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EUMARTIO.

Se midis la conductividad de soliiciones de Nicl, ef
agua y en agda-metancl({10% en pesgo). Se observé en las dos
solilciones uh comportamiento anotmal de la cotiductividad.
Se estudid teStricamente &ste comportamiento mediante el --
modelo de Fuoss et al sin asociagibin y el fiodelo de Falken
hagen et al ¢oH asociacién.

Se calcularon los cdoeficientes de actividad de las
dos soluciones empleando las ecuaciohes modelo de bebye -
Huckel completa y la egc. de Pitzer.

Se midib la energia libre molar de transferencia -
del N1012 al pasar de agua hacia una solucifh acuosa de -
_metanol al 10% en peso. El valor obtenido se determind —-
a 25%C;, ¢y se separ6 en los valores correspondientes para
log cdonstitiiyentes ibnicos usahdo la suposicibén extrater-
tiodindmica de Feakins. E1 Nicl, se comporta como electro-
lito débil, esto permite proponet lifneas de invebtigacitn
para trabajos futuros.

S5e cgompara el resultado obtenido con los reportados parsa

los caticnes divalentes Zn y Cd, se analizidh eh t&rminbs

de la teoria &cido-base de solvatadifn idnica y de sd ---
4 dureza " o " blandura " como &cidos fle Lewis.
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FPROLOGO.

El objetivo de este trabajo ha sido la determina--
cibén de los coeficientes de actividad con el fin de estu---
diar los problemas de la solvatacifbn del cloruroc de nigquel,
&steinter®s nos ha llevado a la necesidad de determinar las
energias libres de transferencia del cloruro de niquel al -
?asar del agua a la mezcla de metanol-agua. La t&cnica gue
se ust fue la potenciomBtrica; sin embargo mencionaré la --
forma en que se seleccioné &sta té&cnica. _

Originalmente se habfa pensado en determinar fun
damentalmente los coeficientes de actividad de los c¢omponen
‘tes de la solucibn ternaria constitufda por NiCl,-CH,OH-H,0
utilizando la técnica de la depresifén del punto de solidifi
cacibn empleando una termopila- formada por 20 uniones de -
alambre de fierro-constantfn- sin embargo, mas tarde se sus
tituyd por un termdmetro de cuarzo. Se construyd el calori-
metro como se reporta en laparte experimental I de la sec—-
cibn V. Se hicieron diferentes determinaciones para siste-
mas perfectamente estudiados con el fin de determinar la -
sensibilidad v la precisidn del calorimetro estudiado. Fi--
nalmente se hicieron varias determinaciones con el sistema
objeto de &ste trabajo de las cuales ge reportan algunos --
datos y las curvas de enfriamiento correspondientes; sin =--
embargo nos encontramos con incertidumbres muy fuertes acer
ca de la solvatacifn de la sal, pues la literatura menciona
que en agua forma un hexahidrato de manera andlega al que -
forma el CaCl2 pero cuando se adicionan cantidades crecien
tes de metanol se presenta un fendmenc de sclvatacidn prefe
rencial siendo para el cloruro de niquel mas acentuado. Es-
to evidentemente constituye una limitante muy fuerte en la
utilizacién del método de depresitn del punto de solidifica
cifn sino se conoce el diagrama de fases del sistema bajo

estudio, vy como para el caso gue nos ocupa no estd reporta

do tal diagrama serd necesario cambiar de té&cnica.
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Es evidente que el nuevo método seleccionado estari fuerte-
k“ mente 1imitado por la existencia de equipo, por lo que se -
i seleccionﬁ la técnica potenciométrlca para la que dispone--

mos de todo el equipo necesario, pero a pesar de ello, el -
utilizar gsta técnica requirié resolver una serle de pro--
blemas de diferente 1ndole de tal manera gue fuese posi--

}eportaﬁos en las secciones experimentales Iy II.
ﬁ"* - Con la técnica potenciométrica, se manifiesta un
nuevo problema gue es especifico de las técnicas electroqui
micas, que es la presencia de uniones liguidas de naturale-
za difusional ¥ gue estin formadas por la yuxtaposicifn de
ias diferentes soluciones que constituyer la celda; esto —-
. ocasiona las llamadas uniones hetercifnicas para las cuales
los potenciales de unién no se pueden definir termodihfmica
mente en una forma simple, lo cual ¢rea la necesidad de eli

mlnarlos ya sea mediante Procedlmientos fisicos o matemfti-

. cos, pero ello siempre implica la formulacifn de una hip6te
. sis extratermodinimica que debe de justificarse con una ba-
' ge émpirica. En &ste trabajo se empleb la hipotéSis extra-
termodindmica de Feakins que consiste en realizar una serie
de medlciones del potencial de la celda el cual se puede -
expreaar por medio de una funciSn matemdtica en términos de
ia molalidad ¥y del coeficiente de actividad, y Este Gltimo
se calcula a través de la ecuacién de Debye-Hlickel extendi-
da y modificada por la presencia de un término para el sol
vénte.'Se grafica el potencial determinado para la ceida en
finclﬁn de la molalidad y por extrapolacién para molalidad
cero se determina el potencial estandar’ para la celda; &ste
ﬁltimo valor junto con las densidades de los dos medios usa
dos, se calcula la energia 1ibre de transferencia. Este pro
cedimiento est& basado en la suposiczﬁn de que la energia -
llbre de solvatacidn es igual a cero para iones 1nf1n1tamen
te grandes- esto proviene ‘de la relac;én que existe entre



-~ iii -

”‘a solvatacmﬁn y la hidratacidn de los iones con el radlo -
idnico de estos( inversamente proporcional ). L
Tambifn se reporta en la seccidn IV, la hipéte51s -
ratermodlnémlca de Parker junto con los chlculos te6r1~—
. os requerldos para evaluar los potenciales de unibn liqul-
da a partlr de los potenciales de la celda determinados —_—
‘experimentalmente, el reporte que agui se menc1ona formar&

5parte de estudios futuros.

" El resultado de la energia libre de transferencia -
‘enldo usando la hipbtesisz de Feakins, se compara con —-—
o8 reportados para los cationes del primerc y segundo gru- |
o, y ademis, se analizan en t&rminos de la teoria éc1do-ba.
se. de 1a solvatacién ibnica, en la seccisn VII . -

-laa cuales describimos brevemente a continuaci®n:

I). se describen los conceptos gdenerales 1nvolucrados en
‘ 5‘ la interacci®én soluto-solvente.

se formulan los diferentes modelos propuestos en la -
' literatura para explicar el problema de solvataciodn.

- ge describen las relaciones y tipog de celdas elec—-
lfL;tfoquimicas que es posible utilizar en éste'trabajo.‘
. se realiza un anélisis tebrico de las uniones ligui
" .das y de las dos hipftesis extratermodindmicas que
son de inter&s para el autor, '

'f:se describe la técnica experimental que se utilizg -
. para el procedimiento calorimetricol parte.I Yo ¥ =
- para el procedimiento electroguimico( parte II). '
" se reportan los célculos y los resultados obtenidos
:;usando las t&cnicas mencionadas .

 ﬂ se realiza el anflisis de los resultados Qbﬁenidos,—.
.en términos de la clasificaciﬁn dcido~hase dg Pear~-
o B0n. . a o L

; 9ara terminar, deseo enfatizar en éste lugar gue el tra_
:;ajo en esencia permitié formular una serie de rutas parale
f;ias que complementarin mas adecuadamente el reporte final —'7'
'que se har& en un futuro préximo. .

~ Este trabajo estd constituido por site secciones - T




INTRODUCCIOW. \

El estudioc de los efectos gue producen las sales en
los coeficientes de actividad de los no electrolitos en pre
sencia de agua, ocupa un lugar bien definido en la fisico--
quimica clésica de las soluciones. El trabajo experim ental
gue se realizb en el pasado, en su mayor parte se ha efec--
tuado para sustancias no polares ligeramente solubles. $in
embargo se ha manifestado un marcade interés en los efectos
salinos sobre los sistemas biolbgicos, parEicularmente 80~
bre los cambios conformacionales de las macromoléculas bio-

l6gicas, y en modelos gue representan el comportamlento de .
la estructura de las membranas c¢elulares, y en éste sentldo
la preocupacifn se ha dirigido hacia la obtencién de infor~
macidn experimental acerca de las 1nterac01anes que se prew;
sentan entre las sales y las molé&culas pola;es<pequenas.i-
Por otro lado, los trabajos que se realizaron ini-

c¢ialmente con sclventes no acuosos se hicieron ﬁnicamenﬁeﬁr-;..‘”
tratando de aplicar las teorias que eran empleadas para las
soluciones acuosas. Sin embargo, en los Gltimos afios se ha
manifestado un creciente interés en estudiar el comporta—--
miento de los electrolitos en solventes no acuosos y en —-
mezclas acuosas, particularmente dirigidos al estudio de -
la solvatacién de los iones. {1){2).

La comprobacifn de las teorias electrostfticas de la asocia
cién ibnica en solventes en donde la variacifn de la cons-—-
tante diel&ctrica es importante, ha ocupado a muchos inves-
tigadores presentindose un incremento muy marcade en la -
informacifn termodinfmica gque se ha logrado obtener como -
lo muestra la literatura de los filtimos 20 afios. {3) (4) (5) (6).

(1) P.H Von Hippel,E.T Schleich; The Structure and Stabili-
ty of Bicological Macromolecules (Marcel Dekker Inc, 1969)

(2) J.Phys.Colloid. Chem. 53,88(1949); JACS 79,12(1957) ;
J.Biol. Chem. 245, 2432(1970).

(3) J.Phys. Chem. 67,1707(1963);: 68,3886(1964) .

{4) R M.Fuoss & F.hccascina; Electrolyte Conductance, 1959

{5) R.H.Stokes; J.Sclution Chem. 3,671,1974

(6) R.Fuoss: Rev.Pure and Appl. Chem. 18(1968);J.Phys.Chem.
72,642(1968); J.Solution Chem. 4, 105, 1975 ,



El comportamiento de los iones en solventes polares es un =~
problema fisicogquimico intensamente estudiado, habiéndose -
hecho especialmente en agua y otras mezclas acuosas. Mono--
~graffas por Robinson-Stokes(l) y por Harned-Owen(2) son muy
ilustradoras en &ste sentido. De los problemés mas difici--
les que se han encontrado en el estudio de las soluciones -

de electrolitos resaltan aguellas que se refieren a la natu

raleza de lag interacciones ién~solvente, aguellas sobre la

interpretacifn de los procesos termodinimicos y de transpor

te de iones, tratfindose de analizar en t&rminos de parfme--
tros tales como el tamafio efectivo de los iones solvatados.
a) El término solvatacifn usualmente se aplica a las reac

ciones en donde la molécula de solvente permanece en contac

to con los iones o una molécula de soluto unida por enlaces
coordinados o por puentes de hidrfSgeno. En una infinidad de

casos, el mecanismo bajo el cual se lleva a cabo la solvata
cidn y la estructura del sclvato mismo es algo gue totalmen
te se desconoce. 5in embargo &stas interacciones soluto-sol

verite, se puede esperar gue produzcan especieé en las cua—-
les las fuerzas de interaccidn( que van desde van der Waals
hasta asociaciones dipolares fuertes), producirdn compues--
tos que son bastantes definidos y muy estables. El proceso

de solvatacifn estf relacionado con el proceso de disolu---
cién de un cristal ibnico, ya qﬁe la interposicitn de ca--
pas de solvente alrrededor de cada ibn, reduce las fuerzas

electrostiticas de atraccidn de los iones con cargas opues-

tas en el cristal; &sta habilidad del solvente estd relacio

nada con sus propiedades especificas como son la constante
dieléctrica, la poléridad, el grado de autoasociacifn,etc..
Antes de continuar discutiendo el problema de la interac-~-<
cién i6én~solvente, es conveniente hablar brevemente de los

solventes Estos han sido clasiflcados en : donadores de pro
tones(acidlcos © protogénicos) como el HAc y el HF; acepto

(1) R.A. Bobinson, R.H.Stokas, Electrolytic Solutiong; 1959
(2) H.S.Harned , B.B.Owen, The Physical Chemistry of elec—
trolytic Solutions, 1958 . ’




T .
res de protones(bfsicos o protofilicos), como elVNH3(l), -

‘el éter; donadores o aceptores de protones { anfopréticos) -~
como el agua y los alcholes; ni donadores ni aceptorés de - -
protones{ apréticos) como los hidrocarburos, (apréticos dipo
‘ldres) como el acetonitrilo, dimetilformamida, Gimetilsul--
f6xido, acetona, nitrometano, nitrobenceno, difxido de azu-
fre, carbonato de propileno, sulfolano , dlmetllsulfona,'*—
fgbencenonltrllo, hexametil fosforamida etc, (1) ({2), -
- Pearsoni{3), ha clasificado usando el concepto de écmdo'
"y bage dura o blanda, a los scolventes prSticos como dcidos

“duros debido a gque en general forman puentes de hidrdgeno -~
‘COn'aniones pequeilos, v a los solventes aprdticos dipolares
como blandos debide a que se manifiesta una interaccidn en

términos de polarizabilidad mutua con aniones gréndes pola-
 r1zables. . .

En general los compuestos idnicos con frecuencia son modera
damente solubles v estén disociados en solventes aprétlcos

dipolares de constantes dieléctricas relativamente altas, - -

Pero son menos solubles ¥y estén menos dlSOCladOS en solven-
tes ‘préticos con constantes dielétricas menores que la del

. agua © algunos alcoholes .

‘ Podemos dividir a 1as fuerzas que contrlbuyen a la ~-
solvatacidn de los iones en la forma siguiente ;' '

No electrostéticas Electrostiticas ..
fuerzas de dispersidn ién-dipoio :
. puentes de hidrégeno idn—~cuadrupolo
uniones covalentes dipolo-dipolo
efectos estructurales dipolo-cudrupolo

del solvente . cudrupolo-cduadrupolo
formacitn de cavidades ' :

Para soluciones acuosas conteniendo solutos nopolares y
no electroliticos, existe suficiente evidencia experimental

(1) A.J.Parker, Quart.Rev. 16(1962),163
{2) J.Parker, Chem. Rev. 69,(1},1969,1
(3) R.G.Pearson; J.Chem. Educ. 45(1967),581,643
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gue muestra el incremento del orden en el solvente gue ro--
dea a los solutos y se restringe el movimiento oscilatorio
de las mol&culas de agua., Este fenfmenc se conoce como "hi-
dratacién hidrofébica”. '

5i la molécula del no electrolito se carga progresivamente,
se manifiesta que el orden en excesc y el tiempo de corre--
lacién{ gue aumenta normalmente), primeramente disminuye: ~
al primer efecto se le denomina "rompimiento de estructura"
v al filtimo "hidratacifn negativa". S8i continuamos el pro-~-

ceso de cargado hasta dque el cociente "carga/ radic "

gea -
lo suficientemente alteo, las moléculas del solvente dipolar
vecinas serén alineadas rigidamente por el campo idnico, -
formindose una coraza de solvatacibn con los oxigenos apun-
tando hacia los cationes y los hidr6gencs hacia los aniones,
Egte efecto que reduce otra vez la entropia y aumenta el -~
tiempo de cotfrelacifn se le denomina "hidratacidn positiva".
En el desarrollo de modelos tedricos se han usado los

gilguientes té&rminos ;

a) solvatacibn primaria,quimica o periférica; gue se refie
re a la unidn rigida de una coraza de solvente de un --

espesor no mayor de una mol&cula en la superficie ifnica.

b) solvatacidn secundaria,fisica o dieléctrica; que se re-
fiere al ordenamiento parcial de los dipolos del solven
te a una separacidn mis alld de la coraza de solvata---
¢idn primaria.

A la habilidad de las molé&culas para solvatar a los io-
nes se le denomina ionotropismo; de aqui podemos denominar
a los solventes cation-trfpicos, anionstrbpicos o anfotrf--
picos.

B) De acuerdec con las fuerzas de interaccibn mencio-—-
nadas antericrmente, es posgible analizar aguellas propieda-
des del solvente gue estan relacionadas con estas interac--
clones en la forma siguiente :

1) la"polarizabilidad” del solvente gobierna la magni--
tud de las fuerzas de London y las del i6n-dipolo inducido.



La energia de la interaccifn de London es proporcional a
la polarizabilidad ( =« } de cada particula e inversamente
proporcional con la sexta potencia de la distancia de sepa-
racifn y es una funcibn simple de las frecuencias de los ~-
osciladores electrbnicos.. La energia de dinteraccifn ibn-
dipolo inducido es proporcional con el cuadrado de la carga
itnica y de la polarizabilidad e inversamente proporcional
con la cuarta potencia de la distancia de separacifn.

La polarizabilidad aumenta con el incremento en el volumen
molecular, y es posible calcularla a partir de la refracti-
vidad molar de la forma siguiente:

oy (an’/mol) = {uy (a2-1)/ o, 32) 3

2) La"densidad de energia cohesiva“,ifAEvap¢TV§ ' de -
un solvente, mide la energia requerida para crear un hueco
lo suficientemente grande para acomodar al soluto; de &sta
forma es uno de los factores determinantes de la entalpia ~
de transferencia del scluto de un solvente a otro. Los fac-
tores gue contribuyen a la cohesividad del solvente en or-~-
den de importancia son : las fuerzas de London, las interac
ciones dipolo-dipolo, los puentes de hidrSgeno, y { para 15
gquidos ibnicos) las fuerzas Coulombianas(l). Debido a que -
la enetrgia de evaporacifn no se conoce para muchag sustan--
cias, se han propuesto otras medidas de la cohesividad co-
mo el cociente G/VE (2}, en donde o es la tensibn superfi-

cial, &sta es posible determinatla wusando exXpresiones em-
piricas con fundamento tefrico como la propuesta por Pitzer
(3) = o v 23 /rm = 2.24 . 1078 & 142 . 1070
en donde V0 es el volumen hipotético del lfguido al cero ~-
absoluto, gue podemos calcgular usande la tabla X y la ec. -
v, =M/ o) p/ Pg} del autor citado, v w es el factor -=
acéntrico de Pitzer.

(1) ¥ ® Hildebrand & R B Scott; The solubility of non elec-
trolytes; Dover Publ. 1964
{2) K 8 Pitzer; 1Ind. and Eng.'Chem. 50,272-273, 1958

(3) didem



68 por Bondi-Simkin (1) (2) (3).

"ﬁllLa constante dieléctrica D del solvente gobierna la
'maghitudkde todas las interacciones electrostfticas. EL —-~
fééﬁd de un campo eléctrico sobre un solvente polar es la.
1entac16n parcial de los dipolos del solvente dl cual se
ne la energfa té&rmica.La expresifn de Debye para la po—-
acibn resultante es :

(D-1)/B#2) =lo /M, ) By

=(py/Mg ) (47 N_/3) (& + uD/3k ™)

‘e"donde « es la polarlzac16n inducida {causada por la alte~
racﬂén de la distribucifn de la carga intramolecular), el -
segundo término es la polarizacién causada por la orienta~-
.qid@:y PM es la polarizacitn melar. A continuacidn presenta
os- una tabla gue nos muestra al magnitud de lag diferen--

‘Eés}propiedades de los solventes :

_ Clase D ¥p Debye Coheéigidad
 Pr6ticos  30-200 %2 grande
_ Apréticos L
no polares <5 D peqﬁeﬁa
dipolares 20-50 2-4 : moderada _
iénicos 2-5 - B muy‘grande L

) Agua y algunas de sus caracteristicas. !’

La funcibn de distribucibn radial del agua obtenida por
d racci6n de Rayos X, indica que cada molécula tiene 4 yea-
cinos proximos (4.4 a 25°C), a una distancia de 2.9 R un -~
egundo grupo de vecinos més prdxzimos entre 4.5~ 5.3 8 ¥ wn
erger grupo entre 6.4-7.8 %, Este patrén es bastante simi-
1J'A Bondi, J.Chem.Phys.,25,1073(1956);& ICR E. .,3 473 f'.
£(196T) 3 A.T.Ch.E. 3., 7.96, (1961) B ;
(2)“}&H Hildebrand,J.M.Prausnitz,R.L.Scott; Regular and . -~
_;ealted golutions; Van Nostrand Reinhold Co.,1970,_103,-
"‘.idem, pig. B5 7 \




-7 =

~lar al del hielo I el cual presenta b&sicamente un arreglo
tetra&drico, &ste produce una estrugtura abierta con espa—-
cios acanalados y una baja densidad. (1} (2)

Los modelos tebricos para el agua liguida caen dentro ~
de tres grandes clases: modelo de mezclas, modelo del hielo
distorsionado v el modelo de bandas.

El modele de mezclas(3), explica el aumento de la densi
dad por la fusibn, el fendmeno de densidad mSxima y las pro
piedades termodindmicas bajo la base de que el liquido es -
una mezcla de dos especies: la cuasi-hielo(voluminosa} y la
de empaquetamiento cerrado ( densa ); el equilibrio entre --
éstas especies varia con el cambio en la temperatura , la -
presidn vy/o el soluto. En el modelo de Frank-Wen(1957), la
especie voluminosa es el hielo I gue se encuentra en peque-
fios "enjambres fluctuantes" y la especie densa es "agua mo-
nomérica".

En el modelo del hielo distorsionado, no se rompen las
uniones de hidr8geno del hielo para hacer agua, en lugar de
esto, el agua continua tetracoordinada mientras gue el retf
culo del hielo tiende a formar una red distorsionada de -~
puentes de hidrbgeno(4).

En el modelo de bandas({5), se combina las caracteristi-
cas de los modelos de mezclas y del hielo distorsionado, --
pero en lugar de situar a las especies del agua en niveles
discretos de energia se establece una distribucibn Gaussgia-
na de muchos niveles muy préximos entre si, denomindndose -
una "banda de energla "

El modelo mas reciente(1972), permite el rompimiento -~
progresivo de los puentes de hidrSgeno con el aumento de la
temperatura, sin gue se presente la desunifn completa de --
las moléculas de agua o microfases de agua "densa" y "volu-
{1YJ.K.Kavanau, Water & sclute-water interactions,1964 H D .
{2)D.Eigenberg,The structure and properties of Water 1969
(3) H.S. Prank, Discuss., Faraday Soc. 24,33(1957)

(4) K.W. Miller, 3 A € & .50,3001, (1968)
{(5) v.vand , J.Chem. Phys.,43,1878(1965)



-minosa (1} .

La alta constante dieléctrica del agua es el resultado del
tamafioc del momento dipolo que es intensificadoe por los mo-
menteos inducidos causados por los vecinos mas préximos, jun
"to con la correlacidn tan extensa de las orientaciones de -
los dipolos de las moléculas vecinas..

CH) Algunas caracteristicas de los alcoholes.

La informacidn disponible para alcoholes simples(2) es .
consistente al indicar un equilibrio r&pido entre n-meros -
pequefios {(ROH)n, n = 1 hasta 7}. 8e piensa gue estos en -
cuanto a su estructura pueden ser lineales o ciclicos; perco
cualguiera que sea la situaci6n la red tridimensional de -~
de puentes de hidrfgeno, que es una caracteristica del -—-
hagua no,estd presente y ademés de esto lcs efectos de los
solutos de romper y formar estructura.

D)} Solventes mezclados.

En sistemas acuoso alcohflicos se ha observado —-
quese presenta un minime en las isotermas de las siguien--
tes cantidades cuando se grafica en funcifn de la fraccibn
mol del alcohol xz:entalpia de mezclado, entropia de mezcla
do en exceso, volumen molar parcial, coeficiente de activi-
dad del agua, entalpia de activacién y entropia de activa--
cidn en reacciones solvoliticas.

Mlientras gue por otro lado, se observa un miximo, : en ab--
sorcién acustica para,ren ld viscosidad, en el producto de
Walden para halogenuros alcalinos, entalpias de solucién -~
para electrolitos v no electrolitos, contribucidn no ideal
al cambio con la temperatura de la densidad méxima y de la
intensidad de la banda de 210 nmm(3) en el cercano infrarojo.
Mezclas de dos solventes orginicos no nuestran este com-
portamiento, ni tampoco lo muestran solutos muy hidrofili-~
cos en agua {compuestos polihidroxilicos). El extremo se afi
la al disminuir la temperatura. La naturaleza de estos cam-
(2)F.Franks & D J .1Ives, Quart. Rev, 20,1(1966)
(1) O.Weres & & Rice , J.A.C.S. 94,8983(1972)
{(3) ¢ A, Spink & J.C.Wyckoff,J.Phys.Chem, 76,1660{(1972)



bios nos indican que los golutoes primerc prxovocan un aumen-'
to de la estructura del agua llegando a un m5x1mo, a conti-
'quuaqlén la estructura es progresivamente destrufda al aumen
. “tar Xy Algunas de las especulaézones realizadas acerca de
la naturaleza de las estructuras, implican anflogos con ---
”clartratos cristalinos. De acuerdo con &ste modelo, el solu
'?to a dilucidn infinita estd rodeado por 28 moléculas’ de —-_——
agua. Una mayor adicifn de soluto genera poliedros mas com-
plejos, Los efectos del medio en solventes mezclados son =
béstante complejos porgque la operacidn a'compoéigién del -
soivente constante en lugar de un cociente de actividades'é “
solvente constante(condiciones endostdticos), lntroauce J—;%ﬂ’

efectos causados por el soluto sobre &ste coc1ente° 51dndo
egtos efectos mag grandes mientras mayor es la no- adeall--h
dad termodinimica de la mezcla binaria de solventes, y son

especialmente grandes para gistemas agua-solvente orgénicoﬂ_

Sin embargo, estos medios mezclados son solventes mas Gei== 79

les porgue combipnan la flexibilidad de la habllldad comple-}\
 ‘mentaria para estabilizar solutos hldrofil1cos~y llpofill— 3
-'.cos (1) (2) (3}. : ’
' B} Efectos salinos. .

1.- Medidas de la estabilizacifn del soluto. La estabili--
‘dad de una molécula disuelta,’, depende del medié quéfléf—-"
‘rodea; el medio estd formado del solvente y todos los solu--
‘tos incluyendo otras moléculas de A. La cantidad gue mide --
la estabilidad del soluto es la energia libre molar parcial
tiene una dependencia.lineal don

2
el logaritmo de la concentracidn:

'y en una solucidén ideal G

GA = @g‘} BT In o, ' ;' (1)
para concentracibn unitaria G, = ag ; Eg depende de la -
“naturaleza de A y del solvente, pero no de la naturaleza ¢
concentracidn de los otros solutos, ya que por definicibn -

' las interacciones soluto-soluto no estin presentes, -

(1) F.Franks, Physico-chemicals processes in mixed aqueous
solventes;American Elsevier ,1967°

{(2) ¥ B Covington, Hidrogen bonded golvents systems

Taylor & Francis 1968
{3} E. Grunwald , J.A.C.S.,96,423(1974)
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Las soluciones rales se aproximan al comportamiento ideal,
a dilucibn infinita, pero para altas concentraciones la ec.
(1) no se obedece, esto se debe a las interacciones soluto-~
solutc que difieren de las interacciones soluto-solvente en
su contribucin a la energfa libre de Gibbs, en gue van cam
biando gradualmente con el aumento de la concentracidn del
soluto. Para una solucidn real tenemos :

= _ =0
GA GA RT 1ln ap

. Por lo tanto, el cambio en la energia libre que acompafia

(2)

a la transferencia de una mol de A desde una solucidn hasig_

otra solucidn usando el mismo solvente pero con diferente -

concentracién de A viene dado por :
- - =2 _ =i _ 2 i
#?tr = GA GA = RT 1n aA./aA‘

de la ec.{2) se puede ver que -RI' ln a, es la energia

A i
libre de transferencia de una mol de A desdé una solucid

I .
hasta el estado de referencia de concentracién unitaria hi;s
potética, Es posible usar el concepto de coeficiente de éCf_ui
tividad de tal manera que la ec.(2) la podamos escribir en
alguna de las formas siguientes : )

=0

GA = GA + RT 1n YA+-RT 1n cA (4a)
s _ =0
GA = GA + RT 1n yAi-RT in My {(db)
= _ =0
ﬁA = GA + RT 1n fA+ RT 1n X, {4c)

ecuaciones gue nos muestran a los segundos términos del -~
lado derecho, representando a las energias libres de trans-
ferencia de una mol de A desde una solucifn dada hasta otra
golucibn en dende estdn presentes las interacciones para la
misma concentracidn de A, mientras que el tercero represen-
ta a la soluci6n estando libre de interacciones. Cuando el
coeficiente de actividad es la unidad, ﬁ.Gtr es cero, es --
decir, el medio estd mostrando comportamiento ideal. La des
viacidn del coeficiente de actividad de la unidad ¢s una me
dida de las interacciones soluto-soluto que estén presentes.
Es posible determinar las AGtr de un soluto desde un -
solvente hacia otro, por ejemplo, si la solubilidad de A -
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en los solventes 1 v 2 es lo suficientemente pegquefia para -
que las interacciones soluto-soluto sean despreciables}'-ﬁf

aplicando la ec. {(2) las energias llbres molares parc1ale LE

serin : iGA = G + RT 1ln iSA {5y ~ .~

en donde ;S es la solubilidad en el solvente i . - .A\

Por lo tanto la energia libre molar parcial estandar ‘de ~--
transferencia de A desde el solvente 1 hasta el solvente 2
en ausencia de interacciones soluto-soluto es expresado por

-0 =0 _ s
26 — 365 = RT ln S, / ,5, {8)

. esto se puede representar tambi&n en términos de los coefi-

cientes de actividad que se denominan"coeficientes de acti-
vidad del medio" o " coeficientes de actividad degenerados
_en la forma siguiente : "

=0 =0 1.2

28 = 18a =RT In vy “7)

Uisando los coeficientes de actividad del medio, el poten---
cial guimico en cualesquier medio se puede expresar con re-
lacifn al estado estandar hipotético 1M en otro medio :

By = 82 ¢ BT In( ,y,C, ) = ;824 RT 1n (1yi.2yA.cA) (8)
las interacciones soluto-soluto no estén incluidas en lyi -
estas se encuentran incluidas en 2¥a -

Los sclutos electroliticos tienen la peculiaridad de --
que las actividades o los coeficientes de actividad de los
iones individuales no pueden obtenerse dentro del marco de
referencia de la termodinimica; esto implica la necesidad -
de postular la neutralidad eléctrica y como consecuencia se
introduce el coeficiente de actividad medio geométrico re--
. presentado en la forma siguiente: %t = /W*Y_f{my¥yv—}l/v
en donde v, vy Vv_ son los nfmeros respectivos de cationes -

y aniones por molécula de electrolito y v =v,+ v_ . La =~
energia libre molar parcial para la sal la podremos eﬁpre—-
sar en la forma siguiente :

8, =&, * Rr Inm* m’- ¢ VRT ln v,  (10)

las interacciones i6n-golvente presentes a dilucidn infini-
ta estan incluidas en agal . Bl término VRT 1qﬂt<mide la ~
energia libre de interaccifn ibn-ifn y aduellas interaccio-

nes ién-solvente gue son dependiehtes de la M., + Los coe-
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_ f;yi . ~ficientes de actividad iénicos individuales son cantidades
-_cdnceptuales mas valiosas en el tratamiento del equilibrio
‘quimico. Hay un marcado interés en el significado extrater-

.'_modin&mico al separar Yy 20 SUS contribuciones ifnicas. Es
‘1de ‘Hotarse que la 1gualdad de las contribuciones ifnicas a

I1as cantidades G° ¥y RT 1n 'v2, no se presentan afin a dilu--
ﬂléiéﬁ-infinita debido a que las energias libres de gdlﬁata——

zfqidh}del anidn y del catién en genral son diferentés. 
@'2.— Sobre el problema de las interacciones._"

Las reacciones orgénicas en soluciones de electrolitos

Jlgeneralmente implican la presencia simultédnea de electroll—

:'tosly no electrolitos. En generalpara un sistema de un no-—g
electrolito, N! y de un electrolito(z,:z_),8 = c\z):Ai: en un% =
solvente no electrolitico(agua): N :

oy e

1n Yy = I i m + I c,m Lo - (11a)
N ie0 i= l lJmN i=1 N _ ' sl B
i3 i/2 .. e
Sln o, = Higar.) = L L B, mz+ L D.I o N1 -
_ £ = Tela’ TR ii™n ™5 j=1 378 . @1p) E
" los coeficientes C; vy D; son de auto-interaccién'y'los‘~‘ s

] o ‘
representan la interaccién electroli-

Ncoef1c1entes Aij v B, iy .
*,to—no electrolito. Todos son accesibles experlmentalmente. )  :.;;:
-{Los coeflcientes A i Yy Bij estin relacionados por medio de ‘ '
la relaclén de diferenciacibn cruzada siguiente -
(3lngN/ 3 mN= 2(alnxS/a Tt )

_ Las interacciones quimicas del soluto podemos dividirlas
. b531camente en dos tipos : a) solvatacidn y b) asociacidn .
' " En la solvatacidn tenemos lo siguiente : o -
avns Ewas § “(12a)
Gplapa.) = & (real) - RT ln(l+K) {12b)
Yy lapa.) = YA(l"’K)/(l*‘KYA/YA 5, ) (12c)
ln YA(apa ) = Infy o + 0.001Mgn ¢m, - 1n{1¢0 001n, (v-n)m 1
*n - ‘ (12ch)
. en donde G (apa.) es el potencial quimico estandar apa--
rente de A en el solvente S{ en el cual se considera que no
‘ est& solvatado ) . '
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; h "5"",.,:
La ec. {12b) nos muestra que la solvatacibn siempre dismiﬁg
ve el valor de §g(apa.) ton relacisén al potencial quimidd-;
estandar real de la sustancia A disuelta pero no sdlvatada.
La ec, {12c¢) relaciona a YA(apa.) con Y, e Ya. S 3 en don-
de se congidera a la actividad ag COMO una: cqj stante ‘absor-
bida en K. En soluciones dilufdas v, ¢, > ijapa Vo \yA .
La ec. {l2ch} incluye a la dependenC1a de ag y~m con, res—-
pecto a la concentraciSn de la sal, expresada’ en:! térmlnos -

del coeficiente osmStico ¢A = -(1006 ;vMSmA) ln ap g.f'
Para la asociacién tenemos lo siguiente :. -
na A 4 (13a)
ég (apa.) = c‘;g (real) - R'rln (14 nKoy 1y 4 ry 18 ¥ (13b)
- n-1 .
Yplapa.) = vy /(4 nkn, © ) (13c)

se observa que la asociacidn disminuye al coeficiente de --
actividad y el potencial quimico estandar. '
3.-Coeficientes Salinos.

. El efecto galino 8 sobre el coeficiente de actividad -
de un no-electrolitofﬂes una dependencia de 1n YN de mg que
se expresa en t&€rmines de una serie de potencias. Cuando la
concentracifn peguefia, es mas gque suficiente expresar Esta
dependencia mediante el término lineal:

log v = log s®/s = kgCg (14)
en donde kg es el pardmetro de interaccibn sal-no electro—-
lito, que se determina a partir de medidas de la solubili--
dad SNM’ el superindice (o) se refiere al solvente puro.
8i la sal deprime la solubilidad (S < Sa), entdnces la ten--
dencia al escape y el coefié‘Q;te de actividad se incremen-
tan, kS es positivo y la sal desestabiliza al no electroli-
to {salado externo). El salado interno corresponde a una kg
negativa, una disminucién de la tendencia al escape y del -
coeficiente de actividad y una estabilizacidn del no elec--
trolito, debido a que la sal aumenta la solubilidad(su> s:).
cuando S° es tan grande que y° # 1, la autointeraccién del
no electrolito disuelto se debe tomar en cons1derac16n i~
mult&neamente y por lo tanto debemos usar la expresién H
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log 8°/5 = kCg + k(5 - 89 (15)
en donde ki es el parfmetro de autointeraceidn del no ~-
electrolito.

Para finalizar &sta seccidn podemos establecer el com : e
portamiento general de los coeficientes de actividad con la
concentracidn: el log v, con el aumento de la concentracidn
comienza a disminuir li;ealmente con respecto a ml/z, lo -~
que nos indica gue las interacciones electrolito-electroli-
to de alcance largo est&n estabilizéndose. A continuacién -
se presenta un minimo{ 0.3 - 2 moles/Kg) vy empieza a elevar
se, ¢on frecuencia a valores mayores gque la unidad, debido

a que las interacciones de corto alcance estfn desestabilji-
zando y se presenta un comportamiento lineal con m .
Cualitativamente podemos definir algunas reglas con cierta
validez : '

a) la formacibn de una atmbsfera i6nica, disminuye y_ ,;=-
y aumenta con el incremento de la carga ifnica. Para bajas
valores de m : y,: LaCl; < MgCl, < NacCl _ _'

b) iones mayores tienen y mayores debido a la reducida -
efectividad scbre la estabilizacién de la atmSsfera iéniqq;f
y a la entropia de mezclado no ideal con moléculas dé'soi:
vente 'relativamente pequeﬁgé; Y,: LiCl >NaI> KI >RbI> CsT

¢) la asocidcifn inlca disminuye al coeficiente de acti
vidad .

¢h) Aniones duros estabilizan a cationes duros y aniones
blandos estabilizan a cationes blandos, esto implica la dig
minucibn del coeficiente de actividad.

d) En solventes mezclados, &l coeficiente de actividad -
disminuye con la asociacifén ibnica cuando D disminuye por -
abajo de 35 .



- LD -

/5

I. Terrodindmica dz la Transferencia .

_ La energia libre estandar de solvatacidn se puede
'définir como el cambio en la energfa libre experimentada --

‘ por un par de iones gue sSon transferidos del estado gaeoso
hacia un solvente especifico en condiciones estindar. Las =
eﬁergias libres de formacidn de pares de cationes y aniones
en el estado gaseoso, se pueden calcular, y estas nos faci—

. litan el poder obtener las energias libres de solvatécién.a‘

o partir de las medidas de las energias libres de disolucibn. ]
Los métodos que podemos utilizar para la determlnaclén o

de las energlas de solvatacidn son los siguientes :
' i) Método de solubilidades '
La energia libre esténdar de disolucidn de un soluto e

U es representada por la Slgulente ecuacifn : R &
&bd = - RT 1ln K A _ (1a)

~en donde K es la constante de eguilibrio entre la sal

"sﬁllda y los iones en la disolucidn, de acuerdo con :
czxAZ = v CH 4y, AZ" 2 (1b)

ii) Método de fuerzas electromotrlces(FEM) fl:-}: : (TN
_ La rEM de- una celda quimica estd directamente féiacﬁq
" nada con los cambios en la energia libre irm'oll.xcrada_en';l.a}:‘w
" solvatacidn de los iones. En agquellas celdas gque son rever-
sibles con respecto a los cationes ¥ los aniones como :
o M (Hg)fux | agX ~ 2g T a)
la. energfia libre esténdar de disolucibn de la sal;];Ggié -
se obtiene del potencial esténdar de electrodo Evide la —---
celda mediante la ecuacibn P- b'GdlS = n.F.E° . . (2b} -
. La :BGd is se combina con las energlas de d15001ac16n,- su~-- :
. blimaci6r, ionizacidn y reticular usandc el ciclo de Born=-- .
‘Haber para obtener la energfa libre de solvatac;én.u
iii) Método de efecto del medio . e
Usando celdas electroquimicas con transporte, la --- .
j&iferencia de energfas libres esténdar las podemos cbtener
‘. directamente a partir de la energia libre de tran§ferehcia. '
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Esto se puede efectuar usando una celda del tipo :
Ag-AgX | MX (agua) | puente | MX (solvente ) | AgX~Ag (3a)
galino mezclado

el efecto neto de la reaccitn en &sta celda corresponde a -
la transferencia de MX desde un solvente (agua) hasta el ---
otro solvente {(mezcla). El potencial estandar de &sta doble
celda es la diferencia entre los potenciales esténdar de la

celda acuosa x ¥ la celda con el solvente mezclado --

E°
5 ag
shuxr @ ésta se le denomina " efecto del medio " : R

_ o _ o , . A “;‘.s,,
ln‘go = agEMX SEMX /AT f?b31
los dos estados estf@ndar estan referidos al par de iones.en
el estado gaseoso, en consecuencia el efecto del medio re--
presenta la diferencia entre las energfas libres de solvata.
cidn e hidratacidn :

o _ o - 6 _ .0
MGy = BGg 1w ~ 80850 n'F(ag;EI.le s Fmx! 3¢)

En la tabla I.1 se muestran los valores de las energias --
libres de solvatac}én —szzolV de algunas sales en solven--
tes no acuosos.

TABLA I.l
Energias libres de solvatacifén en Kcal mol ~a 25%%¢

Electrolito Metanol(l} Etanol{2) n butanol {3}

1

Licl 187.7 184.8 186
- acl l64.2 160.6 160
CsCl 131.4 - 128.5
AgCl 178.9 178.6 -~
ZnCl, 624.6 617.5 -
cacl, 560.4 5586.4 -
(1) Izmailov, J.Phy.Chem(Rus}), 34(1960) 1142
(2 ) " " L]
(3) " + Doklady Akad.Nauk.SSSR,149(1963)1364
1.~ Teoria electrost&tica de la Solvatacidn .

_ El primer intento que se realizd para calcular lag --
energias libres de solvatacifn, lo llevd a cabo M.Born({4),-
fundamentdndo su método en la suposicidn de que el idn es -
una esfera rigida de radio r; y carga Z;e en un medio die--
léctrico continuo que posee una constante diel&ctrica D. La
energia de solvatacidn de un 16n debe ser igual a la dife--
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~rencia entre la energia potencial en el vacioc U, ¥ en la -
disolucidn Uy, , es decir ; U {v

solv v~ Udis (4a);
la energfa potencial de un ibn en el vacic esti dada por T

q.ﬂZ e

Uvac i; (q/ri)dq = Ziez / 2ri (4b) :'

la energia potencial de un i8n en un medio que presepta
una constante diel&trica D estd dado por i
q =2y 2.2 v
Usis =S ) (q/Dr )dg = zie’ / 2pr, (4c)

En consecuencia, la energia de solvatacifn por ién—gramo o

estard represertada por : : ﬁ'h I
Ugory = NpZie? (1 = 1/D)/2x, (4ch)

De &dcuerdo con M.Born, la energia de solvatacién de un itn

esti determinada por su carga, sug dimensionses y la consfag
te dieléctrica del medio. Como consecuencia de lo anterior,
podemos definir la "fuerza de un solvente" que serd directa
mente proporcional con su constante diel&ctrica. Esta regu-
laridad fue primeramente establecida por Walden en 1926 (1},
y estd expresada mateméticamente en la forma siguiente:
iqo = 7, eF{’Ti = 0.820 2,/r, = cte  (5)

en dondef\ ( ohm “cm "M ) es la conductividad iénica egui-
valente limlte,T[O (poises} es la viscosidad del medic ; -
ri(g) es el radio del idn .

Para la transferencia del ifn desd el agua hasta el -
solvente mezclado, usando el mismo procedimiento matemético

anterior, peodemos obtener la siguiente ecuacifn i

BGD_ = Nee® ( 1/pg- 2/, )(z /x,+ 22 fr_fe )

eh donde X,
catibén y del anifn respectivamente.
Un procedimiento propuesto por Plambeck{2), basado en

¥_ ., Z,, y Z_ son los radios y valencias del

la formulacifn de Nbyes {3) para soluciones acuosas, el cual

(1) P.Walden , Z.Physik Chem.; 123 (1926),429
(2) J.A.Plambeck, Can.J. Chem 47 (1969),401
{(3) R.M. Noyes , J.A.C.S.,84,(1962) 513; 86 (1964) 971
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'ifcon51ste en lo siguiente :
" la energia libre de scolvatacién de un idn esté deflnlda

R _ o
S pOr.:o AGsolv =BG ony = %y AG ef (7a

“ilen donde na° es la energia libre estandar convencional - . |

S conv -
ﬁ;de solvatac16n del idn( por definicidn, ac® = 0 para HY) .

conv
es la energia libre de solvatacisn de referenc1a. -

‘{tacién se supone gue se lleva a cabo en tres etapas: 1) deg'

’_éarga:del i%n gaseoso,2) solvataciSn de las especies neu---

‘ tras,3) recargamiento de las especies neutras solvatadas.

14 energfa real de cargamiento electrostitica se puede re--
"‘presentar en términos de una expansifn en series de poten--
' ¢ias del reciproco del radio:

-AGconV/z = AGref* Z LKk/To+ ZA/‘r + Z, B/r B (7b) :

1
: las constantes & , B ,..., se pueden interpretar como --
provenlentes de las interacciones ifn-solvente, saturaCLGn

"dleléctrlca e interacciones ibn-cuadrupolo.

En la Tabla 1.2 se presentan algunos valores obtenldos

i:d SN Gso iénicas en amonfaco liguido usando la ec. (7).

iv

TABLA .2 (2)

, Energias idnicas de amoniatacién a 25°C en Keal mbl_l
V_;isn radio (B) - ae°olv/zi// ién radio ">Gsolv/z
o me?t 0.31 299.0 // zn®T 0.74  ..259.8
o ougt 0.65 235.8 // ca®* o.97 - 242.0
ca?? 0.99 i95.0 // mg®t 1.10 . 245.4
- 1.13 183.0 // R
pelt 0.76 203.9 /Mt 0.80  228.0
S L 254.4 /7 ca®t 0.74  270.7
N2t 0.72 266.0

(1)W B Latimer , J.A.C.S., 75(1953) 4147
. (2) B.Case & R.Parsons Trans Faraday Soc. 63(1967) 1224



Un procedimiento mas riguroso(l) se basa en la ecuacibn
fundamental para la energia libre de un dielétrico continuo:
en un campo electrostético, que se representa en la forma -

siguiente :

AG =(1/41T)Sg E . ap av {8a)

en donde E y D son los vectores que representan a la inten
sidad del campo y al desplazamiento dieléctrico respectiva- )
mente en el elemento de volumen dv. Si D se supone indepen-| ;
diente de la intensidad del campo{ es decir, no se presenta -
saturacidn dieléctrica), la ecuacidn {8a) se reduce a la —-;

ec. (4ch) de Born. Si consideramos un elemento de volumen 4;;
y Bimetria esférica alrrededor del 16n,dv = 4Tfr2 dr, y s$f¢-
usamosg la constante diel&ctrica diferencial Dd definida poE'
Dd = 4D /4E, sustituggndoEen la ec. (8a) obt=nemos :
AG = 1/2 % g ded(Ez)rzdr (8b)
. re 0

en donde Er es la intensidad del campo a la distancia r
r, es el radio efectivo del"ién libre” en la solucidn. La -
doble integral representa el aumento en la parte electrostd
tica de la energfa libre del dieléctrico debido al campo --
del idn.
Por lo tanto la energia libre de solvatacibn ser§ :

ol
DG, = 1/2 gr S:ded(Ez)rzdr - Noziréﬁr (8¢)
- e
el procedimiento para calcular la éc.(Bb) ha sido dicutido
por Padova(2) y ha realizado c8lculos para obtener DGy
de iones en metanol en funcifn del radio intrinseco re(B).
La entalpia ¥ la entropia de solvatacién se pueden cbte-

ner en forma semejante usando las ecunaciones siguientes:

>
As = N /2 8 8 (2Dg/ 3 T)P’Ed(Ez)_rzdr (8ch)

(1} J.Padova Electrochim. Acta 12(1967), 1227
{2) J.Padova ; J.Chem. Phys., 39(1963), 1552,2599
{3) J.Padova ; J.Chem. Phys., 71(1967), 2121
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AH = - no/zﬂ( pgd (%) r?ar - ng (> Dd/aT)P'Ed(Ez)rzdr}
(8d)

2. Determinacibn de las contribuciones ibnicas a la energia
libre de solvataci8n. ,

Se han hecho muchos esfuerzog para definir esgcalas 7;

sencillas para las actividades de los iones en cualesquier  ;,m'khﬁﬁﬁ';

' solvente(l), y también para establecer los potenciales es-- ' :

téndar absolutos(2) y para calcular los potenciales de --o

unidn liguida en la interfase acuosa-no acuosa({3).

a) La modificacibn de la ec. de Born gue fue propues:

ta por Latimer y precisada por Strehlow(2) para las ener-—--

gias libres de solvatacién experimentales en diferentes --- ?l

solventes :

- BG ., =M e?/2) (L - 1/D) (1/(xs R, ) + 1/(x_+ R_)) ©)
en donde D es la constante dieléctrica; ¥r, ¥y ¥r_ son los --
radios ifnicos cristalinos del catién y del anifn respecti-
vamente; R, y R_ son los incrementos efectivos que toman en
cuenta a la saturacidn dieléctrica, interaccifn ifn-solven-
te,etc. En la tabla II.3 se muestran los incrementos en el

radio obtenidos por Stiehlow (2) .

"TABLA II.3
Increitentos de R, y R_ a partir de la ec.(9) para
diferentes solventes.

H20 CH,O0H CH3CN HCOOH

3
R, 0.85 0.81  0.72 0.78
R_  0.25 0.37 0.61 0.38

La aproximaci®n de Strehlow estd basada en el equilibrio -~
redox entre el ferroceno y su forma oxidada el ién ferrici-

nioc como se muestra a continuacidn :

(1)R,@.Eates, The chemigtry of nonagueous solvents, cap. 3
editor J.L,Lagowski, Ac. Press 1966.

(2) H? Strehlow, en la ref. (1), cap. 4

(3) V.F.Coetze, Anal.Chem. 41(1969),766



—
CGHSFe CGHS 4 C6H5 Fe CGHS + e

como la forma reducida es neutra, podemos suponer gue =

" el i6n ferricinio es el finico gue estsd solvatado, Se ha en-

contrado que la energia libre de solvatacién es la. misma ‘en-

todos los solventes AG gy = ~ 52.82 Kcalmol™ (1), ya que,

' el.potencial de oxidacibn no varia,.

_ - b) Pleskov(2) correlaciond los potenciales esténdar -

‘-eﬂ'diferentes solventes, y selecciond como referencia al ——_'
"lRublle, en virtud de su valor del radlo elevado Y de su o
baja polarizabilidad. Sin embargo la sup051016n de AG ;0  -.:
" no se puede justificar en forma general, .
' ¢) Izmailov (3} sugirid que la energia libre de solva—

tacitn de los iones tiende a ceiro con el aumento del radio

. inico. Combind las energfas libres de solvatacifn de los -
iones,que se obtuvo por medios termodinimicos para una.se-
.rié de iones, con el radio cristalogrdfico aumentado vy ex-—
- trapol® para radio infinito; el valor asi obtenido se toma .
 como la energia libre ibnica de solvatacidn . ' c
ch) En otros métodos similares, se supone técitamente
T que la regla de los estados correspondientes se aplica en--
~ tre la solvatacibn y la hidratacién. Feakins, mostx6 gue ;f_"
_para las energias libres de transferencia de agué-a mezclas
de metanol-agua(4), las grdficas de la energia Libre dg ~=-
. transferencia en funcifn de la inversa del radiqacatiéhico,
. se pfesentaba un comportamiento lineal . be tal manera que
deflnlendo a la energia libre de transferenc;a como H
AGtr(M+X ) = G (Mx") ~ @G g(m*x ) _ o
v 81 suponemos gue no hay formacifn de pares 16n1cas podre~“;-
. mos. obtener las siguientes expre51ones : L
como AG® (Mtx” )y = g2y + 69Ty obteénemos :
'GS (87) = 60, (xT)+ ar ™t (Loa); 6Z(*)= €5 wr*) + br~l(10b)
' (1)A.Laver, Electrochim Acta,9(1964) 1617 o
'(2) V.A.Pleskov, Uspekhi Khim 16(1947)254
-(3) .A Izmailov, J.Phy.Chem(Rus.)} 34(1960) 1142
(4) Feakins, J.Chem. Soc. 1963, 4734
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De Ligny y Alfenaar(l), mejoraron el mé&todo de extrapolacién
considerando gque la energia libre de transferencia esti com
puesta de dos té&rminos :

AGtr = AGel ¥ 8Ghey (11)
tLGel es la parte electrostitica que esti definida por 1la
ecuacién de Boxnj AG,., ©5 la parte neutra queICOIresponde

a la contribucidn de una particula no~cargada del mismo ta-
mafio del ién. Ellos consideraron gue ‘LGneu es proporcionéi
a la seccidn transversal de la particula, y sugirieron ex--
trapolar la diferencia lsGtr - AGneu para r—'l = 0, con élﬁ
objeto de minimizar cualquier discontinuidad. Los resulta--.
dos gue obtuvieron son muy exactos(l), y comprenden contrixi
buciones muy significativas de e’Gneu gque se calculan a -—-

partir de la transferencia de los gases nobles isoelectr6--

nicos .

d)Otra proposicidn que se hizo consistif en escoger -
un electrolito de referencia (2}, para el que la energia —-
libre de solvatacidén era dividida en dos partes iguales en-
tre el anidn y el catidn. El electrolito de referencia con-
sistia de un catidn y anidn grandes,simétricog e idénticos
en tamafio,carga superficial, densidad, polarizabilidad y --
propiedades de solvatacifn, va gue los dos iones experimen-
tan cambios en la energia libre de solvatacidn iguales. Los
mas representativos son : tetrafenil borato de tetrafenil-
fosfonio {3}; tetrafenil boruro de tetrafenilarsonio(4) y -
tetrafenil borato de tri-isoamil-n-butil amonio(2}. Este --
Gltimo se ha recomendade para la evaluacidn de la conductan
¢ia de iones en solventes no acuosos, como tiene baja solu-
bilidad en muchos solventes, esto lo hace conveniente para
calcular las energias libres de solvatacidn sin usar activi
dades (5) .
(1) De Ligny y Alfepaar, Rev,.Trav.Chim. 84{(1965)81:86(1967)
(2) 0.Popovich,Anal.Chem. 41(1969) 456 1929
(3) B.Grunwald,J’A.C.S8. 82(1960) 5801
(4) AJJ.Parker 'J.A.C.S5. 89(1967)5549
(5) R.M.Fuoss"J. Phy. Chem 68 (1964)




- 23 -

3. Solventes Mezclados .

Gran parte del trabajo se ha realizado con solventes -
mezclados, en particular solventes orgfnicos-agua. Las pro-
piedades al equilibrio de solventes mezclados se manejan en
términog de las propiedades termodinfmicas de transferencia.
La energia libre molar de transferencia de un electrolito -

AGgr ya la hemos definido anteriormente(pig 10,ec, 3), -
en genral caracteriza el cambic en la solvatacifn durante -
la transferencia de un solvente a otro. En &ste sentido po-
demos definir también a la entalpia, Alﬁ:, a la entropia --

o

tr
las energias libres est&ndar experimentales de transferen--

y al volumen de transferencia Avtr .

cia de electrolitos, de agua a mezclas de agua~metanol han
sido estudiadas particularmente por Feakins(l), y ha confir
mado la aplicabilidad de la ec. de Born{ec. 6). En la Tabla
I1.4 se muestran los valores de las energfas libres de ~--
trangferencia de agua a metanol-agqua.

TABLA II.4
-1

AGgr de agua a metanol-agua a 25°C en cal mol (2)
% metanol )
electrolito 10 20 43.12 68.3 90
LiCl 341 692 1520 2640 3980
aCl 454 922 2066 3560 5340
KCl 484 980 2256 3970 6540
HC1 180 353 701 1329 2748
HBr 125 219 438 914 2273
HI 58 138 1z 233 1460

Han sugerido varios investigadores que dos son los princi--
pales efectos que contribuyen a la magnitud de las funcio--
nes termodin@micas de trangferencia :

a) el ién afecta a la estructura del solvente

b} el ibn tiene una energfa potencial causada por la -
interaccién de su carga con la distribucién compleja de 1a
(1) b.Feakins, Physico-Chemical processes in Mixed aqﬁeous

solventes, pég.71; Editor F.Franks 1967

{2) D.Feakins, J.Chem. Soc . 1966, 714 .
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' La contribucién estructural a la energia libre de transfe--
f’rancia se considera pequefia(debido al efecto de compensa=-- .
c16n entre la entropfia vy la entalpia de transferencia), =
?cuando ge compara con la gram contribucién electrostética.

‘ﬁ;‘sin embargo, cualguier desviacifn de la llnealidad que se =~

'presnnte, 82 podr8 atribuir a la " contribucidn no electro-

'ﬁ_iitica ", Log cambiogs que se han observado en la entalpfa -

' fde transferencia en funcién de la composicifn del solvente'
mezclado gon totalmente diferentes a las manlfestgdas_por -
‘1a energfa libre de transferencia. Un anflisis cuidadoso de

"'“‘las.ﬁeZCIas de agua-metanol se ha mostrado gue el méjora-¥—

-;fhiento del orden tridimensional caracteristico del agua pu- -

'_fra, alcanza un miximo para una fraccidn mol de metancl-: ——
Tehtre 0.1 - 0. 3, v 2 partir de agui se presenta un rompi—

mlento de la estructura(l).

"Cuando se grafica la entalpia de transferencia en fun016n -

 :de1 inverso del radlo(rc ), se presenta un méximo en la re-

f;:gidn dencminada"estructuralmente critica”. Feakiﬁs sugirid

" gue el miximo en la entalpia de transferencia en la fegién
" _de mejoramiento de la estructura del solvente, se debe a la
Ifesisﬁencia presentada por el solvente a la formacién'del -
- sistema ibn-solvente ordenado lo que estd conflrmado por 1a
_Ccontribucibn entrfpica . .

' Padova{2) sugirib un modelo especifico, el modelo de esfg':
_ fa dura de un 1i6n solvatado para correlacionar las ﬁrbpie---'
-dades aparentes de los electrolitos en solucifn. El 16n ——
isolvatado se repregenta como una cavidad esferlca en el sol
vente. Una coraza esférica dentro de la cavidad contjene al
-solvente y la carga del i6n esti dentro de &sta coraza. EL
‘f:gran campo electrostitico en la superficie del ién, o en ia.'
- guperficie mas interna de la coraza de solvatacidn, causa -
‘,saturacién dieléctrica lo cual produce incompre51b111dad de'i

Cla caraza.

(1).F.Franks & [LC. Ives, Quart.Rev 20(1966),1
'{2).J.Padova, J. Chem. Phys. 40(1964), 691
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El complejo ibn-solvente se supone que estd formado de una
mol de soluto y n, moleg de solvente. El volumen molar del
electrolito solvatado Vg, sin considerar al solvente, se --
puede representar mediante la ecuacidn i

vy = ®V 4+ n v (12a)
vy para diluci6n infinita :
| Vo = ®ves o) vy (12b)

Para solventeg mezclados, el nfimerc de solvatacidn ﬁ; se —=
puede suponer que es el mismo empleado para soluciones —---~
acuosas debido a los efectos de solvatacifn selectiva(l).
El ntmerc de golvatdcidn se puede determinar usando los si~
guientes procedimientos s
1) el método de la viscosidad, usando la ec.de Jones -~
Dole{2).
H2) el método de la movilidad usando una ecuacifn entre
la conductividad equivalente a dilucidn infinita(R;)
v el radio del iSn solvatado( rié)(3)(4).
3} El m&todo de actividades usando la ec. de Glueckauf-
Robinson-Stokes(5) () :
1og¥+ 109\3+ +i}M /L000)mi.r{x+ h - LJ)/Z 3u(1+M m.xr/10 )}
+ {(h -m) o} log(is M .m. r/lO )
-~ (h/w) log{l - M Jm. h/lO ) (13a)

en donde x*el es dado por la ec. extendida de Debye-~Hiickel

log §,%% = -12,2 1A311/2/(1+ 8s,1%/2)

1/2 oy =3/2
= 1.8246 . 10 (DT)
" e ~1/2

By = 50,29 . 10 g“‘ (pT)

(13

(13c)
{13ch)

h es el ntmero de solvatacibn(moles de solvente unidas por
mol de sal); r la razbn de los volfimenes molares aparentes
de la sal y del solvente{ r =§‘Vsal/ ¢Vsolv)7 U es el nfimerc
de iones totales; ﬁ es la masa molecular promedio del sol-
vente; P es la densmdad del solvente;I la fuerza ifnica.

(1) 'J.07M.Beckris, Trans Faraday Soc. 47(1951)184

(2)G.dones & M.Dole, JACS, 51{1929), 2056
(3)R.2Zwanzig,J.Chem.Phys.,38(1963),1603,1605
{(4)E.J.Passeron, J.Phys.Chem,68(196é)2728

(5)E.Glueckauf,; Trans.Faraday Soc.,51(1955),1235
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La ec. (13a) incorpora dos interacciones d;galcance corto,
el efecto de la'solvatacién del i6n en la actividad ¥y la --
- molalidad del disolvente, y el efecto de la entropia de mez
M dla_;&o en exceso de las moléculas del solvente y de los jo=--
nes solvatados.
f{.' ‘ : La solvatacidn selectiva gue muestran los -
‘ éiectrolitos en solventes mezclados es una consecuencia di-
i recta de la interaccién especifica en el ifn y uno de los ~
| componentes del solvente mezclado. Esto podemos definirlo -
como el cambio relativo en la composicibn del solvente mez-
clado en las vecindades de los iones y expresarlo coma

_ _ (ny/ny) /3 A5 = 107 (14)
en donde ni/n representa la razdn molar de los componentes
enh la vecindad del idn; nlln es la razén molar en las con-—
diciones ipiciales de los componentes del solvente « es el
fndice de solvatacién selectiva(l). A Continuacién formuld
remog la termodinfmica para el problema de la selectividad.
De’ la primera ley ¥ la ec. (8a) obtenemos:

du = Tds = Pdv + (1/4 ) {S EdD)av +Z}.\ dn {15)

pata un dieléctrico continuo en un campo electrostético la
entalpia la podemos definir én la forma siguiente:

! * -
B = Us By ~ (v/4 'rr)S £.4B (L6a)
vor diferenciacifn y sustituyendo la ec. (15) obtenemos:
di* = 1454 vdP - (v/4W)EAD+ 3 ndn,  (16b)

en forma semejante para la energia iibre de Gibbs i
e s o
dG* = ~saT+ var - (vE/4 mab+ 2 udn, (16c)

introduciendo la consztante dielé&ctrica diferencial Dd(defi~
‘nida en la pﬁg. 19) obtenemos :

R dG* = - 8 ATy var - (v DdE/tl’fr)dE +f)n dn; (L6ch)

Como nuestro interés se encuentra definido para conocer la
forma en que cambia la composicién iocal. en una mezcla de ~

(1) J Padova, J Phys. Chem., 72(1968)692
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ifj.—solventes por la accién del campo del id6n. La ec. (16 ch) -
oopara
AG*. s

un sistema binaric gueda en la forma 51gu1ente :
=< SAT 4 vdP - (vD E/4ﬂ)dE + u dn » £dn (16d)

1
por el teoréma de reciprocidad de Buler :

{ du l/'aE)P T, n1n2 (1/4u)fa(deE /anl}P'T E.n

"o en términos de las fracciones mol X, ¥ X, tenemos:

_ aul' /3E) == (E/4n) {Dg0, + Xyv_(3Dg/0% ) b

: B,T, r¥q e, T,E _
oL en donde Vi v/(n + nz); ?1 es el volumen molar pa;éial:f-f
.f;del gomponente 1. o ‘
.-Si'deﬁinimos la funcional K = ¥;(P,E,x,) ¥ difeﬁen¢iando
“ototalmente obtenemos : S

ol oy = (3“1/3P’E,T,xldp + (3uy /3By, o xldE

+(Bu1/axl p,T, del (18a)'

1os camblos en la composicifén local producidos por el campo
‘:del i6n se llevan a cabo a potencial guimico constante, =
‘f;tanto adentro como afuera del campo, o sea duy = duz =0,
opor Lo tanto de la ec.(18a} obtenemos : '

IaulfﬁP) (3B /3E) *(aul/anﬁuTaxl

E,T,x1 ulpz,T

-(18b)
+{aul/axl)P,T,E{axl/aE>u1u2;Tf o -

' usando la relacitn de Gibbhs-Duhen R .
—sustituyendo en {18b) obtenemos : B

(_aﬁ/_am)u p = BV %, /4T) OD3/9%))p & T/(aulfaxl P,E,T

.uz.

'que dividiendo por xl se puede también escribir en la -

*forma sigulente H

(Evm/fnr) (BDd/Bni)

P,E. T,n

(B 1n xlfaE)u iy T

% (3u,/810%,) Plﬁ: T (19a)

2._'



-y en forma semejante para el otro componente : /349

{(91n xz/BE)ul'uz'T = (Ev /4“)(3Dd/3n2 ,E,T, .,

x(auz/alnx (19h)

-1
2'P,E,T
El cambio relativo de la composicifn por unidad de volu~

- ten producido por el campo dE; usando 1%a y 1%9b tendremos:

) N -1
1/vm(aln(xl/x2)/3E) dg —(1/8n)(3u1/81nx1)P'E'T (20)

2
1{(and/anl}n2- (abd/an2 nl}P E, Td(E )

- Y para el cambio en la composicién en la vecindad del ~-~
iSnix = re). comparada con la compogicibn afuera del campo
{ ¥ = »), tenemos :

lnﬁxlfxz) - ln(ngxg) ={1/8m) I 4nr2dr g (aul/alnxl PlE T

T

0
'{(and/anl) ~{3D /anz) }d(E )

{21a)

o tamblén‘: E

ha xr
Lo (x, /x,)~ InGx§/x) = § [ rPdx S'(aulfalnxl)P%E'T
' r

{{3pg/on,)_ (3D /9n,) } a(e’)
& iny AT T2 g mn

{21b)
Esta ecuacibn nos representa la expresifn general para la -

separacifn de los sclventes de la mezcla por los iones; en

donde xi

es el valor de Xy afuera del campo, r.es el radio
intrinseco del ibm, y E_ es la fuerza del campo a la distan
cia r .

Resolveremos la ec.({21lb) para el caso de solventes orgéni--—

“cog que contienen un gran porcentaje de agua, en éste caso

la actividad de &sta filtima es aproximadamente igual a la -
fracci6n mol del agua en el solvente. Se supondri gue la --
constante dieléctrica es una funcidn de la fuerza del campo.
En éste caso, By = u1+ RT 1n %0 ¥y la ec.(21b) se transfor-
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- ma en , o E
o ,.0 N r
1n(x1/x2) - ln(xl/xz) = - (1/2R7) S r“dr 'g {(BDd/Bnl)n
. re
(3g/2m5) p,p,n}dE)  @22)

Por otro lado, la energia libre de solvatacibn idnica a
dilucién infinita en un solvente mezclado la podemos escri-
bir en la forma siguiente:

AG = nIAG1+ n AG (23)

en donde ﬂﬁi es la energia libre molar parcial de solvata
cibn del idn con el componente i de la mezcla solvente.

De acuerdec con'j. Padova(l): {1}2)f [ drfEded(E Y v ore
presenta la parte electrostética de la energia libre de sol
vatacifin iénica. La parte (1/2)fr Ddd(E } se puede conside-~
rar comc la densidad de energia libre de solvatacibn ifnica

vy la parte diferencial B/Bnl{for Ddd(E )}P,T,E,nz =

E
r 2
{IO (BDd/Bni)n2 a(E°)} p,r,g Lepresenta la densidad de ~

la energia libre de solvatacidn i®nica parcial del componen
te 1 en la mezcla ., En consecuencia, el lado derecho de la
ec. (22) podemos considerarlo como representacifn de la dife
rencia entre las energias libres de solvatacifn ib6nicas par
ciales de los componentes 1 y 2 de la mezcla binaria. Pode-
mos escribir por tanto la ec. siguiente : '

1n {x,/x,} - 1n(x]/x3) = ~(1/RT) (88, - AT,) (22)

a partir de &sta dltima ecuacibn podemos definir" el indice
itnico de solvatacién preferenéial « " gque se definid en la
ec.(14), en la'forma siguiente :

| « = - (88, - A8 85,) /2.3RT (25)

. combinando las contribuciones 16nlcas del electrolito -
( v‘ y v ), podemos obtener el “indlce selectivo medio :a"

e Ve 4 e, )/ v = - (AGl - &5, )/2 3yRT (26)
(1} §.padova, J.Chem.Phys.,39,1552(1963)
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en‘dbnde AG es la energfa libre molar parcial de solvata-

~‘--'...-c16n del electrolito con el componente i de la mezcla sol--
©- vente . La propiedad AGl - Aﬁz es idéntica a la cantidad --

- termodinémica dF /dz( rapidez de cambio del potencial qui-
- mico con la composicidn del solvente binario), que definib

%" Grunwald y colabs. (1) . Podemos observar que la solvatacién
".?ipreferencial depende finicamente de la diferencia de ener---
'-g;aé_;ibres molares parciales del electrolito para'cada-com
e :ﬁdﬁeﬁte de la meacla solvente, v el signo de « determina -
‘{}iéﬁsQiectividad hacia el solvente : un indice positivo indi
'“y;ca_que el agua tiene prioridad en la solvatacibn, mientras-
fj_que un fndice negativo nos indica gue la interaccifn eépecg
 fida es prioritaria entre el electrolito y el otro solvente.
' Los valores calculados de &< se presentan en la. tabla —-
11.5, o '
N TABLA II.5
l;:Valores de « para diferentes solventes coh
. referencia al agua . '
A Solvente
© SAL CH,OH

o 3 oHgOH C,H,OH CgH,,0H 50% dlox.—agu.
nicl . 1.28 2,19 1.97 2.02 4.21
NaCl 1.28 1.83  3.07 4,71 ~ 5.06
KC1 1.28 2,38 3.98 4.22  5.06
. RbCL 1.83  2.93  5.63 4.22 N
. escl 1.83  2.67  3.26 3.67 " 4.58
7. agcCl 2,20 2.38 ' '
- =ncl, 4.40 5.86
cdet, 3.98  4.51

'~La solvatacién selectiva se puede interpretar a partir de =
~.los datos de conductividad(2), de solubllidad(sb, de las --.

‘(2) G.Atkinson, j.A.C. S.,82,818(1960);86, 7(1964) -
(3} ‘§.B.Ricci, j.A.C.S.64,2305(1942):7.Phys. Chem. 62 1961(1958)

(1) Gxunwald, j.A.C.8., 82(1960),5802
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~- constantes termodindmicas de asociacitn(l)(2), de los nd
mercos de transferencia(3), de la refraccidn molar(4), de --
las fuerzas electromotrices (5).

(1) H.K.Bodenseh,j.Phy.Chem.,67,140(1963)

{(2) R.M.Fuoss, j.Phy.Chem.,67,704,187(1963)

(3) R.K.Kay,j. Phy. Chem.,

{4) J.Padova, Can.j.Chem., 43,458{1965)

{(5) A.N,Izmailov,"Electrochemistry solutions", 1859
Kharkov Universigy
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- ELECTROQUIMICA DE LA TRANSFERENCIA.

La FEM de una celda estd determinada por los cambios en G
que acompana al flujo de corriente, si a &zta se le permite fluir.
S8i cons;deramoa a la celda formada de dos medias celdas, el cam-

bio en G serd igual a la suma de las contr1buc1ones de cada media

o
W

celda.

Cuando un metal (o una aleacifn) esti en contacto con un sol-
vente, el escape de las cargé%'positivas hacia_el solvente, deja
una carga negativa en el metal. Se establece una doble capa eléc-
trica en la superficie de contacto entre =1 metal y el solvente.
Bl trabajo reguerido para tomar una carga positiva adicional ha-
cia el sclvente tiende a ser mayor gque el trabajo gque'.se debe ha-
cer pdra llevar una carga del metal hacia la solucién. :Este au-
mento se opohe al escape posterior de las cargas positivas hacia .
el solvente; de hecho la intensidad de lg doble capa r&pidamente
alcanza un valor que establece un equilibric de tal forma que el
nﬁmero de iones que salen del metal por segundod es igual al nGme-
ro de iohes gue regresan.

En cualquier celda galvinica, lé fuerza electromotriz es la
suma algebraica de las dobles capas presentes en la superficie de
contacto entre los COnductores. | '

. La Diferenica de Potencial (DP) de un sistema prov1ene de las
fronteras fisicas entre dos fases, aunque el mecanlsmo de su for—
macidn noc es necesarlamente el mlsmo en cada cqso partlcular, sien

1

do dependiente de la naturaleza &e 1as'dos fases. El dlagrama ge-!

: Rt
neral para una celda de concentr’ ién &b tranaferencia lo podemos
.l ¥

egcribir en la forma sigulentez . 3"cxij

PALLA DE OHIGEN




"T e 1 Electrodo | Solucidn I Puente de SoluciénIi Electrodo! Terminal
:gxﬂu{i‘ fase IIT Fase T Soluciones Fase I1 Fase IV (a)
_Potenc_;ml ¢III ¢I ¢II. . . ¢IV

. Hay una diferencia de potencial elé&ctrico entre 1as dos ter-
f”mlnales, y &sta, cuando se mide sin flujo de corrlente, ‘se denom;na
'iffue:za electromotriz (FEM) de la celda galvan1ca.. Comq ;a diferen-

1xcia'de_potencia1 entre la terminal izquierda y e;iélgctrodﬁ édjuﬁto‘
'(fése'III) es exactamente compensada por la DP en;cre-la terminalr":‘.

,derecha y el electrodo adjunto {(fase IV), 1a FEM (¢) de la ‘celda

_'_‘ser&.
. @ i ‘ .
o (1)
¢ Qu - Qp = (Qy-0p) + (Wy-Gm) * uan-to,,) 1
Ejemplos de celdas de concentracifn son: X
Cu lNi Sclucibn I } Puente de | Solucién II| Nil Cu R &
' (con WiZ*) 1 soluciones| (con NiZt) B R : .
e e . . (B) 2
: .. CulAg | AgClj Solucifn I| Puente de | Solucibn II AgC'll Ag| Cu - . (C)..
o (Niclz) Solucicnes (NiClz) RS I A
+Potencial ¢p7; °r 11 b1y,

En las dos celdas, las terminales scn alambres de cobre;_ Pé-
ra la celda (B) tenemos electrodos de primera clase (electrodos de
ﬁlpraquel); para la celda {C), electrodos de segunda clase (electro—

:dos de plata-cloruro de plata). . '
' En general, la DP entre dos puntos estd deflnlda por el traba-

.:‘]0 eléctrico gue se requiere para transportar la unldad de carga



desde un punto a otro. 8i los dos puntos se encuentran en la mis-

ma fase, el trabajo de transferencia de carda serf solamente eléc-

trico y el potencial entre los dos puntos se puede dé%erminar; pe-

ro si los dos puntos se encuentran en fases diferentes, la transfe-

rencia de la unidad de carga de un punto a otro, implicard no' solo

trabajo eléctrico sino también trabajo quimico, ya gue log- poten—

ciales quimlcos de estas especies cargadas no son lguales en fases !

diferentes. ‘ :
T i ~‘*
Para el eguilibrio electrogquimico, apllcado a las fases 1im1 =

tes III/I y II/IV de la celda (A}):

i - 2 'z'f'l_:“ & P i)w "U‘“)x} e

;o

Qw -~ Cn = '5:‘? i\}l‘)n - ()W‘)w} > *i

-

en donde ¥ es la constante de Faraday;y Z; O Uy el nimero de carga
o el potencial guimico de la especie i.
Como los dos electrodos (fases III y IV) consisten del mismo

material, obtenemcs:
(“1)111 = “"i)IV {2c)

Obtendremos de todas las ecs. {2):

. hi!
- ' (3)
k&w"u}ﬂ.) "'LQI"‘QU) % -z—‘:-E {Ukh)n - U’"‘)x} ] -é}:?—_-&:djl,\

La iltima expresibfn de paréntesis en la ec, (1), es:



brr = ¢p = 84p , . (4)
es la diferencia de potencial entre las soluciones II'y I. 1{_ gﬁ
8i por simplicidad exponemos gque el dgradiente del potencial :sgﬁig
de difusién- (grad ¢D), tiene la misma direccidn que el grédiente“ ﬁ;;:
de concentracién {y tambi&n que el grad uk), en cada punto en elr‘?u% %g
puente de soluciones, obtendremos: l ;r;=

) _
(5)
AQp + Qg -Yy = ~ -::_' g:é de}-\k

En donde T, © Mj son los nmeros de transporte reducidos & nfimero

k
de Washburn o el potencial guimico de cualquier especie k (cargada
o no cargada). La suma es sobre todas las especies con excepcidn
de la particula tipo 1 que es considerada como el solvente. Com-

binando las ecs. (1), (3} v (5), obtenemos:

i o
A - ' (6)
Fe —-:-S‘*)*x-g 2 T dpy,
Zi 3, -
que es la f6rmula general para las FEM medible de una celda de con-
centracidn con transferencia. El nfimero de Washburn estd relacio-

nado con el nfimero de transporte de Hittorf (ti) por medic de las

ecs.:

(7a)

T
Il
N

"

-

It =1 {7b)

sustituyendo en (6} obtenemos:



n o
Fd . S Zthté“i}"a"%—d‘)"h) (8)
- L A A 4 '
La FEM de un sistema electroquimico o celda, ¢ , se puede me-
ﬁ‘dlr f501lmente, ya que corresponde a la diferencia de poten01al en-—

re dos puntos dentro de las mismas fases. La ¢ de la celda es

‘ g' 1 arla suma de todas las diferencias de potencial:

El:potencial suferficial X esti definido como un pdténciél que
:fepregenta el trabajo requerido para llevar la unidad de cargé
i P¢sitiva desde el intericor de la fase hasta un puntd en el va-

Zucib_situado en la vecindad inmediata de la superficie de la fase.
qul,potencial exterior ¢ representa el trabajo necesario para
-11é§ar la carga negativa desde el infinito hasta un punto (am-

" bés en el vacio), situado en las vecindades inmediatas de. la su-

'-perficie de la fase.

1% 3). Bl potencial interior g se identifica con una diferencia de po-

'”V:ténéial correspondiente al trabajo hecho para traer lé unidad

'V:iﬂﬁde carga negativa desde el infinito en el vacio hasta la fase

en’ estudio:

'f:Para la fase B:

'- .90r otro lado la relacifn entre el potencial elentroquimicb u og”
' @ Vot l"‘\.. .

'5 fel_potenc1al gquimico u y el potencial 1nter10rﬂes‘f

.Ii]g;w;ﬂ iﬁﬁﬁg' '
FARLA "8 ORIGEN |

e Y

~Para la fase B:




i = g + zinB + ziFwB (11)

Si definimos la cantidad u?

B B 8 o
A, = N
i Wyt zin
tendremos:
B _ B B
ueq- B ziF(p. (12)
i
o es el potencial real, tiene dimensiones de energia al igual
que M

%,¥yg tierien dimensiones de potencial el&ctrico.

B

”eqi es la energia de transferencia de la especie i cargada desde
el infinito hasta un punto en el interior de la fase B.

Mo energfa de interaccidén de la particula cargada i en la fase
B con las particulas gue forman esta fase.

X el cambic en la energia de la particula cargada 1 al pasar a
través de la doble capa dipolar en la superficie de la fase g.

wB el cambio en la energia de la particula cargada i <¢ausada por

su interaccién con la carga libre de la fase B.

El potencial de electrodo estd constitufdo por cuatro tipos de
potenciales:
a) Potencial de Galvani debide a la diferencia entre los potencia-
b) Potencial de Nernst debido a la diferencia entre los potenciales

les internos (XMZV =

internos entre el metal y la solucibn (gp).

¢) Potencial de Volta debido a la diferencia entre potenciales ex-



ternocs de la fase o v B (wus)-
ch) Potencial Galvani a través de la interfase solucibdn-solucibn

e

(95,1,

i) 8i las scluciones L1 y L2 corresponden a dos solventes di-
ferentes e inmiscibles, se tiehe el potencial de unidn 1i-
quida.

ii) 8i las soluciones Ll V4 L2 difieren entre si por la natura-
leza © concentracidn del electrolito y no por la naturale-

za del solvente.

En consecuencia el PE para una celda como la (B) estari dada

por la expresidn:

£ - %V“a + %HM:,* 3H;L,+ sh‘-;" %L,v\, 3 ?‘ﬁz\' {13a)

como Funw = = Fon, e

tenemos:

‘E = % HtH‘ + %“\\—;* % L‘ﬂ‘ 3 %\q\-" )

De agui podemos definir dos tipos de cveldas electroguimicas

de las llamadas de concentracidn:

1) Celdas de concentracibn de primera clase, las cuales consisten
de dos electrodos de la mismé naturaleza guimica perc de dife-
fentes dctividades. En este caso el pétencial de unidn liquida

91,1, generalmente se desprecia. La ec. general es la siguiéhte:
172 C :



E = gM2M1 + gLM2 + gLMl {14a)

:f electrodos amalgamados

M,Hg | MA | M,Hg
(al) (ay)

bifielectrodos de gas

H, , Pt | HC1 | H, , Pt

Y 6n
My Hy

. J'Méé'adelante hablaremos de este tipo de celdas..:1f”

Celdas de concentracidn de 2a. c¢lase, las cuales consisten de

iab; electrodos iguales sumergidos en solucioneszéon.difefentes' 
fﬂactividades En este tipo de celdas se presenta una- transferen—
cia, por haber una unidn liguida entre las dos SOluC10nes, a
'£ravés de la cual ge transportan los iones, desarrollandose un

potenc1al de difusidn. La ec. general es:

(14b)

L E=g +g + g + g
_ MM, L, LM, L,L,
:ifﬂﬁatidnicas
. K, Hg | KCi{|RCl|K,Hg
{a;)  f(a,) . -:‘::

b} ;ﬁniénicas

" Bg, BgCL | HCL { | HCL { AgCL | Ag
a,)  (ay)
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ias celdas electroguimicas se pueden dividir en 4os clases:

a) Celdas guimicas en donde la FEM se debe & la reaccidn quimi-~
ca dentro de la celda.
1} Sin transferencia.
2} Coh transferencia.

b) Celdas de concentracibn en donde la FEM se debe a la dismi-
nucidn de la energia libre present&ndose una transferencia
de mdsa.

1} sin transferencia.

2} Con transferencia.

Biemplos:

~a=-1. Celda guimica sin transferencia
'Hz(glPHz) | BC1(ayp) | Aagciis) | ag - (15a)

la reaccidn guimica:

% HgiglPﬂz) + AgCl(s) = Agls) + H+(aH+) + Cl (a5~} (15b)

' ¢ R Gm
g = Eb - B........ hl-k —-—-t‘--—-—--——-‘:-—u

ca;da ﬂgf&.g‘.\ v oY

He

'S
T Q ney
2

51 P = 1 atm.

E- celda

Eo“%’ﬁgtl - BFI ba Gua

Chlngn - B b Caw) ¢



a-2, Celda quimica con transferencia.
Hg | Hg,C1,(s) , KCL (1) | |Cyr: | cy (17)

El contacto entre las dos soluciones a diferentes concentracio-
~hes o diferentes iones, o ambos, presentan un potencial de uni®n EU'
Este se debe a la difusibn de los iones a través de la frontera entre
las dos solﬁciones. Y si hay un gradiente de concentracién entre
los limites, los ilones tienden a difundirse desde el lado de mayor
concentracibn al de menor. 8Si los dos iones de un electrolito emi-
‘grén don igual velocidad, esta difusifin no causarid complicacicones.
§in embargc, como este no es el cago en general, los iones mis ri-
pidos se mueven a través de los limites hacia los mis lentos, pre-
senténdose una separacibn de cargas. Esta separacifn causa la for-
macidn de un potencial de unidn que se mide experimentalmente junto
conrlos dos potenciales de electrodo. Por lo tanto la FEM total de

la celda serd: E = E1 + E2 + EU.

La nianetra mis simple de formar una unién liguida entre dos so-
luciones es el juntar ambas sin mezclado, &sta constituye una unidn
est&t;ca.

§in embargo hay otro tipo de uniép que se usa con més frecuen-
‘via, es ei puente salino gue utiliza cloruro de potasio 1N o satu-
rade. Es una caracteristica de las celdas quimicas con transferen~-
cia el implicar en sus ecuaciones de la FEM las actividades de los
icnes en lugar de actividades medias del electrolito. Lo gue repre-
senta un medic adecuado para.la evaluacidn de actividades y coefi-

cientes de actividades de iones individuales.



Al |
I, Celdas de concentracidn en el electrodo, sin
transferencia.

H2(9H2 = py) / 3*(aH+) / Hz(pHZ =py)  (18a)

la reaccifn en el electrodo de la izquierda es :

172 Hy(py) = H'(ag,) « e - hsn)
o _ . - 172
°n, = 0 ey = ~(RT/F) In ap,,/p;""
la reaccifn en el electrodo de la derécha es 1
H (agy) + €7 = 1/2 Bylpy) - {se)
- 1/2 :
€y = (RT/F) 1n P /aHf :

combinando las dos ecuaciones obtenemos ::
e = ~(RT/2F)1n p,/p, a9

La FEM resultante de la expansifn depende mola~-
mente de las dos presiones y es independiente de
la actividad de los iones hidrdgeno. '
I1. Celdas de concentracidn en electrolito.
Sin transferencia. PR _
Supongamos la siguiente celda electroquimica: .

“Ag /AGC1-HCL(a,) /Pt~H,-% Pt-u,/HCl (a)) /AgC1 /A"

T II IIT I Vv VI VII®
{20}
gque est8 formada por las dos celdas: ‘
*ag / AGC1~HCl(a,)/ Pt-H,” C qz1a)
elect, 1 elect. 2 '
" Pr-#, / HCL(a,)~AgCl / ag® S (21b)

elect. 3 elect. 4 -




Si suponemos: a, <a,
entonces: | E£| > fEpg |

de tal manera gque el broceso electroquimico esponténeo de I ha-
ce que la misma reaccidn ocurra en direccidn inversa en Ii. En
este gentido IX funciona como celda electrolitica.

Al pasar 1 F de electricidad de 1+ 7, desaparece 1 mol AgCl en
el electrodo de Ag de I, depositéndose 1 eg. de A& y liberédndo-
se 1 eq. de C1” hacia la sclucifn. En el electrodo de H,, 1 eq.
de H, pasa a ut y en I la concentraci®n total dellelectr01ito
aumenta en 1 egq. En la celda II el procesc inverso se presenta;
en el electrodo de Hz, 1l eq. de H+ se descargan, mientras gue
en el electrodo de Ag se forma 1 mol de AgCl debido al paso de

1 eq. de Ag a A:gel cual reacciona con 1 eg. de Cl” soltados
por la descarga del ut. 0 sea gue en II, 1 eq. de electrolito
desaparece.

El proceso total es la suma de las reacciohes que se pregentan y
consigte en el paso reversible e isotérmico de 1 mol de elec-
trolito de la sclucidn de mayor actividad a, hacia la de menor

actividad ap-

)
AG = 0.239EF = - 2RT in —*
ay
a
B RT 1
E=2omw ' g (22)

El mismo resultado se obtiene calculando la £ total como la su-

ma algebraica de las E de I y II,

E= (E; - Ej) + (Eg - Eq) {23a)



B, = E° - goier In ay - ' (230}

By = 5?%%%?’En A+ (23¢)

Es = g-aggr %P 2yt (23ch)

£, = E° - ﬁ%?%??‘““ alCI-, (230

E =2 5ot tn i (24)
2+

La E-de cualquier celda de concentracifn sin transferencia con

cualqﬁier electrodo:

=

RT

_pRT__ .1
E=go0.239zr W5 - (25)

g

p+No. total de ionés.producidos por la disociaci®n de una molé-
cula de electrolito. |

g —+No. de lones (aniones o cationesg) para los cuales los. elec-
trodos terminales son reversibles.

z +No. de cargas eléctricas involucradas, corresponde a la va-
lencia de los iones con respecto a los cuales los electro-

dos terminales son reversibles.

Celdas de concentracifn con transferencia.

Supongamos la celda de Hidrbgeno siguiente:

a b c
Pt-H, [ HCl | HC1 | Pt-H, : {26)
a a ' :
1 2
1 2 3 4

.
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la presidn del H, en los electrodos es la misma

a; <,

' El1 proceso espontineo consiste en que la solucién‘més_concen-
trada. tiende a diluirse, y es posible transformar el trabajo de

. dilucibn en trabajo el&ctrico externo.. El proceso es el siguieﬁte:

':a)' ﬁn:eq.-gm de H-2 pasa de elemento a estado idnico en lq fron-

tera a entre el electrodo y la solucidn. o

‘ b).‘ﬁl proceso anterior se presenta en la frontera1g_pe£o entre
las dos soluciones. s

c) -Un iSn-gm de H, se descarga en la frontera ¢ entré la solu-

cidén y el electrodo.

.'Dentfo dé la celda: la corriente + es representada'por.ﬂf y van -
de la solucibn diluida a la cqnqéntradd. “
(2+3). : |
‘*;Al'paéar la corriente dentro de la media celda izqﬁ;érda;‘sé_for—
*J:manllleq.4gm de H y al mismo tiempo (1-t_) eq. emiéraﬁ-hacia:la.
‘jmedia celda derecha atravesando la frontera b, permanéqiendé'th
‘;eq;'dg ut en receso en la media c¢elda izquierda. -
.En la media celda derecha 1 eg. de u' se desdafgan y al mis- |
g md tiémpo entran a la celda (1-t_) eq. provenientés dé ia media
. :célda izquierda, habiendo una pérdida neta de.t_'éq. dé H+; Si-
.multéneamente, t_ eq. de C1 emigran de la media celda derecha a
"ﬁla izquierda. El efecto total es equivalente a pasar ﬁ; eq. de
n]HCl}ae la media celda a alta concentracidn a la de mis baja con-
:_Tééntrgcién. El cambio en AG para cada una de las dos especies

i6nicas
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2,
-t RT %n -=< (27a)
- a
1
)
y el total - 2t_ RT in = {27b)
1
2
si Tel = 0.239EF = ~2t_ RT n = (27c)
1
a
_ RT 8
Eeat = 2t p.ager ' &, (28)

Ecat

nes.

RT

Ean = ~2%, §oz39F 0

an

Para el caso general de un

; 1 1
E = -— + —
cat z, z_] 0.
E_ = - L 41

z,  z_

En este tipo de celdas
mica en o1 externd, ya que
ca de la L de una éolucién
es producido exclusivamente
los alrededores.

Tengioneg El&ctricas de Di

tos.

Las fronteras entre do

indica que la celda es reversible con regpecto a los catio-

§i fuese reversible con respecto a los apiones, tendriamos:

21
a

(29}

electrolito con iones de valencia z

a

RT 1
Ta3gr b An = (30)
a
RT 1
0.239F b4 An 3, {31)

no hay transformacifn de energia gui-

la dismimicibén reversible e isotdrmi-

ideal no cambia su U. El T4y eXterno

1
a expensas de la energia térmica de

fusidn Entre Soluciones de Electroli-

8 soluciones de electrolitoz también



dan origen a una tensifn eléctrica, no finicamente cuando los dos
electrolitos son diferentes, sino también cuando siendo caulitati-

vamente iguales, son cuantitativamente diferentes.

2 2
y €, (€4 <C,) ¥ se encuentran

Nic;l.2 A Nicl Consideremos dos soluciones de NiCl, a las con-
. - centraciones Cl
en contacto a lo largo de la frontera A-B. Los

electrolitos tienden a difundirse de la solucidn

- a la concentracibn 02 (uz) hacia la solucifn con

A R
1

Cl(ul). Es decir LPRAIPE Cada una de las dos
especies quimicas presentes se difunde indepen-
dientemente, con uwna velocidad difusional que es
caracteristica de la especie v es proporcional a
" las ﬁovilidades‘eléctricas respectivas y a la diferencia de concen-
traciones. Con Niclz, los iones Cl™ se difunden més rApidamente
que los.Ni++, eén consecuencia un exceso de iones Cl~ se generan en
la solucitn m&s diluida, los cuales no son compensados por uha co-
riespondiente cantidad de N12+. Como los Cl™ estén negativamente
cargados, la solucibn m@s diluida tiende a cargarse negativamente
con referencia a la mis concentrada y por lo tanto se produce una
tensidn eléctrica entre los limites de la frontera A-B. Es decir,
se forma inmediatamente una doble capa electroguimica, la cuwal opo-
ne una tensién eléctrica a la difusidn posterior de.leos €1, mien-

2 hasta gue las velocidades di-

tras gue ayuda a la de los ioneg Ni
fusionales de las dos especies tienden a ser iguales. Este proce-
so difusional es irreversible. Cuando las dos éoluciones son los

electrolitos de dos medias celdas en circuito abierto, las dos es-

pecies ifnicas emigraréh en la misma direccidn. Esto no produce
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:uh'T”i externo, porgue el T a1 due se regquiere para mover a los iones

oelT a través de la doble capa es exactamente igual pero ‘de 51gno

: opuesto al necesario para que pasen 1los iones ci” a través de la mig
. -ma doble capa en la misma direccifn. Cuando el 01rcuito externo

fest& carrado v a la celda se le permite funcionar espont&neamente,

’.¥' g1gprQ¢eso tiende a hacerse reversible y los iones emigran-en di-

.Y receciones opuestas.

.':Si‘la cantidad de electricidad que pasa es 1 Earédéy, se di-
Lvidi;é éntre las dos especies ibnicas en la proporcibn de t_ para
-los anlones cy” Yy t, = (1-t) para los cationes Niz+. Coho'el'pro-
ceso es reversible, la energia libre de Gibbs de la transformac16n
‘ és igpg; al trabajo externo, eléctrico calculado. ' 0 sea, EDCF (en.

" "donde E o es la tensifn eléctrica de la "doble caéa" electrogquimi~ .
:ca en la frontera entre las dog soluciones electrolitlcas) El '
 camb1o en la energia libre para cada una de las dos espe01es idni-
:.cas es la diferencia entre los potenciales gquimicos de cada uno, -
en:laéidos soluciones, multiplicada por el nﬁmero.de_ionés que efec~

tivamente se mueven. Eg decir, para los aniones:

e Lt )A“M $RT b (8,00 ) - [, + BT Bultay) i\u‘.é}]

.‘AGIOM=
o ot BT l 1Oodiue N

. LC\ Qu) g\‘“
' ¥ para los cationes:

(acat)inic
'AGcat = —{1-t_)RT &n j iy (33
o cat’ fin. :

.'_El trabajo eléctrico total es igual al cambio total de la

. energia libre de Gibbs, que es igual a la suma de'(32)1y‘(33):
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(Boat) inic (a.n? inic
0.239 EDCF = - (1-t_)RT %n 0 y * - t_RT &n _(..__.7_1,.__'
Scat’ fin. fan’ £in.
RT &inic. RT a8inig.
E_, = - (1-t ) &n -t_ gn | =222
DC 0.239F {afin. ]cat 0.239F [afin_ ]an
- : 83
= -—-—--1:£ (1-t ) &n ___f_l_L_ -t &n Zanic. (34)
0.239F - a.. . - A
inic.jecat fin. jan

Como las dos especies i6nicas emigran en direcciones opuestas,
la concentracidn final (aproximadamente la actividad f£inal), de unc
és igual a4 la concentracifn inicial (aproximadamente su actividad),
del otro, es decir:

a, . a. .-
RT : inic. inic
E L { (1-t_) fn|—===% -+ in [ XRZIE- }
DC 0.239F Bein. an - 2 1in. Jan

a
- RT _ inic.
= §rz39F (172t in [“‘"‘"‘ ] (35)
fin. fan
v 0,
Como t = —2= £, = ot (36a b)
- ruo. Y WTO FU ¥
+ - + -
a,. .
_ RT _ inic.
Eoc = o7239F (B — EJ) fn {a—‘“. ]
fin. Jan -
para el idn ClL
¢ . _&r (/2 -0 on | Linic. (37)
DC ~ 0.239F U, ¥ U_ Stin. | oy ‘

Este cdlculo es vAlido para dos soluciones a diferente concen-
tracién del mismo electrolito uni-divalente.
El paso de aniones de solucifn mds concentrada (fase 2) a la

"solucitn mis diluida (fase 1) es equivélente al paso de la corres-



' -pondiente carga positiva en sentido inverso(l= 2) y el sig

. no de RT/0.239F es positivo. Esto permite una tensifn eléc-

trica negativa para U_ > U, ¢ la'solucién'dilﬁida(fasei) es
negativa con respecto a la solucién concentrada(fase 2)}.
- Henderson (1), derivé una ecuacién para calcular: la tensién

[-1¢)

. difusional {doble capa) bajo la suposicifn de que la capa de

difusitn es de tal naturaleza, que el cambic en la concen—-
. tracifn es lineal en la direccifn de la difusién y gque las
actividades,son iguales a las concentraciones. '
Cuando dos soluciones gue ceontienen ipnes'con diferen—

-tes velocidades de migracidn se ponen-en contacto, se prodg'

.ce una tensidn electrica en la frontera:; su cdlculo es im--

posible y su determinacién experimental presenta problemas.

En general es preferible eliminar o disminuir &sta tensién

mediante un arreglo experimental adecuado, come puede serlo

el usar un puente salino(2) (3).

(1) z.Physik.Chem. 59(1907),118; 63(1908),325
-~ (2) J.Electroanal. Chem. 1 (1960) 265
{3) Trans. Faraday Soc. 53 (l95?) 1618
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THL. ANALISIS TEORICO DE LAS CELDAS ELECTROQUIMICAS CON UNION
LIQUIDA. ' '

Hay dos tipos de uniones l1fquidaos gue se presentan en los estu-

dios electroguimicos: .

. . . 7 i ) :
i) las uniocnes Homoionicas, que estan formadas por la yuxta po
sicibén de soluciones que difieren solamente en lag concen-=

‘tracioneg idnicas.

~ii) las unioneg Heteroibnicas, gue presentan diﬁeréncias en las

especies ifnicas.

B
H

r ’ 3 . - s -/
Las potenciales de las uniones Heteroiénicas no se pueden de;a—
S o . : o R
nir termodindmicamente en una forma gimple, 1o cual implicé la
necesidad de eliminarlas si se presentan en una celda: que se usa

con propésltos termodlnémlcos

- Esta eliminacién se ha tratado de realizar mediante procedimieg'
" tos fisicos y matemfticos, pero ello siempre implica la formula

cifn de una hipStesis Extratefmodinémica, la cual debe de justi'.

ficarse con una base empirica {1} (2),(3),(4{.

A continuacifn formularemos el problema en forma mas preciso:

En principic estamos interesados en establecer las condiciones de

la estabilidad y reproducibilidad de las celdas en donde determi-

(1) J. Phy. Chem. 30,-433.(1926), 31,1478 (1927), 33, 842 (1929) ‘ 
(2y Jacs, 52, 1315 (1930); 60, 1094 (1930) ;
(3) A.J. Parker; JACS, 90, 3313-3319, 1968

(4) " -3 JACS, 94, 1148-1158; 1972.



naﬁos las FEM.l Para realizar estospoaemps_ﬁacer una‘simpiifica—ér‘. :542
cibn que conéiéte'en suponer que ios‘iones obedécen lds 1eyes'de L
lés séluciones idéales; cualesquier désviacléh'con~resbecto'a la
‘realidad de‘eéﬁa;suposicién quedgfia definida‘como_up ﬁefect9.éé

liho"™. - Esto afecta los valores absolutos de la FEM pero no su -f

‘reproducibilidad vy estabilidad. otra suposicién que podemos ha-

cer, cénsiste en éonsiderar a los iones univalentes;'el caso .de:

'1onnes con, dlferentes valenclas, lo finico que lntroduce es: la

complicac16n de las fdrmulas pero no sge 1ntroduce nlngun efectO‘

flSlCO nuevo.

Sea - mi la céﬁcentracidn, ui el potenci§l-qﬁImico, ﬁi; ia vale@dii'
ui larmbvilidad y ti el nﬁﬁero de transporte del. ion i. Ei“ﬁo—
:tenciai dE de la unidn liquido—liquido:débidé'a la difusitn entre
una soluc16n con la concentra016n mi y otra con una concentracmdn

llgeramente dlferente ‘mi+dmi, es dado por-

~dE =% £ g1 S )
e i Zi . ' . -
- La suposicidn de Que los iones obedécén-las léyes de las solucio-
nes diluidas implica:
' . o, L ‘ e
¥l = RT ' ln mi + p i . o {2)
_Sustituyendo en (1):

dmi

|l+

-y lm

%

El nfimero de transporte es definido por:

mi

C uimi - e . . L
Lousme : . : ’
.1 J-J
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Sustituyendo tenemos:

£ ui dmi - . ‘1 : . (5)
- dEu = RT i. 71 .y
F T ou, m, )
i b2

8i hay dlferen01as flnltas en la concentracioﬁ, la transferencia.
de iones ser& un proceso 1rrever51ble, ¥ para poder apllcar la

termodlnémlca a esta smtuac16n tendremos que suponer una capa de

transicifn de com9051c16n 1ntermed1a que serfa contlnuamente de

la 1a a la 2a soluciéns

'Si conocemos 4 cualgquier tiempo la concentracién en todos los pun

tos de la capa de transicidn, podemos integrar la ec. (5):

p= 81 gmg R
“pu=3R (i (8
o uF_ r ? u;ml
En el .caso de un electrolito 1- 1 m+ +'m =~ =m Yy Iy &+ 1,
Zo-m- l, Uor 10 tanto. ) .
' - o II ,
-p =RL _W-u- ., ;ET_ 7a)
" F ut +u - - M
En el caso de un eiectroli;q 1-2: m_ =m m. = 2my 2, = .2,
- = , II ' " R
PoTnt o (o S | \
' g, =R A v ) g S ATh)

Pf Fo-Jlu+ + 2u~)
1

a integracién no se puede efectuar sin el conocimiento. de la va-

‘rlacidn de las concentraciones a 1o largo de la capa de transi-.

cién, o sea, el poten01al de unidn depehderd de la naturaleza

de 1la unldn, que describlremos a continuacién.



A) - El tipo de unidén mas simple es el denomlnado "Capa de mezcla ) ig%%-

contlnua 'que se define de la forma siguiente:’

La composicifn en cualguier punto de la capa de transicifn -?;

és una combinacién lineal de las composiciones ae las soluciéhes : ﬁE
extremos Iy II, es decir, la solucifn en cualguier punto de 1a Z_E?
,capa de ‘transicifn se puede considerar como una mezcla con c1er— Iié

L ta p;opprclén de las dos soluciones. R R ; §
: ] - ; 7 ﬁ'f
VIEn_lgs condiciones anteriores, la ec. (7b) se puéde integrar f:
diré&ﬁamente si tratamos las ﬁovilidades Como indepéndientes de. ,;E

las concentraciones; en el caso general tendriamos:

]

u1 IT

z I
; RT 173 ™ W) Puimi®l :
S - 1T T In T (8)
F L ui (m;” - m;) Zuimi
; i i
1
expresisn conocida como Ec de Henderson.
Para el caso representado por (7b§ obtenemos:
RT }21‘} - u-) m' T . : :
- E, === ln — ey

F (ut+ +2u-) mt

Si 1as soluc1ones I v II presentan conductividades esp301f1cas '

-1guales, es decir

"la ec.(8) queda indeterminada; en este caso la resolucién de la

ec. nos produce:

1 wi | IT I
fiﬁz—i(mi-ml) dx
o

ke



=B, ='(R"I_'/l") { Zu;/z

e

T T,
: atmys oy )}}fKE_

y de la ég.z(Tb) podemos_obfener1§ :

- B =R/ (a2 - w) (T n® )/ kg
y tambié&n obtenemoé-;_ |

R I S e LA

(11bij

8i suponemos que las movilidades ifnicas en las‘doé

soluciones ~son iguales a las conductividades.iSnicas a di-
lucitn infinita, tendremos de la ecuacibn (8) lo siguiente: -

e - et mv ) 7oty i
7By S(RT/F) (Up-Vi) = (Upg=Vyy) /U VD) - U

en donde

17,1
SR T TR TR | oy
C In Op+ V) /(UG 4 V) (2}
v=Tc, N
v=.1Ic A
.1 @ .
U= L ocy Ay iz
RV L.Co Al Nz ) . ' AN

'8i la solucidn 1I eé una solucién saturada de clqru?o de.—¥'

potasio a 25°c(c

1

I1

-

‘U II

o [\ noo

1§

4.2 M), obtenemos.:

@ oy T
CAy = 20 Coaea,
{73.5 -~ 76.37) C
! en?
3

=~ 2.8 Q
: e o=l -l
- 2.8 10 C Aﬂ- - cm mol = - 11.76

. e
Uxi + A Coaeg

3¢ P en™ mot = 629.16

. '149.8 107

' S 109 -
0.0;9157 {(UI—VI)f-”11.76}/L(UI+VI) - 629,16}

log (Ul+V})/629.16 . (13a)

(11a)

¥

C {mol dm~3)(-l dm3/103cm3)."
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(10) it

ATL: B8 ORIGEN

4
it

D
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Si’lé'soluciGn I es de cloruro de niquel, obtenemos :

0.059157 { AL; - Agy)C+ 1i.76 / (aamag e - 629.16 )

fi.[;i" . _ © log 2 Ag;+ App)C / 629.16 }

0. 059157 {(11.76 - 22.3C)/(184.3C = 629. 16)}

iR

log{184.3 ¢/ 629.16 } (13b)

B) Un segundo tipo de unibngies la denominada "Unién con

difusi6n restringida”, que podemos definirla en la forma --
'sigﬁiente : la composicifn del ligquido se mantiene constan

- te artificlalmente, sujeta a la restriccidén - log iones se

difunden libremente entre A Yy B, hasta alcanzar un estado -

estacionario - . Corresponde al modelo propuesto inicialmen

te por Planck(l) y mas tarde elaborado por Pleijel.

C) Uin tercer tipo es la denominada " Unifn con difusién

* 1ibre "™, que podemos caracterizarla de la siguiente manera:
la capa.de transicidn inicialmente es muy delgada cuando la

comparamos con la distancia que existe entre los dos elec--

trodos, de tal manera gue se presenta una difusisn no res--

tringida. En éstas condiciones la longitud de la capa de --

. transicidn se aumenta continuamente. En una simetria cilin-
drica, la tensifn entre las dos soluciones es independiente
del tiempo. Esta ha sido discutida ampliamente por Taylor - -

litzyV}'T

Ha continuacién propondremos la solucifn gue ha 51do -

-ﬁnmmu&ada por Guggenheim(3) .

(1) D. A MacInnes: The Pr;nc;ple of Electrochemistry
. ~ Dover Pub. 1961, pég. 233-236
“(2) n;Taylor, J.Phys. Chem. 31(1927) 1478

~(3) . Guggenheim; J.A.C.S. ,52, (1930),1335

LA I ‘

5 CON

ﬁ!fﬁ&uﬁﬂ?!ﬁﬁ%?!

L 'j b .
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Para icnes del tipo i la ec. de movimiento es:

v1=ui[-—3“—i--zie l"i] (14a)
S ax ax

4

en donde“w es el potencial el&ctrico en el plano x

La ec. diferencial general de difusidn de iones es:

omi _ 5[ u,m, dui ) L (),
" = Y { ii - + ulmizie %x] :

Da la ec. (5) obtenemos:
ami : (14c)

sustitilyendo (l4c) en (14b) obtenemos:

. L i
J 32m. Z.U, — .
-a..._.}. = RTui g - ; - E—{uimi Z’i RT i'__l_-l'._._a}_{-__] . (l4Ch) I
?t Jx ax Zui m. :

habri tantas ecs. del tipc (14 ch) como iones hayan en la solucibn

Las condicicnes f£rontera son:

‘ m, = m + A para X = +
1 i i
para toda § 5
. = m, - i = - 8
m, " A i para x W

en donde 2 m9 = m¥ + rnI
1 i
I
i

2£\i =m" -m

¥ 1 es la longitud inicial de la capa de transicifén cuya naturalg

za serf accidental e irreprfodutible



La solucifn es de tal forma que mi‘es una funcidn de x2/t fo)

x/2yt =y

2 2 4
5 mi _ é‘mi < i_ . %ml . _ dmi x

~ i o, i dmi ¥

ax?  ay? 4t ot dy 2t

Sustituyendo en (i4ch) obtenemes:
. . dmj |
dmi a’mi d ERTu.dE - ERTUJ ay ¥ (155}~
- 2 t == = RTu, - ——{R’I‘uim.z J

ay dy2 dy i1

[P I e

RTU.m.
13

Guggenheim (1) concluyd que las medidas realizadas de FEM, la
unién por difusidn libre presenta valores gque difieren en decimas

de milivolt: de los producidos por la capa de mezcla contfnua.
Una vez gue hemos definido la naturaleza de la unidn liquido,
analizaremocs el problema global de la FEM de una celda con unidn

liguida,

En general, la FEM de una celda viene dada por:

E = EBe~ + E + (B« 4+ Euy

G:-_-m um ¢ re'Y I{IQ (16)

en donde E e_ ¥ E ¢ se refieren al potencial de electrodo en su
enill eyr

parte ideal y la correccifin correspondiente, en la misma forma -
Eum vy Euy pero en este caso a la unidn lIquida. La suma de los
dos té&rminos Ey se pueden determinar aungue cada uno en forma

independiente sea indeterminadc, es mas, esta suma siempre se

(i} JACS, 52, 1335, (1930)
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. transformar en una expresidn que contenga Y , " Ilustraremos

. con un ejemplo lo anterior :

Ag - AgCl / NiCl, (m,) // caCl,(m,) / RAgCl - Ag

ﬂ;';ﬁéfg esta celda tenemos lo siguiente : ) E }H'.”'w
..;Nﬂ 1 = EU * H L“ Qrcr‘ 2 E’g = "E” kad "EE LV\ &K_ . ' . - mﬁ"
1 TR B a4

.o RE Ei d Lu Q | jes =

Bos- % L % 2; wEA 8

. : -’_-"'ﬁgiﬁ &'.
< S ut R G
- R , ) ‘«ﬁﬁi'l !
By -RI T\ O PR S L VY ST 15 o SR T R ,;*5

R F 2 ' ! 2 & -‘hﬁ":ag

. 4 . 1 t-:.f'.»»
como  toge= 1 - by Eoae ' R - ""J,

'sustituyendo en la ecuacién anterior obtenemos :

o | 1T S
- 'L " ? _ - . nd .
-ee o ({ i ogties iean ]
- tn Ba
. r
aQ[’.

.
-

--Por lo tanto el potencial total de la celda serd dado_por'. S

i T
. g * 2 t 1] + 5 )
E =T Z-E: { g byfdkn Qo e tQ&&Lwaé‘a‘“- an-.

-:F?S cantidades no termodinimicas ag e 8.~ ¥ 3o+ €0 la e—f-—j
ecﬁacién_(;T), podemos reemplazarlas por las actividades iSnicag.
.me§1as tgrmodlnémicas aNiclz v aCa012 , usando las siguientes -.

... expresiones :



A%
3 2

3
fnker, T %ni® er ¥ ® caci, T %ea %ol
y usando los coeficientes de actividad medios ionicos obtenemos:
3 _ 2 g3 . .3 _ 2 3 '
#wic1, T Mwilel Y + * fcac1, T m@amclg +
y sustituyendo en (17}, ebtenemos:

1 a

E X 3 k t Y . k

< M A \wny md 8y) v | i Al 09
2% Mﬂt“aﬂ; Wy 9 “\g..\'l",ﬂ: \ [ P ég) |

L L
La ec. (18) contiene unicamente cantidades medibles experimental
mente, no coeficientes de actividad idnicos individuales, pues
estos no son conceptos operacionales y son completamente innece-

sarios para el tratamilento adecuado de la termodin&mica de la cel

da con unidn liguida.

Para integrar la ec.(l6), se reguiere informacibn con respecto a
la variacifn de punto a punto de la concentracifn, ya que los va
lores de los nGmeros de transferencia y de los coeficientes de
actividad dependen de la concentracibn total de las soluciones

I, 1II y de la proporcifin en gue estas soluciones se mezclen; esto

filtimo lo podemos calcular a traves de la ec. de Henderson.

El problema ém la determdnadidin: ide coeficientes de actividad

de un ion en un solvente en la transferencia de cationes o amiones
desde un golvente de referencia (Hzﬂ)' hacia otro solvente (agua
metanol), implica la necesidad de hécer una serie de suposicicnes
exttatermodindmicas con el fin de obtener resultados confiables.
En la literatura ée mencionan las gue han logrado mantenerse hasta

ahora.
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Se menciond en las p&ginas 20-22, las diferehtesﬁsﬁpésicio;
nes extratermodindmicas que se utilizan en el anél;siggde {d
la transferencia de los iones de un electrolito, désde;qn -

solvente (1) hasta un solvente (2). Yol

Dado gque las hipStesis de Feakins y Parker repqgseﬁtan &ﬁgw

buenas posibilidades para el anflisis del coﬁportémientg eﬁ;

&ste tipo de procesos, seri las gue se analicen teﬁricamean::,;Ea C;i

te en &sta seccifn. ' CD @ -
1.- Como mencionamos anteriormente, el método de ext:rapé? ;;‘D‘P :

lacibn de Feakins estd basado en el hecho de que la regla F Y

de estados correspondientes se aplica entre los procesos de -gff

gsolvatacifn e hidratacidn .
Supongamos la celda siguiente :

gﬁlﬂé n

Bg-AgCl// NiCl,(n®),5// Puente// ' MCl,{m*9) ,ag/AgCl-Ag

la fuerza electromotriz de la celda es expresada por la -~-

ecuacidn :
E = B0+ (3k/2)logm®/m?%) ¢ (Bk/2)log( ¥5/ viD (9

en donde k = 2.3026 RT/F
Para el cilculo del coeficiente de actividad usaremos =

la ecuacidn de Huckel para altas concentraciones :
log £ = -1az,z, /2y /(148 81234 BT (20a)

en donde B es una constante que toma en cuenta el cambioc de
la constante dieléctrica D con la concentracidn. Por otro ~
lado, la relacifbn entre £ y es dado por la ecuacién :

£ = y(1+ 0.001-vmM, ) (20b)

log £ = log v+ log(l+ 0.001-vmM,) (20c)
sustituyende (20a) en (20c} obtenemos :
logy, = -az,z_ 12y /(14 38 1914 Bex
- log(l«+ 0.001-vas) (21a)

Para el NiCl2 t v=3, I=3m; para Nizﬁg = 4.86 &
por lo tanto, la ec.{2la) guedari en la forma siguiente:

+



' f‘del lado derecho. A partir de esto podemos obtener 105 

, 2, Parker expresd la suposigibn extratermodinémica en -
. términos de la solvatacibn del cati®n plata, debido a que -
. los productos de solubilidad KEQOH ¥ Kﬁs de las sales de -

f_plata poco solubles AgX se pueden medir f4cilmente por po=~-
MeOH 5

itencxometria(l) Por lo tanto log Yy~ se puede calcularf_?J: 
ﬂ:;a partlr de la ecuacisn : ’ _ S §
log(K /xﬂeon)(Agx) —logMEOHYA§++ LogheOty £ . 125)

s;empre y cuando conozcamos el valor del primer térmlnoi_]fJ-"

valores de logMeOH Y§+ y lOgMEOH Y g‘

nes en la medida en que se realicen medidas de las fuerzaj.

. para todos los it

electromotices de los electrolitos AX y AB .

La ot#a ventaja gue reporta el conocimients de logMeOH Ygg

. consiste en la facilidad para evaluar los potenciales de ——‘
- unifén liquida entre el metanol y el solvente S a partir de
mediclones de la FEM para la celda siguiente : i

: Ag/AgNO (0.01M) ,MeCH/ puente/ AgNO, {0.01M) ,5/ Ag (A)

(el puente que se usa estd formade por una solucisn satu-
rada de picrato de tetraetil amonio en MeQOH,S o la mezcla).
EL potencial de unidn liguida E_ se calcula usando la ec.:

AE = 0.0591 log MeOH Y§g+ - B, (26)

-_'Conoc1dos los valores de E . el método electroquimico se --
puede usar para obtener las energias libres de transferen—-
‘ ‘cia de los solutos de interds, siempre y cuando las otras -
: medlas celdas con el mismo par de solventes presenten E

] bastante semejantes. ‘ - _
Parker supone, que E = 0 para la celda (A}, cuando el -

L disolvente S sea agua o formamlda vy el solvente de referen-’

cia sea metanol (MeOH) .

‘{1) Parker, J.A.C.S8,, 89(1967),3703
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2. Parker expresd la suposicidn extratermodinfimica en -

t&rminos de la scolvatacibn del catidn plata, debido a que -

los productos de solubilidad KﬁiOH v Kgs de las sales de -
plata poco solubles AgX se pueden medir ficilmente por po--
MeQH &5

Yy

tenqiometria(l). Por lo tanto log se puede calcular

a partir de la ecuacidn :

MeQOH 8

MeOH s
YAg*

+ log Yy~

s eOH _
1og;xps/1<'gs ) (AgX) =log (25)

siempre y cuando conczcamos el valor del primer té&rmino
del lado derecho. A partir de esto podemos obtener los —---—
valores de logmeOH Y§ y logMeOH Y g—,, para todos los io-
nes en la medida en que se realicen medidas de las fuerzas

electromotices de los electrolitos AX v AB . .
MeQH 8 .

Y Agf
consiste en la facilidad para evaluar los potenciales de --

La otra ventaja gque reporta el conocimiento de log

unién liquida entre el metanol y el solvente § a partir de
mediciones de la FEM para la celda siguiente :

Ag/AgN03(0.UlM),MeOH/ puente/ AgNO3(0.01M),S/ Ag (&)

{ el puente que se usa estd formado por una solucibn satu-
rada de picrato de tetraetil amonioc en MeOH,S o la mezcla).
El potencial de unitn liquida E, se calcula usando la ec.:

0B = 0.0591 log "SRy . - B (26)

Conocidos log valores de E., el mEtodo electroguimico se --
puede usar para obtener las energias libres de transferen-—
cia de los solutos de interé&s, siempre y cuando las otras -
medias celdas con el mismo par de solventes presenten.Eu -
bastante semejantes.

Parker supone, gue Eu = 0 para la celda (A}, cuando el -
disolvente S sea agua o formamida y el solvente de referen-
cia sea metanol (MeOH) .

(1) Parker, J.A.C.S., 89(1967),3703

EUL
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De acuerdo con lo expresadc anteriormente, a continuacién
formularemos las celdas electroquimicas bisicas que se re-
quieren para la evaluacidn de las energlas libres de trans
ferencia a2 la temperatura de 25°¢ usando el procedimiento
de- Parker .

A.  Bo/AgNO. (0.0 8,0/ ETER /agNo. (0. 0Li)MeOH, A
+ BU/AGNO4AT. 250,50 /A9NO3 Y- A8

del trabajo deParker se tieneh los siguientes datos :

E = 90 nv ; Eu = = 40 mV ;
H,O0 _MeCH _ . .
log 27 v g 1.54 9.2

ag , MeOH, _ . ag .M ag M _
1og(KPS/Kps ) log YAg* + log Yo

de &sta ec. obtenemos :

ag (M log(1.79x10" 20 /7. ox10714

log Y1~ Yy - 1.4

1.953

del trabajo de Feaking obtenemos los datos @

log 10%'y§g, = 0.625
108 M _ 10% _ 10% M
log 7% yg - = log (R ZF/KD) - log T vu,

14

log (1.09x10” 1% /7. 94x1071%) - o.625

2.513

L}

gt PTEA .
B.  Ag-AgCl/NiCl,(0.01M)B,0/¢ o /AGNO, (0.01M)MeOH /A

ag M

ag_ o M
rE, = 39g - Mg Yaq+

ac Ag /AgCL Bg /AgC1l” k log

ag M _  _ o
+ 2k log 0.01 Tcl Eu {(27)

0.224 - 0.764 - 1.5k - 4k + 2k x 1.953 - E&

- -
0.7562 Eu



C.
Ag-AgCl,\NiClztc'),ag// AgN03(0.01M0,MeOH/ Ag

ag.o _ Mo . ag M
EAg/AgCl EAg/AgCl' k log ﬁYAg*

AEac,c'

« 2k logc' %9 yh _ - B! (28)

I

0.2224 - 0.764 - 1.5k + 2k({logC'+ 1.953) ~ E&

li

- 0.2153 + 0.2724 log ¢C' - E;

CH. PTERA

Ag—AgCl/NiClz(O.DlM),10%/ 10 &

/AgNOa(0.0lm)MeOH/Ag

10% E° M_o

. Mg 10% M
Ag/AgCl Ag /AgCl

YAg*
- g&" (29) .

n

AR - k log

10%

10% M

+ 2k log 0.01 Ye1-

0.2153 - 0,764 - 0.625k - 4k + 2k x 2.513
- n
Eu

It

- - it
0.4941 Eu

D.
: Ag"-AgCl/NiClz(C) 1087/ AgN03 (0.01M) ,MeCH/ Ag

10% E° M _o

108, M
ag/agcl T Fag/agel

AE Y Ag

n

10%,C - k log

10%,, M

+ 2k logcC Y e1- - E&" (30)

3

0.2153 - 0.764 - 0.625k + 2k{leg C+ 2.513)

- Ell "
u

1l

0.05072 + 0.2724 log C - Eau"

E. Relacionando las celdas (CH) y (D) obtenemos 1la
celda giguiente : ‘ '

PTEAR

Ag-AgCl /NiCl, (0.01M) ,10%/ 150

/NILCL, (C) , 10% /AgCL-Ag



A

La fuerza electromotriz de 8sta celda es :

T, 108 .
i 2By 01,¢ = PBio,c E10s

{(0.05072 + 0.2724 - 10g C - EL")
- (- 0.4941 - E')}

0.5448 + 0.2724 logC 4(Eé" - B (1),

.“;f;F. Relacionando las celdas (C) y {D) podemos obtener
.+ la siguiente celda : '

" BAg-AgCL/NICL, (C'),ag/ to g / NAC1,(C),10%/3gCl-Ag

la fuerza electromotriz de la celda serd : .

a0 o g A

ag 10%,C }

Eag,c'
={ {0.05072 + (.,2724 log C =~ E{;" )
- (-~ 0.2153 + 0.2724 log C' - El‘; 1}
= 0.2661 + 0.2724 log(C/C')+ (E] ~EM )
(32)
o ﬁéfénergia libre de transferencia de una mol de soluto -- .°
. seré dado por :

o] _ - - .
: 4@tf‘“iClz) = {46, AGS} i3 AEag

(33)

‘ﬂ‘gFihalante por sustitucién tenemos :

‘-‘AGzr(ﬁiClz) = 96487 {0.2661 + 0.2724 log{C/C')

vEy - B ) (34) -
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Iv. DISCUSION EXPERIMENTAL.

INTRODUCCION EXPERIMENTAL .

Este trabajo originalmente se formuld para determi-
nar los coeficientes de actividad de los componentes de -
una solucién ternaria constituida por: metanol-agua-cloru
ro de niquel. Se pensS en el c¢loruro de niguel por la --
configuracifn tan definida que presentan sus solvatos,y -
ademis porque existe un interé&s muy especial en estudiar
las interacciones ifn-solvente y solvente-solvente para -
la serie: a) Fe,Co,Ni b) MeOH,EtOH, ProOH,BuOH .

El m&todo que se habia seleccionado para la determinacifn
de los coeficientes de actividad, fue el de la depresiﬁn[

del punto de solidificacifn de las soluciones involucra~-

das, mediante una t#&cnica que fue cuidadosamente disefia-

da en el rengldn de equipo. Se habfa escogido un probef~

dimiento potenciom&trico a través de un sistema de termo-

pares gue se construy§ para éste propdsito( se formé una
termopila constitufda por 20 uniones de termopares de ---
hierro-constantan). _
Una vez que se tuvo todo el equipo disponible, la DES re-
c¢ibié en esos momentos un termémetro de Cuarzo, por lo --
gue se modificd sustancialmente el procedimiento que'se -
emplearia para medir la tempevatura. Paralelamente se -
construyd totalmente un calorimetro para las determinacio
nes del punto de solidificacidn.

A continuacién se procedi a calibrar y comprobar sensibi
lidad y precisitn, poniendo a funcionar tode el eguipo --
con soluciones acuosas de cloruro de'potasio, para las -—-
cuales se disponia informaci®dn suficiente para realizar
lo mencionade arriba.

En la geccibnlV de la parte experimental I, se des--
criben algunos de los datos que se obtuvieron mediante la
técnica de depresién del punto de solidificaciftn para so-
luciones acuosas de cloruro de potasio, para soluciones -

e

L ORIGEN

Y

{ pisy
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de metanol-agua y para soluciones de metanol-agua-clorurc
de potasio. También se muestra la curva de fases gue re--—
Presenta el comportamienﬁo del metanol-agua y lag curvas
de enfriamiento del sistema : KCl-MeOH-H20 . .
Una vez que se logr6 definir la precisidn del calori-
metro construido, se encontrd que era lo suficientemente
sensible como para reproducir los datos reportados en la
literatura.
Previamente se estudif una serie de mezclas frigorificas
due se regquerian para el sistema bajo estudio; observamos
que para un 70% en masa de metanol se requerian tempera--
turas tan bajas como - 120 ©c, lo cual soio era posible -
obtenerlo mediante }la mezcla de nitrfgeno liquido con pe-
quefias cantidades de metilciclohexano, sin embargo, exis-
tia una limitante muy fuerte para poder realizar el traba
jo en éstas condiciones y consistia en gue el lfmite in-
ferior del termbmetro de cuarzo era de -~ 80 OC, por lo -=-
que solamente podiamos emplear concentraciones de metanol
menores del 45% en masa, ya gue para Estas concentracio-
nes la temperatura de solidificacifn de la solucibn era -
del orden de - 70 °C y si adicionamos el cloruro de pota
sio correspondiente nos encontrariamos en el limite de =~-
trabajo del termSmetro de cuarzo, En &stasg circunstancias
consideramos gue las concentraciones de metanol gue era -
posible trabajar utilizando &sta t8cnica eran: 10%, 20%,
30% y 40% en masa como miximo de metanol.
Por otro lado, en la literatura se menciona que para con-
centraciones de metanol mayores de 25% en masa, se inicia
una disminucién de la solvatacifn de los iones y una ten-
dencia muy marcada a fortalecerse la estructura del sol--
vente, manifestindose la estabilidad m&xima en el inter--
valo de 45 - 65 % en masa de metanol. Esto nos llevs a --

pensar en la necesidad de conocer el diagrama de fases -~

del sistema NiCl

2-MeOH-HZO, para conocer con preciéién -
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: dos cosas

' f'1) definir la regifn en la que era posible trabajar y

' que se manifestara la solidificacién del sistema --
_ ternario .

."2)Efdef1n1r la regidn en la que el ifén niguel estaba -

:5¢q15'._ solvatado por séis mol&culas de solvente, y de &s--

’tés cuintas eran de agua y cudntas de metanol.
- Pero nos encontramos con el hecho de que el diagrama
;de"fases para &ste sistema no estaba reportado en la 1i-¥'
'ﬁeratura Esto implict la necesidad de replantear el tra-
bajo original.
Tal replanteamiento tenia que hacerse teniendo como llml-
~ tante el equipo que en esos momentos se disponia. En éste

sentido la solucidn resultaba inmediata, pues teniamos un o

"equipo completo de potenciometria y en consecuencia la -

técnica gue se deberia de usar serfa una técnica_po;
tenciométrica y ésta se encuentra involucrada dentro de -
. las técnicas utilizadas por la electroquimica para deter-

B minar los coeficientes de actividad.

- Una pregunta resultaba inmediata ¢ qué se requiere para
‘determinar por potenciometrfa a los coeficientes de acti-
' vidad?. En primer lugar, debemos disponer de una celda
rewersible gobernada por : AG = - nFE( en donde AG es el
cambio en la energia libre de Gibbs, n es el nlmero de --
' ?araday de electricidad gque pasa a través de la celda, F
es la constante de Faraday v E es la fuerza electromotriz

Azgéyia-CQlda). En segundc lugar, se requiere que la celda

. pueda analizarse dentro de cualquiera de los dos grandes
' grupos en que &stas son divididas: a) celdas sin unién
-1iqﬁida en donde tenemos dos o mas potenciales de Galvani
{.el potencial interno), producidog por las interfases -
s6lido~s6lido y s6lido-liguido. b) celdas con unifin 11{--
_qulda que estin caracterizadas por la presencila de una —
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frontera interfacial localizada en el Area de contacto en
/ tre dos soluciones diferentes, &sto genera un potencial -
o ‘ de unibn liquida( de naturaleza difusional). En tercer lu
vy gar, que fuese posible determinar el potencial de unibn
! liquida. Y finalmente en cuarto lugar, es necesaric que -
i eh las medidas realizadas ge utilice para el electrolito
el mismo estado esté&ndar para cada solvente. En &ste caso
particular el solvente de referencia ser§ el agua{ por -
utilizarse la hip6tesis extratermodinfmica de Feakins).
Es muy importante analizar en forma independiente la
segunda condici®n gue ha sido mencionada arriba. Desde -
el punto de vista préictico era posible contar con dos po-
sibilidades para disefiar el trabajo experimental, a saber:
1) la posibilidad de definir dos celdas del siguiente -~

tipo:
Ni / NiClz(m),Hzo / AgCl-ag A1y
Ni / NiClz(m},MeOH—Hzo / AgCl-Ag (2)

o en la seccibn V de resultados se reportan los coefi--

cientes de actividad,} Ealculados mediante la ec. de -~

para lags solucionéds acuosas y la mezcla acucsa - meta
nélicas al 10 % . .
ii) La p051bllidad de difinir la celda del tipo :

Ag—AgCl/AgCl(satd)/Nlcl /puente/NiCl, /AgCl(satd)/AgCl ~Ag

e ) (Tz) - . (3
MEZCLA ACUOSA

celda gque nos permite estudiar la termodinémica de =--
transferencia del cloruro de niguel de agua a agua~me
tanol de acuerdo con la sigquiente relacibn:: Ax -
540 _ agy,o

mica de transferencia de un electrolito, x‘ y 29x°,-

-( en donde Ax es la propledad termodln&
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son las propiedades termodinimicas estdndar del electroli

. to en la mezcla S y en el agua respectivaménté).

Es precisamente la determinacién de AG° lo gue nos -
permite entender las interacciones electrolito~solvente,

: ¢y como el efecto neto de la reaccifn en la celda es la --

transferencza de NlCl "del agua al otro solvente, entdn--

J.ces el potencial estandar de ésta doble celda seri dado -

'“por la diferencia de potencial esténdar de la semicelda -

. a ag,o L
~acuosa 3Niclz ¥ la semicelda con el otro solvente

5.0

ENiCl . Termodinfimicamente expresamos lo anteriocr en la
T 2

forma siguiente : AGD (NiCl,) = 2F(39s° - 5g%) (4)

es cierto gue estamos interesados en la evaluaci6n de
los coeficientes de actividad del NiClz, pero no debemos
de olvidar gque &ste se encuentra disociado( total o par--

cialmente), en el solvente empleado, y al usar un proce-- .

dimiento electroquimico para la determinacifn estamos im-
plicando la movilizacifn de particulas ionizadas, y en --
éste sentido estaremos laborando en el nivel de trahspor-
te ifnico, &sto nos lleva directamente al tercer regueri-
miento, o sea, que el segundo y tercer reguerimientos es-
tan interrelacionados. B8in embargo, termodinimicamente -
es imposible determinax el valor del coeficiente de acti-

. vidad de solvatacifn de un i6n individual, pués estd im--

plicado la trangferencia de carga el&ctrica en la que in-

terviene un trabajo eléctrico que se suma a la variacién

" lo fltims que hemos expresado.

de 1a energia de solvatacisn del i&n. Este trabajo depende _
del estado del potencial eléctrico interno de cada una de :h
las dos fases que se estudian. Guggenhelm propuso usar el_'
potencial electroquimico que considera al potenclal eléc—_,

trico 1nterno del medio, el cual qenera una cantidad deno

- 'mlnada potenc1a1 de unién llqulda, que no es mas que un -:;fi

potencial de difusiGn En' la secclén II v IIT se analiza.

(1
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Esto nos lleva a formular una expresifn para éste poten--
c¢ial de difusitn Eu del siguiente tipo :
E, = - {22 (t;/2;) dln myv, (5)

en donde zi’mi’ti*Yi r Son respectivamente la valen—-

cia, la molalidad, el nfimero de transporte y el coefi-

ciente de actividad del ién i .
De la ec(5) se observa gue Eu no se puede evaluar ya que
implica determinar el valor de Yyr ¥ nO podemcs evaluar Yy
sin conocer Eu; o sea, se presenta un problema gue solo
se puede resolver en la nedida en gue se cumpla con cual-
quiera de las siguientes condiciones :

{A} conocer 1la distribucién de las concentraciones <y

en la capa de transicidn. ’

“{B) disponer de los valores de los coeficientes de ac--
tividad Yy con la ayuda de suposiciones extratermo
dinfmicas.

La condicifén (A) se analiza entre las ecuaciches (1} a
{18) de la seccién III, y la condicifn (B) a través de --
las ecs.(19) hasta ({(34) de la misma seccidn. La condi~--
¢ibn (A} nos permite ubicar a nuestro sistema dentro de -
la teoria de Henderson de "la capa de mezcla continua” lo
que facilita el célculo aproximado mediante la ec.(13b) =«
de la seccibn III(pig. 56). Por otro lado la condicisn (B}
tambi&n nos permite ubicar al sistema dentro de una es---
tructura tedrica. Pero la diferencia esencial entre (A) y
(B}, reside en que {B) nos formula una serie de procedi--
mientog metodolfgicos con mayor o mencor fundamento tebri-
¢o que nos permite calcular con cierta sencillez las enex
gias libres de transferencia. En &ste contexto guedan.ubj
cadas las hipStesis extratermodinfmicas de Feaking y Par-
ker. En &ste trabajo, hemos supuesto gue por la concentra
cibn de metanol con gue se operd, es posiblé aceptar como
totalmente v&lida a la hipStesis de Feakins.



- 73 -

SECCION EXPFERIMENTAL 1I.

I. Procedimjento de purificacidn de reactivos,

En la segunda geccifn de la parte experimental -
se hace una descripcidn del procedimiento seguido, parti-
cularmente en I-A,B,CH .

IT. Procedimiento de plateado de frascos Dewar.

. Los frascos Dewar fueron hechos en el taller de
soplado de vidrio de la Facultad, sus dimensiones son las
siguientes : difm. = 90 mm ; longitud = 215 mm . Poste--
riormente se platearon usando la técnica siguiente :

i} se hizo una limpieza con mezcla crémica gue se pre-
par6 con las siguientes cantidades: 30 g.. K, Cr y 1000
cm:? de H SO4 al 98% .

ii) se limpid con una mezcla de potasa alconélxca que se

26294

prepard usando las cantidades siguientes: 1 mol de KOH y
1000 Cmu. de C HSOH del 98 & .

iil) Se lavd con agua corriente durante 10 veces y des-—-—-
pués con agua destilada durante 5 veces.

iv) Se dejd que se secaran, mientras tanto se prepararon
las scluciones para el plateado de la manera siguiente: '
en 300 c.m? de H,0 desti

3 2
lada y se adiciona amonfaco diluido hasta gue empiece a -

a}) se disuelven 5 gi. de AgNO

formarse un precipitado( se presenta una coloracibn café

oscura). Se& adiciona poco a poco una cantidad pequefia -
de amonfaco hasta que el precipitade inicie la redisolu-
¢ién pero no en su totalidad. A continﬁacién se adiciona

la =olucidbn de potasa{ por cada 10 gramos de KOH se usan

100 c.m, de H20 destilada), se agita y si es necesario se
filtra.

b) la solucibn reductora se prepara en la forma si----
guiente: se disuelve 1 g de AgNO3 en 50 c.m% de H20 des
tilada vy se pone en 500 c.m. de agua hirviendo. Se di---
suelven 0.83 gi. de sal de Rochelle{ tartrato de sodio y -
potasio), en 50 c.m% de agua destilada y se adiciona a la
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solucién que estd hirviendo. Se continua la ebullicién por
media hora hasta gue se presente en el fondo del matraz -
un precipitado pulvurulento de color grisaceo. Se filtra
en caliente y se adiciona agua para hacer 500 c¢.c. .

v) Para platear se usan volfimenes iguales de las dos so
luciones anteriores mezclados en la cantidad global requ;
rida( el volumen anular del Dewar se habrf determinado --
previamente) . Una pelicula delgada se obtiene en un minu
to, sin embargo se dejarcn en reposo los frascos con la -
solucibn alrwrededor de dos horas,

vi) Se dejaron escurrir ¥ se llevaron al taller de sopla
do de vidrio para gque fuesen evacuados y sellados

I1I. Recipientes contenedores de frascos Dewar.

Estos recipientes fueron hechos especialmente pa-
ra los frascos Dewar, y son de las siguientes caracteris-
ticas 1 material - aluminio ; difmetro - 93 mm ; longi--
tud - 247 mm ; espesor ~ 4.5 mm . La pared interior fue
brufiida para evitar problemas de adhesiones peligrosas.
Se colocd en el fondo del cilindro una l&mina de hule -~-
natural con las dimensiones siguientes: difmetro -~ 85 mm
espesor - 5.5 mm . .

Dentro de los cilindros de aluminio asi preparados se
pusieron los frascos Dewar, los cuales contenian un cilin
dro anular que ajustaba firmemente a la celda térmica ---
dentro del frasco. Las dimensiones del cilindro anular --
son: difmetro interior ~ 45 mm ; difmetro exterior - 70mm
longitud - 36 mm .

IV. Celdas Té&rmicas.

lLas celdas té&rmicas son de vidrio Pyrex con las -
dimensiones siguientes : difmetro interior ~ 50 mm ; lon-
gitud - 206 mm ; espesor -~ 2.5 mm
' V. Medicidn de la temperatura.

Se utilizé un termémetro de cuarzo de Hewlett- --
Packard modelo 2801 A. Se comprobd su calibracién con un



- 75 -

bafic de hielo~agua{ usando agua bidestilada para los dos
estades), la AT promedio obtenida fue dé'0.00ZO, usando
una resolucién de 0.0001 °C .

VI. Medici6n de la concentracidn.

Se usaron dos té&cnicas para medir la concentracién

. a) la curva de concentracidn en funcibén de la den--
sidad v.s. Indice de refraccibn.

b) la curva de % en masa v.s. conductividad eléc-—-
trica de la solucibn.

En el primer caso: las densidades se obtuvieron median
te la t&cnica del picnSmetro usando lag correcciones co=--
rrespondientes, El indice de refraccifn se obtuvo median-
te un refractfmetro de inmersidn de la marca Carl Zeiss;
posteriormente las lecturas se obtuvieron con un refrac--
témetro de Abbe marca Carl Zeiss, debido a que &ste re---
guiere una cantidad de muestra relativamente pequefia.

En el segundeo caso: las masas se cbtuviercon directa--
mente usando la balanza analftica. La conductividad eléc~
trica se midid usando un puente de conductividad, en la ~
seccitn II se describe el procedimiento seguido, en parti
cular en IV-A.

VII. Determinacifn del coeficiente de actividad.

El método que se usd para la determinacifn indirec
ta de log coeficientes de actividad fue por depresifn del
punto de solidificacién.

a) Se redeterminaron algunos puntos para la solucidn
acuosa de cloruro de potasio.
b} Se determind la depresidn del punto de solidifica-

¢ifn de soluciones acuoso-metanflicas de cloruro
de potasio.

1

(1) se prepararon dos soluciones acuosas de metanol

caracterizadas por las propiedadesAque se reportan
en la seccidn de resultados.
(ii) A partir de las soluciones mencionadas se prepara

ron soluciones de XCl.
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Descripcidén de las técnicas empleadas en el método
electroquinico.

I.- Procedimientos de purificaci®n de reactivos.
A) Obtencifn del metanol.
Se empled metanol de la casa Baker, el cual se purificé
adicionfndole la cantidad necesaria de sodio metllico (p=

presente. A continuacifn se destild en una columna;
del destilado obtenido se elimind entre el 10 y el 2015-
del total en cabezas y colas(l). "
La conductividad del metanol obtenido fue de 5 x 1077
mhos om™ . ;_
Cuando se emplef6 resina amberlita MB-1{ mezcla dez,r.
400 anifnica y IR-120 catifnica), la ~onductividad qué .

3 mhos om”L,

se obtuvo fue de 2 x 10 B |
Por cromatografia se obtuvo una pureza de 99.1 %. EL in-
dice de refraccifn obtenido con un refractémetro de inmer—-=-

sidn a la temperatura de 25°%C fue de 1.3287( el reporta-
do en las TCI es 1.3323 (2}).

B) Obtencién del cloruro de'niquel.
Se utilizsd clorurc de niquel hexahidratado de Baker, el
cllal se recristalizd dos veces ; en la primera se empled
agua destilada con HCl , y en la segunda se empled --
agua desmineralizada. Se comprob6 que no se manifestaba
acidez residual en la solucidn final({ pH = 5.4 ).

Ci Obﬁencién del cloruro de potasio.
Se utilizé KC1l R.A. de Baker, el cual se recristalizd --
tres veces de soluciones con agua de conductividad y fi-
nalmente se sect a 160°C en una estufa marca Fisher mo—-

a4 delo 48.

CH) Obtencibdr del agua de conductividad.
Se estudiaron varias posibilidades para cbtener agua de
conductividad, las mas adecuadas fueron:a) desmiﬁerali--
zacién del agua de una primera destilacifn y b} una se—-

(1) E.Friedman; JACS, 83,4050{(1961)
(2} Inter. Critical Tables vol VII pig 66-67




- gunda destilacisn con Ba(OH)z_ ) ‘ S ?7;2
i)} Agua de la primera destilacién. e o
Se utilizd el procedimiento clésico gue consiste en
emplear agua de la linea a la que se adiciona KMnoé ¥
KOH ( ambos Q.P.) destilindose en un destilador espe--p
cial como ge ilustra en la Fig. IV-1, La conductivi--
dad del agua obtenida fue de 2.6 micromhos cm 1. '

il) Agua de la segunda destilacidn . _
" 8e utilizd® un aparato adaptado para éste prop651to,"ﬁ

'.que se ilustra en la Fig. IV-2. La conductividad del fﬁfﬁ

agua obtenida fue de 1.8 micromhos et

© - 1i1) Agua de la primera destilacibn a través de un in-- |-
tercambiador ifnice usands resina . ' C

" a) Se utilizb resina marca Dowex con la formulacién —fif?f
siguiente: 1 parte DW 50xB y 2 partes DW 1x8; la con-~ "
ductividad del agua obtenida fue de 1.15 micromhos cm =~
b} En el tratamiento normal se utilizb Amberlita IR- o
120 y IRA - 402 de la casa Rohm & Haas, mezcladas en ~ .
las mismas proporciones que en el caso anterior. La -—

conductividad fue: minima 0.3 micromhos cm_l-y mixima

0.94 micromhos cm * .

- ¢) Tambi&n se probd un cartucho de resina de la casa

Illinois Water Treatment Co. {IWT) modelo I , La copdug
. tividad del agua obtenida fue de 1 micromho cm :

. Bn todos los casos la purificacidn se hizol( salvo el caso
(c) }, en una columna de vidrio y la regulacifn del flu-
jo se 1levd a cabo mediante una bomba peristiltica Master
Flex de Cole - Parmer de f£lujo variable. i
. II ~ Procedimiento para la preparacifn de las soluc1ones.

Los solventes mezclados se prepararon a partir de los
Vcomponentes purificados pesando una mezcla de ellos en una
balanza analitica con una capacidad de 2.000 Kg marca =—-.
Bosch, de tal manera gue se obtuvo la molalidad deseada.

La compos:Lc;Lén del solvente se aproxim$ hasta 0.1 % .

Las soluciones de cloruro de niguel se prepararon a. ——_

Vpartir del agua de conductividad y de la mezcla de solven . .
'.__tés'mencionada anteriormente; mediante diferencia de'pesg'



~das utilizando una balanza de alta sensibilidad marca ~-
Mettler modelo H y matraces de 100 cm3.

ITI. Preparacifn de los electrodos de Ag-AgCl.
En la técnica electroquimica que empledmos, pudimos ob--

servar que la preparacifn de los electrodos representaba -—-

una variable fundamental para la obtencidn de resultados -—-

confiables y reproducibles .
i) Preparacidn de los electrodos de Ag-AgCl,
Se limpia con lija( cinco ceros) un alambre de platino
previamente soldado a un tubo de vidrio y ligeramente lami
nado. Se hierve en HNO3 congentrado durante 5 minutos y -

despugs se lava con agua destilada. El electrodo de Pt asi-
preparado se cubre con una pelicula fresca de plata de -—-

acuerdo con la técnica siguiente :
a) Se trata una solucidn de AgNOa( 3.5 g/l)con una solu--
cibn diluida de KCN agitando constantemente hasta que:el

primer precipitade formado de AgCN se redisuelva. Se ha qﬁ&g_

rido el procedimiento contrario en la adicién de los reacti-’
voé, lo gue asegura gque no s& presente un exceso de cianuro.

b) Preparada la solucidén anterior, se ¢oloca el electrodo
de Pt usindolo como citodo y una limina de Ag gue se usa co-
mo Anodo. Se hace pasar una corriente de 0.6 - 1.0 mA a tra-
vés del sistema durante dos o dos horas y media. La superfi-
cie queda cubierta con la capa de plata que ha sido deposita
da; se coloca toda la hoche en amoniaco concentrado, se lava
con agua destilada y se guarda en agua de conductividad.-

¢) El electrode plateade se sumerge en una disolucifn 0.1
N de HCl y se oxida anbddicamente manteniendo la corriente --
entre 0.2 y 0.3 mA durante 1 hora; el citecdo es un alambre -
de Pt sumergido en la misma disolucifn. La coloracibn viole
ta-grisaceo del cloruro de plata formado resulta ser la ade-
cuada(l). El electrodo de Rg-AgCl se lava con agua destilada
y se guarda en agua de conductividad durante 24 horas y fi--
nalmente en una solucién 0.2 M de KC1.

ii) Preparaci8n de electrodos de niguel.
Estos se obtuvieron en forma de laminillas del metal —-

suministrado por ﬁaker en presentacibn tipe "balin", por el

{1) Janz & Ives ; Reference Electrodes pag. 205




[

laminado de estos. )
Posteriormente se realizé un desengrasado con tricloroetile- ;ﬁ?
no; y finalmente un decapado electroquiﬁico en la forma si-- ’
~guiente : .
a) se prepara una solucidn que contiene 20 g de MaOH, 15 g
de Na,CO,, ambos Q.P., y colocados en 1 l.de agua destilada.’
b) Manteniendo una temperatura de 60°%¢ v uvtilizando al ~--
electrodo de Ni como citodo ¥y un electrodo de Pt como'énodo,f ;
se hace pasar una corriente de 12 A/dm2 durante 3 minutos.
iii) Control de los electrodos de Ag-AgCl.

Se ha observado gue la mayoria de los electrodos -cons-=-;
truidos y colocados en una solucién de KCl 0.05 M presentaban
despugs de 24 horas una FEM constante al compararlos contra - }’
un electrodo de calomel comercial( en solucidn saturada de“—;;
KCl}, modelo 530080 - 15C Sargent-Welch. De acuerdo con lo --
anterior es posible formular la siguiente celda 2 _ _—

Hg/ Hg,Cl,/KC1(satd) /AgCl/Ag (A) ‘

para el electrodo de calomel el potencial es dado por:

ECl_/HgZClZ,Hg = 0.2678 - 0.0592 log dcq (

para una solucidn saturada de RC1l(l) :

EClp/HgZClz/Hg = 0.2412 v

de la ec. (1) tendremos por lo tanto : log aq)~ = 0.4493.
Por otro lado, el potencial para el electrodo de Ag-AgCl -
es dado por la expresibn siguiente :

Ecl_/,AgCl/Ag = 0.2224 - 0.0592 log acl— (23

sustituyendo log a.1~ en la ec. (2) obtenemos que 1

ECl-/AgCl/Ag = 0.1958 v

Por lo tanto para la celda (A) la fuerza electromotriz serf -

dada por : g _ g 2412 - 0.1958 = 45.4 mv

En consecuencia; para aceptar un electrodo de Ag/AgCl el cri-

terio que hemos seguido consisti8 : son aceptados aguellos -~

electrodos gue tengan valores comprendidos en el intervalo
E=45.4 + 0.5 mv .,

(1) Ives & Janz; Reference Electrodes; Tabhla 3~V p&g. 159



C) Construccidn de la media celda Ag/AgCl/KCL{sata}
La media celda est& constituida por un recipiente de

' V1drlo Pyrex de 10 mm de di&metro y 100 mm de 1ongltud, con - ,'
' un_tgpﬁnen uno de los extremos y gue sostiene al electrodo _—
I‘de.Ag/AgCI éste se encuentra sumergido en la solucién satura
- da dé KCl y AgCl. El otro extremo del tubo hace el contacto -
'eléctrlco mediante una fibra vegetal gque lo atraviesal( de -

9. 5 on de difmetro vy 3 mm de longitud), por medio de ésta se

f’lpg;q_el contacto de unién liquida con la solucitn de cloruro"'

" de niguel de acuerdo con el esquema IV-D.1. La media celda -  °
se mantiene llena con el solvente saturado con KCl y AgCl. —
‘iPara-éualquier medicifn con un soluto particular, el recipiegf.
te se debe limpiar v ponerse solucifn fresca saturadaide Kcl_ 
y'AgCl. La fibra vegetal se purga de las soluciones extrafias . -

mediante la aspiracién de agua bidestilada a travéds de &sta.
Para cada disolvente especifico, se prepara la correspondien-

te-solucién saturada con KCl y AgCl. En ésta ocasibn, se_pre—f'

'pararon golucibn acucsa y solucifn acuosa de metanol al 10%.°

CH) Construccidn del puente salino .
El puente salino se hizo de la siguiente manera: _
Se adiciona 4 g de agar-agar en porciones pequefias a 20 ml -

‘de.agua de conductividad, a continuacitn &sta solucibn se ---
- adiciona al00 ml de una solucibén saturada de cloruro corres—-

pondiente (KCl o NiClz) gque se encuentra a lOOOC. se mantiene.

ésta‘temperatura hasta la disolucifn completa de todo el agar

- agar. El NiCl, presentd problemas debido al acomplejamiento
con el agar-agar. Este problema se resolvid usando entre 0.75
a 1.0 g de agar-agar en 10 ml de agua y adicionados en las ~-
mismas condiciones gue se mencionan arriba a 20 ml de solu——-
ibn saturada de NiCl,. A continuacién se adiciona la. canti-
. dad necesaria del cloruro para tener un exceso del sblido en

la .golucién. Previamente se prepararon los tubos de vidrio -
Pyrex de 6 mm de difimetro en forma de U; uno de los brazos se
une a un tubo de hule y al otro se le coloca un embudo‘peque—_'

fto por el cual la solucién caliente se vacia succionando por

.1Vel tubo de hule. Se coloca un pequefic tapbn de papel filtro: y

'se deja enfriar y gelificar.
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ESQUEMA IV-D.1
IV.- Procedimientos de Medicidn. .

Las mediciones que se realizaron fueron lag siguientes:

A. Conductividad El&ctrica de las Soluciones.
l1a infromacifn que suministra &sta propiedad de la so-
luci6n, nos lleva a formular esqguemas sobre los problemas de
la asociacidn o disociacibn ifnica de la sal en el solvente -
que se esti usando. Sin embaxgo, como es necesario mejorar la
técnica de determinacién, en &sta ocasibn se utilizé la medi-
cidn de la conductividad el&ctrica para dos proplsitog :
a) tener una magnitud cuantitaiva sobre los valores de la -
conductividad en &ste tipo de soluciones y que nos permi
- ta compararlos con los reportados en,la literatura para
cloruros de metales divalentes.
b) como una medida de control de la concentracibn de lag =--
soluciones .
Para la medicitn se empled un puente de conductividad de
Leeds &Northrup modelo 4959 que se muestra en la Fig.‘IV-3.
Las soluciones de cada serie se prepararon de acuerdo —-
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i) se pesan matraces vacfos de 100 ml en la balanza analf

con la siguiente técnica 1

tica registrando su pess . Comenzando con la solucifn mas --

diluida a los matraces se les adiciona la cantidad necesaria

de NiClZ.G H20( por duplicado}, y se pesan de nuevo registran ]'

do el epso obtenido. )

. ii) se adiciona la cantidad requerida de disolvente, ya =-

sea agua de conductividad ¢ la mezela de metanol-agua y se --

pesan registrando el nuevo peso.

Por otro lado, se calibra previamente una celda de conductivi

dad utilizando los procedimientos siguientes: ’ )
a) con una soluciédn de KCl que contiene 0.7453 g por 100

~gramos de solucidn( aprox. 0.01M), la cual presenta una con—?ﬂ%'

ductividad a 25°C de : 0.001409 mhos cmn1 . :
b) Contra una celda YSI de la serie 3400 a la cual se le

ha redeterminado previamente su constante de celda usando el

procedimiento siguiente :
conductividad del agua a 18°¢ = 3.44 micromhos
conductividad especifica de soln KCl a 18°¢C = 9.56

cte. celda = (cond.esp.)(Rsoln)(Rsolv)/(Rsolv_— Rsoln)

en donde: R es la resistencia de la celda con una solu--

soln

¢idn de concentracibn conocida; R es la resgsistencia de -

solv
la celda con el solvente puro .
Por lo tanto tenemos :

i 1

x 105.40 x 2.95 x 10°9 ) /
(2.9 x 10° - 105.4)%

Cte. celda =(0.00956 @ —cm

1.008 om™t

Posteriormente se controld la constante de una celda Metrohm
modelo EA 608 mediante el procedimiento anterior. Se encon~—=-
tr6 el valor de 0, = 0.89 em™d .

Las celdas se limpiaron con una solucifin que estd cons—--
tituida por los siguientes componentes: 100 cm3 de alcchol
isopropilico, 100 cm3 de &ter etilico, 50 cm3 de Scido clor-
hidrico concentrado R.A. y 50 cm3 de aqua de conductividad;

iii) El puente de conductividad se calibrd mecinicamente
y eléctricamente de acuerdo con su manual de instrucciones

{ parte No. 177335 volumen 2 ).

It



- ¥3 -

‘iv) Se ampled un bafio termostitico de la marca Haaké Ins—’

: trhmehts modelo NK-22, que ha sido ajustado a la temperatura

_ 'de 25.00 * 0. 01°C usando un termSmetro de cuarzo de Hewlett~
‘_Packard modelo 2801 A .

v) Los vasos de conductividad se taparbn y se colocaron

_‘en un portaceldas construido en &ste laboratorio, e 1ntrodu-
,_{ﬁ01éndose en el bafio termostético. PR
. vi) Con los vasos de conductividad se realizd una serie Rt

de determ1nac1ones previas para obtener el tiempo de. perma--

nencia mds adecuado en el bafio termostitico. Se encontrd gue- ¥
el. tlempo de permanen01a més adecuado era el comprendido en—:f_

tre 120 y 180 minutos .

i v11) Seleccidn de la frecuencia empleada en las determlna-‘

ciones de conductividad de las SOlQClOneS.

El egquema eléctrico equivalente a una celda de conductivm-—.
dad es : una resistencia que representa a la solucibn; dos -~

©  capacitancias, una que representa a la de la doble‘capa,elég'
- trica entre el electrodo y la solucibn, y la otra'que‘repre—
senta a las propiedades dielé&ctricas de la disolucibn y de ~
los wonductores eléctricos que salen de la celda y se diri--
zléen al puente de conductividad, A continuacién se muestra -~
tal esquema el@ctrico: '

R-1 resist. de soln.

-iﬁ————~1 - <R-1; Ckiﬂﬁ—-*e C-1 capacit. doble capa _
T entre soln. y electr, .

C~2 soln.en celda y 1os

[t conductores.. . :

c-2 _
‘151 la solucidn es muy conductora, es decir, si presenta -
.. una resistencia menor de 500 ohmios, es convenlente usar una
'-_frecuen01a de 1000 ciclos/seg, como es el caso de 1as solu--

'{hcmones de electrolitos..

.- 8i.la solucidn es poco conductora, es decir, si presenta
una resistencia mayox de 500 chmios, es conveniente usar una
frecuencia de 60 ciclos/seg como sucede con los alsolventes

puros gue fueron empleados.

i
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Una reaccibn de Sxido-reduccidn es una reaccibn qué im
plica la transferencia de electrones de una especie quimica
a otra, y ésta transferencia puede efectuarse mediante el =~
uso de electrodos, de tal manera que &sta reaccifn forma la

base de una celda galvénica. L
En potenciometria no se observan las reacciones de intercaml':f-
bio de electrones debido esencialmente a que no hay paso de  J.E
una corriente apreciable; y eh su lugar- medlmos la tendenc1a
para que se efectfie la reaccibn lo cual se relaciona con la, .
diferencia de potencial eléctrico entre el &nodo y el cétodo._‘

i

En la celda que se construyS, se presentan una serie de SRy

interfases conocidas como uniones liquidas, gue dgenerah una -
diferencia de potencial gue se denomina potencial de unisén -'z ﬁ;.
liguida. En consecuencia, en una celda gue presenta uniones
liquidas la diferencia de pétencial total a través de la cel
da no es exclusivamente la médicién de la tendencia para due
se efectfie la reaccidn de &xido-reduccibn, sino que estd im-
plicado también un potencial de unidn ligquida. La maghitud -
de &ste potencial se abate mediante el uso de un puente sali
ho, gue en huestro casc se prepard de KCl y de NiCl2 en solu
cidn saturada. El puente salino introduce dos uniones liqui -
das en lugar de una; la concentracién de la sal es muy alta
( mayor que las de las scluciones adyacentes). En consecuen-
cia los dos potenciales de unidn liguida estén determiﬁadoa
bigsicamente por las velocidades relativas de difusifn de los
iones hacia las soluciones adyacentes. En el casc de los ior
nes K+ ¥ €17 que presentan movilidades semejantes, los dos -
potenciales de unidn liquida son relativamente pequefios; es
mis, los dos potenciales tendrin aproximaddmente el mismo va
lor, pero en direcciones opuestas, de tal manera gue el po--
tencgial de unién liquida neto sers afin mis pequefio.

Inicialmente las determinaciones fueron hechas con un --
equipo constituido de las siguientes partes:

1. un potencibmetro K-4 de Leeds & Northrup mod. 7554

2. un detector de punto nulo Leeds & Northrup mod. 2437

3. una fuente de voltaje constante Leeds & Northrup mod.

9878 con 12.1 miliamperios y 2 voltios de salida.
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4. una celda Weston patrdn de Eppley Laboratory Inc. ' : fi
La instalacifn eléctrica se muestra en el siguiente es-= I
quema : o

' — FEM —~——— . Detector eI, Pat. Fue.Pod.
0 0 o oo O3S OYES
-1 ¥ "1 2 - =11+
o & 143 b T
-+ I -+ -
1 ) :
.L celda de Detector (2) (1) (2)
= FEM desco- = 2437 = = .
nocida. celda fuente Tiod

. R - - patrén 9878

en donde los nGmeros dentro del par8ntesis representan
{1) placa de metal y (2) placa de aislante(acrilico) .

Sin embargo por la alta resistencia de la celda se em¥——
pleé un v6Bltmetro digital Dana mod. 4300 con una impedancia'
de entrada de 1000 M2 , y una resolucidn de 0.01% (entre 10 -
v oa 0.1V) .

En la Fig. IV-4 se muestra la instalacifn completa del -
equipo gque se empled . ‘

En forma general para procesos electrogquimicos gque invo-
lucran o no paso de corriente en el circuito exterior, la di
ferencia de potencial en la celda galvidnica esté determinada
por las velocidades relativas de reaccidn en el &nodo y en -
el cftodo. Y éstas velocidades a su vez son determinadas —-
por factores termodinfmicos, por barreras de energia poten--
cial en las superficies electrtdicas, por las velocidades di
fusionales,etc.. Estas depénden en cierta medida del flujo - .= .o—



‘de corriente y del disefio de los electrodos. Debido a 1o an=.- %é s
‘-teridr; los resultados de las mediciones del potencial impii' B
‘:can interpretaciones que en general no son SenCillaSp'pbff;hﬁ;'ﬁi
T Eal motivo es una condiciSn sine gua non gue la transféréh__h,w o

cia de electrones se efectue en condiciones eléctricamente -
‘reversibles y en &ste caso, la diferencia de potencial pfg—f -
"viéﬁé fGnicamente de la termodinfmica de la reacciéﬂ én”l&
_ celda( ‘incluyendo los cambios debido a la difusibn en las
‘" uniones liguidas). T
' fLas medldas de FEM nos producen dog clages de resultados-3  “

a) si medimos la FEM de celdas reversibleg con act1v1da—

des de las sustancias participantes conocidas, podemos deter
minar la E° de la celda. - ' s
“ b) Si conocemos E° ; entdnces podemos medir las actmv;da—~
. des y los coeficientes de actividad de las sustancias partl—'.':'

' ¢ipantes.

En &ste trabajo las mediciones de FEM se han hecho con -f'"
el Fin de determinar E6 para la celda siguiente : - . -

_ AgCl(std) , NiCl, (m{l-y)) Puente
Ag-RgCl/ %o1'(sed) / xclZ(my) 7 salino /

7 NiCl, (m' (1-y)) gCl(std)“V .; _ gﬁ,:?f“-'.
(X

‘en donde m vy m' son las molalidades de las solucioneé de”r—-:“-'"“:

. NiCl, en la mezcla y en la solucidn acuosa respecti#amente}_t.j:‘

- y'es la fraccidn de KCl que se encuentra en la solucibn de -+ . -

. N:LCl2 al realizar la determinacién de la FEM . y 5e mantle‘ ; ;:':i
ne constante cuando m y m' tienden a cero, vy la unlén CONSis-

‘te de dos soluciones gue no son idénticas en el limlte( pués‘?

 £ es'diferente de cero), generindose un potencial de unién -.
-.liqulda del que es conveniente conocer su valor. _'k”'w"

S Las determinaciones de FEM de la celda (I) se- llevaron a

”- cabo en 'la celda que se ilustra en elddagramaIV-D.2 . En don '

 -;de los ‘nimeros dque aparecen entre parént651s representan E}‘"7~"":
(1) electrodos de RgCl-Ag o ‘
- {2) puente salino. de agar-agay

(3) soluc16n saturada de KCl y AgCl en la mezcla.




celda hasta obtener lectura constante .

L3)] BULUCLUILL DaLuLdunm we Laigsa g aveie eee amgaeee =

(5) solucibn de NiCl, en la mezcla . 83 ;(

(6) solucidén de NiCl2 acuosa .

Finalmente se instald todo el sistema como se ilustra en
la Fig. IV-5. Y se determons cada 15 minutos la FEM de la -#&

(1)

O (3) (4) O

(5) (6)

cOo00 |

biagrama IV-D. 2 : ‘ ‘ . i




V. CALCULOS Y RESULTADOS .

A} Conductividad eléctrica de las soluciones .
Las concentraciones se midieron en términos de molali-

dades, en consecuencia se requieren transformar a concen-

traciones equivalentes( equivalentes por litro), con el ——&_zﬁfﬂ; )

fin de obtener las correspondientes conductividades equiva-
lentes. Para ello se realiz8 la siguiente aproximacién :

dado que la m&xima concentracidn de NiCl, empleada fue -}ﬁf.n

de 0.16 gue corresponde a una densidad aproximada de ——— §
1.0179 g cm"3, la ec. de la conductividad quedari en la
forma siguiente :

A = 1000 k/C* = 1000 k/2 pm (1)
3

en donde p es la densidad de la solucifn en g cm

la concentracidn equivalente en eq 171 . En 1a Tabla I --

y C* es

ge encuentran los valores de las concentraciones y conduc
tividades equivalentes correspondientes para las soluciones
acduosas de NiCl2 ¥y en la Tabla II para las soluciones écﬁg
metandlicas . ” '

TABLA I
Solucibn acuosa de NiCl2 a 25%c, .
m mol/Kg 0.00313 0.0106 0.0320 0.0488 0.0812 0.105 0.163

k0 tem™  0.00076 0.0024 0.0036 0.0079 0.0126 0.016 0..022

C* eq 171 0.0062 0,021 0,0639 0.0974 0.162 0,209 0.326

ptemeq™! 122,12 114,08 56.36 81.53  77.78 74.17 67.25
onl/2 0.079 0.145 0.253 0.312 0.402 0.457 0.571
TABLA ITI
Solucidn acuo-metandlica a 25°¢
m 0.0032 0.0108 0.0327 0.0483 0.0821 0.106 0.164

«  0.000644 0.0020 0.0032 0.0070 0.0111 0.014 0.019
ox 0.0063 0.0212 0.0640 0.0947 0.161 0.208 0.321
A 102.9  95.91 49.82 73.90 68.95 65.05 60.43
c#1/2 §.0791 0.145 0.253 0.308 0.401 0.456 0.566




¥ En 1a‘Figura V - 1 se grafica la conductividad equivaiente
"en funcién de la rafz cuadrada de la concentracibn equiva--. :
- 'lente para los resultados experimentales. ‘

0.10  0.20  0.30  0.40  0.50  0.60 s




La conductividad equivalente es una funéién:del ntmero de -
iones presentes en la disolucibn, y ésta sé hace menor en -
la medida en gue el grado de disoc1ac;6n sea menocr, es de--
cir, aparentemente tenemos en los puntos A y.B de la Fig. -
V-1 la formacién de una estructura iénica estable gue dismi
nuye el nfimero de iones portadores®, y por taﬁtq disminuye
intensamente la conductividad de ambas sbluciones.

Desde el punto de wvista anterior, existen Varias posibili¥
dades entre las cuales ge presentan: la formacidn de pares

idnicos({ en 1927 Bjerrum demostrd que su presencia hacia --
disminuir répidamente la conductividad de lasg scluciones},
la formacidén de iones triples( formulacidn postulada por -
Fuoss y Kraus en 1935) , para los que se manifiestan cargas
libres disponibles para el transporte eléctrico.

Con el aumento de la concentracidn, la conductividad de las
solucion es disminuye debido al equilibrio entre los dife-~
rentes tipos de iones gue se presentan en la solucién. Con-

forme se sidue aumentandce la concentracidn, hay una mayor - -

tendencia a la formacidn de iones triples y por lo tanto la
conductividad empieza a umentar como resultado de su parti-
c¢ipacidn en el proceso de conduceidn.

A continuacidn calcularemos el grade de disociacidn vy
asociacidn con el fin de conprobar cuasicuantitativamente -
la aparicidn de estructura estables. '

B} C3lculo del grado de Disociacibn idnica.
Empleande la formulacidn propuesta en la teoria de la
disociacidn por Arrhenius en 1887, calcularemos el grado de

disociacidn a partir de los datos experimentales( lo que im

plica gque las movilidades de los iones en una concentra---
cibn finita sean las mismas gque a dilucidn infinita. En --
electrolitos débiles estd presente la discociacidn parcial y
las atracciones interiénicas, gue son las principales cau--
sas de la variacién de la conductividad.)

@ = Aoy /A, (2)

en donde AC* y h_ son las conductividades equivalentes a -
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una concentracifn finita y a dilucifn infinita respectiva-
mente. En lag Tablag IITI y IV se presentan los valores del
_grade de disociacibn para la solucifn acuosa y acuo-metan®d-
tica del’Nicl2 respectivamente,

TABLA ITI
« del NiCl2 en solucién acuosa a 25°C
A, = 130.3 *#

C* eq l_1 0.00624 0.0210 0.0639 0.0974 0.162 0.209 0,3256
Ac*g'leq'lcmz 122.1 114.1 56.36 B1.52 77.78 79.17 67.25
= 0.94 0.88 0.43 0.63 0.60 0.57 0.52
TABLA v
« del NiCl, en solucifn acuo-metandlica a 25°C
A, = 130.0 ***
c* 0.00626 0.0212 0.0640 0.0947 0.161 0.208 0.321
AC* 102,85 95.91 49.82 73.90 68.95 65.05 50.43

x ' 0.79 0.74 0.38 '0.57 0.53 0.50. 0.47

*% L.Antropov; Theoretical Elec:rochemistry .
Pég. 113 de la ley de Kohlrausch de la
migracién independiente de los iones.

**% gflculo aproximado tomando en cuenta la variacidn

de la constante dieléctrica del disclvente.

Podemos observar en las tablas, que se presenta para concen
traciones entre 0.01 y 0.05 un cambio muy fuerte que es --
originado por la variacibn de la conductividad tan fuerte -
en &ste intervalo.

En la Pigura V-2 se muestra el comportamiento del grado --

1/2 v el disolvente usado.

de disociacifn en funcidn de C¥
C) Célculo de la Concentracién del complejo nicit presen-
te en la solucidn acuosa de Niclz.

La constante de eguilibric para el proceso siguiente:




Ni%t + 1 = nieit 3 4?)7::
" ha sido reportado en la literatura por Sillen y Martell— S A
R .-(1) 4 la temperatura de 25 Cc : : ' B
S para I = 0.5 log K = - 0.21
" paraI=1.0 logK = - 0,57 |
si suponemos un comportamiento lineal, a partir de estOS"'

B f:datos obtenemos la ecuaciSn siguiente: :
e . ) log K= 0.15 - 1.86 m (4a)

. EL proceso representado peor la ec. (3) podemos formu
_ .ilarlo en términos del grado de disociacién = mediante
. " ."la expresibn de equilibrio siguiente: R

K= (1-«)/ «m (4b)

Relacionando las dos ecuaciones (2a) y (4b) ¥ resolvieh"
dc mediante la ec. de 20. grado, obtenemos para el gradc
.de dlsoclac16n ia sigulente expresibn : o ‘.J@j'

v = (10 (1-86M-0.15)) o, {(10(1 L86m=0.15),2 2

(1.86m-0.15), , V2
+ (1p't-Bbm=t. )/m} (5) .

En la Tabla V se anotan los wvalores de = calculados ~
" a partir de la ec. (5) en el intervalo 0.00116<'m >0.168
.y 1los valores de (1 - =), asi como log{l -«)m .

- BEn la Fig. V-3 se grafican : « , (1 -=) vy log(l -=)m
-~ en funcidn de la molalidad. En el caso de= vs m’ abservg
R mos una disminucidn muy lenta de « al incrementar m; lo
. mismo sucede en el caso de (1 - «) vs m hay un auménto
‘gﬂ;f'V'; o dei‘grado de asociacibn en forma lenta con el incremen-
L - to de la molalidad; en el caso de log(l - ®)m vs m, en -
.t;el intervale 0.00116< i >0.04 el decremento de la fun—- -
' cién es muy répido, a partir dem = 0.04 la disminucibn.
.~ “es muy lenta. C -
3 De aguil podemos obtener algunas conclusiones interesan-

.{1) sillen - Martell; Critical Stability Constants
The Chemical Society; London



TABLA V B
Grado de asociacifn calculado de la ec. (5)
m mol/Xg 0.00116 0.0039 0.0064 0.0077 0.0090 0.011l6 0.014 ’?3
g 0.999 0,996 0.993 0.9%1 0.990 0.987 0,984
{1 -} 0.0014 0.0044 0.0073 0.0087 0.0101 0.0129 0.016
=-log(l-«)m 5.79 4.77 4,33 4,17 4.04 3.82 3.65

m 0.026 0.039 0.052 0.064 0.077 0.090 0,103 -

e 0.973 0.961 0,951 0.941 0.932 0.924 0,917
(1 -o¢) 0.027 0.039 0.049 0.059 0.068 0.076 0,083
~log{l-®)m 3.2 2.83 2.60 2,42 2.28 2.17 2.07

m 0.116 0.129 0.142 0.15 0.155 0.161 0.168

< 0.91 0.904 0.898 0.895 0.893 0.890 0.888

(L -%) 0.09 0.096 0.102 0.105 0.197 0.11 0,112
-log(1-=)m 1.98 1,91 1.84 1,81 1.78 1.75 1.73

: —ln:a(i-aﬂm o (1= =<
6.5 1.005‘ 0a11 )
5.5 0.96} 0.68
4.5 0.92 0.06
3.5 0.88 0.04
2.5 0.34%’ 0.02
1.5 ozaoﬁz 0.00




tes:

1) El grado de asociacifn tiende a disminuir conforme g,b
se aumenta la molalidad, mientras que la disocia--
¢ifn tiende a incrementarse .

2) La asociacifn molar(l - =)m disminuye exponencial
mente con el incremento de la concentracibn.

3) Para concentraciones tan altas como (.15 m, la --
asociacisn es del orden del 10 % .

CH} CéAlculec de la Conductividad elé&ctrica de las solucic
nes acuosas Jj acuo metandlicas .
1.- Hemos realizado el cilculeo de la conductividad -
de las soluciones acuosas usando la ec. de Fuoss et al -
{1) (2) en la forma siguiente :

-

A= A -5 /2 ygeinc+ B (8

en donde las constantes S5,E y B son expresadas por las -

~

siguientes ecuaciones : ,
5= (uct’? A_/(3(2 + ¥2))+ D_KTN6/3 TIn_) (Ta) .
E=(u’/c) (A /24 - DKTN 6/48 I ) (7h)
B= ( p2/e)1( 4,07 (b)/12 + D kTnse®l (b) /24 T )
#(A_/12 - D_KTN6/24 Tn_)ln( u/c/?)}

(7c)
B = xxaxb (7ch)
Le] -
Para 25°C D kTN 5/ H“o =0.08768 Do/no (7d)
ol by = - 6 P/t (7e)
0®l ) = - 1In b (7€)

Para b = 10, tenemos los siguientes resultados:

gt = - 13.2 ; % = - 2.302
K= K4HN52/1000DOETQ 30}1/2 ; sustituyendo los valores
correspondientes obtenemos le siguiente :

1 M

kP= 1.803 x 10° c em’t M- 1.852 x 10 1

B i

6

¢ om

(1) Fuoss-Onsager-Skinner; J.Phys.Chem.u69,2581(1965)
(2) Goffredi-Shedlovsky ; J.Phys.Chem. 21,2176(1967)



- -El diémetro de Debye- Huckel mirimo es dado por la expre--*

.;516n' ain IZ z| e /3D kT ‘j
por lo tanto tendremos para las dos soluciones :
a® = 4.8 x 1078 em

al=5,0x 1078 em

" En consecuencia el parmetro del plasma de la ec. (7ch) para

- las dos soluciones tendrd los siguientes valores :

MB = 0.865 172

MM = 0,926 172 ,
Finélmente los pardmetros de la ec. de Fuoss et al guedan -
fen la forma siguiente para el agua : S

5

= 0.865( (130.3/10.243) + (0.008768/3) (78.3/0.0089)) -
= 33.25
B = (0.865)2( (130.3/24) - (0.008768/48) (78.3/0.0089) )
= 5.265 S
B'= (0.865)2( (130.3(- 13.2)/12) + (0.008768/24) (78.3/0.0089)
+ ({130.3/12) -(0.008768/24) (78.3/0.0089))}1h 0.865
= - 105.7 - o
la ec.(6) para la conductividad del agua queda finalmente:
N=130.3-33.25c2 4 5.265cInc-105.7¢  (8)

Los parfmetros para la mezcla calculados en forma aniloga -

que para la solucidn acuosa son
8§ =29.08 ; E=3.64 ; B= - 121.2
sustituyendo en la ec. (6), para la conductividad de la --—-

' mezcla tendremos :

1/2

N =130 - 29.08 C + 3.64 Cln C ~ 121.2 C {9

::En_la tabla VI se muestran los valores de la conductividad
para las dos soluciones.

Por otro lado, hemos mostrado que existe el fenfmeno de aso

ciacibn para un electrolito como el NiClz, por lo que es —-

conveniente efectuar cdlculos tomando en cuenta &sta situa
" ciBn. Para ello emplearemos la ec. de Falkenhagen y Ebeling

7(1)(2), que es posible formularla de la manera siguiente:

. (1) Ann. Phys. (leipzig) 10,347(1963) -
{2} S.Petrucci; Ionic Interactions; vol Iipg. 99-106;1971

a5



3/2 172 2

—_ — 2 ]
A-«AO L s C + «"E C ln C = + «% B! (10) _ qg

y ademds el grade de disoclacidn calculado en la parte(B),
empleando los datos de conductividad determinados experimen
talmente. Los par@metros en la ec.(10) tienen el mismo sig-
nificado gue en la ec.(6) excepto el parfmetro B' que se ==
ha formuladoc de la siguiente manera :

TABLA VI
Cilculo de la conductividad de soluciones de N:’.Cl2
empleando las ecs. (8) y (9}
C mol l'-1 0.0001 0.00025 0.0005 0.00075 0.001 0.00313
A 8€ 130.28 130.26 130.23 130.19 . 130.16 129.9

A 8™ 129,7  129.5 129.3 129.1 128.9 127.9

Cmol 177 0.005 0.0075 ©0.01055 0.03203 0.04884 0.060
129.6 129.3 128.9 126.1 124.0 122.6

A BT 157.2 126.4  125.6 120.5 117.1 115.0

Ccmol 171 0.08124 0.1048 0.1633 0.180  0.200
A 8° 119.9 116.8 109.3 107.1 104.5
A3C™™ 41101 107.0 97.4 94.7 91.6

B = ( 1%/ ( (A /12) ( - 53 &l (p) - 1n b )

+(D0kTN6Qel(b)/24Hno)

u
+ (Ao/lz) - (0.008768/24)(D0/n0))ln El/2) )
ésta expresidn la podemos escribir en la forma siguiente:
Bt = (w20 (ay/t2) (- LF ) - 1n b

b
+( 0.008768 0®L(b) /24) (D_/n)

+(A0/12 - 0.008768 Do/24 no)ln -(-:-1/2) {(1la)

Para b2 10 tenemos lo siguiente :



i

&%l (10) = - 400 ( Tabla III, pAg 104, ref.(2)pdg.95)

0%t (10) = - 1n 10 = - 2.302

Laec. (lla) queda finalmente en 1la forma.siguiente :
Vol -
B' = (¥/C)( 0.1h /12 - 0.000841 D_/n
#(A /12 = 0.000365 D_/n_)in u/ct/?)  (12a)

Sustituyendo los valores calculados anteriormente en la --—-
ec. (l2a) obtenemos para las dos soclucicnes lo siguiente:

a) solucidn acuocsa :

A= 130.3% - 33.25 «3/2c1/2 | 5 0g5 o2

C 1n «C - 3.75«%C
(13)
b) solucidn acuoso-metandlica:
A= 130 « - 29.08«372¢1/2 | 3 64«2 inwc - 4.31 «2C
(14)

En la Tabla VII se muestran los valores de la conduc—
tividad para la solucién'acuosa, empleando para calcularlos
la ec.{13) y los valores del grado de digociacibn obtenidos
en la seccidn B .

TABLA VII
Cilculo de la conductividad de las socluciones de Nicl2
empleando la ec. (13}
1

Ccmol 171 0.00313 0.01055 0.03203 0.0488 0.08124 0.1048
= 0.94 0.88 0.43 0.63  0.60 0.57
N oxp 122.12  114.08 56.36 - 81.53  77.78  74.17
A oo 120.7  111.61 54.19  78.00 73.20  69.00
A s 1.16 2.16  3.85 4.33  5.89 6.97
cmol 174 0.1633
- 0.52
M e 67.25
A oo 62.00

A % 7.81



Haciendo un andlisis estadistico usande como crlterlo CHI

Cuadrada, de los datos para la solucidn acuosa obtenemos lo ‘ qﬁ
siguiente :

C 0.00313 0.01055 ©0.03203 0.04884 0.08124 0.105 0.163

-A 1.42 2.47 2,17 3.53 4.58 5.17 5.25
‘ (n c) 2,02 6.1 4.71 12.46 20.98 26.73 27.56
_(A C) '
--~Kg—f 0.008 0.055 0.087 0.16 0.29 0.39 “0.44
Sumando la filtima flla obtenemos lo siguiente :
x% =& (hy - A7) /A = 1.43

‘para 6 grados de libertad de las tablas de Dav1es(l) te- ¢

nemos lo siguiente
2 -
X tablas

="1.24

para 90% de confianza 2.20

para 97.5% de confianza thablaS

Esto implica que los puntos son muy aceptables con uﬁ_90 %
de confianza como minimo. '

En la tabla VIII se muestran los valores de la conductividad
para la solucidn acuoso metandlica, calculados mediante la
ec.(14) vy el grado de disociacifn reportade en la tabla IV.

TABLA VIII
Cilculo de la conductividad de las soluciones d.e._NiCl2
_ empleando la ec. (14).
C mol 1 0 0032 0.0108 0.0327 0.0483 0.0821 0.106 0. 164
e 0.79 0.74 0.38 0.57 0.53 0.50 0.47

) ACdic} 101.5 94.1 48.1 71.1 65.3 61.3 56.87'

Mpyp.  102.8 95.9  49.8  73.9  68.9 5.1 60.4
A% 1.3 1.9 3.4 3.8 5.2 5.8 6.0
Nota: A =(AE Ac)/AE x 100

Podemos observar gue las ecs.(13) y (14) funcionan -adecua--
damente con un error relativo no mayor del 7 % hasta concen
tragiones de 0.1 M, cuando se presenta asociacidn. S :
(1)Owen L. Davies; Statistical Methods in Research and -
Production ; Oliver & Boyd ; 1958; Tabla B p&g 364.



-

Haciendo un andlisis estadistico wusando chi cuadrada para
la solucidn acuosco-metandlica obtenemos:

c 0.0032 0,011 0.0327 0.0483 0.0821 0.106 0.163
A_—A 1.3 1.8 1.7 2.8 3.6 3.8 3.6
E C 2
(AE—A yS 1.7 3.2 2.9 7.8 13.0 1i4.4 13.0
C 2
(Ap-A)
n 0.017 0.034 0.06 0.11 0.18 0.24 0.23
C
sumando obtenemos : x2= 0.867
Para 6 grados de libertad de las tablas de Davies obtenemos
para 97.5 % de confianza thab = 1.24
para 99.5 % de confianza = 0.676

X tab
el resultado anterior implica dque los puntos son aceptables

con un 97.5 % de confianza como minimeo.

En la Figura V - 4 se grafican los resultados cbtenidos
para la conductividad, tanto los experimentdles como los —-
calculados mediante la ec.(8) y la ec.(13) para la solucidn

acuosa.
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D) Calculo de los coeficientes de actividad de las solucio- lao
nes de NiClz, empleando la ec. de Debye-Huckel y de —-=
Pitzer.
Calculamos los coeficientes de actividad de las solucio-

nes acuosas y acuoso-metandlicas del NiCl, usando como ecuz

citn fundamental la de Pitzer (i) (2) y tomando como referen-

cia para soluciones diluidas la ec. completa de Debye—Huckelf

A

i} Debye~Hiickel
~ log YNic12=(2A11/2)/(1+ 85112} (158

B v B serdn dadas para concentracién molal.
a) solucidn acucsa

1/2

=(1.7694 m/F)/(1+ 2.766 ml/z)(lsb)

- log ¥ Nicl,

b) soluciénNacuosa de metanol al 10%

12y (156

- log Yyep =(.9032 nt/?) /(s 2,818
2z
Las constantes A y B se han obtenido del trabajo de
Conway y Barradas(lj.
i1} Pitzer (2)(3)

1/2 : '
in v =1z, 2 £7 4 m(Zvax/ v}ﬁgx-& mEZKvaX) / /v}‘CﬂX(1sa)

V= V12t =1 3 VygTVay- = 2 5V = oyt vy = 3:leZx|1f 2
)
2

3/2 13 Q§i012 m  (16E)

Iny = 2 £ & (4/3)B, 0 m + 2{2)

iCl2
"
(1} Conway ¥y Barradas; Chemical Physiscs of ionic Solutions

(2) X.8. Pitzer; J. Phys. Chem. 77,268(1973);77,2300(1973)
(3) K.S.Pitzer; J. Solution Chem., 3,539 (1974)



WL

“gn. donde

n

-y (12700 ¢ 1%+ @/)ina v 5TH)  (7a)

n

By = (17308, =(l/3}(2HNOp)1000)i/§(e2/Dk 7372 (1)

' v 2 . .
"7'%§ic12=2 E§1c1 *<ZE§ic12/« n{1-6"T @+ m_1/z
A

o Saiar, T ‘3/2’CN1C1

215}
(l?c)_

B b=1.2 ;% =20 ; I=3nm
- Para Ni€l, : (4/3)B°= 0.4639; (4/3)B'= 2.108

2272c% ;3 = - G.00702

a) Para la solucifn acuosa tenemos 3
A~ (4.2013 x 10% 22/ omy 372 o

p= 0.99707 gm m1™% ; D = 78.3 ; T = 298 K - -

A= 1.177 i By = 0.3923 IR

fY =~{0.3923{1.732 n*/2/(1 + 2.078 w'/%

: + {(2/1.2¥1n{} + 2,078 m
~3.464m172
1/2

Y2 px 2
Byger. = 2-7834 + (0.2635/m){1 -e R

? (1 + 3.464n/% - emy}
¢y = - 0.00558 SRR
Nicl,

sustituvendo los valores obtenemos flnalmente."

lny = - {1.359m%2/(1 + 2.078m>%) + 1.3076 1n(1 + 2. 078m1/2]} _

i/2
¢ 3.7112m + 0.3513{1 - o 3-464m

_ (1 + 3.464m /-fsm)}
© - 0.0105 m® (13)..3‘ -

'b) éoluci6n acuoga de metancl al 10% :
' 1

. p= 0.9799 gm ml™" ; D = 74.16; T = 298 K
A, = 1.266 ; A, = 0.42196 s
£ = - {0.7308n%/2/(1 + 2.078m%/%) 4 0.7033

In(1 + 2.078 /2 )}
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- 1
oy = - {0.73080"/%/¢1 + 2.0780>2) 5 0.7033 1n 0 + 2.078m>/2)}
] 1 - :
+ 3.7112m - 0,0105m% + 0.3513{1 - o-3-464n™/? L

(1 ¢ 3.464mY/2 ~ 6my 1 (19)

En la Tabla IX se muestran 10s valores de los toeficientes
de actividad para los dos tipos de soluciones, caleulados de

acuerdo con las ecuaciones (15), (18) y {19). Se han calcula
do desde m = 0.0001 hasta m = 1.00

.

TABLA X

i} ¥o. de Debye-Hickel
m 0.0001 0.0005 ©.001 0.0025 0.005 0.0075 0,010
Yae 0.9611 0.9178 0.8883 0.8361 0.7859 0.7523 0§.7268
i€l .

{M. 0.9583 0.9119 0,8805 0.8253 (.7723 0.6896 ¢.7104 -
NuCl2 ‘

i ) Be. de Pitzer (solucifn acuosa).
m ¢.0001 0.0005 0.801 0.060313 0.0075 0.0105 0.032
0.6173 0.0387 0.055 0.096% 0.150 0.178 0.310
~ In Yy 0.03%% 0,0865 0.120 0.200 0.291 0.333 0.500
v, 0.9609 0.9171 0.887 0.818 0.748 0.717 0.607

0 0.0488 ©0.08L2 0.105 O0.163 0.300 0.400 0.500
0.384 ©0.49%4 0.561 0.700  0.949 1.095 1.220
- in y, 0.572 0.660 0.703 ©0.773 0.844 0.859 0.857

Y, 0.565 0,517 0.495 0.462 0.430 0,424 0.425

" 6.660 0.706  0.300 0.300  1.000
1.342  1.450 1.550 1.640  1.730
- Iny, 0.842 0.820 0.791 0.757  0.718

¥, 0.431 0,440 0.453 0.469  0.488
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iii)} Be. de Pitzer (soluciln acuo-metandlica)l &(3?}
m  0.0001 0.0005 0,001 0.0032 0.0075 6.01% 90.0327

—lﬁ‘Yi 0.0428 0.0932 0.129 0.218 0.315 0.364 0.557
Yy 0.958 0.911 0.879 0.804 0.730 0.695% 0.578

m 0.0483 0.0821 0.106 0.164 0.300 8.4006 ©.500 }
- inyi0.622 G.728 0.776 0.85¢6 0.947 8.970 0.975

Y, ©.537 0.4B4 0.460 0.425 0,388  0.379%9 0.377
m  0.600 0.700 . 0.800 0.900 1.0400

~lny, 0.968  0.952  0.926 0.896  0.863
Y, 0.380 0.386  0.396 0.408  0.422

Podemos observar gue la ec. de Debye-Huckel completa fun-
cicna adecuadamente hasta concentraciones de 0,010 m al ~-
comparar los Fesultados obtenidos con los producidos por -~
la ec. de Pitzey, para las dos soluciones.

En la Figura V - 5 se muestra la gr&fica de - 1n Yi
11(2( I = 3m ). La curva (1) representa el -
comportamients de la solucidn acucsa . La curva (2) repra-

en funcibn de

senta el comportamiento de la mezecla acuo-metandlica .

E} CAlculo de los potenciales de la Celda.

La elda gue ha sido construida es la siguiente :

A Al B B
Ag~agel/ KCL(SEA) % wioq (m,)/ Puente/ WiCl,(m,)/
Ag~1 agCl(sta)’ JCua % eI
aguosa .
xCl(std) - |
AgCl(std) / BAgCl - Ay (20)
mazcla

Pebido a su estructura, la celda forma tn circuito de alta

resigtencia. En los equipos clisicos de potenciometrfa la -
determinacidn del punto nulo depende tanto de la sensibili-
dad del galvanfmetro como de la resistencia del circuito, -
en consecuencia el galvandmetro gque se debe usar como.detgg






tor nulo, necesariamente debe tener una alta impedancia de s\ﬁ%
entrada y #&sto solamente se puede lograr won un vdltmetro -
eléctrbnico. Este instrumento adquiere condiciones de equi
librio en fracciones de sequndo, coOsa gue no sucede en una
instalacidn potencilométrica clisica, en ésta no es posible
obtener el equilibrio con facilidad y ello se explica en ~-
funci®n de la alta resistencia de la celda. Bl detector ~--—
nulo de la instalacidn potenciomdtrica  detecta una frac--—
cidn pequefia del voltaje no balanceado entre el de la fuen-
te de voltaije constante y el producido por la celda electro
guimica, lo cual implica una disminucidn sustancial de la ~
gensibilidad del detector nulo, de ahi que sea necesario ~-
sugtituir la instalacifn potenciométrica por un vdltmetro -

electrdnico, el cual tiene acoplado amplificadores con alta’

impedancia de entrada due permite detectar el voltaje ho ~-
balanceado (1). ‘

Para 1la celda representada por la ec. (20) podemos -=
definir la ec. para el proceso en la forma siguiente:

U

- M ac T o
AE = k log aAg+ / aAg+ f By {21a}
en donde X = 2.3026 RT/F; EL es el potencial total de las -

uniones liguidas.
Por otro lado podemos definir las constantes del producto -
de solubilidad del AgCl en las dos soluciones : '

M = M M -

KPS(AgCl} aAg+ X Tan (22a)

ac _ ac ar -
Kog (BgCL) = ", b x “agy (22b)

sustituyendo en (21la) obtenemos :

~ M _ Mo ac ,
&E = ¥ log Kps(AgC1) k log “any k leg Kps(AgCl)

ac Ap', _A'B'_ _pa!
+k log any + EU + EU -+,EU (23)
Previamente hemos establecido gue el potencial de = -=~

unién liquida se expresa a través de la ec. :
. s | !
AE = = (RT/F}{ E(ti/zi)d in a; (243
aplicande la ec. a cada unifn liquida de la celda represen-
(1) Malmstadt et al; Electronics for Scientists; pg. 261-~71



~tada por la ec¢.(20) tenemcs:
P e 0
By, (RT/F;é{(ttNi/Z)d In ag, = t58 Inag+ td In ay)) ‘QI)
Cer =17ty T g
sustituyendo y factorizando los términos relacionados -
tenemcs finalmente 10 siguiente :

AR'__ 1] 2
By = (RT/F);é{(tNi/Zid 1o agian, + tdin aga g}
- in a&‘:l/aél ) (ZSa).

L]
en la misma forma para EgB obtenemos lo siguiente :

{ec. Tb):

BB'__ 2 :
Ey (RT/F}ééi(tNi/Z}dln agian, + thln ByRny y | .

- t 1 . ool

1n ag /aly ) {25b) =
gt o
Podemos calcular Eﬁ B suponiendo 1a aplicacisn del -~ | ; E%g '
modelo propuesto por Henderson gue mencionamos en la pag 53 ?%%%“%@.

- 0D &

. Z 4 - + -
- By —(RT/F}{(u /2 = 1 }dln m /{u + 2u )

ecuacifn due toma la forma siguiente para condiciones de-
finidas s
a4} si la solu¢idn 2 es saturada de KCl a 25°C(ec. 13a,pdyg. . ;
55) . P
By =D.059157R(ui-vl)+ll.76)/(gi+vi)~629y16]

1 1) .
X log(u1+vl)/629.16

sl la solucién 1 es de NiCl, tenemos finalmente(eq.13b_‘
pég. 56} :
25 B'= 0.059157 {(11.76-22.3C) /(184.3C-629.16)
¥ log(184.3C/629.16)} (26a)
b) si la solucifn 2 es saturada de NiCl,(C=5.3M) a 25°¢
1a ec. (13a) de la pig. 55 quedard en la forma :

Ey= 0‘059157{((ul—vl)+11.87}/(ui+vi)—691.12}
‘ x logluj+vi)/691.12 }

y la solucidén 1 es de Nicl, a la concentracidn ¢ tene~-
mos finalmente @ ' :
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Ey; = 0.059157((11.87-22.3C) /(184.3C-691.12)

x log(184.3C/691.12)) (26b)

'La_ec.(23) gueda ahora en la forma siguiente:
C M ac ac M
. B= k
B log KpS(AgCl)/ KPS(AgC1) + k log ac;/ aCl

3

2
- (RT/F) ((f (£, /2)d1n =jicl,

mnez

2
+ £ din ag.y)

— . 2 -
({(tNl/Z)dln aNlC12 + thln aKCl))'
+ EA B (27)

.Podemcs hacer las siguientes consideraciones con respec‘
to a la celda con el fin de establecer una serie de suposi- B

ciones de naturaleza simplificadora: o
" Debido a la alta concentracifn del ECl en lag dos. solu*-

‘wiones y tomande en cuenta la pegueiia diferencia entre las -
constantes dieléctricas de los disolventes empleados(D(agua)

= 78.54; D(mezcla)=74.18), es posible hacer las sup081010——
nes s1gu1entes.

2, L 2 :
(thln aKCl)M' (thln aKCl)ac (28a) -
ac _ ac
‘ 801F  3ke)
coac, =M (28h)
M, oM .- KC1 KCl Eacey
S el KC1 :
Lo que conduce a la SlgUlehte expresidn :
A'B!
= 3 lpg KPS(AgCl)/ ps(Agcl) + EU
' 2
3
_(RT/ZF)({(tNidln aNiCIL)Mez -
% 3 : B
({(tNxdln aNiClz)ac) (ZQa)-

" De 1los trabajos de Feakins(l), obtenemos los va}ores:"f""'J

de la Kps del AgCl en los dos medios

K_,(AgCl) en 10% MeOH-H,0 = 1.09 x 10740
=10
K S(Agcl) en agua = 1.79 x 10 .
rsustituyendo en la ec.(29a) obtenemos el resultados . --~

siguiente :

(1) D.Feakins;J.Chem.Soc. (A),1967, pag. 753




z

bE = - 0.01274 + Ej ° = 0.02958 (/ (t,,alogyim’) -~ ]f)@b
{t
]
En la ec.(29b) podemos observar que la FEM de la celda ~
&5 funcifn de las constantes del productc de solubilidad ~-
del AgCl en la solucidn de XKCL y de la actividad del NiCl,
en las dos goluciones. Dado gue la fuerza impulsora de la -
transferencia e8 la actividad del NiClzante‘la presencia de
los dos electrodos de Ag-AgCl en los dos medios diferentes,
habrf enténces una transferencia neta del NiCl2 v
Tomando en cuenta gue el procedimiento que se utilizard pa-
ra el cdlculo de las energfas libres de transferencia con—-
siste en la extrapolacidn a cero, con el fin de eliminakr -~
las interaccilones especificas idn-idn, podemos suponer gle
el nfmero de transporte del niguel es constante al conside-
rario a dilueidn infinipa( de acuerdo con Walden, el prodic
to ltno es invariante en solventes muy similares, como -~
sucede en &ste trabajo: en donde Ayes la conductividad idndi
ca equivalente a dilucidn infinita y ne es la viscosidad ~=
del disolvente puro ). En consecuencia la ec. (29b) se trang

13
nidlogyim®y ) {29b)

Bl

AL DB GRIGEN |

forma eh la siguiente:
= - A'B’_ o 38
AR 0.01274 + Bf 0-02958 ty; ( Jdlog yum
- fdlog yim3 )

ac

De L. Antropov()ty, = A7T/hy = 54/130.4 = 0.414

sustituvendo en la ec. anterior v ordenando té&rminos tehe~-

mos finalmente : M
o A'B! Y4
E- = E - 0.01274 + E ~ 0.012249{ log —=
[§] ; Ya
+ log mM/mac } (30}

para calcular los coeficientes de actividad usaremos la
ec. (21b) de la pag. 62 :

{1} L.Antropov: Theoretical Electrochemistry
pag. 113, Tabla 4.2



a} solucidn acuosa.

16g v3¢ = - (1.727m?/? /(1 + 2.740012)) 4 3p®° Aﬂy
- log(l + 0.054m) {31la)

b) solucidn acuo-metandlica

log ¥ = - (1.9032nt/2/(1 + 2.801 /%)) + 3mp™ _ﬁEﬁ
- log(l + 0.0565 m) (31b) m% :
Al definir la funcién Z{m)}, como se muestra en la pig 62, :L¥t§ ?:? .
obtenemos la diferencia AZ(m) de la forma siguiente: 2. ‘kﬁ. o
az(m) = (1.7279m%/2/(1 + 2.7432>%)) - (1.903m2/% & <A
(L + 2.801m%%)) + log(l + 0.054m)/(1 +0.0565m) g
(31c) boff
La ec. (30) queda finalmente en la forma siguiente: s

B = E - 0.01274 + Ep P'- 0.012249 log m'/m?°
- 0.012249 AZim) (32)

La solucibn de la ec.(32) se efectua de acuerdc con ~--
los datos experimentales. Para los dos'tipos de puentes sa-
lincs usados , a continuaci®n se presentan los resultados -
en forma tabtilada .

TABLA XII

i)} puente salino de Kcl
n*“mol/Kg 0.00313 0.01055 0.0488 0.1048 0.1633
mt " 0.00319 0.0108 0.0483 0.1059 0.1638
E volt 0.0083 0.0057 0.0048 0.0041 0.0036

@ 0.00316 0.0107 0.0486 0.105 0.1636

- AZ(m) 0.00831 0.0135 0,0223 0.0273 0.0302
? H

2 Byole 0.0033 0.0027 0.0019 0.0014 0.0011

U
- £° volt 0.0011i5 0.0044 0.0057 0.0070 0.0077

En la tabla XII1 se muestrah los valores con puente salinoc
de WiCl,., observindose una diferencia sustancial en los va
lores de E° .
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TABLA XIII

t'l! -If‘ﬁ' i) puente salino de NiCl,.
e ma mol/Kg 0.00313 0.01055 0.0488 0.1048 0.1633

wr . 0.0031% 0.0108 0.0483 0.1059 0.1638 = - .

S B voltieo  0.1372  0.1167 0.0890 0.0724 0.0635 "

"E _ mol/Kg 0.00316 ©.0107 0.0486 0.1054 0.1636 . - 7

Z(m) ©0.00831 0.0135 0.0223 0.0273 0.0302 "

, _ SRR
. Eg B volp 0.0031 0.0025 0.0017 0.0013 0.0010 o0

7 E° yoltios 0.1275  0.1064 0.0783 0.0612 0.0521 . -

_El valor de E® para m = 0 {pdg. 62) es el requerido paré'—f-u
el célculo de la energia libre de transferencia. Su valotr 4”:3
i;lo obtendremos por la técnica estadistica de ninlmos cuadra'
'dos, usando la siguiente expresidn: ' :

B2 = ( ()@ - m @)/ aE) - @3 (33>

‘en-donde N es el niimero de determinaciones.
"En la Tabla XIV se muestran los resultados para el puente =

‘de ¢léruro de potasio y de cloruro de niguel.

TABLA XIv
< A} puente de KCl.

m £° e %% .

0.003162  -0.00115 1 x 10°° -0.0000036 "

0.01068 -0.00441 0.000114 ~0.0000471 . .

0.04858  -0.00571 0.00236 -0.000277 .

0.10535  -0.00696 0.0111  =-0.000733. _

0.16355  -0.00769 0.02675 =0.001258 ;
Suma . 0.33132 -0.02592 0.04033  -0.00232 0 Y f
B) puente de NlCl RO . A
| 0.00316 0.1275 L1 x 107% o0.0004031. - T

0.01068 0.1064 0.000114 0.001136 . -

0.04859 0.0783 0.00236  0.003804 .~

0.10535 0.0612 0.0111 .  0.006447 . .-

0.16355  0.0521 0.02675  0.008521 .

- Suma 0.33132 0.4255 0.04033 0.02031 j[-_ff“
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Sustituyendo en la ec. (33) obtenemos los siguientes resul-
tados :

A} puente de KC1: E;

il

- 0.90301 v

20

i3

B) puente de NiClzz E 8.1135 w

Las energias libres de transferencia las calculamos ~=
‘empleando la ec.(23) o {24) del capitulo III :

O

AGtr

(10%) = 129.18 + 192974 E; (1T1-24)

A} puente de K(1:

0____‘ Fon o
AGL, = ~ 451.7 ¢ 108 Cal
B)‘puente de Nicl2:
AG? = 220831.7 J = 5260 Cal

tr
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VI. CONCLUSIONES .

L.~ Cenductividad.
a) Experiméntal.

Se observa en la Fig. V-1 gue en las dos solucio-
nesg, se presentan desviaciones muy marcadas en un intervalo
de concentraciones comprendido entre 0.12 m ~ 0.32 m, gue -
ge deben muy probablemente a la formacién de una estructura

ifnica estable, la cual disminuye el nfmero de iones porta-
dores produciéndose la disminucidn observada de la conduc-

¥

tividad. Se cbserva que &sto debe corresponder & una marca-
da’ disminucibn del grado de disociacidn(Tabla III y IV); =
&sto produjo la necesidad de postular la formacidn de eg-==
tructuras estables(NiCl+}. Ello nos indujo a calcular el -—
gradoe de disociacidn bajo la suposicifin mencionada, objeti-

SESIS CON

vo gue se llievo a cabo y gue es reportado en la tabla V -—-
(empleando la ec.(4) y los datos de Sillén). En éste céleu- | :
lo se observd una marcada disminucifn del grado de disocla- -

¢idn lo cual comprueba el hecho experimental chservado.
b} Tedrico .
Se calculd la conductividad de las solucicnes --
bajo dos condiciocnes
i} =in asociacidn { ec. (6),(8) ¥(9)), se reportan en
ia tabla VI los resultados obtenidos. Comoc era de esperarse
no se pregenta semejanza entre los resultados experimenta--—
les y los calculados. _

ii} con asociacidén { ec.{10),(13) y (i4)),se reportan

en las Tablas VII y VIII los resultados obtenidos y se com-
paran con los experimentales; se obtiene la desviacidn en -
por ciento de los resultados tefricos. '
En las dosg scluciones se observan desviaciones positivas ——
que aumentan con el incremento de la concentracién. Para --
concentraciones en los alrrededores de 0.2 M, se obtienhen -
errores no mayores del 8% en solucidn acuosa ¥ noc mayores -~
del 6% en la mezcla acuo-metandlica. g
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‘Para las dos soluciones se hizo un andlisis estadletico
mediante la distribucién Chi Cuadrada. En el caso de la so-
1lucién acuosa se observa un 90% de confianza como minimo --
,;para la informacidn calculada. Mientras gue en el caso de -
la solucidn acuo-metanBlica se obtiene un 97.5 % de gon~—w=- :
fianza como minimo para la informacidn calculada. .

"2, Coeficientes de Actividad. .
: " Se han calculado los coeficientes de actlvidad -
r_'-_del NiCl, para las dos soluciones, empleando la ec. de "5-'--'--
. Debye—Huckel ¥ la ec. de Pitzer( gue ademés de tomat en--~~
cuenta la interaccidn electrostitica representada por el ~- *
modelo de Debye-Huckel, considera el efectoe cinético del”-- ;
centro duro del i8n). En la Fig. V-5 se muestran 1053£eéul;fl‘
-~ tados obtenldos, se observa la misma tendencia de varlaclﬁnu“

en las dos curvas, y en el caso de la mezcla se presentan -
valores menores del coeficiente de actividad. ’

3. Grado de disociacidtn.

' Se ha calculado el grado de disociacibn a partlr _
de las medidas de conductividad realizadas, y se encontrd —_':'5?
que .en el intervalo 0.12 < m > 0.32 &ste tomaba valQEeS muy ."

"bajes en las dos soludicnes, es muy probable que ésta‘sea -

. lé.causa‘que origing la disminucién tan fuerte de la coﬁdug"f
tividad. gin embargo esto requiere de estudios mas £inos =~
vomo las técnicas que empelan frecuenclas ultrasénlcas(l}, o
con &l fin de conocer el eguilibrioc de los complejos iénl»~'”_ﬁ _
cos v la participacién del metanol, tanto en la establllzaj_”53'
cidn de la estructura del agua como en la formacidn ge 1log -
solvatos . Como no se dispone de una mayor cantidad de réa-'f
sultados experimentales, no es posible establecer conclus;o“:
nes deflnltlvas ' S

(1) M.J.Blandamer;chemical Ultrasonics;pdg 47 y 114
‘Academic Press; 1973 ' '
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4. Potencial de la Celda
Se ha medido la fuerza electromotriz de la celda :

X . .
Ag—AgCl/Agé{TEié) /Nlclz(ml)/Puente salino/

soln. acuosa . :

KCl (std)
agCl{std)

soln. acuo-metandliica
Se observd lo sigulente :

Niclztmz)/ / AgCl-Rg ()

i) las técnicas potenciomé&tricas tradigionales para la .
determinacidn de la FEM no se pudieron emplear debido a la.
alta impedancia de la celda, por lo gue fue necesario utili

zar un vbltmetro digital que tiene acoplado un amplificader if
cofi alta impedancia de entrada . ‘ '

ii) se muestra mediante las suposiciones 3
2

. - 2 .
(thln aKCl}ac = (thln aKCl)mez {28a)
ac . M {28b)
qge1 8xc1
ac . M
LT et (28¢)

gque la celda (I) se puede utilizar para determinar las FEM
de transferencia del NiCl, de agua a la mezcla acuo-metand-
lica . ‘ . . .

iii) se emplearon dos puentes salinos, uno de KCl y ---
otro de NiCl, utilizando la t&cnica de extrapolacifn a mola
lidad cero, se obtuvieron log valores de la FEM para cada -
uno. Los valores son @ ) oo

E° (KC1) = - 0.00301 voltios

E° (WiCl,) = 0.1135 voltios
iv) Los valores de las energia libres de Gibbs de trans
ferencia del N:‘LCl2 de la celda (I} para cada puente salino

gon los siguientes;

a) puente de KCl : AGir = - 108 Cal
b) puente de N1012: AG@: = 5262 Cal

Es necesario analizar estos resultados tomando como referen
¢la aguellos que han sido reportados en la literatura para -

iones con igual valencia.
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Pearson(l} considera al Fe2+, Coz+, N12+, Cu2+ Y Zn2+ COmo
sustancias fronetra entre los Acidos blandos y duros. Parxa
un estado de oxidacidn fijoldigamos +2}, los iones de los

metales de transicibn tienden a ser mas blandog al ir de ==

izquierda a derecha de la tabla perifdica. Entdnces el ----
Zn2+, Cu2+ ¥ Cd2+ son Acidos mas blandos que el N12+; esto
implica gue hay una tendencia a disminuir de la energfa de

interaccifn electrostitica con el aumento del radio idnico.

Por otro lado, de los datos de Feakins(2) (3}, se observa —--.
gue la diferencia en la G de agua a agua-10%metanocl --- §k

para Zn 24501 v ca?tact” son 307 vy 302 Cal respectivamente

aungue relativamente pequeha, indica un aumento en la blan-'

dura al pasar de agua al solvente mezclado.

En la Tabla VI~I se muestran los valores de Feaking —--

{2)(3) y de Corsaro(4) para las energias 1ibfes ge transfe-
rencia.
TABLA I .
Energfas libres de transferencia de agua a una mezcla
de agua-metanol(10%) a 25°C .

Sustancia 1/2 Gzr(M2+.2c1“)Céi ' ré’ g
BaCl, 392 0.74
ZnC1, 307 1.35
cdcl, 302 1.03
NiCL, (XCL) -~ 54 1.28
NiCL, (Nicl,) 2631 1.28

{1} Survey of Progress in Chemistry; Vol. 5 Ac. Press pég 1
(2} D.Feakins ; J.C.8. Paraday I, 1972, 68, 1390

{3) D.Peakins ; J.C.5. A , 1970, 3121

{4} G.Corsarc; J. Electrochem. Soc., 1957, 104, 52
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”-Podemos cbservar, gque automfticamente se excluye el valor ="
" obtenidc cuando se utiliza el puente de KCl. El valor resul"
",tante para el puente de NiCl, es considerablemente mayor al_ﬂ-_ _
de. los reportados para los otros cloruros. Esg indudable que .
‘njsera conveniente en investigaciones prdximas repetir con’ la:;
 técnica'empleada en éste trabajo, la determinacion de 1as¥~:'
energlas libres de transferencia para el ZnCl2 y CdCl2 de -

. los cuales disponemos informacién.
EOr el momento, no es posible establecer wonclusiones defi-fﬂ ,
" “nitivas hasta no haber realizado lo anteriormente expresado. |,




