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- SIMBOLOS Y A3REVI URAS - 

t.1AGN ITUDES TERbaD INAMICAS 

Capacidad catorTf ica a presi6n constante, 

Capacidad calorffica a volumen constante. 

Cambio de l a  entalpfa l f b re .  

Cambio de entalpla, 

Cambio de entropfa. 

AH': 

bFH: 

E: 

Q: 
K : 

PF: 

PE: 

Cambio de ental pTa estandar (V i l  l do  tanlbign para G y S )  . 
Cambio de e n b l  pFa para l a  fonnacidn (Vil ido tamhien para G y S ) .  

Tanperatura cal orim6trlca de referencia (298,15 K) . 
Calor. 

Constante equ i 1 ibrio . 
Temperatura de fusibn. 

Ter~tperatura de ebul~llcibn, 

Yo1 umen molar (en mexcl as) . 
VoIumen molar.de una sustancia pura, 

Presi6n de vapor de A2. 
<'I %< 

Presi6n de vapor de A2 puro. 

Fugacidad. 

Dens idad. 

Potencial qufr#icodeIa especia 5 .  . 

Potenc i a. 

V' :  

p ~ 2  ' 

M G N  ITUDES ELECTROQUIMICAS, 
% 
pj: Potencial electroqulmicodelaespecieJ. 

Zj: Val encia el ectroqulmica de 1 a especl e j . 
4: Potencial de Galvani . 
V :  Djferencla de Potencial entre n y m. 

: Ni3merodetransportedelaespeciej. 



E,: 

Intensidad de corrlente. 

Oensidad de corriente. 

Fuerza el ectromotrl t (FEM) experimental de una p i  la gal vsnica. 

FEM correg ida . 
Conductividad . 
Energfa de activacidn de l a  conductividad. 

Factor preexponencial (r= K_ exp - &) 

Resistencia. 

Resistividad. 

l:bvJ I idad el Ectrjca. 

Elementos de estructura para un s6l !do xaAb 

AA: Atomos de A que ocupan sitios propios de A (en el crlstal 
perfecto). 

X,: Atoms de x qua ocupan s l t i o s  propios de X. 

v*: Vacancia de A ( S i t 1 0  vac'io en el-cristal real que en un cristal 
perfec tamente ordenado estar'ia ocupado por un dtomo A) .  . , 

V,: Vacancla de X .  
t 

Atomo A que ocupa un s i t i o  interstfcial en l a  red cristallna. 

Atomo de X que ocupa un si t fo intersticial. 

Elementos de estructura neutros y cargados. 

Cada uno de 10s elementos de estructura anteriormente citados 
(AA, X,, VA, Vx, A j ,  X i )  que deminaremos en f o m a  general Jg puede 
tener alguna carga efect iva respecto de l a  carga que tenarfa el s i t i o  
B(A d X )  en un cristal perfecto y l a  notaclbn u t i l i r a d a  es: 

Carga efect iva nula.  

Carga efect iva +I, 



Jig: Carga efect iva +2 ... 
J :  Carga efect iva -1. 

Carga efect iva -2 . . . 

Defectos electrbnicos. 
e ' : E l  ectr6n excftado a 1 a banda de conducciln con carga e fec t i va  -1. 

h' :  ~ g u ~ e r o  (hole) en la  banda de valencia con carga efect iva +1. 

ESTADOS D E AGREGAC I OH. 

( S )  S6l idos. 

(1 ) Lfquf dos. 

( G )  Gas. 

C W O S I C  ION.  

MA: Hasa molar de l a  sustancia A.  - 

X*: ' Fraccidn molar global de A (nezcl a de A y B) . 
Fraccfdn nmlar de A (en la mexila A y Atl suponiendo que a1 mexclar 
A y B se forme un compuesto internedio A Q ) .  

La separacidn entre xA y x i  es artificial y se ha introducido con 
propds i t o s  didacticos , 

T: HGmero de moles de A por ml de B (en mezcla de A y 8).  

FraccI6n en volumen de A. 

Fracddn en volumen de A nornalizado segBn la  escala de fracci6n 
molar global (propdsi tos dldactfcos) . 

1 : Fraccibn molar de un elemento de estructura o defect0 electr6nico. 



UtiIDADES Y CONSTANTES. 

I a h  = 101,325 kPa 

lcalnth= 4,184 J 

1 eV = 96487 J/mot 

F = 95487 c/mol 

METODOS EXPERIMENTALES . 
FEI4: Fuerza el ectomotiiz. 

EPR: Resonancia paramagnetica electrbnica. 

DTA: And1 i s i  s t&mico d l  ferencial . 
IR: Espectroscopfa de i nfrarro j o ,  

UV: Espectroscopfa de ut traviol e ta .  - 

VS: versus, 

f ( T ) , g ( T ) :  , funclones de T& 

Error relativo . 
CTC: Compl e jo  de transferencia de earga, 
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FIG: 3 9 ( ~ )  : 81~tena Ig-Ft (ZOIIA V) log aQ Y f 
FIG: 40(C) r Sletema 12-Ft log x Y E 4 de  108 

d i e t i n t o a  e~rplsjor. 

FIG: 41 (c )  : Siatema 12-HFn. Volunen molar vm f n c c i d n  

molar de l o r  d i r t ln toa  complejos. 

en vo luen dq l o e  diet intoa complejom. 
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h t e  trabajo tratard mobre c l e r t o s  aspec to~  do 10s COE 

plsjoa dm Transferencia dr Cuga (c.T.0.) entre ) s t l o r  e Io - 
do, en estado sblido, 

El estudio ds ea t08  cornpuretoe 8s origin6 hlstbrica- 

mente como oonfluenaia d e  doe ramos de la iavestigaeidn, 

La primera de sl lae conelst fa en el eetud lo  de l o8  eegsctroe 

electr6nico8 que greeeotan lam aoluciones de  Xodo en molven- 

t e a  orginicoa. 

S i  estoa sen hidrouarburou s l l f d t l c o s  como e l  hexano 

por ejempio a ~ o l v e n t e r  halogeludos curno C ~ ~ C A  o 81 c  la^ 
4 .  

noluciones preaentan una coloraciba v io le ta  caracterfstica 

semejante a la de 10s vapores de Iodo. Esto iadica que las 

mol icu la~ do I* d lsue l ta r  me hallan en rm estado no muy d l -  

ferente a1 que se eneuentran en la fase gaseoea, 

Bn estae condioionea el espeatro en la eon& vicrible-UV 

prerrenta m a  banda ancha c u p  foma reauerda una gausslana 

ertanda 1. mLina absorbanala ublaada sn h=520nm (verde). 

Si a e s t a  soluc1dn ea 1s afiade un Arilo (oompueeto modti- 

co homo o heterocfclico) la color~ccidn me altera vislblemen I 

t e  tbnd16ndoee a tanalfdrdee marrda-rojlzas, dependtendo el 

grad0 de dloha altsraoibn, ds la uaturalsaa de l  . cornpussto 

a r o d t i c o  a£¶adf do. 

el eepectro visible-ultravlolsta apareoen eb lo sona 

de  menore8 longitude0 de onda (azul-W) nuevae baodas d e  a3 

sorcidn (112rfr4)r ausentss tanto en e 1  eepectra de la eoly 

b 



cidn original de I2 coma en el espectro de aolucibn d e l  &I I 

lo pure. 

Bstos hechos conduJsron a i lulllkan ( I ) .  en 1950, a la con- 

clusidn de que el I2 y lam e i l o a  fornaban compuestoia o con 

plejoa d% adici6n donde cada i o  de 108 oomponentes prssen- 

Interaccionea que dan lugar a1 aompueato de adic ldn pueden 

c o n s l s t l r  no 8610 en fuerzaa de Van der Waals, stno tambidn 

en contribucloaee dr la sigulente- estmctura: 

lo cual inplica qua e x l a t e  una tranaferetnch p r c i a l  de car -  

ga entra lo. componentes d e l  complejo dm adlcldn. Do aquf 

qua e s t e  t i p o  de product08 ha.Y.an pamado a denomlnarse ge- 

n&ricamente Complejos de Transferenoir de Oarga o abreviada 

pasa la funcidn de onda del O.t .0 .  msu: ertado fundamental 
I 

siendo v ( I g . A )  la funcidn de onda qua corresponderfa a1 con_ 

p le jo  si sdlo actuaran las fus raa~ internoleculares c l&s lcas  

de Van der Waale, mlentras que Y /  (1; .A+) repre~enta la con- 

t r ibuclbn que produce la t-sfmrencla de un electrbn sntre.. 

ambas mol8culaa. 

Esto as consecuancia. d e l  h s a j s  de  un slictrdn del or- 

b l t a l f l  del compnesto ~ o d t f c o  a un orb i ta l  desocupado de 



la moldcula de I p ,  produci8ndose una considerable superposi 

cidn entre ambos. Surge asf entrs el donor (compuesto arom(l 

t l c o )  y el aceptor ( l odo )  fuersam electro~tdtlcas que c o n t r i  

buyen a la establlldad Be1 complejo, 

Estos compuestos 8s caracteriaan gor ser generalmente ldbi- 

l e s  y por no poderae atr ibu l r  au formacibn a la exfitencia 

de un enlace qufmico local ioado entre la6 moleculas que lo 

componen. Es usual euponer la formaeidn de estos produetoe 

como lntermedlarloa en divereas reacclones orgdnlcae, 

En nuestro caso, a veces es pomlble obtener el eompueato de 

a d i c i d n  en estado sd l i do .  Asf gor ejsmplo como veremoe m i s  

adelante (aeccibn B.1.2.2.3,) sf se mezclan 8oLucionas con- 
U 

precipita un producto de rdic ibn de  color negro de fdrmula 

( I  ) P t t . l s t e  compuesto cede fdc ihente  el Ip frente a1 
2 3 

%03% recuperaadose la fenotlacina. m 
La exia tencia de' compues t o 8  ndl ido8 de adleidm entre 10s 

haldgenos y Arllos era eonoclda desde hace baataate tlempo, 

Asf por ejemplo en 1932 Brass y U l a i  (5,6) 
* BB d a d e  Br2 a una solucidn de Perileno 

ceno prsc ip i ta  un producto de adicidn 

En 1936-1937 Zlnke y Pongratz (7 ,8 ,9 )  obtienen el miamo prg 

ducto exponiendo e l  Perileno s d l l d o  + a vapores de Brg. 

Sin embargo estos product08 no 80 l n~es t i gaa  exhauativamea- ,, 

t e  n1 ae aintetiean otros dls t in toe. .  

Cuando se comlen~a la inventlgacldn de 10s C.T.C. 12-)silo 

(Hulliken ( 1 ) )  lo8 0 f I t ~ d i 0 ~  ae reallaan en ~oluctones me- 



dlants espectro~copfa como ya hem08 v l s  t o ,  oalculdndome cons 
1 

taates be equillbrio (2,lO); t ratbdaae ademAs de Interpre- 

tar la longitud de oada en la cual absorbe el eomplejo. JBI 

eae momento no se prestd atencibn a  lo^ poeos complejoa 8612 

dos afslados. 

La otra rama paralsla ea e l  estudia de la c~aduct iv idad de 

10s compuerittoa psgdnlcos ab l idos .  , 

Generahente 10s sdl idoa eon conduo tors8 else trbnicos, La 

conductlvfdad de lo8 mlsmoa aburca una extsnaa gama de va lg  

r e r ,  ubic8ndose an un extremo lo. artales ( X lo5 ~/cm,  

a temperatura ambients) y en el otro lo8 denomlndaa aiala- 

dores (por aj. vidr lo con X 10-I ~/cm). 

Laa males en estado s 6 l i d o  presentan conductlvidad idnfca y 

recfentsmente baa sido deecriptas algunas eon conductivldad 

comparable a la de una ~ o l u c i b n  acuou de electrol l to ( 1 1 ) .  

(ver tolmbien monograffa da la dcadeaia Naclonal de Clencias 

Exactas Ffeieas y Haturales (1982) (12)). 

ZP1 e s t e  esquema loe sdlidoa orgthlaos quedaban claaif icados 

c,omo alsladores, 
1 

B1 primer p s o  rincul.do con la couduct lv~dad de un ad l i do  

orgdnico lo d i o  paechsttlno (13) en 1906 a1 descubrir el f= 

ndmeno de fotoconduccl6n en el antraceno nblldo. 

En 1910, Byck y mrk (14)  y Stsubing ( IS )  sfectdan lnvest i -  

gaclonea robre r s t e  fendmeno. 32multdnecl.ente Koanigsberger . - 

y Schi l l ing (16) oonprueban ma deb11 conduocl6n - en el Antrg 

ceno mantenido a1  abrigo de  1 lux 

Bn 1913 Volmer (17) g Paul1 (18) emtudian el efecto de la 



longltud de onda d s  la lus incident0 sobre la fotoconduccldn . 
del Antraceno y del 2,5-dim%toxlc1ano eeti lbeno, 

Emta ltnea .de invea tigacidn a0 rid InterrumpIda debldo a 

l ae  dudas que aurgfan aobre la pureza de l ae  drogas emplea- 

das .y de la vallder d e l  retodo experimental utllfmado. 

~ e s p u & a  de un lapso de n8s de relate aflos reaurge e l  inte- 

rds sobre e l  tema en relhcibn a lam sigulentem lfneas de 

inveatigacibn t 

a) Futoconduccidn de colorantes orghicos en re8hcibn con  

la reneibllizacidn de emulsionee fotogrdflcae, ya que la mo 
I 

lecula orghica exltada por la absorcidn de un fotdn pueds 

luego transferfr electronee a1 buuro de Ag. (19) 

b) La iaveetigaci&n d e l  fendmeno de emisidn fotoeldctrica 

de 10s metales aXca&Shbrgouando son depoeitados oomo films 

~ o b r s  naftaLeno o antraceno, debido a la interaccfdn entre 

el metal 7 el Artlo. &st* hecho fus deacubierto por suhrrna"fi 

( 2 0 )  a mediadon 'de la ddoada da 1930. 

c )  La reil8cidn; propueeta por Soent-QyUrgyi (21 ) en 1940; 

entre 10s portadores de energfa en 10s sistemse biolbglcos, 

la transferencia d e  carga en las sustancfas orgdnicaa y la 

fotoconduccldn de ciertaa proteinas colorsadas, 
:!-' 
' 3.: 

Dentro d8 ee ta  lfnea Bley (22) investigd la conduccibn elec - r 8  

trdnica de las ftalocianinas, coagueator de e~tructura rel= 

cionada con las porf1rlnas. . . . 
d )  Bl hecho de pue el graflto poeea una conductlvidad electrg 

nica conalderable (Tr700 ~/cm) y qus ru eatructura pueda 



de anl l loa arom&ticos, promovld la investlgacibn siste~dtlca 

d e  la coaductlvldad de 10s compuestoa srodt fcom polinucle& 

res (23). 

Esta dltima lfnea de inveirtigacidn fue enoarada p r i n c l p l -  

mente por uy grupo de investigaaida de la Facultad ds Ciep- .. . . 
* 

cia8 de la hlivsrsidad de Tokyo sncabezado por H. 1nohchl  

y B, Akamatu a1 cual goeterlonuente ae agrega Y* Natsunaga, 
.. 

Los primeroe compuesto~ entudiadom ( 1950) Eon la vlolantrona, 

isotlolantrona y plrantrona (FIGURA 1 )  obtenidoa por cuidado - 

forman parte. A eetas sust~ulcias se l e s  mid id  la resistivi- 

dad en funci&n de la te~lperatura en el rango de 20-130QC 

para lae doe primerrs y 70 a 140QC pare la tercera (24). 

Las muestras empleadas f ueron pol icr is  tal inas y el metodo 

tillzado por eatos  autores para efectuar las medlciones sera 

expuest~ y dlscutldo.en una prdrima secaida (~.4.4.2.1.) 

En ua artfculo posterior (25) publicado el asto sfgulente, 

correspondleatee hidrocafburo~ pollnucleareta: 
I 

, isoviolantreao, pirentreno, memo-naftodiantreno, 

ant.-antreno y ovaleno. 

En el miamo t r a b a j o  ee demuentra el efecto de la aromaticidad 

aobre la conductivldad a1 medirse tambien l a  r es i s t i v i dad  

d e l  hidroviolantreno (resultante de la hldrogenacf6n de  . va- . 

r l o s  arri l los arom&ticos en 01 vlolantreao) entre 140 y 230 QC 

Se comprobd que es te  bltima mueatra una conductivldad er t rg  
-26 

A?, polada ( r ( I 5QC) = 9.10 SIC.) 10 drdenea de m a p i  tud 
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inferior I I  violantreno ( X ( 1 500) = 5.10" $/en), o b r r ~  

(1,7 eV para el hidroviolantreno 7 0,445 eV para el violan- 

treno ) , 
*I f 

La ~nvemtlgacidn continifia lurgo con la r e a l s t l v l d a d  de hete - I 

rocicloe polinuclsaree donde el hrtero6tomo 0s el aitrdgsno 

( 2 6 ) .  Lo. resultadom comparativor con lorn u l l o s  polInucle& 

re8 homocfelieas muea tran una mayor eonduc t i v i d a d  y meoor 

mergfa de actlvacibn para 10s hrterociolor. 

Eatos estudios se complementan luego con inveetlgacione~ s= 

bre  lo^ crlorea dr s u b l i u c l d a  hr 10s ar l los  polinuclearea 

condensadoa (271, sun derivados. (28), sucsgt lb i l ida'des mag 

n6 t l cas  (29,30) y fotocanductivlda%es (31 ) , 

Tambien ee mlde la conductividad y fotaoonductlvidad del 

Antraceno y Pirsno monocrlstalinos (32). 

Se deecubre ademda que la conductlvldad de la imoviolantrona 

(33) aumenta 500 veces bajo una preeibn de F 8,OOUatm. 

Dentso de un plan de fnvestigacidn tan ristemdtico surge la 

i dea  de ensayar 1s conductividad de 10s productos de adlc idn 

entre e). Peri leno p el Brg ya iencionador (5 ,6 ,7 ,8) .  

(34) el ~orprendente resultado de pue el complejo Br2-Perile I 

no present* una conductividad pue warfa entre 1-log3  em, 
valores anormalmente al toe para cumguestos org&nlcos. A 

excepcidn del graflto y divemaa caltdades de carbanea no me 

conoofa en la Qufmica ~rg&ica un' c.aso almilar. 

Bin embargo la conductlvldad d b  lo. complajos Br2-Perileao 



asi como d e  Bs2-dlbromoperileno no es estable, variando de 

un valor i n i c i a l  el producto recl6n preparado) de 

1 ~ / c m  a I O ' ~ S / O / ~ ~  a1 cabo de un mas. Una posterior i nves t i  I 

gacibn de loa mlsmoe autores aclara ee te  hecho (35). La cau- 

sa reside en la progresiva reaccidn de s u s t ~ t u c i d n  ' de l  Br 
2 

en el milo,' dssprendl6ndoas la m l t a d  de l  bromo como BrH e , 

incorporindoae la otra mitad a l o e  arllos beacinlcos; es te  

groceso va deatruyeado grsdualmente a1  produoto de adiclbn 

y es e l  reapoaaable d e l  aumsnto de la resistividad. 

Bate hecho l e a  lleva a reemplasar el Br:, por un haldgeno 

menos reac t l vo ,  el Ip, con el cual obtienen productoe de ad& 

cldn con el feri leno (38) y e l  Violantreno (36,37). Eat08 

nuevos oomple j o a  presentan uaa alta coaductivldad , aeme jaate 

a la de l oa  product08 de ad-- ctbn con el Br2 reci6n preparados 

qus permanece estable en el tfempo, Se comprueba que en ea- 

t e  caao no se produce nlngun t lpo de reaoclbn quXmfca entre 

el I2 y el milo (35). 

En un pr lnc lp io  se dud6 de 10 aaturalaza puramentd electrb- 

nica de la conduccldn ea eaton complejoa, debido a la obseg 

I m ,yaci&n de ciertoe fenbenos  ds polarisacibn en las mueatras 
m 

;k ensayadas, l l eghdose incluso a suponsr cierto grado de co; 

duceidn idnlca (34,35). A nuestro sntende; la explicacldn 

de la polaxlsacibn obaervada ea debide a1 tip0 d.e electrodoe 

u t i l i z a d o s  para hacer contacto con e l  espdcilaen. Estoa con- 

[ I  slatfan en'un metal con un depdalto as &, ds aodo que la 

Ag en conxacto con el complejo ae cubr<a, de acuerdo a la 



nuro de Ag, que por ear conductor idnico en estado sb l ldo  

daba orlgen a una F.E.M. local .  Eetos fendmenos deraparscig 

ron cuando 88 emplearoa electrodor de Pt (38) inerten frea- 

gued'd asf establecida la naturalesa exclu~fvamente elsctrd- 

nfca de la conduccidn en eetos compuestos de adiclbn. 

El descubrlmiento de la conductividad electrdnica d e  algunos 

productos de adlcidn sd l ldoa de loa halbgenoe eon lorn Arllos 

seflala la eonfluencia de lam don ramas de la inveatigacidn 

gue eatudlamos al principle; el eatudio d e  la interaccidn 

entre el 12 y l o 8  compueatoa a r o d t i c o a  y la lnvemtigacidn 

de la conductividad de lo8 sd l ldoe  org8nieos. La primera de 

ellas establecld loa fundament08 para la Interpretacidn de  

A p a r t i r  de ese 'momento se extiends el inter88 por el tema 

y varios autores cornlensan a publlcar a r t f c u l o ~  sobre l a  

caaductividad d e  es te  t i p 0  de compuertos. 

Como edenploe pueden mencionarse lo8 artfculoa de Kommaqdeur 

y co l  (39,40) (1961 ) aobrs el dlagrama de fases, conductlv& 

dad y esgectro de resonancia parmagn&tlca electrdnica del 

C.T.O. (12)p Pireno y el de l a b e s  g. col (41)  (1960) en el 

cual ee inveetlga la r e e l e t i v l d a d  de  un gran n h e r o  de C.T.C. 

En la mayorfa de l o 8  productos de adicidn invest igados por 

es te  dl t imo autor el aceptor no ee un haldgeno elno . . otro 

eompuesto aromdtico d e  

an1110 como el cloranilo 

tetraciano-stileno 



pollnuclearer emplea temblea dlvarsae aminas aromdt 1 eaa 

(fenllendlamina, taleno, dltmlno-pireno, etc.. .)  

La bdcrqueda de rmemptasantas orgdnicor de l oa  haldgenoa co- 

mo aceptores, condujo a1 deecubrimiento en 1960 B e 1  7,7,8,8- 

tigadores de la E.I. I)u Pont de Iemourr. 

baa sale. de cmmlo de es te  compuesto ( T c B Q ) ~ ~ ~  muestran ma 

conductiridad electrdnlca mpreciable ( L ' 1 oo3 s/cn) . @ 2 - 431 

En 1973 combinando lam propledadem acspforsa dm1 TCHQ con 

las dadoras d e l  tatratrof ulva2eno (TTF) 

se obtuvo ua nuevo C.T.C.  (TTF) (TcIBQ) (44,45,46) ouya 

conductivldad a 25% reaultd mar 2 630 &/em,- aersjrrate a la 

del grafito. La conductividad de mute compuemto de adlcidn 

aumentaba a1 dlsminuir la tenperatura ( a1 igual que 10s 

metslsa y opuestamente a lo8 asmlconductorsa y a la rne~orfa 

de lo8 C.T.0, conoeldos). Aproxlmadamente a 5OK dicha con- 

duc t l v l dad  aloaosa un n8ximo (4,6.1 o5 8 / a )  conparable s 

la d e l  oobre a la temperatw ambieate..Sln embargo por de- 

baJq de 601( la conduotlvldad decrece bruscaaente a valorem 

corresponditantes a un semiconductor. 

Tratando de superar este lnconveniente ar enlrqld el sfecto 

de a l t a s  presionea mobre la conductividad de e ~ t o s  compue. 

tos.  Si bien no se obtuvleroa rerultados posltivoa con el 

(TTF) (TC lQ)  ,, en camblo con el C.T.C. entre e l  2 , 5 - d l m e t l l  



5 una aonductlvidrd d8 2 2.10 a/ca a baja temperatura y 

4 to  atm. (47). 

En 1979 8e ensayd reemplrzar el acegtor orghico (TCHQ 

y campuestos raIac1onados) empledndose nuevamente aceE 

'tares inorghicos d e l  t i p o  hexafluor f oafato (F~P) ,  

hex.lluor armmato (FgAa-1, hexaf luosantimonlato (F6sb0) .  

hexaf luor t m t d a t o  (F~T~'), perclorato ( ~10~') y perre- 

nato (Re04-). . % ?  

I 

A1 enfriar lentamante uma muemtra de PFg (T)ITBF)2 com- 

pr in ida 8 12,000 atm me observd un aumanta de mu coaduc - 
t iv idad,  la eual parecid tomarue l n f i n i t a  por debajo 

por debajo de 1,2 K (47). 

$8 l a t e reaan te  obmarvar qua rientras que h a m  30 anoe e l ,  
4 

o b j e t l v o  de Inokuohi y Akamatu (23) era la obtencibn de 

aemi~onductorea org&u%6or, actualmente se habla ya de 

Hmstalea org8nicoam (48). 

Ademdm la gran versetilidad pue ofrece la qufmica be1 

carbono en la construccibn do 1a1 estructurae molecula- 

sea nth varlada8 brinde Ia napsranra be obtmer materia I 

10s de lan mgn diversam propiedades el8etricar. 
-. 

Ya en 1965 U.B. L i t t l e  (48) habla indlcado la - .  p o s i b i l i -  

. dad de obtener a partlr de polfmeros orginicoe super- , . 
eonductividad a temperatura ambleate. ? 1 
Wmds el punto de vista de la obtsneidn de elevadas con- 

U 

*i 



HI 
Uuctividades 10s C.T.C. e n l o s  cualer  un halogen0 ee 

aceptor no parecfan ofrecer prrepectivaa. Sin  embargo en 

1977, Heeger y Mac ' ~ l u n i d  y col .  ( 50 ,  51, 52) obtlenen 

por dopado de l  p ~ l i ~ c e t i l e n o  (reclentemente descubierto 

por Shirakara (53# 54)) con I2 u otma aceptores o dono- 

res un es~ectacular amento de 18 cend~ct lv ldad.  Aei por 

ejemplo para concentraaionea de iodo ruperiores a1 '24% 
I .  

en peeo la conductivldad adquiets tan valor aproxlmadrr- 

mente conetante de (20QC) tr 360 ~ / c m  mientras qut la 

d e l  pol lacst l leno puro em de 2 1 0 " ~ ~ / c m ~  

Postsriomente 8s h m  dereubierto otro t i p 0  do pollmaros 

alguno de 10s cualas dopadom con Z2 t imen conductlvlda- 

den comparable8 a1 poliaeatileno. 

Es interenante destacar qua Shacklattu ha - concluldo que 

no se fomm empee188 quhlea8 nuevar sin0 ua Q.T.C. en- 
* 

tre el polhero y 01 dopanto (58). 

0,T.C. halogenadom, en pu t l cu la r  aquellos en lo8 CUE 

l ee  el aceptor es el lodo preaentan un- interdm mupleaen- 
I 

tar10 ensu. empleo como e8todoe de p l las  de srtada sbli- 

por I lg  tantopaorno d (59, 60, 61) o b i d  otros slectro- 

lit08 qb l i dos ,  sn l o 8  cualea 81 &+ e8 el portadot. y 
1 - 

qu0 pre88riXikii una al ta conduc Wvidad ldnlca ( 15Ag4Rb 

por sfeaplo) (62 a 6 6 ) .  , 
A I - -3-i--.. 

Bvidentemente lo r  d',~,~.-Fon I- como aceptor que 
2 

presenten uaa conduetlvidad y presibn da vapor adecuadae 



pueden aer u~j,JL$,o.ad=on como catodos en eete  t i p o  de p i las  

auperhdore e l  inconveaiente que preaenta la pequefla co= 

duc t t v ldad d e l  iodo adlido. puro ( X (5) r 10'~s/cm (67 1 

Ono de  10s prlnclpales obetdculoe que e e  preaentabaa or& 

ginalmente era la d l f i c y l t o s a  obtencidn y pu r~ f l cac ibn  

de l oa  donoree (perlleno, violantreno, e t c . )  a par t i r  de 
t 

materias coloraates, dnicos product08 de  partldo adquirk 

bles en el comerelo, ya qua 10s a r i l o s  pol lnucleares ra- 

ramente figuran en l o e  cot6logos comerciales. 

Buacando resolver e s t e  p rob lem Y. Hatsunaga prepard efB 
- L d  

1963 un C.T.C. con I2 y fenotlaclna o derlvados de es te  

corpuesto ( 6 9 ) ,  ya que la fenotiacina ea urr producto fac i l  

A p a r t f r  ds  aae momento y hautr , la actusl idad ess grupo , 

ha publicado numeroe08 artfculoa sobre C.T.C. fomados 

por compueatos relaclonados con la fenotlaclna (alquil- 

feno$iacina, -11-fenotlacina, Tenoxacina, fenocelenaci- 

na, e tc . )  y Bra o I 2' lnvemtigdndo~e 10s espic t ros W+ 

IR, EPR (70 8 73). conduct~vldad (74 a 79) y dltlmamente , 

presiones de  vapor de I2 a travea do nedldas dei FBI( de 

pilas de estado s d l l d o  (80 ,  81). Wuchos de estos traba- 

Joa s e r h  analisado6 J discutldou en la8 prdxinae eeccio 

des de e ~ t e  texto.  

Nueatro i n t s r 6 ~  en el t trma eurget a p a r t i r  de . una . plla da 

eetado sdlido d e l  t ipo :  



apta para S u. aplicacibn sn marcapasor cardfacoe ( 5 9 ) ,  

(6W.1 ; I - /  I- 
El cdtodo conslatfa en ua C.T.C. de I2 y Pireno, ~ l e n d o  

Para geque5oe drenajem de corrlente (oomo a 1  reuqerido 

para un marcapasom (82)) la polar~sacida do la p i l e  pu= 

de 8er explicada en bare a la cafda ohmica en el elects= 

lito cuyo groaor na fncrementa c6n 1a.circulacibn de co- 

rrlente y en rucha menor eecala, pero de un mod0 contLauo, 

por el fendmeno de oorrosidn d e l  I2 sobre el dnodo (Ag) 

(83 a 861, que tambidn produce IAg, 

Sin  embargo para e l t a n  densldadar de corrfsnte se compruz 

t a n t o  en el &nodo OOUO en el cdtodo. 

La polarisacldn de lo. electrodom 08 fundmental en el 

que oped1 a t a t snp~ro tu r~~  entrs 1 50- 1 6 0 Q C  (dm modo pus e l  

Evidentemente el conau~lo de I producido por la circula- 
2 

cidn de densidade~ de corrlente tan elsradaa orlginar(r: 

gradientas en la c o n c e n f ~ c l 6 a  de lodo en el in ter ior  del  



edtodo. 'A1 no eer tmtfome la composioibn de Bate tampo- 

co lo serd la conductlvidad pudisndo aplarecer remiaten- 

cia8 el6ctrlcas coasidsrables en lam sonas prdximaa a1 

e lec t ro l l t o ,  donds se produce el coneumo de iodo que ee 

incorpora a la red cristalina de es te  como ioduro. SI 

bien la conductivldad d e l  C.T.O. (12)3Ft2 y su dependen 

cia con la temperatura ya hablan afdo dstarmiaados por 

natsunaga (691, no se conocfa hanta ese momento (1976) 

el comportamlento del  sistema 1040-Penotlaeina en todo 

el rango de comp~ricidn, Ds aquf que se halla estudiado 

la oonductividad de es te  slatema en funcidn d e  la temp= 

ratura y la compoeicidn (68) trabajo pue result6 prdct i  - 
camente simultdneo con el realiaada eobre el mismo aspec - 
t o  por S. I b i ,  T. Insbe y Y. Hatauaaga. 

de res l izar  una labor aailoga con sistemas conet i tu ldos 

por Iodo y austanclas orghicas de eattuctura ralaci.ona - 
da con la Fenotlaclna. 

Se consider6 entoncea la p o s l b i l i d a d  de investigar en en- 

t e  aspect0 a1 antraceno, el  t lantrano, la fenacina y la 

9,tO-dihidrof enacina, que presentan estructuras relaclo- 

nadas ( 8 7 ) .  

Coma parta da as ta  ~nvest i~acidn se construlrdn pa- 

ra todos 10s sfstemas p i l aa  de estado sdlfda que nedlan- 

t e  laa medicionss de una PI#! permitlrth conocer . . la presldn 

de iodo en funcidn de la co~poslc ibn g la temperatura en 

todoa 10s casoa. De aquf nerd poslble tener un conocimien - 



t o  precis0 sobre las faees realmente preaentes en cad8 

aistema y calculsr l a  s magnitudes terapod%n&micai (AFFI0, 

A 3'. ape0) de 10s C.T.C.  fomados. NomtraremoB d e ~ p u 6 1  
F 

que e-1 conoclmiento d e  Xas fases realmeate pre~en tes  en 

108 sistemaa estudiados sera de importaacla capital  en 

l a  lnterpretaeiba Be la forma de lam leotermaa de coaduc - 
tfvfdad mediaate la regla de Llchtenecker ( 8 8 ) .  

BI objet ivo do e r t a  tsais en consscuencia en,. m6a 

que a1 estudio de loe mecanisnos de conducci6n y su relE 

c$bn con la sstructura molecular, el mostrar c6mo ea po- 

slble fntegrar loe resultados Be medicIda de FEM de pf- 

la8 de eatado sdlldo can 10s reeultadoe de  medicidn d e  

coaduc t i v  idad. 

El fin aerd hallar una funcionalldad ~ S v e r s a f .  s 4 

l aa  curvas de coaduc t iv idad versus. composicibn mediante 

el conocimianto de la I turalecta de lam f a ~ e s  preerentes. 
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3.1- Preparacidn y Puri f icacidn d e  l a s  sus tanc las  empleadas. 

Salvo que se ind ique expresamente,todos 10s r e a c t l v o s  

u t i l i z a d o s  en 10s procesos descr lp tos  en esta sed;dibn 

fueron d e  calidad pro-anblisis, 

3.1.1. Sustancias Inora&nicas. 

3 . 1 . 1 . 1 .  Elementos. 

B.1 . l . l ; t .  Purlficacidn d e  la Ag. 

La Ag empleada proviene' &e : 

2as d e  estado s d l f d o  er, este t rabajo de  i nves t i g~  

c i bn .  

c )  P l a t a  en polvo A l d r i c h  (99,9999)-  

La Plata de'origen a) y b) se  disolvi6 en N03H 1 : I  y una vez 

terminada la  reaccidn se expulsd e l  KO2 y p rec ip l t d  con C1E 

El C l A g  ohten ido  se lav6 p o r  decantacidn varias veces  con 

H20 b i d e s t i l a d a ,  disolvi6ndose luego en.soluci6n de CNK. 3 s -  

ta s o l u c i d n  se electroliz6 emple6ndose dnocio dk Pt J c d ~ o o c  

de Ta. 

La P l a t a  metglica as1 obtenida se disolvld en N03W 1 :i, 3 5  

flltr6., se af iad ib  NH3 en exceso, se vo lv i6  a filtrar aFa: i G r  - 
dose luego XaOH y reducl6ndose a Ag por ebull icidn C O L  c l i i c ~  

sa. Una vez terminada la reaccidn lo cual se ve r i f i cd  e!.sz- 

yando una- g o t a  de l  sobrenaaante con C1H di lu ldo,  se  s e p a r 6  



e l  sobrenadente por decantacidn y e e  l a v d  varfas veces con 

H 0 b l d e s t i l a d a  conteniendo.:una pequeAa cant ldad de HA3 y 
2 

N03BH4. Flnalmente el precZpltado se aecd y calentd al r o j o  

i nc ip len te .  
* ' I 

E s t e  proceso - .  . de  d i s o l u c i b n  de la Ag en IO3H y precipitacidn 

con glucosa se r e p i t i 6  dus veces m i s .  

a product0 ~e redlsolvlb por G l t l k  vez en NO H, se f i l t r B  
3 

para el iminar  una l e v e  turbidez, despuds de expulsado e l  NO2; 

aiiadl6ndose NH3 hasta pH 8 despues de lo cual~volv id a Ill- 

trarae para elimlnar supuestos vee t i g i os  d e  Fe. 

Se d a d 1 6  medlo a01 de glucosa por  cada m u 1  de Ag y se calen - 
t b  a ebullicldn s i n  agregar NaOH, 

d l  no aEad i r  el g l c a l l  fuerte la reaccldn ea muy lenta y se 

requiere un exceso de glucosa. S s t a  dltima se agrega corno sg 

luc lbn acuosa concentrada en parclones semejantes a la i n i -  

c i a l .  

El avsnce de la reducclbn se c o n t r o l 6  como se indfcb anterior - 
mente, tomaado una gota  de la solucidn hirviente y ponl indo- 

la en con tac t0  con C 1 K  d x l u i d o ;  cuando no aparece a6s el pp. 

d e  C l A g  se ds por  te rmlnado e l  proceso, y 3 e  decanta el 

sobrenadante. 

Se reallzaron l o a  lavados con solucidn muy dilgida . . de N03NH4 

+ NAJ para evitar la pept izao idn de l  p rec i p i t ado .  31 i i l t l m o  

lavado (de un t o ta l  de  15) se realiz6 con H20 bldestilada so - 
la, no pudiendose reallzar m&s lavados con R20 pura ya que 

la Ag precipitada se compacta fuertemente en ausencia de  

e l e c t r o l i t o s .  

El precipitado se secd en estufa ad5OQC y se sometid a un 

proceso de mollenda. 



~ a r i  e l im ina r  e l  B03NA4 absorbldo se calen'.aron porclones 

d e l  prodxcto ohten lda en c&psulas de  porce lana a1 r o j o  inci- 

piente con l o  cual se logra"la descamposicidn d e  b s t e ,  s e g h  

les reacclones probable=: 

N03NH4 - ND3A + NR3 f 0-4.1 ) 

''OY ~ 1 ~ 0  + 2H20 ( 0 -  i . ~  1 JO3NH4 - 
El calentamiento produjo una leve s i n t e r f z a c i d n  d e  la Ag en 

polvo,  pox l o  cual 6sta fue  posterformente mol l da  y tamizada 

hasta pasar por el tamiz de  malla 400. 

El producto obten ido  fbe anallzado empleando una microsonda 

elect rdnica 

3610 aparece e l  pico de  emisidn d e  Rayos X correspondiente a 

18 A&, habigndose inves t i gado  con resul tados negatives : Cu, 

Ni, Cd, Fe, Au por l o  cua l  puede asegurarse que nlnguna de 

estas impurezas se encuentra presente en cant fdades superio- 

res a l a s  60 ppm (sens lb i l idad  d e l  m8todo) .  

B. 1.1.1.2. ~ur i f i cac i6n  d e l  T2. 

Se parte de  I p  bisublimado puro  (carlo Erba RPS, 100 ppm de 

C1 y a r )  moli6ndose 10 partes d e  I2 con una d e  TK y 2 de  CnO,  

e s t a  mezcla se  calentd en ba5o d e  arena recogi6ndose sobre 

una superf ic le frfa e l  I2 que subl ima.  

El producto as5 obtenido se resublima s i n  ad i t i vos .  

3n todo el proceso se ev i td  el con tac to  del I2 con cualguier 

elemento m e t 6 l l c o .  

El producto se guarda en un desecador conteniendo (~104): Ng. 



3 . l . f . t . j .  Srafito. 

se emplea graf i t o  laminar , (FOLIAC G U P H I T ~ ,  FLtLKB NQ I A, 

ROCOL LIMITED) en forma de  past i l las,  para establecer contac 

to e lec t r i c0  con 10s Complejos de Transferencia d e  Carga 

(c.T.C.), resultando un elemento auxlliar idea l  ya que reune 

tres propiedades fundamentales: 

a) Falta d e  reactividad gufmlca can respecto a1 I2 (cornpone; 

t e  corn& de todos 10s C.T.C. estudiados) : el g ra f i t o  foma 

comoueatos d e  i n te rcs lac ldn  con C12, 3r CLI, C l B r  y- B r I  
2' 

pero no con I2 (1 ,2)  

b)  Conductlvidad electrdnlca adecuada (d700S cm-1) muy supe- 

r i o r  a la d e  10s C.T.C. estudiadoa, lo cual permlte despre- 

ciar las caidas d e  teas idn  producidaa sobre las past l l las d e  

graflto, adem& d e  permitir una buena dietribuci6n de  la8 1f - 
neaa de corriente. 

c )  P l a s t i c i d a d  (caracterfstica de esta ca l ldad  de graflta); 

que permlte a lag pastlllas adaptarse perfectamente, por de- 

fomacibn, a la superf lc le de las mueatras de C.T.C. 

0.0. RALEIGH ( 3 )  encuentra que adn sobre e lec t ro l i t os  i b n i -  
A 

cas e l  grafito forma una interfase sarprendentemente llsa 

l og rbdose  un excelente contac t o  el6c t r l c o .  

3.1.1 . 1  -4. Plat fno.  

Se utillzd corno c o a t a c t o  eldctr ico terminal, ya sea adosado 

a1 grafito o insertado en la Ag, por ser  inerte fsente a1 1 
2-  

Fue empleado ba j o  la foraa de alambre de 0.5 mm d e  99.9% de 

pureza. 



3.1.1.2. Oompuestos 

B. 1.1.2.1. Ioduro de flata- 

El producto de  part ida es IAg marca Aldrich d e  99,999% de 

pureza. 

Este producto sl abrigo d e  la l u g  se cal ienta en vac fo  (1  3 ~ a )  

a 155nc durante 1 hora en un horno vertical Chevenard (con- 

trol de temperatura por hilo d i l a t a b l e ) .  Luego se d e j a  enfris: 

dentro d e l  horno hasta que la temperatura l lega a 90Qc. Ento; 

ces  se r e p i t e  el calentamiento hasta 165W durante mgs de t 

hora. Se vuelve a enf r ia r  en el i n t e r i o r  d e l  horno hasta 90QC 

terminfindose el enfriamiento a temperatura ambiente. 

El IAg (*~3)(*) as1 obtenido se guardbeen un daeecador fuera 

d e l  contac t0  de la l u z .  

La medic ldn d e  la temperatura se efectud con una termocupla . . .  

de Crpmel -- Alumel, emplehdose hielo fundente como punto 

de ref erencia. 

B. 1.2.1. Oompuestos ~rom6t i cos -  - 
5.1 -2.1 . I ,  Antraceno 0 0 0 VVU 
La c a l i d a d  d e l  producto ( B . D . H .  para cen te l l ea )  permit16 un 

e m ~ l e o  d i r e c t o .  

B.1.2.1.2, T ian t reno  a33 
Se a d q u i r i d  con una pureza d e l  97% (Merck, c a l i d a d  para sin- 

t e s i s ) ,  por lo cual deb16 ser purificado. 

Para e l l o  se empled una columna ds ~ l d m l n a  Cromatogrif icn (5; 
d c l d a  (Merck, a c t l v l d a d  I )  a travCs de la cual  se pas6 e l  

producto comercial, ample6ndose como eluyente lter d e  p e t r  

l e o  [P.E 60-80Qc). 



31 empleo d e l  6ter d e  pet rd leo result6 muy conventente para 

e s t e  t l p o  d e  c o a p u e s t o s  ya que sus lmpurezas de c o l o r  amn- 

r f l l o  c laro son r e t e n i d a s  fuertenehte mostrando una auy pe- 

d e b e  mencionarse la pequefla s o l u b i l i d a d  d e l  t i a n t r e n o  en g t e r  

de pet rb leo .  

El elufdo se evapora en un rotavapor recuperdndose e l  s o l -  
' 

vente que vuelve a emplearse como eluyente,  obteni8ndose co- 

mo res iduo e l  t l a n t r e n a  p u r l f  icado,  

Jste se d lsue l ve  en benceno en el cual, es bastante so lub le  

y se filtra la solucibn. Una vez concentrada Bsta, 3e prec lp i  - 
t b  e l  tiantreno sfladfendo exceso de e tano l .  

Flnalmente se r ec r i s t a l i zd  en etano l .  

31 producto o r i g i n a l  tenfa In punto de fus idn de 153,3-154QC 

y una t o n a l i d a d  levemente amarillenta; despugs d e  la p u r f f l -  

cac ibn ,  el t i a n t r e n o  se gresentb como largas agujas blancas 

d e  P.B. 156,2-156,8 Qc. 

3 .  t .2.1 .3 .  Fenacina. 0 0 0 m. 
La Fenacina se prepard p o r  sfntesis orgdnica,  

~egu'n la Lnformacibn reunida, se e l i g i d  en primer lugar un 

metodo consistente en la condensacibn de nitro-benceno y an1 - 
lina en presencia d e  NaOR sdlido a 155-165 PC, durante do8 

horas (6). El resultado no fue  satlsfactorio ya que e l  rendi - 
4 s  

miento f u e  muy bajo y el producto obtenldo (P.F. 169 Q c )  36- 

lo alcanzd para r e a l i z a r  un es tud io  greliminar, cuyos resu l -  

tados  luego no resultaron confiables dada la b a j a  purezs d e  

la fenacina obtenlda.  



dig- m . , . 

Se d e c l d i d  entonces buscar otro metodo de  preparac idn  que 

permittera la obtencidn -de mayores cantidades y luego emplear 

un m6toda de purificacidn m5s e f i c ien te  que el sesalado en 

la l i teratura (sublimacibn y recristallzacibn), 

La reaccidzl e leg lda  (7) f u e  m a  condensacldn con el iminacidn 

de agua en t r e  o-diamino benceno y ordlhf droxibenceno ; segui- 

da por una aublimaclbn - - -  - - -  oxidativa - -+ . - - - --.- - . -  . - 

-I= 

. HO 

Para e l l o  se mercld en un tubo de v id r io  masas lguales de o- 

diamfno benceno y o-dlhldroxibenceno, calentbnilose Is mezcla 

a 200-210 QC durante 39 horas en un horno vertical Chevcnard, 

con troldndose la tempera t u ra  con una tekmocupla d e  Cromel- 

Alumel. 

La reaccidn se efectud bajo atmdsfera de gas inerte (AT) ya 

que se observaron mcjores rendimientos si la reaccidn se rea - 
llza a1 abr igo del alre,camo sugiere la bibliograffa (8). 

El proceso cornen26 con la f u s i d n  d e  la mezcla observdndose 

con el t iempo e l  desprendimfento d e  vapor de  agua y la apari - 
cidn d e  fases s b l i d a s .  

Terrnfnado e l  enfr famiento se obtuvo una  masa oscura que una 

vez molida se tratd con agua hirviente con e l  ob je to  d e  sep= 

rar l o s  subproductos so lub les .  El r es i duo  oscuro i n s o l u b l e  

se someti6 entonces B una sub l imac idn oxidat iva con lo cual 

se obtuvo la fenacina: 



Para e l l o  ae mezcld el producto oacuro con el dob le  de  su pe - 
so en Fe pulverizado (para me jorar la conductividad t&ralcs 

de la masa), efectudndoae la sublimacidn en con tac to  con la 

atmdefera a 370Qc. 

La fenaclna subllma en form de agujas amarillo-naranja que 

presentan poca adherencia a las euperficfes frfas, por  lo que 

vuelven a caer sobre el producto que se es td  volatilizando. 

Este inconvenlente se resolv ld deapuds de v a r l o s  ensayas con 

d i s  t t n  t o s  modelos de sublimadores, medlante la d lspoa ic i6n  que 

se muestra en la f igura HQ 1 ,  La placa de amianto ev i ta  e l  

recalentamlento general d e l  equipo y el metal fundido ( ~ n - ~ b )  

permLte un buen con tac to  tgrmico con el c r i s o l  metdlico que 

se-calienta asf uniformemente. 

Parte de la fenaclna sublirnada se f f j d  a las paredes y la ma . .., - 
yor parte cay6 sobre la placa de t e f l dn  d e  donde se retira. 

~]e e s t e  modo se obtuvo una maaa de f e ~ c i n a  impura que repre  - 
senta un rendimiento del  51% respecto d e l  producto l n i c ia l .  

segh Afs (7) la purif icacibn de l  sublfmado conaiste en la 
. . 

recrlstalizacidn en e t a n o l .  Sin embargo adn rea l izando repe- 

t idas recrlstalizaclones no logrd elimfnarse cierta impureza 

rojo-narsnja y e l  punto de fusfdn se mantuvo en ? 6 9 Q ~ .  



FIG : I [BI) : Sublimador 



Se enaayd entonces e l  pasa je  de l a  fenac ina como so luc lbn 

bencgnica a t rav6s  de una columna de aldmina crornotogr i f lca 

Qc ida (Merck, ac t l v i dad  I ) ,  logrgndose l a  re tenc idn  de l a  l m  - 
pureza mencionada. La so luc idn b e n c h i c a  s e  evapor6 en un 

evaporador r o t a t o r l o  y e l  res iduo s e  r e c r l s t a l i z d  en a lcoho l ,  

Se obtuv ieron a s f  agu jas  de c o l o r  amar i l l o  c l a r o  de has ta  

3 cm de long i tud  cuyo punto de fus idn  fue  de 172-173QC ( ~ i g . 2 )  

Se observd s i n  embargo que las impurezas coloreadas mostraban 

una movi l idad aprec iab le  a l o  l a rgo  de l a  columna, con l o  cua l  

Bsta quedaba a1 poco tiempo i n u t l l i z a d a .  

Se ensayd entonces e l  6 t e r  de pe t r6 leo  (P.E. 60-80Q~)  como 

so lven te ,  que habfa s i d o  empleado con 6x i t o  en l a  pur i f l ca -  

c idn  de P i reno por Crornatografla. (4 5) 

SL b ien l a  so lub i l i dad  de l a  fenao ina en Bter de  pe t r6 leo  e s  

pequefia, l o  c u a l  ob l i ga  a recuperar  y r e c i c l a r  e l  so lvente  

e lu ido ,  las impurezas son re ten idas  fuertemente en l a  colum- 

na. Se logrd  asf una pu r i f i cac idn  super io r  a l a  obtenida con 

benceno y se a la rgd  considerablemente l a  v ida de la  columna. 

51 res iduo  r e s u l t a n t e  de l a  evaporacidn d e l  g t e r  de pet rd leo  

fue r e c r i s t a l i z a d o  en e tano l  obteniendose un punto de Eusidn 

de 174QC. 

S i  bien en e l  Handbook of Chemistry and Physics (9 )  (1979- . 
1980) l a  f enac ina  f i g u r a  con un punto de fus idn de 176-177Q~, 

debe t e n e r s e  en cuenta que 10s Laborator ios Merck, as ignaron 

e l  rango de 173-176% para e l  punto de fus idn de l a  fenac ina 

p a r a  s f n t e s i s ,  dn ica  ca l idad  en que e s  o f rec ido  e s t e  produc- 

to. 

Finalmente s e  determind e l  espect ro  i n f r a r r o j o  de l a  fem.ci-  



FIG: 2 ( B 1): Fotograf ias de agujas de 
Fenaci na pura 



FIG:3(BII ~ s b e c t r o  I R de renacina ( ASR.1 ) 





ne obtenide, desp i lhs  d e l  pzsade por 3a c o l u u a  (~ig.3,4) re- 

sultando i d 6 n t i c o  al espectro presentado m la bibliogrsffa 

(101. 

n 
Si bien e l  producto l n i c i a l  de  la  condensac ibn de  6-d ih idrox i  

benceno y o-diamino benceno es 9,10-dihldrofenacina mis sub- 
(81 

p r o d u c t o s ,  y a partir de 61 segJn Norley es'posible extraer 

el producto puro, se p r e f i r i d  seguir  e l  camlno d e  s f n t e s i s  

clgsico, consis tente en la reduccidn de la Penacina. 

l ineas generales se s igu id  la tkcnfca desc r i p ta  por Claus 

( I  I ) ,  que cons is te  en le reduccibn. d e  la fenac ina  er! m e d i o  

alcohblico cor! S(NR ) generado "in situ"- 
4 2 

La reaccidn que ocurre e s :  

Para el lo s e  d l s o l v l d  una parte d e  Fenacfne ( e l  producto pu- 

r i f i c a d o )  en 60 partes d e  e tano l  a temperatu-e amb ien te ,  s ~ -  

t u r k t d o s e  luego la so luc i6n  con hlij seco. Luego n a n t e n 1 e r . a ~  

un burbu jeo  suave d e  6 s t e  se i n t rodu jo  paralelamente SK2 se- 

C O .  

Durante mds d e  media hora no se observaron cambios, l u e g c  ie 

coloraci6n amarille de la so luc i bn ,  comenzd graduelmente e 

t omer  un m a t i z  verdoso que se acentud hasta oscurecerse to- 

ta lmente  b s t e .  Llegado a e s t e  punto se produ jo  proaableniente 



i una floculacl n apareclendo un p r e c i o l t a d o  en suspens ldn de 

c o l o r  verde-azulado nuy oscuro (Fenac ih ld r i na )  (12). 

Casf Lngediatanente se origin6 un p rec ip i  tad0 Lncoloro y c r i s  - 
t a l i n o  (h idrofenaclna) , pasando la solucidn a t omar  un c o l o r  

marrBn rojizo caracterfstLco de las soluclones d e  p o l i s u l f u -  

A esta altura d e l  proceso el prec ip i tada  tenfa un aspecto 

claramente heterogbneo, estando cons t i tu ldo  en su mayor par- 

t e  p o r  hidrofenaclna y puntos oscuros de fenacihfdrina. 

A 1  i n s l s t i r  en e l  pasaJe d e  SH2 y NW3, desaoarecib la mayor 

parte de e s t a  bltlma. Se filtrb entonces rdpfdamente en un 

embudo de glaca f l l t r a n t e  bajo atmdsfera de N2, lava'ndose e l  

preclpitado con e t a n o i  f r f o  saturado d e  NHJ medlante la suc- 

c idn  aplicada a1 embudo filtrante y la inyeccldn de gas iner - 
te sobre e l  p r e c l p i t a d o  ss logrd e l  secado de & s t e m  

Flnalmente se c o l o c b  e l  producto obtenldo en un desecador 

contealendo ( ~ 1 0 ~ ) ~  X g  en e l  cual se e fec tud  vacfo. 

La mayor d i f i c u f t a d  de t oda  la preparacidn r e s i d l b  en la se- 

paracidn de la hldrofenacina d e  la sofucidn de la c u a l  preci - 
pith, d e b i d o  a la fgcil axidacfdn d e  b s t a ,  que se v f s u a l i z a  

par  la aparicidn de un t i n t e  ce les te  que se acentda con e l  

t iempo . 
El proceso d e  ox idac idn ocurre con velocidad apreciable a 1  

la hldrofenaclna estg hdmeda, pero es muy lenta $1 la sustan - 
d s  es td  perfectamente seca,  de ahf las precauciones tomadas 

a1 filtrar. 

La observacidn microscbp~ca d e l  producto celeste parcialmen- 

te oxfdado, muestra cr is ta les  de hidro-fenacfna pura como 



placas rbmblcas transpare~tes que t o r m o  a1 a z u l  Zertamente, 

funto can une  2equeRa cant idad d o  cristales chicas intensz- 

meate azules, Este mismo product0 azul pueds obtenerse en 

cantldades apreciables mediante e b u l l i c i b ~  prolongada de una 
+ 

suspensibz de hidrofenacina en alcohol .  ' 
- 

Como se menc-ion6 mds arriba, e s t e  product0 de  oxidacidh azul 

(que . ya fue observado por Claus ( 1 1 ) ) es f enacihidrira un 

compuesto d e  ad i c i dn  formado por una mol6cula d e  d i h i d r o f e -  

necire y una d e  fenac fna  (Norley (8) descr ibe mdtodas para 

la prepzrae.ibn de es te  compuesto, d e l  cual e i i s t e n  dos formas 

( 1 2 ) ) .  I$ichaelis (13) en un estudfo poteaciom6trfco de  semi- 

~ u i n o n e s  camprobd que la reduccidn de la fenacina a dihldro- 

feaacina se r e a l i z z  en d o s  etapas, siendo la etapa i n t e ~ m e d l a  

un conpuesto coloreado (verde en e l  medio AcOA-R2@ p o r  e l l k  

empleado). Incluso comprobd que mientras que la reducc ib~  con 

Iie y Pd er; completa en un medio formado por 532 d e  i c 3 X  y 

50s de E20, se det iene  en la 1 h t a p . e  (compuesto c o l o r e h 3 ~ )  

cumdo el so lven te  es 80% de AcOR p 20% d e  EZC. 

Todo e s t o  explica 10s cambias d e  coloracionee observad~s dq- 

rante la prepaxacfdn d e  In dihidrofes~ci~e. 

Por Eer la 9-10 d lh id ro fenac ina  uha sustazcie l a e s t a b l e  f r e r  - 
te 2 1~ accib!j d e l  oxigeno atmcsfkrico, se guard6 ez v z c l o  

hasta su empleo. Debido E ser mu3 poco soluble en 1;; nay?rf: 

d e  10s solventes organic06 ueuales y a su f g c i l  o x i d a c i d n  rlc 

se consider6 conveniente i n t e n t a r  una poster io r  purifioa~i3: 

d e l  procuc to  obtenldo,  

para ce rz r te r i za r la  se abtuvo ud espoctro I3 que aostrb K n g  

buenk ccncordancia con e l  hallado en blbllogrcffs ( l h j  ( ~ i g  



- FIG: 5 (811:Espect ro I R de 9-10 Oihidmfencina 
- 





31 producto d e  part ida es el reac t ivo  Merck para s i n t e s f s ,  

que presenta una coloraci6n verdosa. 

Pox tratamiento de la so luc idn bencgnica d e  e s t e  producto 

con carbdn activado y aldmina cromatogr&fica y pos te r io r  

recris talizacidn se logran cr is ta les  laminares con una: l e  - 

B. 1 .2.2. freparaclbn de 10s sistemas 12-Arilo. 

Se prepararon d i s t i n t a s  composiciones d e  e s t e  si s tema d l s o l  - 
viendo el I2 y e l  Antraceno, po r  separado, en C l 3 C X .  

Luego se mezclaron las soluciones y se  evaporaron en un ro- 

tovapor ( e  60n~). Para compensar e l  I2 que se p i e r d e  a1 des - 
t i l a r  junto con C13CH,la mas8  calculada de  I2 se d l s u e l v e  

en el solvente saturado de vapores d e  I p ,  ob ten ido  d e s t l l a n  - 
do una so luc idn  saturada d e  I2 en C13CH. El reaiduo ob ten l -  

do se homogeneizd p o r  molienda, lo ~ u a l  se e fec tud  eE to do^ 

l o s  c a s o s  en que se  empled un mgtodo semejante. 



5.1.2.2.2. 12-Tiantreno. 

Se empled un metodo fden t l co  a1 u t i l l z a d o  en 10s slstenas 

I*-atraceno, pero la evaporacidn se reallzd a la tezperatu - 
ra ambiente. 

Los s is tema~ se  prepararon en forma seae jante  a las ante r to  - 
res  observdndose en 10s reslduas s d l i d o s  la existencia d e  

una fase de  color rojlzo d l fe ren te  d e l  I*. 

Para investigar e s t e  hecho se disolvleron separadamente en 

c a l i e n t e  cantidades equlmo~eculares d e  I2 y Fenscina en 

C13CH nezcldndose smbas soluciones. A1 enfrtarae la soluc i6n 

resul tante aparecid un precipitado constituido por ldminas 

Separadas estas pox f i l t r a c i d n  se secaron con una lgmpara 

de 1.3. y se procedfd a au anbllsis (el  metodo se expondra 

an la secci6n de  Anglisfs Qufmicos), obtenidndose un conte - 
n ido  de I p  d e l  57.5% en peso. 

Se procedid entonces a determinar sl la composicf6n d e l  pre 
f 

- 
ci?itado depsnde de la composicidn d e  la solucidn madre. 

Para ello se vo lv ie ron  a preparar dos soluciones c lo ro f6 rm i  - 
cas, una de fenacina y otra de  12, pero utilizando masas ta 

l es  que la relacidn molar 12: Fenaclna fuera 3:1. El I2 se 

dlsolv io '  en la cant idad de  C13CA necesarla para obtener, a 

la temperatura ambiente, una solucibn saturada. 

A 1  mezclarse ambas soluciones volv id a obtenerse el nismo 

precip i tado.  Ql l t rado  Bsta se comprobd que su aspecto era 

e l  mismo pue el obtenido anter iormente, observdndose unos 

I 



pocos criatalitos oscuros da I2 que desaparecieron despues 

d e l  secado con l h p a r a  1.R. A1 igual que en el caso anterior 

despu6s 6e secado, el precipitado carsce de olor a iodo. 

Del ana l i s i s  d e l  nuevo producto se obt iene un 57,oF de 12. 

vzlor i dgn t i co  a1 anter ior dentro d e l  er ror  del  anblisis. 

Sf el precipltado se disuelve en la cant idad necesaria de 

ZIICOB y luego 3e ag l ta  con una soluci6n acuosa de S 0 Nap, 
3 

se extrae t o t a lmen te  e l  Ip y pueda la fase cl~rofdrmica de  

c o l o r  amar i l lo .  Esta dltima fase se separd y se secd con 

C12Ca ,  despuks de l o  cual se evapor6 el solvente, quedando 

un residua cristalino que por su aspecto  y P.F. ( 1 7 3 ~ ~ )  mas - 
t r d  ser fenacina. Es to  demostrd gue no hubo une reaccidn 

qufmica de adic l6n o s u s t i t u c i ~ n  d e l  Ig en 10s  a n i l l o s  e r o -  

m6ticos. 

Coma conclusi6n de lo expuesto hasta ahorz puede affrmarse 

que el I p  y la fenaclna forman un Compuesto de a d i c i b c .  k 

p a r t i r  de 10s resultados de 10s andlisls qufmicos ga expues 

t o s  y considerando que 10s k i c o s  componentes son Ig y fens - 
cina como se demostrb se obtiene para la f r a c c i d n  m o l ~ r  d e  

I2 los valores de X = 0,490 y X = C,495 respect ivamente. 
12 I2 

En consecuencla el 12y la fenaclns forman un conpuesto de 

adlc idn equimolecular de f drmula IsC, 2HaNp. 

A1 determinarse e l  punto d e  fusibn d e l  complejo, conenzaron 

a llberaree vapores de  I2 a 170QC, luego e l  productc se 0s-  

cureci6 en t re  180Q-190Pc y f inalmente fundid a 208-2090~. 

Los puntos de fuEidn d e  mezclas d e l  complejo con I 2 o con 

fenacina fueron menores, lo cual  e s  coherente con la exfstei 



c ia  de un conpuesto. Medlante un andllsis tdrmico d i fe renc la l  

(Fig. 7 )  se confirmaron l as  observsciones anterlores. 

Para obteaer mgs informacibn se realizaron espectros d e  

infrarrojo de la Fenacina y d e l  compuesto de adfcidn de  d s t a  

con Ip, gue ae abservan en las flguras (4.8). 

3e la comparacidn de e s t o s  pueden hscerse l a s  s i g u i e n t e s  

observaciones: 

a) En su forma general ambas e s p e s t r o s  son aemejantes. 

b) La intensidad de 10s picos de absorcidn para el compleJo 

e s  menor que en el caso de la Fenacina pura. 

c )  Para el comple jo exlate s istem~tlcamente un leve corrimien - 
to de  10s p i c o s  de absorci6n en direccldn a mayores frecuen- 

cias. 

Pina laente  en lo que respecta al aspect0 def complejo B s t e  

se presenta a la observaci6n ~ i c r o s c b p i c a  comb paraleleplpe- 

dos naranjas y transparentes a dlferencla de  las largas agu- 

j a s  de  fa Fenacina. 3n las flguras 9 pueden verse las corres - 
p m d i e n t e s  f atograf fas, 

acuerdo a1 tamai50 de 10s cristales e l  co lor  d e l  complejo 

varfs entre el r o j o  l a d r i l l o  y e l  naranja cuando se ha l la  

f inamen t e  d i v l d l d o .  n .  

La estructura de l  compuesto I*-Fenacina ha s ldo  investigada 

medtante rayos X ( 1 6 ) .  Uahida encuentra un complejo molecu- 

lar 1 : 1  de fenacina- Ip e l  cual cristaliza en e l  sistema 

ortorrbmbico, habiendo 4 mol&culas en la celda unfdad de d l  

mersiones a- 1 2 ~ 8 5  A, b= 11,69 A,  c= 8,30 A, asigndndole un 

P.F. 198Qc ( s i n  corregir). 



- Sensibilidad = 0.25 mV 
Velocidad de calentamiento = 5OG/min 

A .. - 0' 

FIG: 7 ( BI]:A~&S~S Thmico Diferencial 





Cristales d e l  conple jo Fenacinn de color D O ~ D  clnro , 
exi form de paralelepidos dB bane cuadrada c r cc i dos  en la + 

y de f orma sc lEular  se observan a la derecha de la f igura. 

~ ~ t o ~ ~ a f i o  t~mada  por Micr~ecopfa electrdnicn de hrri-  



B,1.2.2.4. I,- 9,lQ-dihidrof enac ina. 

A n t e s  a e  d e s c r i b i r  la preparacidn d e  10s sistemas 12-hidro- 

fenacina con cantidades variables d e  I p ,  es conveniente ye- 

f e r i r s e  a1 comple J o  Ip-hldrof enaclna. 

dl a g i t a r  H2Fn en una solucidn de I2 en ClbC, decanta un 

precfpitado oscuro y finamente d l v l d i d a  cuyo aspect0 e s  muy 

similar a1 complejo Iodo-fenotiacina que se mencionarg en e l  

prdximo punto. 

Recien preparado e l  complejo iodo-hidrofenaclna present6 

o l o r  a I2 a pesar de lo cual puede ser expuesto al a i r e  vario! 

dias s i n  descomponerse totalmente y tomando m a  colorac ib~ 

pardo-oscura, 

~ e s p u & s  de ensayar varios metodos de pseparscidn y d i s t i n t o s  

solventes se l l egd  a la siguiente t kcn ica  para la obtencidn 

de e s t e  complejo. 

Se pess una cierta masa de 9,tO-dihidro-Fenscina mollda fina - 
mente y se suspende en una solucidn saturada de Ip en Cl4z 

a temperatura ambiente, 

El volumen de  la soluci6n debe ser tal que contenga Z2 sufi- 

c ien te  como para que la re lac idn moles d e  I2 : m o l e s  de H2Fn 

@st& e n t r e  3 : l  y 2:1, Luego se agita en6rgiczmecte la suspeL 

sidn durante varios mlnutos para favorecer la reaccidn. Se 

trabajd a temperatura ambiente en una prlmera etapa, enfxih- 

dose posteriormente la aolucidn con hielo. 

Finalmente se separd e l  compuesto mediante un crisol flltrac - 
t e  previanente tarado. El c r i e o l  se  colocd en un desecador 

con (C104)2 Mg y luego se determin6 por pesada la masa d e  



Conociendo la aasa i r l g i n a l  de Z2?n y la masa final d e l  con - 
ple Jo. a s 1  coma la gequeiia cant ldad disuelta en C14C (0,21 

mg/ml s e g h  exger ienc ias p r e v i s s ) ,  puede calcularse la com- 

posfc tdn d e l  supuesto complejo molecular, 

Un d t o d o  de a n d l i s i s  similar a1 enpleado ha sfdo a p l i c a d o  

p o r  Ushida y .aamatu ( 17) para determinar la c o m p o s ~ c i b n  del 

complejo Iodo-Violantreno gue se caracteriza por su gran e g  

tabilldad, aiendo ademgs el Violantreno insoluble en 10s s o l  - 
ventes orgAn1cos usuales. 

Respecto d e l  metodo vo lum&tr ico ,  su descr ipc ibn y comparacldn 

con e l  metodo g r a v i d t r i c o  arriba expuesto se har& en la sec - 
cidn de ang l i s l s  qufmicos. 

Para obtener d k s t i n t a s  composlcianes se efectuaron las prepa - 
raciones variando la r e l a c i b n  molar l n f c fa l  d e  10s react ivos.  

St cornparanos la relacidn Lnlclal de moles d e  I2 a moles to 
tales a e  Ip y H2Bn con la fraccldn molar d e  Is en e l  comple - 
j o  o b t e n i d o  (mediante e l  mgtodo gravirn4trico) se obtienen 

p a r a  todos 10s s i s t emas  preparados por  e s t a  tecnica d e  precL 

p i  tac ibn  : 



Se observa (Fig 10) que cuando e l  ndrnero lniclal d e  moles 

d e  I2 es lgual o menor a1 de H2Fn, la absorcl6n d e  .I2 por 

e s t s  d l t ima  e s  pr6c;icamente t o t a l ,  observdndose i nc luso  pa - 
ra l a s  concentraciones mbs bajas de I2 ( X  = 0 , 3 )  la deco- 

loracidn d e  .la solucio'n eobrenadante. I2 

A mayores concentraciones iniciales d e  Ip, la cantidad de 

6 s t e  fijsda por'el complejo t iende a un l f m i t e ,  obse rvhdose  

que a h  con un gran e x c e s o  d e  I la composicl6n del preclpl- 
2 

tsdo no alcanza e l  valor de X = 2 /3  que corresponderfa a 

la f6rmula 212'X2Fn para e l  I2 compuesto. 



FKj:10IB1): Grafico (XI 1, versus o( 1 
2 L o  



Es m8s aceptable 1s f 6 r m u l a  es tequiom4tr ica 312. 2RpFr 

( = 0,501 pzr; el compuesto el cua l  presentarfe t e n d e n c i t  
12 

E absorber algo d e  I si e s t e  se  encuentra presente en 
2' 

exceso. 

Otra p o s i b i l i d a d  es que el complejo no sea estr ic tarnente es - 
tequiom8trico y responda a la f6 rau l r r  (3+X) 12.2X2Fn. 

Una consecuencia d e  lo expuesto es que cuando se deben pxepa - 
rar sistemas m8s r i cos  en I p  (X 7 0,6) debe emplearse otra 

I2 
t8cnic.z. Zsta conslste en aiiadir la H2Fa finamente d ivldida 

z una s o l u c i b n  d e  Ip en C13CH en lzs proporciones adecuadas 

y evEporar e l  s o l v e n t e  8 la temperatura ambiente, secando e l  

produeto obten i r io  sobre ( ~ 1 0 ~ ) ~  Pg. E l  empleo d e  C l j C H  er, li: - 
ger  de. C1 C se debe a la mayor f a c i l i d a d  de evap~racibr:  de: 4 
pr inero.  

Obviamente en e s t e  caso no puede emplearse el ng todo  ~ r s v i d  - 
trice para determinar la composicidn d e l  compleJo,  eap l~5ndq  

110 se han encontrado en blbliograffa zntecedentes  o e  @st? 

3.1.2.2.5. I,- Fenot iac ina.  

S l  se mezclan soluciones concent radns  de I2 en C13CE y fen; 

t i z c i n u  eK el mismo s o l v e n t e  en 3as re lac lones molares sde- 

z u a d a ~  se produce un precipltado oscurc que resu l t&  s e r  2: 

CTC d e  f6rmula 312.2Ft 



cina era a n b l o g ~  a1 empleado para 10s sisteaas 12-antracegu, 

12- t ian t re20 s 12-Fenacins. Zn la wayorfa d e  lo8 c a s o s  se e z  - 
pled uc evsporador r o t a t o r l o  para e l i m i n a r  e l  c13ciI ( n l t 5 0 G ~ )  

aunque en s lgunos  casos la evaporacfdn ss realizd a la teape - 
ratura ambleate por r a z o n e s  que se dlscutir5n m8s ade lan te ,  

- --r 

iirecta, meeclando so luc ionas  ca l len tes  de  I2 en  CljOB p 

f s l o t l a c i n a  en CI CB y posterior enfr larniento,  3 



5.2. ~6cnicas analf t icas empleadas. 

t re e l  T2 y 10s compuestos o r g h l c o s  estudiados,  la compos& 

ci6n d e  10s sistemas 12-Arllo se calcula determinando la 

cant idad d e  I2 contenids en una dada masa del  slstema. 
' .  L 

La determinacidn de l  Ip se efectud por via volum&trlca par  

lodometr fa con S20jNa2. 

B.2.1, Soluciones empleadas en l a s  volumetrfas. 

Se emple6'una so luc i6n  0,1M estabdlizada con 100 ppm de 

C O j N a p ,  emplehdose 10 ppm 12Hg como conservador. 

Para establecer  el t f t u l o ,  se empled Cr207K2 previanente s e  - 
cado a 150-200QC. La valoracidn se efectud d e l  siguiente m o  

do: 

En un erlenmeyer se.-colocd una soluc idn de  IK y CO3HNa y se 

ai iadid S04H2 1M en la cantidad necesarla para que la s o l u -  

cidn quede f inalmente con' la ac idez  adecuada reemplazando 

p o r  C02  e l  aire con ten ido  *en e l  r e c i p i e n t e .  Luego se azacer 

-.I00 mg d e  Cr207K2 pesado a la centhsima de mg, guarddndose 

e l  erlenmeyer tapado a1 abrigo de  la l uz  durante 15 minutos, 

hasta completarse la reaccibn: 

crpO j + 9 I-+ 14 H* - BC?''+ 3 I; + 7 H ~ Q  (8.2.1) 

La oxidacl6n del 1-a I< For accidn d e l  Op ( reacc ldn que sdlo 

ocurre en medio Actdo) ae e v i t 6  a1 reemplezar el  aire por 



c u l a d a  d e  tal aodo que despues de ocurrida la reaccidn redox 

- I 

I 

Mb' I '  

quede un pequeflo exceso, Fa qua una ac idez  excesiva puede 

h 

afectar a1 Sp03Xa2 y a l te ra r  la estequiometrfa de la va lo r5  

R-5 
GO2. La cantidad de ~ i ) ~ X ~ - a f i a d l d a  In ic la lmezte debe ser c a l  .- 

I I - 4 . -  . . 
c io'n, . .. - . - .-. 

- *--- * - - . . . . . ?  

?inalmentk se +aiora- con S20 Na 0,1 3 con agi tac idn cons- 3 2 . -.- . . - .. . 
tan te  agreggndose en fas proxlmidades del  punto f i n a l  solu- 

. . . . 

cidn de slmlddn como indfcador. 

La reproducibilidad gara dis t in tas valoraciones d e  una zl isma 

s q l u c ~ h  osci le.  e n t r e  0,s a 0 , 1  $, La solucf6n present6 ana 
- - -  - .- .. - excelente e s t a b l l i d a d  a pesar de lo cual  e l  tftulo se c o n t r ~  

16 cada vez que se realizaba una serie de anglisis . 

Se prepara una soluci6n 0.1 N d l io lv iendo una c i 0 1 d a d  &pro_ 

ximada de I2 en H20 bidestllada conjuntamente con un exceso 

de IK. El tftulo de la solucidn se determind valorando un 

volumen medido con la solucidn de SpOjNa2 ya menclonada. 

- 

S; ernplea coma indlcador, y se prepara se& e l  mdfodo uoual 
, . .-- . . - 

dlsoiviendo sn 100 ml de agua hirviente 1 gr de almiddn sol; 

, ble d e s l e f d o  en una pequefia porcfdn d e  agua. A e s t a  solucldn 

se le ailaden 3gr de IK y lOmg de 12Hg que actda como un muy 

e f i c l en te  conservador. .--< 

; r r ? r  -... r 

'F P-' 9' r &.:G- 

,1- 



B.2.2. bn6llsis qufmlcos de 10s slstemas Ip-Arilo. 

3.2.2.1. Sistemas que admiten una volumetrfa simple. 

Son aquellos fdcilmente solubles en CI3CH, siendo dste e l  ca - 
- -. -. 

so de Ip-Antraceno, Ip-Tiantrenoy Ip-Fenacina. 
- - -  

Con e s t o s  sistemas e l  mktodo de ang l i s l s  es el slguiente: 

Se pesa la muestra a analizar, tratando que la masa d e  X 
2 

que contiene no consuma un volumen de solucidn de SeOjNap m a  

yor pue el volumen de  la bureta (usualmente 25ml). 

En e l  caso en que la mueotra provenga de mediciones de con- 

duc t i v idad ,  se eligid la porcidn central de la p a s t l l l a .  

Luego e l  especimen ae disolvld en un erlenmeyer gue contiene 

20 a 30ml de ClgCH cubierto por una fase acuosa consistente 

en una soluci6n de IK, que implde perdidas d e  I2 por volatl 

l i z ac i 6n  al fijarlo como 15' 

Cuando e s  necesario se ayuda 18 disolucidn de la muestra con 

un calentamlento suave y desmenuzdndola con una varilla de 

vidrlo, e s t o  f ue  particularmente necesario en el caso d e l  

slsterna 12-Fenacfna. 

Ffnalmente se valora con la so luc i dn  d e  S O Ma 0,1 M aR5 2 3  2 

d igndose en l a s  proxlmidades del punto f i n a l  so luc idn de a1 - 
mid& como ind icador .  BI la fase clorofdrmica permanece el 

compuesto orggnico or ig ina l  inalterado. En general los d u p l L  

cados d i f fe ren  menos d e l  1%. 
- - .  



El complejo 3 12*2Ft se caracteriza por una pequeaa s o l u b i l &  

dad en C13CH, C14C y dem& solventes clvrados, de modo que 

no e s  apl icable e l  mgtodo B.2.2.1. 

6s poslble en ,cambia dlsolver las mueetraa de s s t e  sistema 

en benceno, con ayuda de agitaclbn y un calentamiento suave 

que no produzca perd idas  de I2 por v a l a t i l i z a c i b n .  S i n  e m b s ~  

go surgen aquf dos inconvenientes : 

a) La fase bencgnica se ubica naturalmente por sobre la fase 

scuosa, a d i f e r e n c i a  d e  10s casos anter ibma goP l o  cual la 

solucidn acucsa de IK no puede actuar como trampa de 10s va- 

pores de I*, producl fhdose errores por de fec to .  



b)  La establlidad del C.T.C., a h  en la solucidn benc&nica, 

es l o  suficlentemente grande, como para no ceder f6cllmente 

l a s  dltimas fracciones de Ip a la fase acuosa. Esto puede 

or ig inar  tanto errores por defecto, si se da por termfnada 

la valoracidn antes d e  exkraer todo el Ig de  la fase o r g h i  

ca, como por exceso ya que para lograr la extraccfdn t o t a l  

d e  I2 debe haber un leve exceso de S g O p j W a 2  en la fase acuosa. 

Para solucionar e s t o s  lnconvenfentes se adopt6 la sigulente 

tecnf ca por re tomo : 

Se pesa una masa adecuada de muestra gue se disuelve en beg 

ceno en un erlenmeyer ,con vertedero, con ayuda de agltador 

magn6tico y calentamlento suave ( s e  evita la e b u l l i c i b n ) ,  

disgreg6ndola con ayuda de una varilla de v id r io  si es  n e c g  

sario. Eientras t a n t o  se colocan en una ampolla de decanta- 

c16n con l l a v e  d e  te ' f ldn un vdlumen medido con bureta de 

S203Na2 0.1 M (usualrnente 24ml si se emplea una bureta de 

25ml) . 
Se aEade entonces en la ampolla la aolucidn b e n c h f c a  y el 

benceno de enjuague a d e l  recipiente donde se efec tud  l a  d l s o  - 
l uc ibn ,  d e  t a l  modo de efectuar en lo p o s i b l e  una transfe- 

rencia cuantitativs, A 1  agitar la ampolla se efectda la ex- 

tracci6n d e l  Ig f ic l lmente, p o r  estar e l  SpO$a2 en exceso. 

Se decanta entonces la fase infer ior acuosa, recogl6ndosela 

en un erlenmeyer. Se aaade en la ampolla una porc idn d e  agua 

pura, se agita y se refine la fase acuosa con la a n t e r i o r .  

Este proceso se repite dos veces mls de  modo d e  transferir 

todo e l  s203Na2 a1 recipiente d e  valoracibn. 



Pinalrnente se t i t u l a  sl exceso de S2333a2 con solucidn de 

f K hasta asadir 2n leve exceso ds B s t e  (soluclbn color  ama- 3 
r i l l o )  . Se azade entonces la solucldn Lndicadora de alrnLd6n 

y empleando e l  S20jNa2 remanente en la bureta arriba mencio- 

nada ae t l t u l a  hasts la decoloracibn, 

31 volumen t o t a l  de SaOJNaa corresponde a una c ie r ta  cantidad 

de neq. d e  12, a la c u a l  si se le restan 10.8 meq. de I2 con- 

tenLdos en la so luc idn de I J X ,  permlte obtener 10s millmoles 

de T2 contenidos en la muestra, y conociendo la masa de dsta 

se l e t e m l n a  e l  porcentaje de I2 y su fraccidn molar. 

Se ernpleb un doble re to rno  debido a la d l f l c u l t a d  de obser- 
I1 - - -  - 

var e l  pun*o fliiha ciiando Se ade I< sobre el S20j- en exce - 
SO.  

La dispersio'n cbservade. al real lzar  andl ls is '  r epe t i t i vos  me- 

diante e s t a  t g c n i c a  fue en 10s casos mds desfavorables 

(muestras pobres en 12) d e l  22,  slendo usual en 10s demds c a  

sos que sea  d e l  orden d e l  O,5$. - - 

la sigufente t a b l a  se cornparan 10s resu l tadus obtenidos -. - 
p o r  valoracida directa,  empleando bsnceno como solvente, con 

10s resul tadas provenieates d e l  metodo por retorno desc r l p to :  

I I 
x (hirecta') 

I2 



Se observa gue en las das muestras con X <0,6 e l  rn6todo 
I2 

direct0 muestra desviaciones tanto pox exceso como por de- 

f e c t ~  de acuerdo a lo previsto en b). En cambio si X >0,6 
I2 

hay m i s  Ig que el requerido para formar el C . T . C .  

jIp.2Ft, e s t e  I l i b r e  se volatiliza f l c i lmen te ,  producl6n 
2 - 

dose errores por defect0 tanto m6s grandes cuanto mayor sea  

X12,debido a lo expuesto en a). 

A 1  d e s k r i b i r  la preparacidn de 10s s l s temas  12-dlhidrofena- 

c fna  se mostrd e l  empleo de un mgtodo gravlm~trico para de- 

terminar la composici6n d e  10s sistemas. Como e s t e  metodo 

no es aplicable s l  X 1 ~ 7  0,6 . se  desarroll6 un metodo iodom6- 
L 

t r i c o  ap l i cab le  en todo el rango de  composicibn. 

El primer i n t e n t o  consistid en aplicar e l  metodo por r e t o r n o  

ya desc r i p to  para e l  slstema 12-Fenotiacina. 

Para ello se prepard una muestra d e  12-dih idrofenacina,  que 

segun el mktodo gravim6trlco c o n t e n l a  un 66,99C d e  I2 (x12= 

0 , 5 9 3 ) .  La disolucldn en benceno fue l e n t a  g dificultosa y 

el resu l tada f i n a l  fue X12= 0 , 5 0 8 ,  i nacep tab le  f r en te  el va- 

l o r  gravfm6trico. 

Se realizaron d l v e r s o s  in tentos cambiando el so lvente  ( c l a r o  - 
f ormo, Q t e r ,  mezcla cloroformo-Qter ) y empleando t a n t o  m e t o -  

dos d e  valoracidn dlrecta, como por  r e t o r n o ,  per0 10s resul- 

t a d o s  obten ldos  s igu ieron s lendo menores que el resul ted0 

gravim6trico y muy d l s t i n t o s  e n t r e  si. 



Ea w a  oportunldad, cuando e l  solvente empleado fue Btsr, 

despu6s de t e r ~ i n a d a  la ualoracibn, cuyo resultado fue suy 

bajo (X12= 0.35) respecto  d e l  grev is to  (X  = 0,62), se sepa- 
=2 

rb la fase orgdnlca, coloreada d e  anarlllo, medlante m a  am- 

po l la  de decan tac ibn.  

a1  evaparar e l  solvente org&nfco con una ldmpara ds l n f r a r r o  - 
j o ,  se obtuvo un res lduo cons t i t u ido  por cristales aciculares 

amarlllos cuyo aspect0 y punto de fusidn (l?l-l72Q~) permitie 

ron identiflcarlo como fenacina lmpura. Para.conflrmar10 se 

efectud un espec t ro  I.R. d e  e s t e  res iduo ( ~ 1 g . f )  no quedando 

ya dudas acerca de que se trataba d e  Fenaclna. 

La fenacina sdlo puede hsber  aparecido camo resul tado d e  la 

ox idac ibn de la dihidrofenacfna presente. 

lYichae1l.s ( 1 3B1 ) ha es tudiado la cupla ~enaclna/dihidrofena- 

cina, llegando a Is concfuaidn que la oxldacf6n se produce 

en dos etapas en las que ae intercambia un electrda por vez. 

Ademgs Michaells determind 10s potenciales normsles de cada 

St blen estas determfnacioies fueron real izadas en medio 

&OH-H20 a1 505 podemos suponer que en ot ros  medlos prd t i cos  

es&os valores no varfan demasiado. - - 
Por  o t r o  lado a n  medio acuoso: + Ze --+ 21- 

De aquf que en un medio prdt ico  es perfectamente p o s i b l e  la 

reacc ibn : 





(B. 2 .  IV) 
- * 

a1 ser e l  potencial  de reduccldn del  I p  supe r i o r  a 10s po- 

tenciales d e  reduccldn correspondlentes a las 2 etapas d e l  

estado a d l i d o  e s t a  reaccidn estaria inh ib ida ( o  serfa mug 

lenta) y a s 1  serla poslble la obtenci6n d e l  compuesto de  

ad ic idn  iodo-dihidrofenacina en medlo  clorofdrmico o en 

C14C. 

Los resultados bajos obtenldos en l a s  volumetrIas Intentadas 

ha l la r ian  su explicaci6h en la desaparlcidn de  I p  por re- 

duccfdn por  causa d e  la dfhfdrofenacina. Las condiciones en 

que se realizb la valoracfbn, la temperatura, el t iempo y 

el acceso de sire (recordar que e l  O2 tambien oxida a la 

hidrof  enacina) i n f l u i r l a  en la mayor o nenor extensidn de 

la reduccldn d e l  T p  lo que explica tambien 1 0 s  resultados 

errAticos observados. 

Se desarrolld entcnces o t r o  mgtodo volum8trico que d i o  buenos 

resultados, que con'siste en pe rm i t l r  que la reacci6n redox 

entre el l2 y la h id ro fena~ lna  se desarrolle l ibremente,  de - 
terninando separadamente , e l  iodo l i b r e  y e l  reducldo a I-. 

La tecn ica  consiste en d iso lve r  una masa de rnuestra pesada 

a la centeslma de  mg en una mezcla de e t a n o l  y H20 (60% de 

e t a n o l  en volunen), contenida en un erlenmeyer, en ca l len te .  

El etano l  permite la d i~o luc ldn  del  I2 y la fenac ina produ- 

cida mientras que el H 2 0 apo r t s  el medio prdtlco necesarlo 

para la reacci6n. 

La soluci6n ob ten ida  (20-30ml) se v ie r te  en uga ampolla que 



contiene 100 a1 de Y 3 y 20 ml de  C l j c H .  De e s t e  modo sa ex 
2 - 

trae el I2 l i S r e  y la fenaclna que pasan a la faee clorof6r - 
mica pue se decan ta. Se repi tea lss extracclones con C l j C A  

hasta separar todo e l  12. 

Las fases clorof6rmLcas decantadas se rednea en un er l~nme-  

yer  que contiene una solucldn acuosa de IK, donde po r  medio 

d e  una valoracldn con S20jNa2 se establecen 10s mil lmoles 

d e  I2 l l b r e .  

31 resto d e l  i sdo ,  como I-, e s t g  contenido en la fase acuo- 

sa que es td  en la ampolla. Para evaluarlo, se introducen en 

la ampolla una porcldn d e  C13CH, un exceso de aolucldn d e  

I O y K  y SO4H2 1M; d e  e s t e  modo e l  I-es oxidado a Ig que se 

ex t rae  con suces lvas porc iones de C13CH. 

31 I2 contenldo en e s t a s  fases clorof6rmicas se tltula con 
I '  

S2O3Ba2 andlogamente a1 caso anter ior.  

Para lograr l i  ~ x i d a c i d n  t o t a l  d,eL-I'es necesario a4adlr ex - 
ceko d e  103 y H+, por lo cual  e l  I* producido a1 s e r  poco 

s o l u b l e  en agua aparece en suspensidn (a1 no haber I-no pue - 
d e  solubilizarse como 1: ) En es tas  condiciones su volat i-  

i i z a c f  6n puede ocurrfr fgci lmente, de aquI que deba extraCr - 
s e l o  lo mis rdpfdamente pos ib le  con C13CH. Otro d e t a l l e  gue 

s 

de%e cuidsrse es que a1 separar la fase clorof6rmic8 p&- 

se ninguna porclo'n d-e &,a_d4.ga acyQsa, ys que e l  exceso de 
nLLT 

1°3 
- 

y B- contenida en & s t a  reaccionarfa inmedf atamente con 

I 



la solucidn de  IK contenida en e l  erlenmeyer donde se efec: 

tda la valoracibn, liberando una cantidad de I2 ad lc iona l  

que f alsearfa 10s resultados. 

Por otro 'lado debe observarse que de acuerdo a la estequio- 

metrfa de la reaccibzi s b l o  516 d e l  iodo valorado correspon- 

den a1 1 a original, 

Sumando 10s millmoles de fodo libre y 10s de iodo reducido 

y conociendo la masade la muestra so determina la c ~ m p o s i -  

cibn. 

En la siguiente se muestran 10s resultados obtenidos por  es - 
ta tecnica de and l f s i s  y se 10s compara con 10s obtenidos 

por  el m6todo gravfmetrico en caso de que se hayan ernpleado 

amboa m6todos.  





La ser ie B corresponde a muestras preparadas especialmente 

para poner a punto e l  metodo de s n b l i s i s ;  las series C y C '  

corresponden a muestras empleadas en la medicldn de  conduc 

t f v i d a d  y la serie P a muestras empleadas como cdtodos en 

Esta t ab la  sug iere  l o s  siguientes comentarios: 

a) El n6mero de  moles d e  I2 reducidos es siempre menor que 

el ndmero de moles l n i c f a l e s  de hidrofenacfna, incrementsn- 

dose la reduccldn d e l  iodo con e l  aumento de X . 
I2 

b) Los vslores gravimetricos tienden a superar a 10s velum< 
t r i cos ,  pero l a a  di ferencias relativas de smbos mgtodos (so  - 
bre una misma muestra) son d e l  mismo orden que 10s 'observa- 

dos para 10s duplicados volum6tricos ent re  sf. 

Los voldmenes se expresaron en ml y l a s  masas en mg, Como 

masa m o l a r  d e l  Ig se tom6 MI - 253,8088r~ 
2- 

SI V, e s  e l  volumen consumlda d e  S 0 Na2 de normalidad Bs 2 3 
para una masa de muestra m; el porcentaje d e  Ip e s :  



3.2.3.2. I odomet r fa  con retomo. 

Si  V, e s  el volumen t o t a l  d e  solucidn d e  S203Wa2 de n o r m a l l  

dad 8 ,  consumida y VI es e l  volumen de aoluci6n d e  13K d e  

normalidad NI, para una muestra be aasa m : 

3.2.3 .3 .  Caso d e l  sistema 12-dlhidrofenaclna. 

de  normalldad Ys consumidos para e l  iodo l ib re  y para e l  l o  - 
do reduc ido  respectivamente, e l  porcfento d e  lodo de la mues - 
tra de  masa m e s :  

Se ha considerado conveniente para expresar la composfcidn 

d e  10s sistemas ~ ~ - ~ r i l o  estudlados el empleo de la 

fraceldn molar de 12. 

Esta escala presenta la8 sigulentes ventadas: 

a) Independencia de la temperatura y la presfbn. 

b) Bango f l n i t o ,  ya que cualquier composici6n pos ib le  de 

10s sistemas e s t 6  representada por un valor entre 0 y 1 . 



c )  ~ g c i l  ubicacidn en es ta  escala de cualquler compuesto e g  

tequiom6trlco lndependientemente de la8 masas molares de 

BUS componentes. 

A partir d e l  porc lento en'peso de  I2 se deduce fbc i lmente 

Y. Matsunaga y colaboradores expresan enme t rabajasla com- 

p o s i c i 6 n  como r e l ac i 6n  en t re  dtomos d e  iodo y molecula org& 

n t  nica r=% , por l o  t a n t o :  

y recfprocamente: 

El rango de varlaci6n de r va d e  0 pare e l  conpuesto orggnl - 



co p r o ,  a oo para el iodo puro. 

Cuando. en un detennlnado sfsterna se forma an compuesto de 

adicldn entre e l  I2 y el heteroc ic lo ,  d e  estequiometrfa de- 

f l n l d a ,  s l  la compcsicldn d e l  sistema no corresponde a d l -  

cha estequiometrfa, Bste puede ser considerado como una mez 

cla o del compuesto de adlcibn y el heterociclo o d e l  com- 

puesto de adlcidn e lodo. Incluso puede presentarae e l  caso 

de la existencia de mss de un C.T.C. para un dado sistema, 

y s l  la composlcidn d e  B s t e  cae en ua punto in teraedlo,  d i -  

cho slstema podrg considerarse como una mezcla de eeos dos 

~i consideramos e s t e  dl t imo caso, por  ser e l  mds general ,  y 

suponemos que 10s c.T.C. responden a las f6rmulas: 

P: 1 ( 1 ~ ) . i l ( A )  y R: 1'(1~).b'(R) cuyas composiciones son res - 
pectivamente X (P) y X (R) y que e l  elsterna en es tnd lo  

12 12 
t i e n e  una composicidn X (T) g loba l  tal que X ( P I G X I  (T)( 

12 I2 2 
x (R) , y deseamos calcular Xp y Xg ( X ~ + X ~ = I  ) conslderdndo- 

12 
-'; lo cono una mezc la  de  10s C.T.C. P. y R. 

Evidentemente serg : 

E s t e  slstema de ecuac1d'ti'Ss es resoluble en n y n si 
P R 



Dfvidiendo ambos factores p o r n  + n 
12 H 

E s t o s  camblos de variables de composicidn s e r h  empleados 

en la interpretacidn de 10s reaultados obten ldos en conduc- 

t i v i dad .  



B. 3 .  Wedicidn a e  temperatura. 

5.3.1 . Generalidades. 

Tan to  las medlciones de  fuerza electromotriz como de conduc- 

t i v iaad  se real izaron no ~ 6 1 0  en funcidn de la composicidn 

d e  10s sistemas 5odo-arilo s ino tamb16n d e  la temperatura. 

En e l  primer caso la dependencia d e  la FEK con la ternperatu- 

ra es muy leve ( d e l  orden de  10-4 v / K ) ,  s iendo  impor tan te  la 

p r e c i s i 6 n  y exact i tud en l a s  mediciones d e  diferenclas de pg 

t enc ia l .  

3n las medfciones de conduct iv idad en cambio la dependencia 

con la temperatura e s  muy marcada ya que las  energfas de ac- 

t i vac f  dn d e l  fen6neno d e  conduccidn o s c i l a n  e n t r e  0,2 eV n 

1 , 4  eV, lo que corresponde a 2 5 Q ~  a varfaciones r e l a t i vas  de 

c a n d u c t i v i d s d  por grado centfgrado d e l  2,6 a 18% resnect lvs-  

men t e  . 
Tomando e l  valor mbs elevado ( 1 8 % ) ~  y t en lend0  en cuenta  ~ , J F  

e l  error de  medicidn d e  la  conductividad e s  d e l  o r d e n  de? 9 - ;  

(como se verg m6s adelante)  se concluye ~ S P  la t enperz ta r r~  

deberla medirse con una precisidn minima d e  O,OgQ?. 

Debldo a que l a s  mediciones se reafizzn cnlacando  la^ y l ? q r  

o l a s  celdas de conduc t iv idad  en un recipient@ herm4tico s j -  

mergido en un bafio t e r m o s t a t l z a d a ,  e s  interesan te con t r a ? a r  

la temperatura en e l  l n te r lo r  d e  e s t e ,  t a n t o  en st4 a n ' c i e ~ t ?  

f n t e r n o  como directamente sobre  l as  celdas.  De este mo63 F.= 

p o s i b l e  d e t e m i n a r  el t l empo necesar io  psra a lcanzar  F :  Or!..! - 
l i b r i o  t d r m i c o .  



Para  el lo deben emplearse sensores d e  temperatura versdtiles 

de  pequeRo tamaSo,  d e  oaja inerc la  t&rmica, rdplda respuesta 

y resistencia a un sed lo  corrosive (vapores d e  I*). 

Estas condicLones son reunidas por 10s termistores puntuales 

encagsuladas en v i d r i o  ( ~ l e m e n s  K-171, que son elementoa re- 

sistivoa cuya r e s i s t i v l d a d  v a r f a  fuertemente con la tempera- 

tura ( - 1  a1 -5% gor K). 

Por ejemplo uno d e  10s temlstores empleados presentaba 3 

25QC una res is tenc la  de  - 2210R y ltna variacibn d e l  -3,?$ nor 

grado, la c u a l  LmpLlca que un A t  ds  0,05QC corresponde a m a  

variacibn de 411 en la medida d e  la res is tenc ia ,  lo cual  es 

gerfec tamen t e  accesible experlrneatalmente curno veremoa. 

3.3.2. ~aracterfstlcas generales de  l o g  termistores. 

31 o lemen to  reslstivo d e  un temlstor es una mezcla de o'xfdos 

neta' l icos ( s e  emplean dxidos de Fa.Co,N i ,  Cu, Zn, %,Mn. Sn, Ti, U) 

corn -- - p r i m i d a  y trstada termlcamen t e  para logrsr su s i n  ter iza-  
. , 

c lbn.  (20J.I) 

Los termistores empleados cons i s ten  en una masa esfero ida l  

d e l  aaterial, termoresls tivo muy pequaiia (didmetro N O ,  5mm) de  

la cual parten los dos contactos el8ctrlcoa, estando e l  con- 

j un to  encapsulado en vidrio. A 1  t e r m i s t o r  or ig ina l ,  se l e  

aislan 10s dos alambres terminales con  vainas d e  PTFE (teflbn) 

y .  f ina l rnente se i n s e r t a n  Bstos y la parte poster ior  d e l  ter- 

z ~ i s t o r  en un tubito de P.V.C. de  modo de confer i r le  r l g i d e z  

al conjunto y evitar la mptura de  10s temfnihlesz 



Xn la figura 1 puede verse e s t e  d i spos f c i bn  y en la f igura 2 

la porcidn s e n s i b l e  del termistor ampliada. 

B.3 .3 .  Medicidn de la r e s i s t e n c i a  d e l  te rmis tor .  

La determlnaci6n d e  la temperatura, queda entonces reducida 

a la medici6n d e  la resistencia d e l  termistor. ~l empleo d e  

ohmetros o multimetros debe ser  analizado cuidadosamente ya 

que e s t o s  instrumentos inyectan una corriente constante a1 

elemento resistive y miden la cafda de tensidn produclda so- 

bre Gste ,  determinando asf la resistencia; 10 cual produce 

cierta dfslpacibn de potencia sobre 6 s t a .  Este autoca len ta-  

n ien to  e s  despreciable en la mayorfa de  las resistencias, p z  

ro en un termistor puntual,  dado su pequefio tamafio p su sen- 

sibilldad a la temperatura su efecto debe  ser considerado.  

Para e l l o  hagamos un balance energetic0 sobre e l  termfstor 

por  el gue c i r c u l a  una corriehte I durante un d i fe renc fa l  d e  

t iempo d t :  
6fi # - Cp d T + -2 dp = dU + pdV + Vdp 
&P T 

si p=pext=cte: 

d = C p d T = d Q - p e x t d V + d W d * p d v = $ Q  + d w d  

si v v d  e s  el trabajo disipativo y R=R(T) la res i s tenc ia  

d e l  t e r m i s t o r :  

dwd = 12 . R d t  
.*. Cp d T = 69 + l2 R dt 

(8.3. I]. 



Cp: capacidad calorff ica a p c te .  d e l  termistor ( ~ p %  3, S ~ J / K )  

Cuando se alcance e l  estado estacfonaria dT -- 0 

- 

-Q e s  el caudal de calor cedldo al exterior par e l  termistor. 

Para  tener una i dea  de la magnitud de i y su relacidn con e l  

autocalentamiento d e l  termistor, puede Idealizarae e l  slste- 

=a considerando que la porcibn tema8b"risible d e l  termlstor 

posee simetrfa esfgrica. El materlal termoaensfble serd enton - 
ces una eafera de radio 5 que actuarg como una fuente de  ca - 
l o r  a la temperatura TT y estari rodeado p o r  un casquete es- 

f 8 r l c o  de v id r l o  adherido a dl d e  r a d i o  e x t e r n o  5 . El medio 

smbiente actuarg como un sumidero de calor a la temperatura 

31 e l  casquete de v id r lo ,  en cond lc iones  estacionarias, a1 no 

haber f u e n t ~ s  ni sumiderus de ca lor  se verfficard: 

- 

con las condiciones de contorno I T C ~ T I  z TT 
T (rpcl = TA 

- C-c 

La resolucidn de e s t a  ecuacidn d i fe renc ia l  en derivadas par& 

ciales (ver Apgndice I )  conduce a : 

siendo 

k, : conductividad tglmica del vidrio 



Fig. 1 (B3) : Fotografla del  tennistor utilizado 

Fig. 2 (B3) : Ampliaci6n de la FotografZa Anterior 



A1/2 = 4 a q r~ (promedio geodtr ico de las Sreas intern 
y a t e m  del casquete de Vidrio). 

La conductividad tgrmica del  vldrio k, varfa d e  acuerdo a su 

composici6n entre 0,50 y I ,4 I ? / ~ R .  Sf tomamos e l  valor mds 

desfavorable (0,50 w / ~ K )  para kv, tomamos r -  =0,25mm, 

=Ot50m podremos estimar: 

Si admitlmos como mgxfma discrepancia entre la temperature 

d e l  termistor ( T ~ )  y la ambiente (T*) e l  valor de  A T=0,05QC 

mdximo e r r o r  aceptable en la temperatura, podremos estfmar 

la mgxima potencia que puede dislparse en e l  termistor  s i n  

af ectar la medicibn : 

I ~ R  < 3,14 ~w/K. 0,05K = 157pW 

Para TA = 2 5 Q ~  tendrernos p o r  ejemplo para uno de 10s termis- 

t o r e s ;  las condiciones lfmites sobre la corriente y e l  poten - 
cia1 apl icado : 

siendo RT ( 2 5 " ~ )  = 2210n . I T<  2 6 7 ~ ~  

Estos resu l tados ind lcan cla~amente que e s t e  tipo de termis- 

t o r e s  no pueden ser medidos con cualqnier instrumento s i n  co - 
nocer las caracteristicas de  b s t e .  



-<g - 

I 
'LOS va ldWe ou ten idos  son so lo  eatlmativovos en base a las sL- 

guientes razones : I 
a) por razones cons t ruc  tlvas el nzterial termoresis t l v o  pre- 

aenta una forma baatanfe irregular (a veces prdxima a un 

elipsoide) y lo que es pear-estd totalmente deacentrado en 

la masa de vidrio que lo encapsula(~lg.2). 

b) Se supone que la masa temoreslstiva ea una fuente l d e a l  

d e  caror con una temperatura constante en todos  sua puntos, 

Para pue e s t o  sea c ier to  es necesario que la conductividad 

termlca d e l  material termoae~sib le  sea mucho mayor gue la d e l  

v idr io ,  lo cua l  e s  relativamente c ier to  ya que 10s dxldos me - 
ts l i cos  t ienen una k 2 ~ O W / ~ K  f ren te  a .u I W / ~ K  de 10s v l d r i o a  

pero tambl8n debe tenerse en cuenta la pdrd lda  de ca lor  a 

t rav&s de 10s contactoe el&ct r icos cuyo didmetro ea aprecia- 

b le  respecto d a l  tamafio d e l  cuerpo temores ls t i vo . ,  C '  

c )  Finalkuente se supone que e l  ambiente actba, como un sumide - 
ro l d e a l  que difunde rgpidamenta el c s l o r  que'  ha ,a-$g@yesado 

e l  v l d r l o ,  d e  modo que la superflcie de 6ste se mantenga a 

I la temperatura TA aiempre. 

Para que e s t o  sea c i g r t o  el medio que' rodea a1 termistor de- 

be t e n e r  una alta conductividad tdrmica y un elevado calor 

especf f lco .  Esto no se cumple en las cdndiciones en que fue- 

rdn empleados, ya ‘tug- ~1 ambiente &r& aire cuya conduc t i v i d a d  

tg rmica  (2.4.1 : f / m ~ )  es mucho menor que la d e l  v i d r i o  . 
Pue necesario entonces estudlar experfmentalmeate e l  compor- 

tamiento de 10s temistores en condiclones semejantes a las 

de su empleo, en funcidn de la potenc la  d i s l p a d a  en ellos. 



Para e l l o  se empled el c l r cu i to  de  la f l g u r a  3 ,  que permite 

mediante una resistencia' variable y un d i v i so r  de tensidn 

aplicar dist intas d i fe renc las  de potencla l  a1 con jun to  te r -  

mis tor-caja de resistencias patrones que e s t b  conec tadas en 

ser ie .  Mediante una l l ave  de Bg se puede medir alternativamer - 
te la cafda de tensidn (VT) sobre el termistor y sobre la re - 
sistencia patrdn (Vp) .  

La res is tenc ia  d e l  termistor serb: 

gero por estar el termletor canectado en serie con la ses is -  

tencia patrdn Bp: 

En general  con la caja d e  rasistencias se e l i j e  un valor de 

Rp prdximo a RT. 

La potenc la  dlsipada sobre e l  termistor ser4: 

Para rea l i za r  la experiencia se colocaron 10s terntistores en 

e l  recipiente donde se rb  ubicadas las pilas o celdas d e  COL 

d u c t i v i d a d ,  en di f  erentes posiclones. 

El rec ip len te  se sumerge en un baa0 termostatizado y despugs 

de haber alcanzado el equ l l i b r i o  t6rmico se efectdan l a s  9 e -  



FIG:3 IB3):Ciicuito para la mdicidn 



d i c i o n e s  d e  resistencla d e l  temiator aplicgndole p o t e n c i a -  

l eg  d e  10n'f a 1 7  y espersndo qlle alcance e l  es tado  estac fo-  

n a r  l o .  

Los resultados pueden verse e n  la tabla t .  

Se observa que la resistencia a e d l d a  dismlnuye con s1 a m e n -  

to de la ~ e n s i d r  apl lcada,  clara sefial d e  s~tocalentamiento. 

Za la f lgura 4 se auede ver tm grgflco de 3 m  versus l o 3  PT , 
que  muestra como para po tenc ias  disipadas menores que e l  &x& 

mo estimado para ellas el60 i l )  la resistencla ~ e d l d a  conver- 

ge rgpidamente hacia un va lo r  Ifmite, que e s  e l  verdadero v g  

lor a la temperatura d e l  medio que rodea e l  termistor. 

Zl v a l o r  de RT serd tan to  m6s corracto cuanto menor sea VT, 

pero la precisidn con la cual se desea medir lmpone un If - 
m t t e  I n f e r i o r ,  ya que segdn la ecuacidn ( a . 3 . r ~ )  el error re - 
lstivo de am vendrg dado por: 

y cuanto mayor  en una dada escala Sean 10s valores d e  'IT y 

' V p  neaores serln sus errores relatives. Coma e l  instrumento 

empleado m l d e ,  en su rango ads sens ib le  hasta 20mV con una 

precisidn de 1 )1 V, se aplicaron al termletor tensiones de 

alrededor de 1amV gue no producen autocalentamiento (ver ta- 

b l a  1 y flgura 4 )  y que impl ican uo error relatLvo d e l  0,0068 

In fer lo r  a1 de Rg. 

MidZendo en  estas condlclones se efectud la callbracibn de 

10s temistores que se discutirl en la pr6xima seccl6n. 

Con e s t a  callbracidn es posible calcular a partir de RT* a cs- 
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.- 
da potencia ap l i cads  la verdadera temperatura TT d e l  material 

termosensible, y conociendo TA (obtenido a partir de i n  m e d i  

da a mbs bajo VT) puede calcularse e l  A T correspondiente 

a cada potencia d is fpada .  
1 

Seglfn la ecuaci6n (B.3.111) la representacidn grgf ica de la 

potencia d fs ipada  sobre el termistor ( b )  versus el A T debe 

rla dar m a  recta. Esto se confirma en la figma 5, 

Si cornparanos l a s  pendientes d e  e s t o s  grdflcos para cada ter - 
m l s t o r  tendremos: 

Termis t o r  T 
A 

Coef ic iente de 
correlacLdn 

Se comprueba que la al ineacidn es muy buena y que las pen- 

d l e n t e s ,  a pesar de pertenecer a d l s t i n t o s  termistares y a 

d l s t l n t a s  TA (25 y 3 7 Q ~ )  cofnciden dent ro  d e  su error. Podg 

mos entonces tomsr una pendiente promedio que results ser 

( 5 2 3 ~  IO)M/K que es 6 veces menor que la estimada (314orw/K) 

y aproximadamente la m i t a d  d e  10s valores de  b i b l i o p e f l a  Qa 

En consecuencia la d ls ipac ibn  de potencia e s  menor que lo 

prev is to,  lo cua l  puede deberse a lo expresado en c ) ,  e s  de- 

c i r  a t ene r  que considerar la aLta res is tenc ia  termice d e l  





aire que rodea a1 termistor. 

Lo concreto e s  que e l  autocalentamiento es mds crf t ico que 

1~ prevlsto, pero es posible con 10s resul tados obtenldos d= 

terminer las condic iones en que no perturbe la  mediclbn- 

Si sd desea pue e l  eumento de temperatura debido a1 autoca- 

lentamiento no supere O , O l Q C ,  por ejemplo, la potencia disi- 

pada no debe superar: 

P < 523~~/lt*Q,01 K = 5r23yW 
T 

Como por la forma de medir la resistencia d e  10s termistores 

se conoce Vp, es conveniente acotar e s t e  valor:  

tomando para RT 10s menores valores p o s i b l e s  (correspondien- 

t e s  a la temperatura m&s alta,ru60Q~) resulta para cada ter- 

I menor temperatura e l  rango de VT e s  mayor. 

Respecto d e l  l i a i t e  I n f e r i o r  d e  VT e s t e  se f i j a  con el cr l te - 
ria de rnininizar el error relative, como ya se ha expuesto, 

l o  cual depende Be le sensibilidad d e l  instrumento con el 

cual  se mide YT. Las tens lones  VT empleadas en 1s callbracibr 

a1 ser menorcs que 20mV y medidas  con un er ro r  de .+ - rpV per- 



miten obtener  un error nfnlno y ;u! autocalentamiento muy in- 

f e r i o r  a la s e n s i b l l i d a d  de l o g  temdmetros patrones emplea- 

doa. 

~~3.4.1. Dependoncia iuncional de la wsistencia del 
kermfstor con la tomperatma, 

4enlendh en cuenta la ecuacidn general de lg conduct iv idad 

s Lendo 9 : nherr"  de portadores de  la especie i por cm 3 

Zi : valencia electroqufmica d e l  portadorl 

: novi l idad e l d c t r i c a  d e l  ?or tador1  

Para un semiconductor e l e c t r d n l c o  la fdnnula general (S.3.VI) 

queda reducida a: 

(B. 3.VII) 

La dependencia de  la conductlvidad con la temperatura e s t a r d  

entonces determinada por la forma cdmo &s ta  afecta  a la con- 

centracidn de portadores y a sus movilidades. 

31 un rnaterlal semiconductor (como el que constituye 10s t e r  
3 

miatores), la dependencia de la movllldad con la temperatura 
I 

es de la forma (23,241: 

= ctel ~r 
x: 
donde r depende d e l  mecanismo de dispersldn de 10s  portado- 

rea.  El exponente r puede ser mayor o menor que O y tama va- 

alores pos i t l vos  ads elevados cuando la dispersldn es produck 

da par  imgurezas ionfzadas, 



En cuanto a la concentracidn T debe  tenerse en cuenta que 

.en un semiconductor electr6nico de tipo n s d l o  son portado- 

r e s l l o s  electrones que se hal lan en la banda d e  conduccidn 

y que son promovidos a 6 s t a  tgrmicamente desde la banda dong 

ra. Esto causa una fuerte dependencia con la temperatura, 

siendo en e s t e  caso aplicable en primera aproximacibn, si e l  

n h e r o  promedia de ocupacidn e s  menor que 1 :  

- f/Kr 
n, = cte2 e (B.3. IX) 

s iendo € e l  s a l t o  d e  energfa en t re  la banda donora y la de 

En de f i n i t i va ,  queda para la conductivldad 

En un termistor es usual med i r  la resfstencia R y como 

Esta ecuacidn nos da eatonces la dependencia d e  R con T 

(temperatura abso lu ta )  para ' un t e rm i s to r .  

Tomando logaritmos : 
. _ -. 



La var iac ldn porcentual d e  la resistencia por grado resu l ta  

3e estas expreslones podemos extraer las s igu ieates  conclu- 

sf ones : 

a )  ~ e g 6 n  la expresldn d e  la derLvada segunda, un gr6fLco d e  

1 I n  R versua - 
T 

darg una curva que serg convexa s l  r>O 

5 )  De acuerda a la expresidn d e  la derivada primera, la pen- 

d ien te  (e) en e l  grgffco antes mencionado var fa  l inealrnente 

con T. (y :. con t ('~1) 
91 e l  grifico ae efect6a ent re  dos temperaturas extremas T I  

y T2 ( T2 > TI ) ,  10s va lo res  extremos d e  dicha pendiente 

y su v a l o r  medio sergn: 

Q (TI) = r + f l l  

y las dlferencias entre dlcho valor medio y l o s  valores ex- 

tremos sergn sl 

AT = T2 - TI 
- - - 
0 - e(T1)=eCrz) - 0 = r 4 T 

2 (B. 3 . m )  

Coma la calibracldn de 10s termlstorea se efectud aproxlmada - 
mente entre 0% y ~ O Q C ,  luego A T  =50K y si tomamos para 



r =1,5 (24) tendremos como m6xlmo apartamiento d e  la pend ien  - 

Como va lo r  es t imat i va  de  dicha pendiente media podemos tomar 

1 el valor obtenldo por regresibn lineal para I n  R-versus- 
T 

que  para 10s terrnlstores ensayados osclfaba alreddor de 3300; 

Vemos entonces que dicha pendiente varia apraximadamente hag 

ta el 2 15 d e  su valor medio en el in tervalo de temperatura 

A e s t o  se debe que usualmente de buenos resu l tados el a j s s t e  

mediante una r e c t a  d e l  g r l f i c ~  de in R v e r s u s l / ~  , lo cual 

equivale a suponer  para R=R(T) la relacidri f u n c i o n a l .  

Segfin (B.~.XXV) esta aproxlmacidn ser6 t a n t o  m&s satlsfacto- 

ria c u a n t o  menor sea el i n t e r v a l o  AT d e  ternperaturas en el 

cual se efectda e l  a j u s t e .  

B.3.4.2.  Calibracidn d e  10s termistores. 

La calibracidn de  10s tres termistores empleados se  efec tud  

coloc6ndolos j u n t o  con termdmetros cal ibrados en un tubo  co; 

ten iendo a c e i t e  d e  s i l i c o n a  y dfspuestos de tal manera que 

estuvieran en contac to  con el bulbo d e l  termbmetro. Dfcho tu_ 

bo se hallaba a su v e z  sumergido en el baqo d e  u n  termostato 

Lauda K49 cuyo elemento sensor e s  un termdmetro de Pt .  Este 

equip0 reguls lz temperatura + O,02QC. 

Los termbmezros ca l ib rsdos  empleado s constZtuf  an un juego de  

te rmdmet ros  de  HE estandar con calibracldn cert i f icada (DXa. 



D . ~ M S T A D T ) .  

Si  bien la menor d i v i s l b n  era 3,05QC, 4a ta  era su f  Lcientemen - 
te amplls como para p e r r n i t l r  una buena in terpa lactdn v i s ~ l a l  

con ayuds de  una lupa,  d e  modo que era posible apreclar entre 

0,OtQc-3,02%. Los valores leidoa se corregfan segdn 10s va- 

l o r e s  de una t a b l a  de ca l ib rac idn  perteneciente a1 juego d e  

terabmetros, e fec tugndose  luego la correccibn pdr  co l t ~mna  m e ;  

gente, mediante un termdmetro aux i l ia r  que de termlnaba la 

temperatura en e l  punto  medio de 6 s t a .  

La res istencia de  10s termistares se a i d 1 6  con el equipo deg 

c r i p t o  en la secc ldn 5 . 3 . 3 . ,  empledndose como res is tencfa  aa - 
tr6n una caja de  resistencias General  Radio t i p0  1432-P que 

permitfa fijar en cada casa como reslsteacia p a t r d n  el va lo r  

m6s prdximo a la resistencia d e l  termbstor. 

La cafda d e  t ens idn  aplicada a 10s termlstores f u e  de 1 1  a 

14mV pars l o s  termlstores de menor resfstencia y de alrededor 

de tBmV para e l  de mayor rea is tenc fa ,  va lo res  que como se ha 

y$sto en B. 3 . 3 .  no producen au tocalentamlento apreciable, 

La mediclbn d e  la cafda de tensidn sobre e l  termistor y sobre 

la resistencia patrdn conectada en serfe se efectub con una 

precislen d e  + 1/AY nedlante un potenci6metro Tindey t i p o  

3184 F ut I l i z&ndosc  como detector d e  0 un galvandmetro TINSLEY 

W 4  cuya s e n s i b l l l d a d  era 40n~/div .  

Sn una segunda calibraeibn real izada 3 affoo despugs se empled 

un m u l t f m e t r o  Aewlett-Packard 3465 A de + pV d e  s e n s i b i l l d a d  

y 10 G n  d e  lrnpedancla de entrada. 



Se contruld que a1 i n t e r r u m p i ?  el  paso de corriente el ins- 

t r u m e n t ~  indicara 0,000mV t an to  sobre el termistor como sobre 

la  res is tenc ia  pa t rbn ,  en caso cont ra r io  se efectud la correc - 
c idn  correspondiente. 

4 la res ls tenc ia  ca lcu lsda segdn XE ecuacidn (3.3.1~) se l e  

res t6  la resistencia de  10s conductores que se conectaron a1 

termistor durante la cal ibracibn, la c u a l  se  m i d i d  previamen - 
te (mOl13h) .  

Los resultados ob ten idos  pueden verse en fas t a b l a  n. 
Si se represents in R versus l /  T s e  obt ienen r e c t s s ,  cuyo 

coef ic len te  d e  correlacidn es muy prbxino z f ( c u a t r n  vueves) 

en las cuales es apenzs pe rcep t i b l e  una leve convexidad ( r 7 0 :  

Para visualizar mejor e s t o  dltimo se p e d e  determinar la pen - 
d ien te  cada dos puntos consecutFvos q; y as ign6rse la  a ana 

temperatura in termedia Ti. 

Los gri f  icos d e  ei versus Ti, muestran ( f i gma 6 )  a pesar 

d e  la d ispers idn  una tendencia d e  ei a crecer con la temperg 

tura. Si aplicando la ecuacidn (B.3.xI) se i n t e n t a  sjustar 

una r e c t a  se ob t ienen  valores de r en t re  4 y 5, lo cual i~ 

dica que la movilldad d e  10s p o r t a d o r e s  aumenta con la tempe - 
ratura. Con r=5  y AT=50 tendremos segdn (B.~.XTV) un aparta - 
miento mdximo de  la pendfente media (rv3300K) a e  - + 12% ( +  - 3 , e  

mucho mayor que el valor estimado anteriorrnente. 

Si  a p a r t i r  de  10s valores de  8 y R, ob ten ldos  por cuadrg 

dos minhmos se czlcu la t [en Q c )  p o r  la ecuac ibn:  

(B. 3.m 
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FIG: G(B3): Cod icient e 0 versus tern peratura 



y se compara con 12s temperaturas raales,  se observa en Ias 

tablax que a l a s  nenores temperaturas,el valor calctllads su - 
pera e l  real, luego a1 amentar ? e s t a  d l fe renc ia  dismLnuye 

y pasa por cero. Luego el valor cnlculado e s  i n f e r i o r  a 1  real, 

es t a  dlscrepancla aumenta, pasa por *An mbxlmo , luego d lsminuye 

vuelve a anularse y alas tempereturas zayores n~evamente el 

v a l o r  calculzdo supera a1 real. 

De zquf se extraen dos concluslones : 

a)  P a r a  10s tres termlstores la desviacidn estandar de fa 

temperatura calculada respecto de  la medida es de r~ O,IQC; 

habiendo desviaciones extremas de hasta 0 , 2 Q ~ ,  lo c u a l  no 

p e m l t i r f a  obtener la p rec l s i bn  deseada en la medicidn de la 

temperatura ( 0 , 0 5 Q ~ ) ,  

b)  El comportamieato regular de  las desviaciones i nd i ca  que 

e s t a s  no se deben a errores de medic ibn,  ya ,que entonces prE 

sentarfan un comportarnf ento a leator io  y sus aignos oscl lar fau 

a1 azar. La regularidad de la variacibn de las desviaclones 

indica claramente que e s  pos lb le  un a j u s t e  mds preciso me- 

d lan te  e l  empleo de una ecuacidn con mbs de 2 constantes. 

Lo m6s adecuado serfa la ecuacidn ( B , ~ . X ) ,  buyas 3 coastane- 
I 

tes pueden ser ajustadas por e l  mdtodo d e  cuadrados mfnimos, 

pero presenta e l  inconveniente pr6ctico d e  que no es posihle 

despe jar T=T(R) que es la forma en que va a ser empleada, lo 

cual d i f i c u l t a  su aplicacibn. 

En la bibliograffa (25) se encuentran una aer ie  de ecuaclones 

empfrlcas aptas para a jus tes  preclsos de R=R(T). 



Las  n&s importantes son: 

3n la primera e l  si 'gni f lcado fisico de oc no es c laro y en 

l a  segundz ocurre algo seme jante. 

La dlt ima e n  cambio, guede ser relacionada con la ecuaci6n 

B.3.X. fkcilmente si tomamos In: 

Desarrollando l n l / T  en serie d e  Tay lo r  en t o r n o  d e  una tern - 
peratura To comprendida en el interval0 d e  ca l ib rac ibn :  

y reagrupando se obtiene la ecuaci6n d e  Trolander y H a r r u f f ,  

quienes a diferencia de e s t e  tratamisnto le obt ienen expan- 

dlendo e n  s e r i e  e l  coef  i c i e n t e  @ , lo c u a l  no permitla rela- 

cionar 10s coef ic ientes d e l  desarr~llo con 10s pargmetros 

t e 6 r i c o s  Z , y r . 
Como es conveniente obtener una ecuacidn explicita tanto en 

R como en T, se tomaran tgrminos de hasta 20 orden en /T. 



Considerando entonces  in B como un pol lnomio de 2 Q  grado en 4 
se intent6 a j u s t a r  10s valores experinentales medlante e s  ta 

ecuacibn. No hubo 4xito ya que deb ido  a1 leve apartamlento d e  

10s valores experfmentales d e  la ecuacfdn de  1 grado ( S.J.XV) 

se  requieren muchos d z g l t o s  en e l  c&nputo .  

?ma resolver  e s t e  Fnconveniente se p roced ld  de la s lgu ien te  

manera : 

31 F e s  la temperatura real y B la resistencia medlda: 

siendo 
R ' - I i n -  % - a  R- la inversa d e  la temperatura ah 

s o l u t a  calculada p o r  la ecuacl6n de l Q  grado ( e n l / ~  ) y d 
Is correccldn necesarfa para obtener la inversa de la tempe- 

ratura absaluta real. 

Entonces podemos p a r a  cada par ( R , T )  c a l c u l a r  un 6 segdn: 
- 

9n  la^ tabl-E puede verse gue 10s 5 va r fan  con la tempera- 

tura regularmente d e  modo anglogo a laa desviaciones de la 

ecuaci6n simple. h la figura ( 7 )  puede verse un grdf ico  que 

muestra para. cada t e r m i s t o r  la variacidn d e  $ c o n l / T .  Se 

observa que su forma sugiere una pargbola, de modo que se 

3 jus tb  6 respecto de 1 /T con la func ibn:  

rnedlanta el mdfodo d e  cuadradoa mfnirnos. En @ a t e  caso no hu- 





bo inconvenientes ya que 6 present6 una curvaturs pronuncfa- 

da, o b t e n i h d o s e  10s valores dptimos de a,,al y 82 . 
Tendremos entonces: 

R 1 1 1 1 In- = eCT- 6) = B (T - w.- a, f -  a2 R% , 

Si cornparamas con la ecuacidn d e  Pro lande r  y Harruff resumi- 

da hasta e l  20 orden, obtenemos: 

%= % e-e"O 

c = -e a2 

En cuanto a la ecuacidn explfcita en T resulta: 

Para 10s tres t e m i s t o r e s  se obt ienen 10s valores de  R, ,  8. 

y que f i g u r a n  en las tablas. Como r < O  y debe tomarse el 

signo menos f r e n t e  a la r a i z  para ob tener  resultados con seq 

tido, tenaremos entonces:  

(B. 3.XVII) 



8. - 1-1 
q'q-x no depende de las cons tan- 

tes 8 y 2- de la ecuacidn de I Q  grado y toma valores s l  - 
silares para d l s t i n t a s  c lases d e  termistores.  

Con la ecuacidn (B.~.XVII) pueden calcularse las temperatams 

para 10s valores d e  R medfdos y compararlas con las tempera-  

turss reales. En l as  tablasfl: puede verse la di ferenc ia  errtre 

la temperatura real y la calculada aegGn la exqresibn de 2Q 

grado para 10s tres termistores. 

De e s t o s  valores se concluye: 

a )  la desv iac idn  estaadar de 10s valores calculados resgecto 

de 10s reales es de  0,012 QC,  0,026QC y 0,025 QC para cada 

uno de 10s tres termistores, siendo la mdxlma desviacidn ob- 

servada O , O ~ Q C  (en sdlo dos c a s o s ) ,  

b )  la8 desviaclones no presentan ninguna regularfdad presen- 

tando aleatoriamente signoa + o - y su magnitud {w. 902Qc) 

c o i n c i d e  con el error de apreciacidn en la lectura d e  la co- 

lumna termom6trica, de modo que son a t r fbu ib les  a errores ex - 
perlmentales, no tenlendo sent ido ya i n t e n t a r  un a j u s t e  mgs 

estrecho de d i chos  valures. 

La p rec l s i bn  d e  las calLbraciones (40,02 Q C )  supera las nece - 
s idades  (0,05 Q c )  pudi6ndase considerar muy satisfactoria. 

Una objecldti-usual a1 empleo de termistores e s  la poca esta- 

b i l f d a d  d e  la calibracidn con e l  transcurso d e l  tiernpo. 



Pue posible investigar este aspect0 a1 comparar la cal ibra- 

cidn que se presenta aquf, correspondlente a enero de 1981, 

con una a n t e r i o r  de febrero de  1978. Se comprueba que la d i s  - 
crepancia media entre ambas calibraciones es para 10s termis 

tores J , L y P  respectivamente (0,12 + o,oP)K, 

(0,29 + 0,05)K, (0,OJ + 0.01 )K; lo cual  implica un corrimien - 
t o  anus1 de 0,04 ~/a i io ,  0,1O~/s~o y O,OlK/aiio respectivamente. 

Estos valores se comparan b len  con un c o r r i m i e n t o  de 0 , 0 5 ~ / a ~ o  

mencionado en b i b l l o g r a f f  a (25). 

Finalmente resta es tab lece r  cdmo afecte a la determinacldn 

d e  la temperatura un e r r o r  en la medici6n d e  la r e s l s t e n c l a :  

Luego la varlacl6n porcentual de  R p o r  grado serl: 

corresponde a un 

Para l o s t r e s  termlstores y para tres temperaturas tendremos: 

Aqul, p o r  ejemplo a 

25QS para el t e r m i s  - 
t o r  J un AT= 4o1Q: 

50QC 

3,22$ 
3,395 
3,345 

25 QC 

3,68% 
3,89$ 
3,82% 

d 
L 
p 

5% 

4,13$ 
4,38$ 
4,298 



9-3.5. Velacidad d e  t e m o s t a t i z a c i b n .  

Las p i l a s  y las celdas de  coaductlvidad eran colocadas a1 rea - 
l i z a r  las mediciones en un rec ip ien te  de v l d r l o  cerrado hem6 - 
ticamente y sumergldo en un baKo de H20 tennostat lzada. 3s  

ln teresante conocer c6mo evoluciona la tenperatura en d i s  tin 

t o s  puntos d e l  sistema a1 cambiar la temperatura d e l  temos- 

t a t o  y cugnto tarda en alcanzarse e l  nuevo e q u i l l b r i o  t8rmico. 

Para sllo se ub icd  un termistor en e l  bas0 t emos ta t i zado ,  

o t r o  en e l  I n t e r i o r  d e l  rec ip iente,  para tonar la temperatu- 

ra ambiente en un punto Interlor d e  B s t e  y f ina lmente un te r  - 
cero f ue  ubfcado sobre una celda de conductfvfdad. 

Se t e m o s t a t i z b  el conjunto au20Qc  durante 5 horas y cuando 

Iss res is tenc las  d e  10s t r e s  termis tores permanecieron cons- 

t a n f e s  en e l  tiempo se comenzd la experlencia. 

La resistencia d e  10s termistores se mid id  con un mult fmetro 

Kei th ley  6 t O C  empleando una escala de  medic idn  d e  res i s tenc ias  

en la cual la corrlente inyectada era de  lOph de modo d e  no 

- p r o d u c i r  autocalentamiento (la potencia dlsipada ea d e l  ordtn 

d e  0,2 a 1) 9). Zsto  pernitid r e a l i z a r  medlciones con rapidez 

aunque no muy precisas (e l  instrumento empleado a1 ser de 

aguja apreciaba hasta e i  1s).  
~n e l  t iempo cero se ajustd  e l  termostatd a 2 5 Q ~ ,  slguZdndose 

la tempera tu ra  en 10s d i s t l n t o s  puntos a travBs d e  loa t r e s  

termistores. 

El resu l tado  puede verse en la ffgura (8), conc luy~ndose an 

la necesldad d e  esperar entre 3 a 4 horas para poder  conside - 
rar a la celda e f  ectivamente terrnostatlzada, 





8.4. Medicfdn d e  Fuerzas Slectromotr~cea y Conduct lv idad.  

Las mediciones d e  F.E.H. se efectuaroa eobre p i l a s  de estado 

s d l i d o  en las cualea el goodo era Ag, el e lec t ro l i t o  I ~g(13) 

y e l  cdtodo l oa  sistemas 12-arilo en estud io ,  lo cual permi- 

t i 6  determlnar  e l  potenc la l  qufmlco d e l  I p  para 10s d i s t l n t o s  - 
sfstemas a diferentee composicionea y temperaturas, impllcag 

do mediciones precisas de dlferenclas de potencial .  

Por o t r a  lado la medicidn de la conductivldad se efectub por 

el metodo de  l a a  cuatra puntas, en e l  cual se emplea corrie; 

t e  contfnua. Este metodo c o n s l s t e  en la medicibn de clerta 

.d i fe renc ia  de  po tenc la l  sobre la muestra produclda por la 

circulacidn a travds de Bsta d e  una corr iente,  la cusl  se d~ 

t e m i n a  midiendo la cnfda d e  tensidn que produce sobre resig 

tencias patrones, 

En consecuencia t an to  en la determinacidn d e  F.E.M., carno en 

la de conductivfdad, as1 como en la res is tenc ia  de  10s ter- 

mistores, l a a  mediciones elbctr icas reallzadas fueron slempre 

d e  di ferencia de potencia l .  

Pasaremos entonces a tratar la medicidn de  dlcha magnitud, 

8,4.2. Kediclbn de - dlferenclas de potencfal eldctr ico. 

Cuando se a ide  la diferencia de potencial entre 40s puntos 

d e  un c i r c u i t o ,  se sabe (de acuerdo a1 teorema de ~heven in )  

que por complicado que sea ga te ,  el comportamiento de d i c h a  

tensidn frente a una r e s l s t e n c l a  de carga cooectada entre d i  - 



;c 

chos punZIoa e s  Ld6ntLco a1 que se obtendrfs reeaplszando to- 

. do el c i rcu i to  p o r  una fuerza elecrromotrlz equlva lente  t- 

conectada en ser ie con 9r.a rests:sncla equlvalente R 9 , 

De acuerdo 3 dlcho teorera, zG gs lgual a la f e n s i b n  sbser- 

vada entre d ichoa pun t o s  a c i r c u l t o  abierto ( o  sea la resls- 

tencia de carga conectada e s  i n f l n l t a )  y R y  es  lgual a la 

resistencia que se  observarfa e n t r e  i i c h o s  puntoa s t  se cor- 

toclrcuitaran todas las ?.f .u. presentes en e l  c i r c u l t o ,  gero 

dejando sus res is tenc ias  i n t e n a s .  Otro modo de o btener Rng. 

e s  efectuar el cocfente e n t ~ e  & 9 y la corriente que circu- 

la entre dichos puntos si se los cortocfrcuita ( g  sIgQa 93,. 

resistencia de carga se hace cero). 

Este teorema es v&lLdo para c i rcu i tos  cuyos element08 pasivos 

Sean de  comportaniento lineal, lo que e a  vg l fdo para sistemas 

e l e c  troqufmicos s iempre que la8 c orri en te a Lnvolucradas sean 

despreciables.  S s t a  eondlcldn se verl f ica en todas las expe- 

r i enc ias  realLzadas en e s t e  trabajo, 

Consideremos el s igu ien te  c l P c u i t o  que represents la medicidn 

d e  m a  d l fe renc ia  de potencia1 ( ~ i g u r a  1 ). En e l  se pueden 

indlvidualizar 3 comgonentes: 

b) El Instrumento de medlcldn con sa res is tenc ia  de entra - 
da 8~ asociada que siempre se hallarg presente y que 

e s  debida tanto 8 causas lntrfnsecas de l  funcionarnien- 

t o  de gste ,  como a inevi tables lmperfecciones en su 

construccibn { fugas, e tc . )  

c )  El medlo que transmite la informaci6n d e l  aistema en 



observacio'n ral instrumento d e  s ~ i c f d a .  Ss te  cons is te  

en dos cor,dllctorer ele'ctr lcos separados p o r  un med lo  

~ i s l a a t e  qile nuedec ser repreaentados en e l  l f m i t e  par 

coaectadas en aer ie  y en garalelo. 

R,; es la res is tenc ia  d e  un e lemento  dl feresc ia l  d e l  

material que constltuye e l  conductor  y RFi es  la reslz 

tencia que ofrece un d i f e renc i a l  d e l  aedio sislante que 

segzra a aabos conductores, Si e l  elemento d i f e r e n c l a l  

d e  conductor t i ende  a 0, Rc;  -0 y RFi --. 
S s t e  modelo, resue l to  como caso d i s c r e t o  a contfr?!lo e s  enrole; 

c l a s .  S i n  embargo para una nedicibc, las distancias son ?eguE 

5as [senores que I a), las potencias t rans? e r i d z s  rnf l nss  [ ya 

que 135 car r ien tes  que circulan p o r  10s condsctores son r n f ~ t  

nas y las d i f  ereoclas da p o t a n c i a l  muson jran3es) y f irr.slaeotr 

1s r e s i s t e n c i a  total de 10s conduc tores ( R ~ = C R ~ ~ ~ O , ~ S Z )  I son 

muchfsimo menores que las dem6s resfstenclas en jnego. 



Zn consecuencia godemos el lmlnar todqe 1&' -Ac; con lo cual 

las R F ~  pueden ser sumadas en paralelo y reemplazadas por 

una linlca RF . SI esta res is tenc ia  ds fuga RF fuese much0 ma - 
yor que RE y Ry. se podrfa aproxlz lar  su ralar a cO y t a m -  

b len  serfa elinlnada del c l r r u l t o .  leremoa que experimental- 

mente 3e comprueba que e s t o  dltimo no ocurre en aueatro sism 

tema d e  rnedlciones, por lo cual debe ser considerada. E l l o  

se dsbe a que e l  Lnstrumento de medicidn t i e n e  una RE muy a& 

ta ( - ZOOTR) ( 2 6 ) .  comparable e l n c l uso  superior a RF . 
31 c i r c u i t 0  queda entonces (Flgura 2) 

FIG : 2 184) 

Si I es la corriente extrafda a1 sisterna en observacibn y 

llamamos resistencia d e  entrada e fec t i va  REF a:  

Si V'es el potenc ia l  e l&c t r l co  medido entre 10s puntos  A y B : 



Vemos entorices que la tensidn medlda es siempre menor que la 

real y podr f~mos  expfesar d l r h o  error def in lendo un parhetrc 

Se observa que La resistencia 2e ectrads d e l  inatrumento 

y la res is tenc ia  de  fuga RF de la sislacibn de 10s condltcso- 

r e s  apzrecec en l as  ecuaciones sienpre reun%das par una suma 

en pera le lo .  ge squf gue padams d e f t n i r  m a  resistencia d e  

entrada ef s c t i v a  REF. 

Si tomamos logaritmos decimales en (3.4.111): 
. . 

S I  expreseamos 4 , ReL y REF como potencias de  10: 

(s iendo 2 ,  A: , ~ C F  n6meros comgrendidos entre 1 y 10) tendrs 

~ E P Y  n; son l o s  drdenes d e  magnitud de las resistencfas de 

entrnda efect fva y equlvalente ( o  internal de Is di ferenc la 

de ?otenc ia l  medlda. % cusnto a n~ sera el n h e r a  de d ig&.  

t o s  slgniflcativos a part i r  d e l  cual V se d i f e renc la  d e  bw 

(o/ E ).  Es posFb le  asf conociendo el orden de aagnitud de 

la res is tenc ia  Interne. de una pila,' yor ejemplo, y la preci- 

s idn  con que se desea medir F.E.B. sstimar rbpidaaente e l  or - 



den de REF y elegfr el instrumento y conductores adecuados. 

Hasta aquf hemoa planteado la situacfdn en t4rmlnos de corrien_ 
t 

te cont fnua,  pero en  rea l fdad la medicidn se puede ver per-  

turbada por tensiones aleernas espdreas (ruldo:) que responde 

a d iversos  orfgenes. 

S1 el instrumento mlde respecto de tlerra; es conveniente 

bllndar e l  termina2 alto (HIGR) con una malla fa cual l o  gro - 
tege no ~ 6 1 0  electrostgticamente alno tambidn de  lnduccf6n 

magngtica a1 dlsminuir el grea efec t i va  de la esplra f amada  

por amboa conductores. Pero esto trae dos incanvenfentes: 

a) Aumenta la capacidad entre ambos conductores. 

S s t e  e fec to  no es Importante ys que las tensioaes medidas  

son contfnuas y sdlo aumenta el tiempo de respuesta. 

b )  Dlsminuye 1s afslacidn entre ambos conductores (dlsminuye 

RF ). Para.solucionar e a t e  inconveniente se tomaron l a s  

sigulentes precauclonee : 

1 )  que el material aislaate sea un pldstico adecuado (po-  

l l e t i l e n o  o t e f l o n )  ~ l g u r a  3.(27) 

2 )  Se apantal ld e l  terminal a l t o .  Para e l l o  e a t e  consis- 

tfa en un cable con do8 mallas conc&ntricas, aisladas 

entre sf. La m6s externa es td  conectada a tlerra, mien - 
traa que a la fnterna se l e  aplica un potencial igual 

a la tensidn del  conductor central, Esta tensidn se 

obtiene d a  la sal lda XI que tienen 1 0 s  electrdmetros 

empleados. Esta salida brinda un potenclal igual a1 

que ae e s t 6  mfdlendo pero da baja impedancia, de modo 

que las fugas a trav4s d e l  'aielador que separara ambas 

mallas no causa n l n g h  efecto. 91 aer entonces nulo e l  
I.' - . . - 
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campo el4ctric.o entre el conductor central y la malla 

interna s e  ninimlzan las fugas. 

Si el e lec t r bne t ro  se emplea en la m d a l i d a d  d i fe renc ia l ,  La 

d i fs renc ia  3e potencia1 se aide con 10s ter~ iaales a l t o  :ZfGY 

y ba jo  (LOX)  indepe2dien5es d e  t ier rz .  En sste caso gara se- 

jorar s l  rechszn sl nodo condn se empled la conexibn 'de guar 

da, p a r a  lo cual s e  rodea e l  5ermizal bajo ( L O W )  de une 

n a l l s  cuyo extremo nbs cercano a1 ob je to  Be la medlcidn e s t d  

cooec tado  precisamente nl terminal bajo (LOW), sientras que 

e l  o t r o  extremo se halla conectado a1 terminal guarda de l  

ins trumento. 

En la f lgura 4 s puede verse la disposlcidn complete: 

FIG : 4aC841 

sits1 d e  3 112 d i g i t o s ,  luego en cualqu ier  racgo expresaba 

10s resultados d e  0,000 a f ,999  y de 2,00 a 9,99 par el fat- 

tor d e  escals correspondlente. Ssta prscisidn es d s  que su- 

f l c len te  para las mediciones .de conductividad, dcnde n o t l v o s  



F.E.M. de p l l a s  g a l v h i c a s  &n cambfo, dado el leve a fec to  de 

la temperatma ( czo~/ul / /K ) que se inveatlga, es  convenieg 
I 

t e  q u e  la ' _erec~s i6n sea de 0,1 aV. Coma dichas F.E.H. oscf- 

Ian e n t r e  500 y 700 37, las lecturas an el K-616 sera'n hasta 
'I 

el m'll iNpor ejemplo 679). 

3n e l  laboratorlo se dlsponfa  tsmblgn de un multfmetro FLURS 

5050 d de 4 1/2 d i g t t o s  que puede por lo tanto expresar ten- 
. I 

sltonas de l  orden de  600 m V  con una precisldn de 0, tmV, pero 

cuya reslstencia d e  entrada es de 10 frente a 20074 d e l  

Xeithley 616. 

Da aeutrdo a la ecuacidn ( 9.4.111) s l  hacemos R+ = R i 

{rasXstencia in terna de la p i l a ) ,  REF = I O M ~ ,  v= L 50-V y 

- \.d= ut/Ihv tendremos : 'I - '  

I Ri r I ,M  10-4 107n = 1,s4 KR 

Ea comsecuencia con e l  multfmetro Fluke sdlo podrfa medirse 

F.B.W. de e s t e  tlpo de pllas con la preclsibn deseada s l  

~1 res i s tenc ia  interna no superara l oa  I ~ o O R .  Coma lag p i -  

las d s  estado sd l i do  en estudlo tienen una reslstencia In ter  

na delL orden de 100Kfl, vemoa que el instrumento e s  totalmen 

Exfete s i n  embargo la postbilldad de 'combfnar ambos lnstru- 

a e n t o m  de modo de obtener la preclsibn deseada, Esto  es po- 

. s f b l e  debfdo a una sd l i da  de ganaacia ualtar la que tiene el .- 
HITHILEY 616 (26h2?)la cual e s g h  e l  manual d a l  instrument~ 

mprodiuce la tensi6n de entrada con un error de 20ppm siem- 



?re que la co r r l en te  extrafda por dlcha s a l l d a  no supere ImA. 

Si se conecta el Fluke antre la s a l l d a  de ganaadia unitarria 

I sel i ja xl y o l  t em lns l  3OY de l  Kelthley, e l  drenaze d e  

c o r r l e z t e  que se 3roducfr i  en zuesfro casn serg a lo sumo 

3,7'i/10Mfi= -?On% valor muy.inferlor a r d ,  

B consacuenclz las tens iones leidas con el Zluke a la ~311- 

ds d e l  Keithley d i f e r l r i n  dc  las medidas por dste en  a l o  su  - 
ao :00n7.20/10~ = 1 4 , u V ,  mientras pue  e l  9 i l t 1 m o  d l g l t o  en i n  

p a ~ t a l l a  d e l  Fluke corresponde s 0,laV = 100pV. 

Ee a s t e  m d o  e s  g o s l b l e  comblnar favorablemente la afta re-  

s i s tenc la  de ent rada del Keithley con la precisibn de l  Fluke. 

En la flgurs 4 b se representa la dfsposic f6n exgerlmentzl 

de f l n i t i va  empleada en las med ic iones  de F.E.X., observbndo- 

SE! que e l  Heithley Juega e l  papel de  un adaptador de  fmpedsn_ 

FIG: 4b(H) 



'?arara asegurar que as  ta dispoaici6n erperlmental b r l n a i b a  

mediclones correctas se efectuaron l as  s l gu l ea tes  ver f f l ca-  

c lones:  

a) Se confirm5 el aumento de s e n s i b l l i d a d  medlante e l  conjun 

to Keithley-Fluke (K-F) a p l f c h d o l e  tensiones semejantes 

a las que serfan nedldas,  con una prec ls idn de O,lmV, me 
diante un po.&evggA&uetro TINSLEY (Ttpo 3104 P). Variando 

la tensibn ap l i cada  en pasos de una dgcima de ml l i vo l t  se 

comprobd idgntic'a respuesta sobre el v iso r  digital d e l  

Fluke. 

b )  Ya que las mediclones de F.X.M. se utllizarfan con f i n e s  

termodin&uico s las nedidaa ademds de prgg$&qq 2eg+ ser 

exac t as .  

Para veriflcar la exactitud d e l  conjunto K-F se rnfdleron 

l aa  tenslonee de dos pilas Weston (TfNSLZY Tlpo 1149, 

A: 26630 B: 26621) colocadas dentro de un recigiente de  

v id r io ,  dunto con d.pg t e r n l e t o r e s  cgl lbbr8do,p, ubicadoe 

---I-- cads uno sobre una p-ila. E conj<nto  se urnergid en un 

'I termostato Lauda K4R de modo que la temperatura quedara 

f. perf ectamente d e f  ln ida.  

Teniendo en cuenta que la F.E.M. de la pila Yeston e s  en 

vo l t s  absolutes ( ~ o u l e / ~ o u l o m b ) :  

I 
" con t en i~ se obtlenen 10s siguientes reaultados:: 



3s tos  7ralores verifican la ?recls16n y s x s c t l t u d  d e l  conjunto  

K-P* 

31 mgtodo empleado fue d e  corriente contfnua y c o n s i s t i d  en 

medir la ca lda  de po tenc ia l  producida en una past i l la ciffn- 

drica alargada d e l  s d l l d o  en estudio, por e l  paso de  una 

corr iente el6ctrlca. La cafda de potencial  se medfa parale- 

lamente a1 e j e  d e  la past i l la  cilfndrica, t a n t o  entre 10s 

extreaos de gsta como ent re  dos puntos alejados d e  10s extrc 

nos. 3n e s t e  6l t imo casa e l  metodo se denomina de ' 'cuatro 

Lz c o r r i e n t e  se c a l ~ u l a b a  nfdiendo la cafda de t ens idn  produ - 
c i d a  sobre una r e s i s t e r c l a  patrdn conectada en ser le  a la 

pastilla. S e g h  la f l g u r a  5 

FIG : 5 1041 

las diferenclas d e  ?otencial V I 4  y V a 3  s e r h :  

Xr = RqYh 1 



Se observa que la determinacidn d e  X no implica aalamente 
.I 

la nedic idn de magnitudes electricaa : ITs3, Vp, s l n o  

tambien geom&trlcas lZ3, A. Bsto  e s  debldo a que no se cono- 

cen sustanclas s d l l d a s  patrones cuya conduct iv ldad s e a  repr5 

ducib le  con mucha precisidn y que pemlta p'keparar "pasti l las 

standart' que permftan determinar las constantes de la celda 

Las princ1,-les razones de e s t e  Pnconvenlente radlcan en la 

gran s e n s i b i l i d a d  de la conductividad de un s b l i d a  con las 

fmpurezas y en la naturaleza paXicristalina de las past i l las  

obtenidas por compactacibn. 



En una prdxima seccidn se expondrgn todos l o g  detalles expe- 

rinentales de la medidibn de conductlvidad y su comparacibn 

con zbtodos sernejantes o d i s t i n t o s  enpleados por o t r o s  auto- 

res .  

~ q u f  haremos ua e s t u d l o  de l a s  dlferencias d e  potencial  med& 

d a s  p s~ relacidn con la caaduc t l v idad .  

El c l r c u l t o  correspoadiente al. s i s t e n s  de medicF6n guede ob- 

Siendo : 

E: 
R;:  

tensio'n contfnua aplicada 
res lstencia i n t e r n a  de la 
fuente de tenslbn contfnua 
resIstercia patrdn 
resistencia de la past i l la  
entre su extreao 1 y e l  tef 
m i n a l  2 .  
res fs tenc ia  de la pas t i l l a  

J I ,  

entre su e x t r e n o  4 y e l  t e g  
HaIB41 a ina l  3. k=: resfstencia de la p a s  t i l l n  

1s 

en t re  10s termlnales centra - 
l e s .  

Ro: res i s tenc ia  d e  contacto e n t r e  e l  t e rm ina l  1 y la pastilla 
H e r :  resistencia d e  cootnc to  entre el terminal 4 y la ~astilla 
Rcz: res l s tenc ia  de contacto entre e l  t e r m i n a l  2 y la pastilla 
Rc3: res i s tenc ia  de  contac to  en t re  e l  t e rm ina l  3 y la pastllla 

Para analizar el c i r c u f t o  comencernos por la fuente d e  tensidn 

contfnua. 

a) 3sta consistfa usualmente en 2 p i l a s  de 1 , s  V en ser ie o 

cuando lag conduct lv ldades eran bajas,' en baterfas plono-gel 

d o  conectadas en s e r i e  de modo de lograr de 12 tr a 48 V.  

En e s t a s  caaos R i  es muy pequeiis valiendo -4flpara las p i l a s  

y ~O,o fx  para l a s  baterfas. 

Como resulta conveniente varfar el potenc fa l  aplicado a1 sis - 
t e m a  a voluntad ( p o r  razones que se aclarardn pos te r i omen te )  



en general estas fuentes no se emplearoa dlrectamente s lno  

conectadas a dlvlsores de tensidn. La res is tenc ia  t o t a l  de 

Qstos  era tal pus e l  d r e n a j e  l e  corriente producldo en las 

. . pllas o baterfas causaron m a  polarizacidn despreciable de 

modo que e l  potenclal aplicsdo fuera constante en el t iemgo.  

Esto se logrd empleando d i v i so res  d e  tensidn cuya res ls ten-  

cia t o t a l  R p  fuera mucho mayor pue la resistencia interna 

de le fuente, -1sX mientras que para las Saterfas e l  valor de 

R D  fue d e  2,6Kfl p a r a  l a s  p l l a s  fue de 2SKJl. Para e s t e  61- 

timo caso en una experiencfa prevfa se conectaron dos gflas 

d e  1.5 '1 (t lpo LeclanchC) a1 d iv iso r  de Z5KR y se f l j d  e'ste 
I I 

de nodo d e  obtener uria tenaidn d e  1973 mV, la c u a l  cay6 a ..*.- - , A*'- 

1971 m V  despuds de 2hs3O'(la medIcI6n de conductivldad se +. 

3s conveniente saber cdmo varfa la tensidn y la res istencia 

equivalente d e l  d i v i so r  de tensldn con la pos f c i bn  d e l  cur- 

sor,  para ello apl icando el teorema de ~heven fn  a1 circultc : 

1 I - 

.. . 

9 1  9 e s  e l  grado de avance del  cursor del  d i v i so r  de tensldn 



fly as funci6n de q , vale D para 9 =O y 1 = I  y pasa por 

un m&xfno si q=1/2 (como se comprueba derivando e Lguzlan- 

do a 01. Luego e l  adximo valor  fie R i q  es 44 RRp . 
3n consecuezcis. 10s m$xlmos valores para la r e s l e t e z c i r  13- 

terna equivaier.". 9;- l e  las fuentes d e  tecsidn emplead-3 

flzeron d e u 6 5 0 n  cuando 3e emleabaa baferfas y"6,25 K f i  

cuanda se emplearon pilas. 

b )  lasernos ahora a 2 c s l i z a r  la cafdz de t e n s l 6 ~  observads sg 

are la resistercia patrbz: (entre 10s punt03 4 y 5) y la re- 

s ls tenc ia  equlva lente que presenta el c l rcu i to  desde 

dichos puntos: 

La tensi6n a circuito abierto ser8: 

Y b 4 5  serd la sumz en paralelo d e :  

Rcl + k4 = R c  : resistencia de contactos extremes, 

'I4 resistencia total de la p a s t i l h .  Rl2 + + R34 RI4  =; - A 

t e n d r e m s  que v i s t o  desde 10s bornes 4,5 el c i r c u i t o  puede 



c )  Consideremos ahora e l  circuit0 desde 10s boraes 1 y 4: 

d )  7lnalment si consideramoa 10s termhalea 3 y 2:  

/' 

- R23 
Eeq 23 - R- r R14 + Rc + Ri eq 

& eq - - -  (B.4.X) - 

' I  I i 1 - 1 
Req 23 = k t  4 C I ( p + R 1 ~ + R 3 4 f k + R i e q  1 R23 ) -  

I 
Para e l  empieo poster ior  de e a t a s  ecuaciones, resultardn 

d t i l e s  Ias sigulentes transformaciones : 
- ?  

I 123 - 1 114 
b*L como R23 =; Y R14 - ; luego 

R23 123 = 

- 14 

$lend0 d un padmetro geilmdtrico que depende d e l  dise7lo de 

la celda y de la longltud de la pastllla. Se tend& entonces: 

I . 
R14 = , R23 ; R12 + R34 

= - R23 = (; - - I )  R23, IP, = BR23 (B.4.XI) 

- 

. 

1 ' . -+- -6-.- 

- 



Lag  reslstenctas equivaleates quedan entonces:  

3upongamos ahora que medimos la caIda de tensf6n en t re  10s 

puntas 4 g 5 (Vp) con un electrdmetro de resistencia de ea- 

trada R E  y con un sistema de conductores (cables Sl lndedos,  

llaves selectoras, e t c )  cuya res is tanc ia  de  fuga para esa ng 
I t  

dicidn sea R F ~ .  La res is tenc ia  d e  entrada efeotlva seri REF 

y tendremos segdn las ecuaciones (3.4.1) y ( B . ~ . I I ) :  

Sf con e l  mismo instrumento rnedlmos entre 10s punto? 1 y 4, 
1 

suponiendo que la res istencia de fuga R F ~  no es estrictamen- 

t e  i g u a l  a la a n t e r l o r  par ser dfstinto e l  sLstema de conexi2 

nes : 



Considerems aimra las siguientes simac iones 

Y a R& >> %14 q& >> %q4s 

e s  la condlcibn mbs adecuada para reallzar la medic ibn correc - 
tamente y la ecuacidn ( B . 4 , X V )  se reduce a: 

Conoclendo \jly, Vp y R P  se puede calcular RW+& , 
gero no puede separarse Rfy  de las resistencias de contact0 

inclufdas en . 
'1 

b) & Y &  2 . R 1 4 * k  2 . 

Del modo en que se real izaron la8 hledlciones, R;-(del  orden . . 
de kiloohms a lo sumo) 8s totalmente despreciable frente aR,, 

( d e l  orden de decenas de gigaohms ), de modo que para valores 



y la ecuacl4n (9.4,~V) queda: 

?or lo t a n t o  si 13 a is lac ldn  o?rando se aide Gy g Vp 
fuera, seme Jante sEF ' - ) y ec t ozces  : 

'Ienos entonces que e s t e  metodo pe rm i te  deterninar R , ~ + R ~  

atm cuando l a s  conductividades Sean muy bajas y Fiqy no sea 

desprecfable f r e n t e  a la resistencia de  entrsda efectiva d e l  

Sf puisi8raaos d e  terninar la conductividad X , tendrfanos : 

no se corroce.:, hay que suponerlo 

Como no es pos ib le  estimar en prlmera ins tanc la  e l  valor de 

Rc, y R c L  e l  X obtenido se r fa  poco c o n f i a b l e .  

!&todo de las 4 puntas, 

Consideremus ahora la cafda de tensidn ent re  l o s  torminalea 

RERF siendo REF = - 
RE+RF 

h 



con R r  : reslstencia de fuga en la 

medicibn d e  N3 , 
Zfectuando e l  coc ien te :  

de e s t e  mod0 e s  pos tb le  de teminar  s in  el error d e b i d o  

a las resistencias de  contacto.  
b) SicwraaosReq45conbq23, s@@n (B.4.XII) 

d Si se e l lge  Rp=Rt3 o s e a  P I 9  10s corchetes se t o r n a n  

aproximadarnente lguales y entonces R e ~ 3  2 Q + -5 

I 

< C  R%5 (burn contacto de 10s efectrodos centrdes), 



alrn cuando R l s  3 REF . 3s decir  qile sl 10s elec t rodos  ?ec- 

trales nlcierlc 2uen z o n t a c t o ,  Iss resistenczas d e  5uga cuan - - 
do se alde x3 Vp fuereo seme Jan t rs ,  sL Rp z R Z 3  81 n4- 

bod0 s e = : ~ l r l a  i22d0 buenos resultadus a h  cuando 1s r e s  later, 

c i z  d e  la ~ a s t l l l a  no fuera desgreciabfe respeczo de la r e -  

sis:eccia de  ec t rsda  efectiva d e l  i n s  t rqmanto,  

3e s q * ~ f  la canqrentencia de e leg l r  resistenclas patrones R p  
r j x i ~ a s  a R z g  . 

Las pilss empleadas fueron d e  estado s b l l d o ,  d e l  tipo: 

l c tuando  e l  STC como cdtoda, e l  IAg(p) c o w  e l e c t r o l l t o  y la 

.As coao bnodo. 

31 diseEo d e  la pils fue  desarrollado en base a la experfen- 

c i a  d e  trabafos anteriores (28) y es seme jante al empleado 

p o r  Matsunaga y colaboradores (29,301. Se caracter iza por 

eislar hem8ticamente cada p i l a ,  lo cual aderngs de  ser nece- 

s a r i 0  deb ido  a la volatilidad d e l  12, permite la med ic i6n  s& 

n ~ l t z n s s  de nuchas de e l l a s ,  

3 12 f i g u r a  ( 7 )  puede verse un corte d e  una pila t i p i c a .  

La preparacidn de  t o d o s  sus cons t i tuyentes  ha s i d o  descrlpta 

en la seccidn 8. t 

adsicamente consiate en un rec lp ien te  c i l f nd r i ca  de acr f l i co  

con tapa roscada cuyas dimensiones figursn en la i l u s t r a c i b n .  



1,2:Contactos de Pt  

3 : Disco de grafi to 

4 :CTC 

5 4Aq-9  
6 :Disco de Ag 

7 :Disco de PFTE 

8 : Resina epoxidica 



Posee dos o r i f l c i o a ,  uno en 1% base y o t r o  en la :spa para 

perzitlr Is sallds do los conductores. 

?or e l  o r i f i c l o  d e  la base pefletra un alaabre de 3f de 3 , 5 2  

d e  d l & e ~ r o  que atravlesa una pastl l la de l e f l dn  que se jora 

la a i s l a c i d n  ale'ctrlca d e l  conjunto .  Dicba pas t i l l a  se o b t i s  - 
ne comprimlendo 300 mg de Peflda en polvo i para ex t rus idn  f&  

na) en Qn p a s t i l l e r o  d e  7,27 c a  ds Eigmetro, a p l l c a ~ d o  una 

f u e r z a  3e ~3 Toneladas; la pasc i l lz  ob ten ida  e s  mujr frSsl1 

por lo cual flue slnter izada por calentamiento a - 3 0 0 Q C .  

Sobre e s t a  p a s t l l l a  y el alambre de  Pt se co loca el cdtodo 

que se prepara separadamente. 
. I 

a.4.4,t.l. Preparacidn d e l  c6 todo .  

Con e s t a  objetivo se colocan en e l  pasttllero ya menclonado 

500 mg de g r a f i t o  l am ina r ,  se cornprime suavemente y luego se 

s'iaden entre 0.3 a 1 gr de 10s sistemas I * -Ar i lo  en es tud lo .  

Cuando d ichos  slstemas forman un C.T.C. conductor coma 

I * -Fenot incina e l  producto se agrega s o l o .  

Si en carnbio se da e l  caso de un C.T.C. d e  baja conduct iv i -  

dad (por  ejemplo Ip-Fenacina) se lo nezcla con 10 3 153 d e  

graf i to  laminar garadevitar que la resistencia l n t e r n a  de la 

pila sea demasiado elevada, afectando asf la prec l s l6n  de 13 

medfda de FZW, seg6n la ecuacidn (3.4.11). 

Se efect6a e s t a  mezcla empleando un mortero curas paredas ha? 

s l d o  prevlamente saturadas con grafito y se la coloca a n  e l  

p a s t i l l e r o  sobre e l  grafito levemente compactado, se d i s t r l -  

buye g i raado e l  pistbn, se ap l i can  2 Toneladas y f inalmente 



se extrae e l  con jun to (cgtado ) . 
Debido a l a s  caracterfsticas corroslvas de l  I,, e l  p a s t i l l e -  - 
ro estaba lateriornente recubierto d e  ~ e f l 6 n  y sobre la rara 

d e l  p is tdn  pue entraba en c o o t a c t o  con l o s  sistemas 12-Arilo, 

se fijd a e d i a n t e  :m adhesivo anaerdbico uns ldmina delgada 

de  Ta, aetal no atacable p o r  e l  I: . 
2 

S e  3idi6 en 10s cdtodos asl  preparadoa, la res is tenc ia  apro- 

ximada entre ambas Sases efectuando e l  c o n t s c t o  con e l  s l s t e  

na halogenado aedlante una l h i n a  de Ta. 3n 10s  casos en que 

se zfec tuaroc  las mezclas con 155 de grafito 10s valores as- 

~ L l s b a n  pn t re  - 1  a d 1 O J " l  , mientras que en 1 0 s  constZtuldos 

$or I -Fenotflzclna (sLn grafita) variaban entre d 5 0 9  y d500W 
2 

3.4.4.1.2. Preparacibn del  conjunto anodo-electrolito. 

Fara logrsr un buen contac to  e n t r e  la Ag y e l  fAg e l  anodo 

y e l  e l e c t r o l l t o  se prensaron juntos resultando la disposi- 

c idn de la f igura (7). I 
Ea necesar io,  s i n  embargo, aclarar dos detalles: 

s) Es necesario lograr que e l  alambre de Pt quede Implantado 

en la past i l la de dg, de mado de lograr una zona de contac to  

fntirno ent re  ambos metales, a la c u a l  no puedan llegar 10s 

vapores de 12. Debe tenerse en cuenta que de ocurrir e s t o  dl  - 
time podrfa interponerse entre e l l o a  una pel fcu la de IAg au- 

toformado que darfa origen a ma F.E.M. en oposic ldn que an; 

laria la tensidn de  la plla. 



. * 

,Pam evitar este  Lmonvenlente. se enpled la siguiente n t e ' c n l -  

ca: 

luego un d isco  .ie 'Peflbn sinter lzado .atrzvesado ,en su cmtro 

p o r  2 cm de ~lsrn'cr~ 5e It d e  3.5~19 de d l & ~ e + , r o ,  d e  zodo que - 

la aayor parte d e l  alsabre { srroXlido convenlen tezen 2 ! qge- 

de sa5ra  l a  cnrz  Ln,"er?clr,  ~Lentras que ~. / faz  da $1. so3ros.l- 

Len ?3r  la'cara s 3 ~ 3 e r i o r .  Scrbre e s t a  gastflla -:e u5iesr! 2au- 

L a n e z t e  ?9Omg s6s de ~ e f l d n  en polvo de m d o  d e  no cgbrir 

e l  s l a ~ b r e  de  Pt que sobresale. Se afiaden entonces f r65r  de 

ig e n  301~0 ,  preparada t a l  corno ae Oescr lb ib  en 3 .1 .1  . I .  I., 

7 s e  3?11c3 1 "ooelads, logr&ndose ssf que el almrbre dc  Pt 

qzede Im3lactado en la Ag. Luego . qe .I- agregan 0,6gr de  dg f lna - 
mente d i v i d i d s  ( matba 400) y se compacta el can junto  a p l i -  

c h d o l e  una fuerza d e  5 Tonelsdes. 
. - 

b )  La compactaci6n-del e l e c t r o l l t o  (IAg(P) oreparado corno se 

t n d i c d  on 3.1.7.2.1.) se realixd d e  mod0 pue la presf6n a p l l  - 
cads no super6 5OMPa. se procedld d e  e s t e  modo y-a que a tea- 

peratura ambleate sL la pres iba supera 3QOTUa e s  g o s i b l e  ls 

aga r i c tdn  de 9na nueva fase d e  IAg, d i s t i n t a  de las p y r. 
Z s t e  hecho ha s i d o  cornprohado mediante tecnicas de calorime- 

trfa d i f e r e n c l a l  de barrldo a d tas  presiones por Xellander 

y colaboradores (31 ) .  

rodas las cornprestones fueroa reallgadas d e  aanera d e  evltar 

cualquier contamlnacidn, emplesndo e l  pistdn con base reeu- 

bierta en Ta, ya mencionado, 

~espu6s  de expulsado de l  pas t l l l e ro  e l  conjunto &nodo-electr: 



l i t o ,  se remcvid f ic i lmente el Tefldn compactado 'de la base 

I n f e r i o r  d e l  conjunto, quedando a1 descubier to e l  alarnbre de 

Pt sr ro l lado 

Una ve z enderezadaj e l  coo junto inodo-elec t r o l l  t o  queda l i s  to 

pars su JSO. ' . 

~ e s p u g s  d e  g n  rgpldo pu l ldo  con esaer l l  f i n o  de  las super f i -  

c l e s  a c t i v a s  d e  ambos con juntos (cdtodo y elec t ro l i to-gnodo) 

se co locd  dentro d e l  rec lp ien te  de s c r f l i c o  e l  cdtodo de moda 

que su cara d e  g ra f i t o  quede en contac to  con e l  s lambre d e  Pt 

que constituy6 e l  terminal pos l t i vo .  Su o t r a  cara e n t r d  en 

c o n t a c t 0  con e l  Idg  del conjunto electrolito-&nodo que se c o  - 
locd encima. 

Se afiade sobre este condunto un suplemento de po l ies t i reno 

expandido y despuds de pasar e l  terminal negativo de  Pt por  

e l  o r l f l c i o  d e  la tapa se clerra e l  envase roscanda Q s t a .  .Se 

colocd m a  vuelta de cinta de Tefldn sobre la rosca para fa- 

c l l i t a r  e l  deslizamiento. 

a1 adustar la tapa e l  po l ies t i reno expandido presiond ambos 

canjuntos ayudando a rnantenerlos unidoe, sin ser afectado por 

10s va.pores de I 
2 

Mediante una resina epox l  se sellan 10s o r i f i c i o s  terminales 

y la tapa. 



Las pilas (usualmente 10 )  se bolocan en e l  mismo reclpien$s 

que se empled para las c e l d a s  de conductividad que se descri - 
b i d  36s a d e l a n t e ,  j un to  con dos o tres temistores callSra- 

dos ~ b l c a d o s  en d i s t t n t a s  posicLonea y ( ~ 1 0 4 ) ~  Hg como dese- 

csnte . 
Los terminales positlvos d e  todas las pilas se reunieron en 

un polo corndn que se conect6 a1 t e m i n a l  que conduce al a l t o  

( H I G H )  d e l  electrdmetro Keithley 61 6, en tanto que 10s tern1 - 
nales negntivos se conectan a conductores (con guarda), que 

a travgs de una c a j a  selectors (que serg descrtpta rngs ade- 

l a n t e )  conducen a1 bajo (LOW) d e l  electrbnetro. 

Mediante la conestoh de o t r o  electro'metro Fluke a la s a l l -  

da de Kel th ley puede apreciarse hasta la dgcima de allivolt 

como ya se ha d i s c u t i d o  en Is seccidn 5.4.2. 

Las p i l a s  r ec ida  armadas y colocadas en e l  equlpo se de Jan en 

reposo durante varios d f a s  antes de comeqzar l as  medlc iones.  

Estas se efect6an colocando e l  reeip iente que las conttene 

de b l l nda je .  Se comienza f 1 jando la temperatura en aproxima- 

damente 5QC y se efectiian mediciones hasta ~ O Q C - ~ O Q C ,  ea In- 

tervaloa de d5QC. 

El t i empo  de termostatizaci6n f u e  como minima 4-5 horas entre 

dos temperaturas sucesivas; a1 cabo de e s t e  t iempo se alcanza - 
ba el equilibria t8rmLc0, d i f i r i e n d o  1as temperaturas deter- 

minadas por 10s d l s t i n t o s  termistores en menos de 0,OSQc en 

la general ldad de 10s caaos (la8 mayores d l fe renc las  se obser - 



.van a las ternperaturas mbs al tas) ,  En e a t a a  condiciones se 

efectuaba la medicidn de las d l s t i n t a s  p l l a s  con la ayuda de 

la caja aelectora.  ' !I . 
3 n a  vez medidas todas las pllas; con ayuda de  un potencibme- 

tro TfmSley 31 84 F ae polarizaba cada una de  el las  durante 

1Oseg apllc8ndoles un sobrepotencial  de lOmV por enclma del  . 
valor d e  e q u l l i b r l o .  Luego se dejaba relajar el a l s t e m a  y una 

vez que la tenstbn se rnantenfa constante ( d l 0  rninutos) se 

r epe t fa  la medlcldn d e  la F.E.M. d e  cada ma. ~oster lo rmente  

s e  repite e l  m i s m o  proceso pera polar izando con un  sobregoten 
ln=--'-'- - 

c i a 1  de - 1  OmV ( p o r  deba jo  d e l  valor da e q u i l i b r i a )  . Para el- 

gunas p l l a s  de Ip puro la polarizaci6n fue de - c 1OOmV. 

A l  flnallzar la experiencia se medfa la tensidn de cada plla 

cuando se l e s  conectaba una resistencia de 1MA,sl. bien esta 

medida e s  m u y  aproxfmada ya que a1 polarfzarse la tens idn ha - 
j a  rgpidamente, p e m i t e  s l  se toman l o a  valores iaiclales e g  

timar la res is tenc ia  ln terna de bstas. 

~~4.4.2. Conductividad. 
' s. 
.-I 

B.4.4.2.1. Conslderaciones Generalea. 

Son clgsicas en F f s f  co-~ufrnica las medictones d e  conduct iv l -  

dad de l f qu idos  (usualmente s o l u ~ i o a e s  Be e l e c t r o l i t o e )  de 

 an precis idn ( I Oppm) y reproducible8 en cualquier laboratg 

* Q ,  con ta l  de que la pureza de la muestra sea la adecuada 

yf%e-cuente con e l  equlpo necesarlo. 

= t o  ae debe a dos cauaae fundamentales: 



a) Ls'generalidad de 10s l f qu idos  ( so luc iones )  son hoaog6neos 

e i sd t ropos y sus progledades ffsicas s b l o  dependen d e  la 

coaposic ibn,  prestbn y temperatura, siendo la dependencia' de 

X con e s t o s  pargmetros moderada. 

b )  dl adoptar 10s l f qu idos  estrictamente la forma del  reci-  

piente, la geometrfa en la cual se zedir6 la conduct iv idad 

queda fijada con gran precisidn por lz ce lda  de conduct lv l -  

dad. 3 s t o  p e r n i t e  ademgs calibrar la ce lda  midiendo la con- 

ductancia de una so luc i dn  cuyo v a l o r  de conduct lv~dad sea 

unfversalmente acegtado, siendo por lo tanto p o s i b l e  uaa gran 

En l o s  sdlidos la condic ibn a) se cumpfirfa en un monocristal 

per fec to  pertenecLente a1 sler'tema cJb ico.  Si e l  s d l i d o  perte - 
neciera a o t r o  a f  sterna cr i s ta l ino ,  deb ido  a la anisotropla 

serfa necesario es tab lecer  respec to a qu& dlreccidn c r l s  t a lo  - 
g&f i c a  se e s t d  midiendo la coaduc t i v l d a d ,  

Como un monocristal no cumple evidentemente la cond lc idn  b), 

la "constante de la celda" deberd calcularse en base a las 

dimensiones d e l  monocrfstal y a la ubicacidn sobre &ste de 

10s electrodes. Debfdo a las dlficultades en la obtencio'n de 

rnonocrfstales, e s t o s  suefen ser pequefios, por lo c u a l  la de- 
t 

terminacidn de sus dimensfones tendrg un error r e l a t l v o  spre - _ 

ciable que serd transferido a la "constante de la celda",  y 

e l  error d e  b( ser6 considerable. 

Para e l  caso de algmos C.T.C.  (por  ejemplo e l  tetraciano p- 

quinodime tano-N-me ti1 Fenacinlo TcNQ-NMP) se han r e a l i z a d o  

mediclones en monocrlstales de 1.5mm d e  longitud por el meto - 
do  de las 4 puntas, en 1s direccidn crlstalogr&fica de mixi- 





































8.4.4.3.2, E r r o r e s  en las ned ic iones  de- F.E.M. y conduct iv idad.  

Las d o s  p r i n c i p a l e s  causas  de e r r o r  f ue ron :  

. a) Buido e l e c t r b n i c o :  e'ste a su vez puede t e n e r  dos o r fgenes ,  

Consideremos en p r i m e r  l u g a r  e l  r u i d o  c l d s l c o  cuyas fsentes 

son campos e l e c t r o s t A t i c o s ,  inducc ldn magnet ica,  r a d i a c i d n  

e lec t romagn6 t i ca ,  e t c ,  y que se n e u t r a l i z d  ex l tosamente aed lsn  - 
t e  e l  enp leo  de blindaJes, t zn to  d e l  s i s t e m a  en e s t a d i o ,  c a 3 3  

de 10s ins t rumen tos ,  r e s i s t e n c i a s  pa t rones  y conductores.  

Aden& s e  empled l a  conexidn de guarda  para  mejorar  e l  recha  - 
zo a1 modo combn. ~ o m o  consecuenc ia  de e s t a s  p recauc iones  e s  - 
t e  t i p o  de r u i d o  no caus6  problemas en las medic iones d e  F.E.M. 

n i  e n  las de conduc t i v idades  siempre que &stas no f u e r a n  muy 

b a j a s .  - f 

En e l  c s s o  de l a  medlci6n de conduc t i v idades  s u  efecto s e  ha - 
ce n o t a b l e  s i  s e  a p l i c a n  a1 cnnjunto  p a s t i l l a - r e s i s t e n c i a  pa - 
trdn t e n s i o n e s  pequefias ( ,-u 3 V ) .  De aquf que cuando lsts mues- 

, 

tras poseen una b a j a  conduct iv idad s e  halla ap l i cado  a d icho  

conjunto d i f e r e n c i a s  de potencia ' l  d e  *4Ovol ts;  de modo que 

l as  f l u c t u a c i o n e s  deb idas  a1 r u i d o  f u e r a n  d e s p r e c i a b l e s  f r e n  - 
te a las t ens ionqs  medidas. 

Respecto de l a  " t i ie r ra"  a l a o c u a l  estaban conectados todos  

l o s  b l i n d a  j e s  empleadqs, 6 s t a  fue c o n s t r u i d a  espec ia lmente ,  

c o n s i s t i e n d o  e n  una l a n z a  de  cobre c lavada en t i e r r a  rodeada 

de carbbn,  mantenidndose e l  s u e l o  s iempre humedecido. 

En segundo l u g a r  e x i s t i d  a t r a  c l a s e  de r u i d o  que no puede ser 

elirninado con las medidas tomadas, que , e s  el proven ien te  de 
r 























V De acuerdo a B.4.4.3. puede tomarse s(/?~)= 3,005 (3,5;:) y 

"Vp yuede mediante e l  d i v i s o r  s l  Rp se e l i g e  de sodo qge 

de  tens i6n a p l i c a r a e  al coojunto  una d i f e r e n c t a  de  potenc:sl 

ta l  que las l e c t u r a s  en e l  Kel th ley  516 para  'J23 Y 7p sesn 

ralores de 4 dfgitos lo mds altos p o s l b l e s  en e l  rango de tra - 
bad0 ( p o r  eJernplo VZ3= 1,219V y Vp= 1,8968). e s t a s  condl-  

c l o n e s  e l  v a l o r  mlnirno de ~ ( V Z ~ ) L  f (Vp ) s e r d  : 

.'. 5 ( R z 3 ) = 0 , 0 0 5 + ~ * 0 , 0 0 0 5 = ~ ~ ~ ~  ( Q , L ~ )  

3n consecuenc ia  l a  s u n a  de 10s e r r o r e a  relatives evaluados 

h a s t a  aho ra  es : 

Los e r r o r e s  h a s t a  aquf  cons iderados  son fundamentalmente de 

aprec iac ion ; . . .  E x i s t e  s i n  embargo un e r r o r  s i s t e m g t i c o  5e K. 

debido a las f ugas  de c o r r i e n t e  e n t r e  10s conductores d e l  sig 

tema de medicibn. 

~ e g 6 n  ( B . ~ . X I X ) - :  l a  exgres idn  r e a l  de R23 s e r f a :  

Como e l  c i i l cu lo  de A9;?jsblo puede e f e c t u a r s e  sl. s e  sup'one que 

f = l  , habrg  un e r r o r  s i s t e m d t i c o  debido a fugas;  AFRLS : 

=- SF (R23) = If-11 

Teniendo en cuen ta  que e l  d e s a r r o l l o  en s e r i e  de l a  func idn  

e s  en un en to rno  de  c O = y  : 
' f+Y 









a 5.25QC sobre ina p a s t l l l a  de longitud 1 1 4  = 1,53cm r e s u l -  

tando : 

K = 5,39 . 10- lo  s / m - 1  log K = -9,27 

O t r o  e j e ~ p l o  p a r a  e l  mlsmo sls tema e s  a X = 0,77 p a r a  e l  
12 

c u a l  se  t i enen  10s s i g u i e n t e s  valores a 4,7Qc: 

VZ3 = 3,8 V Vp= 4,26 V B= 1,12 

2 
K = 2,75 - 1 0 - ~ s / m  log r = -7,56 g(a,@,7)= 0,356 

en e s t e  caso e l  e r r o r  debido a fugas e s  t o t s l r nen te  desprec is  - 
ble . 
b ) 12-Hidrof enacina 

L a  mss baja conduc t i v idad  medids e s  para X = 0,549 a 
12 

t= 9,83 Qc : 



c ) I*-Fenacina 

3ntre las conductlvidades medidas por 4 puntas (la mayorfa 

se hicieron en este sistema por dos puntas) la nds baja corres - 

lZ3 = 1,07 cm K = 5,48 an-I 

V2j = 4,82 V Vp= 1,083 V 

K = 1,7-10-~s/cm log K =-8.77 

Si bien la mayorfa de las mediciones se efectuaron.por el m6 - 
todo de 2 puntas, para X = 0,84 se empled el mgtodo de 4 

I2 
puntas y la mgs baja conductividad se determind a 4,7Qc: 

6 E 0,089 (8,9%) 
---C- 

l$n todos 10s sistemas se eligieron casos extremos, de modo 
8 -  

que a otras composiciones o a mayores temperaturas el error 

SF, disminuye rgpidamente y se hace despreciable frente a 10s 

errmres geom6tricos y de lectura de potencial. 



2oonidereaos f i n a l ~ e n t e  l a  nedlcidn d e  l a  conductlvidad medis; 

te 2 puntas Kdy : 

L o s  e r r o r e s  geom&tricos y de  aprec iac idn son seaajantes a1 ca - 
so  de las 4 g u t a s ,  

~ e g h  (B.4.xV) e l  v a l o r  r e a l  de Ry + 8, 

~ndlogamente a1 caso a n t e r i o r  e l  e r r o r  r e l a t i v o  debido a l as  

fugas se r6 :  

REF' 1 

aproximacidn vg l ida  s i  b q 4 5  a = 4 Gnlo c u a l  se  v e r i f i c a  

s ienpre  segdn ya hemos v i s to .  

~ p l i c a n d o  (B.4.xII) : 

(B. 4,XXVIII) 

Como e s t e  d t o d o  s e  ernpled en casos de .X muy ba jas  (BZ j  

grandes)  en 10s cua les  no se  obtenfan resu l tados s a t i s f a c t o -  

r i o s  p o r  4 puntas, siempre s e r i  f?;? desprec iable frente a 

R23 y ( B . 4 . ~ ~ ~ ( I I ) q u e d a  : 





Se observa qae l a  condicidn ( B . ~ . X X X )  no depende de la  r e s l s  

t e n c l a  de la  p a s t i l l a ,  a d i fe renc in  de (B,~.xxIv), s ino  s&lo 

d e l  m g x i ~ o  v a l o r  de l a  r e s i s t e n c i a  patrbn y de pardaetros d e l  

s is tema de medicibn, como X,,# g 
d- 

Por l o  tan to  en lss condiciones exper imentales en que se e fec  - 
tuaron las aedic iones,  e l  e r r o r  debido a fugas no supera e l  

1% ?or grande g x e  sea l a  r e s i s t e n c i a  ds l a  g a s t l l l a ,  zuando 

s e  emplea e l  d t o d o  de dos puntas. 

Las l i n i t s c l o n e s  de e s t e  rngtodo en l a s  medlciones de  ba jas  

conduct iv idades es tdn  dadas For: 

a )  Quedan i nc lu i das  en l a  aedic ldn las r e s i s t e n c i a s  de con tac  

to.  

b )  Debido a 10s Sajos va lores  de Vp su e r r o r  r e l a t i v o  auxe2ta. 

c )  Los pequefios va lores  de V p  son fuertemente a fec tados por 

e l  ru ido  e lec t rdn ico .  

Respecto d e l  punto b ) ,  debe tenerse  en cuenta que e l  e r r o r  re 
l a t l v o  depende d e l  ndmero de d f g i t o s  e s t a b l e s  en l a  pan ta l la .  

La s i t uac idn  dptima se  da cuando V1 4 y Vp t i enen  10s nayores 

va lo res  de 4 d f g i t o s  pos ib les  en sus  respec t i vas  rangos. Sn 

e s t a s  condiciones l a  nayor r e s i s t e n c i a  R, medible correspon - 
de r fa  a  V14= 19,99V ( l a  mdxima tens i6n  d ispon ib le  e s  ~ O V ) ,  

Vp= 19,991118 ( l a  sensLbi l idad d e l  K-616 es i O j * V )  y Rp= 714#MA 

(rn6xirno va lo r  de Rp); e l  resu l tado  s e r f a :  

S i  tomamos como long i tud  promedio de las p a s t i l l a s  I,,+= 1.86cm 

y como digmetro promedio 0,5cm r e s u l t a  

la c u a l  s e r f a  l a  menor conductividad medible con un e r r o r  r e  - 
J 























T A l *  d 
b a e  ch' ]  y [d13 e s  p o s i b l e  c a l c u l a r  l a s  c o n d u c t i  - 
p a r c i a l e s  deb idas  a a g u j e r o s  ih') y e l e c t r o n e s  ( 2 ' )  

Siendo f unn c o n s t a n t e  de convers idn  que permi te  t r a n s -  

f o r m a r  f r a c c i o n e s  molares  en moles/cm3. Dicha c o n s t a n t e  e s  

De acuerdo  a KROGER ( 4 ) ,  qu ien  u t i l i z a  e l  modelo de  e l e c -  

t r d n  sem i - l i b re  en l a  banda de va lenc ia  y e n  l a  de conduc - 
c i b n ,  cons iderando ademds que en p o l i c r i s t a l e s  e l  p a s a j e  de 

un e l e c t r 6 n  de un c r i s t a l  a l . o t r o  s e  e f e c t i v i z a  po r  e f e c t o  81 
t d n e l ;  l a  movi l idad d e l  e l e c t r d n  y d e l  a g u j e r o  s e r f a n  cong 

t a n t e s  que no depender fan de  l a  t e m p e r a t u r : ~  s i n o  de labna- 

t u r a l e z a  d e l  m a t e r i a l .  En consecuenc ia  segfin ( C . 1 . 1 . X I I )  

l a  dependenc ia  de ambas conduc t i v i dades  con l a  t e m p e r ~ i t u r a  

e s t a r d  d a d a  por  l a  f unc i ona l i dud  con l a  rnisma de l as  cons- 

t a n t e ~  de  equilibria de las imper fecc iones .  

Serg en tonces  : 

re = A(T) *P12 -1/2 

siendo 4 

(C. 1 .1  .XIII) 



j -N\- A \ ,* :F;;;:;?+-q 
- I .  - 

r ?  . , 
7 

De e s t a  f o  m a  de f i n imos  l a  conduc t i v idad  t o t a l  p o r  e s p e c i e s  - .c 
B . F- . . " C 

e l e c t r b n i c  s ( ~ d )  p o r r  d.-, I , l h ~  
8 3. * 

-. ' - - , :  S 
1 /2 = k + Kh ='ACT) o~I i l /b  + B(T)  PI^ (C.l .l.XIV) 

el e .. 

Ill . - 3  
I 

Por o t r a  p 8 r t e ,  l a  conduc t i v idad  i d n i c a  X ;  s e  supone de-  , 

pend ien te  b61o de l a  ternpergtura y no ea f u n c i d n  de  la pre 
1 

s i d n  y composicidn de l a  a tm6s fe ra  e x t e r i o r .  El. n ~ m e r o  de 

t r a n s p o r t e 1  i 6 n i c o  s e r d :  

I 
L 
I 

1 -1/2 
siendo - = 

K 1  

. ' 

I:-'. (C. 1.1 .XV) 
3 

I 
Denominando aho ra  : 

I 

I 
r e s u l t a  (5  : P 

(C. 1.1 .XVII) 



En g e n e r a l  p a r a  una p i l a :  

siendo P2 > PI 

' -. 
L .. . , . ,  l a  d l f e r e n c i a  de  po te  

electrodes s e  o r i g i n a  como consecuenc ia  de  

d e  t r a n s f e r e n c i a  de e l e c t r o n e s  e n t r e  e s t o a  

Lac cond ic iones  de e q u i l i b r i o  son:  

" " 
t = 1 (IA~(B),I) 

Dado que:  

en tonces  : 

/" .J (€3) - 3 y ce) = p * l ( ~ % ( p ) ,  I j - 3 cp(I+(~.,, 1) 

pd (el) - 9 y @ ) = p 2 4 1 $ f p ) ,  - 9 y (Z+(P), x) 
r e s t a n d o  l a  22 ecuac idn d e  l a  pr imera  y recordando que 



I 

''sf (0) = 'el 18)  resulta 
I 

1 
(($1 - ((9) = ,g [ pel ( M B ~ ,  1) pet ( u g ~ ,  111) 1 + 

:,.A: 
. + [ +  (IAgB, 11) - ( ( I A ~ B ,  I ) ]  + 7 ' ( ~ . 1 . 2 e ~ ~ ~ )  

I&;. 

Dado que e l  p o t e n c i a 1  qufmlco d e l  12(g)  ea d i s t i n t o  en  l as  

i n t e r f n s e s  I y 11, s o b r e  Bstas las  c o n c e n t r a c i o n e s  d e  1as 

imp-fecciobes en  e l  1:1g 1/31 s e r a n  tamb len  d l s t i n t a s  10 
f - 

c u a l  p r o v o c a r ~  fendmenos d i f u s i v o s .  dl  la, e n t i d a d e s  que 

d i funden e s t d n  ca rgadas  e l e c t r i c a m e n t e  y 10s c o e f i c i e n t e s  
I 111 , de d i f u s l d n  son d i s t i n t o s ,  s e  ' e s t n b l e c e  un p o t e n c i a l  dc  d l  

. I  
- 

f u s i d n  e l  cdal  t i e n d e  a b a l a n c e a r  10s f l u j o s  de  i o n e s  y 

e l e c t r o n e s .  ' ~ s t e  fendmeno e s  l a  c a u s a  d e  l a  d ' i f e r e n c i a :  
. I  - 

(%B,II) - +(mgB,I) = +D (potencia1 de difusi6n). ' 

en e l  e l e c t r o l i t o  dos  s u p e r f l c i e s  equ ipo ten -  
7 

. c i a l e s  sepa radas  p o r  una d i s t a n c i a  d i f e r e n c i a l  d X  C U ~ O S  

1. p o t e n c i a l e n  e l 6 c t r i c o s  s o n  qP y (PP +dyP . P a r a  cads espe  
1 .  

- 
% - ;  tie j ports era de ca rga ,  s u  p o t e n c i a i  qufmico s o b r e  cadn P 

I s u p e r f i c i e  s e r a  r espec t l vnmen te  p j y pj + Apj . 
I 

~ u a n d o  c i r c u l a  a t r a v e s  de  t o  o e l  s i s t e m a  un d i f e r e n c i n l  ! 
de  c a r g a  e l ~ b t r i c a  A?, l a  f r a ~ c l b n  d e  c a r g a  d B j  t r a n s p o r -  

. - t ada  po r  l a  e s p e c i e  j s e r d :  

1 . .  . d qj = tj dq = zj '# d nj . . .. .. > 

I .  
(C. 1.2. IV) 

i I 
* .. .. 

''Y ne produc i l r l  una t r a n s f e r e n c i n  d e  d m j  molee d e  in espe-  

c i e  j e n t r c  ambas s u p e r f i c  s e q u l p o t e n c i a l e s .  
I 

E l  carnbio de  l e n t a l p l a  l l b r e  i c i a d o  a1 p a s a j e  d e  4 %  s e r d  
. - 

en tonces  a P y T c o n s t a n t e s :  - 



de e n t a l p i a  l i b r e  

, t r a n s p o r t n r  un d i feren ' "  - 
i f e r e n c i a  de p o t e n c i a l  , 

r e s u l t a :  

donde l a  i n teg rac idn  s e  ex t iende a  toda  l a  reg idn  en 

l a  c u a l  e x i s t e n  g r a d i e n t e s  .de p o t e n c i a l e s  qufmicos para  1 
I n s  espec ies  j . 
Mient ras que e n  las p i l a s  de concent rac idn  con t r a n s p o r t e  

de l a  e lec t roqu fmica  acuosa e s t a  rog i6n  se  l i m i t a b a  a l a  

unidn l f q u i d a  e n t r e  dos so luc iones  de  d i s t i n t a  concent rac idn 

en l a  p i l a  de es tado  s d l i d o  que hemos p l a r ~ t e a d o  l a  i q t e g r ~ i l  

(c. 1.2.V) debe ex tcnderse  a todo e l  e l e c t r o l i t o .  Esto e s  

debido a que las d i f e r e n t e s  p res iones  do I2 sobre las i n t e r  - 
f a s e s  I y I1 producen g r a d i e n t e s  de concent ruc iones 'para  

l o s  imperfecciones a t r a v e s  de toda  l a  f a s e  d e  l l l e (~ )  . 
Dado que l a s  espec ies  por tadoras  en e l  lkg(p) n*n prdc- 

t icnmente Gi y , reernplazando ( C .  1 . 2 . ~ )  e n .  (c. 1.2.111) 

r e s u l t a  : 



1 - n li; . 7 Y  _.  75 
' .  

I 

d r k i +  t~ 4 ~ )  

* . -  . * 
I . .  

1 - 2 - + ,  
I . I +  (C.1.2.VI) 

4--- 

a o p e r a r  con . . 

'PD ' I  I 

1- ' Como A' y 1 es tdn  v i ncu rados  po r  e l  e q u i l i b r i o  (C.) . I .  
* 

, . pel + = cte - d p  = -duet 
I 

li C $ 1  

, 1 0 1 .  
I I 
I 

+ t~ = 1 queda ." 
I '! 

II 

d G A i i + ~ e ? )  * 
' I t  

I I 
I 

i I 

I 

d(r~ii [ I  - pet (UPBPIIJ 

e x p r e s l d n  de  Lfi, en (C. 1 .~ .v I )  Bsta se  r e d u  - 

(C. I,,. 2 .V I I )  

aderngs de  (C.1.1.1)-y (C.1.1.11) su rgen  las i g u a l d a d e s :  



deduce : 

Luego 

ya  que s'i la t empe ra tu ra  e s  c o n s t a n t e  y l a s  p r e s i o n e s  no 

s o n  rnLiy.griindes e l  o o t e n c i a l  qufmico d e l  IAG(P) 
i do  a s e r  d ,esp rec iab le '  e l  aF on to  d e  l a  estequ iome - 
a en e s t e  compuesto ( 3 ) .  

I): m2. VII 

b;9l;ldyctivitlacl d e l  
*:. - 

-. - fl . 
.I - -1 

!o e l  dnico i o n  que  con t r i buy  

y en consecuenc ia  

ordundo l a  e x p r e s l 6 n  de  t i  por  (C.1.1.XVII) 

queda: 

I" * 12 
Ep = - 

236 
(C. 1 .2.XI) 

P12 - 1  /2 
1 1 + 

p ~ z  1/2 
+ (XI 



como l a  tern y homogeneu en 

s i s t ema :  ~ ( 4  ' . - * * J ,  *. 

, 4-a. 
,., , - . c  . 

= RT d ln -pc I b- . . . 
' 'q . 

'12 - 
Recordando due i a s p r e s l o n e s  a s  iodo en los cona 

I 
en que ne r d a l i z a r o n  1as e x p e r i e n c i a s  son pequefias (mucho 

mt?nores que atm) s e  c o n s i d e r a  a1  vapor ,de I2 comport:lndo - 
se  como un i d e a l  y l as  f u  ac idadqs  han s i d o  reernplaza- k . C '. - 
d a s  por  e n  todoa  l o p  cnsos ;  - .I Y . 

La i n t e g r a l  ( C .  1.2.XI) queda en tonces  en f u n c i d n  d e  P, - 
2 ' 

. r . 

111 
I .  

Para r e s o l v e  la efectuarnos e l  s i g u l e n t e  cnotbio d e  v a r i a b l e s :  

. I 1  ,I// : I . . , . - *  : 1 
-4 z = . . . 

entonces: I r 
8 . .  . . - .. . - ' k  

8 .* . 

I 

dZ I - 

depende 

do1 s igno  ded d i s c r l m i n a n t e  ( d e l  t r i nom io  de 2Q grad0  

I en z :  
L 

I 



.. 
1 '  - .q ' 

+I 
' - , -'. - . - 

I J  - 

E;1; '"- ' ?'=h7 -A*-+; 
' - L  

. ;. 
' *hegun t a b l a s  de 

, . i'r 

. . 
s. - si  A>O => 

I 

l l regor s i  l lamamos i n8  ' 

1.1 ' . . 

(C. 1 .2.XIII) 

I I I (  y r e a e r u p a n d o  r e s u l t a :  (5 )  . -. . -,In '4 -4 . 
- 
_ . I  

r ?- -4  

.: - '  J 

n - ,I 
2 I 1 /pa +l+ 

E = 1 -  YIz (1) +l -w  - 1  2 I2  +1 + w  1 

. . 
I ------------ 

Observese que si w + 1 (PO/~@ + 0) y P@ >> PI? ( t i -1)  - . > 

entonces : 
, R T - ~ ~  P ~ ~ ( n )  

Ep = 6 Tji P I ~ ( I )  

exp ros idn  que cor responde a una p i l a  de  

t r a n s p o r t e  (ecuac ibn  de  Nerst ). 

- 
w = d l - x  

concen t rac i dn  s 

- 

. - 

s i e n d o  x = 4 un v a l o r  m u ~ h o  menor que 1 ,  podemos *- a .! 
- 

d e o a r r o l l a r  U/  en p o t e n c i a s  de % : - ,  - 
L I t 

'. I 

l i m i t a n d o  e l  d e s a r r o l l o  a1  pr imer  grado : 

Con e s t a  aproximacibn: 



4 + I. 
I 

!. ' ',, - Reemplazando .en (c. 1.2.XIV) 
. I  

L . 
I I 

E l  f a c t o r  comlln a 10s l o g a r i t m o s  W,puede  aprox imarse  
I J 
I 

a 1 .  Mul t i p l i cand0  por  ambos numeradores y denorni - 
I ,- I '. 

nadores  denltro de  10s l o g a r i t m o s :  
I . - !. . # 

(C. 1.2 .XV) - ;, 

1 ,  

Bsta ecuac b n  e s  un caso  p a r t i c u l a r  de una e x p r e s i d n  mds 
I 

J g e n e r a l  ob e n i d a  por  ~ c h m i i z r ~ e d  (5 ) , j -  , .  - . 

lli 
, ' 

. a  - 

C. 1.3. F.E.M. de la p i l a  de  fo rmac idn d e l  IAg (J3). - 

~ o n s i d e r e m d s  aho ra  l a  pila g a ~ v g n i c a :  

. Q ~ / A ~ / I A ~ ~ / I ~ ( s ) , c / R  @ (C.1.3,I) 

Es p o s i b l e  asimi lar esta p i l a  a una  de c o n c e n t r a c i b n ,  s i  

consideramos que en e l  e l e c t r o d o  de  l a  d e r e c h a  l a  p r e s i 6 n  
I 

1 de  I2 v iend f l jada po r  e l  e d u i l i b r i o  sd l i do -vapor :  



% Y '  

y en e l  e l e c t r o d o  de l a  i z q u i e r d a  l a  p r e s i b n  de iodo  queda 

determinada por  l a  r e a c c i d n  de  d i s o c i a c i b n :  

%(B) z &(s) + 112 (g) Kd-= 0 1 ~ ( d ) / P +  (C. 1.3.111) , 

. e l  . . .- 

En cbnsecuenc ia  l a  F.E.M. de l a  p i l a  (C, 1.3. I )  s e  ob tend rd  

hac lendo  P f L ( ~ ) = ? G a  y &L(~)=f?-z-d) e n l a  

denomlnando E ;  la F.E.M. r e a l  de  una p i la  de forrnacldn ae 
I 

T A m  a nartir de sus element03 en su e s t a d o  e s t a n d a r .  I 

Como de  acuerdo a la  f i g u r a  I :  

(C. 1.3.V) I?I 

po r  o t r o  l a d o  s i  AG;(TJ es  l a  e n t a l p ~ a  l l ~ r e  s~anaar  ut 

sub l imac idn  , d e  (c.  1.3.11) s e  

-0 

AG; = -RT In - P+ . 

andlogamante s i  A G ~  e s  18 e n t a l p l a  l i b r e  e s t a n d a r  de  

o b t i e n e  : 

Pi9 

l a  r e a c c i b n :  



1 -2u 
I . . crr,..yq-.'-+: - i 

I L 
I1 

I . 
LT 

- 

siendo pt= q a t m  = ,I . A . r n  

; t 
. Sf hacemos reacc idn  (C. 1 .3.11)- reucc idn ( C .  1.3.111) 

queda: I _ . 
I - 9 .  

I *  I (C. 1.3.VII) - - 

que no e s  ads que l a  reacc tdn  de forrnoci6n d e l  -Ing (13) a 
k 
L p a r t i r  de $us elementos en condic iones s tanda r .  Se ra  enton I 

I , . i - 
ces  : Hi . 

RT PI i  
~ 6 4 ( ~ )  AGE - 2 ln pIZ0 = - - (C. 1.3.VIII) 

'1;: Luego reemplazando en ' (c. 1 .i. VI) e l  pr imer  terrnino : 

t 3: b Ep = - -&u - EZ 
? 3; + 4% (c.1.3.1~) 

- -'~A-i,,., 
Ill 

-- - 
111 Observese que s i  s e  v e r i f i c a :  

. . I  

(C. 1.3.X) 

/ e l  pr imer ermino entonces represents l a  t e n s i 6 n  terrnodi- 
1 4 
- . *  ndmica ob teb ib le  a p a r t i r  d e  fuac iones  de es tado  termodi- - I 
d I I  

' namicas d e t  ra inadas  por rnedldas calor imc?tr icas.  r,a t en -  i .  
I , ' 

sidn medidaL Ei co inc ide  c n E; cuando s e  cumplen l as  
I? 

- c o n d i c i o n e s  (c. 1.3.X) que e i h i v a l e n  a t ; = 4  oegdn (c.  1 .1  

111, 

La F-3.M. d k  l a  p i l a  (c. 1.3.7) sekd en tonces :  

(C. 1.3.XI) 



I - - 1  , L:,. 
- -i g,  

Como e l  IAg (p) e s  un compuesto e s t s b l e  : 

luego 

las t ens iones  medidas Ep serdn siempre menores qui'las 

0 
termodingmicas ET . 
De l a  expres idn  (C.1.3 

corn0 : Y (5- 
m + &  - P  . R T  

l e  desp  

- = u = n m+6 
s e  l l e g a  a : 

Antes de a p l i c a r  e s t e  t ra tam ien to  a 10s v a l o r e s  e x p e r i r n e F  

t a l e s  e s  conveniente c a l c u l a r  es t imat ivamente v a l o r e s  tf-b 

Rrnnleando la informacidn de b i b l i o g r a f i a  que se expondrd 

ra Ep s e  ob t i ene :  



' 1  . .i 

I 
t 5% 25QC 60QC 

. JL.. 'i . ' ' 
.'., ';-& 

*,;$$. ;.,.i&~,~ 
, ! d , - . . G -  - .  . . . - * ;  : J' 1,3137 1,1193 1 , 0376 ... ., I-. . u.+.- 

. . . . , r  

~r,(d)/~.ll, 1067.10-*~ 2,5071.10-~~ 6,8527.10-~9 

6,763 41,361 . I 571,94 . 

\I- I, 0520. 10-l2 1,5834. to-l.' s,27srb~o-10 .,>. 6 
. . . . .  J v  s 1 2,601 6,431 23,915 ...,- . . .g.- 

*.!I 

, - '  
. . . ._..... --,. - =.I L.. -' '1 .81r~- - - - :  

~ e .  e s t o s  r e s u l t a d o s .  s e  condluye qu6 e l  tdrmino A* d E  
e s  absolutbrnente desp rec iab le  f r e n t e  a 4% en e l  

i n t e r v a l o i d e  tempera tu ras  inves t igado.  La e c i a c i d n  I 
C. 1 .3.~111 s e  reduce entonces a: . , -  .,. . . . .  . . - - - I 

I -q 
t .  

I 1  y?' { !  a . . 
. - - ' ' d 

.: I 
I 

C Lo 
1 .  - I .  . . i' . . 

7 % - ( , ) 2  
? i  . . (C.1.3.XIV) 

. - , 1 . .: 
. - I  .r -...* --, 

I 

. ,  . . 

A p a r t i r  d las ecuac iones (C.1.1.XVI) e s  p o s i b l e  p reveer  t 
. , e l  t i p 0  d e f u n c i o n a l i d a d  de P& con l a  temperatura.  

' \  

~ f e c t i v a m e p t a ,  fg expresado en f u n c i d s  de cona tan tes  ca - 
' r a c t e r l s t i p a s  d e l  e l e c t r o l i t o  e s :  . ,- 

- . . 
1 

Las K, , K K b )  sue d e  
6 Y  

I nominarenos en g e n e r a l  K j  : cumplen con la conocida r e l a  
I 

cidn ( 2 ) ;  * - 
. . 

II 

I 
-. 

-1 
I 

1. ' - 
8 .  

I f - ., 1 .  
I 

. . 



de la c u a l  s e  deduce: 

Por o t r a  p a r t e  segdn (7 ) :  

y en cuanto ,uK no depende de T como hemos v i s t o  en l a  

secc idn  C.l.l. 

" . .- .-, #- : - r 
donde y j= / l  para  j = b = F  ; vj=-.l purs j = a = I  y \IR=-2 

I 

La ecuacidn (C,1.3.XV) puede resumirse en tonces  con una I 
expres idn  d e l  t i p o :  

C. 1.4. ~ e t e r m i n n c i d n  exper imenta l  de PB . 

Segun la ecuacidn (c. 1,3.XVI), Pe e s  un parametro c a r a g  

t e r f s t i c o  d e l  IA~.(P) y 8610 depende de l a  temperatura.  

Su determinacidn puede e f e c t u a r s e  mediante l a  rnedicidn de 

F.E.M. de p i l a s  d e l  t i p o  (c.1.3.1) con ayuda de l a  ecua- 



- -  - . -  '-- 

- . * 
I , . .- 

. . '.. ' 

I 
;.I 

. . 
i 

. .  . 

I , . 
. . '. ,!. 

para e l l o  sL r c q u i e r e  : , . . , ' . .  . . '  . - 
. . 

. . ,  

a)  ~ e p e n d e n b i a  d k  l a  presidn. de vapor d e l  I ~ ( S )  con l a  
, . 

temperat  m: pi2 - P;$T) I. 411 --, 

Se emplef la expres idn  de L.J. GUILLESPIE y L.H.D. FRASSR. 

(8) quielnes efectuaron p rbc i sas  mediclones de  la pres idn  

de vapo j  d e l  Ip s d l l d o  y ias a j u s t a r o n  mediahte l a  ecua - 
i o n a l  de GIAUQTJE (9)  obteniendo un a j u s t e  muy 

I 
prec i s0  e n t r o  OQ y 90QC 

11- 
pi; 351298 - 2,013 log T + 13,3740 log -p- = - T 

- - 
. i  - c 1 ( 1 1 1  ... i J '  

P+ = 1 atm = 101.325 Pa - (C.1.4.1.) 
- .  - - -  -- 

-b) Valores ide l a  F.E.M. termodindrnica de l a  p i l a  en func idn 
i 0 

de l a  ternperatura, c a l c u l a b l e s  a p a r t i r  de d&G=+(f). 

Despu6s de una bdsqueda b i b l i o g r d f i c a  s e  l l e g d  a l a  con - 
c l u s i d n q u e  10s v a l o r e s  m&s c o n f i a b l e s  para  l a  e n t a l p f a  

I 

l i b r e  de formacidn d e l  IAg (p) vienen dados p a r a  d iver -  
. , 

1 i . sas temperaturas gor  l a  expres idn:  !' - - .  
I 

I . .  I 

(IAg,B!,~)/cal ml-' = -14400 - 23,4 T - 693.10 -3 T' + 8,27 T log 'I. 

I 111 
Correspondiente a la reaccibn:. , .. .- -- 

I 
I 
4 1 /2 12 (s) * lAg(s) + .IAg(g(8) - 

I 
. - Esta  f u  c idn f u e  obten idq par  T. TAKAHASHI .y 0. YAMANOTO 

" O )  a 7 a r t i r  Qe 10s d a t y  r e c o p i l a d a s  por F.D. ROSSINI 
. ,  

(1 1 )  K K. KELLEY (12) .  : ' Ill , i p  - 
- ? 

I 1 
Esta  ex r e s i d n  d i v i d i d a  por  -23,060q&~ br inda  l a  

: #$ 

F.E.M. fermodindrnica en quncibn de T: 

(C. 1.4.11) 



c )  Finnlmente s e  requ ie ren  mediciones de l a  t ens idn  e l e c t r i  - 
ca de p i l a s  d e l  t i p o  , ( ~ . 1 . 3 . 1 ) ,  l as  c u a l e s  deben cumpl i r  
, . 
l a s  s i g u i e n t e s  condic iones:  

1 )  Pureza en las drogas empleadas. 

2 )  ~ f n i m o ' e r r o r  en l a  medicidn de l a  temperatura y F.E.M. 

3 )  P o t e n c i a l  qulmico d e l  I2 b ien  d e f i n i d o  para  cnda tern - 
p e r a t u r a  l o  c u a l  puede l o g r a r s e  a t ravBs de un equi-  

l i b r i o  de f a s e s .  

Top01 (13)  emplea para  e l10  una p a s t i l l a  de I2 s61ido 

separada d e l  e l e c t r o l i t o  por una membrana de f i e l t r o  

de g r a f i t o  que act t la como e l e c t r o d o  c o l e c t o r .  De e s t e  

mod0 s610 e l  I2 gaseoso s e  encuent ra  en con tac t0  con 

e l  e l e c t r o l i t o .  Es te  a u t o r  observa v a l o r e s  e s t a b l e s  

de l a  F.E.M. por encima de 25PC y para  s e r i e s  de medi - .  

c iones  con temperatura ascendente.  Cuando l a  tempera - 
t u r a  e s  descendente,  en cambio, l a  t e n s i 6 n  de e q u i l i  - 
b r i o  s e  a l canza  muy lentamente,  s iendo exp l icado es-  

t e  hecho por e l  a u t o r  en base a una c inf3t ica l e n t a  

en  l a  desorc idn  d e l  I p  absorp ido sobre  e l  f i e l t r o  de 

g r a f  i t o .  - 
Hasta que l a  s u p e r f i c i e  d e l  f i e l ' t r o  de g r a f i t o  no a& 

cance e l  grado de cubr imiento cor respond ien te  a l a  

temperatura y pres idn  de I2 presen tes ,  e l  p o t e n c i a l  

gufrnico de d s t e  sobre  e l  e l e c t r o l i t o  no s e r a  e l  c o r r e s  - 
pondiente a1 equilibria termodindmico a fec tdndose  

asf la-:medici6n de F.E..M, Es te  e f e c t o  s e r d  t a n t o  mds 



notbb le  cuanto meAor s e a  l a  temperatura,  10 c u a l  

prolbablemente s e a  l a /  causa de que a lgunos a u t o r e s  

quel emplearon d i spod lc iones  exper imenta les  semejan- 

t e s  h.10 d e s c r i p t o  p resen ten  medidas por encima de 
I 

C (14) y ( 1 ) .  T a  idn puede l n f l u i r  e l  e f e c t o  de 

ipermeabi l tdad e l e c t r 6 n i c a  d e s c r l p t o  por K l e i t z  

- l f  4) n 1.0s jaines termodint~midos t a n t o  1.0s r e a c t i v o s  como 10s . . e .  
. productos de l a  reacc ldn  edectroqulrn ica que o c u r r e  en l a  , 

I 
p i l a  d e b e i  h a l l a r s e  en sus  formas md,s e s t a b l e s  eri e l  rango I I I; 

de temper t u r a s  de t r a b a j o .  En e l  caso que nos ocupa, t a n t o  
- 4 I 

e l  I2 como l a  Ag no presentan  inconven len tes  a1 respec to .  

No o c c r r e  110 misrno con - e l  ' l e c t r o l i t o  e l  c u a l  en  c i e r t a s  1 a 1 
condic ionds podr fa  hal lars; '  ba jo formas no e s t a b l e s .  

Efectivamdnte e l  IAg a ternperatura ambient; puede e n c o n t r a r  - 
s e  e n  las  s i g u i e n t e s  formae : 

i! 
- i )  Forma )3 (hexagonal  compacts) : e s t a b l e  terrnodindrnicamen- 

t e .  I I 

ii) ~ o r m a i  Y ( cdb i ca  cen t i ada  en l as  c a r a s )  : metaes tab le  

e , - 

Ill . . 
a temp r a t u r a  ambiente. . 

I 

i i i )  MezcSas de ambas formas: ba jo  e s t e  aspec t0  s e  p resen ta  
I 

e l  IAg que no ha s i d o  sometido a t r a t a m i e n t o s  
I 

I - 
1 

i v )  Segbn Mellander y co l .  \ 16,17) a ,25QC y pres iones  com- 

prcndihne e n t r e  300 y l a  forma p coao l a  

1 b/ s e  t ransforman en ( i n t )  como s e  muez 

I 
. t  



- .  . . 
-- . I -:\ . a  . . '. . 

I '  t'ra en la  f i g u r a  ( 2 ) .  
- - - = A  

. -- Mac.KecLnie y c o l .  ( 18 )  han medido l a  F.E.M. de p i l a s  
, - 1 -  . 

- - de formacidn de IAg, empleando una d i s p o s i c i d n  expe r i -  
4 

mental semejante a l a  u t i l i z a d a  por Topol ( 13 ) ,  pero 

ap l icando a1 e l e c t r o l i t o  p res iones  de 300 MPa. . 
Dado que en consecuencia el, I& que a c t d a  como e l e c t r o -  

l i t o  s e  encuent ra  en una f a s e  d i s t i n t a  que l a  e s t a b  

l a  temperatura de l a  exper ienc  -Fa a, k b s u l t a  d i s c u t l b l  

que 10s v a l o r e s  de F.E.M. Sean v i n c u l a b l e s  

l i b r e  de formacidn d e l  I& en 'Su: forma e  

De hecho 10s v a l o r e s  de F.E.M. obten idos  por  e s t e  a u t  

son algunos mV ouper io res  a l o s ' c a l c u l a d o s  segdn l a  

pres i6n  (c.  1.4.11) y a 10s obten idos  por Topol (13) 

Mellander y co l .  ( 16 )  obtuv ieron por c a l o r i m e t r f a  d i  

r e n c i a l  de 

formacidn 

i bar r i do  e l  A/-/  cor respond ien te  a d ichn  t r a n g  I(W 

f a s e :  

estimando 

'Asgo 
r e s  dados 

Seguridad 

.canzndo e l  

1.4) . 

.ede e x p l l c a r s e  l a  d isc repan  

t r a v e s  de pruebas experimen 

. u i l i b r i o  tkrmico y e l e c t r o q  

t rans fo rmac i  

c i a  con 10s va lo  

+ 4,4 

t a l e s  de haberse 

ufmico ( v e r  B.4. , - .* 1 - 1.: . 



, . - I  C. 1.4.2. Resul tados exper imenta les ,  
I 

' I Las e x p e r i  n c i a s  r e a l i z a d a s  I/ con p i l as  cuyo- cdtodo e r a  iodo 
I 

I A ~  ( P )  y e l  dnodo Ag, perm i t i e ron  i n  - 

de g r a f i t o  en e l  cgtodo ( t a -  

Para s/ e compararon las hed ic iones  de F.E.M. de c u a t r o  

p i l a s  en i d s  cua les  e l  e l e c t & o l i t o  e r a  IAg (I)) (previamen- 

, t e  sornetidq a1 t r a tam ien to  ti4rmico d e s c r i p t o  en (B, 1.1.2.1. ) ) 
d 111' . I 

1 estando e l  cdtodo d e  las  dob pr imeras c o n s t i t u i d o  e x c l u s i -  

I vamente po I* mient ras  que ien las do* r e s t a h t e s  e l  es -  
I 

do con un 10% y ua 15% en peso de g r a f i t o .  

ra conf i rmar que h a p resenc ia  de d i c h a s  c a n t i d a  - ._ ' 1 .  

i! 1"dq'des de g r a  l i t 0  no a f e c t a  l a  pres i6n  de I2 como corresponde - 
:I 

, ' rla a1 hecdo de no formarse ningdn co ipues tq  e n t r e  Bste  y 
I 

. 8 

* e l  iodo ( 1  

a q u e l l a s  pdlas cuyos ctttodos con t ienen g r a f i t o .  
Ill 

Las d i f e r e q c i a s  observadas no son s i g n i f i c a t i v a s ;  en p a r t i  

h 
- 

c u l a r ,  s i  s e  cornparan 10s va o r e s  de las t a b r a s  I1 y IT1 i I 
que cor res-onden 10s primer0 a una p i l a  con iodo puro y 1 b 
10s segundos a una p i l a  en l a  c u a l  Q s t e  s e  h a l l a b a  mezcla- 

I 
do con g r n j i t o  y (qub fueron  'bedidas simultdnearnente ) ; s e  

I 
observa un e f e c t b  inverso .  d fect ivamente l a  p i l a  que con- 

t i e n e  I2 + g r a f i t o  muest ra  levemente s u p e r i o r e s  b ( d a l  o tden e decimns de Ip ~ o l o ,  tend iendo e l  

e f e c t o  a umento de la temperatura.  



f c c  

. .i 

FIG : 2 LC11 : Oiagrama de fases de 

LA!J 



TABLA 1 ( 4 / 7 ? 8 2 )  

~ B t o d o :  12 

Electrolito: IAg ( p )  (comprlmido a $0 M P ~ )  



TABLA I1 ( l / f ? a 2 )  

Cdtodo: Is 

Electrolito: I A ~  (j3) (comprimido a 50 M P ~ )  



TABLA 111 .( ?'/./'iJ'2] 

~ d t o d o  : I p  + 10% de gra f i t o  

E l e c t r o l l t o :  IAg (p) (cooprinido a 50 M P ~ )  



TABLA IV [ 2/45'82) 

~ 8 t o d o  : Ig + 1% de g r a f i t o  1 
Elec t r o l i t o  : IAg ( I ) )  (comprimido a 50 MPa) 



- 

-21s - 

Este hecho so  e x p l i c a ' f d c i l m e n t e  s i  s e  t i e n e  en cuenta  que 

debido a l a  b a j a  conduct lv idad d e l  I2 l o  p i l a  cuyo cdtodo 

con t iene  s d l o  a Q s t e  t i e n e  una r e s i s t e n c i a  i n t e r n a  muy su- 

p e r i o r  a l a  p i l a  que con t iene  Ip mezclado con g r a f l t o ,  l o  
, . 

c u a l  causa l a  d i f e r e n c l a  observada ( v e r  ~.4.4.3.2;1.). 

A1 numentar l a  conduct iv idad d e l  I2 a tempera tu ras  supe- 
I ,, 

r i o r e s  e l  e f e c t o  desaparece.  

Se concluye quo e l  agregado d e  g r a f i t o  a1 cdtodo no ceusa 

ningun inconveniente ,  mejorando por  e l  c o n t r a r i o  l a  e x a c t i  - 
tud. de las medicion'es. En consecuencia todas  l as  p i l a s  d e  

I2 puro qua ne mencionardp de a q u l  en a d e l a n t e  contenfan , 

10 a 15% de g r a f i t o  en e l  c€ltodol 

b )  Efec to  de l a  pres idn  a p l i c a d a  sob re  e l  IAg (p) a1 cons- 

t r u i r  e l  con junto  Bnodo-e lect ro l l to  (Tablas V y VI ) :  

Se const ruyeron dos p i l a s  cuya d n i c a  d i f e r e n c i a  c o n s i s t f a  

en que mien t ras  que l a  p r e s ~ d n  a p l i c a d a  sobre  e l  IAg 'en l a  I 
pr imera ( t a b l a  V )  f ue  de 4 5 0 M P a  ( v a l o r  empleado usualme; 

t e ,  v e r  B.4.4.1.2.) en l a  segunda fue de d3OOMPa ( t a b l a  

VI). 

c )  E fec to  d e l  tiempo t r a n s c u r r i d o  a p a r t i r  d e l  t r a tam ien to  

tQrmico d e l  IAg o r i g i n a l  ( t a b l a s  I I I , I V , V  y VII) : 

Se comparan p i l a s  cons t r k idas  en i d e n t i c a s  condic iones con 

e l  mismo IAg (p), medldas en d i f e r e n t e s  fechas .  

Antes de d i s c u t i r  10s puntos b) y  c )  se  debe i n d i c a r  que 

para  cada p i l a ,  como puede verse  en las t a b l a s  a r r i b a  menciz 

nadas,  s e  ca l cu ld  e l  Pe a cada temperatura.  En todos  10s 
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Los c o e f i c i e n t e s  de aproximadamente 0,996 

para  las  p i l ~ s  con I2 + g r a f i t o  en e l  cdtodo ( t o b l a s  111, 
t 

i 
, . 111 

IV, V y VII) 0,993 para  las qjue' t ienen 12solo y 0,988 

para  la g t l a  con r2 + g r a f i t o  Ipero en la c u a l  e l  e l e c t r o l l  

t o  f ue  a 3OOMPa. 111 I 

confirman l a  ' co r recc ibn  d e l  t r a t a m i e n t o  
I 

r e a l i z a d o  en las secc iones  C . l l . l . ,  C.1.2. y C.1.3.  y convz 

1 l i d a n  las h i d d t e s i s  s i m p l i f i c & t o r i a s  r e a l i z a d a s .  
I d 'r . . 

Con e l  o b j e t  de comparar 10s par l rpetros P: - y EB o b t e n i  - 
dos en cada caso,  s e  rep resen td  cada pa r  de v a l a r e s  (E@;,&G) . 

como un punt  ,, en un plano. S i  adem&s s e  rep resen tan  10s 

9 e r r o r e s  de E, y . (ob ten idos  segdn las fdrmulas 

de cuadrados mfnimos) d icho pubto queda en e l  c e n t r o  de un 

I I I '  entorno r e c t  ngu la r  ( f  i g u r a  3)'. 
I I 

De e s t e  modo cada cbn junto  de k n l o r e s  exper imenta les  c o r r e s  - 
pondientes a una p i l a  queda reg resen tado  por  un punto en e l  

ospncio de colordenadas E, , h~ p,° rodeado de un entorno 
. . 

quc i nd ick  1 indeterminac idn Ln 1s ~ b i c a c i 6 n  de d icho  -pun_ - 
t o .  Ill , ,' 

Obscrvaodo i d  f i g u r a  3 y cornparando l b s  puntos correspon- 

d i e n t e s  a las  tablas I,II,III,IV y V s e  observa que s e  su- 

perponen 10s ntornos  e n t r e  s f  l o  c u a l  s i g n i f i c a  que 10s le 
cinco con juntlos de va loren experLmentnles pueden a j u s t n r s e  

I b ned ian te  una isma r e c t a .  Se n ta ademds que las p i l a s  con 

g r a f i t o  e s t a n  rep resen tadas  par puntos con 

' 1  , , 8 .I " .. 
I ,  , I  

I - r l  ,a ' 
e F  r - ' )  I 

- .--- ,. ..-..- - - -- - ,, d-.w%, 



TABLA Y ( 41.1982) 

~ d t o d o  : I2 + 11% d e  graf i to  

Electrolito : IAg ( p )  (comprimido a ~ O M P ~ )  



TABLA YI ( 2 / f q 8 1 )  

cdtodo : I2 + 11% de grafito 

E l e c t r o l i t o  : IAg (13) (comprlmido a 300 M P ~ )  
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TABLA V I I  ( 1 1 / 1 9 8 2 )  

C l t o d o  : I2 + /OF  d e graf i t o  I 

E l e c t r o l i t o :  IAg (P) (comprimi.do a 50 M P ~ )  
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- 

."r 

I 

- - -. . I ,  
9 ' 

entornos mds es t rechos  que 10s de Ig 8010; e s t o  i n d i c a  que .-:Y 
1. . . ,q 

I n s  p i l a s  con I2 + g r a f l t o  dan v a l o r e s  mds p rec i sos .  
- $ 

4 S i  ahora  comparamos 10s rec tangu los  que rep resen tan  10s va . - m 

l o r e s  de las t a b l a s  V y V I ,  s e  comprueba que 10s correspon 
- "  

h,' 

d i e n t e s  a l a  p i l a  con IAg prensado n 300MPa muestran l a  j 
mayor d i s p e r s i d n  observada en con t rapos i c idn  a l a  p i l a  t e s  - 
t i g o  ( t a b l a  V,  50Mpa) cuya d i s p e r s i b n  'es semejante a las 

N -  - * .  
den& p i l a s ,  Pero e l  hecho p r i n c i p a l  e s  que ambos r e c t a n g s  : ,  

I 

10s no s e  suporponen l o  c u a l  muest ra  que ambas p i l a s  t i e n e n m a  ' 
: .. % - - un comportamiento d i s t i n t o .  1 .  r .  

Esto puede a t r i b u i r s e  mds que a una d i f e r e n t e  conduct iv idad 

e l e c t r b n i c a ,  a1 haber  u t i l i z a d o  en e l  cd l cu lo  de 10s fe 
p 

e l  A&GO(T) d e l  1% ( P )  , mient ras  que e l  IAg prensado 
& .:* I .  

9 

4. ~ 

ti ~30014Pa debe contener  aunque s e a  parc ia lmente una nueva s * 4 

f a s e  (debe t e n e r s e  en cuenta que una vez cons t ru ida  l a  p i l a ,  

e l  e l e c t r o l i t o  no queda sometido a. 300XTa). 

Finalmente respec to  de l a  i n f l u e n c i a  d e l  t iempo t r a n s c u r r i  - L p , a  

do a p a r t i r  d o 1  t r a tam ien to  tdrmico d e l  I A g ,  en 10s v a l o r e s  - 

de E@ J ,& ~4 no s e  halla ninguns co r re lac i6n .  

E n  l a  f i g u r a  3 s e  observa que a excepcidn de 10s v a l o r e s  

cor rcspond ien tes  a l a  p i l a  con IAg,.prensado a 300 MPa, 10s 

delnds o r i g inan  puntos ( E& I .A P:) cuyos en to rnos  s e  su- - , I  i - -  

perponen. Se d e c i d i 6  entonces r e u n i r  10s v a l o r e s  c o n t e n i d ~ s  
, r 

en l as  t a b l a s  I,II, I I I , I V , V  y V I I .  A e s t e  dn ico  con junto 

de v a l o r e s  de f/" y ,A s e  l e  a p l i c 6  e l  metodo de cus - 
drados mfnimos obtenidndose e l  r e s u l t a d o  que puede v e r s e  

en l a  t a b l a  V I I I  y en la  figura 4. 

De e s t c  modo..resulta para  P; y Ee 10s v a l o r e s :  



Z 
I .  

Coeficiente de correlacibn: 0,98626 .- I 1, 
i - 

En la figura 5 pueden verse 10s valores experimentales de 
I 

T , representando la llnea llena 1 la funcidn 
I 

. . 
la ecuacidn (~.1.4.51) y la llnen llena 2 la 

I 

En esta dltima se han empleado para 

I ,los valores 1 obtenidos segun : . . 

con 10s val rcs de pG y E e  c~lculados por cuadrados 
I 

rnlnimos y expucston. , I. I '  
I i I  

> .' 

I Se observa njuste de 'bas valores experimentales con 

la llnea reprcsen/ea la combinacidn de las ecua - 
(c. 1 . ~ . x v ' z )  (despreciando PIz ( d  ) ) : 

I .' 
lo cual demu stra la correccibn del*planteo reolizado. 

8 ,  . 
I 

c.1.5. Pilas cuyo cdtodo es uii sistema 12-Arilo.. 
' 1 

' I  
I 

C. 1.5.1. Correccidn de la experiiental por conducti - 
vidad electrdnica del electrolito. * ,  , #  . _ _  1 4 . -  . . 

I . I  
. . 

? . - 
e . 

, . 
1 ' 

, . , .' 

I '  

1 ~- -- 
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4,822 
5.41- -.. L 

5.314 
6.653 
1 i.521 
8.242 
3.588 
9.633 

1G7.483 
11.286 
4.837 

4. 5.541 
9 8.288 , . 043 
7.763 
1;.37:3 
9.414 

163.403. 
11.700 
7 -7.-1-7 i.$.rrr 
5 .1 i3  
5.793 
6.540 
7.253 

' 7.312 
1;. 679 

I 
9.888 

-: 18,516 
11.7678 

I 13.014 
.' 4.875 

5.684 
6.316 
6.982 
7 - 1 c -  
r . f r 3  
8.533 
3.682 

10.497 
11.644 
13.623 
4.920 
5.726 
E;. 423 
7.,038 
7,842 
8.603 
3.8434 

10.936 
12. 1:31 
12. !38G 
14,713 
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12.839 
13.83'7 



COEFICIEHTE DE CORRELRCIOW- 9.98626 







Estas  p i l a s  pueden esquemat izarse como: 

Pt/Ag/IAg (8) /x2-A(x~2) /C (grafito) /Pt (C.1.5.1) 

I * -A r e p r e s e n t a  10s d i s t i n t o s  s i s temas  i odo -a r i l o  cuya 

c o n s t i t u c i d n  puede ir desde una' mezcla heterogdnea de iodo 

y e l  compuesto org&nico hasta un cornplejo de t r a n s f e r e n c i a  

de carga  (cTc) e n t r e  ambos componentes. 

A e s t a s  p i l a s  r e s u l t a  perfectamente a p l i c a b l e  la  ecuac idn 

g e n e r a l  (c.1.2.xV): 

E p = F  

s iendo en e s t e  coso PZc(1) l a  pres idn  d e  Ip en l a  i n t e r  - . 
f a s e  A ~ / I A ~  ( j 3 )  o  s e a  l a  pres idn  de d i s o c i a c i d n  d e l  IAg IS) 

El q ( d )  y l a  pres i6n de Ip en l a  i n t e r f a s e  

IAg ( ~ 3 )  / 12-A, e s  d e c i r  l a  pres i6n  de I p  que b r i nda  e.1 sis - 
temn en c s t u d i o ,  Kz(&) . Debe t e n e r s e  en cuenta sue :  

PQ <<  PI^(^) 

ademPs P12(d) << P12(d) ya que e l  IAg e s  mucho mds e s t g  

b l e  que cua lqu ie r  C.T.C. y f i na lmente  que:  

PIZ(d) << Po , ~ 

L; # -  

coma puede cornprobarse cornparando 10s va lo r6s  de  &,(A) 
ca lcu lados  para  d i s t i n t a s  temperaturas en l a  secc idn  C . 1 . 3 .  

con 10s de PB de las  t a b l a s  I a VII. 

En consecuencia la ecuacidn C.1.2.XV s e  t rans fo rma en:  

/ ~1~ (dl 
)> - In (1 + = ( l n / -  &I (C. 1.5.11) 

- a 1  - i - -i!4 
' 1: 

1 .; 



I Si el IAg (P) fuera un conductor ibnico ,ideal, es decir no . 

tuviera co ductividad electrbnica la F.B.M. medida sobre I" 
estas pilais en esas condiciones, E, , podrfa emplearse para 

calcular lias propiedades termodingmicas de 10s sis temas io - 
I 

. . , ' do-arilo. ha ielacidn entre E, y la E p  realmente medida * 

I -I 

estarg dadla por: 
1 - - -  

, ' I J  ., - - -1, F~ . 

. - ' I En consecu'encia (c. 1.5.11) puede asbrib~ixe': 

. 3  - - -.-. 1 .  - --. I I 

~egfin esta expresi6n el valor que interesa Ec podrfa . 

calcularsa, a partir de las tenslones medidas E, conocien - 
do el tdr d ino de correccidr 'g h (1 

% - 
. Como 

P* es una propiedad del electrolito . . que sdlo depende 

d - 1 .  

de la tem eratura podemos u 
' 
lizar 'la funcir$n Pe = Pe(T) 

tantes ya fueron en la seccidn anterior 

ilas de Ig puro. 

- ' Quedarla aparentemente ez (d )  como incbgnita, per0 vere- 

mos que puede calcularse fdcilmente a partir de la ecuacidn 

I , . ~ " ~ '  (C. 1.5.11)i con 10s valores medtdos de E p  y la funci.611 Pt/T/- 

! * Efectivamente si restamos a la F,E:M. termodindmica d e  la 
0 

pila de fdrmacidn del Idg (p), ET 10s vslores medidos E p  

tendremos segdn 



e s  d e c i r :  

reagrupando : 
. ..a 

despe jando e l  p a r 6 n t e s i s  : 

(C. 1.5.V) 

observese que para  una p i l a  de I puro e s t a  expres idn  s e  
2 I 

reduce a (c. I , .~. 'x I I ) ,  s i  se d c s p r c c i a  Jw.,en (c.1.3.xll) 

(C. 1.5.VI) 

- -'-- 
I . ; &  ,- 

Si def in imos l a  a c t i v i d a d  de iodo en c u a l q u i e r  s is tema como 

e l  c o c i e n t e  e n t r e  s u  p res idn  de iodo y  l a  pres i6n  de vhpor 

d e l  iodo puro tendremos a p a r t i r  de (ce1.5.VI) :  

. b 

1 - ' =mp*q 
F s t a  ecuac idn permite c n l c u l a r  aZz(6 PZ,(fl ) con 6610 medir 

Epj ya que QT) , E,O(T) y P@(T) son func iones conoc i  

das ,  

Ahora podemos c a l c u l a r  e l  tdrmino de co r recc idn  de l a  ecua - I 

cidn (Cm1,5.1V); efectivamente, e l  multipllcamos ambos 

rniernbros de .(c. 1.5. VI) por d z  y sunam08 1 : 



obtenemos onces p a r a  e l  t a m i n o  de\, co r recc ibn  : 
, ."v. . I 

RT 
J 

. .  . 1 *. - 

modinarnica Ec 4e l as  p i l a s  de 10s s i s temas  

iodo-ar i lo ,  e s u l t a  entonces eegdn (~~1.5.1~)  y (c.~.s.vTII): I ,Pioe 
I 

4 

1 
pe 

I .+ * -. 

I .Esta e x p r e s i b n  permite c n l c u l h r  €,(TI de un modo d i r e c t 0  
I 

Ca(7) y (BIT)  t Otra forma d l a  expres idn  s e  ob t i ene  sacando 
' I I . e l  expansnciQl como f a i t o r  c i v n  d e l  p a r e n t e s i s  : 

- - I C 

I 

RT he  - g ' l n  (e  & q - 9)' 
Ec = Ep - 7 

- 
1 - T  - 

Per0 -$ ($  EP) -pn e = q - 4  



~i transformarnos esta 'expresibn : 
' U 

y recordamos (C. 1.5. 1 1  queda: 

lo cual verifica la correcbidn del desarrollo reilizado. I 

Este tratamiento no ha sido efectuado por otros autores ' 
para la interpretacidn de 10s resultados obtenidos con pi- 

las de estado sdlido de este tipo, 
., C 

I -  . - _  
C.1.5.2. CBlculo de magnitudes termodindmicas de  10s siste I 
mas I,-Arilo mediante pilas de estado sblldo. 

- - - 

I 

Las medidas de F.E.M. (Ep) de  pilas del tipo 1 I cop 

ducen despugs de corregldas segdn' la ecuacidn (c. 1,5.X), a 

las tensiones E ,  que pueden ser utilizadas para el cdlcu - 
lo de magnitudes termodingmicas integrales. 

Desde el punto de vista de la composicidn del cdtodo se 

presentan las siguientes posibilidades: 

a) Que consista en una rnizcla heterogenea de I2 y arilo pu 

ros, o una mezcla de solucibn sdlida saturada de I2 en ar& 

lo con solucidn s6lida saturada de arilo en 12. 

b) Un compuesto estequiomdtrico (CTC) y uno u otro de  sus 
- .* 

c onponentes . h' , ' L  - 1, I . 
c) Mezcln heterogencs d a  dos cornpuastos estequiornOtricos 
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d e s  e n  las  co 

en l a  n a t u r a l  

s i t u a c i d n  puede s e r  d e s c r i p t a  po r  d ) ,  e )  o f )  s e  o b s e r v a r  

una v a r i a c i d n  mondtona de  E, en d i c h a  r e g i b n .  

S i  b i e n  en l a  r e p r e s e n t a c i d n  g r d f i c a  de  10s r e s u l t a d o s  l a  , 

concen t rac i dn  g l o b a l  s e  exp resa  en f r a c c l o n e s  mo la res  ( X  ) 
I 2  ',I 

deb ido a l a  v e n t a j a  de  que e l  rango t o t a l  d e  v a r i a c i d n  e s  I 
f i n i t o ;  en  e l  t r a t a m i e n t o e q u e  d e s a r r o l l a r e m o s  e s  mds conve - , 

"I ( v e r  B.2.4.) n i e n t e  e l  empleo d e l  pardmetro ' P=  - 
. - "A 

Para  mayor gene ra l i dad  supondremos que e l  s i s t e m a  12-Ar i lo  I 
c o n s i s t e  en una s o l u c i d n  s d l i d a  compuesta po r  molt?culas o r  - I 
g6n i cns  y  dtomos de iodo,  m i e n t r a s  que 10s r e a c t i v o s  o ~ i g i  - 
n a l e s  c o n s i s t e n  e n  e l  compuesto o r g a n i c 0  s d l i d o  y I2 s61 i -  

do. I 
En un s i s t e m a  formndo por n4 moles de A r i l o  y moles 

de iodo  atdmico e l  cambio i n t e g r a l  d e  e n t a l p f a  l i b r e ' d e b i -  

(C. 1.5 .XII) & 

e l  A por  mol de  A r i l o  s e r a :  

0 

1 
+ ( PI  - ) r (C.l .S.XIII) 

El p a r h t e s i s  e s t d  v i ncu lado  a l a  p res idn  

de i odo  d e l  s i s t e m a  que e s  medida a t r a v 6 s  d e  l a  F.E.M. d e  

I 

l a  p i l a .  Andlogamente - s e r B  f unc idn  da l a  pre- 

. s i 6 n  d e  a r i l o ,  pero  las cons ide rac i ones  p r e v i a s  han mos t ra  - 



Luego 

drc~ = - - , - * .  . 

, . -- 
I n t e g r a n d o  

, , I  

4 1 0 

Como lh p I ( r )  = 0 ( r e c o r  ar que s l  r-0. entonces f 
d e  H e n r y ) ) ,  s e  o b t i e n e :  - 

I fd 4 
1 

v q ~ \ = - f p ~ +  I dr . - (C. 1 .S .XIV) 

111; I . I + IQpi dr + p  I d  r - p a  2 I 2  rd= - "  vow r + T r2d 
-, . - -." * -  0 

por s e r  /A's= 

3 . 

Si s e  e l i g e  como es tado  do s d l i d o  puro:  - - ' <@# 
1 - 

;I, (4 -. :r 
r12(d) = + RT , . . 

Pi2 
- ' +  

d e  I d e l  s ls tema,  
2 r -  

I 

I 

I 
I 



queda entonces : 

recordando (c.1.5.XI): 

queda entonces : 

A G O  t - = - ($ - Ec) dr = - I'"($- k ) d  ( r 3 )  (C. 1. S .XVII) 
n~ 0 

Se puede i n t e r p r e t a r  l a  i n t e g r a l  como e l  t r a b a j o  el.C?ctrico 

ent,regado p o r  l a  p i l a  dob le :  

cuaodo c i r c u l a  una c a r g s  r$ y - n aumenta de 0 a G . 
La reacc idn  que ocur re  en l a  pila doble  e s :  

A + ~ I ~ + I '  rd A 

Grdficamente e s t a  i n t e g r a l  e s  d i rec tamente  proporc iona l ,  

un grAf ico de Ec versus  r , a1 d r e a  comprendida e n t r e  l a  
0 

r e c t a  Ee=ET y l a  func i6n E p ) ,  e n t r e  10s  l l m i t e s  0 y G: 

FIG :6 



o corresponde a a s i t u a c i d n  en la  c u a l  e l  caso 
I 

cab le  e n t r e  0 i y . E l  area rayada serA ; 

b proportion 1 al ~ ~ ~ d e  f o r d c i d n  de la so luc idn  s d l i d a  por 

mol de A. 
I e I 

1 
' * Otro ejemp o es  con e l  C ~ B O I  b), en e l  c u a l  l a  r e g l a  de las 

t * f a s e s  i n d i  a pue (jl .*. Ee ) es constRnte.  Supongn 
I, 

para  p < { l  e l  s is tema cons* l te en una mezcla d e  A y 12A2 
r 
I b SI 7 e l  sig a y l a  t e n s i  n co r reg ida  de l a  p i l a  e s  €,=, , I' - 

- tema e a t d  c o n s t i t u i d o  por de I2 puro y  12A2 y 

1 l a  pres i6n  de iodo ss l a  t e n s i d n  c o r r e g i d a  
I ' I1 . 0 

s e r a  E T .  
, . L  

131 d r e a  SO breada s e r d  e l  i / z ~ ~ O d e  P 
fo rmacidn l a  p a r t i r  de Ig s d l i d o  y e l  k i l o  ,pure) d e l  corn- 

' ' 1  - - - '  . >, . 
' 1 

4 I ,  

- . ; I , ; -  
,:,I . 

. , tendr lamos:  ' 1 1  . 2 .F ; I s -  



En e s t e  caso hay dos C.T.C., 12A2 como en e l  caso a n c e r i o r  

Y I@* p a r a  e s t e  d l t imo e l  AG de formacidn s e r a  p r o p o r c i z  

n a l  a toda  e l  & rea  sombreada, m len t ras  que e l  Area rayada 

e n t r e  r51 y r -4  e s t P  v incu lada a1 a G  de l a  s l g u i e q  

Es tos  ejemplos i l u s t r a n  e l  empleo d e l  formulismo d e s a r r o l l a  - 
d o  previamente. 

La ecuac idn ( c . 1 . 5 . X ~ )  e s  a p l l c a b l e  a pres i6n  y tempera tu ra  

cons tan te  a c u a l q u i e r  o t r a  func i6o de  es tado  terrnodin6xnica. 

A s l  para  l a  e n t r o p f a  tendremos: 
I 

6 S  siendo S 1 2 = -  
)P,T,~A 

Pero 

(C. 1.5.XVI.11) I 



~i A ' I La e n t a l p f  de formacidn pa mol de a r i l o  s e r d  en tonces :  
t 

I d=C+T'/d ' - 
I nA 

I 

.y , - 

, I o tambi6n: 
I I  

L .  

n 

- 

I 
F $ ~ - F ~ ~ T  Slp t .  . (c.1.5.XXt 1 A o ..Il.. . -- 

- I  ' 

pos ib le  a p a r t i r  de medic iones de Ep en  

' func idn dc La ternperaturn ob'tener l a  t ens idn  c 'orrcgida en 
- = ;I1 
2 . func idn  de l a  temperatura gc ( T )  y medisnte las  expres io -  

I _ I  I 1 
' I 

1 nes  (c. 1.5 XVII), (c. 1.5.~1k) y (c. 1.5.XX) db tene r  todos 

l as  func iobes termodinAmica~ de formacidn d e  10s sisternas - . 1 
I .  I '  

I 1:. 12-Ari lo , despues de haber  e fectuado e l  cb r respond ien te  
, . I 

1 ' ' a n e l i s i s  d las  f a s e s  p rese  t e s ,  l o  c u a l  e s  una v e n t a j a  1 d I 

a d i c i o n a l  e s t e  t i po  



Resu l tados  exper imen ta les .  

Magnitudes termodin~drnicas de formacidn.  

Sn las t a b l a s  I X  a XLIY: s e  pueden o b s e r v a r  l a s  F.E.M. me- 

d i d g s  a d i s t i n t a s  t empe ra tu ras  p a r a  10s d i s t i n t o s  s i s t e m a s  

e s t u d i a d o s  ( E p )  en 1as dos p r imeras  columnas. En l a  t e r c e  - 
ra columna s e  h a l l a n  las F.E.M. c o r r c g i d a s  (E,) o b t e n i d a s  

d e  acuerdo a l a  ecuac idn  (~~1.5.X). 

Los v a l o r e s  de E, han s i d o  a j u s t a d o s  p o r  cuadrados mfn i  - 
mos a una ecuac idn  d e l  t i p o :  

a = (FI) + @(t-25) 

donde &, y E,(T) e s t &  expresados  en  v o l t s  y t en 

Fn g e n e r a l  s e  observan en  10s g r d f i c o s  a d j u n t o s  a las t a b l a s  

una buena l i n e a l i d a d  de las  t e n s l o n e s  r e s p e c t o  d e  l a  tempe - 
r a t u r a ,  encont rdndose en l a  c u a r t a  columnn d e  B s t a n ,  i a s  

d e s v i a c i o n e s  de  10s v a l o r e s  de  E, r e s p e c t o  de l a  r e c t a  
8 

a j u s t a a a  par cuadrados mfnimos ( v e r  apend i ce  11 ) .  

Se ha c a l c u l a d o  en  cada  caso  e l  c o e f i c i e n t e  de  c o r r e l a c i 6 n ,  

la  desv iac i dn  e s t a n d a r ,  la pend ien te  @ y la t e n s i d n  

c o r r e g i d a  a 25QC, E,(F), de te rm iqada  por  l a  ecuac idn  (c.1. 

5 3 1 ) .  En e l  cZllculo de cuadrados rnfuimos no se han u t i l i -  

zado 10s v a l o r e a  que f i g u r a n  como d e s c a r t a d o s .  

Ademds s e  ha c a l c u l a d o  p a r a  cada te rnpera tu ra  la r e l a c i d n  

e n t r e  l a  p r e s l d n  de 12de l  s i s t e m a  y l a  d e l  iodo puro,  a 

Los c 4 l c u l o s  f ue ron  e fec tuados  po r  una computadora Apple 11 

p l u s ,  emplerlndoee un proerama en lenguaje Pascal que puedc 



I b I 1 quina emp1:ada en e l  formato de s a l i d a ,  en muchos casos  
5 %  

10s resu l t bdos  e s t g n  e x p r e s ,  iL  dos con un ntlmero exces i vo  de 

- d f g i t o s  en a 10s c i r o r e s  exper imenta les  p resen tes .  
I 

Debid procederse de e s t e  mod0 p a r a  e v i t a r  l a  perd idn  de c i  . 
I 

- 
i c a t i v a s  en c i c rdos  c a s o s .  ~ s t o  e s  p a r t i c u i a r -  

de' iodo? 

10s r e s u l t a d o s  ob - 
s i s tema  P - -  

C .  1.5.3.1. ~ i s t e m a  12-Antraceno. ( ~ a b l a s  I X  a XII) 

t e s  a e s t e  s is tema gra f l cadob r e s p e c t o  de X 
I 312 ' 

Dentro de qs e r r o r e s  d e  m a d ~ c l d n  no se observan d i f e r e n -  

s e r d  n u l a  e l  todo e l  rango. . I .  1111 

I .  

En caso de x i s t l r  s o l u b i l l d ~ d  p a r c i a l  ds I*, e n  Antraceno lc : ., 
d s t a  debera p r e s e n t a r s e  paralX < 0,1, , . ' I 2  
LO mismo s e  observa con @= &: por l o  c u a l  pa ra  e l  sis- 

3T 
" A S *  tema I*-l~ntfaceno 10s va lored de formacidn AG , 

0 I A H  son nu)os, cons i s t i endo  ipor l o  t a n t o  ddte en ung mez- 
I 

,I 
cls heterogt/!nea de I y ~ n t r f c e n o  s k l i d o s .  

I 2 

I11 , - .. :p, . 
En tOrmiilos gene ra les  e l  comportaniento es  atldlogo a1 d e l  

.& - i r ,  J ,Ih- 

J: - 2. 
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TABLA I,( 

1 'I - Y. '  

REGRESION LXNEQL DE FEM CORREGIDR. 

T/."C ' E( MED I DO >/U 

0.68972 8,043693 
B. 68762 1 .-1 , Q. a0403 
8.68581 '-.'I. Q.QQ143 
0.68530 0.00M3 
8.68624 -0.OOQU9 1 

. 8.68661 
0.68750 
0.68850 

DESU I FIC I OIJ STRHD 



REGRESION LINEQL DE FEM CORREGIUR. . ~ 

4 .  - .  
I *  . -. 
' 1  - 

T/"C . E( HEO I DO > r ~  E( CCIHHEGI CIO >NU 

E( 25 )4 0.68663+- Q. 00011 >UOLT 

RCT I V I Cl6iD DE I ClClO 
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4 +' 

REGRESIOH LIt4EQL UE FEM CORREGIDR. 
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TABLA XPT 1 1 ,  . 

L .-r- I,;., ,h. ;h 
* . ,; .* : .'- 

e'- 
, I  I ' 

'TIRNTRENO-IODO: X< 12)=;0.847+-0. ~ 8 9  ' 
(. * 





En consecuenc ia  e s t e  s i s t e m a  c o n s i s t e  tambien en una mezcld 

he te rogdnea  de  I2 y t i a n t r e n o ,  aunque e l  v a l o r  de  E, c o r m s  - - - 
p 0 n d i e n t e . a  X = 0,17 l evemente  i n f e r i o r  a1 v a l o r  medidd 

I0 
d e  E, para las  o t r a s  conpos i c i ones  s u g i c r e  l a  p o s i b i l i -  

dab . de  que c x i s t a  una c i e r t a  so lub i l . i dad  cicl i odo  e n  e l  

t i a n t r e n o  a X ,< 0,17. 
I2 



C.1.5.3.3. Sis tema I*- Fenac ina ( ~ a b l a s  

5TfW$l@! " 

- 

. * .  

phi . 
. 

Sn las  f i g u r a s  ( I 1 y 1-21 pueden v e r s e  E,(B) y 3Ec/a7 

r e s p e c t o  d e  X , p a r a  e s t e  s i s t e m a  (en  un e j e  de a b c i s a s  
I2 

s u p ~ r i o r  puede v e r s e  la co r respond ien te  e s c a l a  en  r ) .  
, . 

Zs tos  g r b f i c o s  pueden s e r  d e s c r i p t o s  corno dos  r e c t a s  hor i - ,  

z o n t a l e s  con una d i s c o n t i n u i d a d  e n  X = 0,5 ( r=2). 
I2 

si  %,2<0,5 : 
E,(V)=(609,2 +0,7)*V 

J E  =(237?42) ry~  e 
I 

3 T I p  I 

p a r a  lZ,70,5 E,(~)=E:(T) l uego  e l  s i s t e m a  sc  encuen t ra  - I, 

formado por  I2 s 6 l i d o  y e l  C.T.C; 

En consecuenc ia  e x i s t e  un s o l o  compuesto estequiornc?tr ico 

e n t r e  e l  iodo y 13 f enac ina  do f d rmu la  12Fn conf i rmando las 

conc lus i ones  o b t e n i d a s  en (B.1.2.2,3.), pero  a h o r a  e s  p o s i  - 
b l e  afirmar que e s  e l  dn i co  compuesto o r i g i n a d o  e n t r e  e l  

lodo y l a  f c n a c l n a  y que de e x i s t i r  un rango de n o  es tequ io_  

m e t r f a  6 s t e  e s  muy e s t r e c h o .  

E l  ~ d l c u l o  de l a  e n t a l p f a  l i b r c  a 25QC de  l a  r e a c c i b n :  

Fn + I2 + I2 Fn 

s e  e f e c t d a  f dc i lmen te  a1 s e r  E;(i) c o n s t a n t e  s i  0rrk2'~. :  
2 

- 3J [q('~) - ~ c ( ~ ) ] d r  = - 2 3: [T-E~ 
0 

- I 



I I . - 
Coxlo e s t e  sistema no ha s i d  i n v e s t i g a d o  desdc  e l  

punto d e  v s ta  termbdin6rnico no e s  p o s i b l e  cornparar e s t o s  
. . 

I 

v a l o r e s  co b i b l i o g r a f  fa. . '  I 

I ! \ I  

. . I . " I  

. ,. 
1 ', I 

i - n r  C. 1.5.3.4. S is tema  ~ ~ - F e n o t < a c i n a  ( ~ ~ r ~ t ) .  

I '  ' I , =  

t a b l a s  X X I V ~ X ~ ) ( Y I  ven 'para d i s t i n  ta cornposi- 

c i d n  las F ~ M  medidas y c o r r e g i d a s  e n  f u n c i 6 n  de  l a  tempe- 
I I 

r a t u r a .  

' ~ n  la f i g u r a  43 e s t g n  10s v a l o r e s  de  

o b t e n i d a s  en e s t e  t r a b a j o  j un to  con 10s 

y Mtatsurnoto (21)  qu iensS  e f e c t u a r o n  

rnediciones s i r n i l a r e s  s o b r e  e s t e  s i s t e m a  p a r s  X < 0,68 
I2 

n  forrna c a s i  s i m u l t i n e a  con n u e s t r a s  med ic ioncs ,  
1111 . 

F  s e  u t i l l z a r r i l  *ara s e f l a l a r  a l as  rnagn i t~ tdes  
c o r r e s p o n d i e  t o o  a las r e a c c i o n e s  d e  forma- 

d e  I2 ~ 6 l i n 0  y e l  co r respon -  

I 
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TABLA XYllS 

- .  . .  . .  
8 

ODQiX( I2 )=0.366+-8.003;., . 

I 

* .  EEGRESIOW LINERL DE FEM CORREGIDR. 

Et CORHEBI DI:I )/'V 
e 

UESVI FICZCItJ 

El. 60473 -B. I3QB01 
C3.68621 Q. O O O l 4  
E1.60719 -8.04008 
8.60847 -8.88036 
8.66995 8.0001 6 

. 8.61144 0.00@18 
0.61272 -0. QOO07 
0,61431 s. ooasp 
0.61628 n. aaa~s  
0.61 868 -8.00M3 1 



TABLA T X  

0.6047 
El. 6060 
0. sass 
8.6070 
0.6093 
0.6184 
8.6119 
0.6133 
0.6152 
0.6476 

, I, .i , .. I' ;:.> ' r T  

ECUCSCION RJUSTRRR: E< T )-&< 7'-25 )+E( 25 > : s t .  ,-! ," 
. t 

% .  . i u . T .  
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TABLA 

FENOC TNR-1ODO;XC 12 >=0.499+-0. 003 

HEGRESION LINERL DE FEhi CORRtGIDk. 

ECURC 4ON RJUSTQDR: E< 7 I=@*( -1 -25 )+E( 25 ) ' 
, . 5 ,  C:OEFXCIEtJTE DE CORRELkCIOH= 0.96836 , , " DEW I RC: I OH STkHClFIH= 0. QO03? 

3 y. : , , . . 



T A B L A  X E  

. " 

REGRESION LINERL UE FEM CORREGIDR. *' L 
, - 

- i '  ? 

T/"C E( tlED I DO )/* ' : ' E< CORRf G l DSI :i/U . DESUl kC,1 ON 
f . .  

4.85 DESCRRTQDO Q. 6789 . 8.68461 8.00159 
iB.14 . . . 0.6797 0.68430 I; -- - . , , 0.00863 
14.95 , E l ,  6886 0.68446 I :+I;. O.OQ018 
2 0 . ~ 0  0.6814 0.68462 -0. ~ a o z g  
25.06 '0 .6826. 0.68535 -C?.OCIOl9 
29.73.,, - '0.6835 . Q. 68587 -Q. OQ024 I 

37. Q8 w-., 8.6847 Q. 68658 -0. Q0044 
43.14.1: ;.i 6.6857 : El. 68727 -Q. QQQsi 

.50.88 - 0.6878 Q. 68914 B.QQ050 ' 
.0.6894 Q. 69839 Q. 00036 

I 

ECURC I ON FI T-25 I+€< 25 3 
I 

COEFICIENTE OE CQRRELRCION- 8.86208 JESU I RC I ON !3TQtdOQR= 0.00046 

4.85 
10.14' 
14 -4"' 

.c3 

243.80 
A , ,  2s. 86 . 23.73 . - 

37. Elc; 
43. 14 

I 2t&IwW8 
': 61.19 
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-," 
, .ti;': r , % . - . , " .  , 

: *- \ .  
a ' + - 6 , .  

AEGRES I ON L I NERL ' b ' ~  FEM CORREG I OR; . 
,: , : .&; .G +A,. , 

t '.. 6 
- .* T/OC ~c HEDI au j,*&:' ' Er COHREGI DO >ru DESO I Fie1 0i-4 

L 

- 5.88 DESCRRTROO . ~ ; 6 i g 6  0.68546 D. QEl152 
i ' . . 9.74 CIESCRRTRDO 0.6805 .0.68536 Q. 00083 

14.85 .0.6814 8.68541 Q. BOQ22 
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5 59.91 .+- 0.6089 0.69095 0.  ~0001 
-" '1 

ECURC I ON R JUSTFIDk: E< T )=@*< T- i5  l+E4 25 ) ' 

COEF I C I EIJTE DE CORRELRCI OH- 0 ;  93267 DESUI FIC I OI4 STkHDFIR= 8.0001 7 
I 

@=C 1.27585E-4+- 4.77312E-6)UDLT/K 

5.438 
9.74 

14.85 
2iJ.17 
2:;. w4 
38.39 
37'. 3.1 
42 .88  
r - I,-, ,.- ,&I. or' 
59.81 



TABLA X X i  





: b 

I.', 
I 



- 283 -  

3 U 
0 

m .- rn 
> c (V 

rd = > cJ 
rd 

LJ- 0 w . . 
0 3 " - - . - p ; 3 F  

('9 .- 
7 

a 
41 - \ 

( 3 0  
L U W Q  

5 -4- 
ul CU 

8 % 
. ct  

0- - . do I 

LO 4 8 -  T 8 3 
0, r e 
(V d '0 0 H a -3 Cb .- 

4 

4 
. I z a 

0, 
-. E C - = 0 -  2 

y 
3 E QI) 

r\- + 
1 t s g s  

LO- 

- 
a m 0 4  

w 

.w 
0 

L 

Q) - 
d k 

n - -m u rj +-J 
fi.t-5-w - tn 

' + L L L J - L J - & Q )  
ww + + a  
L + I  + 0 2  * w 
+ kC"c - - l  cc Q) 

+- 2 . P -  u 
' J - h L L . L L L . .  . . . . 

" € - U ~ P I B  
Q Q Q Q :  
~ 7 2 i Z L Z  
0 0 0 0 0 ~  
N N N N N  

23 

I a I 

0 0 0 0 
b. m 0, tn 

i i  U3 G LO 
7 (&I 3 

---- A - - - -  



que  exp lo ro ron  fundamentolmente l a  zona r i c a  en I2 h a s t a  

-0,94 (r=31,33). * 12- 

E l  g r d f i c p  ( f i g u r a  1 3 )  ha s i d o  d i v i d i d o  en  c i n c o  zoaas  

r e s p e c t o  d e  l a  composic ibn,  I,II, 111, I V ,  V. 

I )  En l a  pr imara  con  .)( c 0,556 ( r  ( 2 ,5 )  s e  han e f e c t u a d o  me # ,  

, . I2 - 
d i c i o n e s  a dos compos ic iones ,  )( =0,488 y X =0,542 ob ten idn  

I2 12 - 
dose  10s r e s u l t a d a s  quc s e  muest ran  en l os  t n b l l s  X X I V y X X V  I 
Los v a l o r e s  o b t e n i d o s  son c o i n c i d e n t e s ,  comprob6ndose que d a  

d a  l a  b a j a  p r e s i b n  de  I a e s t a s  compos ic iones ,  l a  c o r r e c -  
2 

c i d n  e s  pequefia y disminuye con e l  aumsnto de  T (0,3 a 0,1 

mV)  . 
B 

Pronediando 10s p a r h e t r o s  o b t e n i d o s  ( p o r  r e g r e s i b n  li - 
n e a l )  para ambos c a s o s  s e  o b t i e n e :  

L a  conco rdanc ia  e s  s a t i c f a c t o r i a ,  m5s abn s i  s e  t i e n e  en cueq 

t a  que ap l i cnndo  l a  c o r r e c c i d n  a 10s v a l o r e s  d e  Matsunaga 

e s t o s  aumentar fan  en 0 , 2  m V ( a  2 5 Q ~ ) .  ~ d c m & s ,  :11 s e r  rnayor l a  

c o r r e c c i d n  a t empe ra tu ras  b a j a s  que a a l tas  l a  p e n d i e n t e  d i g  

m i n u i r f a  aproxlmdndose a s f  a n u e s t r o s  r e s u l t a d o s .  

Para x =0,574(r=2,695)  e l  v a l o r  de E,(T ) = 630,3 mV 
12 

c s  ap rec iab le rnen te  mayor que e l  c o r r e s p o n d l e n t e  z l a  zona I .  



E s t o  e s  fnd i c  de qge ha o,curr do un cambio en 1% n a t u r a l e -  

za de .as fa&ls p r e s e n t e s  1 . 
I .  Medicion s de EPR (221, c  nduct iv idad y volumen molar 

a1 i g u a l  que s p e c t r o s  de I R  y e f e c t o  Seebeck ' (23) br indan 

s u f i c i e n t e  ev denc ia  de l a  f o r  ac i6n  de un C.T.O. en r=2 ,5  F I 
" C ( 1 5 ~ t 2 )  . 

Como e s ~ p  mrsmo a u t o r  mediciones (23). desde 

X > 0,245(rl> 0 ~ 6 5 )  c o n s t a n c i a  en l a  FEM h a s t a  
I2 

X s 0,55(r=r,,) s e  ue en e s t e  rango,  segdn l a  r e  
I2 

- 
gla de las f a  e s ,  e l  s i s tema  c ~ n s i s t e  e n  l a  mezcla de dos 

f a s e s  Una de e l l a s  t i  ne una composicidn f i j a d a  r 
1 1  por r=2,5 cuyb f6rmula s e r f a  15Ft2. L a o t r a  fase muy proba- 

blemente s e a  ya que a s f  l o  s u g i e r e  l a  observac idn micro2 
I 

c6p ica  de s is temas pobres en IL, en 10s c u a l e s  p ~ e d e n  obse; 
I 

varse  c laramebte 10s d,os compohentes. - 
I I Pero no puede d e s c a r t a r s e  que e l  complejo I Ft s e  en- 

w 5 2 
cuent re  en e q u i l i b r i o  con una o luc idn  s b l l d a  d'e I en f e n 2  

4 11 2 tiacina , 
I2 

( < 0,24,  como v remos ~ o s t r i o r m e n t e .  
I 

Medinote 1as ecuac iones ~ i . 1  . 5 . X V I I , X I X , X X p  e s  pos ib le  
# 

c a l c u l a r  l a s  func iones termodi I, &micas d e l  C .T.C. I F t  in-  5 2 
tegrando e n t r e  r=O y  r=2,5, suboniendo que p a r a  r < 0,65 i n  

tans idn  f a e r a  l a  misrna. mpleahdo en q ~ .  cri1cu1.d e l  v a l o r  de 
I 

Ec( 
)=(616,9+0,3)mv y & =('2?6+8) ~ . v / K  obten ido en e s t e  

a T  
t r a b a j o  y 10s v a l o r e s  de E; Y 3 B i  ya expuestos e s  p o s i h l e  

0 
c a l c u l n r  LPGb , A , S ~  y h  HO para l a  reacc l6n  en estndo s 6 l i d o :  

T 
I. i z  

'I + 2 ~ t + 1 5 ~ t 2  , 
'r 

QC.l .S.XxI I I> 







despu6s de m u l t i p l i c a r  por, dos 10s v a l o r e s  po r  mol de  a r i l o  
.' 

dados por l as  ecbac iones 'mencionadas : 

11) Para r=2,695 la  tens i6n  B (T) sube a (630,j20,2)rnVe Mat 
C 

sunaga o b t i e n e  en e s t a  zona un v a l o r  menor (d620mV) y para  

r prdximo a  3 s u s  r e s u l t a d o s  muestran una d i s p e r s i d n  que e l  - 
a t r i b u y e  a l a f o r m a c i 6 n  de un compuesto no estequiom6tr ico ,, 

Ft con O Q  x S O , 2 .  Sin embargo f&mpal lona (24) u t i l i z a ~  '6-x 2 
do p i l a s  d e l  tipoAg, I ~ A ~ R ~ / I ~ A ~ ~ R ~ / I ~ F ~ ~ . ~ . X ~ I Y ) O ~ ~ ~ ~ ~ ~  . . un v a l o r  

- 
de 630 mV co inc iden te  con nues t ro  v a l o r  de 630,3 mV. Por o- 

t ra  p a r t e  Mc Kechnie y c o l .  (18) empleando . p i l a s  seme jan te .~  

a las u t i l i z a d a s  en e s t e .  t r a b a j o  p resen ta  e l  v a l o r  de 646,O 
w 

m V  para I Ft (r=3). Finalmente e n  e1 presen te  t r a b a j o  s e  6 2 
ob t i ene  para ~ 0 , 5 9 6  (r=2,950) una tens idn  co r reg ida  ~ ~ ~ ( 6  ) 

i g u a l  a 649,7 m V  co inc id iendo e l  v a l o r  o r i g i n a l  s i n  c o r r e g i r  

do 649,l m V  con e l  de Matsunaga y c o l .  de 649 mV para r=3. 

Una i n t e r p r e t a c i d n  de e s t o s  r e s u l t a d o s ,  aparentemente. 

c o n t r a d i c t o r i o s e s  l a  s i g u i e n t e :  en I& zona I1 comprendida en  

t r e  r = 2 , 5  y r=3 e l  s is tema c o n s i s t e  en una mezcla de dos C. 

T.C. ,  I Ft y 16Ft2, estando l a  pres idn  de vapor de I, con- 5 2 L 

t r o l a d a  por  e s t e  d l t imo  a un v a l o r  cons tan te  ( a  T c o n s t a n t e ) .  

En e s t a s  condic iones l a  P.E.M. t end rg  un v a l o r  ye r fec tanen te  

de' f in ido,  que segdn n u e s t r a s  medlciones s e r l o  630.3 mV. 



I 
Cuando r=3, 61 s i s tema  c o n s i s d i r f a  en una s o l a  f a s e  s 6 l i d a  

I I1  
c o n s t i t u i d a  #or  e l  C.T.C.  ~~d~ e"equ i l ib r io  con una se- 

I gundn f o s e  g scosa  de I La @pl icoc idn  d e  l a  r e g l a  d e  i n s  t 2'  
. f a s e s  a e s t e  s is tema conduce dos g rados  d e . l i b e r t a d ,  de I ? 

modo que f i j  da , . l a  temperaturb,  l a  pres i6n  de I p  y por  ende 
I 

l a  F.E.M. d e  l a  p i l a  no queda:b len  de f i n ida .  Lo que ocu r re  

realmente en una p i l a  cond ic iones  e s  que, una f l u c -  
I 

tuac i6n  de 1 k  composici6n en rorno de r=3 en l o  zona d e l  c d t a  - 
do inmediata nente prdxima a1 Blec t r o l l  t o  p roduc i r6  v a r i a c  lo-  b h nes en l a  F. .M. e n t r e  dos va o r e s  extremos, 630 mV y 649 mV. 

- .  
Ademgs debe kenerse en c u e n t a  e l  e r r o r  en l a  determinac i6n  

de  l a  composbcidn de 10s s is tpmas 12-Fenot iac ina que en nuea 
I 

t r o  caso s e  e fec tud  por una vk lo rac idn  con dob le  r e t o r n o  ( v e r  

B.2).  AS^, e v a l o r  de Pamp&$ona y co l .  (630 mV) debe co- 1 
r responder  4 un v a l o r  de r le remente i n f e r i o r  a 3 mlen t ras  

que nues t ro  v a l o r  de 649.7 rnv; para  r=2,95 ss e x p l i c a  s i  s e  
m 

t i e n e  en cue n t a  que e l  e r r o r  n  X de 0,005 corresponde a 
I I a  . 

un nr=0,06 o r  l o  c u s l  e l  v a f b r  rea l  de r podrfa s e r  en r e g  

l i d n d  leverndnte s u p e r i o r  a 3.1 Una exp l i cao idn  similar puede 
' , 

darse  ;l va o r  de McKechnie 4 ~0.1.. 

o d e l  c o e f i c i e n t  de tempera tu ra  e l  v a l o r  o b t e n i  "I - 
do para X14=0,574(r=2,695) s de (2082 7 ) , p V / ~  en exce len te  e( 
concordancid con e l  v a l o r  de 1208 p V/K de Matsunaga y c o l .  En 

cambio McKe ho le  o b t i e n e  un d a l o r  de  114 /*V/K. 

4 - 
I ulamos ~ d ( @  ) , A ( ;f ) y A$( Q )  para  l a  reacc ibn :  
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TABLA J 7 T V  - 2 ~ -  

REGEESION LINERL DE FEM CORREGTDQ. 

COEF I GI ENTE OE CORRELRCX ON= 8.9971 8 DESVI R C I  ON STQt4DQH= 0. t30025 

@=C 2.37455E-4+- 4.77471 E-6 :dUOLT/K 

RCT I V I DRD DE I OUO 

FE NOT I RCI NQ-I ODO i X (  12 1=8.598+-8.005 



i a t e g r a n d o  e n t r e  r=2,5 y r=3,0 y empleando 10s v a l o r e s  de  

Ec l i l  Y 3 E c  p a r a  r=2,693 ~ ~ ( V ) = ( 6 3 0 , 3 t O , 2 ) m V #  = 
3 T  I '  

- - 
3 T  

(208t77) rY/K I* . I c 'I 8 . 
I 

. -?I 
a i ( ~  = - t 5 , 4 4 2 + o , d ~ k ~ / m o 1  

~ s " ( q )  = -(7,04+0,77)~/K.mol 

A$( (V) = - (7 ,54+0r23)k~/mol  

111) La  s i g u i e n t e  coapos ic idn  ensayada f u e  X ~ 0 , 6 6 3  (r-3,935) 
I2 I 

ob ten igndose  p a r a  Ec v e r s u s  T e l  comportamiento o o s t r a d o  en 

I n s  tablasXYVUIyXXVIlI'. Se obse rva  que e n t r e  53 y 60 '~ s e  pro- 

duce una d i s c o n t i n u i d a d  en F c (T )  mostrando 10s t r e s  d l t i m o s  I 
v a l o r e s  a las t empera tu ras  m i s  al tas una buena a l i n e a c i d n  e p  I 
t r c  sf.  S i  despu6s de a l canzada  l a  mayor t empe ra tu ra  ( ~ 8 0 ~ ~ )  

se r e p i t e  l a  d e t e r n i n a c i d n  d e  F.E.N.  a 2S0c,  e l  nuevo punto 

ob ten ido  s e  u b i c a  s o b r e  l a  rec ta  d e t e r ~ n i n a d a  p o r  l as  med ic ig  
' * I  I 

n e s  a l a s  mayore; tempera turks .  Puede i n t e r ~ r e t a r s e  e s t o s  he - I 
chos  como e l  p a s a j e  de  una forma m e t a e s t a b l e  a una e s t n b l e ,  

' 

I 
por  e f e c t o  de l a  t empera tu ra .  Los pa r lme t ros  o b t e n i d o s  p a r a  ,,,,, 

t 
l a  r e c t a  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  forma e s t a b l c  son B c ($)=(650,3 ' 

+O,3)mV y a =(200+6)p.v/~ comparables a 10s v a l o r e s  de  - - 
3 T' 

649 mV y 230 p ~ / ~  ob ten idos  po r  Matsunnga y c o l .  p a r a  3 <  r < 4*3. 

En cambio pa ra  l a  forma me taes tab le  10s v a l o r e s  son s i g n i f i -  

cu t i vamente  d i s t i n t o s :  ( 6 ~ 5 ~ 4 ~ 0 ~ 1 )  nV-y ( 1  40+6)pV/K.. 

Los s i s t e m a s  Ip -Feno t iac ina  empleados en p l l a s  f ue ron  
fit :, ..? I 

preparados  po r  evaporac idn a tempe ra tu ra  amb ien te  d e  una so-  ,: 

l u c i 6 n  c l o ro f6 rm ica  d e  nmbos componentes y p r e v i o  secado so- : . . 1  

1 4 



eran  u t i l i z a d o s  en l a  cons t rucc idn  de cdtodos.  
Ill1 

Matsunaga en cambio e l iminabz s i s f  emdticamente e l  so lven  t e  

por k l  empleado (benceno) mediante un  c o r t o  ca len tamien to  a 

80°c ,  l o  que e x p l i c a  que no haya observado l a  forma metaes- 

. t a b l e .  E l  s is tema , . de composici6n X =0,695 (r=4,557)( inme- 
1 I2 
' diatamente s i g u i e n t e  a1 a n t e r i o r ) f u e  preparado po r  mezcla- 

1 ' -  'do de dos so luc iones  h i r v i e n t a s  de  T2 y Fanot iac i?a  en C j F H  

I (107 g/l Y 125g/l respec t i vamente)  f i l t r d n d o s e  e l  C.T.C. p r2  

c i p i t a d o  una vez frfa l a  s o l ~ o i d n .  Es ta  composicidn supc ra  

ya e l  l f m i t e  de l a  reg idn i n v e s t i g a d a  porMatsunaea ( r =  4 , ) ) .  x 111: En l a  tabla ) ( I ) (  puede v e r s e  E v e r s u s  T p a r a  e s t e  s i s t e -  
C 

ma no observdndose d iscon t inu idadee como en e l  caso a n t e r i o r  

l o  c u a l  conf irma l a  i n t e r p r e t a a i d n  dade an te r l o rmen te ,  ya que 
I 

1 , #. en e s t e  caso a 1  s e r  r e a l i z o d a  l a - p r e p a r a c i d n  en c a l i e n t e  s e  

y ~ E c  =(224+13) p ~ / ~ .  El  'primer0 es un poco b a j o  respec to  
3T . 

a l - i n t e r i o r  g e l  de  Matsunaga (649 mV),  mientPas que e l  se- 

.gundo den t ro  d e  s u  e r r o r  c o i n  de con e l  de e s t e  a u t o r  (230 qg 
Para l a  s i g u i e n t e  composicidn X =0,723 (r=5,220) 10s 

I2 
v a l o r e s  obten idos seg6n l a  t a b l a  a %%son : B C  . , 

apreciablernente d i s t i n t o s  de 10s t r e s  puntos a n t e r i o r e s ,  cog  
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cluyendose que s e  ha a l t e r a d o  nuevamente l a  n a t u r a l e z a  de 

l a s  f a s e s  p resentes .  

considerando qua 10s v a l o r e s  de E ~ ( T )  co r respond ien tes  

a r=2,95; 3,93;  y 4,56 son aproximadamente cons tan tes  se  co; 

c luye  ,en que en esa  zona e l  s is terna cons ta  tarnbidn de dos fa  - 
. . 

ses .  Una de e l l a s  t i e n e  una composici6n cor respond ien te  a r 

i g u a l  a 3 mient ras  que l a  segunda corresponde a un v a l o r  de 

r comprendldo e n t r e  4,56 y 5,22. 
I ._ 

--L 

Del a n 6 l F s i s  de 1.08 r e s u l t a d o s  de conduct iv idad que se 

r e a l i z a r 6  en l a  pr6xima secc idn  surge  l a  probable e x i s t e n c i a  

de un compuesto no estequiomdtr ico de fdrmula I Ft con 5-x 
0  4 x<  0,443. Se ha e s c r i t 0  la f d rmu la  dei C.T.C. t0rZI~nd0 una 

s o l a  moldcula de ' ~ e n o t i a c i n a  ya que Matsunaga, Inabe y Doi 

(23) concluyen d e  un e s t u d i o  de e s p e c t r o s  v i b r a c i o n a l e s ,  en 

l a  probable e x i s t e n c i a  d e l  c a t i d n  r a d i c a l  ~ t +  en Gistemas de 

I*-Feno2iacina con C 7 4 , 5  a d i f e r e n c i a  de 10s s is temas menos 
. 

r l c o s  en Iodo. en 10s c u a l e s  e s t a r i a  p resen te  e l  c a t i d n  r 'adi - 
c a l  ~t'. Por o t r o  l ado  D i x  (25) ha observado un C .T . C .  en 

2 
e l  c u a l  l a  r e l a c i d n  e n t r e  molea de  I y  f e n o t i a c i n a  e s  de' 5 

2 

Para c a l c u l a r  AG'(T), A & T )  y  n a k )  a e :  
- 

tomamos para,Ec(F) y  en e s t a  zona v a l o r e s  promedios 
3 T  

de las  t r e s  composiciones i nves t i gadas  (r=2,95; 3 , 9 3 5 ' ~  



TABLA XYEL* I 



be  t e n e r s e  en c u e n t a  que una v a r i a c i b n  d e ~  r de  5 n 7 i m p l i c a  " 

- 
un cambio en XI de 0,714 a 0,778. Ademds deb ldo n l as  p6r- 

2 /.I 

d i d a s  de  I2 que ocu r ren  d u r a n t e  l a  p repa rac idn  de mues t rns  

t a n  r i c a s  en haldgenq e s  muy d i f I c i l  obtener s i s t e rnas  cuya 

composic idn haya s i d o  p rede te rm lnada ,  d e n t r o  d e  un rango de  . - 
composic idn t a n  e s t r e c h o .  Co clre$a g n t e  se obse rva  a1 r e a l i  

I-- 734 - 
z a r  e l  a n d l i s i s  d e l  s ts terna o  t e n i  o  que l a  composic idn de  

e s t e  no e r a  l a * d o s e a d a ,  s i endo  en tonces  muy d i f f c i l  i n t e r c a  - 
lar  nuevas composic iones en eaa zona. .  

S i  descnr tamos l a  Ec c o r r e s p o n d i e n t e  a X -0.739 (663.1'  
I2 

mv) po r  c o n s i d e r a r l o  e r rdneo ,  s e  comprueba que las t e n s i o n e s  

c o r r e s p o n d i e n t e s  a l as  o t r a s  dos  compos ic iones son muy p rdx i  - 
mas: 

e s  p o s i b l e  en toncgs  suponer  que en l a  r e g i d n  IV e l  s i s t e m a  

c o n s i s t e  en una mezc la  de dos f a s e s ,  una  de  composic idn 

I F t  y o t r o  17Ft y  tomar como E,(V) y 3E de  l a  zona 10s 
5 ZF= 

c o r r e s p o n d i e n t e s  promedios de e s t o s  dos  v a l o r e s  : 

I n t eg rando  e n t r e  5 y 7 obtenemos pa ra  l a  r e a c c i b n :  



I 111') Esta  zona intermedie: e s t d  ub icada e n t r e  la8 reg iones  

I11 y IV y n . e l l a  e l  s is tema s e  supone que c o n s i s t e  en un 
. a  

compuesto nb estequiom6tr ico 'de fdrmula I. ~t con 0(x50,443. 
5-% 

Supondremos a f a l t a  de mayor informacidn que en d i cha  reg i6n 

E varfa l i nea lmente  respec to  a r tomando 10s v a l o r e s  ex t re -  
C 1 

mos que cor&esponden a las zonas I11 y I V :  '. . 

I Ill ', i$ 

~ ~ ( j )  (r)/mV = 648,9+21,4(r-4,557) 
I 

4,557< r < 5 

,Deberfa i n t j g r a r s e  e n t r e  r ='/4,557 y 5 pero para f a c i l i t a r  

e l  ca' lculo {onviene hace r  e1:lkambio de  v a r i a b l e :  r O =  r-4,557 

.:drO=dr y l a  i n teg rac i6n  pudde e f e c t u a r s e  e o t r e  0 y 0,443: 
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consecuencia para l a  r e a c c i b :  

tendremos : 

V) Enesta zona s e  han obten ido 10s s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :  I 

Estos  v a l o r e s  ind ican  que en e s t a  zona E c e s  pract icamente ' 

c o n s t a n t e  e  i g u a l  a E0(+). T E l  s i s tema  e s t a  c o n s t i t u i d o  enton - 
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Q . aQ€Js 
El. QQ827 
El. 00024 

-El. Bt3f128 
-0.00E122 
-O.QB€l36 
-0.8Q01 Q 
8.0E1085 
0. QBW3 
Q. OOQ30 

-B.  00835 
-8.08455 ~ 
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1) QCT 111 X DGD DE I OOO 

FENOT I FIC I IJk- I OCiCi; XC I 2 :r=;B. 88 1 +-a. 6386 



4.85 
18.14 
14.95 
28.08 
?"; @G .".. . 
29.751 
Ji'. 68 
43.14 
58. k18 
61.19 

-- 
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Debido a que en todos 10s casos  e l  t6rmlno  if) 
e s  comparable a Ape ( 7 )  1u.ego en (;f) = A$* ( F )  + 
WFs0 ( ) i n c i d i r i i  d i cha  d i sc repanc ia .  , 

~ e b e  t e n e r s e  en cuenta ademds que en l a  zona 11. mient ras  

que Matsunaga y co l .  proponen un compuesto no es tequ iom6t r i -  

F t  ) ,  noso t ros  l a  in terpret&mos'como una rnezcla h e t e  'O 2 - 
rogCnea de dos compuestos es tequ iom6t r i cos  (15Ft2 y 16Ft2). 

Adernds m ien t ras  e s t e  a u t o r  as igna  a d i c h a  zona una tens idn  

de 620 mV, n u e s t r a s  medidas seKalan 630 mV. En e l  c i l c u l o  de 

P ~ G '  ( T )  ambos e f e c t o s  s e  cornpensan c a s i  exactamente. 

En cuanto a1 v a l o r  de McKechnie ' (18) Darn e l  d (+  ) F 
notablemente i n f e r i o r  a las de  Mntsunaga y de e s t e  t r a b a j o  

e s  debido a que a1 no haber  es tud iado  l a  depen.dencia de l a  

tens idn  con la conposic idn no p lan ted  l a  reacc i6n  c o r r e c t a ,  
C 

. . v incu lada  con su .valor de tens idn  medido. Respecto d e l  v a l o r  

p o s i t i v o  de dF{ ( F )  obten ido por  e s t e  a u t o r  en cornpleta 

d i sco rdanc ia  con 10s v a l o r e s  negatives dc Matsilnaea y nues- 

, t r o s  es debido a1 ba jo  v a l o r  de ,- = I I ~ ~ V / K  por 8 1  d e t e z  
3T 

minado, que r e n u l t a  i n f e r i o r  a = 135 p ~ / ~ .  Ni Matsuna- 
\m 
d L  

ga ni noso!tros podemos e x p l i c a r  a quk causas  pudo haberse  de - 
bido l a  obtencidn de un c o h f i c i e n t e  de tempcrntura t a n  6n jo  

por p a r t e  de McKechnie. 

En l a  t ab la~X%~l l l y  en l a  f i g u r a  44 pueden v e r s e  10s v a  
l o r e s  de l a g  magnitudes t e  r rnod ln~micas de forrnacidn por mol 

de componentes hZe ( d e f i n l d a  e n ~ : . l . d . ~ ~ l ~ ) p n r s  10s d i s t i n t o s  



C.T.C.. En l a .  f i g u r a  49 adem9 s e  ha representado  e l  cambio 'I! 
- 1  de e n t a l p f a  / l i b r e  para  una mdbcla i d e a l :  .. 

Los puntos & e V r e p r e s e n t a n  l a ,  d i s t i n t o s  complejos han s i d o  t I ' 
unidos por t nzos r e c t o s  ya  q e en gdne ra l  las composiciones 

in termedias buoden s e r  d c s c r ~ h t a s  como mezclns heterogkneas 

1;' d e  dos C.T.C. on las c u a l e s  &"ea unk combinacidn l l n e a l  
I t 
I 

" de las c o r r e  adee p a r c i a l e s  molares que  son 
8 

I 

P t  
cons tan tes  E! de l a  po l i gona l  ob ten ida  

I" - 1.1. como o e u r r e  generalrnente. e s  seme jan te  a l a  d e l  

I # i  i '/I . 
!I ' 

C.1.5.3.5. S I,- h id ro fenac ina  .,. 1. 
I L 

. L .' w las t s b l a s  ~ ~ ~ l ~ ~ ~ i l ~ p u e c l e n  v e r s e  10s r e r u l t a d o s  o b t e  

n idos  para I ' t ens idn  dc p i l d  cuyo c6todo e s t a b a  c o n s t i t u i  r - - 
do por mezc l js  de s i s temas  I p  ~ i d r o f e q p c l n a  JT g r a f i t o  ( 15%). 

!l 
I! . 61 l a  f 1 gura  45 pueden' v e r s e  10s co r respond ien tes  v a l g  

r e s  da E, veksus )( ( e  je  de  a b c i s s s  i n f e r i o r )  o r ( e ~ e  de 
5-' I 

I2 
a b c i s a s  s u p e r i o r ) .  Se han representado  adem&! en e l  mismo 

i 
g r d f i c o  10s v a l o r e s  de -12 - feno t i ac lna  con f i n e s  de cornpara- 

c ibn.  E l  reduc ido n t h e r o  de composiciones i n v e s t i g a d a s  no pe; 
I 

mite r e p e t i r  e l  t r a tam len to  u t i l i z a d o  p a r a  e l  s l s tema  I*-Pe- 

nota ;  

. 'I. 



. ,  . 
L i 

A,GO(;~) A~HIT) A~sO(V) 

---- K.,d.d 
Ref erenc la 

Matsunaga y 
-35,O -58,8+1 ,O -80,0+3,O c01:(21) 

*!jFt2 1981 

-33,67+0,19 - 3 1  -68,0+4,3 - Este traba- 
30. 1983 

-24 ,6+0,3  -2O, l f i ,6  14,421,2 McKechnie 
(1811979 , 

16Ft2 -41 ,O -64,6+.1 ,O -93 ,0~3 ,6  Matsunaga y 
col. (21) 

1981 

' - )9,11+0,22 -61,521,5 -75,02591 E s t e  traba- 
jo. 1983 A 

-25,24+0,43 -40,2+1,7 - -50,3+5,6 Este traba- I 4 , 5 ~ 7 ~ t  j o .  1983 
I 

I Ft -26 ,6520~52 -42,6+2,I -53,42697 Bste traba- 
5 

- 
3 0 9  1983 

I 

I Ft -32,11+0,66 -51,52391 -6521 0 Bste traba- 
7 30. 1983 

# 



I ,  ': CA9lc]l 

TABLA X X X V I I I  

Compues t c  A~(T, aTOc;FI sbaS%) -qRl, RJ 4'' A J d - '  R J d - I  J 1<-/1-54- I, 

15Ft2 
-7y482+0,042 - -1  1,98+0,29 -4y51+0,28 -15,11+Oy96 

'6*2 
-7,822+OYO44 - -12,3020,30 -4,47+0,30 -15,021,O 

I43 557 Pt -7,7020,13 -12,26+0,52 -4,57+0,51 - 4 5 9 3 5 j  97 
I 

IS* 
-7,61+0,15 - -12,17+0,60 -4,55+0,57 -15,3+1,9 

* 

I Ft -7314+Oy15 -11,44+0,69 -4,31+0,66 -14,422,2 
7 

- 
L 





milar a1 observado en e s t e  d l t i m o  s i s t e m a .  

Lnn d i f i c u l t a d e s  due p r e s e n t n  l a  s f n t e c F s  y almacena- 

micn to  de l a  h i d r o f e n a c i n a ,  j un to  con 10s i n c o n v e n i e n t e s  a s o  - 
c i a d o s  a l a  p repa rac i bn ,  conse rvac i dn  g a n i i l i s i s  d e  10s s i c -  

temas I - h i d ro fenac ina ,  sumados a l a  e v i d e n t e  comp le j i dad  de 
2 

e s t e  siste:na. son l a  causa  de que no haya podldo comp le ta r se  

l a  i n v e s t i g a c i 6 n  en e l '  t iempo e s t a b l e c i d o .  

C . 1 . 6 .  ~ g l c u l o  d e  e r r o r e s  en las  mn~. ;n i tudes  tcrmodin:' imican. 

En for:nu ~ e n o r n l  10s v a l o r e s  de  lxs magni tudes terrnodi- 

n jm icas  calculadas en e s t e  t r a b a j o  s e  o b t i c n e n  med ian te  e l  

product0  de  ulzn t c n s i d n  o  e l  c o e f i c l e n t e  de  te rnpera tura  d e  

una t e n s i d n  po r  l a  v a r i a b l e  d e  compoaicidn r a t r nvEs  d e  u- 

n a  i n t e g r a c i d n .  Como 10s v a l o r e s  de  l o  v a r i a b l e  r en  10s e z  , 

t remos de  i n . t e  g' cac ibn  son genera lmen te  ndmeroa e n t e r o s  c 2  

r r e s p o n d i c n t e s  a d i s t i n t o s  compueston e s t e g u i o m E t r i c o s  no t i g  

ne s e n t i d o  c o n s i d e r a r  n ingdn e r r o r  a s o c i a d o  a e l l o s .  

3n consccuenc ia  l a  f u e n t e  d e  e r r o r  d e  1:rs f u r ~ c i o n e s  t e r  
' 

modinfi:nicas s e r a  e l  e r r o r  d e  E ~ (  T )  y do aC . A~nbos v a l g  
3 T  

r e s  poseen un e r r o r  dado por  e l  mdtodo d e  cundredos mfnimos 

(npEnd ice  IL ) que p a r a  E, (V )  e s  d e l  o rden  d e  dkr imns d c  

m V  mlentrnr;  q~zc p:.iru aEc es d e  harit:i I 0  /*V/K. 
3r 

Cl.~nntlo :1 \inn deterlnrlnada znnn s c  l c  :isl.iv;t~rll):r unr t  t,c?n- 



" .' a1 e r r o r  a r t i c u l a r  de cada uno de 0110s s e  tomaba como e- b IU: 
r r o r  d e l  pa lo r  medio d icha 'd ispers ldn.  Andlogo c r i t e r i o  s e  

s igu ld  cok AEc . 
I aT 

. . 

Integrando dichos como constan- 

t e s )  respecto de l a  var iab le  r en l a  regidn considerada ee  

obt ienen 10s e r r o r e s  de AGO(V) y as0 (V). Para e s t a  d l t ima . 

I magnltud e l  e r r o r  e s  considerable por e e r  grande l a  d iape r  
I 

s ldn  de lbs va lores  de a. 
bT 

i - 
En cbnsecuencia tambldn serct importante e l  e r r o r  de 

I 

TAS'(T) y omo s a t e  0rlg1n.a~ va lores  comparables a t I 
A G O ( ~ )  luego ca lcu l2 '  como: 

tendrd un e r r o r  super io r  a1 obtenido para A G O  (7). 

I En cuanto a l o e  valorea de ac t i v idad  de I 2 qu.e f iguran 

en las tablas I X  a XLIV,  puede observaree que en algunas de . 
e l l a s  a toma va lores  mayores que 1.  Estos casbs s e  p r e s e ~  

I 2  
tan  exclusivamente en aque l los  sisternas en 10s cua les  e s t d  bit.:; - 1 
presente e l  I2 puro como f a s e  s61ida y especialmente a l a a  

menores tbmperaturas. La exp l icac idn e s  que a1 s e r  l a  p en 
I2 

e s t o s  slstemas i g u a l  a l a  d e l  iodo puro (p I0 )  l a  tensldn me- 
I 2 
I 

I dida E deberfa s e r  t a l  que a1 e f e c t u a r l e ' l a  correcc i6n por 
P 

conductlvldad e lec t r6n ica  eegrln (C.  1.5.X) r e s u l t e  coma ten- 
I 
I s i6n  corraglda 1 e l  va lo r  t e r n o d l n ~ i o o  para l a  p l l a  de f o r  - 
I I C 

macidn d e l  I&, ET '. luego segdn (C.1.5.XI) r e s u l t a r f a  pa- 

ra l a  ac t l v idad  d e l  iodo e l , va lo r  1 .  



- . - .. 
C -  . T. " 

j 9.1 0-DIHI DROFENRCINC)-IODO~~~ 12$=0.43?+-0. BBL',~ 

a' 
b4 <REGRESION LINEQL DE FEM CORRE6IDQ. 

' ,  
I .  

T/ oc E< MEDI LICI )NU - : - ,,. : E~"CLIRREGI LIO wu . DESUI QC I c11.1 

C:OEF I CI EHTE CIE COHRELFIC I ON= El. 72572 ' '; '. . . DESCJ I i3C I ON STUtSOFIR= 0.00844 

, p  a / * . . .  , , .. i 

@< 4.73568€-5+- 1.45567E-5 )UOLT/K , '- , 
% 

*. E( 25)4 8.58821 +- 0.00022 >VOLT 
. c .  

9* 18-UIHIDROFENRCINR-IODOiXi I 2  >=0.43'7+-0. 001 

T/ C @CTIUIIJ&D Uk I2 



ECURC I ON CIJUS%~OR: E< T T-25 I+€( 25 1 
- i . ,  < +, 

COEF I CI ENTE DE CORRELgCI OlJ= 0.90297 DESUIQCION DQR=: 0.88123 , 



{*-'. "-. - - -- .' i 4 ,  , p :  
a ~ ~ ~ ~ - D T H I D R O F E N R C T N C ) - ~  )=0.597+-El. 

> , '"$ 
i . .9.rd!.; ; ,.,,<: 

REORESION LINEQL DE FEH COHHEOIDR., 
. 4: u, L 

T#QC E( C:ORREG I UCI )/'U ? DESU I rSC X ISIJ 

5.00 0.6314 0.63215 - 0.000b7 
9.74 0.6317 0.63230 . , ,L -0.Q0OOl 

14.85 8.6322 El. 63272 - '  * j r i  8.OQOQ9 
" 20.17 0.6323 61. 63273 -fl.Q0021 

25.04 , 0.6325 0.63287 -0. E1QQ36 
30.38 8.6335 8.63383 " 8  0.00QZ8 
37.31 0 . 6342 0.63447 B. OQQ5l 
42.88 Q -6337 '0,63393 . - N ' l i . t  -B.B0037* 
50.82 DESCQRTQDO 0.6357 0.63598 q~- rs .  . .. .j EI.BQ112 
59.91 DESCflRTBDO 8.641 3 

ECUQC I ON QJUSTRDU : EC T )=Q*i T-25 I+€< 25 ) 

rn COEF I C I  EIJTE DE CORRELFICI OIJ= 0. 8781 9 ' ,  ESU I FIC I OIJ STUNDt?R= 8.00628 



-am- 
TABLA X T k :  

ECURC ION QJUSTQDQ: E< T I=@*< T-25 )+E< 25 ) 



- 3 0 1 -  
TABLA 

. .  

9~18-DI HIDROF 

INE~L. OE FEM CORR 

T/~c ' *  E( CURREG I DO )/U 
> .  

5.00 DESCQRTUDD 10.6743 €3.67888 
9.74 DESCkRTQDO 8.6748 0.67764 

.. 34.85 UESCURTkDO 0.6746 0.67759 
. 28.17 .Be6753 0.67777 

'-0.6759 k, 63.67799 
0.6771 

' 6.67889 
, 8.6789 . 0,68039 

0.6804 -2 .:- 8.68L78 
0; 6620 ?: -'J*<' ' 

, . 
6.683Q6 

0.6844 8.68526 

COEFICI Et4TE CiE CQRRELQCI OM= 8,987 61 D E W  I RC I Ot4 STRtdDFIR= 6.60823 - 



TAB LA 'mi' 

- '3 - i.-l 5.88 DESCRRTRUO 8.6743 
9.74 DESCRHTRDO 0.6740 *. 

114.85 0.6748 
- 28.17 - .  0.6753 

-+ 25.84 0.6759 
38.39 8.8771 

: 37.31 8. G789 
42.88 , 8.6884 
561.82 0.8820 
51.91 0.6844 

ECURC I ON R JUSTRDR: EC T )=@+< T-25 )+E< 25) 



TABLA 'm 

REGRESION LINEAL DE FEN CORREGIDFI. 

ECUFIC I ON FIJUST RDR: E< 1' )=@+i T-25 )+E< 25 1 

C:OEF I C I Et4TE UE CORRELRCI ON= 0.96582 





Es f 6 c l l  comprender que en e s t a  s i tuac i6n ,  pequefios e r r 2  

r e s  en l a  medlcldn de E or ig inen f l uc tuac iones  d e l  va lo r  
P 

de a en torno d e l  va lo r  1 ,  de aquf que en es tos  s ls temas 
I2 

ae obtengan ac t lv ldades de iodo menores y mayoree que 1 .  

Por propagacidn de e r ro ree  sobre l a  ecuacidn (C.1.5. 

VII) puede conprobarse quo dlcho e r r o r  en a decrece con 
12 . 

e l  aumento de l a  temperatura y que para 10s menores valo- 

r e8  de e s t a  un e r r o r  en E de 20,1 m V  o r l g i na  en l a  a c t i -  
P 

vldad de lodo un e r r o r  de aproxlmadamente e l  f I$. 

Para las medlclones descartadae en l a  s t a b l a s  I X  a X L I V  

l a  d iscrepancia ldgicamente e s  mayor. 
- 'r; i 



. . 

C.2 conduct iv idad 'de 10s s i s temas  I,-Arilo y su  depen- 

denc ia  con ' la  temperatura y l a  composici6n. 

E s  usua l  encon t ra r  en l a  b i b l i o g r a f f a  v incu lada a 

10s complejos de t r a n s f e r e n c i a  de c a r g a ,  e s t u d i o s  de l a  

conduct iv idad en funcidn de l a  temperatura ,de C.T.C. de 

composicidn perfectamente d e f i n i d a  (28 a 31).  E l  ob je to  

e s  t ratar de a p l i c a r  t e o r f a s  p r e e x i s t e n t e s  para  semicon_ 

duc to res .  S i  b ien  en 10s pr imeros t r a b a j o s  sobre  C.T.C. 

I*-Ari lo (32,33) s e  midieron conduct iv idades a d i s t i n t a s  

Compbsiciones, no e s  f r e c u e n t e  encon t ra r  i n v e s t i g a c i o n e s  

o r i e n t a d a s  en e s t a  d i recc ibn  (23,34?35,36).  

El  o b j e t i v o  o r i g i n a l  e r a  i n f e r i r  l a  e ~ t e q u i o m e t r f a  

d e l  C.2.C.a  p a r t i r  de l a  ubicac idn d e l  mdximo d e  conduc - 
t i v i d a d  en l a  e s c a l a  de  composi%iones g loba les .  ~ 6 1 0  u- 

- .  
nos pocos a u t 6 r e s  han i n ten tado  e x p l i c a r  l a  'forma de las , 

G ,. ' I  1: 

i s o t e r m a l  de conduct iv idad (37,38). La dependencia de l a  ~ ~ , ~ ; ~ l  

conduct iv idad con l a  composicidn de un C.T.C. presen ta  

i n t e r 6 s  en l a  i n t e r p r e t a c i d n  de  l a  p o l a r i z a c i b n  de  p i l a s  

- i* d e  es tado s d l i d o  en las c u a l e s  e s t o s  .compuestos c o n s t i t u  . , 

yen e l  cdtodo (39 a 44) .  La razdn r e s i d e  en quo a1 e n t r g  ' ..; 
# - - 

g a r  c o r r i e n t e  e l d c t r i c a  una p l l a  de e s t e  t i p o  s e  produce I ,  

un consumo de I ( p r o v i s t o  por e l  cgtodo) e l  c u a l  s e  in-  
2 

corpora  a1 e l e c t r o l i t o  corno I-. En c o n s e c u e n ~ i a  s e  produ - ,  

c i r d  tan grnd ien te  d e  concent rac idn d e  I en e l  i n t e r i o r  

d e l  c&todo, en l a  reg idn inmediatalnenta prdxima a1 e lec-  



t r o l i t o  (4  ,46,47). t 
endmeno como e f e c t o  que l a  conduc- 

d todo v a r i a r d  loca lmente  en 
. * 

P empo. Luego puede e s p e r a r s e  

v e l  de  c o r r i e n t e , q u e  i m p i d a  

st&blec i rn iento  d u n  es tado  e s t n c i o n a r i o ,  l a  

s.obre e l  c v a r l e  con- e l  tiernpo. E s  

evidentemente a1 s o b r g  

. * '  

* I 

go pasnr  a l a  i n t e r p r e t a c i 6 n  
, I 1  f 

-! . i .. 
' ! . . 1 ,  

rI I - 
I Rpsul tados exper imentales.  , ; .:f 

I I 

Los va o r e s  d e  conduc t i f i dad  ob ten idos  p a r a  10s sis t 
tonas I - ~ r L l o  v e r i f i c s n  una  dependencia d e  l a  tcnlporntu 

2 

I 

- 
r2 d e l  t i p o :  

i I 

1 '  I -6 . I  . . I! K=M, e (C'L'2.f). 
I v I: ; : -  

I I I 

prop ia  de u proceso a c t i v a d  I, 

experime ta les  puedon voroe on l as  
I 

t a b l a s  XLV en las figuras 16 a. 2 1 

se de l o c ( X /  ,~.cm- '  ) .. 

versus  l!-!,ro K.La, 
, . 

e l  cunpl imic t o  de un 

., - 

&x =-o,r 



Eonduct iv idad d e l  sistema Soda-Ant raceno 

Comporici6n de b. muestxa: XIqn:0,2q9 
C 

Longitud de la past i l la:  20,61 mm Didmetro: 5 ,OOmm 

Constante da la calda: K'= 10,50 cm -I 
P 

15 .-I u = 2.10 , Scm 
. . 

log ~ C Q =  15,182 0,72 
# 

Coeficiente 'de determinaci6n: 0,9970 



I 9 
TABLA X C V l  

a F a n d u c t i v u  d e l  sis- Iodo-Antrac- 
(I 

Composici6n de 'la muestra: X 0,404 
t I2 

Longitud de la pasti l la: 17,41 mm Didmetro: 5 ,OOnm 

Conatante de l a  celda: K'= 8,87 cmol 
z A L I 

6 Ecuacidn verificada: X = x 00 expo - 
kT 

Pardmetros a justados por cuadrados minimop: 

Cosf iciente de de termhacibn: 0,9983 



1, 
iviaad del sistema Iod&-Ant~-. :en0 

(. 
. . 

c 

Longitud de la pas t i l l as  21,20 mm Didmetro: 5 ,OOmm 

Constante de la calda: K'= 10,80 cn-I 
. ' m. 

- 

Pardmetros a justados por cuadrados minimos: 
10 -1 =&I' 7.10 S c m .  E = (1,156 5 0,067) eV . 

r # 

Coef iciente de determlnacidn: 0,9900 



T A B U  XLVIII '  

L 

0 . -- Conductlvidad del sistema Iodo-Antraceno 

Loneitud de l a  p a s t i l l a :  2l,59 nun Dicimetro: 5,OOnm 

Constanfa dq la celda: ~ k 1 4 , D O  cmal 
fL 

- 
I I' 

I - .  

fl k 
< Gcutxcith veri f  icada: x&xw exp- - 

k!r 

pardme tr& a justados por cuadraclos . minimcs: 
11 

= m e  3.i0 S / C ~  I '.* " I( I& = (1,168 + 0,037) ev 
I I I  

l o g x , r 1 1 , 5 0 ~ 0 , 5 ?  

Coeficiente de determinacibn: 0,9952 



r Conductividad d e l  sistema Iodo-Antraceno 

Conposici6n de.& muestra: X t 0,836 
r I2 

Longitud de la pasti l la:20,19 mm 

coastante de la celda: K t 5 ,++ E d 1  
3E 

€ 
Ecuacidn ver i f  icada: x m OB exp- - 

f - kT 

Pardmetros ajustados poc cuadrados minixnos:. 
I I 

I. - 
-I * f 4  -A 

Xorr= ' 3.1012 S/cm 1; = jlU &, - (1,213 0,017) eV 

Coeficientes de determinacibn: 0,9985 



x x xx-% 
b- -- &- h2 

II II. u I1 II 



Conduct ividad d e l  distema I~do-Tiantreno - 
Composicidn de Ja muestra: X = 0,0975 Masa : 575,62 ring 

12 
Longitud de la pastilL3: 18,92 mm Dfamctro: 5 ,DOmm 

constante' de  l a  celda: ~ ; ; .9 ,6b  cm-I 

x/scm1 3000 K/T log x/%+ 
8,71c. 10 -10 

3,5979 -9,0583 

Xcuacibn vorif-icada: 'bC =b(,exp- - f 
kT 

Parimetros A justndos por ausdrados rnfnimos: 

x&,=490 S/cm 

l o g ~ = 2 , 6 9  0 ~ 3 6  

Coefiaiente dc deterrninacibn: 0,9911 
' L l l  

1% . 



Conduct i v i b d  de l  sistsma Iodo-Tiantzea 

Composicidn d e  l a  muestrat X = 0,373 
I2 

Longitud de l a  past i l la :  20,O rnm Didme tro: 5 , O h m  
-1 

Constante de la celda: K; t 10,19 cm 

1 

Ecuaci6n ver i f  icada: 

Far4metros ajustados por cuadrados mint8mos: 

7 Mmr l , l . lO .  ... S/cm & ~ ( 0 , 8 5 3  1: 0,012) eV 

log X/M* 

+ 0,21 10&?&=7,03 - 
Coeficiente d e  deterrninacidn: 0,9988 

LOO0 K/T t / Q C  ~/scrn-' 



Conductividad del  s i s t e w  Iodo-Tiantreno 

~omposicidn de la muestra: X =.0,530 M asa : 818,36 ~1 J 
12 

Longitud de la past i l la t  17,37 mm Didmetro: 5 ,OOmm 
# -1 Coatante de l a  celda: KIII = 8,85 cm 

i 

log ~ / d  

E ~cuac i6n  ver i f  icada: =&exp- - 
kT 

Pardmetros a juatados por cudradoo mlnimos: 

Coef iciente de determinacibn: 0,9991 



Conductividad del  sistema Iodo-Tiantreno 

Composici6n de Is muestra: X%= 0,732 - Masa :.11GG,24 n n j  

Longitud de h p a s t i l k :  19,50 mm Didmetro: 5 , O h m  
I -1 Constants he l a  celda: KIV =9,93 cm 

- 
Pardmetros a jus tadoa por cuadrados minimos: 

Coef ic iente de detarminaci6nt 0,9988 



Conductividad de l  siistema Iodo-T@ntxg~- . - o I 

. I  - ,  

Composici6n de la muestra: 

Longitud de l a  pas t i l l a :  U , 9 6  mm 

Masa :15$7,51 mj 

Didmetro: 5 ,OOmm 

t /Q C bC/s cm 1000 K/T log x/X' -1 

4 ,?9 2 ,57 .10 -~  3,5979 -7,5898 

9966 5,28.10°* 3 8 3  59 -7 ,2776 

Parimetros ajustados por cuadeados mfnimos: 
6 %&= 4,6 . lo  S / C ~  & ~ ( o  ,786 3 0,015) ev 

logX,= 6,67 k O ,24 

Coef i c ien te  Be determinacibn: 0,9973 





' 4 - .  - 
TABLA LV 

Conduct lv idad d e l  s i s t e m a  Iodo-Fenaclna 

Composici6n de la muestra: x = 0,438 Masa :840,g7nnk 
12 

Long i  tud d e  la p a s t i l l a  : 18,96 mm D i a m e  t r o  : 5,OOmm 

-I 
constan te  de la celda: K; = 9,66 cm 

- -- 

Fcuaci6n v r r i f  icada : X = X, -(- - ar  
Par5metros a justados por cuadrados mfnimos 

4 
X.=+,= 6,783.10 ~ / c m  

& = (0,927 2 0,077) e V  

&x,: 4,8J + L , Z 5  

coef  i c i e n t e  d e  correlacidn : 0,9797;','1. 



TABLA LVI. 

Oonductividad del sistema Iodo-PerraoinaL 

~omposicidn de l a  muortraa X 0;44j. Masat 746;92mg 
I2 - 

Longitud do l a  paatl l lat 19,OOmm D i b t r o r  5;OOmn 
-1 

Conatanto ds l a  ooldat Jt* = 9,68cm 
I 

1 
t/*O ~ / ~ o m - l  l00OK/T log a~/lscrn- 

1,'075.10 -9 '.49,44 
-10 

3,09991 -8,96845 

US 31 1,317010 3,'18005 -9s 88055 

35,753 8i928.10'" j;21!+170 -10,'049& 

30#03 8,?97.10 3,'29837 -10,05567 -11 

-11 
22,"13 1,431.10 3;386& -l0~8l&& 

4 

Xcuacion varifioadat de "-dC-axp(- C /H) 

Parametros a justados por ouadradoa minimost 
8 ad= 6,920.10 S/cm 

& ~ d =  8,'84* 3,52 

E= (1,152 0,22)ev 

coef ioiente do correlaoibnr 0,90489 



TABLA LVll 

~ o n d u c t i v i d a d  del sistelna Iodo-Fenacina. 

~ornpos ic idn de l a  muestra: 
X ~ 2  

= 0,488 Masa: 819,77m3 

Longi tud de la pastilla: 17,96 mm ~ i s n e  tro : 5,OOrnm 

constante de la celda: Kf = 9,15 

€ Ecuacidn ver i f  icada : X I X d  v ( - ~ )  

Parametros ajustados por cuadrados mfnimos 

Xes z 1. 10205/L% 

h~d= 20,04+3,75 

E = (1,742 4 2 2 ) ~ V  

Coef iciente de correlacibn: 0,9700:+ 



TADLA LVkll 
a 

& Con6uctividad d e l  sisterno Iodt . 'enacina 

Composici6n dc lo muestrar X ~0,588 Mass : 'f.204,Y0m 3 
I2 

Longitud dc l a  p a s t i l l n :  22,15 mm Didmetro: 5 , O O m  
-1 

Constante de la ccldor ~'=11,28 cm = 

. Ecwci6n verificada: z : ' 00 expy- 
kT 

Pardh~trOs a justados, por cuadrados m h i m o s :  

- 3.10~~ S/cm 3506- 
&.= (1,276 f 0,014) eV 

log xao = 13 ,47 f 092% 



ti), 

' Conposic ibn da muostra: X = 0,612 - Masa :1.024,95 WJ 

12 
Longitud de l a  p a s t i l k :  19,90 mm . Didmetro: S,OOmm 

Parsme t ~ o s  a justaclos pbr cuadrndos m h i m o s  : 
14 ~ & : 8 . 1 0  s c m o l  e.2 (1,381 t 0,022) e V  

loe x : 14,90 f 0,36 

Cocficiente do dc terminncihn: 0,9980 

l o r  x/x+ 

-10,0190 

- 9,7284 

- 9,2954 

- 8,8366 

- 8,3376 

- 8,0688 
I - 7,6989 

- 7,3308 

- 6,9693 

- 6,6252 

.- 3 - 4 
? I I f L :  . 

# -  4 
I * F I G  

Y -I 
U 

yj,, -f a 

4 - 
& 

Ecuaci6n v ~ r i f  icada: 2 X o o  expo - - 
I kT 

1000 K/T 

3,5891 

3,5334 

5,4691 

3,4021 . 

3,3545 

3,2991 

3,2427 

. 3,1932 

3 ; 1424 

3,09'+9 

t /QC 

5,47 

9986 

15,U . 

-- .r ' . . 20,79 

24,96 

29,96 

35,2r) 

4.0902 

45,D8 

$ 9 3 6  

-1 
35 / S C ~  

-11 
9,57,30 

-10 
1,87.10 

. . ' -90 
5,07;10 

1 ,46.1oV9 

4,60.10-'~ 

8 ,s3 .log9 
-8 

2,OO.lO 
-8 

4,67.10 

' 1,07.10-~ 

2 ,37.1ow7 



a Cond~~ct&- d c l  s i s w  Iodo-Fens- 
83 

Comyosicidn de in muestra:. X = 0,680 M a s a  : 4.435,20 +w9 
I2 

Zongitud de la BastiXla: 19,22 mrn Didmetro: 5,OOmm 

.I* ?. 
€ 

Ecuaci6n v e r i f  icada: % X ~ O  - exp- - 
kT 

Pardmetros ajuntados pox cuadraAos rninimos: 
12 -1 = 5.10 S C ~  E :(i,244+ 0,022) e~ 

log ~ , = 1 2 ~ 7 2 ~ O , 3 3 8  

Coeficiente de deterrninaci6n: 0,9974 - 

Ira 
I 



TABLA LXf .: 

Conductividad d e l  sistema Iodo-Fenacina ' 

Composici6n cia l a  muertra: XI; 0,743 : 11 82.2 r~ 

Longitud de la  past i l la :  17,08 mm idmetro: 5 ,OOmm 
-3- Constante d e  la calda: ~:8,70 cm 3z 

0 * ~cuacidn verif icnda: 32 r 3c oo exp- 
& 
4 

Pardmetros a justados por cuadrados mfnimos: 

XW= 1 . 1 0 ~ ~  ~ / c m  . E ~(1,2762 0,038) eV 
t. ' h \ ' .  

l o g x o o =  14,lO 2 0,63 , - LIIh . . . 
a 

~ o e f  i c ien te  de determinacibn: 0,9982 



T A B U  LXII ' 

Condq,gt&.idad del  l is t -ems Iodo-Fenacinn 
r) 

0 
Composici6n de la muestra: XI = 0,79Y Masa :lZ62,86 m j  

2 
Longitud de l a  pastil-la: 17.70 mm Dinrue t ro: 5, OOmm 

" 11, - 
Constante d e  la celda: ~ ' = 9 , 0 1  cn-I 

Y 

E 
Ecuaci6n verificada: X = X ,exp- - 

kT 

Pardmetros a justados pox. cuadrados minimost 



TABLA LXlll 1 Fekl 
I = I 

Conductividad d e l  sisterna Iodo-Fenacina - 
Cospos ic i6nde lamuest ra : .x  =0,79g M a s a : / 2 8 7 , 2 3 ~ 3  

I2 

I 
Longitud de l a  pastilla: 18,75 Didmet so: 5,OOmn 

L 

a i r ,  
1'. I ( 

Constante de la celda: K> 9.55 cmw1 

d L 

Ecuaci6n verif icnda: x r X ocjexp- - 
kT 

Paidmetros ojuntados par cuadrados minimos: 

- 4.10'~ S/cm Z O O  &=(1,206? 0,027) eV 

log T- = U,58 2 0~46.; 

Coef i c iente de deterrninaci6n: 0,9961 



I... 
I - .  - Conductividad de l  sistema Ibdo-Fenacina 

Compoaici6n de l a  muestra:X 1'0,847 Mass : 4.48q07 m3 
=2 

Longitud de la pasti l la: 15.,70 mm Didmetso: 5,00mm 

Constanto de la celda: K=5,48 z 

b 

Ecuaci6n verificada: X =% oo exp- - 
kT 

Pariimetros ajustados por cuadrados minimos: 

xo0 = 1.10~~ sicm E s (1,270 -+ 0,032) =V 

log x., = 14,07 2 0,5.4 

Coeficiente de deterrnjmacibn: 0,9949 





TABLA LXV 

Conductlvldad d e l  sistema Iodo-Feno t iaclna 

Composic idn de la muestra: 
X ~ 2  

= 0,0798 

Long l tud  de la pas t i l l a :  f 4 , f I w w  
- 4  

Constante d e  la celda: K; - 4 5 4 -  

D ~ a m e t r o  :5,00 mm Masa : 387,31 m~ 

• Ecuaci6n verif icada be = X - 9  (-&) 

Pardmetros a justados por cuadradps mfnimos 

2, = 10,48 ~ / c m  

& =(0,665;t0,021)1V 

&,x,= 1,02 ?0,34 

C o e f i c i e n t e  d e  determinac lhn :  0,9933 

1000 K/T 

3,52923 

3,4693 5 

3,40845 

3,35050 

3,29832 

3,21970 

3,14793 

3,09381 

3,04783 

log ~ 1 4 ~ 6 '  

-10 734 

-10,583 

-10,43.3 

-10,200 

-10,090 

- 9,813 

- 9,521 

- 9,339 ' 

- 9,119 



Conductividad d e l  s ls tema Iodo-Fenot iacina. 

LongLtud de l a  p a s t i l l a :  1 = 15,30 mm 

-4  c o n s t a n t e  d e  la ce lde :  k, = 5,535 - 

-- - - rl Pardme tros aps tados  por  cqad 
L 

Coef ic iente d e  deternlnaci6n: 

tados mfnimos: 

0,9760 



Conductividad d e l  sis tema Iodo-Fenot iacina. 

I 

~ o m p o s i c i d n  de  la muestra: X = 0,117 
I2 

Zongitud d e  la pastilla: 1= 21,75 mm 
- 1 

Constante d e  la celda: K, = 5,43gm 

~a rdme t ros  ajustados por cuadrados minimos: 

Coeficiente d e  determlnacibn: 0,9587 



Conductividad d e l  sistema Iodo-Fenotiacina. 

Composici6n d e  la muestra: X = 0,180 
I2 

Longitud de la pastilla: 1 = 16,90 m m  

constante de la celda: K x  = 5,j74 --" 

pardmetros a jus tados  por cuadrados mfnimos: 

Coeficiente de determinacibn: 0,999472 

J+L= 7,77?.10-' ~ / c n  

@LO = -0,109 _+ 0,040 

=(0,2955i:0,0024)~v 



Conductividad d e l  sistema # o o- \,IF eno t  3t acina. A 

~ o m p o s i c i o ' n  de l a  muestra: X .= 0,189 
I2 

Longitud de la pastilla: 1 = 19,04 mm 

Constante de l a  celda: I(* = 5,105 c*;' 

pardmetros a justados por cuadrados mfnimos: 

Coef ic iente d e  determinaci6n: 0,997089 

X,= 1,789. l ow1 ~/cm 

4~*= -0,74720,104 

&=(6,3244 2 0 , 0 6 2 ) ~  V 



T A B L A  L X X  

t= r-. ' 7- 
conduct i v i d a d  d e l  sietama Iodo-Fenotiacine. 

Composic idn de la muestra: XI = 0,243 
2 

Longitud d e  la pastllla: 1 = i6,65 rm 

Constante d e  l a  celda: K,= 5,314,-( 

Didme tro : 5,06 m ,,, Masa : 54889 ~3 

t / ~ c  X / S C ~ - ~  1000 K/T log X / s d  

4#95 4,75619. loo6 3,59583 -5,3226" 

-2 
50,80 1 2,9616?.10-~ 3,08690 

IJ = 

w -  '-1 Pargmetros a jus tados por cuadrados mfn imos : 

Coeficiente d e  determinacidn: 0,999463 

Xw= 1,9440 ~ / c m  

 log^, = 0,289+ 0,043 

& = ( O , ~ ? O Z * ~ , ~ O Z S ) A  V 



Conductividad d e l  sistema Iodo-Fenotiacina. 

~Composicibn de la muestra: X = 0,280 
12 

Longitud d e  l a  pastilla: 1 = 15,78 mm 

cons tan te  de la celda: 1<, = 5,470 01;' 

Didmetro : 5,03 m m f l  asa = 498,05 m g  

I 

rooo K/T log J(/S--~ 

3,59157 -5,33067 

3,52920 -5,2399'4 

3,46765 -5,1466q 

3,41099 -5,05885 

3,34538 -4,9553" 

3,30175 -4,88545 

3,24233 - -4,78037 

3,19142 -4,69527 

3,14169 -4,601 37 

3,09234 -4,5053 1 

pardmetros a justados por cuadrados mfnimos : 

Coeficiente d e  determinacibn: 0,99805:; 

3,644 ~ / c m  

~ J Q ,  = 0,562 f 9086 

& =(0,3265 f q0051)aV 



Conductividad d e l  sisterna l odo -~eno t iac lna .  

Composici6n de l a  muestra: X = 0.,281 
I2 

Longitud d e  l a  p a s t i l l a :  1 = 1 5 ~ 6 7  m m  

Constante d e  la celda:  K, = 5,546 --' 
Didmetro: 5,OO 1.1m M ass = 514,33 M g  

t/*c x / s c ~ - ~  i ooo K/T l o g x h s ~ +  

494 8,002.10'5 3 60295 -4,09662 

10,1 9,908.10'5 3 , 53045 -4,0040 1 

15s3 1,1995. 3,46681 -3 , 92099 

20,2 1,430 .loo4 3,40890 -3,8446 1 

25,O 1 , 6 9 9 . 1 0 ~ ~  3,35402 -3 , 76990 

3194 2,133 3,28390 -3,67104 

37,2 2,561 .loo4 3,22255 -3 , 591 64 

40,4 2,834.10-~ 3,18887 -3,54755 

45,5 3,355 .loo4 3,13824 -3,4742.1 

54,6 4,478 .loo4 3,051 1 1  -3,34893 

pardme t ros a jus tados por cuadrados m f  nimos : 

Coef ic iente d e  determinaci6n: 0,999657 
\ 

X,= 5,8949 s/cm 

1 0 g X e  = 0,770 -+ 0,029 

E =(0,2684 f 0,0018)1~ 



Conduc t iv idad d e l  sistema Iodo-Fenotiacina. 

~ompos i c i 6n  d e  la muestra: XI, = 0,351 

Longitud de la pastllla: 1 = 17,20 mm 

constante de la  celda:  KE = 5,581 6'' 

Diametro: $ 0 3 ~ ~  ff asa=568 ,53mg 

iooo K/T 

3,59157 

3,52920 

3,46765 

Pardmetros a jugtados por cuadrados mfnimos : 

Coef ic iente d e  determinacidn: 0,997940 

X, = i0,3512 ~ / c m  

4 . x -  = -/, 0152 0,088 

e = a 3 2 4 8 2  0,0052)rV 



' .  ' 
I 1, 11 L 

I i 1.1 t : ' 4  
Conduc t i v i dad  del sistema Iodo-Fenotiacina. 

Composicidn d e  la  muestra: X t 0,351 
I2 

Longitud d e  la pastilla: 1 = 1 6 ~ 4  mm 

Constante d e  la celda : Kx = 5,043 

Digmetro: 5,06mm Masa: 6?.1,88 MJ 

Pardmetros ajustados por cuadrados mlnimos: 

Coeficiente d e  deterrninacibn: 0,999379 

iooo K/T 

3,59583 

~ / Q C  

4995 . 

g/scm01 

4,07803.10-5 



Conductlvidad de l  sistema Iodo-Fenotiacina 

Composicidn de l a  muestra: X = 0 , 3 5 9  
I2 

Longitud de l a  pastilla: 1 = 16,6 mm 

Constante de l a  celda:  Km = 5,658*-' 

M asa = 599,./7 mg 

pardmetros ajus tados por cuadrados mfnimos : 

Coeficiente d e  determinacibn : 0,99803 

X, = 17,ll: '  S/cm 

logXca= 1,233 f 0,071 

E ~(0,2673 20,0042) f V  

- 1 log /4s- 

-3,6tO3 1 

-3,51946 

-3,4395'4. 

-3 , 3648;' 
I 

' -3,29239 

-3,19551 

-3, 11873 

-3,03773 

-3,00078 

-2,87159 



Conductividad d e l  sis tema Iodo-Fenokiacina. 

~ompos i c i dn  de l a  muestra: X = 0,407 
I2 

Longitud d e  l a  p a s t i l l a :  1 = 15,1 m m  

constante de l a  celda:  Km = 5,3g6 G' 

parametros a3ustados por cuadrados mfnimos: 

Coeficiente d e  determinacibn : 0,99941 7 

X,= 34,916 ~ / c m  

' 10gX- = 1,543-f0,0+5 . 
= ( o , ~ ~ Y o * o , o o ~ ~ ) R ~  



Conductividad d e l  sistema Iodo-Fenotiacina. 

Composicidn de la muestra: XI* = 0,428 

Longitud de la pastllla: 1 = 15,70 mm 

constante de la celda:  K= =5,338&'' 

Didmetro: 5,06 m m  Masa = 614,06 m J 

iooo R/T 

. 3,59157 

3,52920 

3,46765 

3,41099 

3,34538 

3,30175 

3,24233 

3,19142 

3,14169 

3,09234 

pardmetros ajustados por cuadrados minimos: 

Coef ic iente d e  determinacibn: 0,996068 

&too= 8,88':/1 ~/cm 

"ax.- = 4348 20,073 

~(0,1962 240043)t V 



Conductividad d e l  sistema Iodo-Fenotiacina. 

Composici6n de la muestra: X = 0,466 
12 

Longitud de la pastllla: 1 = 21,37 mm 
- I  Constante d e  l a  celda:  Kr= 5,475 - 

Didmetro : 5,00 m rn Masa = 833,39 MJ 

par4me tr0.s a jus tados por cuadrados mfnimos : 

Coeficiente d e  determinaci6n: 0,99834 

=&= 21,314 ~ / c m  

logX& = 1,328 ?0,053 

& = (0,2176 +0,0031)~V 

l og  ~ ( 4 s ~ ~  

-2,610811 

-2,53921: 

-2 , 4750 1 

-2,41643 

-2 , 35952 

-2,2804 1 

x / s c m - l  

2,450.10-~ 

2,889. loo3 

3,3496. loo3 

3,833.10-~ 

4,370.10-~ 

5,243. loD3 

iooo K/T 

3,60295 

3,53045 

3,46681 

3,40890 

3,35402 - 

3,28340 



Conductividad d e l  sistema lodo-Fenotiacina. 

. . 
Composicidn d e  l a  muestra: X = 0,555 

I2 
Longitud de l a  past i l la :  1 = 1 7 ~ 0 6  mm 

Constante de l a  celda:  K =  ~5,439 --' 
Didme tro : S,00 rn m 

parArne t r os  a jus tados por cuadrados mfnirnos : 

Coef ic iente de  determinacibn: 0,999151 

XOO= 20,267 s/cm 

10gMoo = 1,307+0,0.31 

r = ( 0 , 1 8 o o ~  0,0019) LV 

iooo K/X 

3,5923'7 

3,5442 1 

3,46681 

~ / Q C  

5,2 

9,O. 

15,3 

X / S C ~ - ~  

1,134. lo-' 

1,241 .10-~  

I ,450. 



Conductividad d e l  sisterna Iodo-Fenotiacina. 

Composici6n de la  muestra: X I p  = 0,593 

Longitud d e  la p a s t i l l a :  1 = 16,36 mrn 

Constante de l a  celda: Kip = 5,496 ~nv; '  

Didmefro: 5,07vnm Masa = ?56,32 mg 

- 

~ / Q C  X / S C ~ - ~  1000 K/T l o R  X / ~ S ~ * H ~  

4,95 7,29170.10-~ 3,59583 -1,1371- 
I 

10909 8,07636.10-~ 3,53057 -1,0927 ' 

15909 a,903~7.10-~ 3,46933 - I  ,05042 

18,98 9,59992.10-~ 3,42313 -1,0177? 

25,15  1,075F 1 . fog' 3,35233 -0,968257 

29,89 1,172C'. 10" 3,29989 -0,93103'; 

36,70 1,34017.10-' 3,22737 -0,87849 

39,68 *I, 42077. lo-' J., i 9662 -0,847476 

44,84 1,610fh3. lo-' 3,14475 -0,79295" 

50,80 
- - 

A 4. - 
- -3 : 

I - ,  - 9  I  
+ I  - Pardmetros a j u s t a d o s  por cuadrados mfnimos:  

1 

I Coef ic iente  d e  determinacibn: 0,996221 

xd= 39,433 ~/cm 

l og  x,= 1,596 0,055 

e =(6,15.13~ go0331 1 v 

1,79113.10-' 3,08690 -0,746873 



-3%)- 

T A B L A  L X X X I  

Conductividad d e l  sistema Iodo-Fenotiacina. 

Composici6n d e  l a  muestra: X = 0,603 
12 

Longitud de l a  p a s t i l l a  : 1 = 18,68 mm 

Constante d e  l a  ce lda:  Kx=5/474k- '  

pardmetros a j u s t a d o s  por cuadrados mfnimos: 

log M- =. 1,675 

& =(o, 1837 +90061)nV 



TABLA L X X X l l  

Conductividad de l  sistema Iodo-Fenotiacina. 

Composicidn d e  l a  muestra: R = 0,623 
12 

Longi tud d e  l a  p a s t i l l a :  1 = 16.88 mm 

constante d e  l a  celda: Kz=5,475m-' 

Didme tro : 5,00 rn n~ M P S B  5 730,26 mg 

Pardme tros a jus tados  por cuadrados mfnimos : 

Coeficiente de determinacibn: 0,98986 



Conductividad d e l  sisterna Iodo-Fenotfac~na . 

Composicidn de l a  muestra: X = 0,653 
I2 

Longitud de l a  pastilla: 1 = 19,95 mm 

Constante d e  l a  celda: Kn, 5,546--' 

DiAme tro : 5/00 ry\ m Masa = 33C403mg 

pardmetros ajustados por cuadrados mfnimos: 

Coeficiente d e  determinacidn: 0,99126 

X&= 27,366 ~ / c m  

10~~~=(1,436+0,114)  n V  

E ~(0,2039 &0,0068) PV 



Conductividad d e l  sistema Iodo-Fenotiacina. 

~ o m p o s i c i d n  d e  la muestra: X = 0,692 
I2 

Longitud d e  l a  p a s t i l l a :  1 = 18,59 mm 

constante de  la celda: K y =  5,347ol-' 

Didmetro : 5,06 w7m Masa = 975,95 mg 

ParAmetros ajustados por cuadrados mfnlmos: 

Coeficiente d e  determinaci6n : 0,999593 

1,2459 ~ / c m  

10gMoo = 0,0952 *0,0236 

& =(q1348 fq0014 )~  I/ 



TABLA L X X X V  

# lf-l I 

Conductlvldad d e l  sistema Iodo- enotfh'crna. 

I 4 '  
Ccrnposicidn de la muestra: x = 2,893 

12 
Longitud de l a  p a s t l l l a :  1 = 1?,62 mm 

Constante de l a  celda:  K n r = 5 , 6 5 8 ~ '  

Didmetro : 5,00 m 4 Masa = 9?2,34 m 

pardmetros ajustados por cuadrados mfnimos: 

Coef ic iente de determinacibn: 0,999344 

Xm = 1,0730. l o4  s/cm 

l ogX,=  4,031-f0,079 



TABLA L X X X V l  

Conduc t i v i d a d  d e l  sis tema Iodo-Fenotiacina. 

~ o m ~ o s i c i d n  d e  la muestra : XI* = 0,743 

Long i tud  d e  la pastilla: 2 1 , 3 5 m m  

constante de la c e l d a :  Kn=5/d74*-' 

Ecuacidn verif icada : X = Xm hcp (-&I 
Pardmetros a justados por cuadrados mfnimos : 



Conduct iv idad de l  sistema Iodo-Fenotiacina. 
. . 

~ o m p o s i c i d n  de l a  muestra: X ~ 0 , 7 4 5  
I2 

L o n g i t u d  de l a  p a s t i l l a :  1 = 19,25 mm 

Constante d e  l a  celda:  K I  = 5,323 --l 

50,19 1 7,45092.10' 1 3,09272 

- parsmetros ajustados por cuadrados mfnimos: 

K .  4 

Coef ic iente d e  determinaci6n: 0,998536 

2,298.10~ ~ / c n  

a,& = 3,3G+O,fZ 

& =(0,5431? ~ 0 0 7 3 ) ~  

~ / Q C  

4,62 

i 

X / S C ~ - ~  

3,23115.10-~ 

iooo K/T 

.3,60010 

l o g  Z/YS--' 

. -6,4905.' 



- 
1%- Conductividad d e l  sistema Todo-Bnot iac ina.  

Composici6n de la muestra: X = 0,753 
12 

Longitud d e  la pastilla: 1 = 17,94 mm 

Constante d e  la celda: K z  = 5,293--' 

~ i ~ m e t r o :  5,07mm Masa = <O?d,95 m 3 

pardmetros a justados par cuadrados mlnimos: 
- 

Coef ic iente  a e  determinaci6n: 0,997785 



Conductividad del  s i s t e m a  ~ o d o - ~ e n o t i a c i n a .  

~ompos i c i bn  d e  l a  mues t ra :  X = 0,761 
I2 

Longitud d e  l a  p a s t i l l a :  1 = 21,70 mm 

Cons tan te  de la ce lda :  ~y=5, ' f75 -' 
Didmetro : z o o  m m  

Pardmetros ajustados por cuadrados minimos: 

Coef i c ien te  d e  determinacibn: 0,99780 

2929 s/- 
l o g X &  r 3,385 + W 5 3  

~(0,5496 20,0091) e v  

loo0 K/T 
R 

3,60425 

3,52423 

3,46681 

3,49426 

3,35064 

3 9 28273 

3,22310 

3,19057 

3,14609 

3,0670 1 

l o g  x/-s - 
Y ' 

1 

-6,62075 

-6,37059 

-6,23321 

-6,0299.; 

-5,87294 

-5,69664 

-5,51791 

-5,43487 

-5,37292 

-5, i 2214 



Conductividad d e l  sis tema Iodo-Fenot iaclna. 

Composicidn d e  la muestra: X = 0,770 
I2 

Longitud d e  l a  p a s t i l l a :  1 = 16,24 mm 

constante  d e  la ce lda:  K, = 5,104 o*;' 

Didmetro: 403 m~ Masa = 922,29 mg 

- I 

pardmetros ajus tados por cuadrados mfnimos: 

Coeficiente de  determinaci6n: 0,995293 

J<& = 7,1045.10~ ~/cm 

A-pe, = 2,85-+0,27 

=(0,58'f -f0,016) P I/ 

~ / Q C  .X/SCIP- 

15,45 4.90622.10-~ 

20,21 6,5641 2 .  l oo8  

25,09 8,40327. low8 

31,lO 1 ,47048.10-~ 

34,76 1,97513.10-~ 

42,96 3,39024.10- 

46,94 4,45422. 

51 $82 6,55951.10-~ 

iooo K/T 

3,46500 

3,40878 

3,35300 

3,28677 

3,24770 

3,16346 

3,12412 

3,07721 

ioRx/fs--' 

-7,30925 

-7, 18282 

-7,07555 

-6,83251~ 

-6,70440 

-6,46977 

-6,351 23 

-6,18312 



TABLA X C I  

Conduct iv idad de l  sistema Iodo-Fenotlacina. 
*' 

Composicidn d e  l a  muestra: 
*I, = 0,772 

L 

Longitud de  la pastilla: 47,60 mm 

Constante d e  la  celda:  '(111 - - 5,546--' ' 

Ecuaci6n ver i f icada : J C  = X a  -(- 
-I' 4-T 

Parimetros ajustados por cuadrados rnfnimos: 
6 - 

J (d=  4,92".10 ~/cm 

& =(0,765 ? ~ 0 2 1 ) n V  

!?x,= 6,69f 0,35 

C ~ e f  i c i e n t e  d e  determinaci6n : 0,99415 



Conductividad d e l  sistema Iodo-Fenotiaclna. 

Composicidn de l a  rnuestra: X = 0,801 
I2 

Longitud d e  l a  p a s t i l l a :  1 = 21,16 mm 

Constante d e  l a  celda:  K, = 5,428--' 

Didmetro: 5,05 mm M a s a  = ? 3 5 ' f , 5 7 m g  

pardmetros ajustados por cuadrados mfnimos : 

Coef ic iente d e  determinaci6n: 0,999640 

5 Xoo= 1,162':.10 S/cm 

&x-= 50662qo i . e  

= (0,63872 0,00+2)mV 



TABLA XCll l  

Conductividad d e l  slsterna Iodo-Feno t iac lna .  

Composicio'n de lamuest ra :  X = 0,811 
.I2 

Longitud de l a  pastilla: 20,50rnm DiAmetro : 5,OOmm 

Constante d e  l a  c e l d a :  ' K~~ = 5,174 c m - l  Ma~a='1260,6't lg 

~ c u a c i 6 n  v e r i f i c a d a  : X = K a  ?(- &) 
par6me t r o s  a jus tados por cuadrados minimos : 

8,- I., 559.106 ~ / c n  

& =(0,740 r q 0 2 0 ) ~ V  

%&em= 6,19f434 

C.oefic. lente d e  determinacidn: 0,99415 



TABLA XClV 

Conduct iv idad d e l  sistema Iodo-Fenotiacina. 

Composici6n d e  l a  muestra: XIg = 0,860 

Long i  tud de  la p .as t i l l a  : 1<85 mrn Diamet ro  :5,00mrr, 

Constante d e  l a  calda: KIy = 5,658--' 

~ c u a c i 6 n  ver i f icada : XEXWY )/LY~(-L) 
47- 

pardmetros a justados por cuadrados ,mfn imos:  

Xd = 9,219.10~ ~ / c m  

& ~(0,832 f 0,019)t~ 

42-0 = 7,95*Q32 

Coef i.ci.ente d e  detefminaci6n : 0,99592 



TABLA XC V ' -" .-B;!"try :I - - .- l 
~ o n d u c t i v i d a d  de l  sistema Iodo-Feno t i a c i n a .  

Composicidn d e  la muestra : = 0,864 M a s a = f S 7 7 1 , 6 1 ~ ~  

Longitud d e  la p a s t i l l a : 2 3 , 0 5 m m  ~ l s m e t r o  : 5,oOwm 

Constante de  l a  c e l d a :  -1 
KIII = 5,546 cm 

t/Qc X /scm-l 1000 K/T log x/sc*.;'l 

5,34 9,8264 3 9 59083 -7,0076 

10,70 1,6255.10-7 3,52304 -6,7889 

15,22 2,7961.10°7 3 , 46774 -6 , 5534 

18,91 3,6717.10-~ 3 9 42397 -6,4351 

25,OO 7,4223. 3,35407 -6 9 1295 

30,02 1,1875.10°6 3 9 29851 -5,9253 

36,37 2,3916.10-~ 3 , 23076 -5,6213 

40y10 3,405~. 3,19238 -5,4679 

44,83 5,3047.10-6 3,14490 -5,2753 

5036 8,8817. loo6 3,08916 -5,0515 

Ecuaci6n verif icada : X= Xoo T(-&) 
parsmetros a justados por cuadrados mfnimos : 

2, = 1,38",'ir 1.10~ 

& = ( 0 , 7 8 4 + ~ 0 1 0 ) , ~  

. - J?$.x- . .  7,14tO,I7 
- 

%-&, Coef i c iente d e  determinacibn : 0,99861 



TABLA XCVI 

Conductividad d e l  sistema Iodo-Fenotiacina. 

Composlci6n d e  la rnuestra: X12 = 0,916 

Longltud d e  la pastilla: 19,75 rnm . Diametro:5,00rnm 

constan t e  de la celda:  Kv = 5,475aG4 

, . 

. . 

L 

Ecuaci6n verif icada : d4 = XA +-&) 
~ardmetros adustados por cuadrados mfnimos : 

x o =  1,38 . l o8  s/cm 
. . ~ 

& = (0,8187 iqoo99)n V .. - 
SX-= 8,1420,17 

Coef i c i en te  de determinac ibn  : 0,99884 



TABLA XCVll 

Conductividad d e l  sistema Iodo-Fenotiacina. 

~ o m p o s i c i d n  d e  la muestra: X = 0,939 Masa=1697,39mJ 
I2 

Long i  tud d e  la pasti l la : f 9 , 9 4 m  ~ igme t ro  :5,00mm 

constante de la celda: KI y= 5,658 cm-I 

Ecuacidn verif icada : 

Parsme tros a jus tados  par cuadrados mfnimos 

= 8,851.10~ S/cn 

&=(0,8480 + q0047) .cV 

eag x m =  7,94729079 

Coef i c ien te  de  deterninaci6n : 0,999753 



FIG:19[C) : Sistema lodo - Fenotiacina 

Logaritmo de la conductividad 

vs I/T . 





TABLA X C V I I ~  

Conductividad d e l  ststema Ip-dihldrof enacina 
Composic;on : X = 9263 

I2 

Zongitud de la pastilia: 20,43 m m .  

Didmetro: 5,04 m m  Nasa = 6 4 8 , 3 0 m J  

Constante de la celda: K L  = 5,355 w;l 



TABLA XClX 

Composici15n de la muestra: X s 0,2T6 
I2 

Lanpitud de l a  pasti l la: 16,13 mm 

Conduct ivldap del sistema Iodo-Hidrofenac- 
. , 

Masa :5+7 , fomg 

Didmetro: 5 ,OOmm 

- E ~ c u a c i b n  veriflcada: X =Xexp- - 
kT 

Pardmetros a justadoa por cuadrados mgnimos: 
a 

&,=~,8.10-~ S/om &=(0,44bf 0,016) eV 

logX,,, = -1,242 0,27 . 

Coef ic iente de deterhinacidn: 0,9933 



TABLA C 

Conductlvidad d e l  sistema I -Hidrofenacina. 2 

Longitud de  l apas t i l l a :  18-,52 mm. 

- 1 
constante d e  la celda: KI1=5,09~~ cm 



Composicidn de l a  muestrat X = 0,480 Masa = 6 9 9 , 9 4 w 3  
12 

Longitud d e  la psat i l la :  17,'50 mm DUmeCro: 5,OOmm 

I 
iooo K/T log */#* 

3,4719 -9,240b 

3,3547 -8,9950 

3,2954 -8,8874 

392473 -8,7706 

3 -8,6832 

3,1385 -8,5626 

3 i.0813 -8 ,3 91-8 

6 Ecuacibn vsr i f  icada:X.)lexp- - 
kT 

Pardmetros a justados por cuadrados rnhimos t 

Coeficiente de determinaai6rd 0,9934 



Conduc t iv ldad d e l  sistema 22-Hldrofenacina. 

C o r n  posioion : r z z = 4 5 $ 9  

Longitud d e  la past i l la:  14,76 mm 

DIBmetro: 5,04 mm M a s a  =613,4qm9 

Constante d e  la celda: 
5 1 1  

= 5,460 cn-' 

l o g  X,= -2,06 ';tot 5 S 



TABLA CII I 

Canductividad de l  sistema Iodo-Hidrodenacinq 
I '  

Com~osici& de la muestra: X = 0,587 
I2 

Longitud de la past i l la :  l8,81 mm 
-1 

Constante de l a  csldar KIII=5,5Wcm 

E ~c,cir(n verificada: X = C~XP- - 
kT 

log X/8+ 

pardmetfios a justados por cuadrados minimos: 
6 

%& = 4,6.10 S/cm &=(0 ,8 503 0,016) eV 

logX,= 6,66 f 0.27 

Coef i c ien te  Be determinacidn: 0,9975 



TABLA C I V  R 
Conduc t ividad d e l  slstema 9 j 10- dihidrofenaclna 

Covnpasic ion : X =6,591 
2 2  

longitud de la p a s t i l l a :  15,61 mn 

D r a m e t r o  :5,00mm Mass = 762,76 mg 

= 5,174 cn - 1  
Constante de la celda:  K 

I1 



TABLA CY: - - 

P 4 -  

I - 
1 I 7, 

Eonductividad de l  sistemn Iodo-H id ro fenaa  

Comp~sic idn de  la muestra: X12= 0170 2 Masa=1060,56mg 

Longitud de l a  past i l la :  l8,93 mm Didmetro: 5,OOrnm 
-1 Constante de l a  celda: KIV=5,658cm 

ParGmetros a justadas por cuadrados mhimoa: 

Coeficiente de de terminacibn: 0,9948 



T A B U  C V I  

Sistema I -d I hldrofenacina 
2 

C o m p o s i c l o n  :x,.-~0,795 
I 

Longitud d e  la p a s t i l l a :  16,20 ma 

Didmetro: 5,04 m m  Masa =1079,07 m g  

. Constante d e  la celda:  KIv=5, 571 cm-' 



TABLA CVII 

Conductividad del  sistema I - odo-Hidrof erracina 

Composicibn de l a  muestra: 

Longitud de l a  past i l la :  17,25 mlh 
- 1 

Constante de la  celda: KV=5,475cm 

Masa = 1380,15 mg 

Didmetro: S,OOmm 

Ecuacidn ver i f  icada: 

pardme tros a justados por cuadrados mhimos: 
- 

= 9,2. lo8 , s / c ~  E=(o  ,891*0,016) eV 

log%,= 8,96 t O ,26 

Coeficiente de determinacidn: 0,9981 



TABLA CVl l l  

Conduc t i v i d a d  del  sisterna 12- d i ~ i d r o f e n a c i n a  

Composioion : X I  ~0,923 
t 

~ o & i t u d  d e  l a  p a s t i l l a :  22,45 ma 

Didme tro : 5,04 m m  M asa =-1981,2 6 m g 

constante d e  la celda: Ky = 5,390 cm- ? 





TABLA C I% 

Conduct iv idad de 1 puro 
2 

Constante de  la celda : KI = 5,158 crn-' 



TABLA CIX '  

Conductivldad d e l  I2 p u o .  

d 

. Longitud d e  la pastilla: 16,61 mm 

Constante de la celda: RII = 4,965 cm -1 

~ / Q C  ~ / ~ c n - l  1000 K/T log X/~SG'  

4,94 7,16357. loo9 3,59596 -8,14487 

9886 1,19473.10-8 3,53344 -7 92273 

15,07 2,44635. 3,46957 -7,61143 

19,89 4,718674. 3,41250 -7,32624 

24,91 7,09461+. loo8 3,35503 -7,1490' 

29,79 1,24945. 3,30098 -6,9032e 

36,87 4,23672.10-~ 3,22560 -6,37297 

40,17 8,00103. loo7 3,19163 -6,09685 

45,99 1,41833 .loo6 3,13342 -5,84822 

51,06 3,98470. 3.08442 -5 39960 

log Xoo = 10r72L5~017S 



I _  I 

i - - &  I,' 

TABLA CIX" . i' " 1  l:.. 

C o n d u c t i v i d a d  del I2 puro. 

Longi tud d e  la pastllla: 17,lO mn 
* .. 

D%&metro : 5,16 m m  M a ~ = 4 7 0 8 , 8 7 m g  

C o n s t a n t e  de  l a  celda: 

t / ~  d ~ / ~ c n - '  1000 K/T log X / ~ S -  -.I 

4,92 5,51490.10'9 3,59622 -8,2584;; 

9,85 9 ,9334310~~ 3,53357 -8,00290 

15,06 2,01215.10-' 3,46969 -7, 69634 

19,88 3,80877. log8 3,41262 -7,41921 

24,90 5,61517.10-~ 3,35514 -7,25064 

29,77 9,38405. 3,30120 -7,02761 

36,84 2,832'70. loo7 3,22591 -6,5477'; 

4OJ4 4,96207.10~~ 3,19193 -6,30425 

45,97 8,60127. 3,13362 -6,00544 
. . I  

51,01 2,50824. loo6 3,08490 -5,60063 



TABLA C 1%"' 

ConductlvLdsd d e l  I2 puro. 

Longitud de la pastille: 16,68 m m  

~ i 6 m e t r o :  5,13 mm Masa= 1618,68 mg 

-1 Constante de  l a  celda: KIV r 5,365 cn 

~ / Q c  , ~ / / s c n - ~  1000 K/T W ~ X  /IS--' 

4395 9,45243. 3,59583 -8,0244,; 

9,87 1,52811.10-~ 3,53332 -7,81585 

15,08 3,14617. loo8 3,46945 -7,50222 

24,89 6, 3981;4.10-8 3,35525 -7,19391 

29,78 1,068*'2. 3,30109 -6,9710 ' 
36,85 3,46012.10~~ 3,22581 - -4,46091 

40,16 6,55310 .lo-' 3,19173 -6,1834Q 

45,98 1,10337. loo6 3,13352 -5,9570? 

5 1  3 06 3,21815.10-~ 3,08442 -5,4923" 



TABLA C IX"") 

Conductividad d e l  I -puro. 
2 

Longitud de la  p a s t i l l a :  16,61 nnr. 

~idrnetro : 5,27 nm Masa=1671,70m% 

Constante de la ce lda:  Ky = 4,928 cn-' 

-1 1 & - #  

t /Qc X / S C ~  iooo K/T loit x/d s--' 

4,98 1,183r35.10-8 3,59544 -7,92670 

9,89 1,690q0.10-~ 3.53307 -7,77186 

15,lO 3,398'2.10- 3,46921 -7,4686 / 

24,88 6,27153. 3,35537 -7) 2026:' 

29,79 9,8681 r-l. 3,30098 -7 ) 0057'' 

36,85 3,15904.10-~ 3,22581 -6,50032 

40,17 5,70502. lom7 3,19163 -6,2437" 

45,99 9,  75014. loo7 3,11342 -6,0109n 

51,lO 2,814'9. loo6 3,08404 -5,55063 



Bn las XCV a - CIX*  se para cada corn 

valores de la grados centfgrg 

dos, la conductividad correspc _liente, la inversa de la 

temperatura absoluta y el logaritmo decimal de la conduz 

tividad. A1 pie de cada tabla figuran 10s valores de la 

energfa de activacib expresada en eV, la ~ d y  sus corres , $! :!:" 
% .  . 

pondientes errores) y el codficiente do determinacidn f& 

dado por el metodo de cuadrados mhimos.(ver apandice ) . 
Finalnente en lasfigura~&~se obierva el logaritmo de 

la conductivldad a 25% en funcidn de la fracci6n molar , 

de Iodo para 10s sistemas lnvestigados y en la~flgurasl4i~25'~cr0 

energfas de activaci6n en funcidn de la fraccidn molar 

de Iodo para 10s mismos slstemas. &I 10s sistemas Iodo- 

Hidrofenacina y Iodo-Fenotiacina la medicidn de la con- 

ductividad no ofrecid mayores dificultades por el metodo 
- 

de las cuatro puntas, mostrando el logaritmo de esta un 
I 

I' 

comportamiento .lineal en T-", f iguras 2 1 2 0,. 

Por el contrario en el caso de 10s siatenas Iodo- I 

Antraceno, Iodo-Tiantreno e Iodo-Fenacina las medicionbs 

prenentaron dificultades, espec1alembnfe:~end dltimo sis - 
tema, lo cual se refleja en una mayor dispersi6n de 10s 

valores experimentales con respecto . . a1 sintema Iodo-An- 

traceno, como se observa en 10s grdficos de las figuras 

/l8 Y .1G* 
Entos inconvenientes conslatfan fundamenttilmente on 

In inestnbilidnd do la medida de tennidn, El fendmeno se 

acentuaba on las nediclones reallzndns oobre  10s electro 

t 
Laa tabla8 C;X, CIX~,CIX",CIX~ )y @~x!'Y) oorraapondan a I2 puro. 

p rn .r it, ' .  



i n o  c e n t r o l e n ,  8 l a  medicidn sobrn l a  re 
miis e s t a b l  Pa medida de 

1 
tcnsldn endre 10s e l e c t r o d o  de g r a f i t o  extremos que 

. I 

La p a s t i l l a  r e s d l t a b a  perf ectamente e s t a b i l i  

':A mento de n t o  de l a  conduc t i v idad)  y - 
7 - 
' - 4  

I e r a  s muest ras r i c a s  en Iodo. 
b ' I *  

es la' s i g u i e n t e :  ro 
, 'cordernos qu e l  metodo de la' c u a t r o  puntas c o n s i s t e  en 
' I 

I 

a p l i c a r  una d i f e r e n c i a  de po e n c i a l  entre 10s e l e c t r o d o s  

extremos de g r a f i t o  l o  c u a l  r i g l n a  l a  c i r c u l a c i 6 n  de u- 

na c o r r i e n t  con t inua  a t r a v  s de l a  p a s t i l l a  c i l f n d r i -  b 
ca,  mididnd s e  l a  ca fda  de t f f ns idn  e n t r e  10s dos e l e c t r g  

- P 
d i s t a n c i a  c g  

de medidas 

r e a l i z a d a s  d n t r e  10s electrodes extremos s e  comete e l  e- 

d r s o r  de i n c  u i r  las c a f d a s  d  t e n s i d n  produc idas por  e l  

p'asnje d e  1 c o r r i e n t e  a  tra de l a  r e s i s t e n c i a  d e  con i - 
. t a c t o  c n t r a  e l  g r a f i t o  y e l  de madiclbn. En can- 

b io  las med , c i ones  e n t r e  10s de P l a t i n o  es tdn  

d e s p r o v i s t a  1 '  de e s t o s  inconv que po r  e l l o s  
1 

no c i r c u l a  o r r i e n t e ,  s a l v o  $ que permi te  l a  impedancia . - 
d n  ent radn  e l  S in  embargo s l  l a  

r e s i s t e n c i a  rango s u p e r i o r  a 

1 - I O G R  podr fa  o  - de c o n t a c t 0  en - 
1 .  
I 

. 8 

1 i. f17 

c u r r i r  que 
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Ref  23-C 
FIG: 23 (C): ~ o ~ ~ r i  tmo de la conductividad en funci6n de- 1 

W 

la fracci6n molar global de lodo de 10s 3 1 

sistemas I;Ft y 1,- HFn 
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t r e  10s alambres de P l a t i n o  y l a  p a a t i l l a  no fueran  d e g  

p r e c i a b l e s  f r e n t e  a l a  impedmcia d e l  ins t rumento ,  dado 

que l a  pequeKa 6 rea  d e  con tac to  i nc remen ta r fa  a Gsta n g  

tablemente,  torndndose l a  medicidn i n e s  t a b l e .  

, Es te  fendmeno ocu r re  espec ia lmente s i  e l  s i s tema  t ip  . . 
ne tendenc ia  a perde r  Iodo con f a c i l i d a d ,  yn que entonces 

l a  v o l a t i l i z a c i d n  de Iodo en l a  zona de c o n t a c t o  d e l  e l e g  

t rodo  de P l a t i n o  y l a  muestra,  d e j a r f a  a l l 1  una pequeira - 
reg idn  muy pobre 6 s t e  y de al ta  r e s i s t i v i d a d .  

Confirma e s t a  exp l i cac idn  e l  hecho que s e  hayan po - 
dido r e a l i z a r  s i n  inconveniente  medic iones e n t r e  10s e l e z  

t rodos  c e n t r a l e s  p a r a  10s s i s temas  Iodo-Hidro-Fenacina e  

Iodo-Fenot iac ina,  en 10s c u a l e s  l a  e x i s t e n c i a  de  C .T.C. 

e s t a b l e s  d i f i c u l t a  las pdrd idas r e  Iodo ( e l  caso  p a r t i c 1  

l a r  d e l  s is tema Iodo-Fenacina s e  a n a l i z a r g  mds a d e l a n t e ) .  

En 10s casos  en 10s c u a l e s  las medic iones e n t r e  10s e l e c  

t rodos  cen t ra le ;  presentaban 10s i nconven ien tes  a r r i b a  

sef lalados, l a  medicidn r e a l i z a d a  e n t r e  10s e l e c t r o d o s  e x  

tremos de  g r a f i t o  (cuya Qrea  d e  con tac to  e s  como mfnimo 

100 veces  s u p e r i o r  a l a  de  l o s , e l e c t r o d o s  c e n t r a l e s )  es 

a b s  c o n f i a b l e  a pesa r  de i n c l u i r  r e s i s t e n c i a s  de  contac-  

to.  ~ d e r n s s  l a  g a s t i l l a  de g r a f i t o  l am ina r  compactndo a1 

s e r  p r e s i o n a d a c o n t r a  l a o  bases d e  l a  muestra so  d e f o r m  

a~rrnontando e l  droa de con tac to ,  y  po r  RU pos ic ibn den t ro  . . 
do la c e l d a  d i f i c u l t a  l a  S r d i d a  de I ndo .  

Dentro do e s t e  esquema e s  f d c i l  oxp l i ca r  e l  o f cc to  

de l a  temperaturn y de l a  concont rac ibn de Iodo y : ~  quo 



e l  aumento de l a  pr imera increments l a  conduct iv ldad y  
i 

e l  d e  l a  segunda aumenta l a  p l a s t i c i d a d  d e l  s is terna fa- 

voreciendo e l  con tac t0  con e l  a ambre de,  lat ti no. t 
De nodo s i s t e m i t i c o ,  a1 r e a i i z a r  i a s  medic iones en 

cua lqu ie r  s i s t e n s  s e  determina no sdlo l a  c a f d a  de ten- 

s-ibn e n t r e  10s' e l e c t r o d o s  c e n t r a l e s  s i n o  tambiEn e n t r e  

10s e lec t rodos  ex t renos .  Esto permi te  cornprobar l a  e x p l i  
...1 

cacidn dada an te r io rmente .  Efect ivamente,  a1 r e p r e s e n t a r  

l o g ~  en funcidn do T-' , detennin6ndose por 10s dos - 
x6todos (a p a r t l r  d e  medidas e n t r e  10s elec. t rodos c c n t r a  - 

p ' I ,  

1 l e s  y e n t r e ' l o s  e l e c t r o d o s  extremos) s e  observd que 10s 

v a l o r e s  h a l l a d e s  por e l  pr imer  gdtodo aos t raban  msyor dig 
I, 

pers i6n  quc 10s segundos, pero don e l  aumentd de  l a  ten-  

c r n t u r a  ambos con jun t o s  de puntos tend fan  a a l i n e a r s e  

so3rz  r e c t s s  p a r a l e l a s  rnuy prbxipas.  

Por b l t i ~ ~ ,  para 10s s i s temas  n6s  r l c o s  en Iodo,  ta; 

t o  pa ra  Antraceno como p a a  Fenaclna, a b o s  con juntos d e  

v a l o r e s  conducen a energ fas  de  a c t i v a c l d n  y f a c t o r  pre- 

exponencia les rnuy prbximos, t e n  endo en cuenta e l  e r r o r  'I f 

d e  cqda uno d e  e l l o s ,  En consecuenc ia ,  en las  deter rn ins  

c ion9s de conduct iv idad,  t a n t o  para  e l  Iodo-Antraceno 

como p a r s  l a  1od.o-Fenacina y  e l  Iodo-Tiantreno, s e  mplc: 

ron v a l o r e s  d ?  t ens idn  ob ten idos  e n t r e  10s electrodes ex - 
t remos, sa l vo  lzs p a s t i l l a s  con mayor concent rac idn  d c  

Torlo , n:.xr:i a lgunas  d c  l a 3  C I A ~ ~ C ? F ~  n e  tomaron lo..; v:13.o- 

rcs e n t r c  10s c l c c t r o d o s  c e n t r a l e s .  
5. ' r  

Etl ].us tnblas d e  vnlo.rec pP'cscntnda~ G C  pufidc d i n t , l . n  - 



~ u i r  cdmo s e  r c a l i z d  1 a ) m e d i d a  t e n i e n d o  cn cucnta Que 

I-as c o n s t a n t e s  d e  las celdas c o r r e s p o n d i e n t c : ~  a1 mEtodo 

d c  l a s  c u a t r o  pu-ntas son de  aproximadamcntc 5 ern" n l e n  

t ras  que 10s c o r r e s p o n d l e n t e s  a 10s electrodes extrec los 

ent<n se f ia l l dos  con prima y va lon  aprox imadamwto 10 c ~ ' .  

Lns c o n s t a n t e s  de I n s  celdag sr? detorrnii?nn en e l  p r i  - 
mar c a s o  d i v f d i endo  l a  d i s t a n c i a  e r ~ t r e  10s e l c c t r o d o s  dc  

P l a t i n o  p o r  I n  secc i dn  de l a  p a s t i l l e ;  r n i c n t r w  qua en 

e l  s e g ~ ~ n r l o  caso  s e  d i v i d e  l a  l o n g i t u d  dc: J.:I : ~ n s t i l l . ?  n o r  

~1 :Ire:% de  6s ta. 

3n l a  f i g u r a  /I6 puede v o r s e  e l  ~ r s f i c o  ca r r cspon -  

d i ~ n t e  a1 s i s t e m n  Todo-Antraceno, para ].as t r c s  concentrn 

c l o n s s  rnds baJas d e  Iodo s o l o  gud ieron ob tc i l c rsa  medidas 

i)or c n c i ~ : ~ a  d c  25QC, yn que a menores t cn l?er :x t~ l r :~s  10s pt, 

q!1cToo v:zlorcs d e  i rn~ ic len r c a l i z a r  rncdic iones p r e c i s ~ s  

( ve r  B.Y,Y.3.2.2). A 1  s i s t e m a  Todo-Felzacfna l c  co r r csponde  

1.a f- l.gara 1 8  . 9n e s t e  caso l a s  n e d i d . 2 ~  n::c.liarori rc3 :~ l i -  

z a r s e  en un i n t e r v a l 0  m&s ampl io  ( 5  i l  50QC). l3r1 1,s CU" 

t r o  c o n c e n t r a c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e n  a e s t 2  s i s t e m a ,  pug 

d c  o b s e r v x r s e  que 10s puntos s e  d i a t r i b u g c n  r e n p e r t o  d e  

l a  r e c t a  o b t e n i d a  po r  cuadrados  rn f l~ i~noc de Iln rnodo no n- 

l e a t o r i o .  TJ~,  d e s v i s c i d n  r e s p c c t o  d e  l a  r c c t q t  cn p o n i t i v 2  

en 10s cxtrernos y n e g a t i v a  en la g ;~ . r t e  c c n t r ~ ~ l . ,  n f e c t o  

quc c s  ~ n r t i c u l a r ~ n e n t c  n o t a b l e  para l:ts c c ~ ~ l c c n t r n r ~ i o n c s  

cl c Todo rntfr:; ;~l . t :rn. Lon vn lorc t ;  c(? t ~ b i c : ~ i l  (1 I! t?:;l.c? ::10d0 

s o b r e  un:x cUrv:l .C~II:ZVC. Es tc  fonb~nczno 113 n l ( l n  ya ol jncrv2 

(lo c : ~  1.:~ c:ql lbracl.bn d o  tc?rm.lutore:: pun l , t ~ . i l  es  :):irS*1 l nc \ ( l  - 1 



das de precisibn,conduciendoten ese  caso  a una ecuacidn 

similar a l a  u s u a l  paro en l a  c u a l  e l  exponente c s  un po  

linornio de segundo grado en T-1,  

De l a  f i g u r a  4 8  puede observarse  que l a s  energ fas  

d e  ac t i vac i6n  ob ten idas  por  la  fdrmula u s u a l  co inc idsn  

con las  ene rg fas  d e  ac t i vac idn  d i f e r e n c i a l e s  correspon- . . 

d i e n t c s  a aproximadamente ~ O Q C ,  temperatur'a a la cua l  l a  

tangente d e  l a  curva s e r f a  paralela a l a  r e c t a  de c w a d r ~  
f .  - 

dos mfnimos. 

En l a  f ig i l ras 22y23 s e  ha g r a f  i cado  l o g  g (. ) para 

10s d i s t i n t o s  s i s t e n a s  ensayados en func i6n  de l a  f r ac -  

c i dn  molar de Iodo. Las conduct iv ldades a 25QC s e  calcu-  

l a ron  a p a r t i r  de 10s v a l o r e s  de 6 y  X obten idos  para 

10s d i s t i n t o s  s is temas.  1 ; .  
'r I .  

. - 
El  s is tema de menor conduct lv idad e s  e l  Iodo-Antra- 

I I 

ceno cuyos puntos s e  s i t u a n  so~rd 'dha,  C U F V ~  suave,  prdx i  - 
mos a una h o r i z o n t a l  que t i e n e  aproximadamente un mfnimo. 

i t B :  .i 
Inmediatamen t e  por  encima de e s t e  s i s tema  encontrarnos 10s 

~ u n t o s  cor respond ien tes  a1 s is tema Iodo-Fenacina quc mueg 

t r a n  una mayor d i s p e r s i b n . ,  
=\ ib *'IL ! - r  ; 

Para ambos s is temas s e  ha t razado  una prolongaci6n 

I h i p o t e t i c a  de ambas curvas en las reg iones  'ds b a j a s  con- 
I .  

I cent rac iones  d e  Iodo. 

E l  hecho de que l a  curva de 'conduc t i v idad  d e l  s l s t e -  - .  

na Iodo-Fenacina disrninuya mba abruptamente que e l  Iodo- 

Antraceno para X <0,5 p u e d e ' s e r  exp l i cado  s'obre l a  ba- 
I2 

se  de que e l  Iodo y l a  Fenacina forman un complejo de 

muy b a j a  conduct iv idad,  donde predornina.nseguramente fue r -  



zas d e  i n t e r a e c f d n  d e  dter Waals. 

En el rnismo gr&i l io ' . ,n jbden verse tarnbien 10s v a l o r e s  

cor reopond ien tes  a2 sicnt a Zodo-Tiantreno que muostran 

un cornportamiento s ~ m i l a r ' ~ a l  Iodo-Antraceno aunque ' u n a  

mayor conduct iv idad.  
I 

f inalmen t e  Se observa 

muestra para 10s s is temas Iodo-Hidrofenacinn e Iodo-Feno- 

t i a c i n a  miiximos y mfn imos relatives a prdct icamente l a s  

misrnas concent rac iones (Fig. 23 1 0 

En p a r t i c u l a r  para 
12 

= 0 ,5  e l  s is terna Iodo-Fetlo- 

t i a c i n a  muest ra  un conduc t i v i d a d  tren 

dc rnagnitud s u p e r i o r  a l a  conduct iv idad d e  cualquiera d e  

Otra sis ternas 

r i d a d  de este ststerna es Is a b r q p t n  cafda de l a  conduc- 

(uproximadamente t r e s  drdenes 

prociuce a1 pnsar de xIp = O,6 n XIg = 0 , 7 .  

representado  l a s  energ fas  

a c t i v a c i d n  d i s t i n t o s  ststernas 

f r a c c i d n  molar de Iodo. Para 

Tian t reno  hay gran ( d e n t r o  ca- 

d a  s i s tema)  de l a  energla de a o t i v a c i d n  ( 8 )  con l a  compo- 

s i c i d n .  Se comprueba que para e l  siste%m Iodo-Tiantreno 

lss son aprec iab lementc  menores 

doe 
. - 

c u r r e  con l a  c o n h ~ c t l v i ~ a d .  En caanto a1 s i s t o m a  Iodo-Fe - 
n o t i a c i n a  

mo en X12 = 0,6 (dontie l a  conduc t i v i dad  - prenentn  un ~ 1 -  

ximo). No oeu r ra  l o  misrno con e l  s i s temn  Iodo-tl idrofcna- 



- '-2. , 
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1 - 1 . 1  - .  t L 4  

c ina  en e l  cua l  la dependencia de la energfa de actkvn- 
i' 

c i 6 n  ( &  ) con la composici6n eoasemejhnte a la d e  la c o ~  



C.2.2. Conductividad de mezclas heterogbneas.  

Ecuacibn de Lichtenecker.  

La conduc t i v i d a d  de rns~cl%ab binmias beterog6neas s b l l d a s  

h a ' s i d o  un campo poco * iV~es t i gado  ( 49,50). 

Ona de las  re lac%onss  g ropues tas  e n t r e  l a  conduct iv idad 

y l a  composici6n es ' la regla logarftmf oa  propues ta  por 

K. Lichtenecker  (51 ) : 

s iendo : 

&(. : conduct iv idad de l a  mezcla. 

&,XL: conduct iv idad de dos componentes de  l a  mezcla gu - 
ros .  

y$, K : f r a c c i b n e s  en volumes de 10s corngonerites 1 y 2, 

ve r l f i cdndose  : 'Q4 + yz = 4 
Snte  t i p o  de r e l a c i d n  l oga r f tm ica  habIa s ido  empleada an_ 

te r ior rnente p a r a  l a  v iscos idod do mezclan l f q u i d a s  por  

S. Arrhenius en 1887 (52) y J.Kendnl1 en 1317 (53) como 

r eg la  ernpfr lca, s iendo j u s t i f  i c a d j  t eo r i cm len tc  para l a  

v i scos idad  de mezclas i d e a l e s  por H. Eyr ing  (54,55) en 

1941 . 
Lichtcneclrer no s o l o  propuso l o  a p l l c a c i d n  d e ' l a  r e g l a  l o  - 
ear f tm ica  a l a  conduct iv idod de mezclas hntcro~fnens si- 

no que pos te r io rmente  l a  j u s t l f i c d  en base a cons iderac io  - 



9es gene ra les  macroscdpicas (56,57,58,59).  

Antes de exponer e l  razonamiento de  L ich tenecker  hnrcmos 

a l ~ u n a s  cons iderac iones  p rev ias .  

Supangarnos un s i s tema  heterog6neo h i p o t e t i c o  en e l  c u a l  

10s dos compuestos s e  d i s t r i b u y e r a n  en forma de hacea hg 

mogdneos p a r a l e l o s  a1 camgo e l 6 c t r i c o .  Consideremos un 

c i l i n d r o  de d i c h a  rnezcln de l ong i tud  1 y secc idn A e n t r e  
- 

cuyas bases s e  a p l i c a  una d i f e r e n c i a  d e . s o t e n c i a 1  V que 

produce la c i r c u l a c i 6 n  de una c o r r i e n t e  t o t a l  I. 

SL llamamos I lha l a  c o r r i e n t e  que c i r c u l n  por e l  filanen- 

t o  h  c o n s t i t u i d o  exclusivamente por  e l  componente 1 ,  
.. ..I ! I2 j 

a la c o r r i e n t e  que c i r cu la l  p o ~ m & l  f i l a m e n t 0  ,j de comgo- 

n e n t e  2 tendremos: 

L a s  dens idades de c o r r i e n t e  en cada f i l amen t0  son (supo- 

niendo cons tan tes  d i e l 6 c t r i c a s  p a r e c i d a s )  : 

y a  que por 7.a d i s t r i b u c i d n  d e  , las dos f a s e s  l o a  v e c t o r e s  
-r A '  a 

i aerdn p a r a l s l o s  i r l  cnmpo E. 
1 2 



La c o r r i e n t e  t o t a l  s e r  . ,eptoncee : t. 

Slendo v 
Ih V2j 

10s volumenes de cada f i l amento .  Como: 

donde v y v son 10s volunenes t o t a l e s  ocupados por 10s 
1 2 

componentes 1 y 2. 

S i  Xp es  l a  conduct iv idad de l a  mezcln, tendremos enton- 

c e s  : 

Por l o  t a n t o :  

Pero A.l=v e l  volumen total y coma : *= y 4 ;  M 2  =yz 
Ar- 4 r  

I 

. %. 

Supongarnos o t r a  d i s t r l b u c i 6 n  hipotd t ic ia  d e nrndbs cornpone; 

t e s ,  en l a  cual e s t o s  s e  d i s t r i b u y e n  .corn0 d i s c o s  perpendi  - 
c u l a r e s  a1 campo e l 6 c t r i c o .  Eatos d i s c o s  tendrgn todos I n  
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Miont ras  que (C.2.1~) . ,correaponde . _  , n una d i s p o e i c i 6 n  de 10s 

conponentes  en paka le l o ,  . l c . 2 . ~ )  cor reeponde  u unn d lspo-  

a ic idn  cn s e r i e .  En ambas cxprea ionea  se observu  que I n  

depcndcnc ia  con l a  composicldn e s t d  dada a tr:ivds d c  13s 

f r n c c i o n c o  en volumen YA-y Yz*  
ObvLamentc aun para l a  misma composicidn # j + ~  X, no s e r d n  

ig r ia l cs .  So demuost ra  fakc i l m e ~ t e  que : 

Xf * x s  ti!) 

vn l i endo  s o l o  1.a l g u a l d i d .  en- 1;s cnsos  t r i v i a l e s  x , = x ~  o0 
, rl' ' 

/ 
: ' F'! ' 2  

y4=0 o (Q ,= I .  Una mezcla:hetero6dnea r e a l  eotar8,  f o r m d o  
i : .  

po r  una d i s t r i b u c i d n  a1 azar de p a r t f c u l a s  de ambos cornpc 

nentcs, '  de nodo que les do*. d i s p o s i c i o n e o  p lan tendno  a n t e  - 
rior::lr?nte serAn s l tmen te  improbab les .  Co!no una d is t r i b : ~ -  

c i d n  a l e a t o r i n  de  p a r t f c u l a s  de distlnta forma, tarnaRo y 

d e  nor, p o s i b l c s  valorea d e  c ~ n d u c t i v i d n d  o(, y Xz) dsrfi 

or fgcn n una cotaple ja r e d  d e  r e e i s t c n c i a s  concctndns en  RZ 
I 

ric! y cn  p r a l e l o  n o  se cumpl i rd  n i  (C.2.1~) ni. (C.2.?1) 

sin0 o t r a  f unc i dn  qpe de v a l o r e s  i n t c rmod ios  ' entrc estos 



Lichtenecker  (58) plm*-  una s e r i e  de c o n d l  

c i ones  que debe cumpl i r  de  una mezcla b l  - 
4.,' *yg-:: 2 '.? 

n a r i a  heterogdnea. ;y+-t$$;- -., ' 

,L! :j*,,. 
' 

La. a p l i c a c i b n  de su. ie@% l oga r f tm ica  a  10s s i s temas  I*- . . I ,\' , 

d r i l o  r e p u i a r e  una cufldad'oka ree labo rad ibn  d e l  d e s a r r o l l o  

r e a l i z a d o  por e s t e  a u t o r  y muy par t i cu la r rnen te  de 10s pop ' 

t u l a d o s  que propone ya que 10s C,T.C. halogenados plan- 

tean  nuevas s i t u a c i o n e s  no contempladan e n  l a  t e o r f a  o r i g j l '  

nal. iTosotros par t i remos de t r e s  pos tu lados :  

1 )  La conduct iv idad ad lo  debe s a r  func idn de l as  conduc- 

t i v i d a d e s  de 10s dos componentes - 8,y g, y la composicibn 

de l a  mezcla y n o l d e  s u  h i s t o r i a  p rev ia .  

Segdn ya vimos l a  v a r i a b l e  n a t u r a l  de cornpooicldn en e s t e  ,' 

v idad  Y d e  l a  mezcla serB entonces:  
, . 

Para que e s t a  h i p d t e s i s  se cumpla e s  n e c e s a r i o  que e l  tam2 

Ho de I n s  p a r t f c u l a s  sea mucho menor que l a  muest ra  emplea 

d a  para n e d i r  J C .  De s s t e  mod0 e s  poa ib le  e s y c r n r  una d i s -  . * 
t r i b u c i d n  a l e a t o r i a  de  I n s  p a r t f c u l a s  dc 10s dos conponen- 

t e s  a l o  l a r g o  d c  todo e l  especirnen. Eate d l t i n o  e s  prepa- 

r a d o e n e s t c  t r a b n j o  por cornpresldn do l a  n e z c l a  en tin pas- 

t i l l e r o ,  con l o  c u a l  ce l o e r a  I n  e l lm inac ibn  de 10s @spa- 

c i o s  vacfos t n n t o  mzs ef icazmente cuanto mayar sea la pre  - 
s idn  a p l i c a d a  y cuanto mbs p l d s t i c a  sea 1:; rnezcla. Como 



varfa apreclablemente con 1. c o m p o s i c ~ p ~ ~ l  I p  t i e n e  ma- 
': %!'$&--:+. ., 

yor plasticPd.ad que loo  a r i l o s ) ,  ea de -eepe ra r  c i e r t o  grado - 

de dependencia de x con l a  Cue const ru ida  

l a  p a s t i l i a .  Este inconveniehte .at6 de subsanarse a p l i -  

cando preslones a p a r t i r  de las cua'les X no dependiera 

de  l '~ '  f i ierza ap l icada durante l a  compactacldn. (ver  B.4.4. 

2.2) 

De todos modos e s  de prever un factor de perturbocldn deb1 - 
do a e s t e  hecho en l a  apl1cacidn de la'5sila .de Llchten- 

. 7  . . 
ecker. 

2 )  La dependencia funclonal  de l a  

nezc la)  con l a  composicidn y l a  cogfluctividad de 10s con- 
$<+ 
.-I hS: = 

~ o n e n t e s ,  d e h e  s e r  l a  m i s m a  t an to  8 i  10s dba componenteq 

son ststernas homogdneos como vaz mezclas d e l  

%ism0 par de st istancias.  
,%+ - 

Pare a c l a r s r  e s t e  postulado supongarnos que a p a r t i r  d e  
0 

doo sss tanc ias , l  y 2 s e  praporan dos mezclas en las cuales 

l a3  f racc iones en volumen d e l  c 1 son respec t i va  - 
1 :  

mento h' y fl . Las conductividndes de ambaa mezclns p r i  - 
rnr?.rLas serdn : 1 

Supongarnos ahora que mezclas vez se mezclan 



.Ir;-; .>.I. 

&jlbltnenes empleados de cad& una 
'+I. ., . :, a .  

de e l l a s .  La condqot%*k*.lC , .  de 1. me~c la  secundar ia  obte - .  

4 

s iendo yk f r a c c i 6 n  en volumen' de l a  pr imera mezcla 
4 

/v0+At" 

y F l a  mierne l a  rnisma func ldn que se a p l i c 6  p a r a  c a l c u l a r  

las  conduct iv idades de las mezclas pr imaxias.  
I 

3 )  Los componentes de l a  mezcla no deben i n t e r a c t u a r  e n t r e  , 

sf.  En caso d e  s e r  p o s i b l e  una reacc idn  e n t r e  e l l o s  debe 

habcrse  alcanzado e l  e q u f l i b r l o  termodindmico y las v a r i g  

b l e s ' d e  composicibn y conduct iv idad deben r e f e r i r s e  a d i -  

cha s i t u a c i d n .  

Par t icu lar rnente,  en nues t ro  caso,  ( l o o  s i s temas  12-Rr i lo )  

e s t a  condic ibn 9 s  c r f t i c a  'cuando s e  o r i g inan  uno o mi$ 

com?uestos de ad i c ibn ,  ya que habrd que asegura rse  que e l  

s ia tema s e  encuent ra  en equilibria termodin5rnico y a p l t c a r  

l a  r e g l a  l oga r f tm ica  u t i l i z a n d o  I n s  conduc t l v idades  y las  
8 

f r a c c i o n e s  en volumen de' las f a a e s  rea lmente p r e s e n t e s  en 

e s t a s  condic iones.  

Pasaremos ohora a deduc i r  propiedades de i n  funcibn $(x,,Y,,Y~) 
buscada a p a r t i r  de e s t a s  postu lados.  . . 

De acuerdo a1 punto 2)  l a  conduct iv idad de una mezcla de  

mezclas s e r d  (c .2 .V I I I ) :  



d m - -  

, . 
, ,if - 

1, : 
t 
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-4 '- .. % 

. . 1 .' . '  , . . .::$ - 
pero s i  l a  mezcla secundar la .  . . ha, sidg[ b led  rea l i Lzada ,  s e  ha 

. . . I I $3 
brd producldo una p e r f e c b  r e d i i t r i b u c $ d n  de las partfcu- 

l a e  de las s u s t a n c i a s  o r i g i n a l e s  1 y 2, luego s e r d  pos lb le  
:;>;I; . 

d e s c r i b i r  a1 sistema como cons.tltuido.par'-dfchoa componeq 

t e s , y  f i jar* ,qu cornposici6n medianta 1 a ' f r a c c . i b n  en volumen 

de uno de e l l o s ,  por  ejemplo yi . %a conduh t i v i dad  de una 

mezcla de componentes 1 y 2 y compoaicidn yd es segdn 
. * 

(c.2.VI) : 

, . 
. . 

Pero segun l a  premisa 1 )  l a  conduc$iVidad de  una mezcla 
, f ct-:l 

s610 depende de s u s  componente'q y sus f r a c c i o n e s  en volu- 

men y no' de l a  forma en que f u e  preparada,  luego deberg s e r :  
!. - ' 

o s e a :  

F(x:x", v ' )  = #(Y,,xL,y4) . , (c.2-IX) 
. ' t : y . j . :  

obviamente 
Yd 

s e r d  func idn  de  y' y . de .-, lair composiclones 
'>,- 

, . .-- 
d e  ins rnezclas p r imar ias  $&' y # : , 

S i  <' y son 10s volumener' ~crtipados . p o r  e l  componen - 
t e  1 en l as  dos mezclas p r imar ias  serd,'si - 1 :  no hay i n t e r a c  - 
cidn ( postu lado 3 ) :  

v : ,  

w, = Y;'+ q"r #;vl+ d l * ~ "  

s iendo /\r e l  volumen .tota. l .  



queda : 

queda para l a  funcldn 4 la slgulente propiedad: 

Otra caracterfstica fundamental de la funci6n # se deduce 

del postulado 3) : 

En un slstema hetero@4n,@o 6s . el . cual 10s componentes no 
I ' 

lnteractuan, 10s porweres de carga se mueven alternatlvg. 
._  ' - 

mante en l a d  doa faeae ow ,. -18s _ I _  rnismas movilldades y dens& ' 

dad d e  portadores que'on l o b  .aomponantos puros. La dnlca 

perturbacidn puede preffebtar~e a1 atravesar la fnterfase 
if 

gue sapara dos psrtZcfsll?f de dlst~ntos componentea, pero 

este eiecto no eerd < . t b  -- im$&tante si el.tamaffo tie laa par. - 
- ,  I 

tfculas que conponin ~ a .  mescla es mucho mayor que el de 
- I 

1 0 ~ .  portadores. 

La mezcla blnaria serd una distrlbucldn aleatorla de par- ' 
!' 

tfculas de distlnta forma y tamaRo de 10s dos componentes 

en estrecho contact0 entre sf, que desde el punto d e  vista 

el6ctrlco puede representarse por una complicada red tridl 

mensional de resistenciaa. 

A1 aplicar una dlferencla de potencial V a una rnuestra s e  

p lan tea  la resolucidn de un compllcado clrcuito, en el 



cual  l a  suma de las que ent ran 

o sa len  de un dado t o t a l  

. - 
- . .r": 

La resoluc idn de e s t e  circui to"6t)nducir la a un g igantesco ;I 
' ' 1  sist&a d e  ec&clooes l inaal 'es en -1 curl las i ncogn i tas  

* ,. - 
i' .I 

I 
sergn l a s  co r r i en tes  en cada ram. ,. 1, * . 

, Parte de e s t a s  ecuaciones son dl balahce ae la8 co r r i en tes  
I 

en 10s nodos y estdn igualadas a cero. 0tras son l a  suma 

C . !4 '1. *- + 

de las cafdas de tens idn a l o  l a  go de la8 mallas i n t e rnas  

y tambien serdn nulas.  ~ ina lment ;  es tardn 'lab cafdas de 

tensidn a l o  l a rgo  de mallas que ineluyen el  c i r c u i t o  ex- 

I torno a l a  muestra y que comprenden l a a  c o r r i e n t e s  termin5 

l e s  1 , e s t a s  ecuaciones es tardn lgualadas a l a  t ens idn  
-1 r 

ap l icada V . . , 3 , * .: ' . 
4 &  L 7  - -  * 

En forma m a t r i c i a l  e l  s istema de ecuaciones s e  podrd es- 

' dondo lV> e ]I) son vectoros col&$as. El prirnero e s t a  - 

I 
rg formado en par te  por una sucesibn de 0 y en pa r te  par  

una s e r i e  de tbrminos lgua les  a v , l a  tens ibn apl icnda.  

I E l  segundo por l a s  co r r i cn tes  que c l r c u l a ~ p o r  todas las 

ramas d e l  c i r c u i t o .  En ccuanto a e s  una mat r iz  cuadrn - 
I da formada por 10s coe f i c ien tes  de las ecuaciones, qile 

. - 1 serin on genera l  0'0 6 l a s  res ia tenc1as .de  las r a i n s  o 1 

C . I  4'.!. -. I 

.1 . I ':* . - 6 -1  en l a s  ecuaciones de 10s nauos.. !,r, 
* 1 ! .  

La resoluc idn de e s t e  s istema ~ e r n i t i r f a  c a l c u l a r  l a  con- ., l;r,; 

7 duct iv idad de l a  mezcla: + : -  . 

d 

I xP= r .  1 
. U I  

I c r i b i r :  



S i  , b i e n  e s t a  reso luc i6n  , ,@a imposlb le p r l c t i camen te ,  e s t e  
, .. 

p lan teo  nos p e r m i t l r l  ob tene r  una impdr tante  conc lus ibn.  
. . 

Supongarnos que las conduct iv idadeo de las sus tancxas  1 y 2 

que componen l a  rnezcla s e  incrementaran en e l  mismo f a c t o r  

H . ~ e b i d o  a1 postu lado 3 )  de no i n t e r a c c i d n  l o  mismo 

o c u r r i r f a  en e l  i n t e r l o r  de cada p a r t f c u l a  que compone e l  

s i s tema,  luego l a  r e s i s t e n c i a  R j  de cads  una de e l l a s  

d isminu i r6  a Rj/e y a 1  suponemos que en caso de e x i s t i r  
I ,  

r e s l s t e n c l a s  i n t e r g r a n u l a r e s  con e l l a a  ocu r re  l o  rnismo, 

conclu i remos que todas  las r e s l s t e n c i a s  de l a  r e d  t r i d i m e n  

s i o n a l  que r e p r e s e n t a  e lec t r i camen te  a l a  rnezcla serdn  

m u l t i p l i c a d a s  por  un f a c t o r  q/#. 

Esto equ iva le  a m u l t i p l i c a r  l a  m a t r i z  por  i /o( ya  que 
, . 

e l  r e s u l t a d o  s e r d  que todos 10s elern.entos de l a  rnatr iz  

qne seam r e s i s t e n c i a s  R;j pasardn a s e r  R;j/w, 10s o 

perrnanecerdn y i o s  1 o -1  pasa r ln  EL s e r  +/&c o  - f/o( . & t o  

d l t i m o  no a l t e r a  a1 s i s tema  de ecuac iones ya que e s t o  

o c u r r i r d  5610 en las  ecuac iones de ba lance de 10s nodos 

que e s t d n  i gua ladas  a 0. . 

.Si apl ioamos c l  mismo p o t e n c i a l  \I tendrenos : 

lo= 1IAaIr'>= o< ~ * ~ I I ' > = I R ~ I I >  
o( 

luego : 

IZ'>= 41L> 
I 

o s e a  todas las c o r r i e n t e s  que c i r c u l e n  en l a  mezcla e s t a  - 



- -3- 
I 

t 
t 

4' 
I 

t r6n i nc repsen tndas  en un factor o( , Esta o c u r r i r d  tanbien I 

I con las  c o r r i e n t e s  t c r m i n a l e s  I,j y con -su  suna, i n  
8 

c o r r i c n t e  t o t a l  q u e ' a t r a v i e s a  d l  s l s t e m n  1 . 
i L3 ~ U C V ~  c o n ( I ~ c t l v l d 8 d  do la mezc la  aerd  en toncen :  . . 
r 

1 L' 1 z 4 - a'=-.- = o(-- = d K  
m - I V A V f i  I 

3n conc lus i 6n  se puedc af irmar' que sl 1as conduc t i v i d a d a s  d 

d e  10s componentes p u r o s  de una mezcla aumetltan ambas en 

un f a c t o r  o( , l o  misrno o c u r r e  con ' la conduc t i v i dad  dc Bats. 

I L3 funcidn 4 s e r a  ontoncen hoaogbnea de ler  grado r e s p e c  
I 

t o  de las  v a r i a b l e s  bCq y X2 : t . . + I  
; r 

, . !  

# ( w ~ , , & x I I  ( P ~ )  = +4,xz, $1 ( C . ~ . W  il I I rr i ! l  ' 
I 

En e l  t r a t a m i a n t o  o r i g i n a l  de S i c h t e n e c k o r  e s t a  prop iedad 
1 

F L #  

e' I '  

s e  pos t u l a b a  d i rec tamen te, con iQvdndola obvia, p e r o  aquf  4 "1. I - 
I I 

ne ha que r i do  m o s t r a r  que eo una c o n s r ~ t z e n c i a  d e  l a  no in I .  

I 

s 

- 
t c r a c c i d n  d e  Ins p a r t f c u l a s  qae constituyen la mezc la . .  

: I I I 
Si reoumimos las prop iedades  balm l a s  haata a h o r a  para l a  

i l i  

b Eunci6n .# , afladiendo por tilt',.: '3 s condlc iones d e  con-  / ! !  \ t o rno  e v i d e n t e s ;  qucda: I 
' 1 ' 1  . I* 

" = 4 ( ~ 4 , M , , y ? 4 )  I : 1 :  
* I :  . 

(89, M & , I )  = X 
1 $. 

. I 
I I 

,f (M,, X2,o.) = x2 4 

I 

I w  < 
I 

' I  : 
-&(-I qxz, y,) = O( & 1x4, K., 9) 

1 
1' - I FL.&'cx,~t, $;,; & Y H ,  ~ 2 ,  qj; y t ]  = 4 &-ti X, r#;-l:-Q:) v'+ 1 

' I, 
I 

( c . 2 . m )  
7 ' I ..+I 
a 

1 I 



Vercmos que c n t a  serle de propledndcs d e  i n  f u n c i d n  # es  

suficienteaente reatrictlva como para  def in i r  perfectamez 

tc nl c o n j u n t o  d e  fuqciohes que la3 ~at~is l 'acen.  

Efectivnmentc, . . la propiedad de horaogeneldad (P.~.XII) og 

gdn e l  t e o r e n n  de Euler: 

4 ( 4 X 4 ~ q g 2 1  y, ) r * & ( x f ~ ~ c /  y:) 
imp l i ca  segbn dicho teoSema: 

per0 p o r  e l  postuledo 2) tamblen puedc ponerse: 

Calculemoc a h o r a  . 
4 

consic lerando $ como funci6n d e  X,  , X, Y Y4 - t end rends  : 4 

pero seg6n (c.2.X): 

Si  a h o r a  cn cambio cons ido raaos  a F funcidn d o  X ' ,  Y *  y 

y' : 



, . i 1  ' 
ya pue las cond ic ionos  8 ,  , , Y' : ctes. lmp l i can  

w " ,  y' : c t e s .  porque J C ~ ' = . # ' ~ X + , ~ ~ , @ ) .  

. Luego i g u ~ l a n d o  (c.2.XV) con (C.2kXVI): 
t :in4/' - 

. t- 

i.;; .* ;$> 
. .  , . 

- - 7 . '  . - .  
. 8 ,. . . .;. ' .  . - '  . >- '.' 

+ . ' . 

a F 
3x" I ; ,  

I Reemplpzando en ( C. 2. XIV) : 



Si ahora derivanos nmbon miembros respecto d e  y .  a M, y 
I 

X ,  c t e s .  y tonamon en'-cuenta quc X" y po r  l o  t a n  - 
t o  sus d e r i v n d a s  r e s p e c t o  dc y 4: no dependen de Y'd 

ob tend renos  : 

Pero  de (c.2.X): 

queda : 

v !il segundo niembro no depeddc d e  Yf a quc 3610 contiene 

conduc t i v i dndes  y componic iones de las mezclas prlmar3.a~~ 



1 
. +\\- 

-a?-- 
I 

# 
, 

t 
> )  

- on tnnto que e l  primer miembro adlo podrla depender de %, 

XI  y y, . En consecuencla ambos miambros s d l o  podrfan s e r  

a l o  slmo f u n c i d n  de X4 y Xt . 
5 

- .-l ; 
, . 

.I 
I - 1 

(C.I. XI) 

1 . 
: I 

Y ' )  tcnrlremos: 

- 

; 
.r) 

3videntemente coma Jt' y X" r- soson func iones d e  cpf : . . .,. 
" 4 * I  r , .'! 
1 i . 7 ; , . ( :  

4 C 
- 8 4 1 ,  7 . I  

1 ++ r : 
: ax' - Ax1.' , I ?  ; *  . 
1: ,O f i  , - i *:i 

.Iy4 Jy1 ' I '  I -. , 
I , 7 ,  r 

. . 

' K l f "  . I ! y corn0 ya vfmos : - 1 
\ I , ,  i* L p .; 

# -I - ' 4  ' .  . 8 

-. y: 
$:,&- $..-$p 1 . : 4 luego : I - .I 

i 1  

I 
- 

; rcenplazando en (c. 2.XXI) : 

i 4 - '  . 
C 
I '  
, ,  I 

8 

T 
4 

I .* 



Pero recordando (c.~.xX) y (c.~.XXI) 

Dado que e l  rniembro c e n t r a l  no depende d e  cp, ni de Y' . 
Como para un pqr de va lores  f i j o s  8, y Xz hay una 1nf5 - 

a 

nidad de pares x', Jtm y viceversa se  coucluye que l a  bni  - 
ca nanera de s a t i s f a c e r  l a  igualdad: 

para sucesivas mezclas d e  mszclas, es que: 

A=& 8 .  

en consecuencia llegamos a l a  ecuacidn d i fe renc ia l :  

que nos p e m i t i r d  h a l l a r  f W q , % a , f i )  



.. - - ---- 
I 9 .  

- $13 
. f. T , & I ,  . . .. 
i l .  - :* , 

t . - 
JL 

0 
Ef ectivamente, integrando : -- , . 

@ J :- 
: . L , A ~ + R W ~ , X , )  

3.6 
L ,  

' 5p +, alfi:.. . . -.; akj- '4  t 
I L d f -  J 1 9":' , .-' ---'. . 

0 * Jp 7iy4+4 
# A *  +X : ..,- . '  

f 
# 

si A# 0 

I A 

4'2 
~ i e h a o  At'(x,,x,) = e 

. . :* 1 ? .  
(1P) 4 r '  .. & 1 = ~ f ! ( ~ % + ~ ~ = ~ 4 * f i + ~ K = ~ ( x ~ j  i . a 0% +ATx+, xzj 

' .  
dp l icando ahora las condiciones do con%orno: 

a a 
lu ego : A'"' = H, - xz 



. . 
Si  en cambib. X=O (~.~.xxIv) se t r ans fo rma  en: 

Empleando las condic iones de  contorno:  

Entonces 

R*&=R"x'(A"-R$et)y4+AxL 
I .  . t 

Llegamos as f  a l a  reg la  l oga r f tm ica :  

Resumiendo : 

S i  recordamos que y,=+ Y ~~2 s e  puede llegar a l a s  

f ormas t o  talmen t e  s i a . 6 t r i c a s  : 

(c. z.= ) 



I I .  

1 
e o t a  ecuaci6n e s  id6ntlco. s V )  quo correepondfo a 

una disposic idn en paralelo '  d e  la8 partfculas. 

a 4 - .  

- = P  xr '. % 
3- 1-+%& cc'tr, - 3  !' 

41.-m 

$ ., 
r i  . 

que no es  mds que (0.2.~) que correspohde 'a una d ispos ic ldn  

en s e r i e  de las pa r t f cu las ,  

yn vimos que ambas d ispos lc iones no son admis ib les para 

~1n3 mezcla. 

Zone en una mezcla rea l  se presentan eombinaciones de con - 
exiones en s e r i e  y en para le lo ,  es razoanable que 10s v a l o  

r e s  exper isenta lee s e  n justen L l a  regla lobar f tmicn que 

corresponde a A= 0 va lo r  prd - la edio en t re  1 y -1.  

Existe o t r a  razdn que d e  Lichtenecker en 

nuestro caso .  

Los semi conduct ore^ orgdnicoa si&bn inuy ajuotadnmen t e a  una 

ley act ivada para l a  var iac idn d e , l a  conductividad con l a  

temperatura; de mod0 que para lo -  componeates 1 y 2 s e  vg 
. ,  . 

- , , 8w.+. . . 
, , 

, , .$:! ., A .a . w I.., 

.,v,, 
', . 1 

S " I 

rif i c a r b  : 

4: * . 

La conductividad de una rnezclq e . 4  y 2 en f racc iones de 

volumen PY Yz s e r t f s i  J # o :  
1 3 . f  

2 -* * y, K,,*e +(p,~:.e I 
A 

I ,  . I 

n 

I; il 1 
*.I. 

I * .  . 
9 para 



-c+ ' I .  * '  

s5endo . . : Ya 
x,=~,Ce*X,, y &. Y)*&,+$Qz&* 

Vemos que l a  r e g l a  l o e a r f t m i c a  p rese rva  para  l a  mezcla 

la m i s m a  dependencia de l a  conduct iv idad con l a  temperatu - 
I ' *. 

ra que pooeen s u s  componentea. Esto no ocu r re  evidentemen - 
t e  con l as  r e g l a s  con., ,:A 

'.; jL  

Lns medidas exper imenta les & e s t r a n  quo para  mezclas s e  

cumple quo K ee l i n e a l  f r e n t e  a q / ~  , l o  c u a l  con- 

firma l a  v a l l d e z  de la  r e g l a  l oga r f tm ica  ( ~ i g .  16 a 21) 
I 

C.2.). I n t e r p r e t a c i b n  'de 10s r e s u l t a d o s  expor imenta les.  

Previamente a exponer nues t ros  r e s u l t a d o s  exper imenta les  

d i s c u t i r m o s  dos an tecedentes  h a l l a d o s  en b i b l i o g r a f f i i  de 

l a  a p l i c a c i d n  de l a  r e g l a  l o g a r I t m i c a  do L ich tenecker  a 1 

!I. 

s i s temas  c o n s t i t u i d o s  por  0.T.C. I , 

El  pr imero en h a c e r l o  f u e  U l b e r t  {37) qu ien  v e r i f i e d  e l  , 

cumpl in iento  de d ieha  r e g l a  para  s i s t e n a s  formados por  

m a  mezcla de  ioduro de 4,4'-bls (dimetilamino)-difenila- 

mina y e l  complejo I, [ N,NO-bls (aminofeni l - ) -p- feni len-  

dismina) 
5 

 PO^ e l  c o n t r a r i a  Kan y Hatsunaga (38) h a l l a r o n  que l a  re -  

gla l oga r f tm ica  no puede .exp l i oa r  e l  comportamiento d e  I n  





2Q caso: Supongamos ahora que e l  a r i l o  A or ig ine  con I2 

dos o m 8 s  C,T.C.  con d i s t i n t o  grado de halogcnacibn, y que 

tdngamos una mezcla cons t i t u l da  par d i s t i n t o s  C.T,C.  d e l  

nismo compuesto orgdnico A, Sean l as  s igu ien tes  reacclones . . 
I 

de  formacidn d e  es tos  C.T.C.; por ejemplo: 

$512+ -178 
.' i I :. 

E l  primer problema a reso lve r  es cudntas fnses  s 6 l i d a s  pug' 

den c o e x i s t i r ,  
i 

I 
w. *; 

La r e g l a  de i n s  f ases  ap l l cab le  a e s t e  cnno es, .  descar tan - a,: 1 

do l a  pos ib i l idad de . ex i s tenc ia ' de  , f a s e s  con i g u a l  compo-' 

& + F = C + a - R  

siendo R e l  n h e r o  de reacciones qufmicas l inealmente i n  - 
dependientes, I .  I 

- 
I 

Es  fdcil comprobar d e  (c.2,XXX) que a cada nuevo compues- ,, 

t o  formado l e  correeponde una reacci6n qufmica lineillmen- 
' 

t e  independiente, por l o  tan to  e l  ntimero do componentes 

e fec t i vos  Ce, def in ldo como C - R  scrd: 

C, = C - R = 2  

en cua lqu ier  s i tuac ibn ,  

Tendrcmos entonces : F ,I- 9 -L 



! Una de las f a s e s  s e r a  gaseoaa J. $etar(t.farmada por  10s va - 
I 
I pores de 10s d is t in ' tos  compuestosl, e i  la8 , .  r e a t a n t e s  f a s e s  

1, :;. ! . : 
son s6 l idas .  ou ndmero f' aerd:  : 1 

< - 
5 t F - 1 = 3 - L :  ! .&+2 t t  

9 I 
4 - -  . - r  ' . S i  e l  s istema tuv le ra  dos gradoe dc l i bex tad  .d ., habr fa  una 

.s-? ' 
*. -' L 

6nica f ase  sd l ida .  Como para f i j a r  e l  esOado d e l  s is tema 

I s e r f a  necesar io f i j a r  adernds de l a  temperatura una var ia-  

' b l e  de comqosicidn, s e  concluye que l a  dnica f a s e  s d l i d a  

P 1 s c r l a  un cornpuestp aataqu iom6t~ lqo o blen uhc soluc idn s& 
I 

I l i d a .  7% e s t e  caso no t end r l a  sqditldo 3 -= aplicar la  r e g l a  de 1-4: : = 

I Lichtenecker ya quo no e x i s t l r f a  unai'mezcla heterogBnea. 
I 

s ; I , Si en camhio e l  sisterna poseyeru ,Me qrado de l i b e r t a d ,  o 
*, . 8 - ! sea quedara perfeotahente def ln ldo  a cada tamperatura, eg  
db 

t a r l a  const i tu ido  par una rnezcla de dos fases s 6 l i d a s  en 
I 
I equ i l l b r i o  en t re  s f  y con l a  f a s e  gaaeqsa. Aqul s i  s e r I a  

! Finalmente e l  caso de un sistema i nva r i an te  ( L=o) con 

. I  l a  coexis tencia de t r e s  f a s e s  sblidaa, en caso de s e r  po- 
# 

s i b l e ,  o c u r r i r f a  a un dnico v a l b r  de temperatura y no pre 

I 

de bsta ,  como e l  que hemos rea1izado.- . . 

Volviendo ol caso que nos i n t e r e s a  ( 'L=1) es importante 

observar que no cua lqu ier  par  de 10s compuestos e j e m p l i f l .  

$ I cndon en C.2.XXX or ig inan mezclno 4 ias cua les  es ap l ica-  

m 
'hle l a  re lac l6n  de Lichtenecker. Coma ejemplo considere- 

nos  doe sl.tuacionos, en primer lugar una mezcla de 15ri2 y 
9. , 
i, 



' 6  *2 

181n e n t e  car;:> *.:ikor, c ~ i n ~ ~ e ~ t o s  1?stwf3!1 rin ? r ~ ~ l i l . f ! ! r i ~  ~;(-;:~;n: 

L:r' rcnccf  bn qufmica f ijarlftz o l  potenc+al rlu tl?-i.co :?el I ~ I ( ~ c  

( y  su  prcc.j.6n de vapo r )  y la rcgl:). log::rfta4.1$a ' nc : r fn  x r -  

fec ta?no~J;c a.:?lic:-tblc. 

Su?onpmo:r :-~llorr~. 1113:1 mcxcla d e  I A y I A ,  s e ~ i l n  las  ecuc 5 2 5 
c i o n c s  (c.~.XXX) s e r d  p o s i b l e  c ~ c r i h l r  10s cyuil lhrios : 

Cono ;ra vimos que a cualqi l ler t empe ra tu ra  no pueden c o o r i s  - 
t i r  3 fanes,  e& s i s t e n n  ovo luc i ona r6  h a s t a  ~ 1 1 c  pueden ~ 6 1 0  : 

Por  o t r a  ysrte e s  f d c i l  ver .que' para que tcilga ex i s t e . nc i a  . 

r e a l  o l  conpucs to  16A2 e s  n e c e s a r i o  Cue 1 :~  p reo i6n  d e l  l o  
Co co  equilibria deba s e r . m a y o r  en l a  socn :~da  reucc idn .  ile 

' 

(C.~.XXXL) que en l a  p r ime ra  s o  conc luye  quo l a  roncc idn  

qcc o c u r r i r &  sera: 

21~f l+ ‘ i ~ ~ f i ~ =  5 ' 6  G~ (c.2:- ) 

l a  c u a l  y r o s o ~ l l i r i l  h a e t a  cornpletaroc coma cn c a r a r t e r f s t i  

co c n t r e  10s s b l i d o s .  

"El. siotema final estard c o n o t i t u i a o  por  m a  m 6 z c 1 ~  d e  

I A y 16A2 o  do I A y 151 negiln cual sea l a  proporc fdn  5 2 6 2 
us t cqu iomEt r i ca  d e l  r e a c t i v o  l i m i t a n t e .  



. , 

I 
I I A, 10s va lores  scram fuacidn d e l  tisrnpo no ee cumpll- 5 
! r6n ninguno.de 10s t r e s  poaixQados empleados en l a  deduc- 

<.  

, . cidn de l a  reg la  logar l tmic  I; ..zT;r.:' ' N  

F. . -  

1 .  & .? - .  
I!; 

I! En general  l a  s i tuac i6n  de e q u i l l b r i o  qu&ico s e  dnra en- 
I I 

1 t r e  dos complejos 'do compoeicidn vecinal .  1); 
3er caso: Qonsideremos ahora nuevamente e l  caso de 10s 

7 a r i l o s  A y B, pero suponlendo e s t a  vez que cada uno de . - 

I b l l os  o r iG jna  va r i os  C.T.C. -on I $ s a p o r  ejamplo: 
2. 

6 ; L a  a p l i e a c i  n de l a  r eg laTde  la8 f a s e s  indica que a1 ser q-- ; 
F ; - -  J 

.) '  .,' e l  nduero do componentes e fgc t ivoa G= 3 , e l  ndrnero de i I 

: - fasee sb l idks  en equ i l i b r l o  se rd :  

k t .  I "  br'/--L 
. .  

l?-.k en conaecue c i a  para un slstema cuyo e s t a d o ~ ~ u e d e  f i j a d o  
q L -  1 - 

sd lo  por l a  temperatura coex is t I ran  3 fasee sb l i das .  

Supongamos que tenemos una mezcla 

remos 10s s i g i ~ l s n t o s  equ i l i b r loe :  
I 



para que e x i s t a n  10s complejos 16A2 y 16B2 debera ser: I 

Supongarnos ahora que: .. 

P ~ J B I  > P, a (A))P,,(B) 
un s i s t e n a  en equilibria e s t a r f a  c o n s t i t u i d o  por las fa- ,;- * 

a 
ncs I ~ A ~ ,  I A y 1 ~ 8 ~  Y r.esultarfa s c n e j m t e  a1 c a s o ~ r 8  

- 

6 2 I .  - 
s iendo entoncen a p l i c n b l e  una r e g l a  l ogn r f tm ica  g e i e r a l i -  ' a  

. - I  
m d a .  

9 
2 -.- . ' 

I 
- .I c 

. . 
S i  en cambio : - ,  . .  . 

3, I ' 
. ? . " -  .lJ. 1 Pzz(R) > g ( 0 )  

- .  p ' .. - ' .  
. PY%I ~ r *  .-, 2:- s e r &  p o s i b l c  la reacc i6n :  

I. * - 
- I =  ' 

y I,& + 16B,-415AP +2156 ~ ( c . 2 . ~ ~ )  

. . .  . y dc ncuerdo a c u a l  s e a  e l  r o a c t i v o  l im lbnn te  e l  s i s temn 

ti- ., 

- *. * 

f i n a l  s e r d  unn mezcla db 15A2, 16B2 Y 15B o b ien  de 15A2, 
I 

1 B. En c u a l q u i e r a  de o s t o s  dos casos  l a  r e l a c i 6 n  IsA2 Y 5 . =. - .-- - 
dc  Lichtenecker  s e r d  l n a p l l c a b l e  a1 a l t e r a r s e  en func idn .- . - 

d e l  t iempo l a  composicidn o r i g i n a l  de l a  rnczcla. S i  e l  

slotema l lub iera  l l e g a d o  a1 e q u i l i b r i o ,  la r o g l a  l o g a r f t m i  

c a  scrfa tnnb ien i n a p l i c a b l e  a1 no conocerse . . "a p r i o r i "  
. - 

l a  conduct iv idad dc l p s  cornpuostoo <, quc formnn ].a mezcla. ' 

i .  

En base a l a  d iscus i6n  do e s t o o  t r c a  cason i n t c r p r e t u r c -  

mos c i e r t o a  roou l tados  p resentados  en l a  b i b l i o g r o f f a .  



rn f 
Asf 10s ~ l b e r t i i ' (  3 7 ) muy proba- 

4 ' 

iatema por-.'Bl estudiado co r rea  
- r *. -- 

caaa compuesto org ln ico  
I .: 

un so lo  C.Ti.C, con I*. i . d  
4 .  

f j . f:l .' 

' 1'- 4.g * . 
El seguhdo ~ a s o  nos permit5 i n t e r p r e t a r  l a  d iscrepanc ia  

1 

para la  conductividad d e l  n f  

por Matsunaga (30) 

I ' 1  -: 
I _  

1967 l a  r e s  s t i v i dad  d e l  Ig-Fenotlacina a tempera - 
tura ambien e en funci6n en e l  rango de 

X de  0,5  0,86 ( r de 2 a Y2). Obtienenun mfnimo en l a  
I2  

I .  . 
r e s i s t i v i d n  que corresponde (r la fdrmula 16Ft2, per0 l a  

conductividdd de e s t e  comple r e s u l t a  segdn sus  vnlores 
I 

2,86.10-3 S i n f e r i o r  a1 va lo r  

do ~ i t s u n a ~  

Este dl t imo au to r  pub l ica  en,  b r i l  dg 119'77 ( 2 3 )  un eetudio 

I 
sobre l a  co duct iv idad d e l  m Smo sir~tema en ' funci6n do l a  

temperatura y l a  composicidn e n  e l  rango de X de 0,2 a 
8 I 8 12 

0,67 obten i  ndo para e l  16Ftz nuevtgnente e l  v a l o r  1 . . 
de a 5.10'~ ~ / c m  y 0,15 ax8 l a  conductivldad a 20QC 



e s t e  s is tema tambien en funci6r1 de l a  temperatura y l a  

composicidn en e l  i n t e r v a l 0  de X = 0,49 a 0,88. Para 
.I2 

e l  C . T.C. 16Pt2 obte-nemos una conduct iv idad d e  3,23. log2 ~ / c m  

y .una energ fa  de  ac t i vac idn  de  '0 ,18eV, v a l o r e s  seme jan tes  , . . 
a 10s de Matsunaga. 

De l a  l e c t u r a  de 10s t r a b a j o s  se deduce que l a  discrepan-  

c i a  e n t r e  Gutmann-Keyzer,y 

b ida  a un d l s t l n t o  grad0 de pureza dc  10s re.actbvos s i n o  
L- .! 

a 10s d i f e r e n t e s  m6todos empleados en la ' -p reparac ibn  de 

Matnunagn prepara e l  C.T.C. I$t2 mezclando so luc l6nes  d e  

10s componentes en benceno o Q t e r  y p a r a  o t r a ~  composl- 

c iones  muele ambos componentes en p resenc ia  de una peque- !.$Ina cant idad  ;e benmno (23). 

. , - 
.-pc: I '  Iqosotros preparamos 10s s l s temas  ( p a r a  c u a l q u i e r  composi- 

* . 
< y,  c26n) rnezclandb so luc iones  de iodo y f e n o t i a c i n a  en c l o r g  

Pormo y evaporando ya  s e a  a temperatura arnbiente o en evg 
. 1 

porador r o t a t o r i o  (ver eecc idn B e  1.2.2.5. ) . F ina lnen te  
0 

Gutmann y Keyzer en cambia muelen ambos componentes prim2 

r o  separadamente y luego raunidos,  pero s i n  nf ladlr  ningfin . 
s o l v e n t e  duran te  l a  molienda. Estd dl t i rno impide un con- 

t a c t o  Xntimo e n t r e  ambas sus tanc las .  

81 mezclarse mediante mollenda en seco e l  I2 y l a  Feno t ia  - I . - 
c ina ,  debldo a l a  mayor p res lbn  de vapor  d e l  primero, l as  

p a ~ t f c u l a s  de  l a  segunda s e  I r a n  cubr iendo de capas con- 

c 6 n t r i c a s  d e  10s d i s t i n t o s  c.'T.c. quo o r i g i n a n  e s t a s  sus- 



- 
I I I , C.T.C. r i c o s  en 12. Se hendrl  asl,  d e  acuerdo a cua l  

a,$ 

. 2  . 
hac ia  e l  equ i l i d r i o ,  dado 10s 

bajos coe f i c ien tes  de d i fus ldn  quo se pre ientan en gene- 

ra l  en 10s sd l idos  (62). 

La discusidn d e l  2Q caso, cuyos ejemploa f--?ran e leg idos 

I justanente d e l  sist ema Ig-Fenotiacina, es part lcularmen- 
;. 4 

t e  ap l i cab le  a e s t a  s i tuac ldn.  . I !  - i b '  
I 111 !I v 1 .>:*$,; 

Bs f g c i l  ahora compronder par qud eb tos  aukores obt ienen 

un va lo r  tdn ba jo de conductividsd para  e l  s is tema 
. , 

' '  312 + 2Ft ya que 6 s t e  es taba cons t i tu ido  por una comple- 

3 8  mezcla de Fenot iac ina y d iversos C.T.C. en estado de 
I 

- . '  no-equil ibrio', Como l a  maxima condudtividitd corresponde 
f I 

' * 
a1 O.T.C. I16~t2 puro, cua lqu ier  mezcla de d s t e  y O ~ ? ? O S  . 
C .T.C. ( 15Ft2, 15Ft, t e n d r l  una condu'ctividad menor. 

!lllii . . - -  

e l  mismo t r sbs jo ,  Gutmann $ ' ; k e f z e ~  meddfbnnn que gnr:i 

e l  o t ro  sistemn por e l l o s  estudiado, 12-clorpromacina, 
D 

obtenido tt bien por molienda de sus- componentes, obser- 6 
i ac ibn  de l a  r e s i s t i v i d a d  con e l  tiempo, qne 

oorcept ib l&a las 2 horas,  l o  c:&l no obs tn  

para que el '  s istema s e  h a l l e  todavfa muy l e j o s  d e l  e q u i l l  

br io ,  dada l a  l e n t i t u d  de las rcacc iones en f a s e  sb l i da , .  

Consideramos que e s t e  hecho confirma nuest ra  i n te rp re ta -  
- 

I I ,-p . . 
cibn. 

1 1  . . Finalrnente e l  'no loearf t rnica de 



c a c i d n  a l t c r n a t i v a  a l a  propues ta  por  e s t o s  a u t o r e s ,  l a  

d i s c u s i d n  d e l  3er caso  que hemos rea1iz:zd.o. Ff cc t lvamen t e  
, . 

n s  muy probab le  que t a n t o  la Met11 como l o  E t i l  F e n o t l a c ~  

na  o r i g i n e n  v n r i o s  C.T.C. con d i s t i n t o  g rado  d s  ha logena-  1 
c idn  y d i v e r s a s  p r e s i o n e s  de  equilibria, do  nodo q u e  ser fa  

p o s i b l e  una r e a c c i d n  e n t r e  ambos C.T .C .  

Todo l o  h a s t u  aquf expues to  mues t ra  l a  neces idad  de e fec -  

t u a r  s o b r e  s i s t e m a s  en e q u i l i  - . 1 
conoc imlento  de las fa- , 

sea p r e s e n t e s  en las d i s t i n t a e  zo 

Es to  d l t i m o  puedc l o g r a r s e  d e  F.B.N. ' 
1 

de p i l a s  de es.tado s d l i d o  adecuadas,  cujros r e s u l t a d o s  peg  , 

r n i t i r i n  una c o r r o c t a  a p l i c a c i d n  de  l,a r e g l a  de  L ich tene-  

cke r .  

Tnversamente las  medic iones d e  conduc t i v idad  c u n p l i r f a n  . ' I  - 
I. 

an pape l  c o n f i r m a t o r i o  de l as  cond i c i ones  o b t e n i d a s  a pay: !,I 

# t ir de medidas de  F.E.M. I 

Para  m o s t r a r  l a  a p l l c a b i l i d a d  de e s t a  i n t e g r a c i d n  d e  l as  5 

n e d i c i o n e s  d e  f u e r z a  e l e c t r o m o t r ~ z  y conduc t i v i dad ,  que : 

no t i e n e  a n t e c e d e n t e s  en l a  l i t e r a t u r a  c o n s u l t a d a ,  p r e n q  

ta remos 10s r e s u l t a d o s  ob ten idos  con sistc.rnas d e  comple jh  
. . 

d a d  c r e c i e n t e ,  en 10s c u u l e s  10s dndores  son a r i l o s  de  ea , 

t r u c t u r a s  r e l a c i o n a d a s  y e l  a c e p t o r  comGn a t odos  e s  e l  



Por o t r o  1 do l as  de conduct lv idad en func idn  de b 
l a  composi i 6n  s e  han desde 10s pr imeros a r t l c ;  E 10s. pub l i c ,  dos sobre  inat rumento pa ra  d e t e r -  

mlnar l a  f empleando e l  c r i t e r i o  d e  que 
C 

su composi i6n correaponde l a  d e l  s i s tema  de c o n d u c t i v ~  b 
dad  mgxirnc En e s t e  

e x p l i c a r  1h forma de 

h - .f- 
nalmente d tho , - T I , /  . +  . . h  . 

I 1 .: 

Los s i s t e n t i s  
I I ,I 

ceno ( I ~ - A )  y Tian t reno  ( 1 2 - ~ )  en 10s cua les  

ya hemos cbmprobado qu i  no e forma n i n p n  cornpuesto de 

b 
, I  , 

, , 
a d i c i d h  ( v  r C.1.5.3.1. y 1.5.3.2.)4h'r11 - -  

: : I, 
b) ~ ~ - ~ e n a b i n a  en e l  c u a l  nuevo conpueg 

to ,  12Fn. 

c )  12-Feno i a c i n a  ( I ~ - F ~ )  q e d a  or igen  a v a r i o s  C.T.C. y f f , . .  . '  
t ra taremosl  d e  i n te rp re t ; r  11s POCOB r e a u l t a d o s  ob ten idbs  

I para e l  s igtema Ig-Hldrofen c i n a  (12-HFfi  
I 

Debido a qba l a  r e g l a  l oga r f tm lca  de L ichtenecker  r e q u i e r e  
' I 

que l a  comhosicidn de 10s sistemas s e a  exprenadn como frac 

c lones  en volurnen 
I I YJ I 

de l as  f a s e s  rea lmante p r e s e n t e s  en 

I n  rnkscla ho te rog inea ,  e s  necesa r io  e i e c t u a r  e l  C ~ ~ C U ~ O .  

de yj a p a r t i r  de l a  f r a c c i d n  molar g lob31 d e  12, 
r < . I . \ , .  *I2 Y 

de l a  densidad de 10s s is temaa.  Este J l t imo  v a l o r ,  como ha 

s i d o  ind icado en l a  eecc idn B.4.4.2.2, se o b t l e n e  d l r e c t a  - 



tww' 7 P:, I 

,928 - J 1 

- & i f  

mente a p a r t i r  de l a  masa y las dimensiones georndtr icas 

de l a  p a s t i l l a  empleada en l a  medicidn de l a  conduct lv idad.  *I 
Dada l a  complej idad d e l  t r a tam ien to  de d a t o s  n e c e s a r i o ,  vg I 
nos . . a esquemat izar lo  d iv id idndo lo  en v a r i a s  e t a p a s :  

1) So ubican las reg iones  de doe f a s e s  en epui l ib ; lo e s t a  
' . I 

b lac lendo i n  es tequ iomet r fa  de  10s compueatos que  dan l u -  * I 
g a r  a 10s l f m i t e s  de cada.,una. I 
2 )  En cada s isterna b i f 6 s i c o  s e  determina l a  verdadera I 
f r a c c i d n  n o l a r  X' de cada componente p resen te  a p a r t i r  d e  I 
l a  f r a c c i d n  m o l a r  g l o b a l  de Ip, XI2 

Para e l l o  s e  emplean las  ecuaciones (B.2.XIII) ya deduci- 

das. Recordemos que segdn e s t a s  ecuac iones s i  ee t i e n e n  

I 
1 

doo compuestos do fdrmulas ( I g ) i  Aa y (12)1'An' s iendo  

e l  pr imer0 e l  mds pobre en 12; y un s i s tema  cuya composi- 
I 

1 c idn  g l o b a l  - W t ,  ee t a l  que: 
: 4 

0 

entonces las f racc lonea molares d e l  compuesto mis pobre X'p I 
y d e l  mds r i c o  x;( en I p  ser i l l :  

x'p = (d+it)xZ, - i' 
(11+ d-i -a) X,, + I - i' 



I dad de v o l  G menes planteacia kn.1. deduccldn tie l a . r e l a c l 6 n  
Ii. . 

, 

I 
. de Jiichten Ii . . de Jiichten , 

I . , 

s iendo y Vd 10s volumenes molares de  10s coepues- 

I 
I , < I  

I - t o s  puros. J 
I ,  

I ..- t -  

Debido a 1 s problemas que r e s e n t a  +a.compoctaci6n que 
I . - @ ,  

t 
i I L U ( ~  

ya hemos d s c u t i d o  en C.2.2 , 10s puntos mostrardn en e l  
1 - .  n e r d f i c o  un c i e r t a  d i s p e r s i  n. ., -- -I a. 

1. 
- ,(! .'.:\ . 

I - Se r e p l t e  ~1 e r d f i c o  d e  Y Versus , XRj , pare  cada r e ~ i d n  

y f i na lmente  e t r a z a  en cada una l a  mejor 4 
recta 

I 

imponiendo 

. , 





yr l a  dependelrcia l i n e a l  d e l  )c con l a  composici6n, se 
I . . - respe ten  la's ex tens iones  r e l a t i v a s ,  d e  .cada reg idn  so e f e g  , .. .. _ , , 

I 

: -  . tiia l a  s i g u l i e i t e  renorma l i zac idn  de las e s c i l a s  de  vRj : 
4 " ' .  

m u l t i p l i c a  cada YR PRJ por l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  I n  f r a c  - 
. c i d n  molar g l o b a l  de I:, en e l  compuesto r i c o  y l a  

$; ;,.- c o r r ~ ~ ~ o n d i s n t e  a1 compuesto pobre . X T B P ~  ; AXZIj  : 
.. $-; ;q,, 1 1 

I - I. . hj = ~ R J  AXz, j  

;". I - 

S i  f ina lmente se colocan e s t o a  g r d f i c o s  d e  v e r s u s  $Ri 

ordenadamente uno a cont inuac idn  d e l  o t r o  s e  obtkndrd 

una r e p r e s e  tacidn en l a  c u a l  10s l f m i t e s  d e  cada zona 
I .  . ~; ; 
! : ocuparbn e l  l u g a r  georn6trico ,en e l  c u a l  se  u b i c a r f a  la , ,... -. -. . -., 

I .  f~;, ;- 
&xi ;I :, correspondien t e  f r a c c i d n  molar g l o b a l ,  pbro con; e l  

, , 
* .  

a ' I .  

:' ' - !  .' I 

I . - 
I 

,, . . . - 
. r 

1 

L ! 
, I  

" . , , + ll., '# . 



sigue siendo representado en funcidn de una magnitud (ORj) 
d i rec tanen te  proportional, a .  y8i s e  conservard l a  l i n e a  - 
l i dad ,  

6 ) . ~ a r a  probar l a  e f i c i e n c i a  CWU que e s t e  tratamied$o deg 
, . 

c r i be  10s hechos experimentales pueden represen ta rse  con- 

juntamente e l  logaritmo de 18s conductividades medidas 

versus la f racc idn  molar g loba l  
X ~ P  

'con una curva q u e b r ~  

dn oontfnua obtenida calculando e l  .&X. para va lores  

cquiespaciados de XI a p a r t i r  de 10s va lores  obtenidos 
2 

Para VP;? v d J 9  M;, y . s x ~ :  +: en ) cada regibn. 

E l  procedimiento de cdlcu lo B & X ~  e l  s i gu ien te :  

Dado un va lor  cua lqu iera  de X s e  ubica a qu6 regidn *j , 
I2 ' 

perteneco, luego s e  l o  transforme' 8 xbj segfin: 

luago dados 1 0 4  va lores  de y VR:) 

y f inalmente s e  ca lcu la  e l  ,+*jc~: como: 

se' l o  convier- , 

7) Las etapas 1 )  a 6 )  pueden r e p e t i r s e  para l a  energla de 

ac t i vac idn  & de l a  conducci6n que como hemos v l s t o  en 

(C.~.XXIX) curnplirfa en cada zona j con: 



para  l a  se efec t i ia  pa ra  l a  - 
10s v a l o r e s  d n  bC (if) 

I S  h . .de l a s  r e c  as ca l cu lndas  mfninos en 10s g r 8  - 
f i c o s  d e  x ve rsus  

3 

I a s  ( C X I  h ) pueden yep.. 10s re -  . 
I*"%.- g, - . i 

i t ro tamien to  r n = ~ ~ % ~ ~ a s  sucis'ivis 
I ostdn u b i c ~ d o s ,  l a  r e f e r e n c t a  , I a ;a tabla de&py={(r/r), 

,- : , 1 -  . . 
1 1 .  ' . _  

I *  
Las f i g u r a s  26 y 27 'rnltestran l a  dc.oendencis d e  con 

y d e  4J.t ( e s c a l a  i n f e r i o r )  y & ( e s c a l n  s u p e r i o r  

con respect ivamente.  1' ' 1 ,  

En e l  pr imer grdfico s e  obsl va una buena a l i n e a c i d n  d e  

10s puntos, obteni6hdose para  %'= 150 can3 aol-' p o r  

Este v a l o r  es i n f e r i o r  a1 que s e  o b t i e n e  
' H' 1 1  I 

p a s t i l l a  d 6  an t raceno  puro ( 158 cm3/mol) 

ca lcu lado  a p a r t i r  dc  valoqes de dcns i -  

(63) (f42,6 c l a3Ao l ) .  

luo e l  v a l o r  ex t rapo lado  de mezclas 12-Antra- 

ceno impl ique un grado d e  compactacidn (95$) s u p e r i o r  al.. 

obtenido en unn p a s t i l l n  d n  antraceno puro (go;$) n u e s t r a  

e l  e f e c t o  favo rab le  d e  l a  p l a s t i c i d a d  del I2 en e l  ernpa- 

quetamiento d e  las p a r t f c u l a 8  do ant raceno.  

:I' - . . 1. . 

' Ver tambien tab la  CX. 



TABLA CX. 

Los volumenas molares omplaados en l a  construccion dal 1 
graf ico 26 as detorminaron lndoperfdientementc a pnrtir do 
paatillas q u ~  no fuoron ompleadas on l a  modicion do con- 
ducti~idad. 

Las caracteristicas do ostas past i l las pueden verso en 
l a  s igu i~n te  tabla: 

~ibmotro(para todas la8 past i l las)  : 4,92 nm. 



TABLA C X I  

Sis tema An traceno - Iodo. 

Componentes: A, I2 

* - 
Referencia 

TA B LA I, - 3 2 4  

XLV 0,219 1267 0,090 -8,30 1,389 

XL VI 0,404 111 0,192 -8,58 1,242 

XL \Ill 0,640 87,7 0,384 -8 ,70 1,156 

X L ~ I I I  0,714 80,5 0,467 -8 ,24  1,168 

XLIX 0,836 68,6 0,641 -7,97 1,213 
* b 







Eg l a  f i g u r a  27 ae comprueba que 10s puntos s e  a l i n e a n  

r e ~ r ~ l a r m e n t e  bien t a n t o  para  l a  conduct iv idad a 25QC 

cono p a r a  l a  energ fa  de ac t i vac ibn .  La d i s p e r s i d n  obser-  

vada puede a t r i b u i r s e  a d i f e r e n c i a s  en e l  crado de com- 

pnctac ibn.  

EI. hecho ae  que,+x(~) s e a  l i n e a l  con yL, e s  coheren te  . 

con 10s resu i t adon  obten idos en las nod ic iones  de F.E.M. 

r e a l i z a d a s  pa ra  e s t e  s is tema (c.1.5.3.1. ) que nos t raban 

que e l  s is tema es una mezcla heteroggnea d e  I2 - y d n t r a c g  

no, a1 menos para  X > 0 , f .  
I2 

E l  v a l o r  ex t rapo lado  para  -1 de X($) e s  leveaen- 
, 'P., 

t c  i n f e r i o r  a l a  conduct iv idad medida para  e l  iodo puro 

( ^J 10-7 s/cm) a la  m i s m a  temperatura,  l o  que e s  f s c i l -  

rnente e x p l i c a b l e  dado l a  mejor compactaci6n de e s t e  dlti- 

mo (98%) .  Lo mismo ocur re  con 6 . 
Sin embargo 10s' v a l o r e s  ex t rapo lados  de X ( i )  y '  E para 

-0  son de 1 , 6 . 1 0 - ~  s/cd y 1.3 sV, s iendo e l  1 Q  a l r e -  
' '  

P"., 
2 -  dedor de 7 brdenes de magnitud s u p e r i o r  a1 v a l o r  de b i b l i o  - I 

g r n f f a  (64,48) para  l a  conduct iv idad d e l  Antraceno po l l -  

c r i s t a l i n o  puro ( ~ ( i ) = 4 , 3 5 . 1 0 - ' ~  ~/crn). En cuanto a 

e l  v a l o r  d e  l i t e r a t u r a  e s  de d,83 eV, v a l o r  muy i n f e  - 
r i o r  a 1  extrapolodo.  Una oxp l i cac i6n  de e s t a  d i s c r e p a n c l a  

e s  l a  formacibn d e , u n a  so luc idn  s b l i d a -  t e rm ina l  de I2 en 

Bntraceno para  X < 0 , l .  
I2 

Dabe t e n e r s e  en cuenta que e l  I2 y e l . a n t r a c e n o  muestran 

en s o l v e n t e s  i n e r t e s  (hexano, c14C) c i e r t o  grad0 de i n t e -  



, \ I , )  ' I 
- - .I . .- , 4 A,< +%.I!, 

r e s p e c t o  d e  X 
I 12 

es mtly pr6- 
I 
I 

xlmo a1 caFculado d e l  valor l ide deneldad que s e  encuent ra  

grado de c npactac ibn d e l  

Respecto d ~ x ( F )  es l i n e a l  ros-  

pecto de $ si  X 7 0.3. fara X 
I2 

z 0,0975 e s t o s  v a l o r e s  
2. I2 

-L 

se ubican bor deba jo  de  l a  extrapolads, l o  c u d  
I 

. puede a t r i p u i r s e  a l a  forma una so luc ibn  s6 l ida .  



TABLA C X l l  

Sistema Tiantreno - Todo 

Composicibn: O 4 X  \( I , 

12 
Componentes : T - 1 

2 

&a&) 
-8,22 

-7,38 

-7,18 

-6,88 

- 6 6 1  

-7,O'I 

y 
0,0358 

0,170 

0,279 

0,484 

0,781 

1 

- 
3 '  

142,O 

116,3 

98,'13 

80,03 

6OP26 

52,60 

1 

t /' V 

0,645 

0,853 

0,821 

0,833 

0,786 

0,973 

4 
1,550 

1,980 

2,400 

3,046 

4,157 

4,825 

* 
Referenciai x 

* 

TABLA . 
L 

L I 
L / /  

L 111 

LIV 

* z  

0,0975 

0,373 

0,530 

0,732 

0,912 

1 







+ lids s a t u r a d a  e l  v a l o r  e  X(i) ext rnpolado p a r a  y z ~ O  

( X ( F )  = 6,3I .lo-* s / c ~ ) ,  andlogarnente l a  energ fa  de ac- 

t i v a c i d n  s e r d  0,78 eV. S i  b ien no s e  ha h a l l a d o  e l  v a l o r  

d e  'X(+) para  e l  t i a n t r e n o  puro, 6 s t e  debe a e r  mucho me- 

nor  que 6,3l .lo-' ~/cs. I : f ,  

Observese que X(V) p a r a  l a  so luc idn  s d l i d a  s a t u r a d a  d e  I p  1 
en T ian t reno  es  ~ 4 0  vece8. 'super ior  a l a  cor respond ien te  I 
n l:r 6o luc idn s d l i d a  aa tu rada  d e  I2 en Antraceno. 

EG razonab le  encon t ra r  un r e a u l t a d o  a s f  ya que l a  i n t e r a c  - 
. - 

c i6n  e n t r e  e l  I2 y e l  T lant reno e s  mucho mis i n t e n s a  que 
I 

e n t r e  e l  .I2 e l  Antraceno, .  como s o  comprucba rnediante 

espec t roscopfn  de 0.V. de so luc iones  de I2 y T ian t reno  

en s o l v e n t e s  i n e r t e s ,  observdndose una banda de abso rc idn  

cor respond ien te  a un cornplejo entre e l  I2 y e l  T ian t reno  ' 1 
( 1 

Sin embargo e s t e  complejo no es ea' table en  formn s d l i d a  

como l o  pruebon las medidas de  F.B.M. (c.-1.5.3.2.) y e s t o s  

r r e s u l t a d o s  de conduct iv idad,  que conf irman que e l  s i s tema  
d 3 -  ' 5 . - . ,c ~ ~ - ~ i a n t r e n o  e s  una mezcla heterogdnea do I2 y una so lu -  

!I 

c i 6 n  s 6 l i d a  s a t u r a d a  de  I2 en Tiant reno.  I 

! *  

". ~.2 .3 . '4 .  Sistema I -Fenacina. 
nrw 8 

2 
4 

' i- 
Y .  

Como se ha coinprobado a t r a v l s  de medic iones dl?- F.E.M. en 

(C.1.5.3.3. ) e l  s is tema 12-Fenacina o r i g i n n  un dnico corn- ' 

p l e j o  de f6rmula 12.Bn. 



habrd dos c la ra -  
. , 

I F  
- '- 

I - -- 
: ' zcla hetero * - 

. .  nacina y e l  ~omp~ le jo  12. m I .; I -. 
una mezcla heterog4nea d e  12m I 

E $.I 
I '  

I i 

- 
I 

K e  .'. 
versus yzz!. De e s t o s  grdflaps pue presentan una buenn 11 

- 
('A I 

- 
neal ldad pu den ex t rapo la rse  10s- valores-,de M(i) y h 

.- ,. 
; r t . c  

I,! ' 
. - 

. , E = $ 3 9 ~  :if!i B . . .  
- .  

. A 

. ,  r:q. :q&+!: ~ , , I .  . :. ' A  . 
. 8 

: -7 ' . W  h .. ' , ! ' ,$'%. (-. 
9 .  P;..: .'. ..'". ' . i ,. ..... Pasemos ahora a l a  regidn I,., en. l a  cua l  s e  poseen pocos 

r l  -1  valol'es experlmentales y prdximos. a1 complejo. Bsto es de .:--. , 

, . 
bido a las ba jas conductivldades niedldaslen e s t a  zona que 

I 
origlnaban va lores  l nes tab les  p a r  ru ido  el*c%rdnico. 

?- : I:,, -' 

Como e l  s istema cons is te  en una mczcla d e l  C.T.C.;' IaFn 

'i 
cuya ~ ( i )  -3 ,55 .10 -~ -  ~/cm y m que b lb l i og ra f f a  ( - .  

I '  
, . I I' (69) posee sna conductividad &(j) =4,5.10-'~ S/ca es id- ) -. . .. ,*-, - . . I 

. . 
I . _ .  . . .  . . 

5 ,  . -, . E  ci1 comprendbr que s61o f u e r  posfb les mediolodes en  i n  71 >'., 11, . - P . . 
- I 

1 I 1 * . I. I. pr6xlmos a 1 donde l a  conductividad e s  ma- ' 4 
. . zona de XI 
A. . _ . ,  L " . . t r 
1 - . . yor. . . .. .! ' . - . - 1  .. .. 

, ' 1 .  - : .  ' ~3  , .- . .,. - - 1.3.- 
. 11;-j .:. hm': a , 

: .. . - .  

8 

i .- 

A 



Tabla CXlV 

S i s  tema Fenacina-Iodo 

Zona I1 

Componentes: 12.Fn - I 
2 

A . - - 
Referencia x 3 2 '  yLL .Lp *a ) &f v 1, TA BLA 

LVlfl , 0,588 2,769 /37,3 0,109 -8,'lO 1,276 0,299 

LIX 0,612 2,623 140,3 0,142 -8,44 1,381 0,366 

L X 0,680 3,008 1 1 2 ~ 6  0,244 -8,31 1,244 0,529 

LXI 0,743 3,525 8917 0,352 -7947 1,276 0,654 

LX 11 0,794 3,634 82,7 0,451 -7,81 1,168 0,741 

LXIH 0,798 3,496 85,6 0,459 -7181 1,206 0,747 

LXlV 0,847 3,828 74,8 0,566 -7,40 1,270 0,819 

1 4,825 52,6 I - 7 , O l  0,973 ? 
> L - d b 

Tabla CXIII 

Sistema Penacina-Iodo 

Zona I 
C 

Componentes: Fn - IaFn 

6 m m 

Ref e r e n c i a  - dew) £./n v x; F 
xz, a3J YL~F,, b- I r n Tabla 

c. 
LVI I 0,488 2,325 181 86 0,962 - 9 , 3 7 -  +,74 0,953 

Lvl 0,441 2,002 190,O 0,824 -10,6f 1 ,  0,789 

L V  0,438 2,259 167,3 0,815 -1O,84 0,927 0,779 

0 1,237 145,7 0 -18,35 1,05 0 
A v 









Ff ,- 

- I*:*. . - 
. . 

Se ha tornado pa ra  e l  v a l o r  ya ob ten ido  
-1  

?or  cx t rapo lac idn  en l a  f i g u r a  30 y para  x&"=o e l  va- 

l o r  ca l cu lado  de u n a w p a s t i l l a  ob ten ida  compactando Pena- 

3 c inq  Dura V& =145,7 cm /mole Es te  v a l o r  corresponde a 2 -; - - 
- ' . I  

nn grad0 de  compactaci6n d e l  93% ya que segSn l a  densldad 
,. 

P .: -7q  
de b i b l i o g r a f f a  (70) e l  volumen molar r e a l  de l a  Fenacina . ? , - 4 ~  

e s  de  135,5 crn3/nol. ,- \iT#!,y .,il 

h l a  F i g  32 e s t d  r e p r e s e n t a d o S h ( l )  y & ve rsus  Y L a ~ -  I: 
10s pocos v a l o r e s  medidos Be ub ican prdximos a l a  r e c t a  . 

ob ten ida  uniendo 10s puntos cor respond ien tes  a1 C.T.C. 12Fn 
i ca l cu lado  a n t e r i o m e n t e  y pura  (ob ten ido  

e s t e  d l t i m o  de (69)) .  
' , . ,  :&. 

*- 
I , .. b 

C.2.3.5. Sistema 
6 .  

I 

I. ' 

Como yn s e  ha comprobado en (~.1;5.3.4.) a t r a v 6 s  de medi - .  F . 
I!' 

d a s  de F.E.M. e l  comportamiento d e  e s t e  s i s tema  r e s p e c t o  . r - 
. .  - 

de l a  composicidn puede d i v l d i r s e  en c lnco  reg iones . i r  
I . .  "I, . . 

C 

3n l a  fig 33 s e  observn e l  c o m p o ~ t n m i e n t ~  d e l  V f r e n t e  a a I - 
C ;$ 

X y en l a  Fig 34, Vj f r e n t e .  a X; p a r a  cada r e g i d n  j . I 
I2 

( f r a c c i b n  molar  de componente m&s!'rlco en I2 en cada una 

de e l l a s ) .  Debe t e n e r s e  en cuen ta  que a1 t r a z a r  l a s  mejo- 

r e s  r e c t a s  6 s t a s  deben c o m p a t i b i l i z a r s e  e n t r e  . s i  . segdn 
.. - -  4 

o s e a :  



1 - I 1 

-4 t 
1 
I 

- .- 

I oe o b t i e n e  la f e n o t i a c i n a  pura un V;; 

de 167 91 v a l o r  ca lcu lndo  de l a  ,, , 
3 b i b l i o g r o f f a  ( 5 1 )  de 148,7 co /a01 l o  c u n l  i= u b q  :' 

. . 
ado de  co rnpac t~ i l dn  d a l  Q9$. f :  I . 

- 1  

ras 35 a 39 s e  hbservaa e l  .%X@) y versus '  

cada una de l a  c inco  reg iones ,  y en l a  f i g u r a  ., 
I 1  

ota e l  & ~ x ( T )  r e n t e  a l a  f r a b c i d n  en vo~hih'dn 

da  tRj ; para  d i s p u e s t a s  st? 

, t a l  como s e  5 de  l a  secc idn  

i *. 

' ' (C.2.3.1. . 
Este d l t i , o  g r d f i c o  g e n e r a l  d e l  s i s t e o a  

' ' por  l o  cu 1 ef ec tuarernos s t b r e  61 la discu$idn.  ' 1 

I En I n  r e g  bn .I p a r a  0,18 < 0,556-10s v a l o r e s  de 

4 9 ~ )  Y 5 ve rsus  $0  ubican en t o r n o  de  una 

r e c t a ,  obeervdndose un c i  ado de d ispers ibm a t r i b u l  

.b le a d i s t , i n t a  i n tens idhd  pac tac ibn , .  como l o  deniueg - 
t ra l a  misma d i s p e r s i d n  o a en l a  f l ~ u r a  34 para  + - 4 ' ~ .  

*.-Pa 
en l a  reg idn  I. E s t e  prob general para todos  l o 8  sig l1  

.'> .@ L 

terdas en las  zonas con X Aos . .?AT -&,-+ 
. u.. 

I Para XI, f O,l8 (pSna< q)20) lo$; punt08 s e  a p a r t a n  

t a n t  r i o r  t a n t o  par@ logM(BJ como 

l a  b l e  de  una so luc idn  'li ' , . 
sdlida de 1I2 en Fcnot inc inn  En se ha ropresel !  

tado .tambibn e l  GX(f J y para  la  Bonot iac inn pura - i 72 ) .  -. , 
+. . '  ,. -I - . - 4 -  

Estos  va lokss  son para  una b e s t r a  buri f  l c a d a  . por  cromato S G . ~ ,  r,': . , -6, 
graf f a  y s lb l imac ibn  2,5. 10t13 ~ / c n ,  m i a n t r a s  quc para 
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FIG: 33 (C): Sistema lodo iFenotiacina 

~olumen molar vs fracci6n molar .. ,P 
I 

de I, 

I 



- 

FIG:34 (C): Sistema lodo -Fenotiacina 

Volumen molar vs ' fracciin 

molar de  10s distintos cornplejos 



TABLA CXV 

Sis tema Feno t iacina-Iodo 

Zona I Composicibn: O < X  < ,0,5556 
I2 

Componentes: ~t - Ft215 



TABLA C X V l  

Sistema Fenotiacina Iodo 

Zona I1 Composicibn: 0,5556 < < 0,60 
I2 

Componentes: Pt215 - R t Z I  
6 

- . 
Ref erenc ia  

TABLA Xx2 d / P 2  %k3d4 yIgrz, l+EL IS--* &lev  xidFh 
L _ X X O (  0 , 5 5 5  2,939 3 5 0 , ~  0 -1,736 0,180 

LXxX 0,593 2,287 49?,7 0,839 -01962 0,1513 4828 

X X X I  0,603 2,272 510,O 1 -1 ,430 0, 1837 
I 

TABLA C X V l l  

Sistema Fenot iac ina Iodo 

Composicibn: - 0 , 6 < X  < 0,715 
12 

Componentes: Ftp16 - PtIS 

R e f  erencia 
TABLA X ~ ,  d4--3 T b ? ? '  YI~R h~f! 

/ ixxxl 0,603 2,272 505,2 0,023 -1,430 0,1837 0,037f 

L X X X I I  0,623 2,203 487,4 0,182 -1,622 0,1865 0,265 

LXXXIII 0,653 2,374 412,7 0,433 -2,011 0,2039 0,553 

L X X X l V  0,692 2,611 33725 0,785 -2,183 0,1348 0,855 

L X X X V  0,693 2,637 333,3 0,794 -4)77800,211 9862 
* 



TABLA C X V l l l  

Sis tema Fenotiacina Iodo 

Zona I V  
c 

Componentes: PtI - Ftf 
5 7 

TABLA CXIX 

Sistema Fenotiacina Iodo 

Zona V Composicibn: 0,778<X < 1 
12 

Componentes: Ft17 - I 2 

s 

Referenci! 
TABLA x~~ d m 3  . 

I 

LXXXVI 0,743 - - 
L X X X V l l  0,745 2,775 339, l  

LXXXVIII 0,753 2,796 348,O 

LXXXIX 0,761 2,829 J56,1 

XC 0,770 2,853 367,7 

xc1 0,772 - - 

IS--' *$ 
-6,442 

-5,82 

-6,6O 

-5,905 

-7,02 

-6,24 

1 

If,,, 
0,432 

0,463 

0,590 

0,719 

0,868 

0,902 

xkr 
-1 

0,344 

0,442 

0,725 

0,740 

0,881 

0,922 

1 

&/k,v 

OY6Og2 

0,5431 

0,5359 

0,5496 

0,584 

0,765 

I 

I 
Referencia 

T A B U  XI= q/w'-? 
Xc 1 0,772 - - 
XCII 0,801 3,191 250,9 

XCIII 0,811 3,132 229,7 

XcIv 0,860 - - 
XC V 0,864 3,473 135,4 

XCVI 0,916 - - 
XCVII  0,939 4,335 7 3 , 5  

1 4,825 52,6 
b 

I 

% ' z r ~  

0,391 

0,422 

0,549 

4684 

0,848 

0,886 
* 

&,* 
-6924 

-5,731 

-6,32 

- 6 , f O  

-6,12 

-5,70 

-6,388 

-7r04 

y Z  
o 

0,069 

0,100 

0,272 

0,207 

0,511 

0,626 

I 

&/L V 

0,765 

0,6387 

0,740 

0,832 

'0,784 

0,8187 

0,8480 

0,973 
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FIG:38IC): Sistema lodo-Fenotiacina, ZonalP . . . r 

- - Logaritmo de la conductividad y energia de . - 
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FIG :40(C1: Sistema lodo -Fenotiacina 

Logaritmo de la conductividad y 
, enerqia de ac't ivaci6n vs f raccidn 

en volumen de 10s distintos 

com plejos 
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. . 
., - . 

I . . . .),.. :;. ' , ? : .  . . ;  
I I .  

. . o t r a  mues t ra -  que f u e  . . . I /  . 
. I . . o r  f u s i d n  zona l  . -  , .  

, . ;;t: 
s e  obtuv ieron p a r a  I i~ n y,:. E =,0,8eV. ,. . . , ,  

. J 

. En l a  reg i6n  I1 hay muy pocos v o res  exper imenta les  ya , 

que corresponde a gracciones molares 
? . . .,*I 

prend idas  e n t r e  0,556 <:' X. 
'2 . . 

En l a  reg idn  111 s e  observa en cambio una buena l i n e a l ~ d a d ~  

para  + X ( I )  y & hasta X =0,692 (~'-sFt=0,779). 
I2 

Para  X levemante s u p e r i o r e s  se produce una brusca d lsmi -  
I2 

nuci6n de l a  conduct lv idad.  En l a  m i s m a  zona las medidas 
, . 

de P.E.M. muestran tambi6n un increment0 d e l  p o t e n c i a l  

qufmico d e l  Ig ( v e r  C.1.5.3.4.). Como e o t n  composicidn no 

corresponde a una es tequ iomet r fa  a e n c i l l n  aunque e s  prdxk 

uln a 15F%, s e  ha supuesto l a  e x i s t e n c i a  de un cornpuesto 

no estequiomEtr ico I ~t con ( 0 6 x < 0,443) que come=  50% 
ponder fa  a1 i n t e r v a l 0  de 0,695 < XI 0,714. De s e r  . 2 
as1 en esa peiuefia subzona .e l  s i s t e n a  s e r f a  hornoOdneo y 

t e n d r f a  dos grados d e  l i b e r t a d  segdn l a  r e g l a  de las fa- 

ses, por  l o  cual abn fiJand0.T v a r i a r f a  l a  composicidn de 

l a  Gnica fase de un modo cont inuo y l a  r e g l a  d e  Lichtene- ' 

cke r  no s e r f a  a p l i c a b l e .  

Dada l a  es t rechez  de d icha.subzonk s d l o  se u b i c a  en e l l a  

una medicibn. 

Zn l a  reg idn  I V  s e  observa una bueno a l i n e a c i d n  para 4 . - 
puntos t a n t o  p a r a  SX(V) como p r a '  6 

Finalmonte o n  l a  reg ldn  V, s i  blen 5 v a l o r e s  de  & x ( F )  
doterminan una r e c t a ,  o t r o s  muestran - d i s p e r s i 6 n  respec to  ''I 

I_ 

I,' 



A pesar 

Y 

macl6n e s  i n s u f l c i e n t e .  Ast  por ejemplo eh' l a  reg i6n  pe 
1 I Ilk. I L  : 

0,71 C X < 0.78 que podrfa eventualmente e s t a r  cons  
I2 

t i t u i d a  p r una mezcla de 15Hm Y 1,HPn. no se ubica nin- P . . 
, .? % gdn va lo r  experimental de conduct iv idad. . . i4 

d e  e l l o ,  a t f t u l o  de ensayo, se han calculado 10s - 
Vi suponiendo l a  e x i s t e n c i a . d e  C.T.C. de l a  





TABW C X X  

Sistema 9,10-Dihidrofenacina-Todo# 

Zona I 

Componentes: HFn - HFn I 
2 5 

b r * 
Ref erencia - 

6/9 mi3 uLa - '  4- &/L v I 

TABLA X~~ +fs- Y) l s~& ,  K ~ S ~ ~ h  
b u 

Xcvrrr 0,263 1,591 200,l  -8,46 0,453 0,408 0,167 

XCIX 0,276 1,727 19036 -8975 0,444 O,lt30 O / l 8 O  

C 0,403 I ,684 287,6 -8,705 0,452 0,669 4370 

C I 0,480 2,037 324,2 -9,001 0,417 0,829 0,585 

C I I  0,549 2,083 45915 0 0,413 0,985 0,949 
A 

TABLA CXXl 

Sistema 9,10 Dihidrofenacina-Iodo 

Zona I1 ~ o m p o s i c i b n  : 0,555 < X < 0,60 

Componentes: HFn 2 I 5 - HFn21 
6 

r 

Ref erencia 
TA BLA * 1, J/$ --3 q/-32 

I 

Cll l  0,587 2,398 452,9 0,667 -7,70!) 0 ,850  4685 

C IV 0,591 2,489 441,2 0,765 - 8 , O I '  0,812 0,700 
s I 



TABLA CXXl l  

Shterna :  9,10 Dihidrofenacina-Iodo 

Zona 111 ~ornposicibn: 0 , 6 < X  < 0,715 
I2 

Conponentes : HFn216 - BPnI 5 

TABLA CXX ll l 

Sistema 9,10 Dihidrofenacina-Iodo 

Zona V 

. 
0,671 0,922 

b 
Referencia 

TABLA xz2 6 4 ~ ; ~  cp *5"Fn 

C V  0,702 2,853 2997 0,883 

Componentes : HFn17- I2 

+ L 

4 X ( F I  
q S - - r  

-8,563. 

4 

x; 2 

9274 

471° 

4895 

1 

& / ! V  

0,871 

0,091 

0,906 

0,973 

.IS 

-6,297 

-6~10' 

-6,02 

-?,Of . . 
> d 

yLr 
0,058 

0,285 

0,581 

1 

C 

$ 1 2 ~ ~  

253,6 

120,s 

76,8 

52,6 

6 / 9 ~ 3  

3,339 

4,075 

4,424 

4,825 

r 

Referencia 
TA B U  

C V I  

cvjl 

C VI I I  

C IX 

x f ~  

0,795 

0,856 

0 , 9 2 3  

1 





m i s m a  es tequ iomet r fa  qu'e'&n e l  caso a n t e r i o r .  
C 

Los r e s u l t a d o s  p a r a  V' ve rsus  x i j  ,&fig) Y & versus  

sj pneden verse cn l a s  Fig 41 y 42. 

Tor compa t ib i l i zac idn  de las  r e c t a s  d e  1-nn d i s t l n t a s  r e g i o  - 
nes s e  obtuv ieron v a l o r e s  es t ima t i vos  d e l  volumen molar ,  

conduct iv idad a 25QC y energfa de a c t i v a c i d n  para  10s even - 

C.2.3.7. I n teg rac idn  de r e s u l t a d o s .  

Como resumen d e  10s r e s u l t n d o s  prese i l tados en C .2.3.2., 

C.2.3 .J . ,  C.2.3.4., C.2.3.5. y c.2;3.6., s c  han represen-  

t sdo  10s v a l o r c s  do &X(T)  y & ve rsus  X ( f r n c c i d n  mo- 
12 

l n r  g l o b a l  d e  12) para  10s s is temas I*-Antraceno, I*-Tian 1 
t r eno  y 12-Fenncina en l a  f i g  22 y para 10s ois temas 12- 

Feno t i ac ina  y Z -d ih id ro fenac ina  i n ,  l a  Fig 23. En e l  i n i s  
2 - 

no g r d f i c o  se  han t razado como curvas  con t fnuas ,  las  fun- 

c iones  &dX(qs) ca l cu ladas  segdn s e  han i nd icado en kl 

#fC=- Item 6 )  de ( ~ . 2 . 3 . 1 . ) .  - I 

P; I I 
I, . d Para t r a z a r  d i chas  curvas con t fnuas  s e  han empleado v a l g  m :  

ren  de 4; , ,'xRi , ePj , obten idos  compat ib i  

l i z a n d o  l as  reotao de ins  d i s t i n t a n  reg iones  j segdn 

(c.~.xxXVII) y (c.2.xL). 

Estos d l t imos  v a l o r e s  reun idos  pueden v e r s e  en- ' s igu ien te  



Compues to ~ / c n 3  mol-1 X(i.scm-1 

IL. q 1 4  
? * 

~o luc idn  
so'lida sat2 -------_____ 1,6.10°9 
rada de I2 
, ~ n  A 

Solsc 10'11 
s6lida satu ------------ - 6,3.10-* 
rada d e  I2 
,en T 

I 

-9 - 12Fn 183 3,55* 10 

Soluci6n 
so'lida sat2 I----------- 6,3.10-~ 
rada de  I2 
en Ft 

15Ft2 470 2,5.10-* 
I 

*gBt2 510 5,0. lom2 

15-+t - - - - - - - -  1,8.10'~ 

15Ft 315 1,6.1ow5 

373 6,3.10°7' 17Ft 

d 

'gWn2 475 l,0.10-~ 

16HPn2 437 5,0.10°8 

15HFn 280 l,8.10a9 

+HFn 323 f,6. 

I2 5 2 4  1.10-7 
) 

1 

& / e ~  

183 

0,78 

I,)? 

0,32 

0 ,18  

0,184 

0,44 

0,68 

0,41 

0,97 

0,62 

0,86 

0,973 

. . 
Valores de 
bi bl iograf  la 

A puro aQW= 
4,3!5,lO- 16s/cn 
y E=O,83eV 

(64 y 48) 

----------- - --- 

I 

Fn pura: 
~(T)=4,5.10-~~~/cn 

&=1,05eV 

Ft pura: 
~(i)=9,1.10-~~~/cn 

&=0,8 eY 

--------- ------ 

d(~~o'9=5,0.10-~(30,2g 
&=0,15 (23) .- 
&=0,17 (30) 

1 

________-_ _ _ _ 
------------- - 

------------- - ' 

-------------- 

----------- -- - 

---  ---- --- - 
. . - - - - - - - - - -  

I 

- ------ ---- 
b 

4 

I 
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'- Se obtuvo por s f n t e s i s  Fenacina y  9 , l o -d ih id ro f  enac ina,  

se  p u r i f i c a r o n  culdadosa&nte t lant rer io ,  f cnac inn  y feno- 1 . . 
t i a c i n a  observdndose que las  impurezas de 10s r e a c t i v o s  

orgdnicos a l t e r a n  las propledades de conducci6n e l 6 c t r i c a  I 
I 

d o  10s compuestos que pueden formarse con I .  (B.1.2.1.) 1 
- Se d e s a r r o l l a r o n  metodos de p reparac idn  de s i s temas  3 

12-Ari lo que o r i g lna ron  mezclas b l n a r i a s  en e q u i l l b r l o  
I 

t ermo 
. - 5 .  - S e a  o i s l 6  un nuevo C .T.c. no,,: d e s c r i p t o  en l a  l i t e r a t u r a  

e n t r e  I, s 9.10-dihldrof enac ina  de es tequ io  

(I,)3HFn2 (0.1.2.2.4.). , i 

c- - Se d e s a r r o l l a r o n  metodos yodom6tr lcos p a r a  de te rmlnar  I 
l a s  composiciones de 10s sisternag I,-Arllo, i n c l u s o  para 

aq l le l los  que farmaron c.T.C: muy poco LAbiles., como 10s a 
or ig inados  por  l a  Fenot lac ina  y l a  9, lO-d ih ldro fenac lna 

- E l  equipo ernpleado en l a  medici6n ae F.E.PI. ~ u e  a l s e n ~  

do de t a l  fonna que b r i nda ra  u n = a i s l n c i 6 n  qua g n r a n t i z a  - 
ra l a  e x a c t i t u d  y  p r e c i s l d n  d e - l a g  . . medic lones r e a l l z a d a r  

. . $7- ('~3.4. ) . a - 
. I  

- Se es tud in ron  culdadosamento y ee pus ie ron  do man l f i es to  

10s f n c t o r e s  que,podIon a f c c t a r  la modicidn 6 6 ' l a  conduc - 
t i v i d a d  de 10s s l ~ t e r n a s . 1 ~ - A r l l o ,  n saber ( 4 , :  . 

a) ~ r e s i d n  do compnctacl6n 
l%qrP 



b )  Contaminacldn d u r a n t e  l a  c o n s t r u c c i 6 n  de l a  p a s t i l l a  

c )  Homogeneidad y e s t a b l l i d a d  de  l a  tehzpera tura  d u r a n t e  

la medic ldn (B .3 .5 . )  

d ) ' ~ o m ~ a r a c i b n  y cond ic iones  d e  a p l i c a b i l l d a d  d e  10s m6- 

t odos  de 2 plantas y 4 pun tas  en l a  de te rm inac idn  de  lo. 

c o n d u c t i v i d ~ d  d e  10s s i s t e m a s  12-Ari lo ( . ~ . 2 . 1 . )  

c )  Se I n v e s t i g b  p a r a  sisternas de baja conduc t f v idad  

i n f l u e n c i a  en  l a  e x a c t i t u d  y p r e c i s i d n  de  l a  medida, 
. , : . . .. .-- 

$$iL ; *a  l a c  fugns a t r avdk  de l a  a i s l a c i b n .  Se concluyd que la.. .. d - I , r  . 
? -  

sirnetria d e l  c i r c u i t 0  juega un papcl  d c c i s i v o  en e s t e  

a,s?euto, .dc termindndose l as  cond l c i ones  que permi. ten 

t i n i z a r  l a  e x a c t i t u d  y e l  a l c a n c e  dc  ltis inedldas. 

prob6 adernds que e l  n6 todo  empleado, c o n s i s t e n t e  e 

t i~ .ar  medidas c o r n p a r a t l v ~ s  s o b r e  l a  mues t ra  y r e s i s t e n c  

pa t ronen  conec tadas  • en s e r i e .  a Qsta, os  e l  mds conveh 

t c ,  espec ln lmen te  p a r a  pequeflas conduc t i v idadea .  *:* 
- h- . 
;- ......* :,F,:;t - De las  modic iones ~ ~ ' F . E . M .  de  pi las d e  e s t a d o  s d l i d o  t .. . , :  : 

$ , -  
con IAg (P) como e l e c t r o l i t o ,  Ag como Bnodo, I2 puro  o q!.. 1 a I if' :< - 

4 IT ' - I I r. .=,-, - 
"> ,*, fl A 10s s i s t e m a s  I,-Arilo como c l t o d o s ,  s e  conc luye :  ;. . , L  . %-L-, 

C- 

a )  Las d i s c r c p a n c i n s  do !I* n u t o r  p r e v i o  r c s p c c t o  d e l  
b L  

d c l  IAg ob ten ido  a p a r t i r  de  med i c i ones  clu F.E.M., son 
I 

d e b i d a s  a cambion d e  fane producidon p o r  i n  compresidn 

cxceb i va  d e l  c l e c t r o l i t o  y no a un a q e n t o  doL ndrnero do - 

t r n n n p o r t c  i 6 n i c o  ac Q o t e  (calm.* '+*I.. ) . 



&(TI en 1,s cond l c i ones  d e  t r a b a j o .  Se v c r i f i c d  que P@(T) 
s i s u e  una l e y  a c t i v a d a  ob ten i6ndose  10s v a l o r e s  d e l  f a c t o r  

p reexponenc ia l  y l a  e n e r g f a  d e  a c t i v a c i b n .  

~ebb . .ne i i o lo rsc  que l a  f unc idn  P@(T) a1 d e p e n d e r  s610 d e  T 

p a r a  un dado e l e c t r o l i t o  e s  mds \<ti1 que  e l  :~firnero cfe tr:ins - 
p o r t e  i b n i c o ,  e l  c u a l  mues t ra  ade,mAs lina dcgendenc ia  con 

$ 

I n  p r e s i 6 n  l o c a l  d e  Ig (C.1.4.) 1.1 

c )  A p a r t i r  d e  &(T) s e  obtuvo una f unc i 6n  t e 6 r i c a  que 
I 

per rn i t i d  c o r r e g i r  e l  e f e c t o  d e  conducc ibn  e l e c t r d n i c a  d e l  

e l e c t r o l i t o  y o b t e n e r  las t e n s i o n e s  que  r e s u l t a r f a n  p a r a  , 

l as  p i l a s  cuyo ca'todo son s l s t e m a s  - A r l o ,  s i  e l  ntlmero 

de  t r a n s p o r t e  i 6 n i c o  en e l  e l e c t r o l i t o  f u e r a  u n i t a r i o  (c. 

d )  fie d e s a r r o l l 6 ' u n  formal ismo g e n e r a l  que pe rm i t e  e l  a n 5  

l i s i s  d e  las  i s o t e r m a s  d e  F.E.M. en f unc i dn  d e  l a  composi - 
rn 

c i b n .  No s d l o  es p o s i b l e  d e t e r m i n a r  las  fascs p r e s e n t e s  y  . 
sus c a r a c t e r f s t i c a s ,  s i n o  tambien c a l c u l a r  las magnitud,es 

termodin&rnicas de fo rmac idn  de  10s componen t e s  rea l tnen te  
# 

p r e s e n t e s  en e l  s in tema qua c o n s t i t u y e  e l  c i i todo (c.1.5.2.) [; ;;;, & A 

e )  Se obtuvo e v i d e n c i a  de  l a  e x i s t e n c i a  d e  10s s i ~ ; l ~ i e n t e s  .. 
colrple j o s  d e  t r a n s f e r e n c i a  .%; carga: 

' I1 
):para e l  s i s t e e : ~  Ig-Fenacion:  solament( !  1,Pn &- 

ra ' 
Para e l  sisterni l  i g - F e n o t l a c l n r ~ :  15Ft2,  16Ft2, x5Ft ( e n t e  , 

c a w ~ ~ ~ ~ c o t o  poseo c i a r t n  zona d n  no e s t n q u i o m o t r f n )  y 17F t .  

Para l o n  s i s t cmnn  12-Antraceno e 1 2 - T l n n t r r n o  cn c l  rnngo 

d e  c o m p o s i c i o n e ~  i n v e s t i g a d a s  s e  obtuvo e v i d e n c i a  d e  la no 



fo rmac idn  d e  compuesto a lguno  ( ~ ~ 1 . 5 . 3 . ) .  

f )  Se c a l c u l a r o n  las magni tudes termodin6rnicas de  forma- 

cio'n ( A$, A>' y ~ F ~ ' )  d e  10s compuestos a i s l n d o s .  

Se b a l c u l 6  ademAs d i c h a a  p rop iedades  p o r  mol d e  s in temn 

cox0 c r i t e r i o  de c o n a i s t e n c i a  ( ~ ~ 1 ~ 5 . 3 . ) .  

- De 10s r e s l i l t a d o s  d e  las med ic iones  de  conduc t i v i dad  y 

d o  su t r a t a m i e n t o  se ob t i enen  las s i g u i e n t e a  c o n c l u s i o n e s :  

a) Para t odos  10s s i s t e m a s  I -A r i l o  e s t u d i a d o s  y s i n  e x c e z  
? 

c i o n c s  s e  cumple muy a j us tadamen te  una l e y  a e t i v a d a  para 

l a ' d e p e n d e n c i a  d e  l a  conduc t i v i dad  con l a  t empe ra tu ra  

( c . 2 . 1 . )  . g-' 
b )  Se r e e l a b o r d  l a  deducc idn  de  L i ch tenecko r  den8 

M - . 
que,on e l  cnso  en  que t a n t o  l a  rnezcla heteroe&n;a como en 

s u s  componentes l a  conduc t i v i dad  s i g u e  una l e y  a c t i v a d a  ' 

con la t empe ra tu ra ,  l a  r e g l a  . l o g a r l t m i c a  e s  l a  Q n i c a  a o l u  

c i 6 n  p o s i b l e .  - 
Se r e e l a b o r a r o n  108 p o s t u l a d o s  u t l l i z a d o s  en l a  deducc idn  

desde  un punto d e  v i s t a  f f s i co -qu fm ico  hac i6ndose  h i n c n p i 4  
I 

en l a  neces idad  de l a  e x i s t e n c i a  d e  c q u i l i b r i o  termodin6mi - ,  ' 

co e n t r e  las f a s e s  p reaen tes .  Es to  f i l t imo t r a e  como conse - 
,. 

d u e n c i a  que en 10s s is te rnas  ea tud iLdos  l a  regl;a l o g a r f t m i  - 
ca s d l o  s e r 6  a p l i c a b l a  en r e e i o n e s  en l as  c u a l a s  e l  po ten  - 
c i a 1  qufmico d e l  i odo  oen c o n s t a n t e .  See deniuestxa a tra- 

VOG d e  l a  r e g l a  do las fasas que e n  dlchas reelones e l  

s i s t e m a  e a t 6  cornpuesto p a r  80s  f a s e a  sb l i d : t s ,  cuyas  conduc - 
t i v i d a d e o  y f r a c c i o n e ~  on volumeu . a .  . dcbcn ~ e r  la8 u t i l i z r t d n n  

I ,  
r I 

' . 



en la regla de Lichtenecker. 

:?dcrn;is se eotablecib que la movilidad d e  1.0s portadores en 
:I1 

cada fase d e  la rnezcla debe ser la misma que e n  10s compo ' - 
n e i t e s  aislados raspectivamente, para qne se cumpla la rp 

, 

c )  En el ranso de concentraciones en el cual se efectuaron 

Ins modioiones para 10s slstemas I*-t!ntmceno* 12-TIan tre - 
no so ve r i f i ca  la regla Be Lichtenecker si fie l as  conside - 
r a  como mezclns heterogeneas de T2 y una soluci6n sdlida , 

r,a.tur,zda d e  iodo en el Arilo (C.2.3.2. y C.2.3.3.). I 

a )  Respecto d e l  sistema 12-Penacina el comportamiento de 
I 

la conductividad respecto de la concentraci6n 
i& 

lo regla lognrftrnica s i  se consideran las 

presnntes; I* + 12Fn si X > 0,5 Y Fn + 12Fn si 
I2 

X ~ g  < 0 ,5  . Fn ninguna de las do8 zonas se advierten in- . 
a 

dicios de la existencia de eoluciones sblidas. 

S8 ha calculado el volumen molar del complejo. 12Fn, sy coz 

ductivldad a 25% y energfa d e  activacibn, estas dltimas 

extrapolando cuando Ka,;--rl en la zona con XI > 0 , 5  me- 
2 

dlante la ecuaci6n de ~ichteneckerj(c.2.3.4.) y Tabla CXXlV 
.. 

e ) Para el slstemn ~ ~ - ~ e n o t i a c i n a . l a  

t,~-starnier~to rz loo rnsnltados de 

covplemcnta las' concl~~sionee obtenidas m e d l i i n t p  rnedidas de 

P.73.M. 
t - 

A 1  inrial quc en 10s o i ~ t c r n n s  I*-Antr~iccno y I * -T inn t reno  

cx2stirfa unlt so luc i6n s d l i d a  terlninal de I2 an FenotincL 



7.- - '-7 -- 

,I 

I * .  

. ,  

. . 
n a  en l a  r e g i d n  I. Bste  hecho (no  conoc ido  n p r i o r i )  a f e c  - - ,  1 

0 0 
t a r l a  en c i e r t o  grado 10s v a l o r e s  c a l c u l a d o s  parab,$AFS 

tt .' 1 
0 - 1  

y AFH de 10s d i s t i n t o s  C.T.C. i o d o - f e n o t i a c i n a .  * .  

pa&%- e f c c t u a r  l a  c o r r e c c i d n  s e r f a  n e c e s a r i o  r e a l i z a r  m e d i  , 1 - 
c i o n o s  d e  F.B.M. p a r a  XI-O;(Matsunago e f e c t u 6  med ic io  - 

2 ' ,I ' 1 . 1  - F 

n e s  p a r a  X . > 0,25 y  l a  s o l u c i 6 n  s d l i d a  a p n r e c e r f a  p a r a  - 
I2 

X < O , l 8 ) .  Luego i n t e g r a n d o  convenientemen<e E:-Ec 
I  

19 
L 

r e s p e c t o  do r en d i c h a  zona y comparando con e l  v a l o r  an 
t e r i o r  ob ten ido  a1 i n t e g r a r  supon isndo  - E, c o n s t a n t e  s e r f a  ' 1 

p o s i b l e  o b t e n e r  un t6 rmin6 a d l t l v o  d e  c o r r e c c i 6 n  que s e r x a  I I 
a p l i c a b l e  a las  magn i tudes termodindmicns y a  ca l c t i l adas .  1 
A 1  i g u a l  que en e l  caeo  a n t e r i o r  s e  pueden c a l c u l a r  10s' , ' *. 

vol.?menes mo la res ,  conduc t i v idaZ  5 a 2 5 Q ~  y e n e r g l a s  de  
! -  h 

a c t i v a c i d n  d e  10s c u a t r o  comple jos  formados e n t r e  l a  feno - 
I' 

t i a c l n a  y I2 j(~.2.3.5.) y3Tabla CXXIV. - I 
" '. & 

* I 

f )  Pnrn  e l  s i s t e m a  12-9 , lO-d ih id ro fenac ina  s e  conc luye  que , . :a i - 

s i  bicn s e r f a n  n e c e s a r i a s  mayor c a n t i d a d  d e  medic iones. .  *' I I  
j.. . 

(dada l a  comple j idad d e l  s i s t e m a )  ; e s  muy p robab le  un rom - - 
por ta ia ien to  similar a1 s i s t e m a  I * -Feno t iac ina .  ..:q - 8  

FII base a e s t a  h i p 6 t e s i s  s e  han c a l c u l a d o  e l  volumen m o l a r  - 4 

, . 
la condubt iv iddd a 25QC y l a  e n e r g f a  de  a c t i v a c i 6 n  - de  10s 

, ... 

~ O S I . ~ I . O G  C.T.C. formados [ T A B L ~  C X X I V ) *  

) Sc conc luye quc p a r a  c u n l q u i e r  o i s t emn  1 - 1 0  L c s  p o  . 

s l b l e  a pnrtlr d e l  conoc imiento  do l u s  f a o o o  ron lmen te  .. 'I - -1 

p r c n o n t e s  y dn su conduc t t v idnd ,  c o n s t r u l r  i n  curvn  d e  l a  

con(1uat iv idud en f unc i dn  d e  l a  comyoaic idn p o r  a p l i c a c i d n  



d e  l a  r e g l a  l o g a r f t m i c a  d e  L i ch tenecke r .  

- Final rnente e s  de  des. t t icar  que t o d o s , l o s  5 compuestos 
1 '  C 

' , '  
o r ~ r i n i c o s ,  nnsayados d i e r o n  o r i g e n  a s o l u c i o t ~ e s  s d l i d a *  6. 

ro~ ip i l eu tos  cuyn c o n d u c t i v i d ~ d  e s  v a r i o s  d r d e n a s  s u p e r i o r  

a l a  conduc t i v i dad  de  10s compuestos o r g g n i c o s  pu ros .  



Sea un espacio es f6 r i co  conprendido e n t r e  una es fe ra  

c e n t r a l  de rad io  5 y temperatura ( f uen te  de ca lo r )  

y un contorno es f6 r i co  de rad io  y temperatura $ (su- 

midero de ca lo r ) .  Dlcho espaclo e s t i  l l eno  de un mate r ia l  
I, 

homog6neo e iedt ropo de densidad , ca lo r  especf f l co  C, 

y conduc t lv ldad t6rmica k, . I 

La ecuacidn d i f e r e n c i a l  genera l  que determina l a  d i s t r i bu -  

c idn  de temperaturas en funcidn d e l  eapacio y e l  tiempo es :  

Una vez que en l a  regi6n s e  haya alcanzado e l  estado 

e s  tac ionar io  ( 0 ) , y e i  en e l l a  no hay fuen tes  n i  

sumideroe de .calor ( F=O) queda: 

.- 8 1 ' '  . Debido a l a  s imet r fo  d e l  problema es  convenient0 expresar 
,; 

e l  lap lac iano en coordenadas es fd r i cas :  

1 0'-  - 1 [ L ( ~ ~ L )  + - h ( s e n Q 3  - ) 
r-t a t  s e n  e 3 8  a e  + 

Por consideracionee de s imet r fa  podemoe asegurar  que l a  

temperatura T en l a  regibn E no dependerd n l  de e n i l  

y l a  ecuacidn A.I.2. se reduce a : 



1 I 
hiegrand nueranente : = - C t.e I t c t e ,  

IllL' rq. 

bplicando la8 condiclones de contorno a 
I .  . 

TT - c t e ,  + 
Tr 

t e2, 
1 

T, 1 - &I + c t e , .  
I 

- .  . - .  
L 

pueden ca1cul;r~e cte, y cteg re~o lv iendo e l  siatema d e  

ecuacionee lineales planteado. Beaulta t 1 



Se ve que l a  temperatura decreoe con e l  rad io  como r 
E l  f l u j o  7 de ca lo r  mar$: 

- 
T - T  4 r e e u l t a  A=-kYI - -e  ~TC.A- t- 

rA - rT t 

E l  caudal de ca lo r  que a t rav ieda  una supe r f i c i e  cerrada 

ublcada integramedte en l a  regidn t a l  pue contenga a 

l a  f uen te  aerd: - _  
- 'A kT j+ Kd. .zZkvT~.  f7'? n .-- 

r~ - r~ 5 -.+ 
pero 7 da, d ( d i f e renc ia l  de dngulo sd l ldo )  

r3 . 

Peso si l a  supe r f i c i e  5 enc le r ra  a1 origen: 

Entonces en condlciones es tac lona r i as  e l  caudal  de c a l o r  

qua a t r s v i e s a  l a  regidn eer8: 
I 



con Ar=rA-tT 



eta qua pasa por e l l o r  lmponiendo l a  condicidn de que 

sea  mfnimo: 

10s p a r b e t r o s  6ptimos a, y ro, S U ~  e r ro res  (a,) 6% , 01 

coe f i c ien te  de d e t e n l n a c l d n  r2 y l a  desviac idn es tandar  
8 ' 8  ' r esu l t an  : I * A  I '  

' . 
I 

4 ... -. . C-<. cl 

G v = = , / =  
L- 

iC: 
L - aZ=-x n 
' .. 6 qizv= 
b' . Ax N - 2  n x  

.r 

C - 
B:TJ - aiX 

A 1  i n t e n t a r  a p l i c a r  e l  mdtodo de cuadrados mfnimos a 10s v= 

l o r e e  de F.E.M. para re l ac lona r l os  r J  con l a  tehpera tura  segJn 

una ecuacibn: 

a0 tropez6 con e'l inconvsnients de que dado la8 pequeflas 

var iac iones r e l a t l v a a  Qs Bc, en e l  rango de temperatusas 



. . m 
wj*  

I 

I . '  ; b. . , 7%&rg:: ' ' 
. I  . .  .,'q 
!!: " " ,[: 

. invest igado y l a  pobre preclai6n Po 9h 1. computadora emplead* " I I :y 
i 

(6-7 d l$ i tos faparec fan  inconvenientes en e l  cdnputo. El pro  . ! .j 

blema st! r e s o l v l i  exal tand& e l  rango de va r iac idn  de las : :  P - ) ,  

. I  Hi 

mediante una transformacidn l i n e a l  adecuada. I - ,  ' i 
- : 1.. i 

ap l i cd  e l  metodo de cuadrados mfnimos a las var ta-  w 4  ;'# 4 
b les  tr$nsformadas obtenl6ndoae 10s correapondientas valo- , 

r e s  de j a  pendiente 7 ordeneda a1 origen. Finalmente s e  ra 
t rans foAan  e s t o s  adecpdammte.- .  

11 , S i  ee t l e n e  un punt08 ( x i ,  yi) que se t rans-  
. .  

I .  

forman en o t r o  conjunto (Xj.Yi) s e d n :  
. !. . - , -  . .  -= .- .Jm--,-a;-' . , . .  . .. . - -*' ' .  . 

. . 
11, . 

11 :11 . ; :  
y* = Q y i  + YO I .- r . 1 - . 7 

. . - - 
i - .  . por e l  metodo de r e g r e s i  A. y A, tg 

l e s  que: . I I .  

Y =  F(u) = A, + & X  .* ; . t 
. I 

- >  
' ' 8  

sea  l a  mejor r e c t a  que pasa por 108 puntos transformados. , , . . .  -.:. . 
aiendo : ' 111 '. , ;I. . ,I- . . , 

- , I  ' 

a2 : coe f i c i en te  de dete-inacidn CT : desviacidn e s  ! 

; a  Li : e r T r  d s  A, &A, : e r r o r  de AO 

Los cornespondientee parametros que s e  obt lenen s i  s e  e f e z  ! 

10s va lo res  o r i g i na les  (xi.yi) 

ea tan re lac ionados con 10s 
' I 

r Z  = R' i 

'P 
I !I4 

p 3  
.:. B ., *' 

. . .  ' . b  
'.-I ' , 

A i 
I 
I: -T iL 

< I '  

I 



.. 

ggYil .I %'*, - 
7Gii 

' 
&$,$+* 3 P H U ~ R H M ,  REL I P I  L3; 

4 . . 
USES TRUHSCEIJD+TLIRT'LEGHFIPHI C 

A -  

CONST TOP-28 ;&~RMR='SI . , .. 
EBB=@. 62$$3;E81~1.~~14 

*' RF=8.6 1 7 L 65836E-5; EK 
.; RCPINFzl. 838847388~-3 i~12r8088 .  ~ 2 0 9 1 5 i ~ 1 3 = 2 . B l ~ i  
J : X M Q X = ~ ~ ~ ; Y M Q X = I ~ ~ ; X O R = ~ ; Y ~ = ~ O ~  : T f TQBS='TEtIP/"C" ;'TI TCIRCI='FE~.INMU~' 

j _ 
VRR CRWTPUNT ,HUMPUNT, INCrpPUtJTELIbI, I J.K: IWXR. 

1 

t4Xs t4Y IKXSKY SRRY LTRSXERLIT 1 rXEROT2.YEROT1~.1fEROT2+'II~i t.IFE+YXSUPE: I NTEGERi 
XINF~XSUP,YINF~YSUP~XfiOTl.XROT2,YROTl.VROT2+YXINF.+1X5UP:RERL; 
XC+YC*PC~QLFR+BE~ 'R~X~ I+ '~BE  REQLi 3 

SUMX,SUMX2,SUl-1Y,SUMY2,SUWXY:REFIL; ' 

PSUMX + PSUMX~ .p PSUMY +PSUMY~+ PSUHXY. SWIPE RERLi 
DELtQXcUELTRY ,UELTkr(t': REkL ! i *..* 

PEIJD+PEIJCr'F +ORDORI &ROOHI T +CORREL .PCORREL: RERL i 
' ERRPENO,ERRPENDT~ERRO~~D.SIGMQSSI~MFIP~RE~L~ 

S I  TYP: I HTERQCTI VE; , ,* v 

ff4*, 
r 
'y ,, 

XE: ARRRY c I. . TOP I OF INTEGER. 
YE: RRHRY E 1 . TOP I OF I NTEGERi 
TC:RRRQY Cl..TClPI OF RCQL; 
TK:WRUY C~..'IICIPJ OF RERL; 
X: RRRQY CI..TOPI OF HERLi 
Y: URRUY El..TOP3 OF REULi 

1 
I I 

XT: ARRkY E 1. . TOP I OF REkL 
YT: URRRY E 1. . TOP3 OF HEUL; 
p: QRRQY C 1. . TOP I OF REkLi  
OELTUPUN: URRMY K I. . S'OP J OF HEFIL; 
FEM:RRKQY Cl..TOPJ OF RERL; . 

EB: kRRQY L 1.. TOP1 OF REUL; 
' RCP IPMRS: URRkY C 1. . TOP 1 OF RERL; 

'RCPI:QRRUY E1..TilPI OF REULi 
CP1:RRRFIY EI..TOPI OF REULi 

DECI SIQt4,TI TUL~I+HOTLI;{~ ~HClTU>C2.ROo~L1Y 

.*.,p/l>fi;;.. -,; - 
. PROCEDURE NORN X QU I LU; 'i., .!&: - -;4: 

. 6  
.t " c  

BEG I N  :! , ? .  

, . FOR :r -1 -1.0 CUNTP'UNT DL~ ~JIQLIILQ~ x j)o =FREE 
END; - .  



;$:<;-<s, I; a*- 

~ U R E  LEERCI 
WRITE C "POfJDERR LUS 
HERDLN ( DEE I S  I QN ) i 
PONDERR:=DECISIOh=Q 
WRITELNi 
WR I TE( ' CUQt4TOS PRHES1 
RERDLN ( CRNTPUNT ) ; WR 
I F  PONUERR THEN 
BEGIN WRITELN iWRITE 

FClR IND := 1 'T 
T': 1BS'P':85; 

END 
ELSE 
BE84 N WRI TELNi WRA S'ELH C .'I/GRRI). CENT,..' : 1 5 s  'FEI.i/OOLTd : 18); 

FOR I ND : =: 1 TU CUNTPUNT. DC 
t?lEC;IfJ i4HiiELt4;WRI TE C I i4D)i  , l*+y::' 

. 
y.y< * REQDLN (XEI1\1RIcYCIki03)i , y w l  

QIJ I G1LI I LAC IN0  3 : =FULSE i ''\. 

1 ,  , PC INDI := l .O;  
Ei4U ; 

. .' * WRITELIJ 
I ,  . , ENU* 

( SCORRECC K Old DE EHROHES* > 
blR IT€( *- DESER CQRREG I R UQLORES?( S I JldQ ) t f ) i. 
RERDLHC: DEE1 S1Ot.S );WHI T'ELCJi8 
CORR I GE: =UEC I S  I ON=kF I Rt.IiJ i 
WHILE CQRHIGE DO + ., ,. ..i. a 

BEG I I4 - 9 , . 
WRITELtd( o.ESCHIBIR EL I HDICE -Y COORDENRDRS RERLES' )i 
WR ITELNC 'DEL PUNTO R CORREGIR EN UN, M ISV0 REIJGLUN ' > i 

, I F  POtJDERR S'HEH , typ;{ : "l~qy ,-@ 
. > BEG I N '" :*s".-,~v I I . ~ : *F~ .~~ ,Q$ ;~  a.nb4, 

REHULN( I IJU ~XE;Y@P$.~~ISELN~ 
, X[INo]:=XC, *;?,~~~*. : !~$. ;*--~-.v 

4 A+,' ,  ;-. 
'+[ IND]: ;'+C; ,I ! - 7 

PCIi4Ul:=PC * 
. ?: 

ENU 
ELSE ' 

BEG1 14 
REGIULht IWDJXCsVC )iWRI?%LNi 

I XC I N U l  t 4 i G i  r 
I, Y i  IIJWl:='fC 1 

END c 
. y '  

WRI TR . CIESER C U H H ~ G I  R UTHO VALOR( Q~/NCJ  N : b i  
REQWLNC LlEC X S I014 J c WR I TELIJ i 

3. CORR 1 bii : W E C  I SlCLW-4iF X HMRi . ' 

,; (@ END i s.d I 

EN0 i- , . 
. ^  





( +PUESTR R CERO. M$RS SUMQT~& r ) 
BEGIN $ 2 .  IV *.  -.. ..v .*%, .i : $., , :lr .a , d , 

slWqX : =p,. di%,:. 

I F  N07' R ~ ~ I G I c I I L ~ ~ c x ~ G ~ ' . T H E ~ . .  , 

* BEGIN . . " .  ! .. , ! ,. . . - 
SIJ~I)~': =SUMX+X.~: c I~$'IJ gp I- 1ijDj - 

SUMX~:=SUMX~+X~CIN~~*XTCINUJ*PCINL~ I~  
SLIMY: =SUt-I J+VT C L NU3*P[ 1 No j j & . .  

SUMY~:=SU~.I'T'~+Y'I'C INDIicYTL INDJ*f"[ I,).10j ; 
SLlI..IX*,, .." c -~UMXk'+XTE INOl*YIC INDJ*P[ 1140 J ;  
SUMP: =$UMP+P C I NU l i . . 

b4UPIPUtJT : 44iri.IPLlNi'+I . . . ' .. 

END 1- ;.*?p: ; 
., , .: .. ><,id 

END; : ' , + .  . . 

IF NUMPUNT<:3 THEN . -. 7,m . .,-: ,. BElj I IJ 
+ '  WRITEL)#' *+++**+&**+********+***y*y+*****+**s.* j; 

WRITECNC ' +>WUFi' RFITONES ETXCRS NO SE 'IRRZkrJ<.i(+.' ); 
WH i ,'EL.# -' &, ;,.H&C y#'% a CCtCJ MENOS ClE THES PLJi.i'i t < ii' ); 
WRITELNC' +++++++~++33*~*++**+++++9++~~+*+*+*+*'~ 

. . ErJCl i . _ , .  . , .,. . .. 

( *C(ILCULO OE LOS URLURES M E D ~ U ~ ~ ) ' :  ' 
. i 

p$tlilx; -sUI4X,'SUt.1P ..".'" i ; :., .,> ,, *.: . ' ::* &.' . , ,...;. ' ' . . ; .. 3 1  3 . : 
, f-'SUI.182 : =SlJMX2/SUl.iP; . ?.. 

PSUj-I'+ : -SU&'#'SIJMP; 

IF  DELTQX=0.8 THEN , ... . 
1.4 

WH J 7'ELW( " 
+))>tdO VQ (IIJIjQHi C,ELsW;<h&j, < ( ++i j, 
****3***~~**********~*s******.33 ) 

i 

s*+Si************s*****~3*Y**9.")~ 
Wti: I T'ELk44 ' 
kii3 :I 'rk,I-.id( ." 
WR I 'TEL.1.r 
EHUi 

OELTFlY : =PSUMY2-f'SU14Y *F'5Uh1t1; 
IF c.ia.."rw=u. i3 THEN 

BEG I N  WH 1 ]'ELtJ( ." +****#**+********+++*#+*+****,#)j 
WR I T'EL1J< .' +>))NO UQ - Q N ~ Q R ~  [ ~ ~ L ' ~ ' Q Y = B <  < .;ir 8ir )i 
i.,h 1 '['EL,i( " **YSi;ci**ii*******Y******.k:**)r*3i*,)i, ' 

4 5 .  '.C?, , ,. , . . -.-_ .&,,&"-. -: *>y,*e.l TEqJd m .  .-. *w - -. T ,- - ,  - . 1 .  

.,--- , I . 
1 1. &- , *J 

. .. , -. .. E i -4  (I ;i a 1 - 1  
1 i' 

.I 
' EHCI: . - 





I 

$PROCEWRE I tlPR I ME l i . 
LEG I 14 

WHITELtJC .2ESCRIBI H T I  TULU S 
REFIDLN1 T I  TULO ) ; W I TELN ; 
HRITELNC 5ITYPaTiTLiLCI);WRITE 
HR I TELNC S X TYP a ' REGRES I ON L I : 
I F  POWDERU THEH WHITE( SI TVP 

ELSEWRITECSXTY 

I F  POtJOEHFi THEN WHITEt SITYP,PE INDJ: 8 : 5 )  : 
ELSEWRITE1SITYP+'P:8>3 

~ITELHCSITYP~FEI.IEINU3:8:4~YCINDIc1E):S~D 

WRZTECSITYPa'COEFICIE 
:WRITELtJ(SITVP~' .':S+'DESU.L 

PROCEDURE IMPRIME2; 
E B I H  
WRITELN( SITYP,? hCTI  

WEGIN 
W R ~ T  EL~J("ESCHI 614 LLIS. URLOHES tXTFiEMOS DEL EJE OE' ,; 
WR I TELW ' k@S I SRSc " C j ; NXC l4U14ERL7 DE SUBU I U 13 1 OlJEg ) ' /, 

3 'WRX 1 ELtJC ' Y L.HS HBSI SAS( " C  ::) LiE LOS 2 HOTULOS' );WRITELtJ; ' HRITELNC ' X 1  NF XSUF' NA X H O T l ,  XRUT2'.)i i I' 

R E ~ ~ t l J ~  X I  tJF *%SUP r tJX+XROf X eKH07'2 > i WR I TELIS; . ;L* 

,, WRITE("ROTULO X ~ : ' > ; R E R D L ~ J C ) ~ O ~ U X ~ ) ~  . . d .  (:. 
WHI TEC 'HUTULO X2: " >iHEUULtJC &O TUX2 )i WRI TELHi " , 
HRITELNi 'ENTRE RNPLOOAE1ENlk EN UOL IS: ' )I ' -' , 

, WRI TELIJ( .o Y I ~JF 7 SUP IJY Y R O ~  1 . - YAOTBO* >i 
HEFlDLNC VINF,YSUP~NY+YRUTl rYHOTZ >iWHI'I*ELt4i 
HRITEC'ROTULLI Y1(MILIVOLT>:')iHERDLN(HOTWl)i . 

'ROTULO Y21 W I L I VOLT I? ' j iREERDLN( RJTUYZ ) i WRJ TtLNi 
" T I  TLILO DkL GRQf I CO: ' )iREFltlLtJC l'l TULO )iL ' ,. ' .. - -  - -mu-  . a -- tCL.=s.- 



4 - ..-.. ?- 
.. , n 
b: 

I 

*:- :. . :- - 8  T . i *1  

.*-.'FOR IND:=l .TO CRNTPUNT 00 ',. . . kg.,+ .,. ' w . x & B E G i N  . 
I~;:;XEIIWJ:~T~~I~~<~<~(~CC 

1, . ' 'YECfNOlt=THUNC<<CYEIlNDI-YI  END^ 
I ,  C*CIKCULO DE LOS . PUNTUS 

,&$XI NF: =PEW< X I  NF-25 
- +'#$UP: =PEtJCji+C: X$jUIJ-2$ 
. YX1WE:kTRUNCCC C YXIN 
YXSttPE: =TMINC( < ( YXSLLP-Y i 
C + T;OtOCkCION RE. ROT 
XERU F 1 : =TRUWCC < C M U  I 
XEROT2s=TRUW< < ( XROT2-)r: XNF )/( 
Y EHOT 1 o aTHUNCC C C YRWF 1 -Y I tJF WC. 
YEROT2:rTRUNC( C ( YlWT2-Y XNF )/C YOh )+dm S )+YORi . - , 

' -  . 
.' ENU;is : . -~ "" ::* . . i. r.. * > a  *<5,  

PROCEOIJRE GRWICOI ': 
. . 

I NX TTUR'TLEi 
PENCOLOR4 NONE liMOUE1 
bWETa< 8 + WR 1 i PENCOL . - 
PENCOLOHC NONE ) ibtCIUETCI( AilH-3 sYMFIX-7 ) ;M:HFlf3C-' 4s' S c . c . 
WU&TO( XOR,B 1 i PENCOLOR< w 1 TE ) IMOUETO( XOR* $d~?i PX) i t-. - 

PEWffDtORC NONE SiMOUETOi XOR#YMr)'A >iPE HI TE );MOUETO( X H R ~ ~ Y M @ ~ > ;  , 8 -  

MOVETO( XMR4 c YOR ) i -. ;-+ '- - . - :  .'$$ 
FJti4COLOii( NONE )iMilUETOi );OR J ~ R  > i . ?%a+ iw-  .ds *,<:.&; - 
FOR- E:=l TO NX DO .. :.:a ++&.; ..-- vm , - . , 1 7  

E G I  N ' <>%$-,?,. .. ' 

, .G3r-".;k33 * . ) "  

I .:;c r F ( I ~ o o .  -1 e ,=a THEN: RRY I T . _ I - . .  
Y 

8 '  4 +. f'?. *, I 

-. 
- . . .  :'.. , " A  ##: =TRUNC< ( XMRX- 

- . I F  k 'X% 219 THkN . =-<: 2%: .', , , -;, 
n.J&,: .. I 

. BEGII-4 
* ' " ,+.t; '. 2.:. - 

PENCULORC I-#~c. )~~~MJETU<K~KX;YOR-HQY I TR )i 
PENCOLORC WHITE > iMOUETO( &X iYt7Ff+Ficit11 I H j i; 
PEtdil.C~iijR( NUHE 1;kjOUETOC ICXiYHWA ); 

. y , : .  - -.., . . PENCQL(iFS4 WHI 7'€, ? ; I.j,t$jETU< KX t't.1@-HGY 1 TU J . . -. ,..if;., . r - .  
' 

. ENRi I ,. 



K',I : -'TfitrWC( ( '+MgX-YCiH )*I/NY+FI. 5 H Y O R i  
IF k'+< 19 1 THEN 

SET LEI- T'bIFIR[j A IJ i  2 1) 
tC4iJ.m 

I-. - 
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