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INTRODU CC ION. 

El l'~es nt Lr ':l él jO t :i 11 e lmo objtiv f un dam nt ilr las 

activi ade s xper iment a l es de la Electr oqu imica; con los 

el m nto cogn sc itiv s indispens bIe s , para el manejo a -

l ec uLl do d e l a relación existente el1"t re la evidencia exp~ 

r llllL'l1 t .1 ] Y J. ; 1 ~; 1- 0.nr í ~1 8 prupuc s t,,!~. 

L a orielltación adec uad a del análisis fenomenológico en el 

tr abajo experimental permite operar una estructur a teóri-

ca en forma esc a lonada , amp lificando la posibilidad del a 

pr vech a miento de experime ntaciones sen c illas, pa r a fijar 

cunc ptos electroguimi cos elaborados que dema n dan genera~ 

mente lil util ' zaci ~n de equ ipo y materiales de elevado -

e s-

El prim er capitulo trata de la comprobación experimen t a l 

d e lil L Y de Ollm, haciendo un para l elo del comportami en-

to el UI) co nou c tor 111 tálico y un electrolitico. 

En el segundo c a ítulo, se hace la comprobación experime~ 

tal de la Ley de Faraday ; se describen los coul ombímet r os 

CO lllIlll11I 1I e ut 'l iz ;ldo 0 11 ~ste fi ll. 

En ambos capit ul s , se hace una f undam entación teórica en 

de conceptos gen rales h a ta co n-



r:p CJfj o d la 1. ctroqu :LrrlÍ ca . 

1 fino.l e h en bserv ciones , conclusiones y recomen-

daci n s sobre los fen6meno s estu d iados. 

S inclu e un Anexo , que contiene alg un as aplicaciones -

de la electr qu1mica. 

-2 



CAPITULO 1 

LEY DE Of-f~ APLI CADA A CO¡-mUCTORES 

HETALICOS y ELECTROLITICOS 

-3 
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ON ' IDERl\ ION ES r:ENE P l\LES 

Un co ndu ctor el ~ c tric es una sustancia que rermite el mo 

vimient o de carg~s at av~s de ¡l , c uan do existe una dife-

r ncia de potencia l entre dos punt s de dicho conductor. 

Esta diferen ia de potencial gene ra un campo eléc trico el 

c ll a l es 1 r sponsabl del movimiento de las cargas posi -

t ' vas y n e g 2 ti v 3 ~,; .' s t e m o v i m i en t 

corriente eléctrica. 

ne cargas origina una 

.l::n 9 n ra 1 fJujo de o lectricidad atra v¡s de un conduc-

tor es d bid a u n transporte de electrones l os c uales se 

muev en en sentido co nt rar io al campo eléctrico. Los c on 

duct re se clasifican de la siguiente forma: 

a) Conductores Metálicos , Electrónicos o de la. Clase 

b ) r nr1u 'tor s l~ni s , Electrolit'cos o de 2a . Clase 

Un i uito el~ctric o se or i gina cuando se conectan los -

x remo d un material conductor a l os bornes de una fuen 

de fuerza 1 ctroul t r íz. 

Ii ... · JI 'U JI L-I -

tituid os los circuitos, pueden ser : 
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;1) E 1 0 c r i C 0 S 

b) El ec t roquírn'cos 

Cir c uit o Eléctrico. 

Un ci rc uit o eléctrico es t ~ formado por conductores met~li -

c o s c one c t a d o s a una f u en t e de f u erza el p ctromotriz . La 

c onc'\u cjón l e tr ~ nica s e realiza sin transporte de mate-

ria y e s debid a al movimiento de los electrones bajo la a~ 

c ión d e un campo eléctrico aplicado . El Gnico efecto p e E 

L p I i h l p r e l p a so de la corriente e s e l calentamiento 

del co ndu c t o r debido a la disipa c ión de energía en forma 

de ca l or por e fe c to Joule; otra caracteristica de los con

du c t o r es me t&licos es que la conductividad aumenta a l dis

minuir l a temperatura . 

Cir c uit o El e ct r oquímico. 

De lII é'l ll era gen e a los circuitos electroquímicos est&n for 

ma d os por un o lución c ondu c t o ra lectrólito ) y por con 

du c t o e s eu co n "ta c t c on la misma llamados electrodos , los 

11 E' "tad o s a un a IJa t ~a mediante conductor s 
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met51 i cos q u e puede n ser el mismo o diferente mat rial 

q u e ql ' on ::; LLu y 1 clec trouu . 

Dep nrl iendo de born d e l a bat r í a a l q u e estin conecta-

dos , pos i tivo o n egat ivo, l o s electr o dos reciben el nombre 

d 

A dir renciu Cl 

l a c nducci ó n (1 

do r s p c t i vamente . 

la cond uc cLón n los circuitos elictricos , 

e l ect ri cidad en 1 s conduct o re s electrol! 

ti c S Vil c JIIp il ñ c1a de Ul) tr anspo rt e d e llla -t ría. Los 

n s en su mnvillliento son l o s que tr ans p ortan la elect r ici-

dild , ]a faci l ilad de transport o sea la co n d uctivida de-

pender& de l a V locidad de l os i6nes, de s u tam aBo , de l a 

carg a y de la viscosidad del m dio en el que se han de mo 

ver ést s . Puesto q u l v is c os idad disminuye al aumen-

tar la temperatura l a conductivid ad electrolitica a ument a 

rá eD il la temper a ura en contraste con la conducción elec 

E 1 t r .• n s por t e el elect icid d p r 1 s iónes desde l a supe~ 

[i 'i de l os e l ct r dos a trav6 d e l a di'" lu c j " n s u Le ir 

a 0111]' 11 da r'le rpC\c i o nes q u í mic a s e n los electrodos ( Elec

trólisis) . 
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1 J \ \ " 111 ,1 'i 11 i L 11 d t' "1 11 U 11 U 11 el 111 1> , l: ~ e j e s j s L'Il'l C 

léctri cél l a u a l puede definirse co m la oposición que 0 -

f E."CCIl l os cond u c t ores a l paso d~ l a corriente l ~ c tr i a ; 

(1 1 c 1\ () e [ t o f u ~ s t ti n i a d o en 1 7 8 9 - 1 8 5 4 por G e o r 9 S i m o n 

() [\111, < I 1 \ i (' 1\ i \1 V t \ " L j < J iÍ 1 e l 111. (~ 1I L r • 1 ¡ JO C ll 

ei 1 ap li ca o y ;¡ corr i nt qu circ ul a atra v~s d un cir 

ual s lil a co ns1 a n te s gún los estudi os re a liza-

do s por Ohm, si mpre que e mant e ngan in a lt eradas l as pro -

piedad s f{si as y qu~mi eas de l cond u ctor . 
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1"1, ,1 CRl\1'1l\ DE: L1\ METODOL (,;1/\ EXPER1MJ~N Tl\L. 

La 1Il oc1ologíi'! a s gui .r para l a elaboración del Trabaj o Ex 

perimen t al se prese nta en el siguiente esquema . 

PROBLEr-1A 

1 
OBSERVACION 

1 

H 1 POT S I~S;....-___ ----, 

·1 

COfJCLUS 1 O¡~ES 

Cor'1PHEI~S ION 
(EXPLICACIÓN) 
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PARTE EXPERIMENTAL. 

Fluj ograma d trabajo pr&ctico para un circuito el~ctrico 

y Electroquímico . 

I~s materiales presentan resistencia al 
~ l a orrie nte el~ctrica. 

T 
paso 

La rel c iSn entre e l voltaje aplicado y la co 
r . · n - e e l~ c tr i cQ n s un a cantidad co nst ante , 
si mpr que se m n t eng a n inalteras las ro-
piedades físicas y químicas del conductor. 

La resistencia de un conductor met&lico y e
lectrolíti co puede calcularse si conocemos la 
illtensidi3.d de la cor riente eléc ·trica qu e c ir
cula por un circuito el~ctrico o electroquími
co , para un voltaje aplicado. 

Montar los circ ui tos mostrados en la figura: 

FE.M. 
r 

CIRCUITO 

EL ECTRICO 

CIRCUITO 

ELECTROQUIMICO 
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- ----- - ------------, 

rroceli mi nt 

1) To ma medidas de difer ntes valores de v ol-
taje y corriente eléctrica en el circuito e 
léctrico . 

2 ) TomRr me idas de v o lt aje y corriente el¡c tri
c n 1 circ u ito e lectroq uí mico int errumpien 
do el c i rc u ito después de cada me dici 6n . Ma n
teniendo constante la distancia en tre los e-
L t · dos y 1 &rea de e ntacto el ctrodo - so 
luci "'n. 

3 ) Efe c tuar las mism s mediciones del numera l 2 . 

V<lr-i i1 l1 d 1:l di. tan la d s par? 'i "' n e n tre 
]n s lec dos , mant nienjo constante el 6-
r < de cont cto electrodo-sol uci ón . 

- Mante n iendo co nstante l a distanc i a de sepa
ración entre l o s electrodos , variando el á
rea de contacto electr do - solución . 

r 
r-

I Ta bulaci '" n y tratamiento de d atos. 

Co nclusiones. ] 
r---' 

Comprensi6n del Fen ... - meno . 

I¡ 
- - -

Primera Unid a d S gunda Unidad Te rcera Unidad 

T 6rica T ri c a Te6rica 
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DESCRIPCION DEL EXPERIMENTO . 

M ~ rjalcs y Reactivos utilizados: 

- Brl~nza granataria marca Ohaus 

- Multite ster marca Sanwa 

- rin ,~ <ls en d r i .L o 

- l' - ~ pilas 

- Bot er jos s Jl ooas 1.5 v o ltios 

- Am erímetro marca 

- Lija pa ra m tal s 

- Papel filtro para secar los electrodos 

- Tub er ía de obr 5/8 " para fabricar láminas de 7.58x4.5 cm 

- Fu Ilt de cn riente directa 

- H sistplt 'j as de carbón 

- eube a plástica de lItro. de capacidad 

- Tapad ra de m d r c n ra nu ras de 2 c m de s paraci6n 

- Pi eJe R Y o V rnier 

- e is 01 ri~ de u.o c mGn 

R <1 e ti va s : 

- Agua d stilada 

ne n i, P P ntohilrat.ado A. R . [\1 rck 
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PARTE EXPERI MENT I'.L 

s desarrollo la pr& tica, mont ndos 

le t ogU JlIl'COS tal com s 

los circuitos el~c

mu stra en el flujo-

grama. 

s tnmélron mf>élj i n es de voltaj de la fuente de fuerza e 

1 ctrL>In trJz , inte n sidad de c rriente en 1 clrcuit. eléc 

t ie n 1 fin d comprobar la ley d hm apl' ad a con 

du tor0s m t.ili c s ; pDra el circuit o el ctroq urm ico s de

mil,;"; el véll r de la conductilncia , tomando lecturas de 

caíd de poten ' al e ntre los electrodos y la intensidad de 

c rriente que atravieza la sol u ci6n todo ello con el obje

tiv de demostrar la ley de Ohm para conductores de segun -

da clase. Lu g se co mp ' ob6 que la c nductancia de una 

solu i'n electr lítica depende de varios factores ; entre 

's ·tos se tjen n 1.:1 longitud de separaci6n e ntre los elec

trod os y el 'rea de contacto electrodo-soluci6n , que fue-

r n léls él. iabl . s (par ' rn etros ) con 1 s que se trabaj6 en 

' sta Xl' ri encj 

t--1l\ 'l'.l!:H .L1\J, Y E\.JUll ' O EMl'L.El\lJU. 

el. cuit Eléctri 

- R.l l er i éls s s 1. voltios 

- P rta pilas 
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- C nductores met&licos 

- Pin zas d odrilo 

- R s ist n cia variabl 

- Vo lt1:metro 

- Ampe ~met 

Pro ' cdim i nt o : 

s armó el irc u ito el¡ctr ' co de 1 fig ur a l . a q ue se mu es 

- ra n el flujogr a ma, s deter minó el valor del voltaje de 

l a fuer za elect motriz , se to maron d i ferentes lect u ras de 

intensidad de corriente para cada potenc i al aplicado, ha -

bi é n d e pI te d 1 s val res obt nid s d v ltaje in e'1 

sid a d d corr n e ; s obtuvo el valor experimental de l a 

r sistenci emplead a. 

Circui -o Ele ctroqufmi o. 

Ma er 'a l y Equipo Empleado : 

n ,\ I •• \ i : \ t 1 (' l . r; v r I I ¡ t ) 1 

Pinz as de c codr ilo 

- Ele ctr do~ r ct ang ul ares d e 4 . 5 cm x 7 . 58 cm 

1000 
3 

' 111 



T .l " • 1 (1 f' 1. 1 (1 f' 11 1. , (l E' r , 1 • () ti ;-¡ , y u r. s .1 e 111 el 

- voltílllet r o 

- Am rímetro 

- Li j a para m t a es 

- Ba lanz granatar ia 

- Papel fi ltro 

- Cristalería d uso mún 

swi e h interruptor 

R activ s EmpleRdos : 

l\gU il des iluda 

S ulf Cltu de culJ p nLol.lJ ldrat<.. d 

- Fu ente de corriente direc ta 

A . R . JIIlerck 

- 14 
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TABU CION DE DATOS 

TABLA N~ I (' i r ro 11 I l: [) J': '1 (. <..! t · i l ' () • 

- .. 

(Vol 105" ) ~ 1 ( Ampe ri os) x 10"1 f 
" -- --

0 . 5 3. 5 

1.0 7.1 

1.5 10.4 

2.0 13.9 

2.5 17.4 

:5.0 20 .6 
- - - -- ~ . -

TA BLA N~ 2 ir c uit Electroquímico 

Distancia e ntre lo s electrodos c on stante . 

-

A re o ( e m 2 ) 1 lE. ( O h m - 1 ) K 10 . 2 
- - -

" 

2 . 3 3 · 8 

3.6 4, 0 
I 

5.9 4.2 
I 

9 .0 4.5 

11 .3 4.7 

11.4 ~,O 

-
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TAB ULAC ION DE DATOS 

AS A N !:! 3 

LonQilvd (cm ) 

-

14 

12 

10 

8 

6 

4 

2 
-

, Ir' i - 1-: 1 ( ' (' () J \1 r 'lI 1 . o 

Ar a de Con t a c o Electrodo-Solución consta n 
te. 

l /E. (Oh m- I ) l( 10 - 2 

-

4.03 

5. 00 

5.54 

7.14 

9. 80 

12 . ~0 

20.00 
-

TABLA N~ 4 C i rc u ito E l ectroquími co . 

- -

E. ( VOlt iOS) I(Amperio,) x 10 - 1 

--------- -

2.2 1.0 

4.4 2.0 

6 . 5 3.0 

8.8 4 .0 

13.0 6 . 0 

17. O 8.0 
- - . 



-17 

TA8ULAC ION DE DA TOS 

TAB L A N! 5 .:íl c ul le 1<:1 Res is t llcio j) un Circ u ito 

E l ectr ' co . 

R X 10 '(n..) I ~ R I 

7. 0 0.03 

7. 1 O 013 

6 .93 

I 
004 

6 95 I O. 02 

6 . 9 6 i o~ I 
I 

I 
6 . 87 0 . 1 

'H = G 97 1'lxlO l 

líR= 006ll. 

R =( 6. 9 7 ± 0 . 06)..0..)( 10 1 



T A B U L A e ION DE D A T o S 

TABLA N '!. 6 · oÍ .I ('u 'l () d '1 ' 1 H Hi.S'- 11 (' i , 1 

E le c troquímico . 

R )( 10 1(n) 

2 . 2 

2 . 2 

2 .17 

2. 2 

~ . 17 

2 . 13 

R= 2 . 18 x 10 111 

~=0 .0 22 

- -

R ,,( 2 I 8 ! O O 2 ) 1 O 1 A 

I~RI 

0 .02 

0 .02 

0 .01 

0.02 

0 .01 

0 .05 _ .. -

- 18 
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SUGERENCIAS Pl\Rl\ DISCUSION. 

,: E s pn s i !JI fU U 11 (l 115 ( 11 ja no e nduct ra al 

s -lido p e rmit el paso de corriente c u ando est-

s ue l t a 
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ta 10 

di-

¿ ómo Xj,>.L ie aUla s x¡etamente que l os comp u estos i6ni-

c S puedan actu r como conductores de la electricidad? 

3- ¿Ocurre al Úll cambio al paso de una corriente eléctri 

a e n un o nélu < to rnet¡li c 7 

4- ' Qué sucede u ndo una corriente pasa através de un 

ond u tor ele trolitico? 

5- ¿Encontr6 alguna evidencia que soporte , la relaci6n 

n r 1 vol aje licado y la corriente eléctrica? 

¿Pueden 1 s :tomos de cobre que componen el an6do a-

"LJOIl" 1 1..1 U lu '.LÚ II (;() I\I() i .... -

nes? 



7-

8-

'(, 1110 vorí;-¡ I i:1 resi t Cllcio o e un cO lllu -t r 1 'L olí-

tico a l v a· ia 

1 rodo el 

la di sta ncia de separación entre los 

rea de contacto electrodo-solución , 

1.:1 o ncell trac ión? 

Pu de lo r aci 'n R 

duct r met&li o? 

J 1 

l\ 

aplicarse a un con -

-2 r 



COMPRENSION DEL FENOMENO DE CONDUCCION 
DE LA CORRIENTE ELECTRICA. 

- CIRCUITO ELECTR CO 

- CIRCUITO ELECTROQUIMICO. 
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PRIMERA UNIDAD TEORICA. 

CIR lllTO ELECTRICO . 

Un onduct r léc ,trico es una sustancia que permite el 

l\1 ovi rni nLo 'le ca rgas CULllldo existe un a difere n cia de po-

t _. 11 i., 1 e J 1 t r e elo s p u n t o s de d i eh o con d u e t o r . El movi-

11 .i ("> 11 ¡ () el e c;, n:¡ él s 9 n e r a u 11 Ll C o r r i n t 

o nsid TIlOS un o ndu c tor como se mu estra en la fig u ra con 

po t e 11 r i a 1 V Ll Y V b r e s p e c 't i v a In e n te , par a los P u n t o s A y B 

V I G, I 

(lO 11 t1 e a .» v b ' pasará Ulla corri nte eJé c'trica através 1181 

cond u C del jllo a la diferencia de potencial exis ,tente, 

s l ;, '()rr j(,l1t n pu el p-strtr cons ituida por car-

g:lS pn 'i - lva s que se lIIueveu ue A h aciil I3 y p o r cLlrgas n e-

pa sn n ,le B h¡¡ 'io 1\ , L"s 'i1rgos po. 'ti V ilS se 

al jan e l plln o A y se a c Lcan cargds negativas , lo que implica una 

dism'nu i~n del potencial Va ' al punto B le ocurre lo con 

tr él r j o , s u p te n c ial Vb va a umen tando a a rcarse las cargas 

.r,'),,;¡- -j rlS ,-le \:" ;¡ l IIIFlll ra que la ,1ife rencia va-vb tiende a ce 
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r o , (" U d Illl o to oc ur ~ sa la corriente eléctrica que p~ 

p r el c 0l11uo.:t r . 

pur,"\ lIlalll 1 r la cl 'ul acléÍn de> lu cor jen 

l !'" 11(' 'c;"lrl (' 11 S v, ] tR r1 i f r n 'i d p tenciul , 

1''' 1',"1 I r>t¡ r ,ll' ns to u tlJiz,,1I ljcn ,1] r: s ,1 ~ r; L L.l. 'u s , 

La siqui nt figura mu stra un clr u ito eléctrico simple , 

~lim nta~o por u na fuente de f u erza electromotr i z . 

CIRCU ITO 

ELECTRICO 

en el 'i rcuilo 

FIG , 2 

xter.l.or circula desde la zona 

dc IIlll y'l" flol II Ci'-l l -p l o p s'tivu- l l él ' J..é.l la de men r p ten-

i"l -po o n gélti - de a batería . En el in~er i or de la 

Late f u lns cargas se d splazan d soe d la zon de menor 

" m¡¡y r p tenci <11. orri 11 " ciro.:ularft p r el c.l.rcui-

t· o ex Lerno 111 i P 11 t ya s xjs a a e n rg a disponible e n el in -

te>ri 'r <lr 1.1 ha erí.t:l f''' t:l que pueda realizar el traslado -
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él rg a ntr de l a ba r :L a 

es obtenida d las reaccio n es q ui 

In i t' ,l " r lll'~ ('l 'llrrCI I 11 S il jn - r or rj_g.inandos un trFlb aj 

'1\\ 1"1\ pste ' ;lSf) S 1.1 n traba j 1 é - r i 1 cual se méln 

b a cer t ilbil j o sobre 

los p t ;l(l Les <'le -' a g que p netre n a la bater i a ; esto se 

c () Il n (' r(~ lTI n f 1] rZLl ele tr motriz . 

Un - lemplo i LU5trativo similar a l fe n .... m no q u e oc ur r e e n e l 

'i r ' ui t o l~ c rico simple es e l flu jo co ntinu o de ag a e n -

t e 1 (' 5 r1 rós it s y 2 de la s i g u i n te f i g u ra . 

l > I~ 
r I , 

1-- -----.... 
- --- --

F IG ' 3 
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T,a j r l él n gua n re os d ep"' sitos y 2 p si~ 

x · sL u l a f u ente d n r gí a c apa z de h acer traba -

1 1Il , sa de ag u a qu e c· r cul a , l a d es ca rg a de l de-

¡: ... sito rea l iza po r l a dispo n ibj-

1" Il l' J qí. l ti <.1 -

viSs "e l Cl f le n -e de 

jl ús .lc i ÓJI (po L ' Il ciél l ) ildg u iridil 

nergía menc i o n ada . 

El trab a j h ech sob re un porta dor de a rga implic a un a 

tr a lt s misión de e n e rgía de ntr o de la fu e nte ; po r ej e mpl o 

11 un R b a e ': a se t ransfor ma ene r gía químic a en el éc t ri -

ca ; p o r lo a n t po d e mos de f i ni r un a fu e nte de fue r z a e -

lectromotr í z O TIlO un d ispos itivo e n el cual se transfor -

Hl él Il erg 'í:a qul.n.lca , proven i en t e de r eaccio n es q uími cas -

en 1 interior de "'s t os , e n energ í a e l éctrica , mecánic a 

o ll ora [ - filO. de energía . 

irr < u n c irc u i t o , un o. c a rg a e n p a rticul a r e~ 

tra en la fuente en su ex t remo de bajo potencial y sale 

de el l a por el d 

cualy.ui r ar e 

una e rga q en un 

e leva d o potenc ial de ma nera qu e por -

1 c i rc u i to ex t e rior a la f u e nte , pasa 

est e mo vimiento d e car g as 

atra é . de lJl c nd u c ·t or e s l o q ue se c onoc e c omo co rr i en 

t pléct i ,l. 
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El r~so de un a cor iente el~ctrica se re co noce porq u e en 

1 0 11 U C o y e n el es pac io que lo rodea se manifiest an 

fen óme n os c u ya magni tud se emplea para medir indirect a men 

te lG in ensida d de dich a corrie nt e , siendo algunos de es 

tos fenómenos los siguientes : 

a ) 1 rífic s . 

Se man ifiestan por l a elevación de la temperatura del 

co n d u ctor . 

b) 1'1 a gnétic o s. 

La c ' rculació n de carga s e l éctr i cas e n un cond uc tor 

dentro d e un circuito cerrado genera efectos m agn~ti 

e s . 

e ) Quími cos . 

Cu a n do se d sco mponen soluciones d e ~cidos , h idróx i-

ti s Y il l que s i llt rponell a s u p as o. 

CIRCUITO ELECTROQUIMICO. 

Exist n s u sta n c ' as especialmente s a les, &ci d os inorg&ni-

cos y bases , que al disolverse en ag u a o e n otro s olvente 
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ar o p "ano , ori gina so luci o nes q u e co n d uc e n la e lectri ci

d a d n mayor o menor pr oporció n y se denominan electr6li 

tos. 

El estudio de la co ndu cció n de la electricid a d por l o ~ li

quid os comenzó en el afio 17 99 c u ando Vo lta construyó su e-

1 e me nt o o pi l a . Un afio de sp u és se inves tigó los produc-

tos de de sc omposic ión del agua c u a nd o p a sa através de ella 

un a rrieJ t e léctri ca , se descubrió adem~s que , a dife-

rencia de l os co ndu c tores metálicos o de primera c l ase , 

l os líquirl os s el 

e lé c tri a p r el l os. 

mpo n n c u a n do cir ul a un a corr iente 

Esta descomposición ces a c u a nd o se 

int errumpe e l paso de corr ient e ; por o t a nto se concl u ye 

que la d e scomposición de l as disoluciones va un ida de al-

g un a forma , al paso de l a co rrie nte eléctrica . Se obser 

vó demá que los produ c tos de descomposición a parecen -

úni ca m nte n os s itios por donde entra o s a le la co r rien 

te. F araday ll a mó a és t as soluciones " Electrólitos " y a 

lo s Juqnr es p or d nde entra y d o nd e sa l e la co rriente ; á

nod o y c~toelo respect~vame nte. 

E n l a si guien s e c ión se discutirán aspec t os más e sp ecí-

fi co s de l a co nducción de corrie nte tanto através de un -

circ u ito e lé c trico como de un electroquímico . 
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SEGU NDA UNIDAD TEORICA . 

CIRCUITO ELE CTRICO. 

De cimos u e se ha establecido un a corriente el~ctrica , si 

pas a Ull - carg neta q por un a sección transversal cualqui~ 

rll (1 (' UIl cO llnu C' l- r 

i = -.5L 
t 

n n 

ó 

1. mpa t así : 

i ~ 
dt 

La segunda exp es ión n os indica que la velocidad de fluj o 

d e carga no es constante al transcurrir el tiempo por lo 

tanto l a co rriente varía con el tiempo. En ambos casos , 

l a corriente i es l a mi sma en tod as las secciones transver 

sa l es d 1 conductor, a ún c uando el área de la sección v aríe 

en 'ferentes p untos ~ s to puede compararse con el flujo de 

ag u a por un a tubería; s i el área de sección transversal dis 

minu ye , para un mi s mo cauda l, l o único que ocurre es que -

1<1 ve Lo idad d J ag u aume nt a ; por e l pri n cipio de continui 

dad . 

La constanci a de l a corriente eléctrica se deduce del he-

cho de q u e l a carga debe con serv arse ; es decir , que l a car 

ga no s ac umul a ni se pierde en ningún punto del conductor . 

El eje mplo del ag ua circ ul a ndo por la tubería puede ilus-
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arnos el flujo de cargas atr a vés de un conductor¡ ei a 

gu luye porque h ay un a diferencia de presión en l os ex

trem s de l a tubería , q u e puede c o mpa r a rse con la difer en 

cia de potencia l estab le c ida entre los p untos del conduc-

R cor dalld que e n l os meta les l os responsables de la con-

duc ció ll de l a corr i nte son los elec "trones , los cu a les a 

VaJ1Zan at aves de l a red crist a lin a tal como lo hace un a 

pi dra ua 11 1 se mu e ve en el agua . 

En a usencia de un ca mpo eléctrico, las direcciones en que 

se mueven l os electro nes en el material conductor , están 

completamente a l aza r, como las molécul as de un gas conf! 

nad o en un ecip ' ente ¡ cu a ndo se ap l ica un camp o eléctri-

ca , as cargas osi tiv a s y negativas se orientan en un sen 

ido el c u al es d fi nid o por e l sentido de l campo, l as car 

< s m di c n su movim'ento irreg u lar de manera que lo s e-

1 ron s de 1 za n en sentido contrario a l campo c o n 

v l oc id ad c n sta n te de arr astre Vd ' por l o consig u ient e n o 

g a nan energía cinét i ca . Esto puede analizarse con s ;dera~ 

do el campo aplicado a un electrón qu e se encuentra ini ial 

m n e n reposo , ' ste exper iment ará un a f u er z a eléctrica que 
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le comunica una ace leración , a, d a da por la segunda Ley 

de New o n 
e- E 

a = ----- ¡ ésta aceleración producida es con
m 

rarrestada efec tiv a mente po r los choques entre los elec 

tr nes d v ale n ia y los &tomos que f o rman los ll amados 

cor zones ióni co s¡ l os c u ales están formados por los e-

lectrones interno s del metal lo s cuales rodean a los &to 

mos q u e form n ~ a molécula ; h ay que ac larar que los elec 

t r ll e que ra n sp r t ará n la carga son los electrones de 

val ncia de me t a l conductor ¡ de tal manera que el campo 

eléctrico que o bra sobre éstos electrones no produce u-

n a a celeración neta. 

Cons iderando l os efe cto s que ocurren con el mo vimiento 

de s cargas , específ i camente los magnéticos (Primera 

Un idad Teórica , página ~L); si un campo magnético ejeE 

c un a fu rza l a teral sobre una carga en movimiento es 

e es era q e lo eje za también sobre el conductor que 

11 v la o i e nte , si la co rri ente es transportada por 

los 1 t 11 S ] °b es d l metal , la ma gnitud de la fuer-

za media q ue o bra en uno de éstos electrones será : 

F=qo Vd B sen ~ c mo F es perpendicular a la Vd (velocl 

dad-arras tre); F = q o Vd B Y la fuerza total sobre el -

met a l y los electrones será : 
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F i 1 B 

La fig u ra siguiente muestra un alambre por el que circula 

un a c rriente i q ue se coloca perpendicularmente a un cam 

po magnétic o . 
B 

r:'" =) - - G -+ r-..> 
r::::> --lO- 8 --7 FIG. 4 

.. 
La flecha indica el sentido convencion a l de la corriente, 

para un a de las cargas p o sitivas, la velocidad V sería ha 

cia la izquierda y la fuerza sobre el alambre, hacia arri 

ba sali endo de la pág i na (regla de la mano derecha ) está 

d ada por F = q V x B a esta mism a conclusión se llegaría 

s cons id e r a mo s un portador negativo para los cuales V i-

r~a h acia la e echa y que serí a neg ati vo. Podemos con-

cluir enton es que midiendo la fu erza magnética lateral -

tjU Xli o l.)! LI 11 t~ 1 III U 11 v 1 '( r l: l O Il 1..1 y <JU IJ tJ 

colocado s obre un campo magn~tico, no pode mo s saber si -

los portadores de corriente son cargas ( -) que se mueven 

e n una dirección o carga s positivas que se mueven en la 

dire c ción opues t a. 
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En 187 9 , E. H. Hal l, planteó un experimento que proporcio-

na el signo de los portadores de carga en un conductor de 

nominado efecto Hall, ver l as fig u ras siguientes. La -

flecha indi ca como siempre el sentido convenci o nal de l a 

corriente, las figur as 5-0 y 5 - b muestran cargas posi-

tivas mo viéndose hacia aba j o y ca rgas negativas moviéndo -

se hacia arriba respectivamente ; el efecto Hall permite -

de ci r c ua l de esas dos pos i b ilidades es la c orrec ta. 

El experiment o consiste en lo siguiente : 

Se estab le ce un cam o de inducción magnética perpendicu-

l ar me nt e a l a tira que co ndu ce la corriente , las cruces 

indican q u e el campo entra en la figurai la fuerza total 

- l' ~l -" s ob re l a tira viene dada por F = x B ap unt a h acia -

l a derech a de la figura, este sentido puede e s t ab l ec erse 

por l a reg la de l a mano derecha y l a fue rza transversal 

experimentada por los portadores de carga F = q V X Bi 

estos portadore s ya sean positivos o negativos se move-

ran h acia l a dere c ha b a jo la influencia de la fuerza de~ 

vi adora q u e va en esa direcció n produciendo una diferen-

i<1 d p ten ial tr n sve sal or el efecto Hall e ntr e -

dos punt os A y B estable c idos de la tira . 
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d 

x x 
x x x )( 

x x 

.t- x x x x x x x ¡ x t Vd X + F B X 

i- x 

!~ ~ ¡ 
B 

~ 1f x F 

J x 
x 

x x x )( 
x x 

x x 
x x x x x 

o) b) 

FIG 5 

Figura n 9 5 que ilustra el efecto Hall y l a determinación del -

signo e los por dar s de carga en un conductor. 
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El s ig n o de l o s portadores de carga queda establecido p or 

1 s i g n o d e ~ s ta difere n c i a de p o t e n c i al Hall. si l os 

portadores de carga s o n positivos, el punto B estará en -

un pUllt o de lII a y pot - Il c ' a l que el punto A y s i son n e -

ga tivo s sucederá l o co ntr a rio, experimentalmente se encuen 

tra q u e l os portadores de c ar gas so n neg a tivos. 

Para explicar el efect o Hall s e s up o ne que los port a dores 

de carga se mueve n a l o largo de la tira con una velocidad 

de a rrastre ; l a fuerza ma gnética desviadora h ace que éstos 

se desvíe n h ac ia e l borde dere c ho de la tira y está dada 

--" ~ .-... 
p o r F= q Vd x B. 

Los po rt adore s de carga no s e ac umul a n en el b o rde de la -

tira , debido a que a l desv i arse , el corrimiento de l a 

carga da lugar a un campo eléctrico transversal, por el 

efecto Hall q ue obra dentro del conductor oponiéndose --

al arrastre 1 t eral de l os portadores. Este campo eléc 

trico llamado de Ha ll es o tr a manifest ac ión de la diferen-

cia de p o ten c ia l. 
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L.os x er 'm 11 s mue st a n que en lo s metales la diferen-

cia de potenc'. 1 del efecto Il a 1 es n egat ivo por lo t anto 

l os portador s ienen signo n egativo. 

Aún cuando en 1 s metales los portadores de carga son los 

electrones , en l os elec trólitos p ue den ser iónes positi -

vos y negativos , pa a as igna l as direcciones de las ca 

rri ntes , se necesi a a optar una convención. Po r sim-

pl'cidad y pa establece r una unif orm id ad alge br á ica, se 

su o ll e u tactos los o-tado res de carga son positivos y 

se dibujan las fl chas de corrie nte en el sentido en que 

se move rían ale cargas. si los por t adores so n neg at i-

vos , ento n ce se moverán e n sentido c on trario a las fle-

chas de corriente; és te es el llamado sentido convencio-

nal d la corrie nt e. Aunq ue se sabe , por el efecto Hal l 

y otros experimentos , que realmente l os portadores de 

carga son negativos e n l o s met a les. 

La velocidad con que las ca rg as se mu even a través de un 

onductor d P ncte d va ios factores c omo son: 
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a ) El ti o de ma terial conductor 

b} La temp rat ur a 

e ) El v lt a je ap lic ado 

S i se apl ica un a misma diferencia de potencial a los extr~ 

mos d un a b arra de cobre y una b ar ra de otro material , se 

pr d u ce n corrientes muy diferentes; ~sta difer enc ia se de-

b unn carac e rí st i c a de c a da ma teri a l , l a cual es la r e 

sistencia , definida p or la relaci6n E. R = --
i 

y es una me-

dida de la opo sic i6n que ofrece el ma terial a l movimiento 

de cargas a s u t rav é s . 

De manera general pod emos decir que la resistencia aumen-

"t a , a l aume nt ar la t e mperatura en los condu cto r es meta li -

cos y dismi nuy e en ciertos intervalos de temperatura, en 

la s disoluciones . 

1 voltaje a plic ado d e te rmi na la cantidad de corriente q ue 

irculé1r.:í atr c. vés Il e un co ndu ctor , según la Ley de Ohm 

E = iR el potenc i 1 es directa mente proporciona l a la co-

rri e nt e q ue ci c u la . 

S i cons i dera mos u n conductor cilíndrico de secci6n trans-
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versal A, longitud 1 y que transporta una corriente i, si 

1 <1. s cc ' ones rans ver s les d e l cilindro son superficies 

eq ui ot n c ia]e 1 in ensidad d 1 campo el¡ctrico y la 

den sidad de corriente serán co nst antes en todos los pun-

tos del ci lin dro y tendrán los valores. 

E = 
é. 

y J 
i 

1 A 

J es l a densidad de cor riente la cual es un vector que 

nos caracteriza a un punto del conductor y es la cantidad 

de corr ' ente que circ ul a por unidad de área de aecci6n -

transversal . 

Un a magnitud re l cio n a d a con la resistencia es la resisti 

vid a d ; la cual puede expresarse en función del campo el¡c 

trico y la densidad de corr iente 

J JL 
J 

según las ecuaciones anteriores , podemos escr ibir: 

y obtenemos R 
1 

Esta rela-
A 

ci11l no s lllU str ~u - lo resist ncio de un co ndu ctor es 1i 

r ctamen e proporcio n a l a su longitud e inversamente pro-

porcional a l área de secci6n transversal. Experimental-

mE'llt s po s lol co n oc r l a ' resistencia de un conductor a 
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p li cLl n do Ulla difere n cia de pote nci a l variable en sus ex ·tre 

ni S Y mi die nd a corriente para c a d a potencial; si se pl~ 

t ti un gráf i co é.. vrs. i y se obtien e un a líne a recta; po r 

l a ec u ac ' ón iR podemos concluir que la resistencia es 

i n depe ndi e n te del vol t a j e apl icado; supon ie l1do que la tem-

peratura del cond u ctor es c o nstante e n todas las mediciones . 

Un condu ctor obedece l a Ley de Ohm si el gráfico E -i es -

re ctil íll o . La ec u a ión ~ =iR n o es un enun~iado de la 

1 Y d Oh m; yl relación R = es l a definición gener a l 
i 

l e l él r sis ellc' a sea que el conductor obedezca o no la -

r. y c'le Oh m. 

Un equiv ale nte microscóp ico de la relación ¿ =iR es E=Jf 

donde J es la resis tividad. Un materi a l obedece la Ley 

de Ohm si e l graf i co E vrs. J es líne a l y la resistivi-

d d es indep ndi e nt del campo eléctrico y de l a densidad 

de corriente . 

E t l ey s u n a propiedLld especí fica de ciertos ma teri a le s 

y n o u n ley genera l . 

L T sis t ividnd es un a medida de l a re s puesta de la sustan 

cía co ndu c t or a un camp o elé c trico aplicado. El invers o 
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d 1 a r is ivida d se d n om in co nd uctividad o conductancia 

e ecífica ( K) K J/E 

s i_ e ] j X es la d-recci6n d 1 campo el~ctrico ap licad o ; 

'scri bim o _ dé Ex 
dx 

obtenern 1 
y s = K E p or sus itu iones a lgebráic as llega-

A 
mos a la expresi6n: 1 

-K 
dE.. 

siendo 1 ~ pode 
dt A dx 

mos scribir : 

~ -K A 
dt dx 

Esta expresi6n n o s muest ra que la corr iente el~ctrica flu-

y él ~ s de n ondu t r sól c u ando hay u n gradiente de 

po enc ial el~ctrico en 
~ 

el . 

La c r i n e l ~ ctr ica q u e circ ul a en un ci r c u ito e léctri-

co puede ca l c ul ars e or el principio de l a Conservaci6n de 

ElJerg ía , según e l cua l, el trabaj o eléctrico ( = E it) hecho 

or la f u e nte de fuerza electromotríz debe ser igual al ca 

lor generado por efecto Jo u le o sea : 

d e donde ob t enemo s i 
R 

Esta expresi6n a mb'én la podemos obtener aplicando el te~ 

rema de 1 traye t o ria , que se enuncia : " La suma a lg ebrái-



ca de l os cambios de potencial que se encuentran alreco -

rrer un circ ui o comp leto debe ser cero ". Este t eorema es 

un a m a 11 e r a d e e n u n c ' a r e 1 p r in c i p i o de con s e r va ció n del a e 

11 rgLél PI1 un ircujt l' trico. 

Ci r c uito Electroquímico. 

Consid era ndo la conformació n m&s el e menta l de un circuito 

electroquimico , el cir ' Il ito presenta un a s u stancia l dife

rencia respecto a un circuito el~ctrico simple , el aspec-

to r levante de ' d ntidad o constituye l a presencia de 

dos fases difer n-es integra d a s a l c ir c uito, un a la fase 

sólida co n ductora y la otra la fase liquida tambi¡n con

d u ctora. 

El fenómeno de l ~ c nd r. ión en la f as e só lida es diferen

te al de la fase liquida; l a fase líquida en el circuito -

presenta u na determin ada resistencia que es consecuencia 

de la nat u ra l eza del so l vente, de l as su s tancias dis u eltas , 

d su co ncentr aci ' n y la temper a tur a ; ¡st o s factores deter 

min an a nivel de interfase sólido- lí q ui do el aspecto m&s -

compl jo del f Ilórneno de co ndu cc ión d e cor riente en estos 



ci c uit os . 

(~ 
+ 

CIRCUITO 

ELECTROQUIMICO ELEMENTAL 

-4 6 

1- F u ente de F. E . M. 

l' Resistencia in terna de la 

F.E.M . 

2- Conducto r externo rnet& li co 

3- Electrodo met&lico 

4- Solución condu c tor a (electró 

1 i o ) 

Fig. No . 6 Circuito Electroqu!m ico Elemental. 
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Fase Líquida co nductora . 

La co ndu ció n de co rriente es consecuencia de la presencia 

J es ecies iónicas e n la fase , las cuales son portadoras 

d l o c rrien e que circu~en t odo e l circ uit o . 

Cons i derando el c i rc ui to de la fig ur a por el cual circ u 

l a una corriellte . En la fase cond u c t ra los iónes se mue

ven en la d' s lucl; n por la acció n de un ca mp o e lectros ·t~ 

ti o g 11 ru(10 11 tr 1 s l ec trodos y lu s lu ión ; el c u a l 

se r ig in por 1 d if eren ia de p ote n cial entre los elec-

trodos p o r el efecto de l a F. E . M. aplicada . 

La veloc id ad de los iónes através de l a disol u ción depende 

de vari s f c or s: 

a ) La 1 se de i ó n, carga , ta maño 

b) Núm e o r porción de ell os en l a disolución 

r,a CO ll C nt ació n de l a so]ución electrol ítica 

ct) '1' i d s lvente 

e) I ,il t IIIp e ntu a 

f ) La intensidad del campo e lé c tri co aplicado 

Los rozamien t os y choq u es de los iónes transforman parte 
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j , I\e <J1.ó) c l éc ·- rica en e n e gía Ce 10ríE i ca por efe cto Jo~ 

l el ele tr61it o se compo rt a entonces co mo resisten cia 

léc r a ; n a e de l a fuerz a elect r o motriz aplicada se 

9 s - a en v ncer esa resistencia . Consider ando dos soluciones 

de diferen e conc entraci6n , el número de i6nes pre sentes en 

l a so lu c i 6n elect r o litic a de ma yor concen tra ci6n ser& m&s al 

to que en la soluc i 6 n diluida , por t a nt o el númer o o frecuen 

cia de colisi o n e s de las espec i es ionic as entre si, y co n 

las paredes del re c ipiente que la contiene a ume ntar& ; de ma -

ner o ue , s l¿¡ es i stencia de la so lu ci6n es proporcio n a l 

ca l or disi J o por efecto Joule , p demos concluir q ue 

un¿¡ s lu c i6n cO ll c e nt r d frece Il\ ayo r resistenc i a paso de 

c rriente eléctrica . 

La migra c i6n i6ni ca adem&s de inv ol ucrar transferenci a de 

electri c idad , illvolucra tra nsferen c i a de matetia de un a a 

otra arte d 1 co nductor , a ún q ue é st e tr a nsporte no altera -

] él l ectro neu r lid d de la sol u c i6n , ya q ue las cargas q ue 

irculan por t o d o el circu ' to no p ueden ac umu laise en ningu-

(' . " 1 E J u j o d e c o r r j e TI e e n los e o n d u c t o -

res elec trolíti co s va siempre aco mpa fi ado de cambios quimicos 

11 l os orl ( s , st s ambios so n cé'lracterís ti cos y espe -

cífi ' os de las s u sta n c ias que compo n e n la fase líquida c o n -
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du Lurd y J os ' L oUos . 

Ta l como hem os venido expresando , la intens i dad de l a corr i

ente eléctrica q ue circula a través de un conductor electro -

lí - ico depend d v rios factores como son la diferenc i a de 

p o tencjal ntre los electrodos , la temperatura , la concent ra 

ci6 n del ele c t 61i o y la pr si6n ejerc i da p or l os gases 

que v luci n n en las re g iones electród ic as como pr~ 

du e t os . 

La diEer ncia de otencial ap licad a entre los electrodos , or! 

gi n a un campo electrost&tico entre ellos ; que causa el movi 

mient o de las especies i6nicas present es en la so lu ci6n , c u a~ 

to mayo se el valor de és a diferencia de potencial ser& -

ma yo r la velocidad con que los i ones se desplazan . 

Considerando la ley de difusión d e Graham la velocidad con -

C]u un i ~n s mueve 11 un medio d d o. s inversame nte propor -

ci nal a s u masa ; adem&s este movimiento iónico obe de ce a 

J ; ¡ s 1 e y (' . u I .-¡ 1 C" (' r- o,; l ,,\ t ' e 11 , . e c c.¡ u 6st os se dirigen a 

u r sp iv e l ectrod Estas variables tambien influyen 

en s iones proven ientes del solvente , ya que en el seno de 

la dic:oLuci'n t s iones pr sent s e mover&n hacia el 
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1 c tr o d o e carga o pues a a ellos de manera que h abr& una 

o mp t enc ' a p e r e d sca r gi'l r se 1 c u a l será det rminado p o r -

1 s otencia l es de de sca r g a de ca d a uno de ell o s . 

L a in fl u e n c i a de l a t e mp e r a tur a e s t& en proporci6n directa 

0 11 L 1 v l oc j nil d d l os i o n es y ya qu e ~stos s o n los respon-

s bl s d e la o n d u cc i 6 n de l a corriente en el seno de la 

r il c i ~ n , con i] r li no l os f a ct o r e s men c ion a dos anteri o rmen-

te pocl mos d i r q u e l a intensid a d de la corriente se incre-

ment a r & a l a um e nt a r l a temperatura de una soluci6n . 

L e tercera u nid el t~ o ri c a trata ex c lusiv a mente aspectos que 

involucran l a o ndu c ci ó ri de la corriente p o r conductores --

el ec trol íti cos . 



TERCE RA UNIDAD TE ORICA 

on 1 i n d obtener un co n ocimient 0 m¡s amp io d 1 fen6 

meno de co n d u cc i'n electrolitica y de los factores que in 

flu y n e n ~l , debemos considera r c uid adosame nte algunos de 

l os h e h os f und a me nt a les con rel ac i6n a la conduc c i6n de 

la co rriente através de la disoluci6n. 

En primer luga considera mo s que un a s u stan cia i6nica al 

dis olvers e en un solv e It e apr piado , (e n el ca so particu-

l ar se t ra b ajar& co n dis o luci o nes acuosas ), se disocian en 

sus i6nes - ca t 'o n e ' y n'ones- como se sabe éstas son p ar -

tí c ul as car gada s pos it iva o n eg a tivamente. 

N todas l as s ust a ncias i6nicas producen la misma clase y 

nGm ero de i6nes , e stos s o n c aracteristi c os del compuesto 

i 6 n ico en c u s i6n ya que dependiendo de la sust a n c ia que 

ov i e nen pued e n vari a r en las siguientes características: 

1) La carga 

2 ) El radio " , 
o nlCO 

3 ) La mov il ' dad i6 n ica 

4 ) L a ma s 

5 ) El volGm n 
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U , lll(l u , IUlll nl- " 1 " n ntr¿¡ c jón 1 nGm ro de especies ión 

CQS n l a sol uci 6 n es ma yor , segGn l o me nci onado en la se -

gunda unidad té o rica Pag .~ la resistencia de la s ol u c i6n 

al pas de l a corri ente l a c ual es transportada por los 

ióne s ) se orig ' n a p o r los rozamientos y choque s de l o s 

i6nes entre sí , considerando éstos aspec t os podemo s decir 

que la resi s ten c i a de u na diso lu ción es proporciona l a la 

co n cent r ac i 6 n; s uponiendo un a temperatura constante de l a 

dis uci6n dura nte el paso de l a corriente , seg Gn l a Ley -

de Ohm. 

Si n mu ar g o 1 variar la temperatur a la res i ste nci a de la -

s ol u ción se v er~ afectada . 

En el ejemplo siguiente se muestr a n dos so luciones de igu a l 

co n c ntr ac i6n y natur aleza . 

Al pli ar la m'sma dif rencia de p o tencial a las d os sol u-

cio n es, se s - rva que l a intensidad de c o rriente q u e circ u 

l a es dif er e nt e . 



l 
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2 

-53 

F I G" 7 

Si '1'1 es la t e mperatura de la solución 1 y '1' 2 la de la so 

lu ció n 2 y '1'1) '1'2 ' l a resistencia ser& menor para solu

c i~n ] que l a sol u ción 2 , ya que la temp eratura f a vorece 

l a mov ili d d i 6nica , disminuye l a viscosidad del s o lvente 

y p r co nsiguiente l os rozamientos de l o s iónes entre -

s i dismin u ye por tanto l a condu d tivi dad a umen ta . Enton-

ces se c u mple que l a resistenc i a de un a solución e s inver 

sa me nte proporciona l a la t e mpe r atur a . 

En g neral no t do c l os nes tie n e n la misma velocidad en 

l a s mi s mas co n dicio nes, por l o q ue si la corriente es trans 

portada por ell os es de esperar q ue los i6nes m&s r&pidos -

trans por ten má s corr~ ente q ue l os m& s l e nt os en el mismo -

t "empo . La rel ac ión entre la velocidad de l ión y la frac 

ció n de corri ent e q u e tr a nsp o rtan se p uede ob tener de la 

sigui nt lIl éln rél : 
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Consider a nd o un e le t r6 1ito que proporciona dos claseS de 

i6n es , cationes y aniones y sean : 

Cat i o n es Ani o nes 

No . de c at i o nes No. de aniones 

Vel ocida d Velocidad 

S u car gLl Su c a rg a 

La ca ntid a d d electricida d transportad a por l os cationes 

en un segundo será: 

1(+ ) =n@v@z@e 

y l a t ra nsport ada por los aniones en el mi smo tiempo 

1 ( - ) ne V 8 z e e 

por lo tanto l a corriente tota l será l a s um a de éstas dos 

fr a c..c ion s . 

IT 1 (+) + 1( - ) e igual a 

Po r e l pr inc ipio d e el ect roneutralidad la disoluci6n debe 

s r e l c tricam e n te ne u tra a pesar del paso de corrien t e a 

travé s de e ll a , es d ecir se cumple que: 

n (+) z + e 11 ( -) Z - e y podemos escribir: 
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n,..¡: , z 0) e v ( + ) + n ( + ) Z e e v ( - ) 

I T ~ z e e [ ( v(+) + v(- )]. 

La fr a c i~ n d e r ien "t tran sp rtad a por lo s cationes y 

l os aniones respecti v amen t e ser&: 

V ( + ) 
y t (- ) 

I (- ) v (- ) 
t(+) I+ 

v(+ ) + v ( -) V(+ ) + v (-) 

d nd e t(+ ) y t(- ) se l es conoce t amb i~n con el nombr e de 

índi ce de tr n.porte. 

Existen varias arac terísticas q u e se observan repetidameE 

te y s in excep ión en l os experimentos de con d uctividad de 

1 s disolucio n es estos su n: 

1- Desp s ti un cierto tiempo d rea iza r el experimento , 

ha salido de la disolución por el ánodo un ~ 

n u me ro d e 

car as igual a las que penetr a r o n por el c& t odo . 

2 - A pesar e qu e l a conc n raci6 n de e lectr6lito p ued a 

var ar de un lugar a otro de la di so luci6 n a medida 

q u e la corriente fluya a su tra v~s , la electroneutr a li 

dad se ma ntiene ell toda l a dis o l uci6n . En otras pal~ 
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hras 1 s 'ant'dad s "ndividuaJe s ~p cargas positivas 

y n gativas de la di ol uc i6n son las mismas . 

3- En tanto que las on entrac ' o n es él t das las e p cies 

iJín" c ,"'\ ne la disolu i~n pe m n n onstantes , la co-

rriente elictrica es directamente proporcional al 

pote n lal aplicado. De est modo la L y de Ohm -

RP ump l e pa a la s disoluci nes nn conc ntraci~n c ns-

t nl 

Conductancia de una Soluci6n Electr litica . 

La undu cta ncia ( L ) es la relaci6n entre la intensidad de 

] rl orri n lictrica y el potencial aplicado, s expre-

s Ji) sigui nt manera : 

I 
L 

é 

F: 11 q U í 11\ j él S r [i r h a b 1 a r no r m i1 1111 e n t de la conductan-

c i il 11 ulla l' sol i~n que d su re si tencia , a pesar de que 

IH) l){ i " 1- njJl una l j ( n él fUllcl"mell ; \ ] en r PS os '()Ii ' 

t s , 1 t rmin c nductancia parece m¡s apropiado desde el 

un o de vista de la quimica . 



U L-erminación eJe la Conductancia. 
---- - --

e 011 ,1 u c - iv ida d c ni o 1. a el e 1 fig u ra . 

CIR CUITO 

ELECTROQUIMICO 

Ja dis juci~n el 
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FIG 8 

tr litica y se aplica una 

u ' [erencia el p tencial a ravés de la disolución con la -

a y u el El el e j o s e 1 rodos metálicos , el valor de l a diferencia 

(1 e puL e n e i a 1 el P 1 i e a d a s e 1 e e e 11 1 a e s e a 1 a del vo lt í m e t ro . La 

d ' fpTencia 3e pote ncial atrav~s de l a celda produce un f luj o 

de i nte 1 a ·trav~s de la di s olución 1 <1 cual se lee n el 

dlll[ ' ''IJlIIlr 

oncl uim os que la or riente eléctrica 



-58 

de i r: 

, 

E o LE 
L tI 0 11 Lan t pr oporc ionalidad L es la co ndu cta ncia de la 

sn-lu C'i0 11, l a c ual p u de ob tenerse de la pell 1ie nte del gráfi-

o . El valor r eal de la Cond uctan cia depende de vaiios fac -

te.! C; r ' 0 n1 0 son : 

1 ) In c o]~ a le c ndu ctlvi ~ac1 

.. ) E l 5 r a Ll la sec c ión d l os lectr o dos 

'1 ) -" e (1 j S ta n j a d e s e par a ión n re J os electrod o s 

4 ) La , dlst intLl s concentraciones de l as especies i ónicas 

n ] 0. lisolución. 

1:: 1 r e (' í p r (! r ') el ] a o n d u c tan ia es la Re s i s tencia R , q u e es 

1 .:1 0 1l s t i'l l1te d p rrporcionalidad definida en la Ley de Ohm . 

J.::n Lo l\ s se L ie lJe que : 

o 

[; i l " o 11 S i I I e l · iJ li t (' S II u s P 1 a n o s n S II el ctrólit sepa -

r,:'l(l(,s p o r UIl 11 1' .,j I\te de p o t n in l aS ; 
e11 

los a niones se mo-

pri'í 1I trtlvés d dic ll s p lanos 11 e l s ntido del gradien e -
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I lJS r.ati, n s Iirtrán n' rsamente . 

r' ,,1 1 .-\ 1_ ' (1 .t 1 j P I \ I P !J . st el, ¿¡'>,UI,] un tiempo l , la cofltjd¿¡d 

t i,' l' 1 (' l' I 1 i t ' id ,lI t 1 (·V.ld" lH ) )!j t ll l ¡ ( , 
lo\ l l d t1 JI l' !..; l; ,lr l t y 

, ,11"1, 1'''1 1 . " (' d i ( I1 S J c t , si 1 s qu ivillcn gr - mo de a nio-

] 1 l~' q II e 11 ;¡ II (1 1- rt V S ¡ l a stus planos son : Ca ; y Cc los equiv~ 

Lent s el c rtLi II S que han pas do n s n tido inverso ; l a can 

tili1d c1 e l ecLriciJad trallsportoJa jJ r ellos s rá F' a y FCc 

1 P s [l n (' l i Vel !tl 11 1 50 
. 'U] 

_ q _ g r 

1,; 1 1111 In n r n '1 p quival ntes que a ravjesan es s superficies 

11 11 \1 Clllp t1;:¡du se J.-'lleJ expr G . r ell f u] i 'n el 1 rea 

d" ' st,\ S UI ) r.f i ri s , el 1 gr d i nt d p n c i a J. f.. y de 
en 

11 eLlliv;:¡lenL s l'ur 1 i ro Lan o para 

G Ilí Iles cu m Jlr ri1 c .,t ' Iles. 

V;, (' <: 
dE. 

- -- t y 'c v 
el] dI 

vel c ll ades de l os iónes . 

Fx 1' 1 '" '1 11<1" 1 " ('Íl I I in 1\ t lr ;' ll SJ,or i1 (1 ¿ 1 i' r 1 ( s i Óll P r; ' 1' rn (1 

F(' / \- , r PJ! Ill n ~ : 

1 e 
FCc dE 

1. e 
L (11 



L 

FCa 

t 

L CS 
dI 

y La "o n 1 s c ndu c ti v "dades i6nica s 
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qu iv alent S ; de és-

t as ec u acio n es a nteri o res podemos dedu c ir que 

L FVc y La FVa 

C u 11 o 1 &rea de secci6n tr a nsv ers al y el gradie n te de po- -

ten cia l son l a unidad, obtenemos otra ma gnitud ll a mada co n--

du t "vi ad es ifica ( K ) Y se d fine co mo el valor de l a in 

D _ "dnd ~ e corr iente I en las cond ici ones me ncionadas . 

K F' (V + Ve) (L a + Le) 

y l a c nd uct i v idad equival e nte de l a disoluci6n del electr6-

1 se exp r esa : 

K 

c 

T odas as ex res nes an teriore s so n v&lidas Gni ca mente para 

d LSL,l u L:io ll eS mu y di ] uí das y sup o lli e ndo que los i 6 nes no in- -

t rf i " Il L ~ r "ca ment e entre si , l o q u e n o es abso lutamen -

i e t o ; pero par a t e ner u na id Q d e l o s fen6men o s en estu 



-61 

élj s q u hace el tr tamiento a proximado q ue se menciona . 

¡la co mpr o b a d o ue la cond u ' virlad v ar ía has un val ur -

1 í ni j e c 011 a :o n c entraci6n ; ¡sta conduct ividad límite se de 

!l o min a CO lldu c tivid.::td equivalente a :Ii lu c i6n infinita y es 

igu a l l a s um a él la cond u c ivid a es equivalentes a dilu--

c i61 i nfini .a de l o i6nes ue in egr n la dilu i6n y or 

1 télllt O de .nl de la naturaleza de los mismos . 



CAPITULO 11 

COMPROBACION DE LA LEY DE FARADAYJ 

COU Lor1B 1 ~lETROS . 
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CONSIDERACIONES GENERALES. 

e m vimos en la Secc i6n Anterior, todos los c o nd u . tores 

s o n de na ura e me 'tál ica o elect lí ,ti ca . Desde el 

lUllto d vis u Je la e l e troq u!m icu , u na buena propor -

ci6n de los fen~menos más important e s ocurren cuando la 

c r i IlL asa de un tipo de conductor a o tro; 

pu sto q u e en ese pun to, el tipo de conductor puede cam 

bi ya sea d '6nes a electrones o viceversa. Es evi 

den ' e que es ese punto existe u na frontera o limite , el 

p so de la c riente atrav és de una frontera metálica e-

lectrol ~ti ca g e nera o dá como resultado reacciones quím! 

caS i o sea que , el elect 61ito sufre un proceso de descom 

os i i~n en e cual los i6nes se separ a n p o r acci6n de un 

campo electrostático , este fen6meno se conoce como elec -

r61isis i n est proceso se generan cambios característ! 

cos e n cada una de las partes que forman el circuito elec 

roquímico, s · os camb'os dependen de la n atural eza del e 

1 ctr~lito , el t'p d electrodos util ' zado s, la densidad 

d corriente . la temperatura y el tiempo que ésta c ircula 

ad m~s d l as prop ied a des fis icoquímic a s del e ctr61ito. 
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Las reacciones q ue ocurren n 1 s sistemas e lect roquimicos 

son siempre de ox id aci6n-reducci6n, esto signifi ca que -

la p rt del ir u' o donde tiene lugar la reacci6n o reac 
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s r hom g n n esti sec '6n del 

rir ' \1 i o C:(> le nPll ¡11l111rl rl nt 11l n te c_ da el ctrol ít i-

L us 1611 es e ll s tluci"' ll qu e ua ll sOllle Liuús a las fuerzas que 

i e l ce (' élmpO 1'" - rico n el s n o del l1yuid y e ntre 

1 s 1 ectr dos s obre l a carga s eléctri cas q ue poseen , 

.1 ( S " S P i - ' vo s s 11 n'u c ' s n el - n id d el cam 

]'0 , €'s u ec '"r h él c' ia e l cátodo y los nega·t ' vos en direcci6n 

n p 1es a h ite'u el 5.11 dí' según la figura lo muestra. 

) 

FIG . 9 

J, e b 1 (1 n i1 - s t o 1 s 11 s pocoit ivo s se le ' ll ama ca 

inllP!o; y él l os llega 'tiv a ni nes. 



Los aniones ceden los electrones que retuvieron a l di so-

c i u r cu nd can 1 §nodo y los cationes recobran los 

que edieron en l a disociaci6n cuando to can el c&todo, en 

e s f a "l a el 6n o do recibe electrone s de la so lu ci6n y el 

c 6 t o d o los es t6 suministrando a la misma, estableci~ndose 

un cir c uito el~ctrico formado por dos secciones, un tramo 

c nductivo (c o nductores met¡licos) y otro convectivo (c on 

du c tor e le c trolitico ) . 

L a convecci6n es una forma de propagaci6n de calor que se 

p a du c e p o r el mo vimiento real, de la s us tancia cale n tada 

de un lugar a otro , siendo este movimiento resultado de -

las di f e rencias d e densidád entre las regiones calientes 

y fría s . An S l o g a me nte, este co n cepto puede aplicarse a 

l a c n d ucci6n d e energía el~ctr ica resultado del movimien 

o real de los i6nes de un lugar a otro debido a una dife 

encia de p o tenc ial. 
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En los elementos de la celda (g enerador , conductores, etc.) 

los ele c trones se mueven entre l os ¡tomos que forman la es 

tru c tu r a ; en la sol u c i6n aparece una doble corriente de con 

vecci6n de i6nes y no de electrones. A medida que los i6 

n es se n ut ra li z all, nuevas mol~culas se disocian para mant~ 

ner el equilibrio entre mol¡culas y i6ne s disueltos, existe 
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un a ac umul a ci6n de i6n e s en la s reg'ones electr6dicas, 

c u ndo se d escargan los i6nes re a ccion a n qufmicacmente, 

estas reacc iones se con oce n como reac cio nes secundarias 

l as u a es pue den ser de primero, seg undo, te rc er, etc., 

orden y pueden originarse por l a reacción de los iónes 

entre sr , con los electrodos , con el disolvente u otras 

s u stanc ias disu e ltas en la solución. 

Estas reacciolles re ul <tan en sentido general e n e l incre 

men to o d isminuci6n de las valencias positivas y negati-

v s de 1 s espec i es ióni cas presen te s . 

LEYES DE FARADAY . 

En este p unto es ne c esa rio discutir l a relaci6n existen-

te entre la elec tri c id ad que fluye a trav~s de la fronte 

a meta l -electróli to en una celd a electrolítica y el cam 

bio q urmi co producido. 

Esta relaci6n fu~ estudiada por Michael Faraday en 1833, 

ll ega nd o a en u nciar las siguientes l eye s : 

SI T AL 
UN tV RIIIO"O DE EL " ... Lv .... CGR 



La ma n "tud del efecto qulmi o e n equivalentes qufmi

c s es la misma e n cada una de las fr o nteras metal-e-

c r~li o y st& en proporci6n directa a la cantidad 

de e l ect icidad que circu l a . 

Cuando ¡la c i rc u lado la mi sma cant idad de electricidad 

p d:if re n t eldas electro l~ti as, las ma sas des -
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c m u estas e n las celdas o dep sitadas en los electro 

do s s n d " rec amente proporcionale s a los equ"valentes 

quí ll "¡ 

Equiv 

sea el 

c n n 

s y a s equivalent s elec · "oq lmi '05 . 

te qu'mi o , es sin6n im o de peso de comb inac i6n 

eso de un elemento o radical que se combinar & 

es a ~ m " co de u a sustanc"a¡ en otras p alabras 

el eq ' .valente qufmico para un a valenci a determinada de 

un át o mo , radi o molécul a es 1 cociente del peso a -

túmic peso mo lecular entre dich a va lencia. 

E l equi va l e nte electroqulmi co de una su stanci a e xpresa 

lél u -

J I j \1 él tl d e e L1 n t " t1 il d e el trici d ad , u a n d rcu a por -

Ul a~o elec troll tico . 
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COULOt-1BIME TROS. 

a cn n t ' dad de ect ricid d que c 'r c ula traves de un -

di spositivo electroqu!mi co puede medirse utilizando una 

c 1 d 1 ct r ] r · i u , I n u a l s dispone de t al forma que 

1 cambio qu ti n e lug ar e n l os el ctrodos puede se de 

termillado por anál isis q uímicos, esta celda recibe el n om 

bre de C ulombím tro, 1 s cua l es se fundamentan en las -

l ey s d Far aday . 

~ 

UJI F 9 "O CoulúlIlbios atrav' e zall una so-

depo " ta un a Jfl n!' u d ' uda s u s tiJIl-

c i a igu a l a s equivalent e químico. 

L a mag nitud de la reacci6 n n os dá a conocer el n Gmero de 

Cou l JIlbios que se han invertido para l a misma , ya que és 

to s Co u16mb i os so n los mismos q ue se han g astado en la 

reacci'n problema. 

os Co ul o mb'llll e t ros consis ,ten esencialmente en una celda 

e lít' a te tigo pues t a en seri e en el circuito, 

, "", 11 t ,\ lO 1,1 1 li <> I\ P luq.'l t' 11 n ,'l r ' ... l e Ll ' 1 () ti tr (l quLlnl <t :r 

f C-r lll lit 11 ida ; los más u sa dos son el Coulombíme-

tr de plat el de yodo, de cobre y el de agua. 



PARTE EXPERIMENTAL . 

FLUJ OG RAMA DE TRABAJO PRACTICO. 

D t e min i ~n de la c a nt'dad d e sustan c ia que reaccio 

u so de l a corrient e . !la 

1 
La a n t 'd ad de s u s n c ia que s e de os ita en los electro 

e n a so u i~ lI E' S P P rcion a la 
c u lado p r l a mi s ma. 

d y d mp n 
rrie n t e q u e h a c ' 

~ -----r 
a ) P s a r s c r d o s p revi a me nte limpios y secos. 

l\ -lIla r 1 a c Ida c mo se mue stril n la figura: 

11fJ~ 
S o lución (62 . 5 g para 

CuS O 4 sH
2

0 500 mI solu -
c ión ) 

illlJ H 280 4 -- 2 5 gen 

Etan o l - 2 5 
IR CUII O 

gm 

ELE C rnOQ UI le 

c ) Tomar 1 s s ' g u i entes mediciones: 

1) I nte n sida de corr i ente a intervalos de 10 minu 
t , ~u e nt e 70 minutos . 

2 ) Pe a los ele ct r od o s d espués de l a electrólisis. 

I 

L 
Tabu l c i ón y r tamiento de d at s o b_t_e_n_ i_d_o_ S_. __ ~ 
___________ =t ____ 

OIC usi n s s b r e el fenómen o en estudio. 

-6 9 
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e !TI P r e n i .. 
s o n 

\1I ,1/ 

r j 1110 r ¡ 1 llll i. -: 

.L 

--_._----

u, 1" un] 'f' 'r ),<l u-
Teórica nidad Teó-

r i ca 

0Jl 

dad 
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DESCRIPCION DE L EXPERIMENTO . 

S 1 sa - 011 " el e x p r-'m uto , HI nt a ndo una ce da electro 

111 0 se mue tr a en 1 Flu j o grama . 

Se deterJIII n a la s masas de l os l ec tr d s antes y des-

p u is de l a electr61isis los cuales f u eron cuidadosamente 

]'mpia d s me "gie on en una s o luci6n de &cido ac~ti 

c y cl ruro de sod io. 

s - o maro n l ect u réls de la intens ida de corriente a in-

terva]os de 10 r inutos durante 6 0 mi nutos . 

EMPLEADOS . 

- fL 1- ('> r i i1 (1 . S vo ltios 

- Por ta pilas 

- Bala¡,z a ana lítica Mar ca Me 'tler 

- 1 Mult 'te ster Mar c a Sanwa 

- El c rod s de co bre de dim e nsi ones ' 4.1 X 4.4 

4. 29 X 4 . 6 

- 1 B Clk r de 

:¡ 
c m 

2 
3 . 8 X 5.2 cm 

00 m 

- C0 1l e 0 , s me tFíli 'os tipo cocodri lo 

2 
c m 
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REACTIVOS EMPL EA DOS. 

- A u a d s· ·' lad 

- Sulfat de c b e pentahidra a o Me r c k 

- Et JI 1 1\.. R. M k 

- Acid sulfúrico A. R . Merck 
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TABULACION DE D TOS 

TABLA N~ 7 

CORRIENTE I N ICIAL : 1. 75 Amp . 

t • 10 2. ,{. 
o\lo rilmo L 

( .8 c,¡ ) (Amperi os ) -

3 I 
0 183 I - 0.73 

I I 
6 1I 0 . 178 - 0 .7 5 

I I 
9 0.173 - 0 .76 

I 
12 0 .168 - 0 . 77 

I 
15 0 . 16 4 0 . 785 

I 
18 . 16 I - 0.79 

I 

I 21 I 0 . 158 - 0·,,86 
I I 

2 4 0.155 - 0.8 1 

27 0 .153 - 0 .82 
I 

30 .152 - 0 . 82 

- -

PE O DE LOS A NODOS ANTES DE LA EL ECTROLlS IS: 28 . 2962 \1 

PESO DEL CATODO AN rES DE LA ELECTROLlSI S 14.2715 c,¡ 

ES I1F O AN DOS S PUE DE L /\ E LE.CTROLlSI 

2 7 8 3 g 1:. n) 1 2 1'3 2. E q do u O O 8 18 

PESO DFL CAT obo DESPUES O ; LA ELECTROL IS IS 

1", 4650 \1 11 m: 1. 1935 EQ de CU=0. 037 



I 
. (A) !. 

~:.J.: l .. 
:<'1 O. IÁ 
¡,. 1 1

1

" 

" , 

: '1 ' 

:' l , 

GRAF ICO I NTENSIDAD DE CORRIENTE vrs . TIEMPO 

SEGUN DATOS EXPERIMENTA LES DE LA TABLA 7 . 
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r ~ . r ¡-- ---¡-
I I " 

.', " , I 
.;, t 10 2 ! 

5eQ ~ 'l 
" I " , ,11', , 
,,, 

l 3,0 33 ¡!; 

I " , 
¡ t. 'f 

I 0.7 

t. ¡ 
., 

I 
0.75 

••• i 

01:60 I 
I I , , , 

I , 
I 

I , 

r - 0 .85 ti 

i • 

loO ..l, 

GRAFICO LOGARITMO DE "t. v rs. TI E MPO SEGUN 

DATOS EXPE RIMENT ALES DE LA TABLA 7 . 
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SUGEREN CIAS PARA DIS CUSION . 

1- ¿Exi te al Gn cambi o n la l5mina de cobre que fu~ 

\ 1 , : el F\ mo "atodo? 

2 - ¿Que s ed ''''? 

3- "Exi te alga n cambio vis i ble en la apar i encia d el 

a lodo? 

4- Ocurri6 a lg6n cambio en la masa d el &nodo , c&to-

do , s t ultados, ve rifica n su hip6tesis? 

5- Cómo campar la mas a perdida la r el inodo con la 

masa g anada por el citado? 

¿ uále i"'res son atraídos h ac ia el cátodo? 

7 - ¿C uá le s 
, .. 
lones son atraidos h a cia el ¡no do? 

8- ¿Exi s te alq una explicació n p ra el h ec h o d q u no 

tod os lo s i ón e s se depositan n el ci tado o se oxi 

da n en el áno do? 



1 -

11-
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¿C uSl od ~ a ser l a ca usa de la diferenc i a en la 

eficiencia anódica y catódica? 

D ac erd al criterio de reversibilidad e irrever 

ib'l'dad - r modi narnica. clasi fic aría la 

lda emple da en el experimento? 

¿ ns'd ra usted , que el potencial aplicado a la 

celda entre los electrodos es el potencial de di -

cba e lda? 

1 2- En base a sus observaciones , podría plantear las 

r acc n s el ctród'cas y la r eac c ión global de 

l a c da? 
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COMPRENSION DEL FENOMENO, 
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PRIMERA UNIDAD T EORI CA. 

Par l a om ens' : n de la Ley de'Faraday , es necesario 

considerar los t¡ Lminos Equivalente Químico y Cantidad 

d El c r'cidad. 

u. e x presión 1 1iv 1 nte quimi co , u de consid rars en 

~s a re l a ' ·n c m sin·nimo de p e o de combinación o -

sea e p so de n lemento o radic a que se combinará 

con n peso atómico . En genera , un equivalente quím~ 

co de una sustancia representa el nGmero de gramos de 

la In ma nv luc ados en un cambi o de u na unidad de va -

l encia duran ' e In reacc ' ón q uím' ca o electroq\ í mica y 

s va l or d P nde e la nat aleza de la rea r ión. 

NQ equi va lente = 
n ~ d e 9 r a rn OS 

cambio en uni dad de valencia 

P r ej lI1pJ o e n l a reducc ión de l lJierr del estado de oxi 

d C ' Ó Il le 11" rr él. ld,er o m álico. 

+2 
Fe + 2e 

Inv o lu cra un cambio de valencia de dos; un equivalente -

u"'rn i o 1 hi er o en ¡ste caso es un medio del peso at~ 

mico. P r otr lado en la oxidación de Hierro (11), a 

Hi e rro (111), r ep resentado por la ecuación: 



+2 
Fe > 
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+3 
Fe + le 

Requiere un c ilmbio de valen c ia de 1, por l o tanto el e 

quiv ente qu!mico del hierro seri igual al pes atórni -

ca . 

L pr po ci~n o cantidad de electricidad es medida en 

COll mbí s , 1 s uales son el producto de la intensidad 

t1 rr n - { a mp y 1 ·ti ITlp ( s und ) . 

q It 

en d nde: 

q = carga de Coulombios 

t unidad de tiempo en segundos 

1 = intensi a d de l a corriente 

El a mperio se defin e en el sistema internacional , corno 

Ja a nt idad d e corriente la cual cuando pasa a través 

d una solución acuosa de nitrato de plata bajo condi-

ci n s definidas , qu e se describirin . posteriormente , de 

p s'ta pl "t a a vel idad de 0.00111800 gm por segun-

do. 

Para medir la corr iente en é stos t érminos se u tiliza el 
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o u o ntlJ í 111 - ro volt á m tr de plata . 

U 11 , ] (' 11 S i el , .. 
il '1 JI q u ITI S t gu la L Y de Fa ' a d y , 

si g u e directamente cum li~ndose respecto a l a conducci 6n 

en c o ndu c tores metálicos y electrolíticos es la siguien-

te: 

S' e es la magnitud ~e la carga en un electr6n expres~ 

da en co ul mbios y N el nGmero de electrones liberados o 

absorbidos cuand un equi alente quimico de un a sustan-

cia reacc iona en un electrodo , el producto Ne es la can 

tidad ota l d electri i dad (F) por equivalente de sus -

a n cia re acc i o n a ndo en el ele ctro do. 

F N 

en donde: 

N = nGm ro avogadro de electrores libe rad os 

abs rbidos 

e la carga del e lect r6n 

F = co n sta n t e conocida co mo Faraday 

U 11.' u , l ;¡ n i c 

n ido d de carga r N debe rá ser el .. num ero de átomos en un 

111 - gram d molécul as en una m lé c ul a-gramo , este 

n um e ro es un a CO Jl s tallt uni ersa l o n c ida corno nGmer o 
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d Avogadro . 

La cantidad F es conocida como Faraday, la cual es una 

constante y cuyo valor es apr6ximadarnente equivalent e 

96 C OO coul o mbios. Si un Faraday circula a través de -

un sistema de equivalente qufmico de sustancia reaccio-

na en cada frontera rnetal-elect r6 lito. 

Se ha c mprobado que 96500 co ulombi os depositan un equ! 

valente-gramo de cualquier sustancia. 

Para una diferente cantidad de electricidad: 

q FN 

en donde : 

q = cant idad de electricidad en coul om ios 

N = NGmero de equivalentes quirnicos 

F Faraday 

TIPOS DE COULOMBIMETROS. 

omo ya hemos mencio nado cualquier ' nstrumento disefiado 

JI él J" <l 111 e d i r u 11 a . t I n ·t ida d d e e l ec·t r i cid a d por 1 a de ter en i -

naci~n de su efecto electroq ufmi co , es llamado Coulombf 
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metro . 

Ex' sten muchos tipos de Coulombfmet ros propuestos , pero 

discut ' remos Gn'camente aquellos que presentan ex&ctitud 

o q u s n nv n n - es en su uso prá tico . 

EL COULOMBIMETRO DE PLATA. 

r. Il i s t S JI ' a Jmellte n un Crisol de plat ino ~ omo 
.. ca-

od 
., 

J un a n o e pata , c n una sol uci6n de ni rato de 

plata com 1 c trólito , el ánodo se encuentra rodeado -

runa vasij de mater'a l cer&mico, p oso , para evitar 

la contamin ción del electrólito or par tículas prove -

nient es d e la d sinteg ración del ánodo y constituya un 

fact 'C de e roro Se han efec u ado m c has investigaci 

Hes cuidadosa s de ése coulombímetro , tomando en cuenta 

que ha sido rupleado para la determinación de p atrones 

de u ida es t s como el amperio internac i ona l y el -

::)1..11 U lllb ' 8s cons id erado c mo el m's exácto y prec~ 

s el 1 ~ 1I L Cll ll L> 'C1Il - l.U S . 
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o 
FIG. 10 

un ul rn 1lI tr de plata, 

a ) Crisol d plat 'no que sirve como citodo 

b ) Soluci6n de nitrato de p l ata 

Vas' . de material poroso 

d ) ;¡ 1(1 in a d epI a t a m e t á 1 . ca q u e s i r ve e o m o á no do. 

EL COULOMBIMETRO DE YODO . 

Ti 11 una r ec isi6n similar a la del c ulornbimetro de 

plat a , si n m arg es mis complejo y dificil de man i-

pulor, requ e sol uci ones cuidaclos !n enle estanclariza-

~as, su princi al importancia consiste en su uso para 

la d t m'na Gi ~n elel v lor del Faraday. Com se mues 
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tra en 1 fig u ra este coulomb1metro consist e en dos t~ 

os verticales conteniendo los electrodos , conectados 

en t . e s í en e d ' a n t e un tu b o en V, e s te p u e d e s e r a l i liI en t a 

do descargado mediante dos tubos laterales con sus co 

r sp ndientes llaves , los electrodos son de l¡mina de 

pla il1o-' ridio y las soluciones es andariz ada s de yoduro 

d p as ' o y de yodo en yoduro dp potasio concentrados. 

V (» : ' f icÉÍlldose 

1 ctródicas . 

':11 1 anod 

2 
( - ) 

( ac) 

En el cát d 

s s'g uien tes reac c j nes 

1 + 2e 
2 (ac) 

1 + 2e 
2 (a c ) 

2I ( - ) 

( a c) 

n las regiones e 



e n d nde: 
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- D -

G 

I G, " 

COULOMBIMETRO DE YODO 

A ánodo 

B Tubos laterales para carga y descarga 

d las sol u ciones electr6dicas 

e á ·tod o 

D Tubo para llenar los electrodos con 

s lución 

I'U) n V :t u un 1 s 1 t .rouos 
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EL CO UL OMBIME TRO DE COBRE: 

EsL co ul m 1 me ro se cO lls 'tr u ye r á ' ilmente utiliz a ndo un 

re ip ' ente q u e co n ie ne la soluc i 6 n de s ul fato de cobre 

como e l e l ectr6li to y s um ergidas en '1, los ele c trodos 

de co b re metal ico , distri u~dos de la sigui en te forma: 

El 't odo se c ol ca entre do ánodos, y al cerrar el -

circuito e l c re se dep o sit a en el cátodo, verificánd~ 

se u na dismin uci 6 n en el peso del ánodo de acuerdo con 

las rea cion s: 

CuO -- - ". + 2 
Cu + 2e 

( ac ) 

+2 
Cu + 2e- ---)- Cuo 

( a c ) 

S obt ien en bu nos res ultado s u tilizando una soluci6n -

compuesta p r 125 g de sulf a to de cobre pentahidra t ado, 

50 gm de ácido s ulfúrico concentrado y 50 g de etanol a 

for d a un li tr 

E .L co ul o lll Lfm otr de c br "" ~ ouj t <1 va riLl8 fue n to s 

rror COl.IO se h a demo strado por el t rabajo de: Ri-

Cl lo ns , 1lin s y Heimrod ; estos inJes tigado res en co n t ra 

ro n q u un a s 1u c i 6n á c i da de sulfa 'to de cobre disuelve 



-88 

el cobre metál'c de acuerd con la r 
, ~ 

a CClon . 

+2 
u 

( a c) 
--~ 

+1 
2 u 

. ~to ' "us~ un . dlsruLnu clón en p eso d e l e l ectr do . Por 

t J au un odo de cobre que se s umerg e en una -

so lución neutr a de sulfa to de cobre , gana peso debido a 

que 1 sulfat de cobre 1 formado se hidroliza y preci-

pita en la pl a ca 6xido cuproso como se indica en las si 

gu ientes reacciones : 

+ 
2 u 

(a c ) 

+ 2n+ 

Esta f uente de rror se supera po r la adic ión d e ác i do 

sulf ú ric a el e rólito aunqu e no p ued e ser eliminada . 

Se h a n con tr ad o q ue la temperatura influye en la velo-

cidad de reacc'6n de formación de Cobre + 1 , este fac -

t or de error p u ede reducirse manteniendo a baja t emper~ 

tu r la s lu c ' 
, 

n. 

La adic 'ón de etanol al elec tró lito d isminu y e su acción 

s 1 tr d El de l os el ctro-

d s "nfluy tambi ~n en l os resu lt ados obtenidos co n .# es-

te c ulombimetro , ya q u e la velocida d de disolución de l 

re var ' a Jjr tamente con relación al área de las -
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l.lcas_ 

La ig Ira mues a un coulombíme - o de cobre típi o , pu-

d' .. ldo c ns"ru r usana el m t rial disponibl e en el 

lab r at r tal como se reali zó n la parte experimen-

AC 
FIG , 12 

COUlolllbírne 'tro de Cobre . 

A 
.. 
an o c nstitu'do por pla c as de co bre meta-

1 ' 

e cátod constituido por hoja ~ e cobre metali 

co 

E el electrólito es u na soluc ión acidificada de 

su lf to de cobre. 
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EL COULOMBIMETRO DE AGUA. 

s J as a e n el h cho de que un llúm L dad de soluciones a-

U SClS , c U<lnd son electrolizadas entre electrodos inertes, 

volucionan x'geno en el ánodo e hidróg e no en el cátodo . 

Est s p s~ble usarlo como un a medida de los coulombios 

que h an circulad m ' diendo la pirdida en peso e la solu 

ción , el volúme n de cualquier gas o los volurnenes combina 

d s d <1111 b s 9 il S e En 1 tipo I1lás ex5c o de co ulO lnb.irne 

tro de agua se miden juntos los volúmenes de oxígeno e hi 

drógeno gaseososo liberados. 

Las siguientes soluciones acuosas han sido utilizadas como 

electrólit s: 

a ) Soluci6n al 10 % ácido sulfúrico 

b ) S lución del 10 al 25 % hidróxido de sodio 

S luci'n dIlO al 30 % sulfato de sodio 

1 5 al la % dicr mato de potasio 

La rnagnjtud d 1 reacción química llev ada .a cabo en todos 

l os coulombímetros descritos , es proporciona l a l a c ant idad 

de electricidad que ha pasado atravi s de ellos . Según la 

xpresi 'n sigujente : 
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Q It 

e n dOl lde: 

1 Intensidad de corrient 

t Ti IIlpO ( 

F I G. 13 

Coulombímetro de Agua . 

En la segunda unid a d teórica, se tratan aspectos relaci~ 

n ados con la disociaci-n de las p art f c ul a s; ya que la -

e nductiv ' dad de las disoluciones se b asa en ~ste fenó-

m 1) h ay q u e nota r ademis l a diferencia q ue existe en-

tr 1 s térmi nos diso luci ó n y disoc i ació n y ioniz ac ión. 
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SE UNDA UN IDAD TE ORIC A. 

EX . e imenta lm nt se ha calc ul ado 1 grado de disocia -

' ón de liv rs s Le t "li to en so lu ción ac u o él , n co n 

qu L u d n [ 1. !I 11 ~I él .L 9 Y d J q U 11 () .::í t: 1 u u 8 y 1.)[1 fJ ' u -

n ( U 11 r Ll 11 111 Y tl j... c j a d a s 11 i" JI "!'l , 1 a s s 1 '1 C 1 o n e s 

cuosas de estas sustan ci as son b u enas conduc to r a s de -

l a e lectricidad . Debido a é sta s ca racterísticas y por 

indic ar u n alto grado de d iso c iación son llamados elec

r"li tos f ue tes. 

Exis en otras s ust a ncias (algunos ¡cidos y b as e s ), c uy as 

so lub i lidad en a gua es muy baja y su comportamiento coli 

gativo ' ndica q u e estan s ¿lo liger a me nte disociad a s a Gn 

a ba 'a s c nce n traciones, est a s sol u c iones present a n b a ja 

n u t'vi da d y se l es llam electr6 li os dibiles . 

Es lasificación no e s rigur osa , pués existen ciertas 

sus t anc i as de orig en o r gá nico q u e de acuerdo al sustitu

yen e que conv enga n en su est r u ctura, su sol u ción acuosa 

ev 'den c ia u n comportamiento intermedio. 

1, 1 l: L l" t 1 i L (' !1 j I t ,~ n !-l ub.1J i d C' 11 11 • ~ UI ' 11 0 ' fl Jl 1 " 

ca ga de 1 s i " n es que prod u ce n; por ejemplo un electró-

, .i. t q u e or i cin o s iónes con una sola ca rg a ( NaC l), se 

1 l l ama e l ec t ró lito t i po 1 - 1, aqu e l que produ ce iónes -
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po ivos un iva len s y negativ os d 'vale ntes, será del ti 

s u c siv mente. 

En ~sta clasif'caci6 n se d e s i gna p rimero la carga de los 

. ... 
~ ne posit'v s y lu go 1 de lo s ll cya tiv os . 

Para explicar e l h ech o peculiar d e que l a descompos i c i 6n 

elec rolí ica tenga efecto únicam e nte en l os e l e ctro dos 

y no e n la lIla s a de la disoluci6n , se plantear n "tres teo 

rías. 

'1' E O R 1 A O E L A e AD E N 1\ o E GRO '.['.-l' H U S ( 1805 ) 

• UI u s el paso de l a corriente y lo s cambios q u ímicos 

por 11 a pr d u id s s n debid s a las descompos:cio n es y 

e~ol1lel1éla i o n es sucesivas de las partí c u las de l a s u stan 

cia disue l ta; "'st a teor í a f u ~ refutada porque egún la 

Ley de Ohm, ap l'cada a l a s disol u c i ones de electr6 l itos , 

t da la energía eléctrica s utiliz en venc e r la resis -

tenci de la d ' so luci6n , ya que la intensidad de l a co-

q u 11 \ J ui t f; él i e arn n - e pr p E. 

c i ooa 1 a la fuerza electromotríz apl i cada, de tal forma 

qu la r lLlci6n n "tr ' stRS do s magnitudes nos d'" la r -

si s t e Jl cia de la disoluci6n ¡ por tan t o l a disociaci 6 n 
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de las p tículas de la disolución no es promovida por 

l u nergía el ~ c rica que c ircula en el electrólito . 

TE ORIA DE CLAUSIUS . (1857 ) 

s ín l<lllS"lUS UII 1 tró li - 11 L' _; lución e~ tá di s ocia 

do en iónes , y xiste un equilibrio entre los iónes . y el 

1 c t ól'to n dis ciado; se supone que en un instante -

d a s olo e x iste una minúscula proporción de iónes li -

res , los cuales estan cargados y por lo tanto se tras la 

darán hacia los e ectrodos de carga opuesta , ahí se d e s-

argrt Fin y go e libe an omo los productos rdinarios 

de la electr~ i is. Esta teoría explica satisfactoria

Ja d es eomposi ión del electróli l!I n t roe · d 

pero presenta a la limitación de no contar con una expr~ 

i6n ma t m~ 1 a c uantitativa para su comprobació n. 

TE ORI A DE ARRHENIUS DE LA DISOCIACION ELECTROLITICA. 

En 1887 Arrhenius, p l a nt ó u n a teoría d la disoclaci~n 

e l ectrolíti a a f'n de explicar el . mportamiento de los 

e ctróli os es ec to a la alteración de las propiedade s 

c l'g ti.vas el las ol uc '_ones le tr líticas ; pa r a ello 



-95 

p a rt .... del r ln c:: i io de <{u las mol~culas de los elec -

rolito s s fr cc ' nan en pa t~ c ul as o ' ó e s cargados 

d e e ec ri idad positiva y negativa al disolverse en -

1 qua. 

En ~ es se onsid ra que n o odas las moléculas 

pr sentes en a sol ución, est5n disociados ; sino que se 

ncuentran en forma parcial , elC ntrá ndos e en equilibrio 

' 0 11 1Il0] Q 'Ul él8 11 0 rJ s , aclQs d J " J U otél rl C u l IlJ 1\ ] n 

.: u n t las leyes del equi l ' brio ¡ uimi co puede anticipar-

se u la r porció n de la disociación varfa con la c n-

entración, siendo mayor a concentraciones bajas . Cabe 

e per r u d ' s iaci6n tota l en soluciones d i luidas a l 

inf'nito , en o tros casos e l gr ado de disociación que pr~ 

senta el electrólito depe n de de la naturaleza de la sus-

tanc'a y su oncentración . 

L idea de la disoci ac ión par ial 1 usó Arrhenius , pa -

ra expl j car 1 comportamiento coliga t i vo de las s ust an -

c i as l e ft ' c s , ya q ue estar- propiedades de u na so 

lu jÓJJ d luíu a dele nd e u del núlll r p rtíc u lu s UO 50-

lu to pres nt s en c 'e rta cantidad de solvente sin impoE 

a ' s u especie. Si consideram o s que una sustancia se 
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i ia 11 S 1. U'; 11 e nt o n es in c r e rn nt a el número de -

<lrtíc 1.,s d n no lu i~n; s i c a d a i6 0 a ctGa c on respe~ 

to a las p o ie dades coligativas de igual manera que u

na m lJ c ul a no ion ' zada, el aumento en el nGmero total 

de pa r t í cu l as en la solución d be originar un incremen

t o en l os ef e c tos coligativos. 

L a s r 'n i pa l s l i mitac io nes de l a te o ría de Arrhenius , 

p l icada a l o s ele c t r ólitos se p ueden resumir en las si 

g ui n t e s co n s ider a cion e s: 

En pr i mer luga r, la aplicación de las leyes del equili-

b r i qu:"' mico la disociación par c ial, postul a d a para -

l a s l u c i o n s d e electró litos prop ue s ta por Arrhenius, 

nos mue s t ra que estas son o bedecidas sol a mente por los 

e l ec t r ó l it os d~biles; al no e x istir concordancia en e l 

g rad d e d ' oc iación determinado por propiedades coli-

gat'v as y p r c nductimetr'a para los electrólitos fuer 

tes. 

E n s un (10 ]Uqn " , A r h ni u s as umí a q u l a s s o u i o nes 

' ó nic a s t e ní a n n comportamiento ideal simil a r al de -

o l uciones co n e l m ' sm número de m l J c ul a o u 'tr as. 

Es s UP Q sici ~n es a f f i c il d e ma nt n e r c onsider ando las 
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a ra ci n es ele tr státi ' a s las u ales influyen d roan-

r sig li f · cat · vo. en 1 m vimlento y distr ' b u ci6n d e 1 s 

i(ne n 1 a lución . 

L, s iu ve tl gadores h an ll egado a l a. e nclusióll de que l os 

plpct ~ li t s fu -r - e e n ' u n ·t~an tot lm e nt ionizados; 

aGn e n c nc e ntraciones moder ad as y que los valores del -

grFldo de disoc ' aci"'n ca lculados dá s · mple¡.l_ nte una indi-

caclón de l as uerzas inter -i6nicas que op eran en las s o 

tu ion s. 

A(-) + B+ 

( ac ) ( ac ) 

TEORIA DE LAS ATRA 'ClONES INTER IONICAS DE DEBYE HUCK EL . 

~n I L)3 P. D l yn y E, HU k 1, puLlj ar n una t eor r de -

J , 1 .. il r C' l" j Ó 11 111 Le r - i ... ni c il e n s 1 u c i n 8 di 1 u:[ d a s el el 

tr61't s, concuerdan con Arrh enius que los electr61itos 

f u rte xis - e l en so luci6n en la clasificaci6n mencio-

n ada en la Secc · ... n anterior e llos mostraron que a causa 

d 1 ,1 S a t r a e j a n s e 1 e c t r o s t á ti' cJ. s .=tda i"'n positivo de 

la sol ció n debe estar rodea d o por u n promedi mayo r de 

' 6 . s negati v s q ue de iónes positivos, a c ada ión n eg~ 

t iv o le "' u lo ntr ario , en otras pa labras cada ión 
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se rodeil pc r ulI a atJllosf r 
,.. , 
l.onl.ca q u 1- nd r á una arg a -

n e ~a op u es t a al ión central. 

Además dero stra r on que las propiedades de los electróli-

p 11l1: orCl ' c i úlI u l ió n ' c n al 

y su atm'sfera . 

Ac t u a lmente el estado de la inve stigación en éste campo 

es el siguient 

La t ría d Ar henius modificada ligeramente es satis-

fac oria para exp li car el comportamiento de los el ctr~ 

li s d'bile , pero n para los electrólitos fuertes en 

l os c a l s el f ctor predominante son las atracciones -

La - nr í a de Debye HUck 1, explica las propi dades ter-

lTI oc1 'n .:1lni as d e ]i'\S soluciones diluídas, pero no se ha -

ext ndid a las concent r adas, en las cuales a fin de com 

p n der s us p op iedades hay que considerar otros facto-

es art de In atrilccion s ' nt r-' 6n' as c mo on lns 

'n "t e ra ci nes JI tre los iónes, in "teracción con el sol v en 

t y l a m c1ificac ión del so lvent e por 1 presencia de -

part'cul as Cñ 9 d a s. 
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No se J a h h un studio profundo de los problema s co~ 

pI jos q ue se da n en soluciones d e ele ctrólit os a a ltas 

concent aciones. 

PROPIEDADES CO LI GnTIVA S DE LOS ELE T RO LITOS . 

m In nc ion ba n la secci6 n a n t r ' r , exis en s u -

tanela espe ialm nte sales, &cidos in r g&n' c os y bases 

que al diso l verse en agu o un sol v ente apropiado , ori -

ginan s luciones que conducen la e l ectricidad en mayor 

me ll or popo c 'ón y se uenominan e l c ' r'" itas , 1 s c u 

l es presentan propiedades col igativas de descenso de -

presión de vapor , au men t o del pun t o de ebullici'n, des

censo d el p u to de co ngel aci ón, los efectos coligativos 

observados on s 'empre mayores que l o s que cabría espe-

rar de la concentración correspondien te a las solucio-

n s d n e l ec trólitos de igual co ncentr ació n t ota l, o 

sea que las s luciones de electrólitos se com po rtan co-

mo s i e l s Jul:o t lvie un pes m l o ular men r q u e e l 

, rr s polldi C' !lt p <:1 la fórm ul a más s imple de la s u s ·tanci a . 
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Estudialld l a pr si6n osm 'tica V n ' t Hoff , dedujo que 

]. ., 111' 1 (" u I .\ S ti i ~I L1 - 1 L éI!'l cJ e u 11 L1 r: u R t i:\ 11 C i o. o .r: n U 1I, 

presi ~n q u e p u ede cOllsiderarse análogas a la presi6n 

el un g Seg ún s u oría , la presión os m6t ic de 

una soluci6n dilufda es igual a la presi6n que la sus 

asionaría en el estado gaseoso si ocup ra un 

v o lúmen ig u a l que el ' ol úmen de la soluci6n según la 

cuaci6n : 

PV RT 

la c u a l es a licab le a gases , a temper aturas altas y -

p es iones ba'a lo cual constituye una limitaci6n , lo 

ln i SITIO que 1 C ncentraci6n elevada para las sol ucion es . 

Ex erimen almente se ha comprobado que la presi6n osm6-

tica de soluc'ones no electrolíticas a igual conce n tra-

, , 
Clon n igu a les lo cual no ocurre con los electr61itos 

en los cuales la presi6n osm6tica es mayor que la de un 

n o e l ctr61i o a la misma concentraci6n . Este compor-

t a mi nt se xp lica a través de 1 te o ía de Arr henius, 

ya qu ada a tícula e comporta en su efecto coligat~ 
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v m un a rn . '; u l p r tant su presión será d ble , 

triple, et c ., seg Gn los i6nes en que se disocie. Por 

1 c nsiguiente la expresi6n: 

PV = 11 Rl' 

que s mplea en la determinación de la presión osm6ti -

ca, de sol uciones diluídas de no electr6litos se aplica 

a soluciones diluídas de electrólitos introduciéndo un 

factor i, de manera que la e xp resión queda : 

PV = i Y) Rl' 

d nde: 

i = es un valor que se apróx'ma al 
.. 

numero 

iónes p ovenientes de la disociación 

d 1 le - r6lito .. y s define como: 

L a r az6n d e Ef to Col'gativo, pro uc'do por una con-

c entra n m de ele ctr61ito, dividido por e l efecto ob 

serv a do para l a mi s ma concent r aci6n de un no electr61i 

too 

A li ca ndo esta definici6n para la depresi6n del punto -

de congelaci;n de las soluci nes no electrolíticas se 

ded uce q ue: 



donde: 

Según la 

'I' 
f 

IJ T f 
i ( 1 l 

(6 'rf l
O 

De enso del punto de congelAción del elec 

trólito. 

Descenso del punto de congelación de u n no 

lectrólito a la mism concentración . 

. ... cua ClO ll: 

la c u al r presenta la e xpres ión Fund a mental de Criosco-

pía de donde : 

Kf = Constan t e Crioscópica se obtiene : 

b. 'I' = 
f 

( 3 ) 

Los v a lores de i p ueden calcularse experimentalmente p~ 

a cada electróli to a v arias con centra ciones. 

onoci ndo i para una concentración particul ar de un e-

lect ólit en una de s u s ropiedad s coligativas , ese -

mismo valor con una pequefia correcció n de temperat u ra , 

es valido para otras propiedades a igual co nc entrac i ó n . 

2 
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Jj. '1' /.J.T 1\ 1f f b P 
i -------- ----- = ( 4 ) 

( 6 Tf)O ( 6. T
b

) o !:J p)o ('IT o ) 

Al sus tituir las ec u aciones siguientes en ( 4). 

do nde : 

F O Presión de vapor del solvente puro 

N Fracción molar soluto 

d o nd 

nstante molal de elevaci ~ n de punto d e-

bul lición o constante ebul lo scópica . 

Ley d Van t ' Hoff de la soluci nes ide a les. 



-104 

ob i n 

~ P = i ( f:" P ) o = i bP N
2 

( 5 ) 

11 '1' = i ( Ll 'r ) o = iKb Yrl b b 
( 6 ) 

i Yl 2 1-1'1' ,r = i (r() o ( 7 ) 

v . 

nplic ab le s a soluciones diluíd a s. 
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TERCERA UNI DA D TE ORICA . 

De bi d o a su c mplejldad, l os fen6menos electroqu!micos n~ 

ce si ta n d un a n&lisis detallado para a l canza r un a expli-

c i 'n y c o mp _ nsi6n 16gica . 

En el &rea química ~ la int e rr elació n corriente el~ctri-

ca-materia han surgido leyes plenamente comprobables (Le

yes de F a raday ), las cuales ti e nen vi ge n cia h oy dra. 

Fundamenta mente el paso de corr iente el~ctrica por los 

c m o nen e de un circuito electroqu!mico genera cambios 

y comportami n tos e sp cfficos en c ada uno de los mismo s , 

es decir n los electrodos y en la solución electrolít ica . 

Un circuito elec roqu~mico es u n sis t e ma heterog~neo en -

1 u a l Xl s un d'fer ncia d potencia l el~ctrico en 

tre d o s m&s f ses , l l amados p tenciales de inte r fase los 

cu~ le s pu ede n t e ner su r igen p r d i ferentes ca usa s . 

En estos sistemas existen interfases met al-metal, metal

sol uc i6n y solución-sol ución; en los cua l es la dife rencia 

de p o te n ial pued e deberse a " e p a r a i ' n de i~ es a trav ~s 

de una m mb ana permeable , por t ransferencia de cargas y 

po r ad so r c i ó n de i6nes en la región de inte rfase . La

diferencia d p o tencial depende de los siguientes facto-

res : 
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- Temp ratura y presión 

- Naturaleza de metal 

- Naturaleza del disolvente 

- Concentración de los iónes metálicos en la 

d'solución. 

En cada inte rfas e metal-disolución puede existir una di 

ferencia de potencial debido a la migración de iónes a 

través de una membrana permeable o por un puente salino , 

mbién aparece una difer e nci a de potencial cuando el 

si stema está compuesto de una solución de un metal y e 

lectrodos del mismo metal en contacto con la misma. 

En el primero de los casos supongamos que tenemos una -

disolución acuosa de cloruro de potasio (KC1), la cual 

se separa por una membrana permeable a los iónes potasio 

(K + ) de l ~ua p ur a , la migración de los iónes potasio K+ 

hacia el ag u a , q e se verifica por efecto de presión o~ 

móti ca , produ ce cargas netas en cada fase por lo con si-

guiente un a d iferencia de potencial entre ellas. 

Un ejemplo aplicabl e al segundo caso es un sistema for-

mado por u na lámina de zinc sumergida en un a disolución 

dilu!da de cloruro de zinc (Z n 1
2
), tanto el metal como 

TRAL 
L SALV .... ooR 



la disoluci6n contienen i6nes zinc + 2 
(Zn ). 

nd l a r a o; 

1 n n 1 me ·t 1: 

+2 
---~ Zn + 2e 

( ac ) 

En la dis luci6n tenemos: 

znC1 2 (ac) 
+2 

+ H20(l )~ Zn 
( <:l c ) 

+ 2Cl ( - ) 
(ac) 
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En s lucion e s dilufdas la velocidad con que los i6nes -

+2 
Zn abandonan el metal y entran en la disolución es 

mayor qu la vel idad c n la que ~stos entran en el me 

tal desde la disolució n . Debido a que electrones libe 

rados en el metal no ingresan a la disolución, el metal 

s c ar g a nego ivamente , esta carga negativa adquirida -

d " s llIi HU y 1 v locidad con que 1 s iónes zinc + 2 
( Zn ), p~ 

san a la solución y aumenta el proceso inverso , llegando 

a e stablecerse un equ il ibrio en el paso d e los i6nes me 

tal ) so 
~--

o .. UCl.on. En ~ste punto el metal tiene una car 

ga negativa existiendo una diferencia de potencial entre 

~ste y la disolución. En el equi l ibrio existe por lo tan 

to una diferencia de potencial ~v en cualqu ier i nter ase 

m tal - dO olu ll. 

Un a ca u sa que origi na una diferencia de potencial entre 



dos fases m e t~l ' cas A y E , e s l a qu e s e d~ po r el movi 

mient o libre de l os l ectrone s d e un meta l a o t ro d ando 

lugar a un e qu il ' bri d e c argas p s i t iv a s y nega t ivas -

p o r e j e mp l o : cob r e met& lico y zinc e n contact o , habr& u 

n a c arga neg ati v a neta en el cob r e y u na positiva en e l 

zi n 

Ot c a usa e l a proveni e nt e d e l a a d s o r ci6n del hidr6g~ 

n o del agua , h a cia el met a l debido a l a carga negat iv a 

ne ta ( Zn ) q u e t i en e e n ese momento , lo cual a fecta l a di 

fe r e nci a d e potenci a l . 

En 1 9 0 5 , Taf el estableci6 una l e y que al igual que l a de 

Faraday , se consid e ra fundamental en electroquimica , la 

c u a l dice q u e la d ifer e ncia de po t encia l !J. V a travé s de 

u na interfase , e n la que se est& p r oduciendo una re~cci6n 

1 t q u lmi J . v aria inic i alm e nt e n e l l ogarítmo d e l a 

d ens 'd ad de corr iente: 

¿l V a - b In i 

do n de : 

a y b = n c o nstantes 

e n dond la densida d de co rr i en t e ( i ) es : 
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al b fJ. v lb 
i = e e-

sta es una d las leyes experimentales en la que inteE 

vj ll e n vel cidad a que tienen lugar los proc sos ; los 

cuales ocu r n en la interfase electrodo-soluc ' ón , situa 

ció n particular ue c ar'c teri za l os procesos electroqui-

mi cos . 

Se sabe qu urante la elec ·lisi s , cu a lquier porci6n 

d ol u c ··n pu de permane er el~ t ' icamente neutra, no 

as! su concentración en las zonas relativamente próxi-

mas al c§todo y a l ¡nodo; ambas situaciones es posible 

videnciarlas utilizando los conceptos de nGmero de 

transpor te y velocidad iónica. 

La figura mue t a un modelo de p Ida electrolítica en 

donde se cons idera que est¡ compuesta de tres comparti 

m ntos; dos ubicados en los extermos -¡nodico y c¡to-

dico- y un c mpart'miento int rrn dio. 

• 0 \\ " J 1 .l i' l 1\ (1, ) 1 1 (11 ( allc:ll1 U v l ocl t..lnd t..lu .l ti 1611 f) pu-

s ivos y negativ s , para un caso particular hipot~tico , 

s s u pone que los iónes positivos transportan una unidad 
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de a rga y mu v TI u at " v ces m s ápldo que los ," o 

IlC' S 11 ()i1tlv( po l( ~ ' u rll s - mlJ' "'n tr rlll Sp t r n u 11 Ull iducJ 

ccrga . 

Si durante el proceso de e l ectr6lisi s se mueven cinco e-

1 ctr nes h cia el c mpartim'ento ca t6dico, par a neutra-

iz cinco car as p i " vas , el mismo nGmero de cargas 

pos "t ivas deberán ing r esar al compartimiento mencionado . 

~] mecanismo de tr nfe encia de cargas de un compar ti-

miento a otro , se ilustra en l a fi gu ra 14. En d nde: 

lf(+) 4 v c s 1 V( - )~ y c ' rculan cinco faradios de e 

lect r i ci a 

+ 

a ) +++++++ +++++ +++++++ 
antes de la electr6lisis 

+ 

r ... ,----.- r p 
b) ++ 1-+++ + -1 ++ 1- ++++++ + 

tu Llll t la el c.:trG1iu1u 

) .J----
F1G . 14 



++ +++++ 

mpart. omp ,. 

anód ' c medio 

i ini i lmcn -

++++++ 

Compartimiento 

catódico 

se ti nen t 
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despu~s de la electróli

sis 

F I G, 14 

p rtad res d carga osi 

ti va y , ie e ortador es de carga negativa en los compar-

timientos an ~ di cos y catódicos respectivamente ( figura a ); 

JI el transcurso del proceso , c u atro carga s positiva s a~ 

tr av ies a n una barrera maginaria y se dirigen al compar-

t'n¡ ' en catódico, una carga negativa d ebe sa l ir de l com 

p rtimien o catódico hacia el an6dico. 

En la eg n an'di ca ocurre algo similar, cinco electro-

les sa len del compartimiento por el 5nodo , produciendo u 

na d fi iencia d cinco cargas negati v as en las vecin da-

d s d 6ste ; mientras esto ocurre , e atro carga s positi -

v;:¡s s s ."'\riln (1 1 co mp 't " mien ' o anódic y un a negativa 

s le acerca., ( F 'gu ra b) 

El efec o global e n la celda es la transferencia de cin

c unidad s de ca "ga positi a hacia las vecindades del -
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c5.t do y la transferencia de cin c o unid ades de ca rga ne--

qativa a trav ~ s de un l ana imagina rio que e n v uelve a l 

~l1odo . Qu dando a l finalizar l a e le c "trólisi s , la dis-

ibució n d e art ículas cargadas de la manera sig uiente: 

MPl\RT MIENTO PORTADOR DE CARGA POR'fADOR DE CARGA 
( + ) ( - ) 

-

An '"d ico 3 3 

Medio 5 5 

6 
---

T a l co mo se mu estra en la figura C. 

Este a n~lj. sis s e f e ctGa suponiend que las re a cciones 

s pro(lu ccn n 1 5n d y e n el ci t ado , sin que el mat e-

111]; n l os ~le ctr dos intervenga en e l proce-

-n. 

H st a ~ste punto se ha considerado el fenómeno de difu-

si ón de iónes a trav~s d e la sol ución y l os difere ntes 

co mpartimien t os si n considerar l a canti dad de electrici-

d c d q u e transporta cad a un o de ellos . 

e n si<.lerLl ll do las re cciones que se dan e n la electróli-

s i s d 1 sulfat de cobre: 
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+2 
Cu + 2e 

( ac ) 

+2 
Cu + 2e - -~ Cu o 

(a c ) ( s ) 

Cuánt s lectrones deberán atravesar el circ u ito para que 

se depo . ite un mol de cobre en el cátodo , o que un mol de 

s e j' é\.S 1<1 so luci'n? 

Est núm ero de el ct ones depende del estado de valencia 

del metal, el cual se rlaciona con el nGmero de a voga dro . 

Asi, para ' 6nes univalentes se necesitará u n nGmero de e-

lectrones igual al nGmero de avogadro. 

Cu yo valor es igual a 6.02 X 10
23 

electrones, i6nes, áto 

mos o molécul a s. 

En las reacciones planteadas se observa que se requieren , 

dos elect ones para depositar un átomo de cobre; p r tan-

p.:lra d -po un m d este metal será n ecesar io un 

d e u al rt doble del nfimero de avoga-

dro; en otras palabras se necesitan dos moles de electro 

nes ara depositar un mol de átomos de cobre. 
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De l1l il n er - gene a e l .. numero e e lectrones requerid s , 

ct J .. 
ri'l se 1. 1<11 n un JnU ti lo e l nUlTle o de a vogadro. 

Por tanto es n ec esario c o nocer l a c a rg a el~ctrica que 

lleva u n no d e el e ct r c n e s; ~sta cantidad de carga se -

denomina Faraday y tiene un v a lo r apr6ximado de 96500 -

IJ mb 'o 
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FEN MENOS EN LOS ELECTRODOS . 

Un ele c tr odo s un sistema químico por lo tanto dinimi 

c que v o l i o n iempre de modo a ponerse a cual -

qu i er modif' cu ci6n que sea introducida, pa ra a lterar s u 

est a d o de uilibrio. 

Cu a ndo una c ld 

"terior entr 1 

se cortocircuita por un conductor ex 

electrodos, se producen una serie de 

r acc i o n s q l"m'cas que tienen corno objetiv o modific r 

l o s, d tal modo q ue la Fuerza Electromotríz espontá-

nea entre ell s disminuye hasta hacerse cero al alcan

zar el punto de equilib rio . 

P o r otra p a rte si nos encontramos en el po tencial de ~ 

qu ibri s d c'r a un potencial en que cada uno de 

los p are s Redox frente a cada uno de los electrodos, 

s n n q i..librio , s al desplazar infinitesimalmen-

e e n un sentid u otro el equi ibrio , se produce tam-

j~ n un a cor ri nte infini ~simal e sentido contrario; 

éste otenc ia l de equil' hr io es exáctamente el mismo -

<1 U Ir¡ fu e z, J t motr{z n "n ea d 1 c Ida, p 

r de s ntido c o n rario y en éste punto no hay paso al 

guno de corr iente . Si aplicamos un a fuerza electromo 

trrz de igu 1 valor y s'gno c ntrario a la e pontánea 
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de la celda y modificamos el potencial de equilibrio en -

un sentido u tro, se producir¡n e n ambos electrodos sen-

das r e cc i n s q uími cas que ,ticn n por misió n fijar d icho 

pot ncia e decir , i mpedir su . . .. Varl.aClOn lo cual no si e m 

pre se consigue debi do a diversos f enómenos cinéticos que 

se d n en los elec trodos. 

Las pacciones quimicas en l os electr dos consti t uidas -

por un a trans[er nc i a de electrones entre los ... 
l.ones y c~ 

d 1 c t do , se manifiestan por una intensidad de co-

rrien 't que es proporc i ona l a la velocidad de reacción e 

l ectró ica y aumenta ~sta al sobrepasar e l potencial de 

q uilib i s decir: 

1 ::: nFSV 

donde: 

1 = Intellsidad de corriente 

n = Núm ro de electrones de la transferenc ia e l e c 

tródica . 

F ::: F' araday 

S S uf' ,- f i i e c ] cct ródi cél 

V Vel ciclad de 
. ~ = reaCCl.on 

EsL.:l ) r r i 11 t e el e J e II el e t .:\111 J..¡ 1 é n "l la v laeidad d lO igra -

eió lI iónica , es d eir el 'transp rte ión i c o p ue de Ser m¡s 
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l nto que la velo idad de la reacción en el electrodo , ~ es 

t< d l 'e ndcn c i.. es ind' ec al s d cir , a unqu todo lo 

1l 1 r f t d camp léct lc h cía l os 

el c rodas cor eSfondientes , sólo reaccionan en éstos a-

quellos i~nes cuyo potencial de descarga es alcanzado por 

el electrodo , que pued n ser incluso los que se encuen -

tren en m n concentraci6n; c mo se ha podido demostrar 

el potencial de descarga, en el que comienza la reacción 

n el elec"trod es apróxim adamente el potencial de equil! 

brio del sistema Redox implicado en la reacción ele c tróni-

ca. 

Expe r "')lI n "talm n te comprueba qu al a licar potenciales 

creci ntes a Ulla celda electrolítica donde existen dife-

rentes esp cies de iónes , no pasa inic i almente corriente , 

aunque dichos iónes se dirijan hacia los electrodos res-

pectivos, pero al alcanzar un valor próximo a l potencial 

d equil'brio de alguno de los iónes aparece una corrien 

te que 11 05 indica , que se inicia una reacción en los e-

lectrodos. 
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POTENCIAL DE ELECTRODO. 

nil d las 111 , 9 Ij ' ud s ca ucter:í s ica s d un sistema elec-

troquimico es la Fuerza Electromotríz o potencial d elec 

t od y qu ~ Ull indicuc i 6n del niv 1 a qu ' i ne lu-

9 ~ - n r ac i6n electroqufmi a , o la tendencia a reali -

zarse la mism y es un valor caracterís t ico de cada 5is-

tema Redox. Aunque no nos dice ~da sobre l a velocidad 

a que ti ne lugar dicha reacci6n ; en otras palabras , ~ s te 

pot nc' al es el valor d~l mismo entre los ele c trodos y no 

1 p t n -i. n l as int rfas el c oda-solución , ni so-

luci~n-solución , los cuales son difíciles de medir. 

La [u rza E Qctromotriz , de la celda puede calcularse por 

la isoterma d reacci6n. 

- .6 F' = RTlnKa - R'I' I. V lna 

Su t'tuyendu el valor de~ F , por tra sformacione s mate-

m~tica tom ndo en cuenta e estado de equilibrio, tene 

mos; para la cel a hipot~tica: 

xA + 

E = E 

dond 

yB = vC + zD 

RT 
n 

nF 

(ctC. ) v ( aD ) Z 

(QA ) x ( aB ) Y 
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Eo = Potencial normal o estándar 

Esta expresión no s indica que e l potencial de la celda e-

lectroquímic a puede considerarse constituído por tres fac 

tores así: 

El potencial de un electrodo donde tiene lugar la oxida-

ción, el potencial del otro electrodo en el que tiene l~ 

gar la reducción y el potencial de interfase líquido-lí-

quido correspondiente a la interfase entre los dos siste 

mas anódicos y catódicos. 

si consideramos despreciable el potencial de interfase-li 

quido; el potencial de la celda (Fuerza Electromotríz), .-

puede expresarse as í: 

E = Eó -
RT 

nF 
In E -" 0-

~ln (aB)Y 

nF (a b) Z 

donde las expresiones dentro de los paréntesis correspon-

den a los potenciales de cada electrodo aisladamente y-

los valores Eó y E&, sus correspondientes potenciales nor 

males. (Tabl a 8 

De acuerdo a la ecuación anterior podemos decir que el po 

tencial normal de una celda es la diferencia algebraica -

de los potenciales normales de los electrodos individua-

les. 
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Por lo tanto hay que tener bi e n en cuenta los signos de -

dichos potenciales. 

Tal como venimos escribiendo las expresiones del potencial 

de un e l e ctr ono : 

E = Eo -
RT 

In 
'"YlF Qred 

corresponde a la . " reaCC10n: 

Reducido Oxidado + 'Y1 e 

Se trata de los potenciales de oxidación; el potencial de 

reducción es numéricamente igual a éste pero de signo co~ 

trario. Esquemáticamente se representa un proceso elec-

trodico de oxidación poniendo el estado reducido a la iz-

quierda del est a do oxidado. 

y el proceso de reducción, a la inversa: 

Una celda completa debe tener combinados un electrodo de 

oxidación y otro de reducción de la siguiente forma: 

No exist e pr o cedimi e nto alg un o para conocer el v a lor abso 
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luto del potencial de un electrodo, lo que realmente se -

conoce es la Fuerza Electromotríz de una celda en la que 

el potencial de uno de los electrodos se considera arbi-

trariamente igual a cero; y este electrodo es el llamado 

normal de hidrógeno por ello los potenciales de electro-

do se dice que están referidos a la escala de hidrógeno . 

El electrodo normal de hidrógeno se representa de la si-

guiente forma: 

+ 
H 2 (1 a tm. ) /H (el H + 1) 

otro problema que surge al hablar del potencial de elec-

trodo o fuerza electromotríz de la celda es el signo que 

ha de darse al potencial de oxidación y reducción, posi-

tivo, negativo o inversamente; como no existe un criterio 

absoluto se ha desarrollado dos convenios o convenciones, 

la American a o Termodinámica y la Europea o Analítica lla 

madas así por la frecuencia con que los autores de una es 

pecialidad u otra la adopten. 

La convención Américana adopta el signo más (+), cuando -

tiene lugar espontáneamente la oxidación del electrodo me 

tálico, se escribe en la parte izquierda de la celda y se 

llama a éste electrodo (ánodo) positivo, por otra parte -

la convención Europea adopt a el signo (-) en el potencial 

de ésta celda cuando tiene lugar espontáneamente la oxida 
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ción, escribiéndo s e de l a mism a forma como se representa 

la celda com p let a ; los s igno s y la representación de la 

celda son contrar i os cuando lo que tiene lugar espontá

neamente es l a reducción. 

segGn la conv e nc i ón Europea , es e q uiv a lente, consider a r -

el poten~ia1 de la celda corn o diferencia entre el poten

ci a l del el e ctro d o y el pote n cia l d e l a disolución (Ee - Es) 

y el convenio Americano, Es-Ee . 

Es evidente q u e a l t e n e r luga r espontáneamente la oxid a 

ción de un metal en contacto con una disolución este se 

hará más negativo por la captación de los electrones pr~ 

venientes de los átomos que se ionizan, respecto a la di 

solución qu e s e c a r ga po s i ,tiv a mente por los iónes que p~ 

netran a ella, esta diferenci a se hace mayor cuando mayor 

sea la oxida ción; por ést a r az ón el convenio Europeo re

presenta el Proceso Electro l ítico Natural, segGn el esqu~ 

ma y los signos adoptados p o r lo tanto es mas claro e in

tuitivo que el Convenio Americano, usado en nuestro me

dio. 
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POI.ARIZAc..I..QN..-E.LE..CTRODrCA. 

Este concepto está ligado a la transformación de la natura 

leza de los electrodos por una parte, por otra a los efec

tos subsiguientes a la misma. 

En el primer a specto siemp r e que se produce un a modifica

ción de los electrodos por efecto de las reacciones quím~ 

cas que en el pueden tener lugar y que hacen cambiar sus 

características iniciales se dice que están polarizados. 

La polarización electródica puede ser originada por va

rias causas . en las diferentes etapas que intervienen en 

la reacción total, es posible que a lguna de esas etapas 

se realice lentamente; ~stas, son principalmente tres: 

a) Transporte de las sust a nci a s reaccionantes al electro 

do. 
, 

b) Transferencia de electrones en la superficie del e

lectrodo. 

c) Separación desde la superficie del electrodo de los 

productos de la reacción. 

Cada una de ~stas etapas generan un tipo de polarización, 

aunque una de las de mayor inter~s es la polarización de 
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concentración, que se r efiere a un proceso en que el tran~ 

porte de las sustancias hacia el electrodo respectivo es 

demasiado lento y toda la que llega al mismo, experimenta 

una reacción instantanea, no aumenta entonces la veloci -

dad de reacción al aumentar la diferencia de potencial, 

permaneciendo constante la intensidad de corriente. 

SOBRETENSION: 

La sobretensión es la diferencia entre el potencial actual 

de un electrodo y su potencial de equilibrio y esta rela

cionada con la naturaleza de l a sustancia reaccionante y 

con la naturaleza fisicoquímica del electrodo. 

La causa de la sobretensión o sobrevoltaje, es la polari

zación; para una densidad de corrie¿te dada disminuye por 

una serie de factores, entre ellos estan los siguientes: 

a) Cuando la superficie electródica es rugosa 

b) Al elevarse la temperatura 

c) Por la presencia de sustancias tenso-activas 

d) Por la posibilidad de disolución de los productos de 

la reacción en el electrodo (formación de amalgamas). 
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PASIVACION. 

Ocurre éste fenómeno cuando algunas de las modificaciones 

que sufren los electrodos resultan permanentes e impiden 

la continuación de la reacción electródica que ha origi-

nado dich a mod ifi c ación ; el caso ... mas típico es el provo-

cado por una oxidación anódica; mediante la cual, algunos 

metales se hacen inertes al ataque químico o electroquími 

co posterior; también la pasivación puede ser provocada -

por un trntnmic n to químico ; diln~o lugar a resultados scme 

jantes a los descritos. 

VELOCIDADES DE REACCION ELECTRODICA. 

Como se mencionó anteriormente, la intensidad de corrien-

te se rel aciona con la v elocidad de reacción en el electro 

do por la e x presión general: 

i = n FS.J 

A su vez la velocid a d de reacción se relaciona con una 

constante específica K y la concentración de la sustancia ¡ 

re ac cionante . 
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De tal forma que las velocidades de reacción en el ánodo 

y en el cátodo respectivamente, vendrán dados por: 

Kc 0xJ 
en la expresiones anteriores ¡ ~e~ y [ox] representan la 

concentración de la forma reducida del sistema anódico y 

la concentración de la forma oxidada del sistema catódico¡ 

las constantes Ka y Kc son las constantes de velocidad a-

nódica y catódica las cuales se relacionan con la sobre-

tensión o sea la separación del potencial respecto al de 

equilibrio, por la expresión: 

Kc (E-Eo) 

RT 

Para la reacción catódica, y, 

Ka Ko e I8L)F (E-Eo) 

RT 

Para la anódica¡ en las cuales o y B son los números de 

transporte catódico y anódico. 

La corriente total que circula ~ sera la suma de las corrien 

tes anódic as y catódicas: 

i Y) F Ya + 
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Sustituyendo lo s valores de Ka y Kc en la ecuación de la 

corriente t otal , tenemos: 

i = n FKoS e 
Jj~ 

RT 

(E-Eo) (E-EO~ 

Ultimamente es de interés el estudio de las constantes de 

reacción y los números de transporte; los cuales se les -

llama parámetros cinéticos, ya que ellos nos permite con~ 

cer cuiÍl e s proces o ] nto rle l a reacció n electródica , 

el mec anismo de dicha r eacción , y su reversibilidad. 

Expe rim entalmente se est ud ian estos parámetros con siste-

mas en los c u ale s se fija el voltaje o la corriente, tam-

bién la densidad de corriente con la sobretensión. 
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CELDAS ELECTROQUIMICAS. 

En general las celdas electroquímicas se usan con dos fi-

nes: 

1) Convertir la energía química en eléctrica. 

Ej. Las pilas secas comunes, el acumulador de 

plomo, etc. 

2) Convertir la energía eléctrica en química. 

Ej.: Carg a de un acumulador, deposición de un 

met a l. 

De acuerdo a lo anterior, l as celdas pueden clasificar

se en: Celdas Reversibles y Celdas Irreversibles. 

CELDAS REVERSIBLES. 

Son aquellas en las cuales es posible invertir cualquier 

cambio químico mediante la aplicación de una fuerza mayor 

que la que está actuando; se caracterizan además porque 

las Fuerzas Electromotrices y las de oposición se diferen 

cian infinitesimalmente entre sí. 

Estas dos condiciones son las que determinan la reversi

bilidad Termodinámica y pueden aplicarse las Ecuaciones 

Termodinámicas fundament a le s . 
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Si las condiciones anteriores no se satisfacen la celda es 

irreversible, por tanto no son aplicables a las ecuacio-

nes Termodinámicas. 

La diferencia entre estas dos clases de celdas se ilus-

tran con los dos ejemplos siguientes: 

En primer lugar consideremos una celda compuesta por un 

electrodo de cinc y otro de plata (Cloruro de plata y -

Cloruro de cinc, como electrólito) Al cerrar el cir-

cuito, los electrones fluyen desde el cinc a la plata -

Cloruro de Plata. 

Durante el paso de corriente se disuelve el cinc, forman 

d 
., . +2 

o l.ones Cl.nc , mientras que en el otro electrodo se de 

posita plat a . 

Según las reacciones siguientes: 

1) 
+2 

Zno - - -...,. Zn + 2e 
( s ) 

2) AgCl(s) ---? Ag(s) + Cl(-) 

El efecto global de la reacción en la celda es: 

3) + AgCl(s) 2Ag(S) 
+2 + Zn (ac. ) 

+ 2Cl(-) 
(ac.) 
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El proceso continúa en tanto el potencial externo de op~ 

sición sea infinitesimalmente menor que el de la celda. 

Sin embargo, en cuanto el potencial de oposición se hace 

ligeramente mayor, la dirección del flujo de corriente -

se invierte y lo mismo ocurre en la celda. 

4) Ag(s) 
+2 

+ Zn ( ac . ) 
+ Cl(-) o 1 

(ac.) < ) Zn + AgC (s) 

Resulta evidente que la celda en cuestión satisface las 

condicione s de reversibilidad. 

Consideremos ahora un a celda constituída por electrodos 

de cinc y plata sumergidos en una solución de ácido su! 

fúrico. Al cerrar el circuito, el cinc se disuelve con 

desprendimiento de hidrógeno y formación de sulfato de -

cinc de acuerdo con la reacción: 

Al conectar la celda a un a fuente de potencial ligera -

mente mayor que el propio de la celda, la plata se di-

suelve en un electrodo y el hidrógeno se desprende en el 

otro, según la reacción: 



-131 

Es evidente que esta celda no satisface una de las dos 

condiciones de reversibilidad; por lo tanto el potencial 

de esta tiene un significado diferente al de las celdas 

reversibles. 

FUERZA ELECTROMOTRIZ DE UNA CELDA. 

La diferencia de potencial que origina el flujo de co-

rriente desde un ele ctrodo de potencial mas elevado a o 

tro de menor potencial se denomina Fuerza Electromotríz 

o F. E. M., la cual se expresa en voltios. 

El trabajo electrico obtenido de una reacción química -

que produce una cantidad 

bajo un potencial S es: 

W = rJ #t e 
7 ) 

donde: 

We Trab ajo eléctrico 

coulombios de electricidad 

Número de electrones involucrados en el proceso. 

Faraday 

Potencial de la celd a en voltios 

Pero cualquier trabajo realiz a do por una celda va acomp~ 
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ñado forzosamente de una disminución de energía libre -

(-(j.F). 

Además; cuando la celda opera reversiblemente el trabajo 

eléctrico es máximo, y es igual a la disminución en ener 

gía libre, por lo tanto se obtiene: 

8 ) 6F 

Esta ecuación relaciona la Termodimámica con la Electro-

química y gracias a ella es posib le la evaluación de di-

versas propi edades termodin5micQs , si se miden las Fuer-

zas Electromotrices. 

Relacionando el valor de L)F y ~, puede predecirse la 

manera c omo se llevará a cabo el proceso. 

REACCION .dF S 
ro 

Espontánea - + 

No espontánea + -

I Equilibr io O O 

Cualquier reacción electroquímica simple está constitui 

da por una de oxidación y otra de reducción. Analoga-

mente la Fuerza Electromotriz, de cualquier celda está 
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constituida por los potenciales electródicos simples (Ta 

bla anexa), cuya suma algebráica es la fuerza electromo

triz total de dicha celda. 

Experimentalmente solo es posible conocer o medir el po

tencial entre los electrodos, para determinar directamen 

te los potenciales de los electrodos simples, es necesa

rio referirlos a uno cuyo potencial sea cero; se ha esco 

gido arbitrariamente el electrodo normal de hidrógeno, al 

cual se le ha asignado el valor de cero a su potencial a 

cualquier temperatura. 

Los potenciales de los electrodos simples y de las cel

das están determinados no solo por la naturaleza de los 

constotuyent es electródicos, sino tambien por la tempe

ratura y las actividades de las soluciones empleadas. 

La dependenci a de l v a lor de la fuerza electromotriz, con 

respecto a la temperatura y las actividades, puede dedu

cirse Termodinámicamente. 

Para una reacción del tipo: 

d!' + bB ce + dD 

el cambio de energía libre ~F en función de las activi-



dades de reactivos y productos viene 
c 

Qc 
9) 6 F ln 

o 
ClA 

donde: 

dada 
d 

úlD 
por la 
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ecuación: 

~FO = Cambi o de energía ti p o cuando las actividades 

d e r ea ctivo s y productos son iguales a la uni 

d ad . 

c a c 
Los valores de a del numerador son las activi 

d ades de lo s produ c t o s y las del denominador 

de los reactantes. 

R = Const a nte universal de los gases 

T Te mperatur a absol u ta 

Recordando que para un a celda reversible: 

10) ~ F = - Y) .f & 

Refiriéndonos al cambio de energía tipo, podemos escri-

bir la ecua ción a nterior como: 

donde: 
¡;:O 
G = Es el v a lor de [correspondiente a 11 F O 



-135 

Sustituyendo 4 F Y h FO en la ecuación 9, se tiene: 

c 
a~ Y)f6 

O ac 12) - - Y)fé, + RT In 
d.. b 

QA aB 
dividiendo por: -Y)j? 

13) [; CO RT a~ a~ --- In 

YJ~ d b 
(lA aB 

reduciendo a logarítmo base 10: 

14 ) c D 
2 .303 RT l 

G- --nt ag. 

La ecuación anterior es la expresión del potencial de un 

electrodo cualquiera o celda, en función de las activida 

des de react a ntes, productos y evidencia la fuerza .e-

lectromotriz, depende adem5s de la temperatura absoluta 

y del potencial estandar de electrodo. 

El cambio de energía libre de Gibbs-Helmholtz, 

ne dado por la expresión: 

b F, vie 

Diferenciando la ecuación (10), respecto a la temperatu-
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ra se tiene: 

Sustituyendo la ecuación 10 y 16 en la 15 y despejando -

!J H: 

17) ~ H 

~'Y)j' G --n:f T (~: )p 

~Y):ft(*)p- GJ 
Esta ecuación permite calcular el calor de . ~ reaCClon H 

a partir de la fuerza electromotriz y del coeficiente de 

temperatura de la reacción. 

Además la relación entre el cambio de Entalpía y el de 

Entropía, viene dado por: 

18) lJF - bH -T II S 

relacionando las ecuaciones 16 en la 15, se tiene: 



comparando las ecuaciones 18 y 19 se llega: 

-T~ S = -YJfT(;f:)p = 

h S = Y)§0~;)p 

· . ':137 
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CLASIFICACION DE LOS ELECTRODOS. 

Los grupos más importantes son cinco y su utilización de 

pende d e l propósito q u e se tenga en su empleo: 

1) Electrodos de Metal - Ión metálico 

2) Electrodos de Amalgama 

3) Electrodos de Gas 

4) Electrodos de Met al - Sal insoluble 

5) Electrodos de Ox i dació n - Re d ucción 

A continuació n se h ace un a relació n de c ada uno de ellos. 

ELECTROD OS DE METAL-ION METALICO. 

Este grupo está constituido por los electrodos de un me-

tal, en equilibrio con un a sol ución de sus iónes. 

Estos electrodos operan según la reacción general: 

y su correspondiente potencial electródico, viene dado 

por: 

e e o RT a M+n 
~m =Gm - ---- In 

'li 
se caracteriz a n éstos electrodos por ser reversibles -

TRAL' 
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respecto a sus propios iónes, es decir, su potencial es 

sensible y condicion a do a l a s a ctividades de sus i ónes 

en solución donde se encuentran inmersos . 

ELECTRO DOS DE AMALGAMA . 

Son electrodos f o rmados por soluciones d e metal puro en 

mercurio, se prefiere su utilización porque se estab l ece 

más rápidamente el equilibrio que cuando se usa el metal 

puro, adem á s que son facilm e nte rev ersibles. 

Otro factor que favorece su empleo, es que trazas de im-

purezas interfieren en el metal puro, éstas impur e zas se 

diluyen por l a a malg a mación da ndo resultados satisfacto-

rios y resp roducibles . 

Electrodo de a malg a ma de pl o mo: 

Pb ( Hg ) Pb+ 2 ( aPb+ 2 ) + 2e 
( - ) 

= 

su potencial viene dado por: 

E (Pb H ) =E>Pb 
n'!' a Pb+ 2 

- -;r In ------
g a Pb 
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ELECTRODO DE GAS. 

Consisten de un gas q ue burbujea al rededor de un alambre 

u hoja de metal inerte, inmerso en una solución que con-

tiene iónes a los cuales el gas es reversible. 

La función del metal (usua lmente platino platinado), es 

facilitar el establecimiento del equilibrio entre el gas 

y sus iónes, también sirve de contacto eléctrico del e-

lectrodo. Ejem p lo: el de hidrógeno, el de cloro y el de 

oxígeno. 

La reacción f un da me ntal del elec trodo de hidrógeno es: 

La fuerza electromotriz del electrodo de hidrógeno, está 

determinado por la actividad de los iónes hidrógeno en -

solución y por la presión del gas alrededor del electro 

do. 

RT Ln 

cuando: 

P = 1 a tmósf e r a el log a rítmo natural de: 

1/2 p o y o 
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Entonces: 

RT 

ELECTRODOS DE METAL-SAL INSOLUBLE. 

Se carac~erizan porque constan de un metal en contacto -

con una de sus sales dificilmente solubles y una solu -

ción que contiene el ión presente en la sal; y que no es 

el ión metálico. 

Estos electrodos so n reversible s a los iónes presentes 

distintos a l os iónes del meta l. 

Ejemplo: Electrodos de c a lomel, plata -cloruro de plata, 

plata -bromuro de pl a ta . 

Considerando un electrodo de plata sumergido en una so-

lución que contiene iónes cloro saturada con cloruro de 

plata: 

En primer lugar, los iónes 

ci6n segGn l a reacción: 

A 9 ( s) -~< _- =-_.¿",-
+ Ag 

+ plata Ag pasaran de la solu-

+ 
para establecer el equilibrio, los i6nes Ag se combina-
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rán con los cloruros dando cl o ruro de plata de acuerdo -

con la re a cción: 

+ Ag + Cl AgCl(s) 

La 
. ., 

reaCClon global en el electrodo 
., 

sera: 

Ag(S) + Cl = AgCl(s) + le 

Según ésta re a cción, la ecuación del potencial electró-

dico es: 

é Ag-AgCl E ~g-AgCl -
RT 

In 
l 

a Cl 

ELECTRODOS DE OXIDACION-REDUCCION. 

Son aquellos en los cuales la fuerza electromotriz, resul 

ta de la presencia de iónes de una sustancia en dos esta-

dos de oxidación diferentes. Ejm.: soluciones de iónes -

ferroso y férric o , ceroso-cérico, etc. 

Esta fuerza electromotriz, surge de la tendencia de los 

ióne s en un es t ado d e o xida ci ó n pasar a otro más estable 

de acuerdo a la reacción general: 

( a ) +"Vl (_) 1: A"n 2 1 • I 



-143 

Según ésta reacción, el potencial del electrodo será: 

[ .= é/ RT ln 

o sea que la fuerza electromotriz de éste tipo de electr~ 

do depende de la relación de las actividades de los dos -

... 
lones. 

De acuerdo al origen de la fuerza electromotriz de una -

celda, estas pueden clasificarse en dos grupos: 

a) Celdas químicas 

b) Celdas de concentración 

CELDAS QUIMICAS. 

Son aquellas en las cuales la fuerza electromotriz se de 

be a una reacción química que ocurre en la celda. 

CELDAS DE CONCENTRACION. 

En éste grupo se encuentran aq uellas en que la fuerza e 

lectromotriz es debida al decremento de energía libre -

que acompaña a la tranferencia de materia desde una paE 

te de la celda a otra. 
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:, 

Ambas clases de celdas se clasifican a su vez en celdas 

sin tranferencia y con transferencia dependiendo si en 

ellas existe una unión líquida o no. 

CELDAS QUIMICAS SIN TRANSFERENCIA. 

En éste tipo de celdas, uno de los electrodos es rever-

sible al catión y el otro electrodo al anión del electró 

lito. 

Un ejemplo típico es la celda siguiente: 

Siendo la reacción en el ánodo: 

y en el cátodo: 

AgCl(s) 

(g, P 
H 

+ e 

2 

Ag (s) 

+ e 

+ Cl 

La reacción global en la celda es la suma de las reaccio 

nes de oxidación-reducción: 

Ag (s) 
+ 1'1 + + H (V--H ) + Cl 

de acuerdo a ésta reacción, el potencial de la celda se 
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expresa con la expresión: 

E a + a Cl 
[ °Ag 

RT H celda = - AgCl - In 

i pl/2 
H2 

En la reacción global, se hace evidente que la fuerza e-

lectromotriz, de la celda depende de una reacción quími-

ca; ésta es, la reducción del cloruro de plata por el -

gas hidrógeno para formar plata metálica y ácido clorhi-

drico en solución. 

CELDAS QUIMICAS CON TRANSFERENCIA . 

Como se mencionó, éste tipo de celda posee una unión lí-

quida entre las soluciones de los diferentes electróli -

tos, algunos ejemplos son los siguientes: 

++ ++ Zn/Z //Cd /Cd 

++ 
Hg/Hg 2 C1 2 (s) , KCl(1N) //Cu /Cu 

En est a s c e Ld as , los cálcul o s de las variables involucra 

das en la reacción, se supone q ue el puente salino elimi 

na completamente el pot e nci a l de unión entre las solucio 

nes; siendo la fuerza electromotriz detectada, la que co 
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rresponde a la suma de los potenciales electródicos. 

Se caracteriz a n porque en su s ecuaciones de fuerzas elec 

tromotrices involucran la actividad de los iónes en vez 

de las actividades del electrólito como un todo, por lo 

cual estas celdas son adecuadas para evaluar las activi-

dades y coeficientes de actividad de los iónes particul~ 

res; aunque con ciertas limitaciones ya que existe la in 

certidumbre del valor del verdadero potencial de unión. 

Para el c~lculo de la fuerza electromotriz de dichas cel 

das, usualm e nte s e supone qu e el coeficiente de activi-

dad es igual al coeficiente de actividad medio geométr~ 

co del electrólito. 

Para la celd a: 

zn/ZnC1
2

(m=O.5)//CdS0
4 

(m=O.l)/Cd 

La fuerza electromotriz, viene dada por la expresión: 

RT 
In a 

Q 

++ Zn 
++ Cd 

CELDAS DE CONCENTRACION SIN TRANSFERENCIA. 

En este caso, la celda esta conformada por dos electro-
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dos iguales, pero en diferentes concentraciones sumer-

gidas en el electrólito; considerando el siguiente eje~ 

plo: 

H (p ) / H+(QH+) 2 H 2 =P 1 / 

En el proceso de oxidación se dá la reacción: 

+ 1 e 

y, en la reducción: 

+ 1 e 

como: 

~o del H
2 

es cero, el potencial de la celda será -

siempre la suma algebráica de los potenciales electródi-

cos, así: 

RT 
ln y 

RT 

T 
In 

1/2 
P

2 ---

De las reacciones electródicas podemos escribir la reac -

ción global de la celda, como: 

y la expresión 

t = -
RT 

del potencial 

aH+ 
In ---1/2 

PI 

de la celda será: 1 / 2 
R-T P 2 - ---- ln -------

j e¿ H+ 
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de donde por propiedades de los logarítmos la expresión 

se puede e s cribir: 

RT 
ln 

Esta ecuación indica que la transferencia de hidrógeno, 

depen¿e 6nicamente de la diferencia de presiones y 

PI independientemente de la actividad de los iónes hidró 

geno de la sOlución en la que se se encuentran los elec-

trodos. 

Existen otros ejemplos de estas celdas en las cuales los 

electrodos no son gaseosos. 

Para ellos la fuerza electromotriz de la celda 

de de la diferente actividad de los iónes. 

Ejemplo: 

I 
Sl depen-

íJ a ++ Zn(Hg) (qZn = l)/Zn (Zn(Hg) ( a Zn = ~.;;>.,.) 

La fuerza electromotriz de la celda será: 

ln a ++ 
Z'O + In 

a~ 
í1 ++ 
lA,ZY) 

nuevamente aplicando propiedades de los logarítmos se -

llega a la expresión; 
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RT 
In 

Existe un a transferencia del cinc desde la amalgama de 

actividad a 1 hacia la de actividad a 2· 

CELDAS DE CONCENTRACION CON TRANSFERENCIA. 

Son aquellas que constan de dos electrodos idénticos s~ 

mergidos cada un o de ellos en un mismo electrólito con 

diferente concentració n. 

En este caso, cualquier transferencia de materia se hace 

através de la unión, o sea que cuando se cierra el circui 

to, en la solución se dá el movimiento de portadores de 

carga através del puente de unión entre las soluciones. 

En este caso, el potencial de la celda es~ará dado por 

los potenciales de los electrodos y el potencial de u-

. ~ 
nl.on. 

Un ejemplo de esta celda es l a siguiente: 

P=l atm.) 
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Las reacciones en los electrodos seran: 

1/ 2 H
2

(g, 1 atm.) 

1/2 H 2 (g, 1 a tm. ) 

La re acció n globul : 

pero como la corriente en el seno del electrólito esta -

compuesta por la migración d e iónes positivos y ne-

gativos (el ); t- es el número de transferencia de los -

cloruros de sde un a a
2 

h acia o tr a al' y recordando que: 

= 1 

+ La fracción de equivalentes del H sera que se transfi~ 

ren de la solución de actividad al a otra de actividad 

o sea que: 

t G Cl t G(Cl 

y 

(1 - te) 
(1 - tE» 
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de las tres reacciones anteriores podemos encontrar la -

tranferenci a neta de mate ri al , s umándolas obtenemos el 

proceso total de la celda. 

+ t-el 
(a

2 
+ t-el(a

1
)+ 

operando algebráicamente se tiene: 

+ t - el + t- el 

que es similar escribirlo como: 

Esta ecuación demuestra que p a san t- equivalentes de á-

cido clorhídrico desde la solución de actividad a 2 has-

ta la de actividad al por c ada faradio de electricidad. 

Aplicando l a ecuación de l a f u e rza electromotriz a la -

reacción neta del proceso se tiene: 

s=- RT 
In 

al t -
- ----
Q 2 t-

por transform a ciones algebráicas y propiedades de los -

logarítmos la expresión anterior se transforma: 

t- RT In 
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Sustituyendo en esta expresión los coeficientes de acti 

vidad y la mol a lidad se o btiene: 

2t - RT 
In 

Esta expresión indic a el p o t e ncial total de la celda; si 

se habló a l inici o del e s tu d i o de este tipo de celda que 

éste era la sum a de los p o ten cia les electródicos y el de 

unión, es de impo rt a nci a d e te rmin a r l a , fracción corres 

pondiente al potencia l de un ió n en l a e x presión. 

Ejem p lo: 

Si la suma de , l o s p o tenc i a l es electródicos ([1 + G2 ) es: 

El G 2 
RT 

I n 
(QJI+)l 

también + - - -- - --- o 

j- (QH+)2 

El + 62 
RT 

In 
(r()H+ "( H+) 2 

+ -r- (1l1 H + DH+) 1 

por diferencia obtenemos: (Ej emplo) . 

(i) 2 Y2 
+ 

O'H+) 2 é-(E 1 + E2 ) 
2t-RT RT 

In 
(yr)H ' 

In ------ -
-~ --& )?) 1d"1 (yY)H+ tH+) 1 
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-vvl + VV'I considerLlnd o q u e (1 r 111 ) 2 = , r 1
2 

.y y si se 

toman los coeficientes de actividad del i6n igual a la ac-

tividad media del electrólito, ( Y "H+) - V U 2- O 2 y 

el potencial de unión se expresa con la ecuación: 

: . 2 t - RT 
ln 

RT 
ln 

f 

( 2t - 1) 
RT In 

recordando que (t++ t-)=l¡ la fra cción (2t -1) se puede 

expre sar as í: 

te ecuación: 

= 

( t -L(-e ) 
8 

y [, j . s e tr a nforma en la sig uie~ 

RT 
ln 

Esta expresión indica que é j. esta determinado por las 

actividades de l as dos soluciones constituyentes de la 

uni6n y "la diferencia de los nGmeros d~ transporte de 

iónes de electrólito. 
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Polellcialc ~ de ('Icl'trodo~ cstándar a 25 "C en la.! reaccione! de oxidación 

Elt:clrodo HCllcc ión del electrouo EO (voltio.) 

Li I Lif- Li(s) =- Li 1- + e +3 . 045 
K I K~ K(s) ". J(f- + e +2.9241 
Cal Ca++ Ca~5) - Ca-+ + 2 e +2.8í 
Na I Na+ Na(s) - Na+ + e +2.7146 
Zn I Zn++ Zn(s) - Zn++ + 2 e +0.7618 

Fe I Fe++ Fe(s) - Fe++ + 2 e +U.441 
Cd I Cd++ Cd(s) - Cd++ + 2 e +0.403 
Pb I Pb80.(s), 80.- Pb(~) + 80.- - Pb80.(s) + 2 e +0.3546 
TI I TI+ TI(s) - TI+ + e +0.3363 
Ni I Ni++ Ni(s) - Ni H + 2 e +0.236 

Ag I AgI(s), 1- Ag(s) + 1- - AgI(s) + e +0.1522 
Sn 1811++ Sn(s) - 8n++ + 2 e +0.140 
Pb I Pb++ Pb(!l) ,.. Pb++ + 2 e +0.1265 
H t I H+ H,(g, 1 Blrn) - 2 lI+ +2 e ±o.oouo 
Ag I AgBr(s), Dr- Ag(s) + Dr- - AgBr(s) + e -0.11711 

Hg i HgJBr2(8), Br- 2 Hg(l) + 2 Br- - HI":,Br,(s) + 2 e -0.1385 
Pt ¡ 8n++, 811++++ 8n++ - 8n++++ + 2 e -0 . 14 
Ag I AgCI(s), CI- AIl;(s) + CI- - AgCl(s) + e -0 . 2225 
Hg I Hg.Clt(s), Cl- 2 Hg(l) + 2 Cl- - HgsClr + 2 e -o .2680 
Cu I Cu++ Cu(s) - Cu++ + 2 e -0.33í 

12 I 1- 2 1- - 1,(8) + 2 e -0.5355 
Hg I HgtSO.(s), SO .. - 2 Hg(l) + 80 .. - - lIg 180.(s) + 2 e -O: 6141 
Pt I Fo++, Fe+++ Fe++ - Fe+++ + e -0.771 
Ag I Ag+ Ag(s) - Ag+ + e -0.7991 
Br, I Br- 2 Br- - Br,(l) + 2 e -1.0652 

Pt I TI+, TI+++ Tl+ - '1'1+++ + 2 El ,-1.250 
CI I I CI- 2 Cl- - Cl1(g, 1 atlll) + 2 e -1 .3595 
Pt I Ce+++, Ce++++ Ce+++ - Ce++++ + e -1.61 
Pt I Co++, Co+++ Co++ - Co+++ + e -1.82 
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OBSERVACIONES. 

1} Del gráfico Vrs. I para un circuito eléctrico, 

se observa una lín ea recta. 

2 ) Del gráfico L Vrs. distancia de separación de los 

electrodos se observa proporcionalidad inversa. 

3) 

4 ) 

5) 

Del gráfico L Vrs. A se observa una línea recta 

que indica la proporcionalidad existente entre es 

tas magnitudes. 

El gráfico i Vrs. t indica relación de propor-

cionalidad inversa. 

Del gráfico log. i Vrs. t se observa linealidad. 
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CONCLUSIONES. 

1) Según el gráfico t vrs. 1 para un circuito eléctrico 

se cumple que el potencial E es directamente propor

cional a l a intensidad de corriente 1, y que la Resi~ 

tencia es independiente de éstas dos magnitudes, demos 

trándose de ésta forma la ley de Ohm para conductores 

metálicos. 

2) Cuanto mayor sea el valor de L, mayor será el flujo de 

corriente através de l a disol uci6n para una misma di-

ferencia de potencial aplicado. De éste modo el valor 

de la conductancia caracteriza directamente la capaci

dad de una disoluci6n para permitir el paso de una co

rriente eléctrica . 

Variando la separaci6n y e l área de sec ci6n de los e

lectrodos, es posible determinar como la conductancia 

depende de éstos factores. 

El resultado de éste experimento nos demuestra que la 

conductancia es directamente proporcional al área de 

contacto de los electrodos con la soluci6n e inversa

mente proporcional a la separaci6n de los mismos (Ver 



gráfica), o sea: 

L ce. 
1\ 

1 
o L K 

A 

1 
donde: 

K conductancia específica o conductividad. 
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3) La Lev de Ohm se cumple a pa rtir d e l potencial mínimo 

de descomposición, es d e cir, el potencial para el que 

se inician las reacciones en los electrodos (Ver gráfi 

co conductanci a vrs. áre a ). De tal manera que la ex

presión R = E. 
1 

s e tr a n s forma en R = 

~o = es el potencial de descomposición. 

é - Eo 
donde 

1 

4) Se observa lin ea lid a d e n l a gráfica conductancia vrs. 

área en soluciones de baja concentración y bajas inten 

sidades de corriénte, en otras condiciones de concentra 

ción e intensidad de corriente no existe linealidad. 

La linealid a d obtenida con las condiciones expuestas 

inicialmente nos muestra que la Ley de Ohm se cumple 

en solucio n es e lectrolít icas . 

Cualquier explicación o análisis de la conductividad 

de las disoluciones, debe suponer y demostrar la vali 
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dez de estos principios observados. De otra man~ra 

la teor1a sería inconsistente con la realidad exp~ 

rimental, y, en consecuencia, no tendría valor para 

la comprensión del fenómeno observado. 

5) El valor del potencial medido por el voltímetro es 

el potencial metal-metal, ya que los potenciales de 

interfase metal-solución son muy dificiles de deter 

minar; casi imposible. 

6) El principio de electroneutralidad de las soluc~ones, 

se cumple, y del analisis de la Figura 14 se lle-

ga a lo siguiente: 

a) La concentración final en las vecindades del ~ ano 

do y del catodo son diferentes. 

b) En el compartimiento medio no ha habido cambio en 

la concentración del electrólito. 

c) La electroneutralidad de la solución se mantiene 

debido a la existencia del mismo número de cargas 

positivas y negativ a s, aunque no esten distribui-

das de l a misma forma. 
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en la misma forma. 

La expresión q = it, no se aplica directamente 

ra el cálculo de la carga total que circula en la so

lución ya que la corri ente ( tal como se observa en -

la tabla 8 no es constante durante el proceso. En 

el anexo se incluye un método para el cálculo exácto 

de la carga, con fines analíticos cuantitativos. 

8) Una aproximación bastqnte ac eptable a nivel básico p~ 

ra el cálculo de la cantidad de carga. Se obtiene uti 

lizando un valor de corriente promedio y el tiempo to 

tal que dura el proceso, en la ecuación q it en 

contrándo en ese caso la carga promedio que circuló -

por la solución en ese tiempo. 

9) Los resultados obtenidos, de la comprobación de la 

Ley de F araday indican un porcentaje de error signif~ 

cativo a causa de las condiciones en que se realizó -

el experim e nto, los cuales aumentan en gran medida 

las causas de error a que están sometidas estas expe-

riencias 21% error ). 
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10) La diferencia entre la cantidad de sustancia deposit~ 

da en el cátodo y disuelta en el ánodo puede deberse: 

a) Condiciones experimentales en las que se 

lIó la práctica. 

desarto 

b) Reacciones secundari as que ocurren paralelamente a 

la re a cción en estudio. 

c) El hecho de que sea más dificil la adsorción en el 

metal de partículas p rovenientes de la solución, 

que la disolución e ingreso de éstas a la solución 

electrolítica. 

11) Del gr á fico i Vr s t s e deduce una relación inver-

sa existente entre éstas magnitudes lo que comprueba 

que la corriente disminuye a medida que transcurre el 

tiempo, como una consecuencia del aumento de la resis 

tencia de la solución. 

12) El área bajo el gráfico i Vrs t representa la --

carga total que a circulado en el tiempo t . 
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13) Linealiz ando el gráfico i Vrs t podemos cálcular 

una constante k que permita determinar la corriente 

total seg ún la expresión: 

i io 

2.303 k 

Donde: i 

io 

2.303k 

conociendo i 

1 

= 

+ 

Corriente total 

Corriente inicial 

Pendiente gráfico i 

pod e mo s c 5lcul ar el valor 

Vrs 

de 

t 

q. 
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RECOMENDACIONES. 

1) Considerando la amplitud y complejidad de los fenóme

nos electroquímicos, e l pres ente trabajo, puede utili 

zarse como una introducción, al estudio de aspectos -

más especifi c os para f utur as investigaciones. 

2) La experimentación se vío afectada por la situación 

imperante de todos con oc ida lo cual no permitió -

que se ll e v ara n a cabo l as experiencias propuestas; 

aunque el contenido del presente trabajo contempla a~ 

pectos co mune s en todos los fenómenos electroquímicos. 

Por lo que considerando l a escases de material biblio 

gráfico en esta área se espera que éste documento con 

tribuya a subsanar en p a rte este problema, y a la vez 

se propone su complementación en futuros trabajos de 

graduación. 



A N E X O . 

SOBRE ALGUNAS APLICACIONES DE LA 

ELECTROQUIMICA. 
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UTILIZACION DE LOS COULUMBIMETROS EN METODOS 

ELECTROANALITICOS. 

COULOMBIMETRIA. 
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La coulombimetrfa es un m~todo electroquimico que utiliza 

directa o indirectamente la cantidad de electricidad gas

tada, en una reacción electroquímica como magnitud indica 

dora de la cantidad de sustancia que existe en una disolu 

ción sometida a electrólisis. 

Su utilización como método d e electroanalisis data del a

ño 1942 cuando Hickling y Lingane en 1945, iniciaron estu 

dios para perfeccionar los instrumentos utilizados (coulom 

bimetros) de modo que pudieran mantenerse constante ya sea 

el potencial o la corriente durante la operación. 

El problema fundamental para medir exactamente la cantidad 

de electricidao durante una electrólisis esta en el hecho 

de que la intensidad, el potencial o ambos varian a lo lar 

go de la misma. 

La variación del potencial durante la electrólisis puede al 

canzar un valor para el cual se inicie una reacción electr~ 

dica diferente a la que estamos considerando y en este caso 

la corriente que fluye por e l circuito no se debe exclusiva 
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mente a la reacción que nos ocupa. 

Por otra parte la corriente tiende a disminuir durante la 

electrólisis; por lo que se hace necesario hacer limita-

ciones en las variables y realizar las mediciones coulom-

bimétricas ya sea a potencial constante o a corriente e-

léctrica constante. 

Las técnicas coulombimétricas se clasifican de la siguie~ 

te forma: 

-{ 

a potencial constante 

Coulombimetrías directas 
a intensidad de corriente 
constante 

Coulombimetrí 0s indirec
tas 

a potencial constante 

a intensidad de corriente 
constante 

COULOMBIMETRIA DIRECTA A POTENCIAL CONSTANTE. 

Consiste en someter a electrólisis una sustancia capaz de 

oxidarse o reducirse en un electrodo, cuyo potencial se 

mantiene constante, y valorar dicha sustancia por el núme 

ro de coulombios invertidos en la reacción electroquímica 

correspondiente. 
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La cantidad de corriente invertida en el proceso, de la 

electrólisis no puede calcularse por la ecuación Q=it pOE 

que esta no se mantiene constante. 

Sera necesario integrar la corriente durante el tiempo en 

que ha tenido lugar la electrólisis: 

t 

Q " 5 i tdt 

o 

Cuya solución e s: 
i 

o 
Q 2.303 K 

-k 
(1 + 10 t) 

y para valores de temperatura elevada 

ya que i=i 10-2.303Kt 
o 

i 
o 

2.303 K 

10 -kt ---:)0- ·0 

Si graficamos los valores de logarítmo i contra el tiempo 0E 

tendremos una recta con pendiente -2.303 K de ah! conocernos 

K Y por lo consiguiente el valor de Q seguidamente aplicando 

Q = it; es posible encontrar la corriente que circula por la 

solución en el tiempo t. 
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La coulombimetría en cualquiera de sus técnicas ' copsti t~ 

ye un método de análisis cuantitativo de gran importan -

cia por diversas razones. 

1) Su sensibilidad alcanza valores de detección del or-

den de lO-7 M en las coulombimetrías directas, esto e -

quivale a 0.05 mg totales de iónes metálicos apróxi-

madamente. 

2) Su precisión es muy buena. 

3) Constituye un método absoluto de análisis ya que el 

reactivo utilizado es la corriente eléctrica y no es 

necesaria la intervención de una sustancia química -

diferente en el sistema. 

4) Pueden utilizarse reactivos muy inestables, ya que -

son generados y gastados casí simultáneamente. Ej. : 

+1 
Cu , Br

2
, etc. 

5) Rapidez -como se pueden manipular diferentes intensi 

dades de corriente las reacciones ocurren en menor -

tiempo. 



CORROSION y EFECTO DE PAREJA. ----------------------

PRINCIPIOS: 

La prevención de la corrosión es uno de los mas importan-

tes problemas con los que se enfrenta la ciencia moderna. 

Millones de dólares se gastan anualmente para reponer los 

materiales que h a n sido corroídos. La corrosión es una 

reacción de oxidación, la cual en el caso del hierro pue-

de representarse por la siguiente . . ~ semlrreaCClon (en ausen 

cia de oxígeno): 

Fe + 2 0I-I(-) ---~)o Fe(OI-I)2 + 2e (oxidación) 

Cuando el agente oxidante es el agua la otra semirreacción 

es: H + 20I-I(-) (reducción) 
2 

Muchos de los métodos para protegerse contra la corrosión 

son de naturaleza electroquímica, y utilizan principios -

desarrollados en los primeros experimentos en electroquí-

mica. Uno de tales métodos es conocido como protección 

catódica o acción de pareja. Esta última se ilustra en 

la figura siguiente: 
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FIG . 15 
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Un tubo enterrado es conectado a un metal activo tal como 

magnesio, la semirreacción indicada por la ecuación (2) o 

curre en la superficie del hierro (el cátodo), pero la -

fuente de electrones es decir la sustancia oxidada no es 

el hierro, sino el magnesio po r su bajo potencial Red-ox¡ 

ya que es más fácil reponer el magnesio que desenterrar 

la sección de la tubería y cambiarla, ésta es una impar -

tante aplicación industrial. 

El suelo húmedo es una parte ese ncial, ya que permite que 

el magnesio positivo formado en el ánodo y el OH e-) nega-
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tivo formado en el cátodo emigre y se completa el circuito. 

El hierro galvanizado posee un recubrimiento protector de 

zinc sobre el hierro. Sin embargo, el zinc es un metal 

(medianamente) bastante electropositivo, el no se corroe 

rápidamente en el aire y la humedad debido a un recubri

miento de carbonato básico de zinc Zn2 C0
3

{OH)2 que se -

forma en la superficie y previene una corrosión posterior. 

Si el recubrimiento de zinc es removido, de manera que el 

hierro es nuevamen te expuesto, no habría corrosión apreci~ 

ble del hierro. Puesto que el zinc es más electropositi-

vo que el hierro, este funcionará como un cátodo y el zinc 

será el ánodo durante la corrosión. 

El recubrimiento de óxido que se forma en el hierro duran 

te la corrosión no funciona como un recubrimiento protec

tor; éste se adhiere al metal muy pobremente (débilmente) 

y se desprende con facilidad, exponiendo la superficie me 

tálica , nuevamente a la corrosión. 

El aluminio es un ejemplo de un recubrimiento de oxído, 

el cual provee muy buena protección al metal subyacente. 

Realmente si no fuera por éste recubrimiento de óxido pr~ 

tector el aluminio sería de escaso uso práctico como es -
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indicando por su posición en la serie de Fuerzas Electromo 

trices. 

Otro método para prevenir la corrosión envuelve el recubri 

miento completo de la superficie de un metal activo (Ej. 

Fe), con un metal mas noble (Ej. Sn), como se ha hecho con 

los envases de lata (principalmente en la industria alime~ 

ticia) . La mayor desventaja en ésta técnica es que, una 

vez que la superficie es rayada, el metal noble sirve como 

el catodo: 

(2e + 2H 2 0 --~ + 2 OH (-) H
2 

y toda la oxidación 
+2 

(Fe ~ Fe + 2e ), ocurre en el pe-

queño anodo, es decir el hierro expuesto. 

La corrosión en éste punto ocurre rapidamente bajo la pI a-

ca de recubrimiento, causando que ésta se desprenda. 

Con el fin de evidenciar los principios descritos anterior 

mente, se proponen los siguientes experimentos: 

PROCEDIMIENTO: 

A) ACCION DE PAREJA: 

Colocar un e lectrodo de cobre en un beaker de 50 mI, 
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conteniendo 25 mI de ácido sulfúrico diluído, cuidado-

samente, examine el electrodo y notar que el H
2 

gas se 

ha formado en la superficie del cobre. Colocar un e 

lectrodo de zinc y 25 mI de solución de NaCl 1 M en un 

beaker de 25 mI. 

Conectar los dos electrodos y unir los beakeres por un 

puente salino de papel filtro, cuidadosamente examine 

el electrodo de cobre. 

- Registre sus observ a ciones. 

Refiérase a la parte de los principios contenidos en 

la sección de .~ aCClon de pareja (compa!ación de pote~ 

ciales Red-ox) y explique este resultado. 

Si el electrodo fuera fabricado de hierro en lugar de 

cobre éste reaccionaría al colocarse en la solución -

+2 
de ácido sulfúrico, para formar Fe y H2 ; sin embargo 

el conectar el zinc al hierro, éste prevendría la co-

rrosión del metal, formándose H
2 

en la superficie del 

hierro oxidándose el zinc en lugar del hierro. 
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B) METODOS PARA PREVENIR LA CORROSION. 

En esta parte del experimento, se investigará la corro 

sión de clavos de hierro en contacto con otros metales. 

Los clavos se cólocarán en un gel conteniendo Fenolfta-

leína y Ferrici a nuro d e Potasio, que son indicadores p~ 

ra 
+2 

y Fe respectiv a mente. El gel se utiliza p~ 

ra mant e ner lo s clavos e n un solo lugar y prevenir, que 

los productos de corrosión se difundan de las áreas en 

las cuale s s on producida s . El gel deberá preparse cui-

dadosamente, de a cuerdo a l a s indicaciones siguientes: 

1) Calentar a ebullición 100 mI de agua destilada en un 

beaker de 250 mI. 

2) Añadir 0.5 g de agar-agar. 

3) Calentar hast a que todo el agar se haya disuelto. 

4) Disolver 5 g de NaCI y a gitar . 

5) Añadi r 2 mI d e Fenol f t a leína y 1 mI de solución de 

Ferricianuro de Potasio O.OlM agitar y enfriar. 
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

1- Preparar 6 clavos de hierrro con cabeza, limpiarlos su 

mergiéndolos en un tubo de ensayo que contenga 5 mI de 

solución de ácido sulfúrico 0.02 %, dejarlos en reposo 

por 5 minutos. 

2- Calen~ar a ebullicjón 50 mI de agu a destilada y trans-

ferir los clavos, pr e vi o me nte enju a g a dos con agua. 

3- Remover uno de los clavos c on pinza, secar y colocar

lo en otro tubo de ensayo, c ubrirlo con el gel indica 

dar preparado a nterio rment e . 

4- Tomar un segundo clavo del agua, secarlo e insertarlo 

através de un p equeño rollo de virutas de cobre, ase

gurarse que éstas queden firmemente unidas al clavo y 

colocarlo en un tubo de ensayo como se indica en la -

figura y cubrirlo con el gel indicador. 

5- Tomar un tercer clavo e introducirlo através de una -

pieza de lámina delgada de zinc; y el cuarto clavo a

través de una pieza de estaño, colocarlos en tubos de 

ensayo separados como se indica en la figura y cubrir 

los con el gel in d ic a dor. 
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11 11I IV 

F 1 G. 16 

Identificar los tubos, colocarlos en una gradilla, dejarlos 

en reposo hasta que se desarrollen áreas coloreadas (rojas 

y azules). 

Sombrear las ~ areas donde haya desarrollo de color. 

Qu~ conclu s i6n p u ede obtener respecto a la sustancia que 

se ha oxidado. 
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CELDA DE COMBUSTION GRIFFIN. 

RECONOCIMIENTO. 

Este equipo se deriv a de una v e rsión originalmente distri 

buida por la compañía petroler a ESSO, a la vez agradecemos 

el permitirnos usar su material escrito en la preparación 

de éstas in s truccion es . 

CONTENIDO: 

2 Piezas d e g a s a de ni q uel de 150 x 150 mm. 

1 Resi s t e nci a d e 1 0 0 SJ_ 

1 Resistenci a v a ri a ble d e O a 10 K SL 

1 g de Acido cloropl a tínico 

INTRODUCCION: 

La celda de combu s t ib l e es u n di spositivo para convertir 

la energía químic a liberada por la oxidación de un combu~ 

tible dire c t a me nt e a e n e r g í a el éctrica. Difiere de la -

celda seca ordinaria o del acumulador, en que el combusti 

ble y el oxid a nte puede ser a limentando a la celda mien

tras está oper a ndo, en lugar d e ser almacenada en la uni 

dad. En la mayoría de l a s baterías, los electrones mis 

mos sirven como combustible y son consumidos durante la 

operación. 
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En la -celda de combustible, ~ste y el oxidante reaccionan 

y sus respectivos electrones producen electricidad; los e 

lectrones no son consumidos durante el proceso. 

Es fácil hacer que una celda de combustión trabajo pero -

es más difícil hacer que ~sta opere continuamente, de ma

nera práccica y que a la vez sea económica. 

PRINCIPIOS: 

Básicamente la celda consiste de un electrodo de combusti 

ble y un electrodo de oxígeno, ambos están inmersos en un 

electrólito, el cual es una solución de hidróxido de pot~ 

sio en agua. 

El combustible, metanol, es mezclado con la solución de hi 

droxido de potasio; aire u oxígeno se burbujea al electro

do de oxígeno. 

Las siguientes ecuaciones muestran las reacciones: 

a) En el electrodo de oxígeno: 

o 
2 (g) 

+ 4 electrones 4 OH 
(ac) 

El oxígeno molecular proveniente del aire, necesita 4 

electrones para formar 4 iones OH 
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b) En el electrodo de combustible: 

40B (--J..) __ >~ HCOOH + 3H
2

0 + 4 electrones 

metanol ácido metanóico el electrodo tiene 

4 electrones extra 

Reacción global: 

RESULTADO: 

Un flujo neto de 4 electrones, del electrodo de combusti

ble al electrodo de oxígeno, através del circuito externo 

conectando los electrodos. 

Como se muestra en la figura 1, el gas-oxígeno de las bur 

bujas de aire, es absorbido en el electrodo de oxígeno; -

luego, éste reacciona en el electrodo con el agua conten! 

da en la solución electrolítica (de KOH + H
2
0), para pr~ 

ducir iónes hidróxido cargados negativamente. La forma-

ción de éstos iónes cargados negativamente dejan al elec

trodo de oxígeno con una deficiencia de electrones. Los 

iónes OH migran através de l a solución de electrólito al 

electrodo de combustible, donde ellos reaccionan con el 

metanol, el cua l ha sido absorbido de la solución en este 
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electrodo. La reacción produce ácido metanóico HCOOH, a-

gua y electrones. Como hay un exceso de electrones en el 

electrodo de combustible, si ambos electrodos son conecta

dos por un circuito eléctrico externo, cuatro electrones -

fluiran del electrodo de combustible al electrodo de oxíg~ 

no (el cual tiene deficiencia), por cada molécula de meta-

nol que reacciona. Este flujo de electrone~ constituye u 

na corriente, la cual puede hacer funcionar una radio 0-

realizar otro trabajo. 

La escuaciones y el esquema muestran la producción de áci

do metanóico (HCOOH), este ácido orgánico inmediatamente -

reacciona con el hidróxido de potasio para producir la sal 

de potasio soluble de este ácido. 

REACCION: 

HCOOH(sol) + KOH(sol) 
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ESQUEMA TIPICO DE LA CELDA: 

r ~ . AIRE U 0)( IGENO 

ELECTRODOS 
FIG . 17 

COMBUSTIBLE OXIGENO 

DESCRIPCION: 

Los electrodos de combustible y oxígeno son fabricados de 

gasa de niquelo 

A fin de hacer que la reacción en cada electrodo se reali-

ce rápidamente para que se produzca una corriente medible 

(flujo de electrones) se usan catalizadores. 

El catalizador en el electrodo de combustible metanol es -

negro de platino (una forma de platino metálico finamente 

dividido) , el cual es depositado en la gasa por 
. . ~ J.nmersJ.on 
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de él en una solución acuosa de ácido cloroplatínico. 

El ' catalizador en el electrodo de oxígeno es la plata la 

cual es depositada por la inmers ión de la gasa en una 80-

lución acuosa de nitrato de plata, sin estos catalizadores 

la reacción procederá demasiado lenta para producir una -

cantidad de energía apreciable. 

PREPARACION: 

1- Solución ue Hidróxido de Potasio. 

Colocar un beaker de 600 mI tipo pyrex en un recipie~ , 

te fondo plano más grande como una protección contra 

alguna salpicadura accidental. 

Llenar a la mitad el beaker con agua purificada y afia 

dir lentamente con agitación 100 g de hidróxido de p~ 

tasio. Dejar la solución que enfríe. 

2- Solución de Acido Cloropl a tínico. 

Disolver 1 g de ácido cloroplatínico en 100 mI de agua 

purificada. 
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3- Electrodos. 

Cortar dos pedazos de gasa de níquel de 50 X 150 mm y 

limpiarlas en un solvente tal como fluído de encende

dor o tricloroeteno para remover la grasa. 

4- Electr.odo de Combustible. 

Sumergir un pedazo de gasa en la solución de ácido clo 

roplatínico por aproximadamente una hora, girar la ga

sa varias veces para obtener un recubrimiento de plati 

no. Enjuagar la gasa cuidadosamente en agua y guardar 

en agua hasta que sea requerido, nunca dejar que se s~ 

que. La solución puede guardarse y ser usada nuevamen 

te si se requiere. 

5- Electrodo de Oxígeno. 

sumergir la otra porción de la gasa en solución de ni

trato de plata por una hora, girando la gasa varias ve-

ces para asegurarse q~e se recubra de plata. Enjuagar 

y guardar en agua. La solución puede usarse otra vez. 

6- Ensamblaje de la Celda: 

Usar el beaker conteniendo la solución de hidróxido de 
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potasio y mantenerla en el recipiente grande. 

Colocar los dos electrodos en sitios opuestos del be~ 

ker y fijarlos a la orilla o borde por medio de los -

clips de cocodrilo. 

Colocar una varilla de vidrio en el fondo del beaker 

entre los electrodos e inclinarlo contra el borde. Es 

to se hace para prevenir que los electrodos puedan en 

trar en contacto y hacer un cortocircuito en la celda. 

Adicionar 35 ml de metanol. Ajustar un tubo de goma 

entre el electrodo de oxígeno y el lado del beaker. 

La celda está ahora lista para operar. 

FI G. 18 

COMBUSTIBLE OXIGENO 
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EFICIENCIA DE LA CELDA. 

Esta puede probarse utilizando un voltímetro 0-1 V.D.C. y 

un amperímetro 0-10 mA. D. C. 

Conectar la celda al voltímetro para medir el voltaje a 

circuito abierto. Luego con el miliamperímetro conect~ 

do en paralelo, la corriente fluirá através de la baja -

resistencia del amperímetro y el voltaje de la celda cae 

rá casi a cero. 

Esta caída de voltaje es debid a principalmente a polariz~ 

ción o pérdid a de energía en l os electro dos. L a r e acción 

en cada electro do tiene lu gar e n series de pasos complica

dos. 

En algunos de éstos pasos, la energía que será preferible 

en la forma de electricidad es liberada como calor. 

La magnitud de la polarización depende de la velocidad a 

la cual la reacción tiene lugar, es decir, la cantidad 

de corriente producida por la celda. 

El voltaje de la celda caerá entre 0.1 y 0.2 voltios en -

lugar de casi a cero. Una proporción grande de la pérdida 

de voltaje está ocurriendo en el electrodo de oxígeno, don 

de la mayoría de la reacción está tomando lugar en la re-

gión de área relativamente pequeña de la interfase aire-lí 
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quido la velocidad de reacción es alta por tanto la pola-

rización t a mbién e s a lta. Por el p a so de aire u oxígeno 

a una velocid a d controlada, suavemente en el tubo de goma 

(o usando un flujo controlado de aire comprimido), el oxí 

geno puede ser alimentado al electrodo de oxígeno e incr~ 

mentar el área producción de corriente (el cual es el 
.. 
area 

del electrodo en contacto íntimo con aire y solución). A 

medida que esto se hace el volt a je subirá. 

ADVERTENCIA: 

Burbujear el aire suavemente sobre el electrodo a fin de 

prevenir cualquier rociadura de la corrosiva solución de 

hídróxido de potasio. El uso de la valvula sin retor -

no en el tubo se recomienda si el aire es soplado por el 

tubo con la boca; para prevenir aspirar anadvertidamente 

la solución. 

Conectar la resistencia· variable 0-10 K.Q.. en el circuito 

en lugar de la resistencia de 100fL y la relación entre 

el flujo de corri e nte y el v ol t u je (controlado por la c a n 

tidad de resistencias), puede ser determinado. Con bur 

bujeo de aire, la potencia de la celda alcanzara 0.ID1 -

watts; con oxígeno puro, ésta sería varias veces mayor. 
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Sin embargo aún sin burbujeo de aire la celda producirá 

suficiente eléctricidad para operar un radio transistor 

simple con audífono; alternativamente un motor de baja -

potencia, corno el minimotor puede ser operado. 

ADVERTENCIA: 

Casi cualquier operación química puede ser peligrosa deb! 

do al descuido. La celda de combustión puede ser cons -

truída con completa seguridad, pero recuerde los siguien

tes puntos: 

a) Todas las sustancias químicas: hidróxido de potasio, 

metanol, nitrato de plata y el ácido cloroplatínico, 

- son venenosos-o 

b) Los vapores de metanol son tóxicos e inflamables. 

c) El nitrato de plata y el hidróxido de potasio, son co 

rrosivos y pueden causar quemadas severas, al estar en 

contacto con la piel u ojos. 

d) El hidróxido de potasio ataca la piel, ropa, superfi-

cies pintadas y aluminio. Si el nitrato de plata o 

el hidróxido de potasio entran en contacto con la piel, 
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ya sea en solución o estado sólido, lavar la parte expue~ 

ta cuidadosamente con agua, en el caso del hidróxido de -

potasio esto deberá hacerse por al menos 15 minutos y de

berá seguirse con un lavado con limón o vinagre, seguido 

nuevamente por más agua. 

VENTAJAS DEL USO DE LA CELDA DE COMBUSTION. 

1- Opera sin contaminar el medio ambiente. 

2- No produce ruidos durante su funcionamiento. 

3- Puede ser alimentado mientras está funcionando. 

Esta celda es objeto de estudio y perfeccionamiento, debi 

do a las múltiples ventajas de este dispositivo único de 

conversión de energíu; se planea generalizar su uso en el 

futuro; actualmente ya se construyeron prototipos los cua 

les están· siendo probados especi a lmente en países Europe-

os. 



-189 

B 1 B L 1 O G R A F 1 A , 



-190 

BIBLIOGRAFIA. 

l. BERDUGO FLORES, J. B., CHAVEZ GUERRA, J. C., Tesis: 

Electroquímica Básica de Acumuladores. Univer 

sidad de El Salvador, Facultad de Química y Far 

macia. 1983. 

2. C. L. MANTELL, Electroquímica Industrial. Editorial 

Reverté, S. A., Barcelona. 1953. 

3. COSTA, J. M., Fundamentos de Electródica, Cinética 

Electr oquími~ s u s Aplicaciones. 2a. Edi-

ción. Alhambr a . Ma drid. 1981. 

4. CROW, D. R., PrincipIes and Aplications of Electro-

London Chapman and Hall. 1974. 

5. DASSLER, ADOLF., Electroquímica y sus Fundamentos 

Físicoquímicos. la. Edición. Unión Tipográfl 

ca. Editorial Hispanoamericana. México. 1969. 

6. F. DANIELLS, R. A. ALBERTY., Experimental Phisical 

C.h e 1ni s t r y • Tr a d. 7 <) . Edición, McGraw-I1ill, 

Book Inc. 1970. Xorge Domínguez. 

Aguilar Mandujano. la. Edición. 

Q. Aristo 

España. 



-191 

7. GLADSTONE, S. Introduction to Electrochemistry Nos-

tran s. N. Y. 194 2 . 

8. H. VILLARREAL, Fuentes Electroquímicas de Corriente. 

la . Edición Limusa Wiley. México. 1973. 

9. J. JIMENEZ GONZALEZ , Manual de Experiencias de Elec-

tricidad. Enos a . Madrid . 1964. 

10. LARA NORTALWALTON, EFRAIN ROLANDO , Tesis: Medicio-

ne s Electroquimicos e n Acumuladores Acidos de 

Plomo. Universidad de El Salvador, Facultad 

de Quimic a y F a rm acia . 1979. 

11. POSADAS, DIONISIO, Introducción a la Electroquímica. 

Monografía . O. E. A., 1969. 

12. RUBIO, FELIPE LAMBERTO, Electroquímica . l a . Edición 

Madrid. Tecnos. 1950. 

13. V. ALMAGRO HUERTAS, Teoría y Práctica de Electroa-

náli s is. Editori a l Alhambra, S. A., Madrid. 

1969. 


