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INTRODUCCION.

Ll presente Lirahajo btiecne como nbijekivo fundamentar las

actividades exrerimentalrns de la Electroguimica; con los
elementos cognoscitives indispensables, para el manejo a
decuado de 1a relacidn existente entre la evidencia expe

- -
viment al oy baas teorTas propucalan.,

La orientacidn adecuada del anidlisis fenomenoldgico en el
trabajo experimental permite operar una estrucilura tedri-
ca en forma escalonada, amplificando la posibilidad del a
provechamiento de experimentaciones sencillas, para fijar
conceptos electroguimicos elaborados que demandan general
mente la utilizacidén de equipo y materiales de elevado -

costo.

El primer capitulo trata de la comprobacidn experimental
de la Ley de Ohm, haciendo un paralelo del comportamien-

de un conductor metidlico y un electrolitico.

[
o

En ¢1 sequndeo capitulo, se hace la comprobacidn experimeg
tal de la Ley de Faraday; se describen los coulombiImetros

comunmente utilizados con éste Tin.

En ambos capitules, se hace una fundamentacidn tedrica en

tyes niveles, partiendo de conceptos generales hasta con-



siderar aspectos especificos de la electroquimica.

nl final se hacen observaciones, conclusiones y recomen-

daciones sobre los fendmenos estudiados.

Se incluye un Anexo, gue contiene algunas aplicaciones -

de la electroquimica.



CAPITULO I
LEY DE OH1 APLICADA A CONDUCTORES

METALICOS Y ELECTROLITICOS



CONSTDERACIONES CENEFPALES

Un conductor elfctrico es una sustancia que permite el mo

3.

vimiento de cargas através de €1, cuando existe una dife-
rencia de potencial entre dos puntos de dicho conductor.

Esta diferencia de potencial genera un campo eléctrico el
cnal es el responsable del movimiento de las cargas posi-

tivas y negaetivas; éste movimiento de cargas origina una

corriente eléctrica.

IEn general el flujo de electricidad através de un conduc-
tor es debido a uu transporte de electrones los cuales se
mueven en sentido contrario al campo eléctrico. Los con

ductores se clasifican de la siguiente forma:

a) Conductores Metalicos, Electrdnicos o de la. Clase

) Conductores Iédnicoes, Electroliticos o de 2a. Clase

Un vircuito eléctrico se origina cuando se conectan los -
extremos de un material conductor a los bornes de una fuen

te de fuerza electromotriz.

Dependicndoe del material conductor por ol qgue entdén conn-

tituidos los circuitos, pueden ser:



a) Bldactricos o electranicos .

b) Electroguimicos

Circuito Eléctrico.

Un circuito eléctrico esta formado por conductores metali-
cos conectados a una fuente de fuerza elnctromotriz. La
conduccidn electrédnica se realiza sin transporte de mate-
ria y es debida al movimiento de los electrones bajo la ac
cidén de un campo eléctrico aplicado. El {nico efecto per
cepltible por el paso de la corriente es el calentamiento
del conductor debido a la disipacidn de energia en forma
de calor por efecto Joule; otra caracteristica de los con-

ductores metdlicos es que la conductividad aumenta al dis-

minuir la temperatura.

Circuiteo Electroquimico.

De manera general los circuitos electroquimicos estdn for
mados por una solucidén conductora (electrdlito) y por con
ductores en contackto con la misma llamados electrodos, los

cuales estan conectados a una bateria mediante conductores



metilicos gue pueden ser del mismo o diferente material

que ol que constituye el electrodo.

Dependiendo del bovne de la bateria al qgue estén conecta-

dos, positivo o negativo, los elecltrodos reciben el nombre

de Anodo y citodo respectivamente.

A diferencia de la conduccién en los circuitos eléctricos,
la conduccidn de electricidad en los conductores electroll
ticos va acompanada de un transporte de materia. Los 10~
nes en su movimiento son los gue transportan la electrici-
dad, la facilidad de transporte o sea la conductividad de-
penderia de la velocidad de los idnes, de su tamaho, de la
carga y de la viscosidad del medio en el gque se han de mo
ver &stos. Puesto gue la viscosidad disminuye al aumen-
tar la temperatura la conductividad electrolitica aumenta
ri con la temperatura en contraste con la conduccidn elec

trénica.

El transporte fde electricidad por los idnes desde la super
ficie de los electrodeos altravés de lLla disolucidn suele ir
acompanada de reacciones guimicas en los electrodos (Elec-

trdlisis) .



Ut magnotbud comian en anmboes circutbos es la resislencia "~
léctrica la cual puede definirse como la oposicidn gue o-
frecen los conductores al paso de la corriente eléctrica;
dicho efecto Fué estudiado en 1789-1854 por Georg Simon -
Ohm, quien investiqd o 1elacidn exiztente ontre el poten
cial aplicado y la corriente que circula através de un cir
cuito Ja cual es una constante segln los estudios realiza-

dos por Ohm, siempre gque se mantengan inalteradas las pro-

piedades fisicas y guimicas del conductor.



FLUTOGRAMA DR LA MAETODOLOGLIA EXDERIMIENTAL.

La metodologia a seguir para la elaboracién del Trabajo Ex

perimental se presenta en el siguienke esguema.

T PROBLEMA —J

OBSERVACION

pemms o l_-

[___ _ HIPOTESIS

[_ EXPERIMENTACTON e
[— CONCLUSTORES

- =

L COMPRENSI G
(EXPLICACION)



PARTE EXPERIMENTAL.

Flujograma de trabajo préctico para un circuito eléctrico

y Electroquimico.

Los materiales pregsentan resistencia al paso
de la corriente eléctrica.

| R R T = ap —

l

La relacidn entre el voltaje aplicado y la co

rriente eléctrica ¢s una cantidad constante,

siempre que se mantengan inalteras las pro-
. o s .

piedades flsicas y qulimicas del conductor.

La resistencia de un conductor metialico y e-
lectrolitico puede calcularse si conocemos la
intensidad de la corriente eléctrica que cir-
cula por un circuito eléctrico o electroquimi-
co, para un voltaje aplicado.

1

Montar los circuitos mostrados en la figura:

F.E.M. _ FEM.

|

(N)

o

CIRCUITO CIRCUITO
ELECTRICO ELECTROQUIMICO
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Procedimiento:

1) Towar medidas de diferentes valores de vol-
taje y corriente eléctrica en el circuito e
léctrico.

2) Tomar medidas de voltaje y corriente eléctri-
ca en el circuito electroguimico interrumpien
do el circuito después de cada medicidn. Man
teniendo constante la distancia entre los e—
lectrodos y el drea de contacto electrodo-so
lucién. -

3) Efectuar las mismas mediciones del numeral 2.
Variando la distancia de separacidon entre
1os electrodos, manteniendo constante el &-
rea de contacto electrodo-solucidn.

- Manteniendo constante la distancia de sepa-
racidn entre los electrodos, variando el &a-
rea de contacko electrodo-solucidn.

Tabulacidn y tratamiento de datos.
conclusiones.

| Comprensidn del Fenlwmeno. {

V‘.
Primera Unidad Segunda Unidad Tercera Unidad

Tedrica Tedrica Tedrica




DESCRIPCION DEL

Materiales v RFeactivos Utilizados:

~ PRalanza granataria marca Ohaus

- Multitester marca Sanwa

- Pincas cocodrilo

- Parta pilas

- Baterias selladas 1.5 voltios

- Amperimetro marca

- Lija para metales

~ Papel filtro para

EXPERIMENTO.

secar los electrodos

-11

~ Tuberia de cobre 5/8" para fabricar laminas de 7.58x4.5 cm

~ Fuente de corriente directa

- Resistencias de carbdn

- Cubeta plastica de 1 ltro.

- Tapadera de madera

- I'iev de Rey o Vernier

- Crictalerss de uso comin

Reactivos:

Agua destilada

- Sulfate de cobre pentahidratado A.

de capacidad

con ranuras de 2 cm de separacidn

R. Merck
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PARTLE EXPERIMENTAL

Se desarrolle la pridctica, montandose los circuitos eldc-

tricos y electroguimicos tal como se muestra en el flujo-

Se tomaron mediciones de voltaje de la fuente de fuexrza e
lectromotriz, jnteunsidad de corrieunte en el circuito elég
trico con el fin de comprecbar la ley de Ohm aplicada a con
ductores metidlicos; para el circuito electroquimico se de-
terming el valor de la conductancia, tomando lecturas de
caida de potencial entre los electrodos y la intensidad de
corriente que atravieza la solucidn Ltodo ello con el obje-
tivo de demostrar la ley de Ohm para conductores de segun-
da clase. Tuego se comprobd gue la conductancia de wuna
solucidn electrolitica depende de varios factores; entre
&stos se tienen la longitud de separaci@n entre los elec-
trodos y el drea de contacto electrodo-solucién, que fue-
ron las variables (par3metros) con los gue se trabajd en

P : ;
esla experiencilia.

MATLERIAL Y BEQULITY EMPLIEADO.

Circuito Eléctrico.

- Baleyias secas 1.5 voltios

- Porta pilas
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- Conductores metdlicos
~ Pinzas de cocodrilo
~ Resistencia variable

Voltimetro

- Amperimetro

Procedimiento:

Se armd el circuito elédctriceo de la fFigura 1.a gue se mues
tra en el flujograma, se determind el valor del voltaje de
la fuerza electromotriz, se tomaron diferentes leckturas de
intensidad de corriente para cada potencial aplicado, ha-
biéndecse ploteado los valeores obtenidos de voltaje e inten

sidad de corriente; se obtuvo el valor experimental de 1la

resistencia empleada.

Circuito Electroquimico.

Material y Egquipe Empleado:

Nateria deo 1.5 valtion
- Pinzas de cocodrilo
- Electrodoes rectangulares de 4.5 cm x 7.58 cm

- . o 3
- 1 cuba plastica de 1000 ¢m



Tapadera de madern
Voltimetro

Ampel Tmetro

Lija para metales
RalanzAa granatoria
Topel filtro
Cristaleria de uso

Switch interruptor

Reactivos Ewpleados:

Agua destiladan

Sulfato de cobre pentabidratado A.

con aherturaas

-
comun

Fuente de corriente directa

F

15

0
N

(*

m o de

Mexck

.-
Soeparacion

-14



TABULACION DE DBATOS

TAE‘L/\ Ng l ('i?‘("llit't)

KT8 brieo,

1 (Amperigs) x 107! £ (Volilos')
0.5 35 |
e} 7.1 '
1.5 10.4
2.0 139
2.5 17. 4
3.0 20.6
TABLA N2 2 Circuito Electroquimico

Distancia entre los electrodos constante .

. : S —
! Areo (cm?) e (onm 'y x 1072

! 2.3 3.8

' 3.6 4.0 #
| so a2

; 9.0 4.5 .
| 1.3 4.7

| 14.4 5.0
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TABULACION DE DATOS

VABLA N2 3 Circuito Hlectroguimico
Area de Contacto Electrodo-Solucidn constan
te.
iLongilud(cm) I/E,(Ohm")xlo'2
!
| 14 4.03
2 5.00
1. 10 5.54
{ 8 7.14
i 6 9. 80
it 4 2.%0
i 2 20.00 ) !
TABLA N2 4 Circuito Electroquimico.
: - - . =
]E (Valtigs) 1{Amperios) x 107! ;
_ |
i 2.2 1.O
{ 4.4 2.0
6.5 3.0
8.8 4.0
| 130 6.0
. 170 8.0




TABULACION DE DATOS

TABLA N° 5 Cilculo de la Resistencia en un Circuito

Eléctrico.

| R« 10'(q) | ar| ‘
70 0.03 \
71 | 0.013 |
693 | 004 :
| 6 95 | 0.02 |
| 6 96 | 0 0l |
| o
U

ﬁ:ﬂ"fﬂ-x |Ol
AR® 0 06 0.

R= Rt AR

R=(6.97 + 0 06 ) 0. x 10}



TABULACION DE DATOS

TABLA N2 6

Calculo dae

lai Resistencin

Electroguimico.

T
Rx10'() | AR|
| |
g3 ! 002
|
e, ! 002
2.17 i 0.0
2.2 . 0.02
217 | 0 .0l
' 2.13 il 0.05
1

R= 218 xiol QL

AR=0.027

p=(z. 18+ Q072

)10l

o

n

un

Circuito

-18



| [ ' B |
| l.‘
! ' , -
: | | | i L
{Voltios) ; ! | i el
| | | it R
20 1 /
| | : i
| ’ | . fass
' 1
| | ]
15 I !
[
i !
A0 i i [
| | R
: |
+ |
[ N % i
2Rk ‘
[ | |
i x | | itk ]
0.5 { 2 ‘ | g1l
| itk R ol
' | !' |
! |' Ir‘.lO"
| 5 : {Amparion)
i .

GRAFICO VOLTAJE vrs. INTENSIDAD DE CORRIENTE

CIRCUITO ELECTRICO
SEGUN DATOS EXPERIMENTALES DE LA TABLA |I.
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35¢

GRAFICO CONDUCTANCIA vrs. AREA DE ELECTRODOS
OBTENIDO CON LOS DATOS EXPERIMENTALES DE

LA TABLA 2 PARA UN CIRCUITO ELECTROQUIMICO
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l

|
1 t | 1 1 |
8 101 g T Y
s | | f H
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et I i
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Longiitud “{iem)

GRAFICO CONDUCTAUCIA vrs. LONGITUD

DE SEPARACION DE ELECTRODOS
UTILIZANDO FUENTE DE CORRIENTE SEGUN
DATOS OBTENIDOS EN LA TABLA 3

BIBLIOTECA CENTRAL

UNIVEREIDAD DE EL SALVADER
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{ Amperios)
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GRAFICO INTENSIDAD DE CORRIENTE vrs. VOLTAJE
OBTENIDO CON LOS DATOS EXPERIMENTALES DE LA

TABLA 4 PARA UN CIRCUITO ELECTROQUIMICO
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GRAFICO CONDUCTANCIA vrs. AREA
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SUGERENCIAS PARA DISCUSION.

1 - s posible que una sustancia no conductora al estado

sHlido permite el paso de corriente cuando esta di-

suelbta en agua?

) 3 e : - - - e .
= dCOmo explicamos exactamente que los compuestos 1d6ni-

s de la electricidad?

ros puedan actuar como conductore

3- ¢Qcurre algin cambio al paso de una corriente eléctri

ca en un conduc or metilico?

4- ¢9ué sucede cuando una corriente pasa através de un

conductor electrolitico?

EES {Encontid algnna evidencia que soporte, la relaciln

entre el voltaje aplicado y la corriente eléctrica?

G- éPurden los dtomes de cobre que componen el anddo a-

: ‘ -
portar electrones e ingresar a la solucidn como O~

"



Como

- . . .
1 la resistencia de un conductor

tico al variar la distancia de separacidn

electroll-

entre los

electrodos, el Area de contacto electrodo-solucidn,

1la concentracidn?

1

Puede la relacidén R -~ 4? —_ aplicarse

ductor

A
metalico?

a un con-



COMPRENSION DEL FENOMENO DE CONDUCCION
DE LA CORRIENTE ELECTRICA,

- CIRCUITO ELECTRLCO

- CIRCUITO ELECTROQUIMICO.

-26



PRIMERA UNIDAD

=27

TEORICA.

CIRCUITO ELECTRICO.

Un conductor eléctrico es una

mavimiento de cargas cuando existe

tencial entre Jdos puntos de dicho

mionte de cargns genera una coxrt

Consideremos un conductor como

potencial Va respectivamente,

b

Va

FIG,

donde vn'>)vh, pnsarﬁ una corriente

conductor C debido a la diferencia d

esta corriente eléctrica puede estar

gas positivas que se mueven de A hac

gativas qgue pasan Jde B hacia 0. Las

alejan del punto A y se acercan cargas negaktivas,

. : LI o g r g 4 \
disminucion del potencial V_, al pun

Erarcio,

positivas de tal manera que la diferen

sustanc
una
conductor. I

iente

se muestra

su pobtencial Vh va aumentando

ia gue permite el

diferencia de po-

1l movi-

eléctrica.

en la figura con

para los puntos A y B

e
eléctrica atrav

e potencial exis

constituida por car-

ia By cargas ne-

por

ciargas positivas se

1o

cque implica una

to B le ocurre lo con

al acercarse las cargas

cia V,-Vy tiende a ce



ro, cuando esto ocurre, cesa la corriente eldctrica que pa

>d POI ol conductor.
s evidente que para mantener la circulacidn de la corrien
te, es necesario conservar esta diferencia de potencial, -

pPara lograr esto se ulilizan generadores eléclricon.

La siguiente figura muestra un circuito eléctrico simple,

alimentado por una fuente de fuerza electromotriz.

o/

&
___.% b
A
( i

2

W)

)— FIG 2

CIRCUITO
ELECTRICO

La corriente en el circuito exterior circula desde la zona
de mayor potencial -pelo positivo- hacia la de menor poten-
cinl -polo negativo- de la bateria. En el interior de 1a

bateria las cargas se desplazan desde de la zona de menor

: . . - - . .
a mayor poktencial. LA corrvyiente circulard por el circul-

to externo mientras exista la energia disponible en el in-

terior de la bateria para que pueda realizar el traslado -
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de cavgns através de &slba.
Bl fendmeno del movimiento de cargas dentro de la bateria
demanda una energia que es obtenida de las reacciones qui

Wicoas que ocurven en su inkterior originandose un trabajo,

fque en este caso es un brabaje eléctrico W, el cual se man
tendra mientras exiskta la capacidad de hacer trabajo sobre
los portadores de carga que penetren a la bateria; esto se

: -
conoce comn fuerza electromobria.,

Un ejemplo ilusktrativo similar al fendmeno gue ocurre en el
circuito eléctrico simple es el flujo continue de agua en -

tre los depdsitos 1 y 2 de la siguiente figura.

2 FIG . 3




La circulacidn de agua entre los depdsitos 1 vy

ble si existe una fuente de energia capaz de hacer traba-

jo sobre la masa de agua que circula, la descarga del de-

phsito 1 hacia el depdsito 2 se realiza por la disponibi-
it e 1o eneagia «de posicion (potencial) adguirida  a-
travids de la Fuente de energia mencionada.

El trabajo hecho sobre un portador de carga implica una
transmisidn de energia dentro de la fuente; por ejemplo
- : - .. - .
en una bateria se transforma energla gquimica en eléectri-
ca; por lo tankte podemos definir una fuente de fuerza e-
lectromotriz como un dispositivo en el cual se transfor-
ma energia quimica, proveniente de reacciones guimicas -

. . P - 2 . P
en el interior de éstos, en energla eléctrica, mecanica

; -
o en otra forma de energia.

Cunnde se cierra un circuito, una carga en particular en
tra en la fuente en su extremo de bajo potencial y sale
de ella por el de elevado potencial de manera gue por -
cualyuier parte del circuito exterior a la fuente, pasa
una carga ﬂq en un tiempo dt; este movimiento de cargas

através de un conductor es lo gque se conoce como corriun

te eléctrica.
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El paso de una corriente eléctrica se reconoce porque en
el conductor y en el espacio que lo rodea se manifiestan
fenémenos cuya magnitud se emplea para medir indirectamen

te la intensid:

d de dicha corriente, siendo algunos de es
tos fendmenos los siguientes:
a) Calorificos.

Se manifiestan por la elevacidn de la temperatura del

conductor.

b) Magnéticos.

La circulacién de cargas eléctricas en un conductor
dentro de un circuito cerrado genera efectos magnéti

oo,

c) Quimicos.

Cuando se descomponen soluciones de 4Gcidos, hidrdxi-

das y sales gque se interponen a su paso.

CIRCUTTO ELECTROQUINMICO.

Existen sustancias especialmente sales, &dcidos inorgani-

cos y bases, gue al disolverse en agua o en otro solvente
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apropiado, origina soluciones gue conducen la electrici-
dad en mayor o menor proporcidn y se denominan electrdli

tos.

El estudio de la conduccidn de la electricidad por los 1i-
quidos comenzd en el aho 1799 cuando Volta construyd su e-
lemento o pila. Un ano después se investigd los produc-
tos de descomposicidn del agua cuandc pasa através de ella
una corriente eléctrica, se descubrid ademids que, a dife-
rencia de los conductores metidlicos o de primera clase, -
les Ligquides se descomponen cuando circula una corrxiente
eléctrica por ellos. Esta descomposicidn cesa cuando se
interrumpe el paso de corriente; por lo tanto se concluye
gque la descomposicidn de las disoluciones va unida de al-
guna forma, al paso de la corriente eléctrica. Se obser
v ademas, gue los productos de descomposicidn aparecen -
finicamente en 1os sitios por donde entra o sale la corrien
te. Faraday llamd a éstas soluciones "Electrdlitos" y a
los lTugares por donde entra y donde sale la corriente; a-

nodo y catado respectivamente.

En lLa siguiente seccidn se discutiridn aspectos mias especi-
ficos de la conduccién de corriente tanto através de un -

circuito eléctrico como de un electroquimico.
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SEGUNDA UNIDAD TEORICA.

CIRCUITO ELECTRICO.

Decimos gue se ha establecido una corriente eléctrica, si

pasa una carga neta g por una seccidn transversal cualquie
ra de un condurtor en un tiempo t asi:
- . d
t

La segunda expresidn nos indica que la velocidad de flujo
de carga no es constante al transcurrir el tiempo por 1lo
tanto la corriente varia con el tiempo. En ambos casos,

la corriente i es la misma en todas las secciones transver

L

sales del conductor, aln cuando el &drea de la seccibén varie
en diferentes puntos ésto puede compararse con el flujo de
agua por una tuberia; si el drea de seccidn transversal dis
minuye, para un mismo caudal, lo Gnico que ocurre es gque -
Ta velocidad del agua oumenta; por el principio de continui

dad.

La constancia de la corriente eléctrica se deduce del he-
cho de que la carga debe conserxrvarse; es decir, que la car

ga no se acumula ni se pierde en ningiin punto del conductor.

El eiemplo del agua circulando por la tuberlia puede ilus-
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trarnos el flujo de cargas através de un conductor; el a-
gua fluye porque hay una diferencia de presidn en los ex-
tremos de la tuberia, gque puede compararse con la diferen
cia de potencial establecida entre los puntos del conduc-

tor.

Recordando que en los metales los responsables de la con-
duccidn de la corriente son los electrones, los cuales a-
vanzan atiravés de la red cristalina tal como lo hace una

piedra cuando se mueve en el agua.

En ausencia de un campo eléctrico, las direcciones en que
se mueven los electrones en el material conductor, estan
completamente al azar, como las moléculas de un gas confi
nado en un recipiente; cuando se aplica un campo eléctri-
, las cargas positivas y negativas se orientan en un sen_
tido el cual es definido por el sentido del campo, las car
gas modifican su movimiento irregular de manera que los e-
lectrones se desplazan en sentido contrario al campo con -
velocidad constante de arrastre Vg, por lo conslguiente no
ganan energia cinética. Esto puede analizarse consideran
do ¢1 campo aplicado a un electrdn gque se encuentra inicial

Pd . - Pl .
mente en reposo, éste experimentara una fuerza eléctrica que



le comunica una aceleracidn, a, dada por la segunda Ley

e E - . . .
de Newton a = m ésta aceleracidon producida es con-

trarrestada efectivamente por los choques entre los elec
trvones de valencia y los dtomos que forman los llamados

corazones idnicos; los cuales estdn formados por los e-

lectrones internos del metal los cuales rodean a los 5t2
mos gqgue forman la molécula; hay que aclarar que los elec
trones gue transportardn la carga son los electrones de
valencia del metal conductor; de tal manera que el campo
eléctrico que obra sobre &stos electrones no produce u-

na aceleracidn neta.

Considerando leos efectocs que ocurren con el movimiento
de las cargas, especificamente los magnéticos (Primera
Unidad Tedrica, pagina 3| ); si un campo magnético ejer
ce una fuerza lateral sobre una carga en movimiento es
de esperar que lo ejerza también sobre el conductor que
lleva 1a corriente, si la corriente es transportada por
los electrones libres delmetal, la magnitud de la fuer-
za media que obra en uno de &stos electrones sera:

F=go Vd B sen o ccmo F es perpendicular a la vd (veloci
dad-arrastre); F = go Vd B y la fuerza total sobre el -

metal y los electrones sera:
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La figura siguiente muestra un alambre por el gue circula
una corriente i que se coloca perpendicularmente a un cam

po magnético.

—>
e ) —

- A
La flecha indica el sentido convencional de la corriente,
para una de las cargas positivas, la velocidad V seria ha
cia la izquierda y la fuerza sobre el alambre, hacia arri
ba saliendo de la pagina (regla de la mano derecha), esté
- - N
dada por F = g V x B a esta misma conclusidn se llegaria
si consideramos un portador negativo para los cuales V i-
ria hacia la derecha y gque seria negativo. Podemos con-
cluir entonces gue midiendo la fuerza magnética lateral -
que obra gobre un alambto gque Jleva vortlento y qua onlh
colocado sobre un campo magnétice, no podemos saber si -
los portadores de corriente son cargas (-) que se mueven
en una direccidn o cargas positivas que se mueven en la

direccidn opuesta.
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En 1879, E. H. Hall, planted un experimento que proéorcio—
na el signo de los portadores de carga en un conductor de
nominado efecto Hall, ver las figuras siguientes. La -
flecha indica como siempre el sentido convencional de la
corriente, las figuras S5-a¢ y 5-b muestran cargas posi-
tivas moviéndose hacia abajo y cargas negativas moviéndo-

se hacia arriba respectivamente; el efecto Hall permite -

decir cual de esas dos posibilidades es la correcta.

El experimento consiste en lo siguiente:

Se establece un campo de induccidén magnética perpendicu-
larmente a la tira que conduce la corriente, las cruces
indican que el campo entra en la figura; la fuerza total
. . - . - = 4
sobre la tira viene dada por F = 1 1 x B apunta hacia -
la derecha de la figura, este sentido puede establecerse
por la regla de la mano derecha y la fuerza transversal
. — — —n
experimentada por los portadores de carga F = g V x B;
estos portadores ya sean positivos o negativos se move-
ran hacia la derecha bajo la influencia de la fuerza des
viadora que va en esa direccidn produciendo una diferen-

cia de potencial transversal por el efecto Hall entre -

dos puntos A y B establecidos de la tira.
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FIG 5
Figura n? 5 gue 1ilustra el efecto Hall y la determinacidn del -

signo de los portadores de carga en un conductor.
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El signo de los portadores de carga queda establecido por
el signo de ésta diferencia de potencial Hall. Si los
portadores de carga son positivos, el punto B estard en -
un puntoe de mayor potencial que el punto A y si son ne-
gativos sucederd lo contrario, experimentalmente se encuen

tra que los portadores de cargas son negativos.

Para explicar el efecto Hall se supone que los portadores

de carga se mueven a lo largo de la tira con una velocidad
de arrastre; la fuerza magnética desviadora hace que éstos
se desvien hacia el borde derecho de la tira y estd dada -

— —a —
por F= g vd X B.

Los portadores de carga no se acumulan en el borde de la -
tira, debido a gque al desviarse, el corrimiento de la --
carga da lugar a un campo eléctrico transversal, por el -
efecto Hall gque obra dentro del conductor , oponiéndose --
al arrastre lateral de los portadores. Este campo elég
trico llamado de Hall es otra manifestacidn de la diferen-

cia de potencial.
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Los experimentos muestran que en los metales la diferen-
cia de potencial del efecto Hall es negativo por lo tanto

los portadores tienen signo negativo.

AtUn cuando en los metales los portadores de carga son los
electrones, en los electrdlitos pueden ser idnes positi-
vos y negativos, para asignar las direcciones de las co
rrientes, se necesita adoptar una convencidn. Por sim-
plicidad y para establecer una uniformidad algebrdica, se
supone gque todos los portadores de carga son positivos Y
se dibujan las flechas de corriente en el sentido en que

se moverian tales cargas. Si los portadores son negati-
vos, entonces se moveran en sentido contrario a las fle-
chas de corriente; éste es el llamado sentido convencio-
nal de la corriente. Nunque se sabe, por el efecto Hall

y otros experimentos, que realmente los portadores de --

carga son negativos en los metales.

La velocidad con que las cargas se mueven a través de un

conductor depende de varios factores como son:
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a) EL tipo de material conductor

h} La temperatura

¢) El voltaje aplicado

Si se aplica una misma diferencia de potencial a los extre

mes de una barra de cobre y una barra de otro material, se

-

producen corrientes muy diferentes; ésta diferencia se de-

be a una caracteristica de cada material, la cual es la re
sistencia, definida por la relacidn R = - y es una me-
i

dida de la oposicidn que ofrece el material al movimiento

de cargas a su través.

De manera general podemos decir que la resistencia aumen-
ta, al aumentar la temperatura en los conductores metdli-
cos y disminuye en ciertos intervalos de temperatura, en

las disoluciones.

El voltaje aplicado determina la cantidad de corriente que
circulari através de un conductor, segin la Ley de Ohm
£ = iR el potencial es directamente proporcional a la co-

rriente gue circula.

Si consideramos un conductor cilindrico de seccidn trans-
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versal A, Jlongitud 1 y que transporta una corriente i, si
lns secciones transversales decl cilindro son superficies
equipotenciales, la intensidad del campo eléctrico y la
densidad de corriente serdn constantes en todos los pun-

tos del cilindro y tendrdn los valores.

&
1 A

J es la densidad de corriente la cual es un vector gque -
nos caracteriza a un punto del conductor y es la cantidad
de corriente que circula por unidad de area de seccidn -

transversal.

Una magnitud relacionada con la resistencia es la resisti
vidad; la cual puede expresarse en funcidn del campo elég

trico y la densidad de corriente

seqQn las ecuaciones anteriores, podemos escribir:

€1 1
j’ = —_— y obtenemos R =‘P . Esta rela-
i/n A
cidén nos muestra que la resistencia de un conductor es di

rectamente proporcional a su longitud e inversamente pro-
porcional al drea de seccidn transversal. Experimental-

mente es posible conocer la resistencia de un conducteor a
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plicande una diferencia de potencial variable en sus extre

mos y midiendo la corriente para cada potencial; si se plo
tea un grafico & vrs. i y se obtiene una linea recta; por
la ecuacidn & = iR podemos concluir que la resistencia es
independiente del voltaje aplicado; suponiendo que la tem-

peratura del conductor es constante en todas las mediciones.

Un conductor obedece la Ley de Ohm si el grafico E -i es -

rectilineo. La ecuacidn & =iR no es un enunciado de la

ley de Ohwm; y la relacidén R = es la definicidn general

i
de la resistencia sea que el conductor obedezca o no la -

Ley de Ohm.

Un equivalente microscdpico de la relacidén & =iR es E=Jf
donde‘f es la resistividad. Un material obedece la Ley
de Ohm si el grafico & vrs. J es lineal y la resistivi-

dad es independiente del campo eléctrico y de la densidad

de corriente.

Esta lcy es una propiedad cspecifica de ciertos materiales

y no una ley general.

La resistividad es una medida de la respuesta de la sustan

cia conductora a un campo eléctrico aplicado. El inverso
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de la resistividad se denomina conductividad o conductancia

especifica (K). K = J/E

Si el eje X es la direccidn del campo eléctrico aplicado;
cscribimos d ':

Ex = _dE

dx
y obtenemos = K E por sustituciones algebrdicas llega-
A

- I at . a

mos a la expresion: —_— = -K — siendo I = —3 pode-
A ax dt

mos escribir:

d act

dg . Q&

dt dx

Esta expresidn nos muestra

ye através de un conductor

. . Vd
notencial eléctrico en el.

La corriente eléctrica que

co puede calcularse por el
el cual, el

Energila, segln

por la fuente de fuerza
loxr

generado por efecto

£ it = i?Rt

electromotriz debe ser igual al

de donde obtenemos i =

gque la corriente eléctrica flu-

s8le cuando hay un gradiente de

circula en un circuito eléctri-

principio de la Conservacidn de
(= £it) hecho

trabajo eléctrico

ca

Joule o sea:

&

R

Esta expresidn también la podemos obtener aplicando el teo

rema de la trayectoria,

que se enuncia:

"LLa suma algebrdi-
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ca de los camblios de potencial que se encuentran al reco -

rrer un circuito completo debe ser cero". Este teorema es

una manera de enunciar el principio de conservacidn de la e
- . . - .

nergitn rn un circulbo elcctrico.

Circuito Electroquimico.

Considerando la conformacidn mis elemental de un circuito
electrogquimico, el c¢ircuito presenta una sustancial dife-
rencia respecto a un circuito eléctrico simple, el aspec-
to relevante de identidad 1o constituye la presencia de
dos fases diferentes integradas al circuito, una la fase
sbdlida conductora y la otra la fase liquida también con-

ductora.

El fendmeno de In conduccidn en la fase sblida es diferen-
te al de la fase liguida; la fase liquida en el circuito -
presenta una determinada resistencia gue es consecuencia

de la naturaleza del solvente, de las sustancias disueltas,
de su concentracidén y la temperatura; éstos factores deter
minan a nivel de interfase s&lido-l1fquido el aspecto mas -

complejo del Iendmeno de conduccidn de corriente en estos



circulitos.

///JL - 1- Fuente de F.E. M.

A A % 1' Resistencia interna de 1la

( ) F.E.M.

2- Conductor externo metalico

,{— o
3- Electrodo metalico
4- Solucidn conductora (electrd
-____JJ lito)
CIRCUITO

ELECTROQUIMICO ELEMENTAL

Fig. HNo. 6 Circuito Electroquimico Elemental.
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|

Liquida conductora.

La conduccidn de corriente es consecuencia de la presencia
de especies idnicas en la fase, las cuales son portadoras

de la corriente gue circulaen todo el circuito.

Considerando el circuito de la [lgura por el cual circu
la una corriente. Fn la fase conductora los idnes se mue-
ven en la disclucidn por la arcidn de un campo electrosté
tico generado enbve los elecktrodos y la solucidn; el cual
se origina por la diferencia de potencial entre los elec-

trodos por el efecto de la F. E. M. aplicada.

La velocidad de los idnes através de la disolucidn depende
de varios factores:

a) La clase de idn, carga, tamaiio

L) Nimero o proporcidn de ellos en la disolucidn

c) ha concentracidn de la solucidn electrolitica

d) Tipo de solvente

e) lL.a tempeovatura

f) L.a intensidad del campo eléctrico aplicado

Los ruvzamientos y choques de los idnes transforman parte



de Ia energia eléctrica en energia calorifica por efecto Jou
le; el electrilitoc se comporta entonces como resistencia -
cléctrica; una parte de la fuerza electromotriz aplicada se

gasta en vencer esa resistencia. Considerando dos soluciocnes
de difereute concentracidn, el nimero de idnes presentes en

la solucidn electrolitica de mayor concentracidn serd mas al
to que en la solucidén diluida, por tanto el nimero o frecuen
cia de colisiones de las especies ionicas entre si, y con -
las paredes del recipiente que la contiene aumentara; de ma-
nera gue, si la resistencia de l1a solucidn es proporcional -
al calor disipado por efecto Joule, podemos concluir gue -

una solucidn concentrada ofrece mayor resistencia al paso de

corriente eléctrica.

La migracidon idnica ademds de involucrar transferencia de -
electricidad, 1nvolucra transferencia de materia de una a -
otra parte del conductor, alngue éste transporte no altera -
la electroneutralidad de la solucidn, ya que las cargas gque
circulan por todo el circuito no pueden acumularse en ningu-
na reogion de éste. El tlujo de corricente con los conducto =~
res electroliticos va siempre acompainado de cambios quimicos

en los electrodos, estos camhios son caracteristicos y espe-

cificos de las sustancias que componen la fase liguida con-
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ductora v los electrodos.

Tal como hemos venido expresando, la intensidad de la corri-
ente eléctrica que circula a través de un conductor electro-
litico depende de varios factores como son la diferencia de

potencial entre los electrodos, la temperatura, la concentra

cifin del electrilito y la presidn ejercida por los gases
que evolucionan en las regiones electrddicas como pro
ductos.

La diferencia de potencial aplicada entre los electrodos,ori
gina un campo electrostd@3tico entre ellos; que causa el movi-
. . D .
miento de las especies idonicas presentes en la solucion,cuan
to mayor sea el valor de ésta diferencia de potencial sera -

mavor la velccidad con que los iones se desplazan.

Considerande la ley dc difusién de Graham la velocidad con -
que un 1dn se mueve en un medio dado es inversamente propor-
cional a su masa; ademds este movimiento idnico obedece a -
las Toyes de 1a eolectrontiatica, o sea que é€sctos se dirigen a
su respectivo electrodo. Estas variahles tambien influyen -

en los icnes provenientes del solvente, ya que en el seno de

Ia disnlucidn todr= 1ns iones presentes se moveran hacia el
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electrodo de carga opuesta a ellos de manera que habra una -
competencia para descargarse lo cual serd determinado por -

los potenciales de descarga de cada unc de ellos.

La influencia de la temperatura esta en proporcidn directa -
con la velocidad de los iones y ya que éstos son los respon-
sables de la conduccidn de la corriente en el seno de la -
reaccion, considerando los facltores mencionados antexriormen-
te podemos decir gque la intensidad de la corriente se incre-

mentard al aumentar la temperatura de una solucidn,

La tercera unidad téorica trata exclusivamente aspectos que
involucran la conduccién de la corriente por conductores --

electrolilbicos.
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TERCERA UNIDAD TEORICA

Con el fin de obtener un conocimient~ mas amplio del fend
meno de conduccidn electrolitica y de los factores que in
fluyen en €1, debemos considerar cuidadosamente algunos de
los hechos fundamentales con relacidédn a la conduccidn de -

la corriente através de la disclucidn.

En priwmer lugar consideramos que una sustancia idnica al
disolverse en un solvente apropiado, (en el caso particu-
lar se trabajard con disoluciones acuocsas), se disocian en
sus idnes -cationes y aniones- como se sabe éstas son par-

ticulas cargadas positiva o negativamente.

Ne todas las sustancias iénicas producen la misma clase y
nimero de idnes, estos son caracteristicos del compuesto

iénico en cuestidn ya gue dependiendo de la sustancia que
provienen pueden variar en las siguientes caracteristicas:

1) La carga

2) E1l radio idénico
3) La movilidad idénica
49 La masa

5) El voldmen

-3



Cuando aumenta la concenktracidédn el niimevro de especies J'6n_i_
cas en la solucidn es mayor, segin lo mencionado en la se-
gunda unidad téorica Pag. 4B la resistencia de la solucidn
al paso de la corriente ( la cual es transportada por los
idnes) se origina por los rozamientos y choques de los -
idnes entre s1, considerando éstos aspectos podemos decir
gue Ja resistencia de una disolucidn es proporcional a la
concentracidn; suponiendo una temperatura constante de la
disolucién durante el paso de la corriente, segiin la Ley -~

de Ohm.

Sin embargo al variar la temperatura la resistencia de la -

solucién se verda afectada.

En el ejemplo siguiente se muestran dos soluciones de igual

concentracidn y naturaleza.

Al aplicar la miswma diferencia de potencial a las dos solu-
ciones, se observa gue la intensidad de corriente gque circu

1n es diferente.
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FIG. 7

Solucidn 1 Solucidén 2

= 1 O % = L
Cl 1 C2 10%

Si T1 es la temperatura de la solucidn 1 y T, la de la so
lucidn 2 y T1 > T la resistencia serda menor para solu-
cién 1 que la solucidn 2, ya que la temperatura favorece
la movilidad idnica, disminuye la viscosidad del solvente
y por consiguiente los rozamientos de los ibdnes entre -
si disminuye por tanto la conductividad aumenta. Enton-

ces se cumple gue la resistencia de una solucidn es inver

samente proporcional a la temperatura.

IEn general no todos los idnes tienen la misma velocidad en

las mismas condiciones, por lo gue si la corriente es trans
portada por ellos es de esperar que los idnes mads rapidos -
transporten mids corriente que los mids lentos en el mismo -

tiempo. La relacidén entre la velocidad del idn y la frac

cién de corriente que transportan se puede obtener de la

siguiente manera:
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Considerando un electrdlito qgque proporciona dos clases de

idnes, cationes y aniones y sean:

Cationes Aniones
n() = No. de cationes r“g = No. de aniones
UH = velocidad VO = Velocidad

aPe = Su carga ADe = Su carga

La cantidad de electricidad transportada por los cationes
en un segundo sera:

. _n.

I(+) =" v®dz®e
y la transportada por los aniones en el mismo tiempo

i _ N

I1(-) = ""OvO z0O e
por lo tanto la corriente total serd la suma de éstas dos
fracciones.

I = I(+) + I(-) e igual a

NH VB zBDHe + NOVO2ZO e

H
i

FPor el principic de electroneutralidad la disoclucién debe
ser electricamente neutra a pesax del paso de corriente a

través de ella, es decir se cumple que:

n(+) Z + e = M-y z - e y podemos escribir:



O3]
(@3]

1. = Niiz @ e V(+) + N+) 2z e V(=)
I, = N z(i)e.[(v(a») + v(—)].

La ¥fraccidtn de corriente transportada por los cationes vy

los aniones respectivamente sera:

E J - v (-
fle) = It Vi) g t(e) = ) (=)
~ (. _
I, V(+) + V(=) I VIi+) + V(=)
donde t(+) v t(-) se les conoce también con el nombre de

indice de transporte.

Existen varias caracteristicas que se obsexrvan repetidamen
te y sin excepcidén en los experimentos de conductividad de

las disoluciones estos sun:

1- Después de un cierto tiempo de realizar el experimento,
ha salido de la disolucién por el dnodo un numero de

cargas igual a las que penetraron por el catodo.

2- A pesar de que la concentraciton de electrdlito pueda
variar de un lugar a otro de Jla disolucidn a medida
gue la corriente fluya a su través, la electroneutrali

dad se mantiene en toda la disolucidn. En otras pala



hras las cantidades individuales 1o cargas positivas

v negativas de la discolucién son las mismas.

3=  EBn tanto gue las concentraciones de todas las especies
idnicas de la disolucidn permanecen constantes, la co-
rriente eléctrica es directamente proporcional al -
potencial aplicado. De este modo la Ley de Ohm -
e cumple para las disoluciones de concentracidn cons-

tante.

Conductancia de una Solucidn Electrolitica.

lLa conductancia (L) es la relacidn entre la intensidad de
ia corriente eléctrica y el potencial aplicado, so expre-

sa de la siguiente manera:

Fn quimica se prefiere hablar normalmente de la conductan-

cia de una disolucidn gue de su rerislenclia, a pesar de que
e exiaste ninguna diferencia fundamental entre estos concep
tos

. el termino conductancia parace mas apropiado desde el

punto de vista de la quimica.



letorminacidon de la Conductancia.

Lo condonctancia paoede dodtorminarae ol il beanda apa cebdn e

conducrividad como la de la fligura.

i

CIRCUITO
ELECTROQUIMICO

FIG. 8

I.a cual contiene la disolucidn electrolitica vy s aplica una
diferencia de potencial através de la disolucidn con la -

ayuida de loe electrodos metalicos, el valor de la diferencia
An potencial aplicada se lee en la escala del voltimetro. La
diferencia de potencial através de la celda produce un flujo

de corriente T através de la disolucidn 1o cual se lee en el

Al trazav el grifico concluimos que la corriente eléctrica

I, o dirtoectamenle proporcional ol potencial aplicado, os -



Ao by

/—“.., (- g O/ /‘C - ‘__ g

Lh constante de proporcionalidad L es la conductancia de la
solucidn, la cual puede obtenerse de la pendiente del grafi-

O n1 valor real de la Conductancia depende de varios fac-

Fovtes cromay @orqy s

1) loas dimenstones de 1o eelda de conduactivicacd

D) nl drea de la seccidn de los eleckrodos

1) lha distancia de separacidn entre los electrodos

4) Lbas distintas concentraciones de las especies idnicas

presentes en la disolucidn.

i recipirnen de la conductancia es la Resistencia R, que es
ln constante de proporcionalidad definida en la Ley de Ohm.

Enloneces se Liaue gue:

E_ — 4= EL

i considerames dos planos en el scuo del electrolite, sepa-
. . 5 .
rados por o oan gqradiente de potencial Lj]v; los anincnes se mo-
.

veran através de dichos planos en el sentido del gradiente -
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de potencial positivo v 1los cationes lo haran inversamente.
‘i la corriente ha estado pasando un tiempo t, la cantidad

dec clectricidad tlevada por los aniones cord Lo by b L le-
vada por los cationes Jeg t,si los equivalente gramo e anio-

nes gque han alravesado estos planos son: Ca; y Ce los egquiva

entes de cationes gue han pasado en sentido inverso; la can

tidad de eleclricidad transportada por ellos sera FCa y FCc
. - o)
respecthivamenle: donde o= 96500
eq.gr

Bl namero de equivalentes que abtraviesan estas superficies -

; : ;@ -
on o oan ticmpo dado t, se puede expresar en funcidn del area -
; T ; : ; ag
de eésta supexrflicie &, del gradiente de potencial ™ Yy de
dl
la concent acitn en “’.{\Ji‘.'vit"‘lAL"H ot Littro C: tanto para -
anicnes como para catioues.
aé ag
Ca Va o -ty Cc = VeCS — ¢t
dal dl
Donde Va y V. son las velocidades de los idnes.
Expresandn 1a corviente transportada por los idues camo -
- | Fonnemoa
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Ty =——— = LaCs§
t dl

-

Lc v La aon las conductividades i10nicasgs equivalentes; de és-

tn= ~rouacieones anteriores podemos deducir que :

LG 2 PVE y La = FVa

Cuande el Area de seccidn transversal y el gradiente de po--
tencial son la unidad, obtenemos otra magnitud llamada con--
ductividad especifica (K) y se define como el valor de la in

tensidad de corriente I en las condiciones mencionadas.

K= F (Vva + Ve)

Il

(L.La + Lc) C

Y la conductividad equivalente de la disolucidn del electr&-
lito =e expresa:

N -

K

Todas las expresiones anteriores son validas Onicamente para
disclucviones muy diluidas y supouniendo que los idnes no in--
tevrlfieren eléctricamente entre si, lo que no es absolutamen-

te cierto; pero para tener una idea de los fendmenos en estu



dio s que se hace el tratamiento aproximado que se mencicona.
Se ha comprobado gue la conductividad varia hasta un valor -
limite con la concentracifn; dsta condactividad limite se de
nomina conductividad equivalente a dilucidn infinita y es --
igual a la suma de las conductividades equivalentes a dilu--
cifn infinita de los idénes que inteqran la dilucidn y por -

1o tanto depende de la naturaleza de Jos mismos.
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CONSIDERAMACIONES GENERALES.

Como vimos en la Seccidn Anterior, todos los condu~ntores
son de naturaleza metdlica o electrolitica. Desde el
punto de wista de la electroquimica, una buena propor -
cidn de los fendmenos mis importantes ocurren cuando la
corricnte eléctrica pasa de un tipo de conductor a otro;
puesto gque en ese punto, el tipo de conductor puede cam
biar, ya sea de idnes a electrones o viceversa. Es evi
dente gue es ese punto existe una frontera o limite, el
raso de la corriente através de una frontera metdlica e-
lectrolitica genera o da como resultado reacciones quimi
cas; o sea que, el electrdlito sufre un proceso de descom
rnsicidédn en el cual los idnes se separan por accidn de un
campo electrostiatico, este fendmeno se conoce como elec -
trdlisis; en este proceso se generan cambios caracteristi
cos en cada una de las partes que forman el circuito elec
traquimico, estos cambios dependen de la naturaleza del e
lectrdlito, el tipo de electrodos utilizados, la densidad
de corriente, la temperatura y el tiempo que &sta circula

ademds de las propiedades fisicoquimicas del electrdlito.

lLLas reacciones que ocurren en los sistemas electroquimicos
son siempre de oxidacidon-reduccidn, esto significa que -

la parte del circuito donde tiene lugar la reaccién o reac
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ciones quimicas deja de ser homogéneo, a estd seccidn del

circuito se le denomina corrientemente celda electroliti-

Los  idnes en solucidn guodan scomelidos a las fuerzas gue
ejerce el campo eléctrico en el seno del liguido y entre
los electrodos sobre las cargas eléctricas que poseen, -

-

los idnes positiveos son conducidos en el sentido del cam

po, e decir hacia el cédtodo y los negativos en direccién

opuesta hacia el aAnodo seglin la figura lo muestra.

>
o =)
=y Ty pb—
* 4
A i ~
3 © .é FIG. 9
i’ = o
T H 3
B 5
x r
+ le=1 -
—_

-

in a esto es que los idnes positivos se les llama ca

'I‘lf'\'!s'l.

tiones y a los negativos aniones.



-65

Los aniones ceden los electrones gue retuvieron al diso-

ciarse cuando tocan el dnodo y los cationes recobran los

que cedieron en la disociacidn cuando tocan el cétodo, en
esa forma el anodo recibe electrones de la solucidn y el
cdtodo los estd suministrando a la misma, estableciéndose
un circuito eléctrico formado por dos secciones, un tramo
conductivo (conductores metédlicos) y otro convectivo (con

ductor electrolitico).

La conveccidn es una forma de propagacidn de calor gque se
produce por el movimiento real, de la sustancia calentada
de un lugar a otro, siendo este movimiento resultado de -
las diferencias de densidad entre las regiones calientes
y frias. lAnﬁlogamente, este concepto puede aplicarxrse a
la conduccidn de energia eléctrica resultado del movimien

to real de los idnes de un lugar a otro debido a una dife

rencia de potencial.

En los elementos de la celda (generador, conductores, etc.)
los electrones se mueven entre los dtomos que forman la es

tructura; en la solucidn aparece una doble corriente de con
veccidn de idnes y no de electrones. A medida que los 1id
nes se neutralizan, nuevas moléculas se disocian para mante

ner el equilibrio entre moléculas y idnes disueltos, existe
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unpa acumulacidn de idnes en las regiones electrddicas, -
cuando se descargan los ifnes reaccionan quimicacmente,
estas reacciones se conocen como reacciones secundarias
las cuales pueden ser de primero, segundo, tercer, etc.,
0 3 T . -,
orden y pueden originarse por la reaccidn de los idnes
entre si, con los electrodos, con el disolvente u otras

sustancias disueltas en la solucidn.

Estas reacciones resultan en sentido general en el incre
mento o disminucidén de las valencias positivas y negati-

vas de las especies idnicas presentes.

LEYES DE__FARADAY.

En este punto es necesario discutir la relacidn existen-
te entre la electricidad que fluye a través de la fronte
ra metal-electrd8lito en una celda electrolitica y el cam

bio gquimico producido.

Esta relacidén fué estudiada por Michael Faraday en 1833,

llegando a enunciar las siguientes leyes:

| BIBLIOTECA CENTRAL
| UNIVERBIDAD DE EL SALVADGR
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- La magnitud del efecto quimico en equivalentes gquimi-
cos es la misma en cada una de las fronteras metal-e-

lectrdlito y estd en proporcién directa a la cantidad

de electricidaod gue c¢ircula.

Cuando ha circulado la misma cantidad de electricidad
por diferentes celdas electroliticas, las masas des -
compuestas en las celdas o depositadas en los electro
dos son directamente proporcionales a los equivalentes

. . P
quimicos y a los equivalentes electroquimicos.

Equivalente quimico, es sindénimo de peso de combinacidn
o sea el peso de un elemento o radical que se combinari
con un peso atdmico de una sustancia; en otras palabras
el equivalente quimico para una valencia determinada de
un atomo, radical o molécula es el cociente del peso a-

LAmico o peso molecular entre dicha valencia.

El equivalente electroquimico de una sustancia expresa
La cantidad de materia gue depoaila o doscompone la u-

nidad de cantidad de electricidad, cuando circula por -

un bano electrolitico.



-68

COULOMBIMETROS.

La cantidad de electricidad que circula a través de un -
dispositivo electroquimico puede medirse utilizando una
celda electrolitica, la cual se dispone de tal forma que
el cambio gue tiene lugnr en los electrodos puede ser de
terminado por anilisis quimicos, é&sita celda recibe el noin
bre de Coulombimetro, Jous cuales se fundamentan en las -

leyes de Faraday.

Seqgidn Faraday, cuandoe 90500 Couldmbios atraviezan una so-
Tncidn electrolitica se deposita una maaga de cada sustan-

cia igual a su equivalente quimico.

LA magnitud de la reaccidn nos di a conocer el nimero de
Coulonbios que se han invertido para la misma, ya que &s
tos Couldmbios son los mismos que se han gastado en 1la

2
reaccion prohlema.

Los Coulombimetrons consisten esencialmente en una celda
electrolitica kteskigo puesta en serie en el circuito,
on 1o cual liene Tugar una roeaccion electroquimtea per
Fectamente conorida; los mas usados son el Coulombime-

tro de platn, el de yedo, de cobre y el de agua.
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PARTE EXPERIMENTAL.

FLUJOGRAMA DE TRABAJO PRACTICO.

Determinacidn de la cantidad de sustancia gque reaccio-

na por el paso de la corriente.

La cantidad de sustancia gue se deposita en los electro
dos y se descompone en la solucién es proporcional a la
corriente gque ha circulado por la misma.

a) Pesar los electrodos previamente limpios y secos.

L) Armar la celda como se muestra en la figura:

"”2 Solucidn —— (62.5 g para
- 500 ml solu-
cus0, 50,0 >
! @ 4 2 cidn)
l" |“
=1 §0, —— 25
'\! “ H2 £4 2 gm
= Etanol -— 25 gm
CIACUITO

ELEC FROQUIMICO
¢) Tomar las siguientes mediciones:

1) Intensidad de corriente a intervalos de 10 minu
tos, durante 70 minutos.

2) Pesar los electrodos después de la electrblisis.

. _
|

Tabulacidn y tratamiento de datos obtenidos.

%
. s e g S e e - —

P —— MU

Conclusiones sobre el fendmenc en estudio. }




Primera Uni
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Segunda Uni-

dad Tedbrica
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DESCRIPCION DEL EXPERIMENTO.

Se desarrolld el experimento, montando una celda electro

litica tal como se muestra en el Flujograma.

Se determinaron las wmasas de los electrodos antes y des-
pués de la electrdlisis los cuales fueron cuidadosamente
limpiadeos, se sumergieron en una solucidn de Acido acéti

cn y cloruro de sodio.

Se tomaren lecturas de la intensidad de corxrriente a in-

Fervalos de 10 minutos durante 60 minutos.

MA'TTERIAL Y EQUTPO EMPLEADOS.

Bateria de 1.5 voltios

- Porta pilas
- RBalanza analitica Marca Metler
- 1 Multitester Marxrca Sanwa
. , 2
- Electrodos de cobre de dimensiones:-4.1 X 4.4 cm ,
2 2
4.29 X 4.6 cm vy 3.8 X 5.2 cm

- 1 BReaker de 00 ml

~ Conecloves wmetdlicos tipo cocodrilo



REACTIVOS EMPLEADOS.

- Agua destilada

Sulfatoe de cobre pentahidratado Mexck
- BEtanol A. R. Merck

Acido sulfilrico A. R. Merck



TABULACION DE DATOS

TABLA N2 7
CORRIENTE INICLA L .75 Amp.
I . T
\ ! xt02 I' (L | Logaritmo L |
| teea) | camperion) | |
| I I '
3 | 0183 I ~0.73
; & 0178 . -075
; 9 I 0.173 . .06
} 2 0168 o7
15 ! 0.164 I 0.785
} (<] ‘ .16 :[ -0.79
21 0.158 ; - 0-.80
24 ii 0.155 -0.81
| |
, 27 it 0.153 I -oez2
i 30 V152 | -oe?
— | —— 1! — |
PESO DE LOS ANODOS ANTES DE LA ELECTROLISIS: 282962 g
PESO DEL CATODQC AMTES DE LA ELECTROLISIS . 14 2713 ¢

PESO DE LOS ANODOS DESPUES DE LA ELECTROLISIS
27 0OB30g A me 1 o232 Eq do Cu = 003818
PESO DFL CATODOQ DESPUES DE LA ELECTROLISIS

15. 4650 ¢ A m= 11935 Eq de CU= 0.037
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SUGERENCIAS FARA DISCUSION.

iflxiste algin cambio en la 1dmina de cobre gue fué

wsada como catodo?

0uéd sucedid?

iBxiste alglin cambio visible en la apariencia del

anodo?

Z0currié alglin cambio en la masa del anodo, céto-

do, estos resultados, verifican su hipOtesis?

LCCémo compara la masa perdida por el anodo con la

mansAa ganada por el catodo?

¢{CuAles idnes son atraidos hacia el catodo?

iCuidles idnes son atraidos hacia el anodo?

ifxiste alguna explicacidn para el hecho de gue no
todos los idnes se depositan en el catodo o se oxi

dan en el Anodo?
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{Cudl podria ser la causa de la diferencia en la

eficiencia anddica y catddica?

De acuerdo al criterio de reversibilidad e irrever
sibilidad termodinamica. LCOmo clasificaria la

celda empleada en el experimento?

iéConsidera usted, gque el potencial aplicado a la -
celda entre los electrodos es el potencial de di -

chha celda?

En base a sus observaciones, podria plantear las
reacciones electrddicas y la reaccidn global de

la ¢elda?



COMPRENSION  DEL

FENOIMENO.

~78
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Para la comprensi'n de la Ley de Faraday, es necesario
considerar los t&iminos Equivalente Quimico y Cantidad

de Electricidad.

Ia expresidén equivalente guimice, puede considerarse en
ésta relacidn cowo sindnimo de peso de combinacién o -
sea el peso de un elemente o radical que se combinard

: - . . d -
con un peso aktdmico. En general, un equivalente quimi
co de una sustancia representa el nldmero de gramos de
la misma involucrados en un cambioc de una unidad de va-

lencia durante una reaccidn gquimica o electroguimica vy

este valor depende de la naturaleza de la reaccidn.

i n® de gramos
Ne equivalente = @ ———

cambio en unidad de valencia

for ejemplo en la reduccidn del hierro del estado de oxi
dacidn de hierro TIT a hierro metilico.

+2 -
Fe + 2e —» Fe®

Involucra un cambio de valencia de dos; un equivalente -
quimico del hierro en é&ste caso es un medio del peso atd
mico. Por otro lado en la oxidacidn de Hierro (II), a

Hierro (III), representado por la ecuacidn:
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Requiere un cambio de valencia de 1, por lo tanto el e -
gquivalente quimico del hierro serd igual al peso atdmi-

cOo.

La proporcidn o cantidad de electricidad es medida en
Couloubios, les cuales son el producto de la intensidad

de corrvriente (amperios) y el tiewmpo (segundos).
q = It

en donde:

g = carga de Coulombics
t = unidad de tiempo en segundos
I = intensidad de la corriente

El amperio se define en el sistema internacional, como
Ja cantidad de corriente la cual cuande pasa a través
de una sclucién acuosa de nitrato de plata bajo condi-
ciones definidas, que se describirdn. posteriormente, de

posita plata a la velocidad de 0.00111800 gm por segun-

do.

Para medir la corriente en éstos términos se utiliza el
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Comtombimetro o voltidmetro de plata.

Unia consideracion aque mostrara gue la lL,ey de Faraday, -
siyue directamente cumpliéndose respecto a la conduccidn

en conductores metadlicos y electroliticos es la siguien-

te:

Si e es la magnitud 4de la carga en un electrdn expresa
da en coulombios y N el nimero de electrones liberados o
absorbidos cuando un equivalente gquimice de una sustan-

cia reacciona en un electrodo, el producto Ne es la can
tidad total de electricidad (F) por equivalente de sus -

tancia reaccionando en el electrodo.

en donde:
N = nlimero aveogadro de electrones liberados

o absorbidos

e = la carga del electrdn
F = constante conoccida como Faraday
Qi cada id0n de una susltancia univalente transporta una

unidad de carqga, N deberid ser el ntmerc de atomos en un
Atomo-gramo o de molé&culas en una molécula-gramo, este

niimero es una constante universal conocida como numero



-§2

de Avogadro.

La cantidad F es conocida como Faraday, la cual es una
constante y cuyo valor es aprdéximadamente equivalente

96500 coulombios. Si un Faraday circula a través de -
un sistema de equivalente quimico de sustancia reaccio-

na en cada frontera metal-electrdlito.

Se ha comprobado que 96500 coulombios depositan un equi

valente-gramo de cualgquier sustancia.

Para una diferente cantidad de electricidad:

q = FN
en donde:
q = cantidad de electricidad en coulombios
N = Nidwmero de equivalentes guimicos
F = Faraday

TiIpOS DE COULOMBIMETROS.

Como ya hemos mencionado cualguier instrumento disenado
para medir una cantidad do electricidad por la debermi-

. <
nacién de su efecto elecltroquimico, es llamado Coulombi



nelro.

Existen muchos tipos de CoulombiImetros propuestos, pero
discutiremos Unicamente aquellos que presentan exactitud

o que son convenientes en su uso prictico.

L COULOMBIMETRO DE_PLATA.

Consiste esencialmente en un Crisol de platino como ca-
todo y un &nodo de plata, con una solucidn de nitrato de
plata como electrdlito, el dnodo se encuentra rodeado -
por una vasija de material ceradmico, poroso, para evitar
la contaminacidn del electrdélito por particulas prove -
nientes de la desintegracidn del &nodo y constituya un
factor de exror. Se ban efectuado muchas investigacio
nes cuidadosas de é&se coulombimetro, tomando en cuenta
gque ha sidc empleado para la determinacidn de patrones
de unidades tales como el amperio internacional y el -
Coulambio. Fs considerado como el mds exacto y preci

=0 de los coulombimetios.
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FIG. 10

Diagrama de un Coulombimetro de plata,
a) Crisol de platino que sirve como citodoe
b) Scolucidén de nitrato de plata
c) Vasija de material poroso

d) LAmina de plata metdlica que sirve como Aanodo.

EL COULOMBIMETRO DE YODO.

Tiene una precisidn similar a la del coulombimetro de
plata, sin embargo es mé&s complejo y dificil de mani-
pular, requiere soluciones cuidadosamente estandariza-
das, su principal importangia consiste en su uso para

Ja delerminacidon del valor del Faraday. Como se mues
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tra en la figura este coulombimetro consiste en dos tu
lhos verticales conteniendo lous electrodos, conectados
entre sI mediante un tubo en VvV, este puede ser alimenta
do o descargado mediante dos tubos laterales con sus co
rrespondientes llaves, los electrodos son de lamina de
platino-iridio y las soluciones estandarizadas de vyoduro
de potasio y de yodo en yeduro de potasio concentrados.
Verificindose las siguientes reacciones en las regiones e

lectrddicas.,

In el anado:
7 i S S + 2e
2(ac)
(ac)
Fn el catodo:
+ 26— 217!

2(ac) (ac)
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COULOMBIMETRO DE YODO

(=p-]

&nodo

Tubos laterales para carga y descarga
de las soluciones electrddicas

Citodon

Tubo para llenar los electrodos con
sulucidn

Taboe en V que une los electrodos
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EL COULOMBIMETRO DE COBRE:

Lste coulombimetro se construye [dcilmente utilizando un
recipiente gue contiene la solucidn de sulfato de cobre
como ol electrdlito y sumergidas en 21, los electrodos

de cobre metadlico, distribuidos de la siguiente forma:

El citodo se coloca entre deos dnodos, y al cerrar el -
circuito el cobre se deposita en el catodo, verificando
se una disminucidn en el peso del adnodo de acuerdo con

las reacciones:

Cu® > Cu + 2¢
(ac)
+2
Cu + 2e” —>» Cu®
(ac)

Se obtienen buenocs resultados utilizando una solucidn -
compuesta por 125 g de sulfato de cobre pentahidratado,
50 gm de dcido sulfirico concentrado y 50 g de etanol a

forade a un litro,

El coulembimetro de cobre, esti sujeto a varias fuentes
de erxror cowo se ha demostrado por el trabajo de: Ri-
chards,Collins y Heimrod; estos investijigadores encontra

ron que una solucidn &cida de sulfatce de cobre disuelve
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el cobre metidlico de acuerdo con la reaccidn.

+2 +1
cu® + Cu ° ———  2Cu
(ac)
es5to causa una disminucidn en peso del electrodo. Por

otro lado un electrodo de cobre gue se sumerge en una -
solucidn neutra de sulfato de cobre, gana peso debido a
que el sulfato de cobre I formado se hidroliza y preci-
pita en la placa &xido cuproso como se indica en las si

guientes reacciones:

2Cu + H_U —3» Cu_0 + 2H+
2 (
(ac)

Esta fuente de error se supera por la adicidn de &cido

sulflirico al electrdlito aungue no puede ser eliminada.

Se ha encontrado gue la temperatura influye en la velo-
cidad de reaccidn de formacidn de Cobre + 1, este fac -
Loxr de error puede reducirse manteniendo a baja tempera

tura la solucidn.

L.a adicién de etanol al electrdlito disminuye su accidn
disolvente en los electrodos. Bl Area de los electro-
dos influye también en los resultados obtenidos con és-
te coulombimetro, ya que la velocidad de disolucidn del

cobre varfa directamente con relacidn al drea de las -
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placas.

La figura muestra un coulombimetro de cobre tipico, pu-

diéndose construir usgand

[»]

el material disponible en el

laboratorio, tal como se realizd en la parte experimen-—

tal.

f—
i FIG. 12
Coulombimetro de Cohre.
A = A&nodo constituido por placas de cobre meta-
lico
C = «cAtodo constituido por hoja de cobre metdli
co
E = el electrdlito es una solucidn acidificada de

sulfato de cobre.
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EL COULOMBIMETRO DE AGUA.

Se basa en el hecho de que un nilmero dado de soluciones a-
cuosas, cuando son electreolizadas entre electrodos inertes,
evolucionan oxigeno en el dnodo e hidrdgeno en el céatodo.
Esto es posible usarlo como una medida de los coulombios
que han circulado, midiendo la pérdida en peso de la solu
cién, el vollmen de cualguier gas o los volumenes combina
dos de ambos gascs. En el tipo mas exicto de coulombime
tro de agqua se miden juntos los volimenes de oxIgeno e hi

drdgyeno gaseososo liberados.
Las siguientes soluciones acuosas han sido utilizadas como
electrdlitos:

a) Solucidn al 10 % dcido sulfidrico

b) Solucidn del 10 al 25 % hidrdxido de sodio

c) Solucidn del 10 al 30 % sulfato de sodio

Jd) Solucidon del B al 10 % dicromato de potasio

La magnitud de la reaccién quimica llevada .a cabo en todos
los coulombimetros descritos, es proporcional a la cantidad
de electricidad que ha pasado através de ellos. Segin la

expresidn siguiente:



Q - Tt
en donde:
I = Intensidad de corriente
,\ (\
L = Tiempo

T

T

T

TTITTT ™

e
JL Uﬂl FIG. I3
|

Coulombimetro de Agua.

En la segunda unidad tedrica, se tratan aspectos relacio
nados con la disociacidn de las particulas; ya gue la -
conductividad de las disoluciones se basa en éste fend-
meno, hay gue notar ademds la diferencia gque existe en-

tre los términos disolucidn y disociacidn y ilonizacidn.
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SEGUNDA UNIDAD TEORICA.

Experimentalmente se ha calculado el grado de disocia -
cidén de diversos electrdlitos en solucidn acuosa, encon
trindoesce que Lodas lan solog y algunon dceldou y bases -
se encuentran wuy disociadas en idnes , las sol-icionces

acuosas de estas sustancias son buenas conductoras de -
la electricidad. Debido a éstas caracteristicas y por
indicar un alto grado de disociacidén son llamados elec-

P

trdolitos fuertes.

Existen oltras sustancias (algunos Aacidos y bases), cuyas
solubilidad en agua es muy baja y su comportamiento coli
gativo indica gue estan solo ligeramente disociadas aln

a bajas concentraciones, estas soluciones presentan baja

conductividad y se les llama electrdolitos deébiles.

Esta clasificacidn no es rigurosa, pués existen ciertas
sustancias de origen organico que de acuerdo al sustitu-
yente gue convengan en su estructura, su solucidn acuosa

evidencia un comportamiento intermedio.

Los elecltrSliton fuertenr se wsubdividen Jdoe acuerdo con 1o
. \ -

carqa de los idénes que producen; por ejemplo un electro-

Tito que orifgina dos idnes con una sola carga (NaCl), se

le l1lama electrdlito tipo I-I, aguel que produce idnes -
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positivos univalentes y negativos divalentes, serid del ti

po I-TT (H)Sﬂl), y asl sucesivamente,

En ésta clasificacidn se designa primero la carga de los

idnes positivos y luego la de los negallivos.

Para explicar el hecho peculiar de que la descomposicidn
electrolitica tenga efecto finicamente en los electrodos

y no en la masa de la disolucidn, se plantearon tres teo

TEORIA DE LA CADENA DE GROTTHUS (1805)

- iy i

. . .
Supuso que el paso de la corriente y los cambios guimicos

por ella producidos son debildos a la

@

descomposiciones vy
recomendaciones sucesivas de las particulas de la sustan
cia disuelta; &sta teoria fud refutada porque segin la

Ley de 0Ohm, aplicada a las disoluciones de electrdlitos,
toda la energia eléctrica se utiliza en vencer la resis-
tencia de la disolucidn, ya que la intensidad de la co-

rriente que atraviesa un circuito es directamente propor
cional a la fuerza electromotriz aplicada, de tal forma
gque la relacidn entre Bskas dos magunitudes nos da la re-

. g ; . ; . . -
sjstencia de la disolucidén; por 1o tanto la disociacidn
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de las particulas de la disolucidn no es promovida por

1a cnergia eléctrica gque circula en el electrdlito.

TEORIA DE CLAUS1US. (1857)

Segln Clausius un electrdlito en disolucidn estd disocia
do en idnes, y existe un equilibrio entre los idnes y el
electrdlito no discciado; se supone que en un instante -
dado solo existe una minQscula proporcidn de idnes 1i -
bres, los cuales estan cargados y por lo tanto se trasla
darin hacia los electrodos de carga opuesta, ahil se des-
cargaran y luego se liberan como los productos ordivarios
de la electrdlisis. Esta teoria explica satisfactoria-
mente el proceso de la descomposicidn del electrdlitoe, -

ero presentaba la limitacién de no contar con una expre
& £

sifn matemiAtica cuantitativa para su comprobacidn.

TEORIA DE ARRHENIUS DE LA DISOCIACION ELECTROLITICA.

En 1887 Arrhenius, planted una teoria de la disoclacidn
electrolitica a fin de explicar el comportamiento de los
electrdlitos respecto a la alteracidn de las propiedades

coligativas de las soluciones electroliticas; para ello
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partito del principio de que las meoléculas de los elec-

.

trolitos se fraccionan en particulas o idnes cargados

P

de electricidad positiva y negativa al disclverse en -

el agua.

En ésta teoria se considera que no todas las moléculas
preserntes en la solucidn, estin disociados; sino que se
encuentran en forma parcial, encontrdudose en equilibrio
con moldculas no disociadas de la sustancia; tenlendo on
cuenta las leyes del equilibrio quimico puede anticipar-
se gue la proporcidn de la diseciacidn varia con la con-
centracién, siendo mayor a concentraciones bajas. Cabe
esperar una disociacidn total en soluciones diluildas al
infinito, en otros casos el grado de disociacidén que pre

senta el electrdlito depende de la naturaleza de la sus-

5 .
tancia y de su concentracidn.

T.a idea de la disociacién parcial la usd Brrhenius, pa-
ra explicar el comportamiento coligativo de las sustan-
cias electroliticas, ya gue estas propiedades de una so
lucidn diluida dependen del nilmero de particulas de so-

luto presentes en cierta cantidad de solvente sin impox

tar su especie. Si consideramos que una sustancia se

)



disccia en sus ifnes entonces incrementa el nimero de -

'

Parkticulas de Lo solucidn; si cada 16n actida con respec
to a las propiedades coligativas de igual manera que u-
na moldcula no ionizada, el aumento en el niimero total

de particulas en la solucidn debe originar un incremen-

to en los efectos coligativos.

Las principales limitaciones de la teoria de Arrhenius,
aplicada a los electrdlitos se pueden resumir en las si

guientes consideraciones:

En primer lugar, la aplicacidn de las leyes del equili-
Lbrio gquimico a la disociacidn parcial, postulada para -
las soluciones de electrdlites propuesta por Arrhenius,
nos muestra gue estas son obedecidas solamente por los
electrdlitos débiles; al no existir concordancia en el
grado de disociacidn determinado por propiedades coli-

gativas y por conductimetria para los electrdlitos fuer

fu segundo lugar, Arrhenius asumia gue las soluciones
idnicas tenian un comportamiento ideal similar al de -
soluciones con el miswmo nimero de moléculas neuliras. =

Esta suposicidn es dificil de mantener considerando las
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atracciones electrostiticas las cuales influyen de mane-

ro

significativa en el movimiento y distribucidén de 1los

1 - -
i1ones en la solucifn.

Log

investigadores han llegado a la counclusidn de que 1los

electrélitos Fuertes se encuentran Lotalmente jonizados;

-
aun

gra

luc

TEO

lin

nad
de
la
idn

tiv

en concentraciones moderadas y gue los valores del -

do de disociacidn calculados da simplewente una indi-

. -

:idén de las fuerzas inter-idnicas que operan en las so

iones .,

A B - H?O —3 A + B

RLA DE LAS ATRACCIONES INTER IONICAS DE DEBYE HUCKEL.

f923 P, bebye y E, Hickel, publicaron una teoria de -

atraccidn inter—-idnica en soluciones diluidas de elec

flitos, concuerdan con Arrhenius gue los electrdlitos

crtes existen en solucidn en la clasificacidn mencio-

a en la Seccidn anterior ellos mostraron gque a causa
las atracciones electrostiticas cada idn positivoe de
solucidn debe estar rodeado por un promedio mayor de
es negativos que de idnes positivos, a cada idn nega

. .
o le sucede lo contrario, en okras palabras cada 1ion



-98

se rodea por una atmosfera idnica que tendrd una carga -

neta cpuesta al 1dn central.

Ademds demostraron que las propiedades de los electrdli-
tos cntin determinadas por la Interaccidn del i16n central

y =su atwmdsfera.

Actualmente el estado de la investigacidn en &ste campo

es el siguiente:

I.a teoria Ae Arrhenius modificada ligeramente es satis-
factoria para explicar el comportamiento de los electrd
litos débiles, pero no para los electrdlitos fuertes en
los cuales el factor predominante son las atracciones -

inter—-idnicas.

L.a teoria de Debye Hickel, explica las propiedades ter-
modinimicas de l1as soluciones diluidas, pero no se ha -
extendido a las concentradas, en las cuales a fin de com
prender sus propiedades hay que considerar otros facto-
res aparte de las atracciones inter-idnicas como son las
interacciones entre los idnes, interaccidn con el solven
te y la modificacién del solvente por la presencia de -

particulas cargadas.



-99

No se ba hecho un estudio prefundo de los problemas com
plejos que se dan en soluciones de electrdlitos a altas

concentraciones.

PROPIEDADES COLIGATIVAS DE LOS ELECTROLITOS.

Como se mencionaba en la seccidn anterior, exisken sus-
tancias especialmente sales, &cidos inorgdnicos y bases
que al disolverse en agua o un solvente apropiado, ori-
ginan soluciones gue conducen la electricidad en mayor
0 menor proporcidén y se denominan electrdolitos, los cua
les presentan propiedades coligativas de descenso de -
presidn de vapor, aumento del punto de ebullicidn, des-
censo del punto de congelacidn, los efectos coligativos
observados son siempre mayores gue los gue cabria espe-
rar de la concentracién correspondiente a las solucio-
nes de no electrdlitos de igual concentracidn total, o
sea gue las socluciones de electrdlitos se comportan co-
mo si el solubto tuviera un pese molecular menor gue el

correspondicente o la [Hrmula mAs simple de la sustancia.
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tstudiando 1o presién oswmGtica van't Hoff, dedujo que
las moldculas divuellbas da una sustanceia ejercon una
rresidn que puede considerarse andlogas a la presidn
de un gas. $egiin su teoria, la presidn osmdLica de
una solucidn diluida es igual a la presién gue la sus
tan~ia ocasionarlia en el estado gaseoso si ocupara un
volimen igual que el vollimen de la solucidén segiin la

. -
ecuaciron:

PV =\f\RT

la cual es aplicable a gases, a temperaturas altas y -
presiones bajas, lo cual constituye una limitacidn, lo

mismo qgue la concentracidn elevada para las solucliones.

Experimentalmente se ha comprobado que la presidn osmd-
tica de soluciones no electroliticas a igual concentra-
cidn son iguales lo cual no ocurre con los electrdlitos
en los cuales la presidn osmbtica es mayor gue la de un
no electrdliteo a la misma concentracidn. Este compor-
tamienlto se explica a través de la teoria de Arrhenius,

ya que cada particula se comporta en su efecto coligati
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vn como una molécuia, por tanto su presidn seri doble,
triple, etc., segln los idnes en gue se disocie. Por

lo consiguiente la expresidn:
PV = Y)RT

gque se emplea en la determinacidn de la presidn osmdti-
ca, de solucicnes diluldas de no electrdlitos se aplica
a soluciones diluidas de electrdlitos introduciéndo un

factor i, de manera que la expresidn gqueda:

PV = i y)RT

donde:
i = es un valor que se apréxima al nlmero
idnes provenientes de la disociacidn

del electrdlito, y se define como:

La razdn del Efecto Coligativo, producido por una con-
centracidn m de electrdlito, dividido por =1 efecto ob
servado para la wmisma concentracidn de un no electréli

to.

Aplicando ésta definicidn para la depresidn del punto -
de congelacidén de las soluciones no electroliticas se

deduce gue:



A or,
e (1)
(A'rf)"

donde:
Zﬁ Tf = hescenso del punto de congelacidn del elec
trdlito.
(Zka)o = Descenso del punto de congelacidn de un no

electrélito a la misma concentracidn.

- - .
Segun la ecuacion:

Aty =% (@

la cual representa la expresidn Fundamental de Criosco-

pia de donde:

Kf = Constante Crioscdpica se obtiene:

ATf = 1K, (3)

Los valcres de i pueden calcularse experimentalmente pa

ra cada electrdlito a varias concentraciones.

Conociendo i para una concentracidn particular de un e-
lectrdlito en una de sus propiedades coligativas, ese -
mismo valor con una pequefa correccidon de temperatura,

es valido para otras propiedades a igual concentracidn.
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A{ﬁ ']‘E A ’].‘l' __-A- P ‘ﬂ‘

i= — = i e (4)

( A Tf)o ( A Tb)o ( A Plo ('Trlo)

Al sustituir las ecuaciones siguientes en (4).

Ar :~AP°N2

donde:
F” = Presidn de vapor del solvente puro
N = Fraccidén molar soluto
A 'l‘b = Kb Yﬂ
donde:
K = Constante molal de elevacidn de punto de e-

b

bullicidn o constante ebulloscdpica.

v = M,RT

Ley de Vant'lloff de las solucicnes ijdeales.



Se obtieno:

Ar=3i(A rPro =1 A Pol (5)
L A ey e vy
[\Jb i r o = ik YT (6)
i)’) L RT
= 1o = ——12 7 (7
V.

hplicables a soluciones diluidas.

-104
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TERCERA UNIDAD TEORICA.

Debido a su complejidad, los fendmenos electroguimicos ne
cesitan de un andlisis detallado para alcanzar una expli-

cacidn y comprensidn ldégica.

En el drea quimica de la interrelacidn corriente eléctri-
ca-materia han surgido leyes plenamente comprobables (Le-

yes de Faraday), las cuales tienen vigencia hoy dia.

Fundamentalmente el paso de corriente eléctrica por los
componentes de un circuito electrogquimico genera cambios
y comportamientos especificos en cada uno de los mismos,

es decir en los electrodos y en la solucidn electrolitica.

Un circuito electroguimico es un sistema heterogéneo en -
el cual existe una diferencia de potencial eléctrico en -
tre dos n mds fases, llamados potenciales de interfase los

cuales pueden Ltener su origen por diferentes causas.

En estos sistemas existen interfases metal-metal, metal-
solucidén y solucifén-solucién; en los cuales la diferencia
de potencial puede deberse a separacidn de idnes ~través
de una wmembrana permeable, por ‘transferencia de cargas vy
por adsorcidn de idnes en la regidn de interfase. La -

diferencia de potencial depende de los siguientes facto-
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- Temperatura y presion

- Naturaleza de metal

- Naturaleza del disolvente

- Concentracidn de los idénes metdlicos en la

disolucidn.

En cada interfase metal-disolucidn puede existir una di
ferencia de potencial debido a la migracidédn de idnes a
través de una membrana permeable o por un puente salino,
también aparece una diferencia de potencial cuando el

sistema estd compuesto de una solucidn de un metal y e

lectrodos del mismo metal en contacto con la misma.

En el primero de los casos supongamos gue tenemos una -
disolucidn acucsa de cloruro de potasio (KCl), la cual

se separa por una membrana permeable a los idnes potasio

+ . . . - . +
(K') del agua pura, la migracién de los idnes potasio K

hacia el agua, que se verifica por efecto de presidn os
mética, produce cargas netas en cada fase por lo consi-

guiente una diferencia de potencial entre ellas.

Un ejemple aplicable al segundo caso es un sistema for-
mado por una ldmina de zinc sumergida en una disolucidn

diluida de cloruro de zinc (ZnCIQ), tanto el metal como

| BIBLIOTECA CENTRAL|
t LNIVEASIDAD DE EL SALVADOR
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. . , , , +2
la disclucidn contienen idnes zinc (Zn ).

-

Siendo la reaccidin en el metal:
+2 -
Zn® ———-> Zn + 2e

(ac)

En la disoluci®tn tenemos:

R (=)
ZnC12(ac) + H20(1)~‘—9 Zn + 2C1
(ne) (ac)

En soluciones diluidas la velocidad con gque los idnes -
+2 5 . ..

Zn abandonan el metal y entran en la disolucidn es -

mayor que la velocidad con la que &stos entran en el me

tal desde la disolucidn. Debido a gue electrones libe

rados en el metal no ingresan a la disolucidn, el metal

fe carga negativamente, esta carga negativa adquirida -

. . : . , . +2
diswminuye la velocidad con gque los i0Ones zinc (Zn ), ra
san a la solucidn y aumenta el proceso inverso, llegando
a establecerse un equilibrio en el paso de los idnes me
tal 27—9'soluci6n. En éste punto el metal tiene una car
ga negativa existiendo una diferencia de potencial entre
éste y la disolucidn. En el equilibrio existe por lo tan

to una diferencia de potencial AV en cualquier interfase

metal-disolncidn.

Una causa gue origina una diferencia de potencial entre
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dos fases metalicas A y B, es la que se da por el movi-
miento libre de los electrones de un metal a otro dando
lugar a un equilibrio de cargas positivas y negativas -
por ejemplo: cobre metdlico y zinc en contacto, habrd u
na carga negativa neta en el cobre y una positiva en el

zinc.

Otra causa es la proveniente de la adsorcidn del hidrdge
no del agua, hacia el metal debido a la carga negativa
neta (2n) que tiene en ese momento, lo cual afecta la di

ferencia de potencial.

En 1905, Tafel establecid una ley gue al igual gue la de
Faraday, se considera fundamental en electroquimica, la
cual dice que la diferencia de potencial AV a través de
una interfase, en la que se estd produciendo una reaccidn
electroquimica, varia inicialwmente en el logaritmo de la

densidad de corriente:
AV = a-b 1In i

donde:

a y b = son constantes

1
(5]

en donde la densidad de corriente (i)
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a/b _ Av/b

- ele

esta es una de las leyes experimentales en la que inter

vienen la velocidad a gque tienen lugar los procesos; los
cuales ocurren en la interfase electrodo-solucién, situa
cidén particular que caracteriza los procesos electroyui-

micos.

Se sabe que durante la electrdlisis, cualguier porcidn
de solucién puede permanecer eléctricamente neutra, no
- . > - >
asl su concentracidn en las zonas relativamente proxi-
mas al catodo y al dnodo; ambas situaciones es posible
evidenciarlas utilizando los conceptos de nlmero de -

transporte y velocidad iénica.

La figura muestra un modelo de celda electrolitica en
donde se considera que estd compuesta de tres comparti
mientes; dos ubicados en los extermos -&nodico y cato-

dico- y un compartimiento intermedio.

Considerando la diferencla de veloclidad Jdo low Ldnen po-
sitivos y negativos, para un caso particular hipotético,

se supone gque los idnes positivos transportan una unidad
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de carga y se mueven cuatro veces mis rapido que los i

| or

nes negatives los cuales también transportan una unidad

carga.

Si durante el proceso de electrdlisis se mueven cinco e-
lectrones hacia el compartimiento catddico, para neutra-
lizar cinco cargas positivas, el mismo nimero de cargas

positivas deberdn ingresar al compartimiento mencionado.

71 wmecanismo de tranferencia de cargas de un comparti-
miento a otro, se i1lustra en la figura 14. En donde:

'1/?+) = 4 veces la V(-),. y circulan cinco faradios de e

lectricidac.

+ -
a) bttt | bbbt | Eb bt
antes de la electrdlisis
+ —
e P TT—
) b bbb | A | b A

durante la electrOlials

FIG. 14
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c)
4+ | bt | ARt
I T después de la electrdli-
sis
Compart.Comp. Compartimiento
anoddico medio catddico
FiG. 14
Si inicialmente se tienen siete portadores de carga posi

tiva y siete portadores de carga negativa en los compar-
timientos anddicos y catddicos respectivamente (figura a);
en el transcurso del proceso, cuatre cargas positivas a-
traviesan una barrera imaginaria y se dirigen al compar-
timiento catdédico, una carga negativa debe salir del com

partimiento catddico hacia el anddico.

En la regidn anddica ocurre algo similar, cinco eleckro-
nes salen del compartimiento por el &nodo, produciendo u
na deficiencia de c¢inco cargas negativas en las vecinda-
des de @éste; mientras esto ocurre, cuvatro cargas positi-

vas se separan del compartimiento anddico y una negativa

se le acerca. (Figura b)

El efecto global en la celda es la transferencia de cin-

co unidades de carga positiva hacia las vecindades del -



-11

citedo y la transferencia de cinco unidades de carga ne-

qativa a través

Anodo.

un plano imaginario

gque envuelve al

Quedando al finalizar la electrdlisis, la dis-

tribucidén de particulas cargadas de la manera siguiente:

o R
[COMPARTIMIENTO

-

PORTADOR DE CARGA

(+)

Medio

Catbddico

PORTADOR DE CARGA
(-)

Tal como se muestra en la figura C.

FFste andlisis se efectlla suponiendc que las reacciones

se producen en el Anodo en el catodo, sin gue el mate-
rial que compone 1o0s electrodos intervenga en el proce-
10

Hasta &ste punto se ha considerado el fendémeno de difu-

5idn de idnes a través de la solucidn y los diferentes

compartimientos sin

considerar

dad que transporta cada uno de ellos.

Considerando las

sis del sulfato

de cobre:

reacciones gque se dan

la cantidad de electrici-

en la electroli-
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ER -
Cu® — Cu 2 + 2e
(s)
(ac)
+2 -
Cu + 2e —» Cu®

(ac) (s)
- - - . .
Cuantus electrones deberdn atravesar el circuito para que
se deporite un mol de cobre en el citodo, o que un mol de

tste pacse a La solucidn?

Este nimero de electrones depende del estado de valencia
del metal, el cual se rlaciona con el nlimero de avogadro.
Asi, para idnes univalentes se necesitard un nimero de e-

lectrones igual al nimero de avogadro.

. 23 T -
Cuyo valor es igual a 6.02 X 10 electrones, i0nes, ato

>
mos 0 moléculas.

En las reaccioneg planteadas se observa que se requieren,
dos electrones parxra depositar un dtomo de cobre; por tan-
to para depositar un mol de este metal serd necesario un
nimero de electrones iqual al doble del nimero de avoga-
dro; en otras palabras se necesitan dos moles de electro

nes para depositar un mol de dtomos de cobre.
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De manera general el nllmero de electrones requeridos, -

debera ser iguail a un multiplo del ndwero de avogadro.

Por tanto es necesarico conocer la carga eléctrica gue -

lleva un mol de electr nes; ésta cantidad de carga se

denomina Faraday y tiene un valor aprdximado de 96500

coulombhios.
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FENOMENOS EN LOS ELECTRODOS.

Un electrodo es un sistema quimico por lo tanto dindmi
co, que evoluciona siempre de modo a ponerse a cual-
quier modificacidn que sea introducida, para alterar su

estado de equilibrio.

Cuando una celda se corxtocircuita por un conductor ex-
terior entre los electrodos, se producen una serie de

reacciones guimicas que tienen cowo objetivo modificar
los, de tal modo que la luexrza DLlerctromotriz espontd-
nea entre ellos disminuye hasta hacerse cero al alcan-

zar el punto de equilibrio.

For otra parte si nos encontramos en el potencial de e
quilibrio, es decir a un potencial en gque cada uno de

los pares Redox frente a cada uno de los electrodos, -
estan en equilibrio, si al desplazar infinitesimalmen-
te en un sentido u otro el equilibrio, se produce tam-
hiAn una corriente infinitésimal de sentido contrario;
ste potencial de equilibrio es exdctamente el mismo -
aque 1a qurzn eclectromotrfz espountinea de la celda, re
ro de sentide conkrario y en é€ste punto no hay paso al
guno de corriente. 8i aplicames una fuerza electromo

triz de igual valor y signo contrario a la espontdnea
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de la celda y modificamos el potenciatl de equilibrio en -
un sentido u otro, se producirin en ambos electrodos sen-
das reacciones gquiwmicas que tiencu por misidn fijar dicho
potencial, es decir, impedir su variacidén lo cual no siem
" = T | . - “ [l . . -, L} - 13

pre se consigue debido a diversos fendmenos cinéticos que

se dan en los electrodos.

IL.as reacciones quimicas en los electrndos constituidas -
por una transfercncia de electrones entre los iénes y ca
da electrodo, se manifiestan por una intensidad de co-

rriente que es proporcional a la velocidad de reaccidn e
lectrddica y aumenta &sta al sobrepasar el potencial de

equilibrio, es decir:

I = nFsSv
donde:
I = Intensidad de corriente
n = Nimero de electrones de la transferencia elec

trodica .

F = Faraday
& = Superficie electrddica
V = Velocidad de reaccidn

Bsta corriente depende también de la veloveidad de migra-

. - . , . , . -
cién idnica, ¢g decir el transporte idnico puede ser mas
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lento que la velocidad de la reaccidn en el electrodo, és
ta dependencia es indirecta; es decir, aupnque todos los -
ifneg se dirigen por efecto del campo eléctrico hacia los
electrodos ceorrespendientes, sdlo reaccionan en éstos a-
quellos idnes cuyo potencial de descarga es alcanzado por
el electrodo, que pueden ser incluso los gue se encuen -
tren en menor c¢oncentracidn; como se ha podido demostrar
el potencial de descarga, en el gque comienza la reaccidn
en el electrodo, es aprbéximadamente el potencial de equili
brio del sistema Redox implicado en la reaccidn electrdni-

ca .

Experimentalmente se comprueba que al aplicar potenciales
crecientes a una celda electrolitica donde existen dife-
rentes especles de idnes, no pasa inicialmente corriente,
aunque dichos idnes se dirijan hacia los electrodos res-
pectivos, pero al alcanzar un valor prdximo al potencial
de equilibrio de alguno de los iénes aparece una corrien
te gue nos indica, que se inicia una reaccidn en los e-

lectrodos.
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POTENCIAL DE ELECTRODO.

Una de las magnitudes caracteristicas de un sistema elec-
troguimico es la Fuerza Electromotriz o potencial de elec
trodo ya que ez una iudicacidn del nivel a que !'iene lu-
gar una reaccidén electroquimica, o la tendencia a reali-
zarse la wmisma y es un valor caraclteristico de cada sis-
tema Redox. Aungue no nos dice nada sobre la velocidad
a gue tiene lugar dicha reaccidn; en otras palabras, éste
potencial es el valor del mismo entre los electrodos y no
el potencial en las interfases electrodo-solucidn, ni so-

lucidn-solucidn, los cuales son dificiles de medir.
La {uerza BElectromotriz, de la celda puede calcularse pox
la isoterma de reaccidn.
- -
- AF = BrTinka - RT 2.V 1na

Sustituyend el valor dezﬁ F, por transformaciones mate-
madticas, tomande en cuenta el estado de eguilibrio, tene

mos; para la celda hipot&tica:

xA + vB = vC + =zD

RT n (Qg_ilial? _Z__

nr “ (QA)X( .»B)Y

dende:
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Eo = Potencial normal o estandar

Esta expresidn nos indica que el potencial de la celda e-
lectroquimica puede considerarse constituido por tres fac

tores asi:

El potencial de un electrodo donde tiene lugar la oxida-
cién, el potencial del otro electrodo en el que tiene lu
gar la reduccidn y el potencial de interfase liquido-11-
quido correspondiente a la interfase entre los dos siste

mas anddicos y catddicos.

Si consideramos despreciable el potencial de interfase-131
gquido; el potencial de la celda (Fuerza Electromotriz}, -

puede expresarse asi:

RT N . _RT (& s

E = E6 - 1n X " 1n -
nF (A ) nF (L D)

donde las expresiones dentro de los paréntesis correspon-
den a los potenciales de cada electrodo aisladamente y -
los valores Eb8 y E¥, sus correspondientes potenciales nox

males. (Tabla 8 ).

De acuerdo a la ecuacidn anterior podemos decir que el po
tencial normal de una celda es la diferencia algebrédica -
de los potenciales normales de los electrodos individua-

les.
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Por lo tanto hay que tener bien en cuenta los signos de -

dichos potenciales.

Tal como venimos escribiendo las expresiones del potencial
de un electrodo:

E - po - BT, (lox

Nr CLred

corresponde a la reaccidn:

Reducido = Oxidado + 7] e

Se trata de los potenciales de oxidacidén; el potencial de
reduccidén es numéricamente igual a éste pero de signo con
trario. Esquemdticamente se representa un proceso elec-
trddico de oxidacidén poniendo el estado reducido a la iz-
quierda del estado oxidado.

3
M M
1/ 1

y el proceso de reduccidn, a la inversa:
4
M M
2/ 2

Una celda completa debe tener combinados un electrodo de
oxidacidn y otro de reduccidn de la siguiente forma:

+ +

My /M) aisy/ ™Mo ais) /M2

No existe procedimiento alguno para conocer el valor abso
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luto del potencial de un electrodo, lo que realmente se -

conoce es la Fuerza Electromotriz 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 hidrdgeno por ello los potenciales de electro-

do se dice que estan referidos

a la escala de hidrdgeno.

El electrodo normal de hidrdgeno se representa de la si-

gulente forma:

H /H+ +
2(1 atm.) (OLH

1)

Otro problema que surge al hablar del potencial de elec-

trodo o fuerza electromotriz de la celda es el signo que

ha de darse al potencial de oxidacidn y reduccidn, posi-

tivo, negativo o inversamente;

como no existe un criterio

absoluto se ha desarrollado dos convenios o convenciones,

la Americana o Termodinimica y

la Europea o Analitica 1lla

madas asi por la frecuencia con que los autores de una es

pecialidad u otra la adopten.

La convencién Américana adopta
tiene lugar espontaneamente la

tilico, se escribe en la parte

llama a éste electrodo (anodo)

el signo mas (+), cuando -
oxidacidn del electrodo me

izgquierda de la celda y se

positivo; por otra parte -

la convencidn Europea adopta el signo (-) en el potencial

de ésta celda cuando tiene lugar esponti@neamente la oxida
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cidén, escribiéndose de la misma forma como se representa
la celda completa; los signos y la representacidén de 1la
celda son contrarios cuando lo que tiene lugar espontd-

neamente es la reduccidn.

Seglin la convencidn Europea, es equivalente considerar -
el potencial de la celda como diferencia entre el poten-
cial del electrodo y el potencial de la disolucidn (Ee-Es)

y el convenio Americano, Es-Ee.

Es evidente gue al tener lugar espontdneamente la oxida-
cidn de un metal en contacto con una disolucidn este se
harada mds negativo por la captacidn de los electrones pro
venientes de los dtomos que se ionizan, respecto a la di
solucidn que se carga positivamente por los idnes que pe
netran a ella, esta diferencia se hace mayor cuando mayor
sea la oxidacidn; por ésta razdn el convenio Europeo re-,
presenta el Proceso Electrolitico Natural, segiin el esque
ma y los signos adoptados por lo tanto es mds claro e in-
tuitivo que el Convenio Americano, usado en nuestro me-

dio.
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POLARTZACTION ELECTRODICA.

Este concepto estd ligado a la transformacidn de 1la natura
leza de los electrodos por una parte, por otra a los efec-

tos subsiguientes a la misma.

En el primer aspecto siempre que se produce una modifica-
cidén de los electrodos por efecto de las reacciones quimi
cas que en el pueden tener lugar y que hacen cambiar sus

caracteristicas iniciales se dice gue estan polarizados.

La polarizacidn electrddica puede ser originada por va-
rias causas . en las diferentes etapas que intervienen en
la reaccidn total, es posible que alguna de esas etapas

se realice lentamente; &stas, son principalmente tres:

a) Transporte de las sustancias reaccionantes al electro

do.

b) Transferencia de electrones en la superficie del e-

lectrodo.

c) Separacidén desde la superficie del electrodo de los

productos de la reaccidn.

. . [
Cada una de éstas etapas generan un tipo de polarizaciodn,

. - » -
aunque una de las de mayor interés es la polarizacion de
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concentracidn, que se refiere a un proceso en que el trans
porte de las sustancias hacia el electrodo respectivo es
demasiado lento y toda la que llega al mismo, experimenta
una reaccidn instanti@nea, no aumenta entonces la veloci -
dad de reaccidn al aumentar la diferencia de potencial,

permaneciendo constante la intensidad de corriente.

SOBRETENSION:

La sobretensidn es la diferencia entre el potencial actual
de un electrodo y su potencial de equilibrio y estd rela-
cionada con la naturaleza de la sustancia reaccionante y

con la naturaleza fisicoquimica del electrodo.

La causa de la sobretensidén o sobrevoltaje, es la polari-
zacidn; para una densidad de corriente dada disminuye por

una serie de factores, entre ellos estan los siguientes:
a) Cuando la superficie electrddica es rugosa

b) Al elevarse la temperatura

c) Por la presencia de sustancias tenso-activas

d) Por la posibilidad de disolucidn de los productos de

la reaccidn en el electrodo (formacién de amalgamas).
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PASTIVACION.

Ocurre éste fendémeno cuando algunas de las modificaciones
que sufren los electrodos resultan permanentes e impiden
la continuacidén de la reaccidn electrddica gue ha origi-
nado dicha modificacidn; el caso mas tipico es el provo-
cado por una oxidacidén andédica; mediante la cual, algunos
metales se hacen inertes al ataque gquimico o electroquimi
co posterior; también la pasivacidén puede ser provocada -
por un tratamicnto quimico; dando lugar a resultados seme

jantes a los descritos.

VELOCIDADES DE REACCION ELECTRODICA.

Como se menciond anteriormente, la intensidad de corrien-
te se relaciona con la velocidad de reaccidén en el electro
do por la expresidn general:

i = n FsV

A su vez la velocidad de reaccidén se relaciona con una -
constante especifica K y la concentracidén de la sustancia;

reaccionante.
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De tal forma que las velocidades de reaccidn en el &nodo

y en el catodo respectivamente, vendrdn dados por:

Vorra fod] o Ve - xe [ox]

en la expresiones anteriores; E{ed] Y [OX] representan la
concentracidn de la forma reducida del sistema anddico y
la concentracién de la forma oxidada del sistema catddico;
las constantes Ka y Kc son las constantes de velocidad a-
nédica y catédica las cuales se relacionan con la sobre-
tensién o sea la separacién del potencial respecto al de
equilibrio, por la expresidn:

- =
o © Sl A (E~Eo0)

RT

Para la reaccidén catddica, vy,

Ka = Ko e B NEF (E-Eo)

RT
Para la anddica; en las cuales o y B son los nimeros de

transporte catddico y anédico.

La corriente total gque circula serd la suma de las corrien

tes anddicas y catddicas:

i =)’)F-U.-a1 + [—Y]F—U-e]



-127

Sustituyendo los valores de Ka y Kc en la ecuacién de la

corriente total, tenemos:

_[j’nF —Eé Y)¥
. (E-Eo) L’J (E-Eo)
1 = n FKo [R J -

] (T edf e RT O0x]) e RT
Ultimamente es de interés el estudio de las constantes de
reaccidén y los nimeros de transporte; los cuales se les -
llama parametros cinéticos, ya que ellos nos permite cono
cer cudl ecs ¢l proceso lento de la reaccidén electrddica,

el mecanismo de dicha reaccidén, y su reversibilidad.

Experimentalmente se estudian estos paradmetros con siste-
mas en los cuales se fija el voltaje o la corriente, tam-

bién la densidad de corriente con la sobretensién.
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CELDAS ELECTROQUIMICAS,

En general las celdas electroquimicas se usan con dos fi-

nes:

1) Convertir la energia guimica en elé&ctrica.
Ej.: Las pilas secas comunes, el acumulador de

plomo, etc.

2) Convertir la energila eléctrica en quimica.
Ej.: Carga de un acumulador, deposicidén de un

metal.

De acuerdo a lo anterior, las celdas pueden clasificar-

se en: Celdas Reversibles y Celdas Irreversibles.

CELDAS REVERSIBLES.

Son aquellas en las cuales es posible invertir cualquier
cambio quimico mediante la aplicacidn de una fuerza mayor
gue la que estd actuando; se caracterizan ademds porque
las Fuerzas Electromotrices y las de oposicidén se diferen

cian infinitesimalmente entre si.

Estas dos condiciones son las que determinan la reversi-
bilidad Termodinamica y pueden aplicarse las Ecuaciones

Termodinadmicas fundamentales.
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Si las condiciones anteriores no se satisfacen la celda es
irreversible, por tanto no son aplicables a las ecuacio-

nes Termodinamicas.

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 electrdlito). 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
- -~ . +2 -
do idnes cinc , mientras gue en el otro electrodo se de

posita plata.

Seglin las reacciones siguientes:

+2 -
1) Zn°(s) —> Zn + 2e

2) AgCl —— Ag ,, *+ c1 )

(s)

El efecto global de la reaccidén en la celda es:

+2 (=)
+ AgCl —> 2Ag(s) + Zn(ac.) + 2Cl(ac.)

3) Zn (s)

(s)
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El proceso continfia en tanto el potencial externo de opo

sicidn sea infinitesimalmente menor que el de la celda.

Sin embargo, en cuanto el potencial de oposicidn se hace
ligeramente mayor, la direccidén del flujo de corriente -

se invierte y lo mismo ocurre en la celda.

+ -
4) Ag(s + Z 2 + Cl( ) ——> Zn°® + AgCl

) n(ac.) (ac.) &——= (s)

Resulta evidente que la celda en cuestidn satisface las

condiciones de reversibilidad.

Consideremos ahora una celda constituida por electrodos
de cinc y plata sumergidos en una solucidén de acido sul
firico. Al cerrar el circuito, el cinc se disuelve con
desprendimiento de hidrdgeno y formacién de sulfato de -

cinc de acuerdo con la reaccidn:

5 + H_SO ——— 7ZnSO0, + H
) Zn(s) H,S 4(ac.) —> nso, 2(g)

Al conectar la celda a una fuente de potencial ligera -
mente mayor que el propio de la celda, la plata se di-
suelve en un electrodo y el hidr8geno se desprende en el

- .
otro, segun la reacciodn:

6) 2 By gy T H S0 0y T B950 (acy T P2 (g



-131

Es evidente que ésta 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 gque origina el flujo de co-
rriente desde un electrodo de potencial mas elevado a o
tro de menor potencial se denomina Fuerza Electromotriz

o F. E. M., la cual se expresa en voltios.

El trabajo eléctrico obtenido de una reaccidén quimica -
que produce una cantidad '773? coulombios de electricidad

bajo un potencial EL es:

7) W =Y)3p£

e
donde:
W, = Trabajo eléctrico
{) = Nimerc de electrones involucrados en el proceso.

RS
Il

Faraday

(o

Potencial de la celda en voltios

Pero cualquier trabajo realizado por una celda va acompa
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lNado forzosamente de una disminucidn de energia libre -

(-AF).

Ademds; cuando la celda opera reversiblemente el trabajo
eléctrico es maximo, y es igual a la disminucidn en ernexr

gia libre, por lo tanto se obtiene:

8) AF = —Y)apé

Esta ecuacidén relaciona la Termodimdmica con la Electro-
quimica y gracias a ella es posible la evaluacidn de di-
versas propiedades termodinamicas, si se miden las Fuer-

zas Electromotrices.

Relacionando el valor de AF vy E}, puede predecirse la

manera como se llevarf a cabe el proceso.

REACCION AF £,
Espontanea - 3
No espontdnea + -
Equilibrio 0] 0

Cualquier reaccidn electrogquimica simple estad constitui
da por una de oxidacidén y otra de reduccidn. Analoga-

mente la Fuerza Electromotriz, de cualgquier celda estia
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constituida por los potenciales electrddicos simples (Ta
bla anexa), cuya suma algebridica 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 hidrdgeno, 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 estdn determinados no solo por la naturaleza de los
constotuyentes electrddicos, sino tambien por la tempe-

ratura y las actividades de las soluciones empleadas.

La dependencia del valor de la fuerza electromotriz, con
respecto a la temperatura y las actividades, puede dedu-

cirse TermodinAmicamente.

Para una reaccidn del tipo:
oA + bB = cC + dD

el cambio de energia libre AF en funcidn de las activi-
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dades de reactivos y productos viene dada por la ecuacidn:

c d
Clc Cl D

9) AF = AF° + RT 1n
o b
dna As
donde:
AF° = Cambio de energia tipo cuando las actividades

de reactivos y productos son iguales a la uni

dad.

CLC CLD Los valores de(l del numerador son las activi
Cz? Clb dades de los productos y las del denominador

de los reactantes.

R = Constante universal de los gases

T = Temperatura absoluta

Recordando que para una celda reversible:

10) AF = —Y)}FE/

Refiriéndonos al cambio de energia tipo, podemos escri-

bir la ecuacidén anterior como:

11) AF° =—Y)‘Jp éo

donde:
o
éi = Es el valor de g;correspondiente a [XF°
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Sustituyendo A F y A F° en la ecuacidén 9, se tiene:

d

12 - NFPE --NFPES +rram Ge Ao
Qar (s

dividiendo por: - Y\EP

c d
£- & - 2 e s
n‘g Aa A=

13)

reduciendo a logaritmo base 10:

8= &o_ 2.303 RT log. QSQIE
NF asas

La ecuacidén anterior es la expresidén del potencial de un

14)

electrodo cualquiera o celda, en funcidén de las activida
des de reactantes, productos vy evidencia la fuerza .e-
lectromotriz, depende ademas de la temperatura absoluta

y del potencial estandar de electrodo.

El cambio de energia libre de Gibbs—-HelmholtzD [& F, vie

ne dado por la expresidn:
AFr
15) AF—AH=T[J——
dr
p

Diferenciando la ecuacidn (10), respecto a la temperatu-
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ra se tiene:

d (b =—Y)jpfé— (16)

p P

Sustituyendo la ecuacidén 10 y 16 en la 15 y despejando -

A H:
ot s (2)

-4Aw =’Y)j)6 NS i‘i‘é

17) y)j? T(_&_) _ 6]

Esta ecuacidn permite calcular el calor de reaccidn H
a partir de la fuerza electromotriz y del coeficiente de

temperatura de la reaccidn.

Ademas la relacién entre el cambio de Entalpia y el de

Entropia, viene dado por:

18) AFr - Au = -tls

relacionando las ecuaciones 16 en la 15, se tiene:
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19) AF - AH = Y)E?T((Jg)

p

comparando las ecuaciones 18 y 19 se llega:

- ps = nfr (—%T&)p

bs=nI(E
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CLASIFICACION DE L,OS ELECTRODOS.

Los grupos mads importantes son cinco y su utilizacidén de

pende del propdsito que se tenga en su empleo:
1) Electrodos de Metal - 16n metalico
2) Electrodos de Amalgama
3) Electrodos de Gas
4) Electrodos de Metal - Sal insoluble

5) Electrodos de Oxidacién - Reduccidn

A continuacién se hace una relacién de cada uno de ellos.

ELECTRODOS DE METAL-ION METALICO.

Este grupo estd constituido por los electrodos de un me-

tal, en equilibrio con una solucidén de sus idnes.

Estos electrodos operan segiin la reaccidn general:
+n
M° = M + Y\ (=)

y su correspondiente potencial electrddico, viene dado

por:

m =E;; - BT n CX’M+n
2 g

se caracterizan éstos electrodos por ser reversibles -

|t SALVADOR
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respecto a sus propios ibénes, es decir, su potencial es
sensible y condicionado a las actividades de sus idnes

L .
en solucidn donde se encuentran inmersos.

ELECTRODOS DE AMALGAMA,

Son electrodos formados por soluciones de metal puro en
mercurio, se prefiere su utilizacidn porque se establece
mids ripidamente el equilibrio que cuando se usa el metal

puro, ademds que son facilmente reversibles.

Otro factor que favorece su empleo, es que trazas de im-
. . P .

purezas interfieren en el metal puro, e€stas 1impurezas se

diluyen por la amalgamacidén dando resultados satisfacto-

rios y resproducibles.

Electrodo de amalgama de plomo:

Pb(Hg) = ppt2 (an+2) + 2e(7)

su potencial viene dado por:

&(Pbﬂg) =(€°Pb - % In —%zz”
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ELECTRODO DE GAS.

Consisten de un gas que burbujea al rededor de un alambre
u hoja de metal inerte, inmerso en una solucidn gue con-

tiene idnes a los cuales el gas es reversible.

La funcidn del metal (usualmente platino platinado), es
facilitar el establecimiento del equilibrio entre el gas
y sus idnes, también sirve de contacto eléctrico del e-
lectrodo. Ejemplo: el de hidrdgeno, el de cloro y el de

oxigeno.
La reaccidn fundamental del electrodo de hidrdgeno es:

+ +
1/2 B, (g, PH)) =H ((JH) + (=)

La fuerza electromotriz del electrodo de hidrdgeno, esta
determinado por la actividad de los idnes hidrdgeno en -

solucién y por la presidén del gas alrededor del electro

do.
6 RT a,H+
— o - = —_—
H, 6 i, ts) Ln 172
J 1§
2
cuando:
P = 1 atmbsfera el logaritmo natural de:
p P -0y Een, -0
H

2
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Entonces:

ELECTRODOS DE METAL-SAL INSOLUBLE.

Se caracterizan porque constan de un metal en contacto -

con una de sus sales dificilmente solubles y una solu -
. . . .

cidn que contiene el idn presente en la sal; y que no es

el idén metdlico.

Estos electrodos son reversibles a los idnes presentes
distintos a los idnes delmetal.
Ejemplo: Electrodos de calomel, plata ~-cloruro de plata,

plata -bromuro de plata.

Considerando un electrodo de plata sumergido en una so-
lucidn qgue contiene idnes cloro saturada con cloruro de

plata:

; . - +
En primer lugar, los idnes plata Ag pasaran de la solu-

cidn segiin la reaccidn:
+ (=)
A ——> A + e
g(S) g

. . . - + .
para establecer el equilibrio, los idones Ag se combina-
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rdn con los cloruros dando cloruro de plata de acuerdo -
con la reaccién:

+ —_—
Ag + C1 = AgCl(s)

La reaccidn global en el electrodo sera:

+ =
Ag 4, * Cl Agel o+ le

Seglin é€sta reaccidn, la ecuacidén del potencial electré-

dico es:

RT 1

éi Ag-AgCl = Ei;g—AgC1 - E? ln —————

ELECTRODOS DE OXIDACION-REDUCCION.

Son aquellos en los cuales la fuerza electromotriz, resul
ta de la presencia de idnes de una sustancia en dos esta-
dos de oxidacién diferentes. Ejm.: soluciones de idnes -

ferroso y férrico, ceroso-cérico, etc.

Esta fuerza electromotriz, surge de la tendencia de 1los
idnes en un estado de oxidacidn pasar a otro més estable

de acuerdo a la reaccidn general:

L (A )+ M () =aN?2 (A .

2
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Seglin ésta reaccidn, el potencial del electrodo seréi:

_co . RT | A2
E-E - A7 q.

o sea que la fuerza electromotriz de éste tipo de electro
do depende de la relacidén de las actividades de los dos -

[
iones.

De acuerdo al origen de la fuerza electromotriz de una -
celda, estas pueden clasificarse en dos grupos:

a) Celdas quimicas

b) Celdas de concentracidn

CELDAS QUIMICAS.

Son aquellas en las cuales la fuerza electromotriz se de

be a una reaccidn quimica gue ocurre en la celda.

CELDAS DE CONCENTRACION.

En éste grupo se encuentran aquellas en que la fuerza e
lectromotriz es debida al decremento de energia libre -
que acompanha a la tranferencia de materia desde una par

te de la celda a otra.
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v

.

Ambas clases de celdas se clasifican a su vez en celdas
sin tranferencia y con transferencia dependiendo si en

ellas existe una unidn liquida o no.

CELDAS QUIMICAS SIN TRANSFERENCIA.

En éste tipo de celdas, uno de los electrodos es rever-
sible al catidén y el otro electrodo al anidn del electré

lito.

Un ejemplo tipico es la celda siguiente:

Hz(g, PH2)/HC1 ( CLHCl), AgCl /Ag

(s)
Siendo la reaccidén en el &nodo:

1/2 H, (g, PH y = ut ( QLpty &+ &
2

y en el catodo:

AgCl y + e —> ag ., + Cl (Oc1™)

La reaccidn global en la celda es la suma de las reaccio

nes de oxidacidn-reduccidn:

1/2 u,(g, PH,) + AgCl Ag gy ¥ v (L") + c1” (Aec1T)

2 (s)

de acuerdo a ésta reaccidn, el potencial de la celda se
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expresa con la expresidn:

+ -
é; celda = éi°Ag - AgCl - ,;T 1in CZ H Cz'Cl

P1/2

Hy

En la reaccidn global, se hace evidente que la fuerza e-
lectromotriz, de la celda depende de una reaccidn quimi-
ca; ésta es, la reduccidn del cloruro de plata por el -
gas hidrbégeno para formar plata metdlica y &cido clorhi-

drico en solucidn.

CELDAS QUIMICAS CON TRANSFERENCIA .

Como se menciond, éste tipo de celda posee una unidén 1i-
quida entre las soluciones de los diferentes electrdli -
tos, algunos ejemplos son los siguientes:

+

Zn/Z++//Cd+ /Cd

+

Hg/H92C12 , KCl(iN)//Cu+ /Cu

(s)

En estas celdas, los cdlculos de las variables involucra
das en la reaccidn, se supone gue el puente salino elimi
na completamente el potencial de unidén entre las solucio

nes; siendo la fuerza electromotriz detectada, la que co
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rresponde a la suma de los potenciales electrddicos.

Se caracterizan

porgque en sus ecuaciones de fuerzas elec

tromotrices involucran la actividad de los iénes en vez

de las actividades del electrdlito como un todo, por lo

cual estas celdas son adecuadas para evaluar las activi-

dades y coeficientes de actividad de los idnes particula

res; aungue con
certidumbre del
Para el calculo
das, usualmente

dad es igual al

ciertas limitaciones ya gue existe la in
valor del verdadero potencial de unién.
de la fuerza electromotriz de dichas cel
se supone gue el coeficiente de activi-

coeficiente de actividad medio geométri

co del electrdlito.

Para la celda:

Zn/ZnClz(m=O.5)//CdSO4 (m=0.1)/cCd

La fuerza electromotriz, viene dada por la expresidn:

E -

. RT Azt
(C/ _ RT_ oy, MeZn
2 f (. cat?t

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 electrdlito; considerando el siguiente ejem
plo:

H,(PH, =P ) / H+(QH+) / H_(PH_, = P_)

En el proceso de oxidacidn se da la reaccibn:

+ -
1/2 Hz(Pl) = H (CLHJ’) + 1 e

Yy, en la reduccidn:

nt +. + 1 e = 1/2 H
(Au™) ¢ = 2(p,)

como:
éi° del H2 es cero, el potencial de la celda sera -

siempre la suma algebridica de los potenciales electrddi-

cos, asi:
1/2

T L u? RT Py
81=—\} In }11/2,y82=—3€1n
Pl Ont

De las reacciones electrddicas podemos escribir la reac -

cidén global de la celda, como:

1/2 H2(P ) = 1/2 H

1 2(P2)

y la expresidn del potencial de la celda serét:l/2
154

RT C(/H+ R-T 2
= - 1n 1

S
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de donde por propiedades de los logaritmos la expresidn

se puede escribir:

RT
E; = - 1n 2

2 P

Esta ecuacidn indica que la transferencia de hidrdgeno,
depencde Unicamente de la diferencia de presiones P2 Yy

P1 independientemente de la actividad de los idnes hidré
geno de la solucidn en la que se se encuentran los elec-

trodos.

Existen otros ejemplos de estas celdas en las cuales 1los

electrodos no son gaseosos.

Para ellos la fuerza electromotriz de la celda si depen-
de de la diferente actividad de los idnes,

Ejemplo:

zn(Hg) (A 2Zn =CL1)/zH+(Zn(Hg) (L zn = A2

La fuerza electromotriz de la celda sera:
a
RT a Z RT L
— o _ —_ o —_
g;— 6; an In + é; Zn) 1n Tt

2? a1 2 Zv

nuevamente aplicando propiedades de los logaritmos se -

llega a la expresidn:
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T (%
23 CLl

Existe una transferencia del cinc desde la amalgama de

actividad Cll hacia la de actividad Clz.

CELDAS DE CONCENTRACION CON TRANSFERENCIA.

Son aquellas que constan de dos electrodos idénticos su
mergidos cada uno de ellos en un mismo electrdlito con

diferente concentracidn.

En este caso, cualquier transferencia de materia se hace
através de la unidn, o sea que cuando se cierra el circui
to, en la solucidn se dia el movimiento de portadores de
carga através del puente de unién entre las soluciones.
En este caso, el potencial de la celda estarada dado por
los potenciales de los electrodos y el potencial de u-

. o

nion.

Un ejemplo de esta celda es la siguiente:

H2(g, P=1 atm.)/HCl(a )/Hc1(a2)/H2(g, P=1 atm.)

1
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Las reacciones en los electrodos seran:

1/2 #H_ (g, 1 atm.) = H'& + 1 e
2 (a,)
1
ut
+ = .
(az) e 1/2 H, (g, 1 atm.)
La reaccidn global:
+ +
H (a,) = H
2 (al)

pero como la corriente en el seno del electrblito esta -
. . - . . C s +

compuesta por la migracidén de idnes positivos (H ) y ne-

gativos (C1 ); t- es el nimero de transferencia de los -

cloruros desde una a, hacia otra aj;r vy recordando dque:

t(_) + t(+) =1

. - . + - .
La fraccidn de equivalentes del H serada que se transfie

ren de la solucidén de actividad a1 a otra de actividad

a2 es:

e TN T R
o sea que:

t G Cl (a_) = t O(Cl (a ))

2 1

y

(1 - t©® H' +

(a.) = (1 - t©) H
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de las tres reacciones anteriores podemos encontrar la -
tranferencia neta de material, sumadndolas obtenemos el
proceso total de la celda.

+
H + t-C1 + +
(a2) (a2 + (1 — tO)H (al) = t—c1(al)+ (1 - t-)H

operando algebrdicamente se tiene:

+ -
H +t - cCl + -
(a2) (a2) = t - H (a.) + t- C1 (a.)

que es similar escribirlo como:

t - HC1 = t - HC1
(a2) (al)

Esta ecuacidn demuestra que pasan t- equivalentes de &a-
cido clorhidrico desde la solucidn de actividad a, has-

ta la de actividad a, por cada faradio de electricidad.

Aplicando la ecuacidén de la fuerza electromotriz a la -

reaccidn neta del proceso se tiene:

6 RT A1t

= - # 1n ta_—

por transformaciones algebradicas y propiedades de los -

logaritmos la expresidn anterior se transforma:

e A

(a

2

)
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Sustituyendo en esta expresidén los coeficientes de acti

vidad y la molalidad se obtiene:

_ 2t - RT Y7 2) 2
§ 1%

Esta expresidon indica el potencial total de la celda; si

se habld al inicio del estudio de este tipo de celda que
€ste era la suma de los potenciales electrddicos y el de
unidn, es de importancia determinar la fraccidn corres -
pondiente al potencial de unidén en la expresidn.

Ejemplo:

Si la suma de los potenciales electrddicos (E’l +E;2) es:

_ RT (a,H+)l
El + 62 = - “%— In *—T
(A",

o también

+ = + _RT 1n (“1H+ Z/H+)2
El 62 § (Mu + XHJ“)1

por diferencia obtenemos: (Ejemplo).

- 1n

¥ +
- E + Ez) - 2ERT 4, M 2% RT M- Y ) o
6 ( ' g m 101 § (Mu* XH+)1
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. + + .
considerando que (YY1 )2=-YT5 Y (YN i )l =YY\l y si se
toman los coeficientes de actividad del idn igual a la ac-

. . ] Pl . ~ + +
tividad media del electrélito, (J H )2= b/z y | XH )1= Xl;

el potencial de unidn se expresa con la ecuacidn:

E‘j“ 2t - RT m22(2 RT nszz
¥ 1 d, 5 1 04

63'.: = (2t - 1) 22 Y?f)252

n
é) M1b/1
recordando que (t++4+ t-)=1; la fraccibn (2t_-1) se puede
- < .
expresar asi: (t@Jt@) y (-Jj. se tranforma en la siguien

te ecuacidn:

ég oz = (t@—t@) E?

Esta expresidn indica que é;j. esta determinado por las
actividades de las dos soluciones constituyentes de 1la
unidén y la diferencia de los niimeros de transporte de

idnes de electrdolito.
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Potenciales de electrodos estdndar a 25°C en las reacciones de oxidacion

Eleetrodo Renceidon del electrodo &9 (voltios)
Lil Lit* Li(s) = Lit + 2 +3.045
K| K* K(s) = K+ 4+ © +2.9241
Ca|Cat* Ca(s) = Ca~* 4+ 286 +2.87
Na | Na* Na(s) = Na* + © +2.7146
Zn | Zntt Zn(gs) = Zn*t 4+ 2 0 +0.7618
Fe | Fett Fe(g) = Fet* + 2 0 40.441
Cd | Cd*+ Cd(s) = Cdt+* + 2 9 +0.403
Pb | PbSO(s), SO;- Pb(s) + SO;~ = PbSO«(8) +2 © 4+0.3546
T T+ Ti(s) = TI* 4+ © +0.33063
Ni | Nit+ Ni(s) = Ni** 4+ 2 o 4+0.236
Ag | Agl(s), I~ Ag(s) + 17 = Agl(s) + © +0.1522
Sn | Sn*++ Sn(s) = Sp*t 42 06 +0.140
Pb | Pht+ Ph(s) = Pb** 4+ 28 +0.1265
H, | H* Hi(g, L atin) =2 H* 4+ 20 +0.0000
Ag | AgBr(s), Br~ Ag(s) + Br~ = AgBr(s) + 6 ~0.14711
Hyg | HgyBra(s), Br- 2 Heg(l) + 2 Br~ = Hg,Bry(s) + 2 © —0.1385
Pt | Snt+, Snt+++ Snt* = Snttt+ 4+ 2 9 -0.14
Ag | AgCl(a), CI~ Ag(s) 4+ Cl= = AeCl(8) + © —0.2225
Hg | HgsCly(s), Cl- 2 Hg(l) +2Cl- = Hg,Cl, +2 O —0.2680
Cu | Cutt Cu(s) = Cu*t +2 o —-0.337
I, I~ 2] =~ Iy8)4+ 206 —0.5355
Hg | Hg,S0.(s), SO;- 2 Hg(l) + SO;- = Hg,80(s) +2 © —0:6141
Pt | Fo*+, Fett+ Fe*+ = Fet+t 4+ © —-0.771
Ag | Ag* Ag(s) = Ag* + © —-0.7991
Bry | Br- 2 Br~ = Bry(l) +2 6 —1.0652
Pt | T+, Tl+++ TI+ = TI** 4+ 2 & —1.250
Cl | Cl- 2Cl- = Clyg, 1 atm) 4-2 8 —1.3595
Pt | Cet*+, Cet*+++ Cet*+ m Cet**+ 4 © —1.81

Pt I Co++' Co+++

Co++ - Co+++ + e)

.82
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OBSERVACIONES.

Del grafico Vrs. I para un circuito eléctrico,

se observa una linea recta.

Del grafico L Vrs. distancia de separacidén de los

electrodos se observa proporcionalidad inversa.

Del grifico L Vrs. A se observa una linea recta
gue indica la proporcionalidad existente entre es

tas magnitudes.

El grafico i Vrs. t indica relacidn de propor-

cionalidad inversa.

Del grafico log. i Vrs. t se observa linealidad.
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CONCLUSIONES.

Segin el grafico £ vrs. 1 para un circuito eléctrico
se cumple gue el potencial £ es directamente propor-
cional a la intensidad de corriente I, y que la Resis
tencia es independiente de éstas dos magnitudes, demos
trandose de ésta forma la ley de Ohm para conductores

meti&licos.

Cuanto mayor sea el valor de L, mayor serd el flujo de
corriente através de la disolucidédn para una misma di-
ferencia de potencial aplicado. De éste modo el valor
de la conductancia caracteriza directamente la capaci-
dad de una disolucidn para permitir el pasoc de una co-

rriente eléctrica.

Variando la separacidn y el Area de seccidn 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 &rea de
contacto de los electrodos con la solucidn e inversa-

mente proporcional a la separacidn de los mismos (Ver
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grafica), o sea:

I\ A
L —_ (e] L = K — d :
o T 1 onde
K = conductancia especifica o conductividad.

La Lev de Ohm se cumple a partir del potencial minimo
de descomposicidn, es decir, el potencial para el que

se inician las reacciones en los electrodos (Ver grafi

co conductancia vrs. Aarea). De tal manera que la ex-

. E- &o
presion R = I se transforma en R = B — donde
&o = es el potencial de descomposicidn.

Se observa linealidad en 1la grafica conductancia vrs.
drea en soluciones de baja concentracidn y bajas inten
sidades de corriénte, en otras condiciones de concentra
cidén e intensidad de corriente no existe linealidad.
La linealidad obtenida con las condiciones expuestas
inicialmente nos muestra que la Ley de Ohm se cumple

en soluciones electroliticas.

Cualgquier explicacidn o andlisis de la conductividad

de las disocluciones, debe suponer y demostrar la vali
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dez de éstos principios observados. De otra manera
la teorfa seria inconsistente con la realidad expe
rimental, y, en consecuencia, no tendria valor para

la comprensidn del fendmeno observado.

El valor del potencial medido por el voltimetro es
el potencial metal-metal, ya que los potenciales de
interfase metal-solucidén son muy dificiles de deter

minar; casi imposible.

El principio de electroneutralidad de las soluciones,
se cumple, y del analisis de la Figura 14 se 1lle-

ga a lo siguiente:

a) La concentracidon final en las vecindades del 5n9

do y del catodo son diferentes.

b) En el compartimiento medio no ha habido cambio en

la concentracidn del electrdlito.

c) La electroneutralidad de la solucidn se mantiene
debido a la existencia del mismo nimero de cargas
positivas y negativas, aunque no estén distribui-

das de la misma forma.
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en la misma forma.

La expresidn q = it, no se aplica directamente pa
ra el cdlculo de la carga total que circula en la so-
lucidn ya que la corriente ( tal como se observa en -
la tabla @ ) no es constante durante el proceso. En
el anexo se incluye un método para el cdlculo exacto

de la carga, con fines analiticos cuantitativos.

Una aproximacidén bastgnte aceptable a nivel bésico pa
ra el cdlculo 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 ecuacidn a = it en

contrando en ese caso la carga promedio que circuld -

por la solucidén en ese tiempo.

Los resultados obtenidos, de la comprobacidn de 1la -
Ley de Faraday indican un porcentaje de error signifi
cativo a causa de las condiciones en que se realizd -
el experimento, los cuales aumentan en gran medida -
las causas de error a que estdn sometidas estas expe—'

riencias {( 21% error ).
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diferencia entre la cantidad de sustancia deposita

en el cdtodo y disuelta en el dnodo puede deberse:

Condiciones experimentales en las que se desarro
116 la practica.

Reacciones secundarias que ocurren paralelamente a
la reaccidén en estudio.

El hecho de que sea mids dificil la adsorcidn en el
metal de particulas provenientes de la solucidn, -
que la disolucidn e ingreso de éstas a la solucidn

electrolitica.

Del grafico i Vrs t se deduce una relacidn inver-

sa

existente entre éstas magnitudes lo gue comprueba

que la corriente disminuye a medida que transcurre el

tiempo, como una consecuencia del aumento de la resis

tencia de la solucidn.

E1l

drea bajo el grdfico i Vrs t representa la --

carga total que a circulado en el tiempo t.
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13) Linealizando el grafico i Vrs t , podemos cdlcular
una constante k gue permita determinar la corriente

total segln la expresidn:

i = io -kt
(1 + 10
2.303 k
Donde : i = Corriente total
io = Corriente inicial
2.303k = Pendiente grdfico i Vrs t

conociendo i podemos calcular el valor de g.
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RECOMENDACIONES.

Considerando la amplitud y complejidad de los fenbme-
nos electroguimicos, el presente trabajo, puede utili
zarse como una introduccidn, al estudio de aspectos -

mas especificos para futuras investigaciones.

La experimentacidén se vio afectada por la situacidn -
imperante ( de todos conocida ) lo cual no permitid -
que se llevaran a cabo las experiencias propuestas; -
aunque el contenido del presente trabajo contempla as
pectos comunes en todos los fenBmenos electroquimicos.
Por lo que considerando la escases de material biblig
grafico en esta drea se espera que &ste documento con
tribuya a subsanar en parte este problema, y a la vez
se propone su complementacidén en futuros trabajos de

graduacidn.
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ANEXDO.

SOBRE ALGUNAS APLICACIONES DE LA
ELECTROQUIMICA,

ENTRAL |

SALVADOR
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UTILIZACION DE LOS COULUMBIMETROS EN METODOS

ELECTROANALITICOS.

COULOMBIMETRIA.

La coulombimetria es un método electroquimico que utiliza
directa o indirectamente la cantidad de electricidad gas-
tada, en una reaccidn electroquimica como magnitud indica
dora de la cantidad de sustancia que existe en una disolu

cidn sometida a electrdlisis.

Su utilizacidén como método de electroanalisis data del a-
no 1942 cuando Hickling y Lingane en 1945, iniciaron estu
dios para perfeccionar los instrumentos utilizados (coulom
bimetros) de modo gque pudieran mantenerse constante ya sea

el potencial o la corriente durante la operacidn.

El problema fundamental para medir exactamente la cantidad
de electricidad durante una electrdlisis esta en el hecho
de que la intensidad, el potencial o ambos varian a lo lar

go de la misma.

La variacién del potencial durante la electrdlisis puede al
» . . . - o~
canzar un valor para el cual se inicie una reaccidon electrd

dica diferente a la que estamos considerandc y en este caso

la corriente gque fluye por el circuito no se debe exclusiva
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mente a la reaccidn que nos ocupa.

Por otra parte la corriente tiende a disminuir durante la
electrdlisis; 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 siguien

te forma:

a potencial constante

Coulombimetrias directas
a ilntensidad de corriente

constante

a potencial constante
Coulombimetrias indirec-
tas a intensidad de corriente
constante

COULOMBIMETRIA DIRECTA A POTENCIAL CONSTANTE.

Consiste en someter a electrdlisis una sustancia capaz de
oxidarse o reducirse en un electrodo, cuyo potencial se

mantiene constante, y valorar dicha sustancia por el nime
ro de coulombios invertidos en la reaccidn electroquimica

corregpondiente.
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La cantidad de corriente invertida en el proceso, de la
electrdlisis no puede calcularse por la ecuacidn Q=it por

que ésta no se mantiene constante.

Serid necesario integrar la corriente durante el tiempo en

que ha tenido lugar la electrdlisis:

t
Q = Trat
o
t
-k
= 0
Q 101 tdt
o
Cuya solucidn es: )
lo -k
= —_— + 10 "t
Q 2.303 K (1 1 )

-k
y para valores de temperatura elevada 10 "t —> 0

0—2.303K

S 1
ya que 1 10 t

Si graficamos los valores de logaritmo i contra el tiempo ob
tendremos una recta con pendiente -2.303 K de ahl conocemos

K y por lo consiguiente el valor de Q seguidamente aplicando
Q = it; es posible encontrar la corriente gue circula por la

solucidn en el tiempo t.



-le68

La coulombimetria en cualquiera de sus técnicas constitu

ye un método de andlisis cuantitativo de gran importan -

cia por diversas razones.

1)

2)

3)

4)

5)

Su sensibilidad alcanza valores de deteccidn del or-
-7 . .

den de 10 'M en las coulombimetrias directas, esto e-

gquivale a 0.05 mg totales de idnes metdlicos aprdoxi-

madamente.
Su precisidén es muy buena.

Constituye un método absoluto de andlisis ya que el

reactivo utilizado es la corriente eléctrica y no es
. . . . . P

necesaria la intervencidén de una sustancia quimica -

diferente en el sistema.

Pueden utilizarse reactivos muy inestables, ya que -

son generados y gastados casi simultdneamente. Ej.:

+1
u

C , Br etc.

2 r
Rapidez -como se pueden manipular diferentes intensi

dades de corriente las reacciones ocurren en menor -

tiempoe.
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CORROSION Y EFECTO DE PAREJA.

PRINCIPIOS:

La prevencidn de la corrosidn es uno de los mas importan-
tes problemas con los que se enfrenta la ciencia moderna.
Millones de dolares se gastan anualmente para reponer los
materiales que han sido corroidos. La corrosidn es una
reaccidn de oxidacidn, la cual en el caso del hierro pue-
de representarse por la siguiente semirreaccidn (en ausen
cia de oxigeno):

(-)

Fe + 20H _> Fe(OH)2 + 2e (oxidacidn)
Cuando el agente oxidante es el agua la otra semirreaccidn

(=)

es:

2H.0 + 2e ——> H_. + 20H (reduccidn)

2 2
Muchos de los métodos para protegerse contra la corrosidn
son de naturaleza electroquimica, y utilizan principios -
desarrollados en los primeros experimentos en electroqui-
mica. Uno de tales métodos es conocido como proteccidn
catddica o accidn de pareja. Esta lltima se ilustra en

la figura siguiente:
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Un tubo enterrado es conectado a un metal activo tal como
magnesio, la semirreaccidn indicada por la ecuacidn (2) o
currxe en la superficie del hierro (el catodo), pero la -
fuente de electrones es decir la sustancia oxidada no es
el hierro, sino el magnesio por su bajo potencial Red-ox;
- - » -
ya que es mas facil reponer el magnesio que desenterrar -
la seccidn de la tuberia y cambiarla, &sta es una impor -

tante aplicacién industrial.

El suelo hiimedo es una parte esencial, ya que pexrmite que

=)

el magnesio positivo formado en el &nodo y el OH( nega-
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tivo formado en el catodo 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
rdpidamente en el aire y la humedad debido a un recubri-
miento de carbonato bidsico de zinc Zn C03(OH)2 que se -

2

forma en la superficie y previene una corrosidn posterior,

Si el recubrimiento de zinc es removido, de manera que el

hierro es nuevamente expuesto, no habria corrosidn aprecia
ble del hierro. Puesto que el zinc es mds electropositi-
vo que el hierro, éste funcionara como un cdtodo y el zinc

serd el anodo durante la corrosidn.

El recubrimiento de 6xido que se forma en el hierro duran
te la corrosidn no funciona como un recubrimiento protec-
tor; éste se adhiere al metal muy pobremente (dé&bilmente)
y se desprende con facilidad, exponiendo la superficie me

tdlica nuevamente a la corrosidn.

El aluminio es un ejemplo de un recubrimiento de oxfido, -
el cual provee muy buena proteccién al metal subyacente.
Realmente si no fuera por éste recubrimiento de &6xido pro

tector el aluminio seria de escaso uso prdctico como es -
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indicando por su posicidn en la serie de Fuerzas Electromo

trices.

Otro método para prevenir la corrosidn 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 alimen
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,0 ——> H, + 20 ()

N . - + -
y toda la oxidacion (Fe —> Fe 2 + 2e ), ocurre en el pe-

quefio anodo, es decir el hierro expuesto.

La corrosidn en é&ste punto ocurre ridpidamente bajo la pla-

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 electrodo de cobre en un beaker de 50 ml,
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conteniendo 25 ml de dcido sulfirico diluido, cuidado-

samente, examine el electrodo y notar gque el H_ gas se

2
ha formado en la superficie del cobre. Colocaxr un e

lectrodo de zinc y 25 ml de solucidén de NaCl 1 M en un

beaker de 25 ml.

Conectar los dos electrodos y unir los beakeres por un
puente salino de papel filtro, cuidadosamente examine

el electrodo de cobre.
- Registre sus observaciones.

- Refiérase a la parte de los principios contenidos en
la seccidén de accidn de pareja (comparacién de poten

ciales Red-ox) y expligue este resultado.

Si el electrodo fuera fabricado de hierro en lugar de

cobre éste reaccionaria al colocarse en la solucidn -
- . - . +2 .

de acido sulfiarico, para formar Fe y H2; sin embargo

el conectar el zinc al hierro, &ste prevendria la co-

rrosidn del metal, formdndose H_, en la superficie del

2

hierro oxiddndose el zinc en lugar del hierro.
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METODOS PARA PREVENIR LA CORROSION.

En esta parte del experimento, se investigard la corro

sién de clavos de hierro en contacto con otros metales.

Los clavos se colocardn en un gel conteniendo Fenolfta-
leina y Ferricianuro de Potasio, que son indicadores pa
(=) +2 . .
ra OH y Fe respectivamente. El gel se utiliza pa
ra mantener los clavos en un solo lugar y prevenir, que
los productos de corrosidén se difundan de las &reas en

las cuales son producidas. El gel deberi preparse cui-

dadosamente, de acuerdo a las indicaciones siguientes:

1) Calentar a ebullicidn 100 ml de agua destilada en un

beaker de 250 ml.
2) Anadir 0.5 g de agar-agar.
3) Calentar hasta que todo el agar se haya disuelto.
4) Disolver 5 g de NaCl y agitar.

5) Aftadir 2 ml de Fenolftaleina y 1 ml de solucidn de

Ferricianuro de Potasio 0.01M agitar y enfriar.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Preparar 6 clavos de hierrro con cabeza, limpiarlos su
mergiéndolos en un tubo de ensayo que contenga 5 ml de
solucidn de &cido sulfirico 0.02 %, dejarlos en reposo

por 5 minutos.

Calentar a ebullicidén 50 ml de agua destilada y trans-

ferir los clavos, previamente enjuagados con agua.

Remover uno de los clavos con pinza, secar y colocar-
lo en otro tubo de ensayo, cubrirlo con el gel indica

dor preparado anteriormente.

Tomar un segundo clavo del agua, secarlo e insertarlo
através de un pequefio rollo de virutas de cobre, ase-
gurarse gque éstas gqueden firmemente unidas al clavo vy
colocarlo en un tubo de ensayo como se indica en la -

figura y cubrirlo con el gel indicador.

Tomar un tercexr clavo e introducirlo através de una -
pieza de lamina delgada de =zinc; y el cuarto clavo a-
través de una pieza de estano, colocarlos en tubos de
ensayo separados como se indica en la figura y cubrir

los con el gel indicador.
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Identificar los tubos, colocarlos en una gradilla, dejarlos
en reposo hasta que se desarrollen &reas coloreadas (rojas

y azules).
Sombrear las &dreas donde haya desarrollo de color.

Qué conclusidn puede obtener respecto a la sustancia que

se ha oxidado.
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CELDA DE COMBUSTION GRIFFIN.

RECONOCIMIENTO.

Este equipo se deriva de una versidn originalmente distri- -
buida por la compafiia petrolera ESSO, a la vez agradecemos
el permitirnos usar su material escrito en la preparacidn

de éstas instrucciones.

CONTENIDO:

2 Piezas de gasa de niquel de 150 x 150 mm.
1 Resistencia de 100 SL
1 Resistencia variable de 0 a 10 K SL

1 g de Acido cloroplatinico

INTRODUCCION:

La celda de combustible es un dispositivo para convertir
la energia quimica liberada por la oxidacidn de un combus
tible directamente a energia eléctrica. Difiere de la -
celda seca ordinaria o del acumulador, en que el combusti
ble y el oxidante puede ser alimentando a la celda mien-
tras estd operando, en lugar de ser almacenada en la uni
dad. En la mayoria de las baterias, los electrones mis
mos sirven como combustible y son consumidos durante la

operacidn.
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En la -celda de combustible, éste y el oxidante reaccionan
y sus respectivos electrones producen electricidad; los e

lectrones no son consumidos durante el proceso.

Es facil hacer gque una celda de combustidén trabajo pero -
es mads dificil hacer que &sta opere continuamente, de ma-

nera praccica y que a la vez sea econdmica.

PRINCIPIOS:

Biasicamente la celda consiste de un electrodo de combusti
ble y un electrodo de oxigeno, ambos estdn inmersos en un
electrdlito, el cual es una solucidn de hidrdxido de pota

sio en agua.

El combustible, metanol, es mezclado con la solucidn de hi
drdxido de potasio; aire u oxigeno se burbujea al electro-

do de oxigeno.
Las siguientes ecuaciones muestran las reacciones:

a) En el electrodo de oxigeno:

0 0 + 4 ——> 4 0H
2(g) + 2H2 (1) electrones (ac)

El oxigeno molecular proveniente del aire, necesita 4

electrones para formar 4 idnes OH .
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b) En el electrodo de combustible:

CH3OH + 40H(_l———) HCOOH + 3H20 + 4 electrones

metanol dcido metandico el electrodo tiene

4 electrones extra
Reaccidén global:

0 + CH_,O _—
2(g) c 3 H <> HCOOH + H20

RESULTADO:

Un flujo neto de 4 electrones, del electrodo de combusti-
ble al electrodo de oxigeno, através del circuito externo

conectando los electrodos.

Como se muestra en la figura 1, el gas-oxigeno de las bur
bujas de aire, es absorbido en el electrodo de oxigeno; -
luego, éste reacciona en el electrodo con el agua conteni
da en la solucidén electrolitica (de KOH + H20), para pro
ducir idnes hidrdéxido cargados negativamente. La forma-
cidn de éstos idnes cargados negativamente dejan al elec-
trodo de oxigeno con una deficiencia de electrones. Los
idnes OH migran atravds de la solucidn de electrdlito al
electrodo de combustible, donde ellos reaccionan con el

metanol, el cual ha sido absorbido de la solucidén en este
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electrodo. La reaccidn produce acido metandico 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 oxigg
no (el cual tiene deficiencia), por cada molécula de meta-
nol que reacciona. Este flujo de electrones constituye u
na corriente, la cual puede hacer funcionar una radio o -

realizar otro trabajo.

La escuaciones y el esquema muestran la produccidn de &ci-
do metandico (HCOOH), este dcido orgdnico inmediatamente -
reacciona con el hidrdxido de potasio para producir la sal

de potasio soluble de este &cido.

REACCION:

00 —_— > + H_O
HC H(sol) + KOH(sol) HCOOK(SOl) 2°(1)
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ESQUEMA TIPICO DE LA CELDA:

AIRE U OXIGENO

> ~

Metanol o
Kol
+ | (
H.0
SACH30H o 1o ;
o 0x ;

©

L weoon”
10

-<— Qo
Ha0
e [o] 4 . »

ELECTRODOS
COMBUSTIBLE OX IGENO

FIG. 17

DESCRIPCION:

Los electrodos de combustible y oxigeno son fabricados de

gasa de niqguel.

A fin de hacer que la reaccidn en cada electrodo se reali-
ce r3dpidamente 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 metadlico finamente

dividido), el cual es depositado en la gasa por inmersidn
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de €1 en una solucidn acuosa de &cido cloroplatinico.

El catalizador en el electrodo de oxigeno es la plata la
cual es depositada por la inmersidn de la gasa en una BO-
lucidn acuosa de nitrato de plata,sin estos catalizadores
la reaccidn procederd demasiado lenta para producir una -

cantidad de energia apreciable.

PREPARACION:

1- Solucién de Hidrdxido de Potasio.

Colocar un beaker de 600 ml tipo pyrex en un recipien
te fondo plano mds grande como una proteccidn contra

alguna salpicadura accidental.

Llenar a la mitad el beaker con agua purificada y ana
dir lentamente con agitacidén 100 g de hidréxido de po

tasio. Dejar la solucidn que enfrie.

2- Solucién de Acido Cloroplatinico.

Disolver 1 g de &dcido cloroplatinico en 100 ml de agua

purificada.
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Electrodos.

Cortar dos pedazos de gasa de niquel de 50 X 150 mm y
limpiarlas en un solvente tal como fluido de encende-

dor o tricloroeteno para remover la grasa.

Electrodo de Combustible.

Sumergir un pedazo de gasa en la solucidn de acido clo

roplatinico 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 gue se se
. .,

que. La solucidon puede guardarse y ser usada nuevamen

te si se requiere.

Electrodo de Oxigeno.

sumergir la otra porcidén de la gasa en solucidn de ni-
trato de plata por una hora, girando la gasa varias ve-
ces para asegurarse que se recubra de plata. Enjuagar

Yy guardar en agua. La solucibén puede usarse otra vez.

Ensamblaje de la Celda:

Usar el beaker conteniendo la solucidn de hidrdxido de
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potasio y mantenerla en el recipiente grande.

Colocar los dos electrodos en sitios opuestos del bea
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 oxigeno y el lado del beaker.

La celda estd ahora lista para operar.

/¢
»

o FIG. 18

ELECTRODOS
COMBUSTIBLE O XIGENO
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EFICIENCIA DE LA CELDA.

Esta puede probarse utilizando un voltimetro 0-1 V.D.C. y

un amperimetro 0-10 mA. D. C.

Conectar la celda al voltimetro para medir el voltaje a

circuito abierto. Luego con el miliamperimetro conecta
do en paralelo, la corriente fluiria através de la baja -
resistencia del amperimetro y el voltaje de la celda cae

ra casi a cero.

Esta caida de voltaje es debida principalmente a polariza
cidn o pérdida de energfa en los electrodos. La reaccidn
en cada electrodo tiene lugar en series de pasos complica-

dos.

En algunos de éstos pasos, la energia que serad preferible

en la forma de electricidad es liberada como calor.

L.a magnitud de la polarizacidn depende de la velocidad a
la cual la reaccidn tiene lugar, es decir, la cantidad

de corriente producida por la celda.

El voltaje de la celda caeri entre 0.1 y 0.2 voltios en -

lugar de casi a cero. Una proporcidn grande de la pérdida
de voltaje estd ocurrienfio en el electrodo de oxigeno, don
de la mayoria de la reaccidn estid tomando lugar en la re-

gidén de Area relativamente pequefia de la interfase aire-171
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quido la velocidad de reaccidn es alta por tanto la pola-
rizacidn también es alta. Por el paso de aire u oxigeno
a una velocidad controlada, suavemente en el tubo de goma
(o0 usando un flujo controlado de aire comprimido), el oxi
geno puede ser alimentado al electrodo de oxigeno e incre
mentar el drea produccidn de corriente (el cual es el area
del electrodo en contacto intimo con aire y solucidn). A

medida que esto se hace el voltaje subirai.

ADVERTENCIA:

Burbujear el aire suavemente sobre el electrodo a fin de
» » » . L
prevenir cualquier rociadura de la corrosiva solucidn de
hidrdxido 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 solucién.

Conectar la resistencia variable 0-10 K S en el circuito
en lugar de la resistencia de 100£) y la relacidén entre
el flujo de corriente y el voltaje (controlado por la can
tidad de resistencias), puede ser determinado. Con bur
bujeo de aire, la potencia de la celda alcanzara 0.01 -

watts; con oxigeno puro, &sta seria varias veces mayor.
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Sin embargo ailn sin burbujeo de aire la celda produciri
suficiente eléctricidad para cperar un radio transistor
simple con audifono; alternativamente un motor de baja -

potencia, como el minimotor puede ser operado.

ADVERTENCIA:

Casi cualquier operacidn gquimica puede ser peligrosa debi
do al descuido. La celda de combustidén puede ser cons -
truida con completa seguridad, pero recuerde los siguien-

tes puntos:

a) Todas las sustancias quimicas: hidrdéxido de potasio,
metanol, nitrato de plata y el &cido cloroplatinico,

= SO0On venenosos-.

b) Los vapores de metanol son téxicos e inflamables.

¢) El nitrato de plata y el hidrdxido de potasio, son co
rrosivos y pueden causar gquemadas severas, al estar en

contacto con la piel u ojos.

d) El hidrdéxido de potasio ataca la piel, ropa, superfi-
cies pintadas y aluminio. Si el nitrato de plata o

el hidrdxido de potasio entran en contacto con la piel,
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ya sea en solucidén o estado s6lido, lavar la parte expues
ta cuidadosamente con agua, en el caso del hidrxdxido de -
potasio esto deberid hacerse por al menos 15 minutos y de-
berid seguirse con un lavado con limén o vinagre, seguido

nuevamente por mds 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 esta funcionando.

Esta celda es objeto de estudio y perfeccionamiento, debi
do a las mfiltiples ventajas de &ste dispositivo QUnico de

conversidn de energia; se planea generalizar su uso en el
futuro; actualmente ya se construyeron prototipos los cua
les estidn siendo probados especialmente en paises Europe-

OSs.
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