ELECTROQUIMICA

1-1. F.EM Yy su medicion

En las mediciones de F.E.M. suele utilizarse
una pila de referencia llamada pila patron. La pila
patron que se utiliza con mayor frecuencia es una

variante de la pila de Weston cuyas principales
ventajas son: que su F.E.M. permanece constante
durante mucho tiempo y que su coeficiente térmico
es muy bajo.

El electrodo “negativo” de una pila de Weston
consiste en una solucion saturada de sulfato de
cadmio 3CdSO4 .8 H,O que contiene un 12,5 %
de amalgama de cadmio mientras que el electrodo
“positivo” es mercurio, cubierto con sulfato mer-
curioso solido (Hg,SO4) en la misma solucion.

Convencionalmente las caracteristicas de una
pila galvénica se expresan de la siguiente manera:
las fases o soluciones de diferentes composiciones
concentraciones en contacto se separan mediante
lineas verticales. Deben indicarse las concentra-
ciones de las soluciones pues estas afectan la
F.E.M. En nuestro caso, la pila de Weston se re-
presenta

12,5% Cd en Hg | 3CdSO4.8 H,O (s) | CdSO; (sol. sat) | Hg,SO, (s) | Hg

La Figura 1 - 1 esquematiza una pila de Wes-
ton. Las conexiones a la amalgama de cadmio y al
electrodo de mercurio son de platino. Su F.E.M.
es de 1,018636 volt absolutos a 0 °C y varia unos
4. 10 ® por cada grado de aumento de temperatu-
ra.

solucién de
sulfato de
cadmio
R N
sulfato de
cadmio
sulfato de /-/////% sulfato
cadmio ) mercurioso
amalgama de mercurio
cadmio _ +

Figura 1 - 1. Esquema de la pila Weston

1 - 2. Pilas quimicas y de concentracion

Cuando una pila galvanica funciona, genera
energia. En muchos casos, la energia proviene de
transformaciones quimicas que se producen en los
electrodos. Las pilas que suministran energia de-
bido a transformaciones quimicas en sus electro-
dos se llaman pilas quimicas. En otros casos, la
energia suministrada se debe a una variacion en la
concentracion de una solucion. Tales pilas se lla-
man pilas de concentracion.

1 - 3. Pilas reversibles

Si el proceso que ocurre en una pila es rever-
sible, la energia involucrada puede interpretarse
en funciéon de sus propiedades termodinamicas.
Las pilas en las cuales el proceso de generacion
de energia es reversible se llaman pilas reversi-
bles. Para que una pila reversible tenga ese carac-
ter se requiere que al ser conectada a una fuente
externa de la misma F.E.M. no experimente cam-
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bio fisico o quimico alguno. Al disminuir la
F.E.M. externa en un infinitésimo debe producirse
en la pila un cambio proporcional a la carga que
circul6 y al aumentar la F.E.M. en un infinitésimo
debe producirse el cambio inverso.

Entre las llamadas pilas reversibles se encuen-
tra la pila de Daniell. Esta consiste en un electro-
do de cinc sumergido en una soluciéon acuosa de
sulfato de cinc y un electrodo de cobre sumergido
en una solucidon acuosa de sulfato de cobre. Am-
bas soluciones estan vinculadas por un puente sa-
lino que permite el pasaje de corriente pero no de
los iones Zn*" o Cu®". Las conexiones a los elec-
trodos son de platino. La pila se esquematiza en la
Figura 1 - 2.

Los contactos en la pila de Daniell se repre-
sentan mediante

Pt | Zn | ZnSO, (sol) | CusO, (sol) |
CulPt

donde la doble barra vertical representa al puente
salino.

Si se cierra el circuito por una F.E.M. apenas
menor que la de la pila la reaccion quimica que se
produce en ella es

Zn + Cu** = Zn*" +Cu

es decir, el cinc del electrodo de cinc se disuelve
para formar iones Zn*" mientras que los iones
Cu’" se descargan y depositan en forma de Cu
metalico sobre el otro electrodo.

Si, en cambio, se cierra el circuito por una
F.E. M. ligeramente mayor que la de la pila, se
produce el proceso inverso. El electrodo de cobre
se disuelve mientras que se deposita cinc metélico
en el electrodo de cinc.

Cu+Zn* = Cu*"+Zn

Interruptor

Motor -

Pt Pt

&

Puente salino

Figura 1 - 2. Esquema de la pila Daniell

Los electrodos de una pila reversible son elec-
trodos reversibles. Se conocen tres tipos de elec-
trodos reversibles:

a) Metal o no metal en contacto una solucion
de sus propios iones. Por ejemplo, cinc en so-
lucidn de sulfato de cinc, cobre en solucion de
sulfato de cobre, cloro en solucion de cloruro
de sodio, etc.

Estos electrodos se representan por

M | M"*  (si es un metal)
0
Pt | AV | A (sies un no metal)’
b) Metal y una sal poco soluble de su catién
en contacto con una sal soluble del mismo
anion, como por ejemplo

Ag | AgCl(s) | HCI (sol)
¢) Metal inatacable sumergido en una solucion
que contiene tanto la forma oxidada como la
forma reducida de un sistema redox. Por

ejemplo

Pt | Sn** | sn*

" Dado que los no metales, excepto el grafito no son con-
ductores de la electricidad se usa como complemento del
electrodo un metal inerte, generalmente platino.
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Au | Fe** | Fe**
Pt | Fe(CN)s * | Fe (CN)6>

El metal inatacable actia como conductor pa-
ra hacer contacto con la solucion. Los estados
oxidados y reducidos pueden inclusive no ser i6-
nicos como ocurre, por ejemplo, con el electrodo
de quinona | hidroquinona.

Los electrodos de esta clase se suelen llamar
electrodos de oxido - reduccion y la reaccién que
en ellos ocurre depende del sentido de la corrien-
te.

Debemos remarcar que:

Dos electrodos reversibles de cualquier clase
constituyen una pila reversible.

En todo electrodo reversible se incluye un es-
tado oxidado y un estado reducido en su sentido
mas amplio

Estado reducido = Estado oxidado +ve
Como una pila reversible estd formada por
dos clectrodos reversibles solo se establecera una
circulacion de corriente si a través del circuito ex-
terno se produce una oxidacion en un electrodo y
una reduccion en el otro.
Es comun el uso de la siguiente convencion:

La F.E.M. de una pila es positiva cuando, en
el esquema que la representa, la oxidacion se
produce en el electrodo que figura a la izquierda
y negativo cuando la oxidacion se produce en €
electrodo que se ssimboliza a la derecha.

Asi, por ejemplo, la pila de Daniell
Pt | Zn | ZnSO, (sol 1 M) || CuSO, (sol 1IM) | Cu | Pt
tiene una F.E.M. de 1,10 volt y, por la convencién
anterior, su signo es positivo. Esto significa que

cuando la pila funciona, se produce una oxidacion
en el electrodo de la izquierda

Zn = Zn* +2¢

y una reduccion en el electrodo de la derecha

Cu?'+2¢ = Cu

Los electrones liberados en el proceso de oxi-
dacion se desplazan a través del circuito externo
de conexion y son los que se utilizan para la re-
duccion de los cationes Cu*". De modo que el
proceso completo es

Zn+ Cu® = Zn* + Cu

1 - 4. Variaciones de energia libre en pilas
reversibles

Cuando una pila reversible opera isotérmica e
isobaricamente, el trabajo eléctrico — que es traba-
jo util — mide la variacion de la energia libre del
sistema (cambiada de signo). El trabajo eléctrico,
a su vez, viene dado por el producto la F.E.M.
por la carga eléctrica que circula.

Si la F.E.M. de una pila es E volt y la trans-
formacion que se produce corresponde al pasaje
de n faraday es decir nY coulomb, el trabajo eléc-
trico es NE vy, por lo tanto, la variacion de
energia libre que acompana al proceso

AG=-n&E (1-1

Para que la reaccion ocurra sin consumir tra-
bajo del medio exterior, la variaciéon de energia
libre tiene que ser negativa. Observando la ecua-
cion (1- 1) se nota que para que ello ocurra, la
F.E.M. de la pila debe ser positiva.

La variacion de energia libre que acompafia a
una reaccion depende de las concentraciones (en
rigor de las actividades) de las sustancias actuan-
tes. Por lo tanto, la F.E.M. de una pila reversible
también varia con las concentraciones de las sus-
tancias actuantes.

Si en la pila se produce una reaccidon general
del tipo

aA +bB+..=1L+mM +..

la variacion de energia libre, a presion y tempera-
tura constante, que le acompaia viene dada por
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| m
a, Xa,, X---
AG, ; =AG"+RT InL—M— (1-2)
’ 1 X ap X
donde a5 ,ag, ..., ar, v , ... , son las activida-
des de A, B, ..., L, M, ..., tal como se presentan

en la pila reversible. Si el cociente entre las acti-
vidades se representa con J,, la (1 - 2) se puede
escribir

AG,; =AG"+RT InJ, (1-3)

AG es la variacion de la energia libre que
acompafia a la reaccidon que se produce en la pila
cuando todas las sustancias actuantes estan en sus
estados estandar. En ese estado estandar, la
F.E.M. de la pila es E” y el trabajo til es nSE’.
Por lo tanto

-NFE=-nFE " +RTIn J, (1-4)
de donde
RT
E=E°-———1InJ 1-5
ngfn a ( )

Esta expresion relaciona la F.E.M. de una pila con
las actividades de las sustancias actuantes. E° es
una constante para la reaccién dada variando sélo
con la temperatura a 1 atm de presion.

1 - 5. Potenciales de electrodos reversibles

A la fecha no se ha podido disefiar un experi-
mento que permita determinar el potencial de un
solo electrodo. So6lo se pueden determinar dife-
rencias de potenciales. Sin embargo, adjudicando-
le arbitrariamente un valor cero a un electrodo en
determinadas condiciones, se le asigna un valor a
cada electrodo individual. Por convencion

Se asigna arbitrariamente potencial de
electrodo cero al potencial de un electrodo
reversible del gas hidrégeno con € gas a 1

atm en equilibrio con una solucion de iones
hidrégeno de actividad unitaria.

Ese electrodo que se representa
Pt | H, 1atm) | H (a=1)

y se llama electrodo normal de hidrogeno. Los
potenciales de los demas electrodos que se deter-
minan por interaccidén con ¢él, se dice que estan
dados en la escala del hidrégeno. Para establecer
el potencial de un electrodo cualquiera, por ejem-
plo M MY (sol) se lo combina con un electrodo
normal de hidrégeno para formar la pila

M | M (sol) | H'(a=1) | H, (1 atm)| Pt (1 -6)
E 0

La F.E.M. de esta pila, o sea E, es igual al poten-
cial del electrodo M |M"* (sol) en la escala del
hidrogeno.

Hemos dicho que el electrodo que se escribe a la
izquierda representa al proceso de oxidacion, es
decir

Estado reducido = Estado oxidado + ve (1 - 7)

en este caso, el hidrogeno se reduce segun la
ecuacion

nH™ +ve =%vH,(Q) (1-98)

La reaccion completa por el pasaje de v fara-
day serd la suma de las (1 -7)yla(1-38)

Egado reducido + vH = Egado oxidado +
H,(9)

v

y de acuerdo con la (1 - 6) la F.EM. de la pila
sera

1
2V

aeﬂado oxidado x al-l2

v
aeﬂado reducido x aH+

RT

E=E"-
ng

In

(I-9)
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Como por la definicion del electrodo normal | Pt | Br | %4Br, Br —» % Br, +¢ -1,0052
de hidrégeno tanto la actividad del gas hidrogeno |Pt|Cl | Cl, Cll > %Cl, +¢ -1,3595

como la de los iones hidrogeno es unitaria, la (1 -
9) toma la forma

RT |n aestado oxidado
ng aestado reducido

E=E'- (1-10)

E recibe el nombre de potencial de oxidacion
del electrodo en cuestion y E” es el correspon-
diente potencial de oxidacion normal, esto es, el
potencial del electrodo cuando todas las sustan-
cias actuantes estdn en sus estados normales de
actividad unitaria. La palabra “oxidacién” se em-
plea porque describe el proceso que ocurre en el
electrodo.

De manera similar a la deducida para el po-
tencial de oxidacion, se puede deducir una expre-
sion para el potencial de reduccion.

Si la F.E.M. de una pila constituida combi-
nando un electrodo dado con uno normal de
hidrogeno es positiva, entonces la reaccion en el
interior de la pila ocurre espontdneamente. Pero
puede ocurrir que la F.E.M. sea negativa, en ese
caso la reaccion que ocurre espontaneamente es la
inversa y el hidrogeno gaseoso es el que se oxida
dando iones H'. En la Tabla de la Figura 1 - 3 se
dan algunos valores de los potenciales normales
de oxidacion de distintos electrodos en la escala
del hidrogeno

Electrodo Reaccion E’ (volt)
K|K* KoK +e¢ +2,925
Na|Na' Na — Na' +¢ +2,714
Pt|H |H, 2H — H, + 2¢ +2.25
AL ALY Al > APY + 3¢ + 1,66
Zn|zZn®* Zn —7Zn’ +2¢  |+0,77
Fe|Fe® Fe - Fe*' + 2¢ +0,440
Ni | Ni%* Ni — Ni** +2¢° +0,250
Sn|Sn®" Sn — Sn*" +2¢” +0,136
Pb | Pb** Pb — Pb>" + 2¢ +0,126
Pt|H, | 2H" H, »2H +2¢ 0,000
Sn®* | sn* Sn?* > Sn* +2¢  [-0,150
CulCu® Cu — Cu*’ +2e -0,337
Fe? | Fe* Fe?t > Fe' +¢ -0,771
AglAg' Ag > Ag +e -0,799
Pt|Hg,> |Hg* |Hg,® ->2Hg*+2¢ [-0,789

Tabla 1 - 3 Potenciales normales de oxidacién a
25 °C en la escala del hidrogeno

Los respectivos potenciales de reduccion se
obtienen simplemente cambiando el signo del po-
tencial de oxidacion. De esta manera, teniendo
tabulados los potenciales de oxidacion de los
electrodos puede calcularse la F.E.M. de cualquier
pila que se forme con esos electrodos. Recorde-
mos que la pila funcionard espontdneamente si su
F.E.M. es mayor que cero.

1 - 6. Pilas de concentracion

Hemos visto que el potencial quimico de
cualquier constituyente en una solucidon, a una
temperatura dada, depende de su actividad en la
misma. Por lo tanto, dos soluciones de un mismo
electrolito. a la misma temperatura, pero a distin-
tas concentraciones tienen una diferencia de
energia libre que permite construir con ellas una
pila. Supongamos que a cada solucion de un elec-
trolito M"" la ponemos en contacto con M. Sean
(a+)1 y (a+)2 las actividades de ambas soluciones.
Si ponemos en contacto ambas soluciones me-
diante un puente salino que permita el pasaje de la
corriente pero no del electrolito M"" y que las co-
nectamos externamente mediante un conductor
inatacable. Habremos formado una pila del tipo

M| M* @), || MY(@:). | M

Este tipo de pilas se llaman pilas de concentra-
cion ya que sus F.E.M. dependen de la diferencia
de concentraciones (actividades) de dos solucio-
nes de un mismo electrolito.
El potencial de oxidacion del electrodo de la
izquierda sera
E,=Ey —R—n;,ln(a+ )1

y el potencial de reduccion en el electrodo de la
derecha sera

Profesor: Dr. Miguel Katz
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RT

E2 =—EM0+§|n(a+)2
La F.E.M. de la pila sera
_ _RT (@),
E_E1+E2_n<7n(a+)l (1-11)

Se observa que la F.E.M. de la pila depende
de la relacion de las actividades idnicas en las
dos soluciones. En la practica se toman las activi-
dades medias de los iones en las respectivas solu-
ciones. La pila de concentracion funcionaré en el
sentido que genere una F.E.M. positiva, esto es
cuando la actividad (a;), es mayor que (a.);. Di-
cho de otra manera, en las pilas de concentracion
funciona como electrodo de oxidacion el que tiene
mayor actividad idnica.

Debemos notar que, si en lugar de puente sa-
lino se utiliza algun dispositivo que permita el
contacto directo de ambas soluciones al variar
continuamente las concentraciones variaran las
actividades en cada solucion y consecuentemente
la F.E.M. de la pila tendra un valor distinto al que
tiene con puente salino.

1-7. La pila Leclanché

La pila seca mas comin se llama pila Le-
clanché. El anodo es la cubierta exterior de cinc
que estd en contacto con dioxido de manganeso
(MnO,) y un electrolito. El electrolito contiene
cloruro de amonio (NH4Cl) y cloruro de cinc
(ZnCl, ) disueltos en agua a la cual se le agrega
almidon para que la solucion adquiera consisten-
cia pastosa y no se escurra. El catodo es una barra
de grafito que esta inmersa en la solucion de elec-
trolito en el centro de la pila. Las reacciones que
ocurren son:

En el anodo:

Zl’l(s) e d Zl’l2+(aq) +2¢

En el catodo:

2 NHy g + 2 MnOsg + 26- — MnyO5  + 2NH; (o) +
H,0 ¢,

de donde
Zl’l(s) + 2NH4+(aq) + 2MnO, 9 ™

—  Zn*" 5 + Mn,03 + NHjq) + H,0
El voltaje producido por una pila Leclanché es
aproximadamente 1.5 V.

tapa
metélica
pasta humeda
de NH,CI, ZnCl,
y MnO, catodo
de carbono

g(%odo de Zn

Figura 1 - 4. Esquema de la pila Leclanché

1-9. La bateria de mercurio

Hasta fines de la década del 1980 estuvo muy
extendido el uso de la bateria de mercurio. Hoy en
dia se ha dejado de utilizar debido a los efectos
contaminantes del mercurio sobre el medio am-
biente. El &nodo de esta bateria es una amalgama
de cinc depositada en el fondo de un cilindro de
acero inoxidable. La amalgama estd en contacto
con una solucion fuertemente alcalina (KOH) que
contiene disueltos 6xido de cinc (ZnO) y 6xido de
mercurio (II) (HgO). El catodo es de acero inoxi-
dable. Las reacciones que ocurren son:

En el anodo:
ZIl(Hg) +2 HO-(aq) —  ZnO © + HzO 0} +2¢
En el catodo:

Hgo (€] + HZO 0) +2e > Hg 0) +2HO" (aq)
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de donde
Zl’l(Hg) + HgO (s) ™ Zn0O (9 T Hg 0

Alslante

Catodo de acero

Ancdo deZn

soiucion efectroiitica (KOH, Zn(OH),, HgO)

Figura 1 - 5. Esquema de la bateria de mercurio

Si bien esta bateria tiene un costo mayor que
una pila Leclanché, la supera ampliamente en ren-
dimiento ya que al no haber cambios en la com-
posicion del electrolito suministra un voltaje mas
constante (1.35 V) a la vez que tiene mayor dura-
cion.

1-10. El acumulador de plomo

Es la bateria més frecuentemente usada para el
suministro de corriente eléctrica en los automovi-
les. Consta de seis celdas idénticas conectadas en
serie. Cada celda tiene un anodo de plomo y un
catodo de didxido de plomo (PbO,) empacado en
una placa de metal. Tanto el anodo como el céto-
do estan inmersos en una solucion acuosa de aci-
do sulfurico que actiia como electrolito. Las reac-
ciones que ocurren son:

En el anodo:
Pb ©® + 8042_ (ag) PbSO4 ©® +2¢€
En el catodo:

PbOQ(s) +4 H+(aq) + SO42_(aq) +26 —> PbSO4(5) +2 H20(|)

de donde

Pbg + PbOyg + 4 H g + 25047 @ — 2 PbSOye + 2
H,0,
Cuando opera normalmente, cada celda suminis-
tra 2V, de modo que el acumulador entrega una
diferencia de potencial de 12 V que se utiliza para
el circuito del encendido del motor del vehiculo
ademds de los otros circuitos eléctricos. Este
acumulador puede suministrar una alta intensidad
de corriente, como la necesaria para el arranque.
A diferencia de las pilas Leclanché o de las
baterias de mercurio, este acumulador es recarga-
ble. El proceso de recarga consiste en invertir la
reaccion electroquimica que se produce cuando
funciona. Para la recarga, se conecta el acumula-
dor a un circuito externo que produce las siguien-
tes reacciones:
En el 4nodo:

PbSO4(s) +2€ —> Pb(s) + SO42_(aq)
En el catodo:

PbSOyg +2 HyO— PbOyg+4H' oy + SO g+ 2 €

de donde
2 PbSOyg +2 H,0() —> Pbg + PbOyg +4 H' (o) + 250,
(e0)

Obsérvese que los procesos anddicos y catddicos
de la recarga, asi como la reaccién global, son
exactamente las reacciones reciprocas a las que
ocurren cuando el acumulador de plomo funciona
normalmente.

Una de las ventajas que presenta el acumula-
dor de plomo es que su coeficiente térmico es
muy bajo, aproximadamente 1,5 x10™* V/°C. Esto
es particularmente importante en las zonas frias.
Por ejemplo, si el acumulador tiene una F.E.M. de
12 Va 25 °C, su valor a - 15 °C sera solo 6x107 V
menor, lo que implica una caida en el potencial
del orden del 0,05 %. El hecho de que un vehiculo
no arranque a temperaturas muy bajas se debe al
incremento de la viscosidad del electrolito. Con el
descenso de la temperatura, la viscosidad del elec-
trolito puede alcanzar un valor tan alto que impida
la circulacion de los iones. En las zonas frias se
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suele agregar un aditivo especial que corrige este
inconveniente.

1 -11. Bateria de litio

A diferencia de las baterias que hemos comen-
tado anteriormente, la bateria de litio tiene un
conductor sélido en lugar de una solucion de elec-
trolito como conexion entre los electrodos. El
anodo es de litio metalico y el catodo es de sulfu-
ro de titanio (TiS;). El electrolito sélido es un
polimero orgénico que permite el paso de los io-
nes pero no de los electrones. Las reacciones que
ocurren son

En el anodo:
Li - Li'+ 1€

En el catodo:
TiS, + 1€ — TiS,”

de donde
Li +TiS, — Li" + TiSy”

Cuando la bateria funciona, los iones Li" migran
del anodo al catodo a través del electrolito sélido,
mientras que los electrones circulan externamente
del 4nodo hacia el catodo para completar el cir-
cuito. El voltaje que puede alcanzar esta bateria es
de hasta 3V y se puede recargar lo mismo que el
acumulador de plomo.

1 - 12. Determinacion del producto i6nico
del agua

Aun en el agua mas pura que se puede obte-

ner en el laboratorio, hay una pequeiisima frac-
cion de moléculas que se ionizan segun:

2H,0 = H;0"+HO

proceso para el cual se puede escribir la expresion
de la constante de equilibrio

se suele tomar la actividad del agua pura como
igual a 1 y la expresion anterior se transforma en

& 030~ = Ku

La constante K, recibe el nombre de constan-
te de ionizacion del agua o también producto i6-
nico del agua. Entre los métodos utilizados para
determinar su valor se encuentran aquellos que se
basan sobre la determinacion de la conductancia y
los que se basan sobre la medicion de la F.E.M.
de pilas galvanicas.

Dado que, atn en el estado mas puro, el agua
siempre contiene iones hidronio e hidréxido,
tendrd una determinada conductancia a una tem-
peratura dada. Se han hecho innumerables expe-
rimentos para medir la conductancia especifica
del agua - es decir, la conductancia de un cubo de
agua de 1 cmde arista — El valor aceptado hoy en
dia es 5,572 x 10 mho. cm’ a 25 °C. Como la
concentracion de ambos iones es bajisima, las
conductancias equivalentes de los mismos se pue-
den equiparar a los valores de sus conductancias
i6nicas a dilucién infinita. Estas son 349,8 y
198,6 mho Cn‘|2, respectivamente. Por consiguien-
te, la conductancia total de un equivalente - gramo
de iones H;0 * y HO™ en una solucion tan diluida
seria la suma de estos valores, o sea, 548,4 mho
cnt. De aqui se desprende que un cubo de 1 cm
de arista de agua contiene 5,5728 / 548,4 = 1,016
x 10" equivalentes. Ambos iones son monova-
lentes, lo que hace que el equivalente - gramo y el
ion - gramo para cada especie sean idénticos. Si
en 1 et hay 1,016 x 10 '° iones H;0 ©y HO’,
en 1 litro habra 1,016 x 107 iones de ambas cla-
ses. Esto es

[ H;0 ] =[HO7] = 1,016 x 107 i6n - gramo / li-
tro
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K'c = [H;O0 ] x[HO]=1,008 x 10"

Como las concentraciones son tan bajas los
coeficientes de actividad pueden considerarse uni-
tarios lo que hace a K’'c =Ky,.

Otros métodos para determinar el producto
16nico del agua utilizan una pila del tipo

Pt|H, (1atm) | KOH (0,01N) || HCI (0,01N) | H, (1atm) | Pt

con un puente salino que lleve aun minimo el po-
tencial de contacto liquido. La F.E.M. de esta pila
vendra dada por

In @y0-): (1-12)

@, o)

_ RT
ng

donde los subindices 1 y 2 distinguen a las activi-
dades de los iones hidronio a la izquierda y a la
derecha. la actividad del i6n hidronio en el elec-
trodo de la izquierda, se puede expresar en fun-
cion del producto i6nico del agua

K
( ot )1 = =
Fo e,

y, reemplazando en la ecuacion anterior

_RT (@, )8,
E=g" K

w

siendo n=1y T=298 K

E =0,05912 Iog(a‘“o;(A

w

El valor de E se obtiene experimentalmente y es,
a esa temperatura, 0,5874 volt. A partir de este
dato se calcula K, recurriendo a los valores tabu-
lados para los coeficientes de actividad de solu-
ciones 0,01 N de HCl y 0,01 N de KOH. De los
valores tabulados, encontramos que para esas
concentraciones los coeficientes de actividad son
0.905 y 0,900 respectivamente, de modo que la

actividad del i6n hidronio es 0,01 % 0,905 y la del
16n hidroxido es 0,01 x 0,900. Resolviendo se en-
cuentra

Kw = 0,955 x 10 a25°C

Este valor es similar al obtenido a partir de con-
ductancias. Se obtienen mayores coincidencias
empleando pilas galvanicas libres de contactos
liquidos. Los valores aceptados a distintas tempe-
raturas se dan en la Tabla de la Figura 1 - 6.

temperatura | K,, (x 10™"%) | temperatura | K,, (x 107
) ()

0 0,113 30 1,408

10 0,292 40 2,917

20 0,682 50 5,474

25 1,008 60 12,35

Figura 1 — 6 Producto i6nico del agua a distintas
temperaturas.

Se observa que Ky, aumenta rapidamente con la
temperatura

AUTOEVALUACION DE LOS CONTENIDOS
CONCEPTUALES

1.1. ;A qué se llama pila reversible?

1.2. ;Cdémo se representan los contactos en la
pila Daniell?

1.3.  ;Queé tipos de electrodos reversibles cono-
ce? {Como se representan?

1.4. ;Cuando se dice que la F.E.M de una pila
es positiva? ;Por qué?

Profesor: Dr.

Miguel Katz
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UNIDAD IV - ELECTROQUIMICA

1.5.  ;Qué relacion existe entre la F.EM. de
una pila reversible y el operador de las activida-
des de las especies actuantes?

1.6. (A qué electrodo reversible se le asigna,
convencionalmente, potencial de electrodo cero?

1.7. (A qué se llama potencial de oxidacion?
(Por qué se emplea la palabra “oxidacion?

1.8. (Puede existir una pila reversible en la
cual en los dos electrodos son de la misma espe-
cie? Justifique su respuesta.

1.9. ;Qué procesos ocurren en una pila Le-
clanché? ;Qué voltaje maximo puede suministrar?

1.10. ;Qué procesos ocurren en una pila de
mercurio? ;Qué voltaje méximo puede suminis-
trar?

1.11. ;Qué procesos ocurren en un acumulador
de plomo? ;Qué voltaje maximo por celda puede
suministrar?

1.12. ;Qué procesos ocurren en una pila de li-
tio? ;Qué voltaje maximo puede suministrar?

1.13. ;Como puede calcularse el producto i6ni-
co del agua a partir de medidas de conductancia
especifica?

1.14. ;Como puede calcularse el producto i6ni-
co del agua a partir de medidas de F.E.M. de una
pila reversible?

AUTOEVALUACION DE LOS CONTENIDOS
PROCEDIMENTALES

1.1.  En una cuba electrolitica con electrodos de
platino se coloca agua ligeramente acidulada con
H,SO4. Al cabo de una hora de circulacidon de co-
rriente se liberan en el catodo 240 ml de hidroge-
no y en el anodo 120 mL de oxigeno (ambos gases
medidos a 27 °C y 1 atm) Calcular la intensidad
de corriente involucrada en este proceso supo-
niendo 100 % de eficiencia y comportamiento
ideal de los gases.

1.2.  Se hacen circular exactamente 0,2 faraday
a través de 3 celdas electroliticas conectadas en
serie. Una contiene solucién acuosa de Ag’, la
otra, solucién acuosa de Zn*" y la tercera, solu-
cion acuosa de Fe'™. Suponiendo que las Gnicas
reacciones catodicas son las reducciones de estos
iones y que la eficiencia de la corriente es del 95
% (Cuantos gramos de cada metal se depositaran?

1.3.  El NiSOy se utiliza en galvanotecnia para
niquelar superficies metalicas. Se hace circular
una corriente de 15,0 A a través de una solucion
de NiSOy. El catodo es una lamina cuadrada de
cobre de 4 cm de lado y espesor despreciable so-
bre la que se deposita Ni y se libera H,. El rendi-
miento de la corriente respecto del Ni es 85 %.
Calcular cuantos gramos de Ni se depositaran en
una hora y cual sera el espesor de la capa deposi-
tada sabiendo que la densidad de este metal es 8,9
g.cm”. ;Qué volumen de H, (medido a 300 Ky 1
atm) se forma por hora?

1.4. En un experimento de limite mdvil con
KCI 0.100 N en el cual se utilizo LiCl 0,065 N
como indicador se hizo circular una corriente de
0,005893 A durante 2130 segundos, observandose
un desplazamiento del limite de 5,60 cm en un



DEPARTAMENTO DE QUIMICA - CATEDRA DE QUIMICA FiSICA

295

tubo de seccion uniforme de 0.1142 cnt. Calcular
los ntimeros de transporte de los iones K™y CI".

1.5. La conductancia equivalente de una solu-
cién de KC1 0,05 N es 133,4 cnt’ ohm. Calcular
su resistividad.

1.6. A 25 °C la conductancia equivalente a di-
lucién infinita de una solucion acuosa de KCl es
149,8 cnt ohm’. Calcular a) la conductancia de
una soluciéon 0,04 N de ese electrolito a esa tem-
peratura b) la conductancia i6nica a dilucion infi-
nita cllel K sabiendo que la del CI' es 76,35 cnt
ohm.

1.7. Determinar la F.E.M. a 25 °C de una pila
de concentracion formada por dos soluciones 0,1
y 0,01 M de nitrato de talio (I) sabiendo que los
coeficientes de actividad de ese electrolito en am-
bas soluciones son 0,92 y 0,98, respectivamente,
y que el nimero de transporte del i6n nitrato es
0,483.
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