
 
 
 

 
  
 
ELECTROQUÍMICA 

 
 
 
 
 

1 - 1. F.E.M  y su medición 
 

En las mediciones de F.E.M. suele utilizarse 
una pila de referencia llamada pila patrón. La pila 
patrón 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 solución saturada de sulfato de 
cadmio 3CdSO4 .8 H2O  que contiene un 12,5 % 
de amalgama de cadmio mientras que el electrodo 
“positivo” es mercurio, cubierto con sulfato mer-
curioso sólido (Hg2SO4) en la misma solución.  

Convencionalmente las características de una 
pila galvánica se expresan de la siguiente manera: 
las fases o soluciones de diferentes composiciones 
concentraciones en contacto se separan mediante 
líneas 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 H2O (s)  CdSO4 (sol. sat)   Hg2SO4 (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 ºC y varía unos 
4. 10 -8 por cada grado de aumento de temperatu-
ra.  
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Figura 1 - 1. Esquema de la pila Weston 
 
 

1 - 2. Pilas químicas y de concentración 
 

Cuando una pila galvánica funciona, genera 
energía. En muchos casos, la energía proviene de 
transformaciones químicas que se producen en los 
electrodos. Las pilas que suministran energía de-
bido a transformaciones químicas en sus electro-
dos se llaman pilas químicas. En otros casos, la 
energía suministrada se debe a una variación en la 
concentración de una solución. Tales pilas se lla-
man pilas de concentración. 
 
 
 

 1 -  3. Pilas reversibles 
 

Si el proceso que ocurre en una pila es rever-
sible, la energía involucrada puede interpretarse 
en función de sus propiedades termodinámicas. 
Las pilas en las cuales el proceso de generación 
de energía es reversible se llaman pilas reversi-
bles. Para que una pila reversible tenga ese carác-
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 físico o químico alguno. Al disminuir la 
F.E.M. externa en un infinitésimo debe producirse 
en la pila un cambio proporcional a la carga que 
circuló 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 solución acuosa de 
sulfato de cinc y un electrodo de cobre sumergido 
en una solución acuosa de sulfato de cobre. Am-
bas soluciones están vinculadas por un puente sa-
lino que permite el pasaje de corriente pero no de 
los iones Zn2+ o Cu2+. 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  ZnSO4  (sol) ║ CuSO4  (sol)  
CuPt 

 doble barra vertical representa al puente 
sali

pila la reacción química que se 
roduce en ella es 

 

Zn + Cu2+ ⇌  Zn2+ + Cu 

en forma de Cu 
met

 se deposita cinc metálico 
en el electro

Cu + Zn2+  ⇌ Cu2+ + Zn 
 

 
donde la

no. 
Si se cierra el circuito por una F.E.M.  apenas 

menor que la de la 
p

 
es decir, el cinc del electrodo de cinc se disuelve 
para formar iones Zn2+ mientras que los iones 
Cu2+ se descargan y depositan 

álico 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

do de cinc. 

A

V

Motor

Interruptor

Pt Pt

Puente salino

Zn Cu
Zn2+ Cu2+

SO4
2-

SO4
2-

 
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 solución 
de sus propios iones. Por ejemplo, cinc en so-
lución de sulfato de cinc, cobre en solución de 
sulfato de cobre, cloro en solución de cloruro 
de sodio, etc. 
Estos electrodos se representan por  

 
    M  M+    (si es un metal) 
o                                            
Pt  A-A     (si es un no metal)1 

 
b) Metal y una sal poco soluble de su catión 
en contacto con una sal soluble del mismo 
anión, como por ejemplo  

 
    Ag  AgCl (s)  HCl (sol) 

 
c) Metal inatacable sumergido en una solución 
que contiene tanto la forma oxidada como la 
forma reducida de un sistema redox. Por 
ejemplo 

 
       Pt  Sn2+  Sn4+ 

                                                      
1 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  Fe2+  Fe3+ 

 
         Pt  Fe(CN)6 4-  Fe (CN)6

3-  
 

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

Los electrodos de esta clase se suelen llamar 
electrodos de óxido - reducción y la reacción 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 
más amplio   

Estado reducido    ⇌    Estado oxidado  +  e- 
 
  Como una pila reversible está formada por 

dos electrodos reversibles sólo se establecerá una 
circulación de corriente si a través del circuito ex-
terno se produce una oxidación en un electrodo y 
una reducción en el otro. 

Es común el uso de la siguiente convención: 
 

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

Así, por ejemplo, la pila de Daniell 
 
Pt  Zn  ZnSO4  (sol 1 M) ║ CuSO4  (sol 1M)  Cu Pt 
 
tiene una F.E.M. de 1,10 volt y, por la convención 
anterior, su signo es positivo. Esto significa que 
cuando la pila funciona, se produce una oxidación 
en el electrodo de la izquierda 
 

Zn  ⇌    Zn2+ + 2 e- 

 
y una reducción en el electrodo de la derecha 
 

Cu2+ + 2e  ⇌  Cu 
 

Los electrones liberados en el proceso de oxi-
dación se desplazan a través del circuito externo 
de conexión y son los que se utilizan para la re-
ducción de los cationes Cu2+. De modo que el 
proceso completo es 
 

Zn +   Cu2+  ⇌  Zn2+    +   Cu 
 
 
 

1 - 4. Variaciones de energía libre en pilas 
reversibles 
 

Cuando una pila reversible opera isotérmica e 
isobáricamente, el trabajo eléctrico – que es traba-
jo útil – mide la variación de la energía 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-
formación que se produce corresponde al pasaje 
de n faraday es decir n  coulomb, el trabajo eléc-
trico es nE  y, por lo tanto, la variación de 
energía libre que acompaña al proceso 

 
G = - n  E                                          (1 - 1) 
 
Para que la reacción ocurra sin consumir tra-

bajo del medio exterior, la variación de energía 
libre tiene que ser negativa. Observando la ecua-
ción (1- 1) se nota que para que ello ocurra, la 
F.E.M. de la pila debe ser positiva.  

La variación de energía libre que acompaña a 
una reacción 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 varía con las concentraciones de las sus-
tancias actuantes.    

Si en la pila se produce una reacción general 
del tipo 

 a A  + b B + ... ⇌  l  L  + m M  + ...         
 
la variación de energía libre, a presión y tempera-
tura constante, que le acompaña  viene dada por 
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 ba

ml

T,P aa

aa
lnRTGG

BA

ML0          (1 - 2) 

donde aA , aB , ... , aL, aM , ... , 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  Ja, la (1 - 2) se puede 
scribir 

 
                          (1 - 3) 

 pila es E  y el trabajo útil es n E0. 
or lo tanto 

 
- nE = - n E0 + RT ln Ja                 (1 - 4) 

 de donde  
 

e

aT,P JlnRTGG  0
 
G0 es la variación de la energía libre que 

acompaña a la reacción que se produce en la pila 
cuando todas las sustancias actuantes están en sus 
estados estándar. En ese estado estándar, la 
F.E.M. de la 0

P

 
  

aJ
n

RT
ln0


 EE                                (1 -  5) 

riando sólo 
on la temperatura a 1 atm de presión. 

    1 – 5.  Potenciales de electrodos reversibles 
 

valor a 
ada electrodo individual. Por convención 

 

atm en equilibrio con una solución de iones 
h

ta 

or ejem-
lo MM (sol) se lo combina con un electrodo 

M sol)H (a = 1) H2 (1 atm)Pt    (1 - 6) 

e esta pila, o sea E, es igual al poten-

s dicho que el electrodo que se escribe a la 
quierda representa al proceso de  oxidación, es 

n este caso, el hidrógeno se reduce según la 
ecu

La reacción completa por el pasaje de  fara-

y de acuerdo con la (1 - 6) la F.E.M. de la pila 
será     
                    

 
Esta expresión relaciona la F.E.M. de una pila con 
las actividades de las sustancias actuantes. E0 es 
una constante para la reacción dada va
c
 
 
 
  

A la fecha no se ha podido diseñar un experi-
mento  que permita determinar el potencial de un 
sólo electrodo. Sólo se pueden determinar dife-
rencias de potenciales. Sin embargo, adjudicándo-
le arbitrariamente un valor cero a un electrodo en 
determinadas condiciones, se le asigna un 
c

   Se asigna arbitrariamente potencial de 
electrodo cero al potencial de un electrodo 
reversible del gas hidrógeno con el gas a 1 

idrógeno de actividad unitaria. 
 

  Ese electrodo que se represen
 

Pt  H2 (1atm)  H+
  (a = 1) 

 
y se llama electrodo normal de hidrógeno. Los 
potenciales de los demás electrodos que se deter-
minan por interacción con él, se dice que están 
dados en la escala del hidrógeno. Para establecer 
el potencial de un electrodo cualquiera, p

+ p
normal de hidrógeno para formar la pila 
 

 +M
                 E                                   0 
 
La F.E.M. d
cial del electrodo MMsol) en la escala del 
hidrógeno. 
Hemo
iz
decir 
 

 Estado reducido ⇌  Estado oxidado + e- (1 - 7)   
 

e
ación 

 

nH+   + e-     ⇌ ½  H2 (g)                    (1 - 8) 
 

day será la suma de las (1 - 7) y la (1 - 8) 
 

Estado reducido + H ⇌ Estado oxidado +  ½  
H2(g) 
 







H

H0
2

2

aa

aa
ln

n

RT
EE

reducidoestado

oxidadoestado


       (1 - 9) 

 

1
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Como por la definición del electrodo norm  
de hidrógeno tanto la actividad del gas hidrógeno 

o la de los iones hidrógeno es unitaria, la (1 - 
) to

al

com
9 ma la forma 

reducidoestado

oxidadoestado

a

a
ln

n

RT
EE


 0               (1 - 10) 

 
E recibe el nombre de potencial de oxidación 

del electrodo en cuestión y E0 es el correspon-
diente potencial de oxidación normal, esto es, el 
potencial del electrodo cuando todas las sustan-
cias

 ocurre en el 
elec

rógeno gaseoso es el que se oxida 
ando iones H+. En la Tabla de la Figura 1 - 3 se 

os valo  potencia les 
dación de trodos en la escala 

geno 

 ) 

 actuantes están en sus estados normales de 
actividad unitaria. La palabra “oxidación” se em-
plea porque describe el proceso que

trodo. 
De manera similar a la deducida para el po-

tencial de oxidación, se puede deducir una expre-
sión para el potencial de reducción.  

Si la F.E.M. de una pila constituida combi-
nando un electrodo dado con uno normal de 
hidrógeno es positiva, entonces la reacción en el 
interior de la pila ocurre espontáneamente. Pero 
puede ocurrir que la F.E.M. sea negativa, en ese 
caso la reacción que ocurre espontáneamente es la 
inversa y el hid
d
dan algun res de los les norma
de oxi distintos elec
del hidró
 
Electrodo Reacción E0 (volt
KK+ K  K+ + e- + 2,925 
NaNa+ Na  Na+ + e- + 2,714 
PtH-H2 2H-  H2 + 2e- + 2,25 
AlAl3+ Al  Al3+ + 3e- + 1,66 
ZnZn2+ Zn   Zn2+ + 2e- +0,77 
FeFe2+ Fe  Fe2+ + 2e- +0,440 
NiNi2+ Ni  Ni2+ + 2e- +0,250 
SnSn2+ Sn  Sn2+ + 2e- +0,136 
PbPb2+ Pb  Pb2+ + 2e- +0,126 
PtH22H+     H2  2H+ + 2e- 0,000 
Sn2+Sn4+ Sn2+  Sn4+ + 2e- -0,150 
CuCu2+ Cu  Cu2+ + 2e -0,337 
Fe2Fe3+ Fe2+  Fe3+ + e- -0,771 
AgAg+ Ag  Ag+ + e- - 0,799 
PtHg2

2+
 Hg2+ Hg2

2+ 2Hg2++ -2e  -0,789 

PtBr-½Br2 Br   ½ Br-
2 + e- -1,0052 

PtCl-½Cl2 Cl-  ½ Cl  + e2
- -1,3595 

 Tabla 1 - 3 Potenciales normales de oxidación a 
25 ºC en la escala del hidrógeno 

Los respectivos potenciales de reducción se 
obtienen simplemente cambiando el signo del po-
tencial de oxidación. De esta manera, teniendo 
tabulados los potenciales de oxidación de los 
lectrodos puede calcularse la F.E.M. de cualquier 
ila que se forme con esos electrodos. Recorde-
os que la pila funcionará espontáneamente si su 

F.E

 

e-
iante un puente salino que permita el pasaje de la 

corriente p ue las co-
ectamos externamente mediante un conductor 

Est
s F.E.M. dependen de la diferencia 
nes (actividades) de d s solucio-
o electrolito. 

El potencial de oxidación del electrodo de la 

 

e
p
m

.M. es mayor que cero. 
 

 
 1 - 6.  Pilas de concentración 

 
Hemos visto que el potencial químico de 

cualquier constituyente en una solución, 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 
energía libre que permite construir con ellas una 
pila. Supongamos que a cada solución 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 m
d

ero no del electrolito M+ y q
n
inatacable. Habremos formado una pila del tipo 
 

MM(a+)1 ║ M(a+)2M 
 

e tipo de pilas se llaman pilas de concentra-
ción  ya que su
de concentracio o
nes de un mism

izquierda será 

                        1
0 ln  a

n

RT
EE M1  

 
y el potencial de reducción en el electrodo de la 
erecha será d
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 2aln  0 
n

RT
EE

M2

a 
 
L F.E.M. de la pila será 

   
 
 1

2




a

a
ln

n

RT
EEE

21                    (1 - 11) 

 
Se observa que la F.E.M. de la pila depende 

de la relación de  las actividades iónicas en las 
dos soluciones. En la práctica se toman las activi-
dades medias de los iones en las respectivas solu-
ciones. La pila de concentración funcionará en el 
sentido que genere una F.E.M. positiva, esto es

ndo la actividad (a
 

cua

bas soluciones al variar 
mente las concentraciones variarán las 

lución y consecuentemente 
lor distinto al que 

tien
           

 

que la solución adquiera consisten-
 se escurra. El cátodo es una barra 
stá inmersa en la solución de elec-

olito en el centro de la pila. Las reacciones que 

n el nodo:    

: 

_______________________________________ 
de donde    
Zn(s) + 2NH4

+
(aq) + 2MnO2 (s)    

                       Zn2+
(aq) + Mn2O3(s) + NH3(aq) + H2O(l) 

El voltaje producido por una pila Leclanché  es 
aproximadamente 1.5 V. 
 

+)2  es mayor que (a+)1. Di-
cho de otra manera, en las pilas de concentración 
funciona como electrodo de oxidación el que tiene 
mayor actividad iónica.  

Debemos notar que, si en lugar de puente sa-
lino se utiliza algún dispositivo que permita el 
contacto directo de am
continua
actividades en cada so
la F.E.M. de la pila tendrá un va

e con puente salino. 
  

                    
1 - 7.  La pila Leclanché 

 
La pila seca más común se llama pila Le-

clanché. El ánodo es la cubierta exterior de cinc 
que está en contacto con dióxido de manganeso 
(MnO2) y un electrolito. El electrolito contiene 
cloruro de amonio (NH4Cl) y cloruro de  cinc 
(ZnCl2 ) disueltos en agua a la cual se le agrega 
almidón para 
cia pastosa y no
de grafito que e
tr
ocurren son: 
 
E  á
 
                 Zn(s)             Zn2+

(aq) + 2 e- 
En el cátodo
 

2 NH4
+

(aq) + 2 MnO2(s) + 2e-   Mn2O3 (s) + 2NH3 (aq) + 
H2O (l)  
_

tapa
metálica

cátodo
de carbono

pasta húmeda
de NH4Cl, ZnCl2
y MnO2

Anodo de Zn

 
Fig

amalgama 
e cinc depositada en el fondo de un cilindro de 

ble. La amalgama está en contacto 
on una solución fuertemente alcalina (KOH) que 

e 
ercurio (II) (HgO). El cátodo es de acero inoxi-

ciones que ocurren son: 

2 HO (aq)       ZnO (s) + H2O (l) + 2e  

En el cátodo: 
 
     HgO (s) + H2O (l) + 2e-    Hg (l) + 2HO- (aq) 

ura 1 - 4.  Esquema de la pila Leclanché 
 
 
 

1 - 9.  La batería de mercurio 
 

Hasta fines de la década del 1980 estuvo muy 
extendido el uso de la batería de mercurio. Hoy en 
día se ha dejado de utilizar debido a los efectos 
contaminantes del mercurio sobre el medio am-
biente. El ánodo de esta batería es una 
d
acero inoxida
c
contiene disueltos óxido de cinc (ZnO) y óxido d
m
dable. Las reac
 
En el ánodo: 
 

- -        Zn(Hg) + 
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___________________________________________ 
de donde       
            Zn(Hg) + HgO     ZnO  + Hg  (s) (s) (l)

 
Figura 1 - 5. Esquema de la batería de mercurio 
 
    Si bien esta batería tiene un costo mayor que 
una pila Leclanché, la supera ampliamente en ren-
dimiento ya que al no haber cambios en la com-
osición del electrolito suministra un voltaje más 
onstante (1.35 V) a la vez que tiene mayor dura-
ión. 

 

 

o el ánodo como el cáto-
o están inmersos en una solución acuosa de áci-

 actúa como electrolito. Las reac-
nes que ocurren son: 

n el ánodo:    

         Pb (s) + SO4
2-

 (aq)  PbSO4 (s) + 2 e- 

bO2(s) + 4 H+
(aq) + SO4

2-
(aq) + 2e-   PbSO4(s) + 2 H2O(l) 

 

a 
el c

 de recarga consiste en invertir la 
química que se produce cuando 

nciona. Para la recarga, se conecta el acumula-
siguien-

s reacciones: 

 

  PbSO4(s) + 2 H2O(l)   PbO2(s) + 4 H (aq) + SO4 (aq)+ 2 e  

a viscosidad del electrolito. Con el 
temperatura, la viscosidad del elec-

olito puede alcanzar un valor tan alto que impida 
 circulación de los iones. En las zonas frías se 

p
c
c

 

1 - 10.   El acumulador de plomo 
 

Es la batería más frecuentemente usada para el 
suministro de corriente eléctrica en los automóvi-
les. Consta de seis celdas idénticas conectadas en 
serie. Cada celda tiene un ánodo de plomo y un 
cátodo de dióxido de plomo (PbO2) empacado en 
una placa de metal. Tant
d
do sulfúrico que
cio
 
E
    
  
 
En el cátodo:   
 
P
____________________________________________

de donde        
 
Pb(s) + PbO2(s) + 4 H+

(aq) + 2SO4
2-

(aq)    2 PbSO4(s) + 2 
H2O(l) 
Cuando opera normalmente, cada celda suminis-
tra 2V, de modo que el acumulador entrega una 
diferencia de potencial de 12 V que se utiliza par

ircuito del encendido del motor del vehículo 
además 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 
baterías de mercurio, este acumulador es recarga-
ble. El proceso
reacción electro
fu
dor a un circuito externo que produce las 
te
En el ánodo:    
  
                   PbSO4(s) + 2e-      Pb(s) + SO4

2-
(aq) 

 
En el cátodo:   
 

+ 2- -  
    __________________________________________ 
de donde        
  2 PbSO4(s) + 2 H2O(l)   Pb(s) + PbO2(s) + 4 H+

(aq) + 2SO4
2-

(aq) 
 
Obsérvese que los procesos anódicos y catódicos 
de la recarga, así como la reacción global, son 
exactamente las reacciones recíprocas 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 ×10-4 V/ºC. Esto 
es particularmente importante en las zonas frías. 
Por ejemplo, si el acumulador tiene una F.E.M. de 
12 V a 25 ºC, su valor a - 15 ºC será sólo 6×10-3 V 
menor, lo que implica una caída en el potencial 
del orden del 0,05 %. El hecho de que un vehículo 
no arranque a temperaturas muy bajas se debe al 
incremento de l
escenso de la d

tr
la
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sue ecial que corrige este 
conveniente. 

 

 conexión entre los electrodos.  El 
nodo es de litio metálico y el cátodo es de sulfu-

TiS2). El electrolito sólido es un 
o de los io-

es pero no de los electrones. Las reacciones que 

                               Li           Li+ + 1e- 

                                TiS  + 1e-    TiS - 

avés del electrolito sólido, 
ientras que los electrones circulan externamente 

el ánodo hacia el cátodo para completar el cir-
uito. El voltaje que puede alcanzar esta batería es 

de 
r de plomo. 

 

o iónico 
el agua 

                    2 H2O   ⇌  H3O+ + HO-           
                   

le agregar un aditivo esp
in

 
 

1 - 11.  Batería de litio 
 

A diferencia de las baterías que hemos comen-
tado anteriormente, la batería de litio tiene un 
conductor sólido en lugar de una solución de elec-
trolito como
á
ro de titanio (
polímero orgánico que permite el pas
n
ocurren son 
 
En el ánodo:   
  
 
En el cátodo:      
  2 2

                               _________________________ 
 
de donde        
                                Li  + TiS    Li2 

+ + TiS2
- 

 
Cuando la batería funciona, los iones Li+ migran 
del ánodo al cátodo a tr
m
d
c

hasta 3V y se puede recargar lo mismo que el 
acumulado
 

 
1 - 12. Determinación del product

d
 

agua más pura que se puede obte- Aún en el 
ner en el laboratorio, hay una pequeñísima frac-
ción de moléculas que se ionizan según: 
 

     

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

    K
a

aa
H

OH 2

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

Kaa

HOO 


2
3  


3

 

 
La constante Kw recibe el nombre de constan-

te de ionización del agua o también producto ió-
nico del agua. Entre los métodos utilizados para 
determinar su valor se encuentran  aquellos que se 
basan sobre la determinación de la conductancia y 
los que se basan sobre la medición de la F.E.M. 
de pilas galvánicas. 

Dado que, aún en el estado más puro, el agua 
siempre contiene iones hidronio e hidróxido, 
tendrá una determinada conductancia a una tem-
peratura dada. Se han hecho innumerables expe-
rimentos para medir la conductancia específica 
del agua - es decir, la conductancia de un cubo de 
agua de 1 cm de arista – El valor aceptado hoy en 
día es 5,572 × 10 -8  mho. cm-1 a 25 ºC. Como la 
concentración de ambos iones es bajísima, las 
conductancias equivalentes de los mismos se pue-
den equiparar a los valores de sus conductancias 
iónicas a dilución infinita. Estas son 349,8 y 
198,6 mho cm2, respectivamente. Por consiguien-
te, la conductancia total de un equivalente - gramo  
de iones H3O + y HO- en una solución tan diluida 
sería la suma de estos valores, o sea, 548,4 mho 
cm2. De aquí se desprende que un cubo de 1 cm 
e arista de agua contiene 5,5728 / 548,4 = 1,016 

entes, lo que hace que el equivalente - gramo y el 
gramo para cada especie sean idénticos. Si  

 cm3  hay 1,016 × 10 -10
  iones H3O + y HO-, 

 cla-
es. Esto es 

d
× 10-10 equivalentes. Ambos iones son monova-
l
ion - 
en 1
en 1 litro habrá 1,016 × 10-7 iones de ambas
s
 
 H3O + = HO- = 1,016 × 10-7 ión - gramo / li-
tro 
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y   

     K’c  =    H3O +  HO-= 1,008 x 10 -14 

Como las concentraciones son tan bajas los 

s para determinar el producto 
nico del agua utilizan una pila del tipo 

 
PtH2 (1atm)KOH  (0,01N)║
 
on un puente salino que lleve aun mínimo el po-

   
      
  
 

coeficientes de actividad pueden considerarse uni-
tarios lo que hace a K’c  Kw. 

Otros método
ió

HCl (0,01N)H2 (1atm)Pt 

c
tencial de contacto líquido. La F.E.M. de esta pila 
vendrá dada por  
 

1

2

)
)( +

3OH

a

a
ln

n

RT
E


                

( +H

            (1 - 12) 

 
onde los subíndices 1 y 2 distinguen a las activi-

da y a la 
n el elec-

puede expresar en fun-
ción del producto iónico del agua 

3O

d
dades de los iones hidronio a la izquier
erecha.  la actividad del ión hidronio ed

trodo de la izquierda, se 

-

+
3

HO

 

1OH =)(
a

K
a w  

, reemplazando en la ecuación anterior 
 
y

w

 
siendo n =1 y T= 298 K 
 

K

aa
ln

n

RT
E



 HO2OH )( +
3


 

wK

aa
log,E



 HO2OH )( +
3059120  

 
El valor de E se obtiene experimentalmente y es, 
a esa temperatura, 0,5874 volt. A partir de este 
dato se calcula Kw recurriendo a los valores tabu-
lados para los coeficientes de actividad de so
iones 0,01 N de HCl y 0,01 N de KOH. De l

valores tabulados, encontramos que para esas 
oncentraciones los coeficientes de actividad son 

0.905 y 0,900 respectivamente, de modo que la 

ductancias. Se obtienen m s coincidencias 
pleando pilas galvánicas libres de contactos 
idos. Lo s ace os a dis mpe-
ras se da Tabla la Figura

(º C) 

lu-
osc  

c

actividad del ión hidronio es 0,01 × 0,905 y la del 
ión hidróxido es 0,01 × 0,900. Resolviendo se en-
cuentra 
 

Kw = 0,955 × 10-14
 a 25 ºC 

 
Este valor es similar al obtenido a partir de con-

ayore
em
líqu s valore ptad tintas te
ratu n en la  de  1 - 6. 
 
temperatura  

(º C) 
Kw (× 10-14) temperatura Kw (× 10-14)

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 iónico del agua a distintas 

mperaturas. 

 Se observa que Kw aumenta rápidamente con la 
mperatura 

reversible? 

. 4. ¿Cuándo se dice que la F.E.M de una pila 
es positiva? ¿Por qué? 

te
 
  
te
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

AUTOEVALUACIÓN DE LOS CONTENIDOS 
CONCEPTUALES 
 
 
1. 1. ¿A qué se llama pila 
 
1. 2. ¿Cómo se representan los contactos en la 
pila Daniell? 
 
1. 3. ¿Qué tipos de electrodos reversibles cono-
ce? ¿Cómo se representan? 
 
1



UNIDAD IV  -  ELECTROQUÍMICA 294 

 
1. 5. ¿Qué relación existe entre la F.E.M. de 
na pila reversible y el operador de las activida-

. 6. ¿A qué electrodo reversible se le asigna, 

encial de oxida
Por qué se emplea la palabra “oxidación? 

ual en los dos electrodos son de la misma espe-

¿Qué procesos ocurren en una pila Le-
lanché? ¿Qué voltaje máximo puede suministrar? 

ué voltaje máximo puede sum
ar? 

e plomo? ¿Qué voltaje máximo por celda puede

 procesos ocurren en una pila 
o? ¿Qué voltaje máximo puede suministrar?

rtir de medidas de conductancia 
specífica? 

. 14. ¿Cómo puede calcularse el producto ióni-
co del agua a partir de medidas de F.E.M. de una
pila reversible? 
 
 
 

 

0 mL de oxígeno (ambos gases 

3+

 de Ni se depositarán en 

e 
,005893 A durante 2130 segundos, observándose 

un desplazamiento del límite de 5,60 cm en un 

u
des de las especies actuantes? 
 
1
convencionalmente, potencial de electrodo cero? 
 
1. 7. ¿A qué se llama pot ción? 

AUTOEVALUACIÓN DE LOS CONTENIDOS 
PROCEDIMENTALES 
 
 
1. 1. En una cuba electrolítica con electrodos de 
platino se coloca agua ligeramente acidulada con 
H

¿
 
1. 8. ¿Puede existir una pila reversible en la 
c
cie? Justifique su respuesta. 
 
1. 9. 
c
 
1. 10. ¿Qué procesos ocurren en una pila de 
mercurio? ¿Q inis-
tr
 
1. 11. ¿Qué procesos ocurren en un acumulador 

 

edidos a 27 ºC 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 electrolíticas conectadas en 
serie. Una contiene solución acuosa de Agd

suministrar? 
 
1. 12. ¿Qué de li-
ti  

 

ión acuosa de Fe . Suponiendo que las únicas 
reacciones catódicas son las reducciones de estos 
iones y que la eficiencia de la corriente es del 95 
% ¿Cuántos gramos de cada metal se depositarán? 
 
1. 3. El NiSO

 
1. 13. ¿Cómo puede calcularse el producto ióni-
co del agua a pa
e
 
1

 
 
 
 
 
 

 
 
 

2SO4. Al cabo de una hora de circulación de co-
rriente se liberan en el cátodo 240 ml de hidróge-
no y en el ánodo 12
m

+, la 
otra, solución acuosa de Zn2+ y la tercera, solu-
c

4 se utiliza en galvanotecnia para 
niquelar superficies metálicas. Se hace circular 
una corriente de 15,0 A a través de una solución 
de NiSO4. El cátodo es una lámina cuadrada de 
cobre de 4 cm de lado y espesor despreciable so-
bre la que se deposita Ni y se libera H2. El rendi-
miento de la corriente respecto del Ni es 85 %. 
Calcular cuántos gramos
una hora y cual será el espesor de la capa deposi-
tada sabiendo que la densidad de este metal es 8,9 
g.cm-3.  ¿Qué volumen de H2 (medido a 300 K y 1 
atm) se forma por hora? 
 
1. 4. En un experimento de límite móvil con 
KCl 0.100 N en el cual se utilizó LiCl 0,065 N 
como indicador se hizo circular una corriente d
0
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. 5.   La conductancia equivalente de una solu-

ución 0,04 N de ese electrolito a esa tem-
eratura b) la conductancia iónica a dilución infi-

ntes de actividad de ese electrolito en am-
as soluciones son 0,92 y 0,98, respectivamente, 
 que el número de transporte del ión nitrato es 
,483. 

 
 
 

tubo de sección uniforme de 0.1142 cm2. Calcular 
los números de transporte de los iones K+ y Cl-.  
 
1
ción de KCl  0,05 N es 133,4 cm2 ohm-1. Calcular 
su resistividad. 
 
1. 6. A 25 ºC la conductancia equivalente a di-
lución infinita de una solución acuosa de KCl es 
149,8  cm2 ohm-1. Calcular a) la conductancia de 
una sol
p
nita del K+ sabiendo que la del Cl-  es 76,35 cm2 
ohm-1. 
 
1. 7. Determinar la F.E.M. a 25 ºC de una pila 
de concentración formada por dos soluciones 0,1 
y 0,01 M de nitrato de  talio (I) sabiendo que los 
coeficie
b
y
0
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


