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INTRODUCCION 

La E1ectroquimica como ciencia que estudia 1a interacci6n 

entre 1a materia y 1a corriente e1éctrica, juega un pape1' im-­

portante, dentro de 1os programas de 1as carreras de Ingenie -

ria Química, Ingeniería Química Keta1úrgica y Química, por 1o 

que e1 a1umno a1 cursar1a debe tener un apoyo para reforzar y 

amp1iar 1os conocimientos obtenidos. 

B1 presente trabajo tiene 1a fina1idad de apoyar a1 estu­

diante de esta asignatura, por medio de una. recopi1aci6n, se--

1ecci6n y organizaci6n de prob1emas, referentes a diferentes -

temas de E1ectroquímica básica. 

Como primer capítu1o, tenemos 1a presentación de 1a eimb2 

1ogía y termino1ogía recomendada por 1a XUPAC (:Internationa1 -

Union of Pure and App1ied Cbemiatry}. Este capitu1o ea de gran 

importancia, porque todos 1os prob1ema.s que componen esta mon.2 

grafia -aunque fueron toma.das de diferentes fuentes bib1iográ­

ficas - siguen 1aa recomendaciones hechas en é1. 

En 1os cauít~1os subsecuentes se presentan prob1emaa ref~ 

rentes a Leyes de Paraday, Pen6menos de Transporte i6nico y P~ 

n6menos de 6xido-reducci6n, que son temas tratados en 1os pro­

gramas de 1a asignatura de Fisicoquimica v. 



CAPITULO :I: 

CONVENCIONES SOBRE NOm""ENCLATURA Y S:IMBOLOS EN ELECTROQUIMICA 

RECOME1''1>ADOS POR LA IUPAC 

La formu1aci6n de l.as definiciones e1ectroquímicas y l.as 

convenciones de l.os signos, han tenido una atenci6n especial. 

durante el. período de 1950 a 1957. 

En un es:fUerzo para 1.1.egar a un acuerdo constante respec­

to a 1os potencia1es de e1ectrodo, 1a Union Internacional. de 

Química Pura y Apl.icada (IUPAC) adoptó e1 informe de l.a Com,1 

ei6n de Simbo1os de Terminol.ogía Fisicoquímica, titulado --­

"Acuerdo re1ativo a l.os sienos de l.as fuerzas el.ectromotri-­

ces y potencia1ee de el.ectrodo". 

Los principa1es aspectos del. informe, obtenido en 1a reu­

nión de Estoco1mo en 1.953, aunados a l.as publ.icaciones hechas 

por E. Lange, J.J. Lingane, A.J. Béthune y J.B. Ramsey, fue~ 

ron los tomados como be.se para obtener como resul.tado el. pr~ 

sente capítu1o. 
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I.l.. CANTIDADES PISICAS Y SUS SIMBOLOS. 

l..1 Cantidades Físicas. 

Una cantidad física es el. producto de un val.or físico (un 

número puro) y una unidad. 

1.2 Cantidades Písicas Básicas. 

Las cantidades físicas estan genera1mente organizadas en 

un sistema dimensional. construido bajo siete cantidades básicas. 

Estas cantidades básicas, cada una de l.as cual.es tiene su dima!! 

si6n, y 1os símbol.os usados para denotarl.as, son 1os siguientes: 

cantidad física 

l.ongitud 

me.ea 

tiempo 

corriente el.,ctrica 

temperatura termodinámica 

cantidad de sustancia 

intensidad l.uminosa 

símbol.o 
t 

,., 
t 
I 
T 

l..3 El. u.so de 1as pal.abras "específico" y "molar" en 1os nom­

bres de l.as cantidades físicas. 

La pal.abra "específico" después del. nombre de una cantidad 

física extensiva es restringida al. significado "dividido por l.a 

masa". Por ejempl.o vol.umen específico es el. vol.umen dividido 
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por la masa. Cuando una cantidad extensiva es representada por 

una letra mayúscula, la corresoondiente cantidad específica -­

puede ser representada por la correspondiente letra minúscula. 

Por ejemplo: 

vol.umen: V 
Volumen específico: IJ = V/m 

La pal.abra mol.ar después del nombre de una cantidad, es"tá 

restringida al. significado "dividido por l.a cantidad de la SU!!, 

tancia". Por ejemplo vol.umen mol.ar es el volumen dividido en-­

tre la cantidad de sustancia. El subíndice m se asigna a la 

cEontidad extensiva para denotar la correspondiente cantidad m.2, 

lar. Por ejemnl.o: 

volumen: V volumen mol.ar: \T.,,, = \T/n 
Energía de Gibbs: e; Energía mol.ar de Gibbs: G..., = G/.,, 

El símbolo ~ , donde X denota una cantidad extensiva y B 

es el símbolo químico de una sustancia, denota l.a cantidad mo­

l.ar parcial de la sustancia B definida por 1.a relación: 

x = rnX/a" t B B~?•~•··•• 

para una sustancia pura B 1.a cantidad molar parcial. ~ y la 

cantidad mol.ar X~ ~on identicas. La cantidad mol.ar parcial. ~ 

de la sustancia pura B la cual es id~ntica con 1.a cantidad mo­

lar X~ de la sustancia pura B, puede ser denotada por _x;, don­

de el superíndice *denota "pureza", además de que distingue a 
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la cantidad molar parcial ~ de la sustancia B en una mezcla. 

1.4 :Impresión de los símbolos de las cantidades físicas. 

Los símbolos de las cantidades físicas deberían ser le~ 

trae(l) simples de loe alfabetos Latín o Griego, los cuales, -

cuando es necesario, pueden ser modificados por subíndices ó -

suneríndices con significados de especificidad. Los símbolos 

de las cantidades físicas deberían ser impresos en tipo itá11 

co (inclinada.). 

Los símbolos de cantidades vectoriales deberían ser impXJL 

sos en tipo itálico remarcado. 

1.5 Xmpresi6n de loe subíndices y superíndicee. 

Los subíndices o superíndices los cuales son símbolos de 

cantidades físicas ó nú:neroe que deben ser impresos en tipo ~ 

itálico (inclinado) y todos los demás en tipo romano (recto). 

1.6 Productos y cocientes de propiedades físicas. 

Un producto de aos cantidades a y b puede ser represent~ 

do en varias formas: 

ab a b a X b 

(1) Una excepción de ésta regla ha. sido el hecho d& ciertos n~ 
meros usados en el e:3tudio de procesos de transporte (ver sec­
ción 2.9) los cuales consisten de dos letras. Cuando un símbo­
lo aparece como un factor en un producto es recomendado que ~ 
sea separado de los otros símbolos por un espacio, por 1u1 s:í.rn­
bo1o ñe mu.1tip1icación o un paréntesis. 
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y su cociente como: 

a/b -l. ab 

Estas regl.as pueden ser extendidas a grupos más compl.ejos 

pero más de un símbol.o (/), nunca debe ser usado en una misma 

expresi6n, a menos nue sean usados paréntesis para el.iminar ~ 

ambigaedad. Esto es: 

(a/b)/c 6 a/(b/c) pero nunca a/b/o 
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I.2. NOllBRE Y SDIBOLOS RECOMENDADOS PARA CANTIDADES PISICAS Y 

QUIMICAS 

La siguiente lista contiene los símbolos recomendados pa­

ra las cantidades más importantes usadas por los Químicos. 

Cuando sea posible, los símbolos usados en cantidades fí­

sicas deben ser los recomendados. En algunos casos, donde los 

conf1ictos fueron previstos, han sido recomendadas otras alte~ 

nativas. 

Por ejemplo, el símbolo recomendado para fuerza esP y p~ 

ra la presicSn es 1' ó P , pero P 6 7' pueden ser usadas para dos 

fuerzas o dos presiones; sí :fuerza y presi6n aparecen juntas, 

entonces, P debería ser usada únicamente como fuerza y 1' ú.n3.c2' 

mente para la presión y necesariamente dist:l.n8Uir:!.amos entre -

diferentes fuerzas ó diferentes presiones por medio del uso de 

super!ndices ó subíndices ó con otros signos modificados. 

Cuando las recomendaciones anteriores son insuficientes ó 

donde surge una necesidad por otras razones, el autor es, por 

supuesto, libre de escoger un símbolo ad hoc. Cualquier símbo­

lo ad hoc deberá ser particular y cuidadoe8Dlente definido. 

En la siguiente lista, donde dos 6 más símbolos se indi-­

can por una cantidad dada y separados unicamente por comas -~ 
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(sin paréntesis), son basicamente iguales. Símbolos que se en­

cuentran separados con comas, pero con paréntesis, son símbolos 

reservados. 

Las descripciones dadas después del nombre de la cantidad 

física son simpl.emente por identificación de la cantidad y no 

pretenden ser definiciones completas. 

2.l. Bspacio, tiempo 7 cantidades rel.acionadas. 

2.l.Ol. l.ongitud 

2.1.02 al.tura ¡ 

2.1.03 radio r 

2.l.04 diámetro " 
2.1.05 - l.ongitud de onda ;\ 

2.l..06 número de onda: f( , » 
2.l..07 ángul.o pl.anar "'' /3. ,,, 11, ,¡, 
2.1.08 área A,S,Aa 

2.l..09 volumen V 
2.l..l.O tiempo t 

2. l.. l.l. frecuencia 11,f 

2.1. l.2 frecuencia circul.ar: ... 
2.l.l.3 período T 

2. l.. l.4 interv-c<l.o de tiempo 
.,. 

2.1.l.5 velocidad 11,JL,, w, (! 

2.1.16 velocidad angular: d /d "" 
2.l.l.7 acel.eraci6n 4 
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2.2 •ec!Úlica y cantidades rel.acionadas. 

2.2.01 masa ,., 
2.2.02 vol.umen específico 11 

2.2.03 densidad 
p 

2.2.04 densidad rel.ativa " 
2.2.05 momento de inercia l 
2.2.06 momentum }' 

2.2.07 fuerza E 

2.2.08 peso r;. • (W) 

2.2.09 momento de fuerza M 

2.2.10 momento angt.ll.ar L 
2.2.11 trabajo 

,., w • 
2.2.l.2 energía E 

2.2.13 energía potencial. ~.V, cf> 
2.2.14 ene:z::gía cin!Stica Eg,T,K 
2.2.l.5 presión ,, <P> 
2.2.16 modul.o de el.asticidad E 
2.2.17 compresibil.idad IC 

2.2.18 compresión K 

2.2.19 vel.ocidad del. sonido e 

2.2.20 viscosidad 17 , (p.) 

2.2.21 fl.uidización s6 
2.2.22 tensión superficial. ?', IT' 

2.2.23 ángu.l.o de contacto e 
2.2.24 coeficiente de difusión .I> 

2.2.25 coeficiente de transporte de masa kd 
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2.3 •o1ecul.ar y cantidades re1acionadas. 

2.3.01 

2.3.02 

2.3.03 

2.3.04 

2.3.05 

2.3.06 

2.3.07 

2.3.08 

2.3.09 

2.3.10 

2.3.11 

2.3.12 

masa mo1ecular relativa 

masa molar 

constante de Avogadro 

número de moléculas 

cantidad de sustancia 

fracción mol de la sust. B 

fracción masa de la sust. B 

fracción volumen de la sust. B 

concentración de la sust. B 

diámetro de colisión de la molécul.a 

número de colisiones 

temperatura característica. 

2.4 ~ermod:inámi.oa y cantidades relacionadas. 

2.4.03 

2.4.04 

2.4.05 

2.4.06 

2.4.07 

2.4.08 

2.4.09 

2.4.10 

2.4.11 

temperatura termodinámica 

temperatura Ce1siue 

constante de los gases 

constante de Boltzmann 

ca1or 

trabajo 

energía interna 

entalpía: U+/' V 
entropia 

energía de Helmholtz : U - TS 

energía de Gibbs ' H -TS 

M.,. 
M 
L,N,. 

N 
,, , ("') 

x.,. ,y.,,,, 
...... 
4'.,,,, 
c.,, [B] 

á," 
z 
8 

T 

't, 8 

B. 
k 

'/• Q 
,.,,w 
V, CE) 

H 
s 
A 
G 



2.4.12 

2.4.l.3 

2.4.14 

2.4.l.5 

2.4.l.6 

2.4.17 

2.4.18 

2.4.19 

2.4.20 

2.4.21 

2.4.22 

2.4.23 

2.4.24 

- ll. -

fUnci6n Pl.anck 

factor de compresi6n 

capacidad calorífica 

capacidad calorífica específica 

rel.aci6n c,¡c,, 
conductividad térmica 

compresibilidad isotérmica 

potencial. químico de la su.st. B 

actividad absoluta de la sust. B 

i'ugacidad 

presi6n osm6tica 

coeficiente de actividad 

coeficiente osm6tico 

y 
z 
e 
e 

-¡' ( ") 

;>., k 

" 
/'".,. 

~:a 

/,} 
TI 

I 

"' 
2.5 Reacciones qu.:!mioas. 

2.5.01 

2.5.02 

2.5.03 

2.5.04 

2.5.05 

2.5.06 

coeficiente estequ.iométrico de la sust. B lla 

ecuaci6n gra.l.. de una reacci6n química O• 1:., :v
8 

B 
constante de vel.ocidad k 

afinidad de una reacci6n 

constante de equ.il.ibrio 

grado de disociaci6n 

A,<.At:) 

K 
... 

2.6 Electricidad y magnetismo. 

carga elemental: 

cantidad de el.ectricidad 

• 



2.6.03 

2.6.04 

2.6.05 

2.6.06 

2.6.07 

2.6.08 

2.6.09 

2.6.10 

2.6.11 

2.6.l.2 

2.6.13 

2.6.l.4 

2.6.l.5 

2.6.l.6 

2.6.l.7 

2.6.l.8 

2.6.l.9 

2.6.20 

2.6.21 

2.6.22 

2.6.23 

2.6.24 

2.6.25 

2.6.26 

- l.2 -

densidad de carga 

corriente el.éctrica 

densidad de corriente el.éctrica 

potencial. el.éctrico 

diferencia de potencial. el.éctrico 

capacitancia 

permitividad 

permitividad rel.ativa 

susceptibil.idad el.éctrica 

momento dipol.ar el.éctrico 

fl.ux magnético 

inducción magnética 

permeabil.idad 

magnetización 

susceptibil.idad magnética 

reaie"tencia 

resistividad (formal.mente l.l.amada resis-

tencia específica) 

conductividad (formal.mente l.l.amada con 

ductancia específica) 

inductancia 

reactancia 

impedancia 

admitancia 

condu.ctancia 

susceptancia 

,. 
l 
j 

V, 1' 
U, A V, llrf 
e 

Elr 

Xe 
/>•.Pe 
4> 
B 

l'-

M 
X,lXrn) 
R 

k, (o-) 

L 

X 
z 
y 
G-
B 
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2.7 El.ectroquímica. 

2.8 

2.7.0l. 

2.7.02 

2.7.03 

2.7.04 

2.7.05 

2.7.06 

2.7.07 

2.7.08 

2.7.09 

2.7.l.O 

2.7.l.l. 

Constante de Paraday 

número de carga de un ión B 

fuerza el.ectromotriz 

mobil.idad el.éctrica 

conductividad el.ectrol.ítica 

conductividad mol.ar de un el.ectrol.ito 

número de transporte 

sobrepotencial. 

densidad de corriente 

coef. de transp. el.ect:·oquímico 

potencial. el.ectroci.nético 

Luz y radiación el.ectrollll8Uética. 

2.8.0l. constante de Pl.anck 

2.8.02 energía radiante 

2.8.03 radiancia 

2.8.04 refl.ectancia 

2.8.05 absorptancia 

2.8.06 transmitancia 

2.8.07 coeficiente de absorción 

2.8.08 vel.ocidad de l.a l.uz en el. vacío 

2.8.09 indice de refracción 

2.8.10 rotación óptica de ángul.o 

2.8. l.l. refracción mol.ar 

F 
z., 

E,E..,r 

IZ •J' 
lt, (O'} 

.A, A 

-t 
.,, 

Jo 

Q. 

l 

~ 

R 
L 
!,R 
4. 

.,.. 
a., K 

e 

" 
a. 

B.,,. 
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2.9 Propi.edadee de transporte. 

2.9.0l. fl.ux J,, ,J 
2.9.02 m1mero de Reynol.ds : l'"l/? Re 

2.9.03 número de Eul.er : A,./,p• Eu 

2.9.04 número de Proude : vl<lt )\ Fr-

2.9.05 mimero de Grashof'' 1Í«- 4 91'•/r¡• r;,. 
2.9.06 m1mero de Weber: ,.,•¡¡.y w.r 
2.9.07 mime ro de llach: v/I!' Mo. 

2.9.08 mhiero de Knu.deen : '- /1 K.,, 

2.9.09 número de Strouhal.: 1//v s,. 
2.9.l.O m1mero de Fourier : "llt/t• Fo 

2.9.l.1 número de Rayl.eigh, ]g ... 4Sf/'/o. Ra. 

2.9.l.2 m1mero de Pecl.et : a.l/& p. 

2.9.l.3 mime ro de Nussel.t : 7tl/lc Nu. 

2.9.l.4 número de :Pourier para transf'erencia de ·• 
masa : Dt/t" F11 

2.9.15 m1mero de Pecl.et para transferencia de 

masa' vl/D J\* 

2.9.l.6 número de Prandtl. : ,ffa. 1',. 

2.9.17 número de schmidt' 71/rD So 

2.9.l.8 número de Lewis : a.ID z. 
2.9.19 número de Al.fvén: v(¡>,,_)y13 Al 
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2.10 Síabo1os para caeos particul.aree de cantidades físicas. 

Es mucho imls difíci1 hacer recomendaciones deta11adas so­

bre símbo1os de cantidades físicas en casos particuJ.ares que 

en casos genera1es. La razón es 1a incompatibilidad entre la 

necesidad de detallar números especifica.dos y la necesidad de 

mantener la impresión ra~onab1emente simo1e. Entre las cosas -

más inc6modas de imprimir estan 1os super!ndices y los superfB 

dices de los superíndices. Por ejemp1o: 

l!H 25ºc J>= o 
C,V>oºc 

El prob1ema se reduce si se reconoce que dos diferentes -

tipos de notaci6n son requeridos para dos diferentes prop6ei-­

tos. En 1a formul.aci6n de 1as re1aciones fundaaaental.ee genera­

les el requerimiento más importante es una notaci6n que sea f! 

ci1 de recordar. En aplicaciones de casos particulares, en va­

lores num&ricos de cocientes, y en tabu.l.aci6n, e1 requerimien­

to más importante es eliminar completamente cualquier posib1e 

ambigüedad siempre a costa de una notaci6n e1aborada. 

E1 beneficio de una notación dua1 es ya aceptada en el c~ 

so de la concentración. La notación recomendada para la formu­

lación de la constante de equilibrio Kde 1a reacción general: 

V 
B 

B 
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•• 

pero cuando partimos de un ejemp1o particu1ar es mucho mejor -

e1 ueo de una notaci6n como 1a siguientes 

=K 

Loa principio• de 1& notaci6n dual. eon aceptados, su ada.2 

tabi1ida4 7 uti114ad se empiesa a manifestar en todos 1oa cam­

pos de 1a fiaicoqu!mica. Esto se e~emp1ifica a continuaci6n. 

La re1aci6n genera1 entre 1a conductividad mo1a.r de un e-

1ectro1i to 7 1aa conductividades mo1aree de dos.iones son es-­

critoe má.s simp1e 7 más c1aramente como: 

pero cuando 4ete viene dando val.oree en caeos particulares, ea 

mu.cho más apropiada esta notaci6n: 
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53.06 .n. -l.cm2moi-1 a. 25°c 

76.35 .n.-1 cm2mol.-l. a 25°c 

A ( -k lilgC1
2
)= 129.0 .!l.-1 cm2mol.-i a 25°c 

A (MgCJ.
2

) = 258.o .ll.-1 cm2mol.-i a 25ºc 

La rel.ación general. entre 1os vol.umenes mol.ares p~rcial.es 

de 1os dos componentes A y B de una mezc1a binaria se escriben 

como: 

o ( T, l' const. ) 

pero cuando se tiene un vaior especificado, se da una notación 

comp1etamente diferente par-a cada uno, como: 

Cada tipo de notación es apropi~da a su propósito. 

2.11 Recomendaciones para superíndices. 

Son recomendados J.os siguientes surieríndices. 
o ó it sustancias ;:iuras 

dil.ución infinita 

id idea1 
o ó • estándar 

+ compl.ejo activado, estado de transici6n. + 
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I:.3. UNIDADES Y Sl:llBOLOS. 

3.1. :tmpresión de 1os s:!mbo1os pare. unidades. 

El. s:!mbo1o para una unidad debe ser impreso en tipo ro!lla­

no, y no se ve afectado en el. pl.ura.l., no debe ser segu.ido por 

un punto excepto cuando este ocurre al. final. de una oraci6n ~ 

en un texto. Ejempl.o: 

5 cm pero no 5 eme, 5 cm. 6 5 cms. 

El. s!mbol.o para una unidad deri:vada. de un nombre propio 

deberá empezar con l.etra mayúscul.a. Ejempl.o: 

J pera joul.e Hz para hertz 

3.2 :impresión de pre~ijos. 

Los e:!mbol.oa de prefijos para unidades deben ser impresos 

en tipo romano sin espacio entre e1 prefijo y l.a unidad. Ejem­

pl.os 

3.3 Combinación de pre~ijos y s!mbol.os. 

Una combiilací6n de prefijos y s!mbol.os para una unidad es 

vista como un eimpl.e símbol.o el. cual. puede ser el.evado a una -

potencia.sin el. uso de paréntesis. Ejempl.o: 

cm2 
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3.4 •uJ.tipJ.icaci6n y divi.si6n de unidades. 

Un producto de dos unidades puede ser representado por -­

cual.quiera de estas formas: 

Nm 6 6 NXm 

La representación Nm no ea recomendada. 

Un cociente de dos unidades puede ser representado como: 

6 m/s 6 -J. ms 

6 en cual.quiera de J.os otros caeos escritos en productos de -­
-1 

m y s 

Estas regl.as pueden ser extendidas a grupos más compl.ejos 

pero más de un símbol.o (/} nunca deberá ser usado en una expr~ 

si6n a menos que sea usado para el.iminar ambigüedad. EjempJ.o: 

6 J/(K mol.) pero nunca J/K/mol. 

3.5 BJ. sistema internacional. de unidades. 

EJ. nombre InternationaJ. System of Units ba sido adoptado 

por J.a Conférence Généraie des Poids et Mesures para el. siste­

ma de unidades basado sobre un seJ.ecto campo independiente di­

mensional.mente de SI Unidades Base. 
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La.e unidades Base S:I son e1 metro, e1 ki1ogramo, segundo. am-­

pere. Ke1vin. cande1a, y D101e. Rn e1 Sistema :Interne.ciona1 de 

Unidades S:I hay una 7 unica.mente una unidad S:I para cada can­

tidad física. Esta es 1a unidad base S:I apropiada 6 1a unidad 

derivada S:I aprop:i.ada, formada por mul.tip1icaci6n r/6 diviei6n 

de dos 6 más unidades Base S:I. A aigu.nas unidades derivadas S:I 

se ies han dado nombres especiaies 7 símbo1os. ~ tl!llllbi'n dos 

unidades supiementariae sx. para 1as cua1es no esta decidido 

si hay unidades Base S:I 6 unidades deri'9adas S:I (ver eecci6n 

3.8). 

3.6 Definiciones de ias Unidades Base S:I. 

metro: E1 metro es 1a. 1o;cgitud igual. a 1 650 763.73 ione;itudes 

de onda en ei vac~o de una radiaci6n correspondiente a 1a t~ 

eici6n entre 1os nive1es 2p10 y 5d
5 

de1 átomo de kript6n-86. 

ki1ogramo: E1 ki1ogramo es 1a unidad de masa. ea 3.Bua1 a 1a ~ 

sa de1 prototipo internaciona1 de1 ki1ogramo. 

segundo: E1 segundo es 1a duraci6n de 9 192 631 770 periodos -

de radiaci6n correspondientes a 1a transición entre 1os dos ~ 

ve1es hiperfinos de1 gran estado de1 átomo Cesio-133. 

ampere: E1 ampere es 1a corriente constante. 1a cua1, si mant2. 

nemas en dos conductores rectos para1e1os de infinita 1ongitud 

de insignificante secci6n transverea1 y separados un metro en­

tre sí en e1 vac~o producirá entre estos dos conductores una -
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:tuerza igual. a 2 X 107 newton por metro de l.ongitud. 

~el.Yin: Bl. Kel.vin, es l.a unidad termodinámica de l.a temperatu­

ra, es 1a fracci6n 1/273.16 de l.a temperatura termodinámica del. 

triple punto del. agua(l.)• 

Cande1al La candela es l.a intensidad l.wninosa en l.a direcci6n 

perpendicu1ar, de una superficie de 1/600 000 metros cuadrados 

de un cuerpo negro a l.a temperatura de congel.aci6n del. p1atino, 

be.jo una presi6n de l.01 325 newton por metro cuadredo. 

llol.es La mol.e es l.a cantidad de sustancia que tiene tantas en­

tidades el.ementa1es como átomos hay en 0.012 kilogramos de car_ 

b6n-12. 

Cuando 1a mol.e es usada, l.ae entidades el.emental.ee deben 

ser uáadae y pueden ser átomos, m.o1écu1ae, iones, el.ectrones, 

otras particul.as 6 grupos especificados de cada particu1a. 

Al.gunos ejempl.oe del. uso de l.a mol.es 

1 mol.o de HgCl. tiene una masa de 236.04 gramos. 

1 mol.e de Hg2ci2 tiene una masa de 472.08 gramos. 

1 mol.e de Hg2+ 
2 tiene una masa de 401.18 gramos y un cambio de -

(1) En octubre de l.967 1a 30° Conférence G~n~ral.es de Poids et 
Mesures recomend6 que el. ICel.vin, símbolo K, :tu.era usado para -
temperatura termodinámica e intervalo de temperatura termodiná­
mica y que 1os el'.mbol.os de unidades °K y grado se el.iminaran. 
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l.92.97 kil.ocoul.ombs. 

1 mol.e de t ea2+ t:iene una mase. de 20.04 gramos 7 un cambio de 

96.49 Ki1ocou1ombe. 

l. mol.e de e - tiene una masa de 548.60 mícrogramoa. un cambio ae 
-96.49 KU.ocoul.ombe 7 conti.ene 6.02 X 1023 el.ectrones. 

3.7 Koabrea 7 a:bibol.oa de Unidades Base SI. 

cantidad f!ei.ce. nombre de 1a. 

unidad 

1ong:i tud metro 

masa kilogramo 

tiempo segundo 

corriente el.&ctrica ampere 

temperatura termodinámica Ke1vin 

cantidad de sustancia mo1e 

intensidad 1.1.llllinoea candel.a 

eimbol.o de l.a unidal 

SI 

m 

kg 

e 

A 

K 

mol. 

cd 

3.8 Koabrea y aim.boJ.oe de Uni.dadee eupl.ementar:lae SI. 

cantidad física nombre de 1.e. 

Ullide.d 

angul.o pl.ana.r radian 

e!mbol.o de l.e. unidal 

SI 

rad 

' 
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3.9 Nombres eapec1.a1es y aÍlllbo1os para ciertas unidades deri~ 

das si:. 

cantidad física 

~erza 

presicSn 

energía 

carga e1tfotrica 

d:Lf'erenc:i.a de poten­

cial. e1.Sctrico 

resistencia e1.Sctrica. 

conductancia e16ctrica 

capacitancia e1.Sctrica 

nux me.gn.Stico 

i.nductanc:i.a 

nux 1uminoso 

frecuencia 

nombre 

newton 

pasce.1 

jou1e 

cou1omb 

vo1t 

ohm 

siemens 

farad 

weber 

henry 

1umein 

hertz 

s!mbo1o 

N 

Pa 

J 

e 

V 

n 

s 
J!' 

Wb 

H 

1m 

Hz 

definicicSn unidad S[ 

m kg s-2 

m-1 kg a-2 (=N m-2 ) 

m2 kg s-2 

e A 

2 
m 

2 
m 
m2 kg-1 9 3 A2 

-2 -1 4 2 m kg B A 
2 -2 -1 m kg e A 
2 -2 -2 m kg e A 

cd er 
-1 s 

3.10 UIU.dadee derivadas SI: 7 símbo1os-unidad para otras canti­

dades. 

cantidad física 

are a 

vo1umen 

Unidad Si[· 

metro cuadrado 

metro cúbico 

S!mbo1o para 1a uni­

dad si:. 

2 
m 
m3 



densidad 

ve1ocidad 

vel.ocidad al1€U1ar 

ace1eración 

coeficiente de dif~ 

sicSn 

concentracicSn 

3.11 Prefijos si. 

fraccicSn prefijo 

:!.O 
-l. deci 

l.0-2 centi 

10-3 mili 

10-6 micro 

l.0-9 nano 

l.0-l.2 pico 

io-15 femto 

l.0-18 ato 
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kil.ogramo por m3 

metro por segundo 

radian por segundo 

metro por segundo cuad. 

metro cuadrado por se­

gundo 

mol. por metro c~bico 

s:!mbol.o mul.tipl.o prefijo 

d 10 daca 

c l.02 hecto 

m l.03 kil.o 

t' io6 mega 

n l.09 giga 

p l.012 tera 

f 1015 peta 

a 1018 exa 

3.l.2 Loe grados Ce1eiue. 

kg m-3 
-l. ms 

-l. rad s 
-2 m s 

2 -l. m s 
mol. m-3 

s:ímbol.o 

da 

h 

k 

• 
G 

T 

p 

E 

cantidad f:!sica nombre símbo1o 

ºe 

definición de l.a unidad 

temperatura ce! grados ºe = K 
cel.siue 
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La temperatura Cel.siua + , esta definida por ·'I= T - T. 

donde ~= 273.l.5 K. 

3.13 Praccionee decimal.es y mul.tip1oe de Uni.dadee SX con nom--­

bree eapeciaies. 

cantidad física 

1ongitud 

sección tra.na-

versa:!. 

voium.en 

masa 

presión 

nombre de l.a 

unidad 

angstrom 

ba.rn 

1itro 

tonel.ada 

bar 

s!mbol.o de ia 

unidad 

A 

b 

l. L 

t 

bar 

definici6n 

io-io m 

1.0-28 m2 

io-3 m3 

io3 kg 

1.05 Pa 

3.1.4 O~rae UD:ldadee definidas en términos de l.aa unidades sx. 

nombre de ia un:idad s!mbol.o definici6n 

minuto min 60 seg 
hora h 3600 s 
d!a d (86 400 s) 

grado o (..-/180) rad 
minuto (or/1.0 800) rad 
segundo (1t/648 000) rad 



- 26 -

I.4. SillBOLOS PARA ELEMENTOS QUIMICOS, NUCLEOIDES Y PARTICULAS 

4.1 DEFINICIONES. 

Un nucleoide es una. especie de átomo del c>.1al cada átomo 

tiene número atómico idéntico (número protónico) y el mismo n~ 

mero de masa (número nuc1eónico). Diferentes nucleoides tienen 

el mismo valor de número atómico y son 11amados isótopos ó nú­

c1eoides esotópicos. Diferentes nuc1eoides tienen el mismo nú­

mero de masa y son llamados isóbaros ó nucleoides isobáricos. 

4.2 E1ementoe y nuc1eoidee. 

Los símbo1os para 1os elementos químicos deben ser escri­

tos en tipo romano. El símbolo no es seguido por un punto ~­

excepto cuando va a1 fina1 de una oración en un texto. Ejemp1o: 

Ca B H He 

El nucleoide puede ser especificado por numerosas asigna­

turas. El número de masa debe ser colocado a la izquierda de -

1a posición del superíndice; el número atómico, se coloca a la 

derecha. E1 cambio iónico ó estado de excitación, ó número de 

oxidación puede ser indicado a la derecha en el espacio del ~ 

superíndice. Ejemplos: 

número de masa: 
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Cambio i6nico: Cl.-, Ca2+, PO~-

Estado de excitaci6n el.ectr6nico: He• , No* 
Número de oxidaci6n: PbII 

2 

Part icul.ae. 

neutron n hel.ion h 

pro ton p el.ectron e 

deutron d f'oton ,. 
tri ton t cc-part:ícul.a oc 
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I. 5 CONVENCIONES CONCERNIENTES A LOS SIGNOS DE LOS DIPERENTES 

POTENCIALES DE ELECTRODO, !'UERZA ELECTROMOTRIZ Y POTENC:Ií!:, 

LES DE ELECTRODO(i). 

5.1 La diferencia de1 potenc~al e1éctrico de una celda galvá.n1 

ca. 

La celda debe ser representada por un diagrama como el -

siguiente: 

la diferencia de potencial eléctrico bV es igua1 en sig­

no y ma~nitud al potencia1 eléctrico de un conductor metálico. 

Cuando tenemos la reacci6n de la celda escrita como: 

1. 
2 

Zn + .! 
2 

.! 
2 

zn2 + + .! 
2 

Cu 

esto implica un diagrama como el presentado anteriormente, ta1 

que esta reacción toma lugar cuando el flujo de electrones 

fluye a través de la celda de izquierda a derecha. Si esta es 

la dirección de la corriente cuando la celda esta en corto-ci~ 

cuito, como lo es en el presente ejemplo (a menos que la rela­

ción [cu2+]¡ [zn2+]sea extremadamente pe~uefio), la diferencia 

de ?Otencial eléctrico será positivo. 

(1) Lae convenciones dadas aquí estan de acuerdo con la "Con­
ve::ición de 3stocolmo" de 1953. 
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Sin embargo, J.a reacción se escribe como: 

--1_ 
2 

Cu + --1_ zn2 + ;o=:=!: 
2 

esto implica el diagrama: 

--1_ Cu2+ + J. 
2 2"" Zn 

y J.a diferencia de potencial eléctrico de J.a celda también es­

pecificada será negativo (a menos que la re1aci6n [eu2+]¡[zn2+1 
sea extremadamente pequefia). 

EJ. valor limitado de 1.a diferencia de potencial eléctrico 

de corriente cero a través de la celda es llamado fUerza elec­

tromotriz y se denota por E MF 6 E • 

5.2 EJ. también llamado potencia). de electrodo de un electrodo 

(media celda) es definido como J.a fuerza electromotriz de una­

celda en la cw..J. el electrodo de J.a izquierda es un electrodo 

de hidr6geno est~ndar y e). de J.a derecha es el electrodo en -­

cuesti6n. Por ejemplo, para el electrodo de Zn (escrito como -

Zn2+/Zn) la celda en cuesti6n es: 
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La reacci6n a que da 1ugar e1 electrodo de Zn es: 

zn2 + + 2 e --+ Zn 

La Ú1tima es una abreviación de 1a reacción en 1a ce1da menci,2 

nade.. 
2+ + Zn + H

2 
- Zn + 2 H 

En e1. estado estandar 1a fuerza e1ectromotriz de esta oe]: 

da tiene un signo negativo y un va1or de -0.763 v. E1 poten--­

cia1 de e1.eotrodo estandar de1 e1ectrodo de Zn es entonces 

-0.763. 

B1 simbo1.o Zn/Zn2
+, por otra parte, imp1.ica 1a oe1da: 

En la cua1. 1a reacción ess 

Zn + zn2+ + 

La fuerza e1.ectromotriz de esta ce1.da no debería ser 11.a-­

mada un potencia1 de electrodo. 
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X.6 VALORES DB ALGUNAS CONSTANTES l'UNDAJIENTALES. 

La Asamblea General. de Estoco1mo y el. Comíte de Datos de 

Ciencia y Tecno1ogia (CODATA} recomendaron una. revisión de 

valores consistentes en 1as constantes fundamentales de uso 

internaciona1. Por conveníencia, 1as constantes se1eccionadas 

lll!Íe usadas por 1os Químicos son en1istadas aquí, inc1uyendo -

varias constantes definídas y derivadas no mencionadas en e1 

reporte CODATA. 

Cantidad símbolo y Valor 

equival.encia 

carga el.emental. e l..6021.892 X 10-19 C 

Constante de P1anck .{ 6.626176 X 10-34 J Hz-1 

Constante de Avogadro L, 6.02204 X io23 mo1-1 

11a.sa del. e1ectron 7110. 9.109534 X 10-31 kg 

Jla.sa de1 pro ton "'r 1.6726485 xio-27 kg 

Jlaaa del. neu.tron »7n 1.6749543 X 10-27 kg 

Constante de Parada y F 9.648456 x 104 c moi-1 

Constante de 1os gases R 8.31441 J x-1 mo1-1 

Constante de Bo1tzmann !c=R/L 1.380662 X 10-2 3 J K-l 
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CAP1TULO :u 

LEYES DB PABADAY 

XX.01. Una corriente de 2.3 A pasa por una sol.uci6n de Cual.2 
durante 30 min. Cal.cu1ar ia cantidad de el.ectrolito -

que se descompone. 

El. peso mol.ecul.ar del. auci2 es l.33.846 g/im.ol 

El. número de equival.entes es 

entonces, 

1 eq P• ... --z 

lf eq • 66.923 

-m - 2.671504 g 
CuCJ .. 

l.;B.846 e; /""ol 
2 
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xx.02. Una corriente eiéctrica de 2000 A f1uye a través de una 

eo1uc~6n de eu2+.¿ Cuántos kg de Cu podrán obtenerse en 

24 horas? 

SOLUCX01'11 

f =- 24 )Í X 
6~ ;:n X 

6~ ~ = 86400 e 

.,,, Cu "' 2000 ,J( X 86400 ,,á X 
63.54 fi /r¡e!( 
2 X 96484..t'~ 

"'cu= 56885.76 g 

""'cu '"' 56.88576 1cg 
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II.03 Si a travás de una solución de euso
4 

y electrodos de Cu 

circula una corriente de 0.500 A durante 55 minutos. -

¿Cuánto Cu se deposita en el cátodo y cuánto desaparece 

en el ánodo? 

SOLUCION: 

63.54 g/mo1 

t 55 iµfi' X ~O;k 

PMC 
,,, Cu =fX f X~ 

3300 B 

,/ j 63. 54 g/móÍ 
"»? Cu - O. 500 ,,.. X 3300 p X 2 X 96484;¿" m,l)Cl 

.,,, 
Cu 0.54318 g 
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XX.04 Un coul.omb:Cmetro de Ag eeta conectado en serie con una ~ 

ce1da para e1ectr61ieie de agua. Se deposita 1 g de Ag ~ 

en e1 c4todo de1 coul.omb:!metro. ¿Cuántos gramos de o 2 y 

de H2 se desprenderán durante 1a e1ectr61isis? 

SOLUCX01'1 

107 .87 g/rnol 

IX f X 

, t _,, 96484 e -<11 , e 
L X : l.~ X l.07.87~= 894.447 

,_,R "' 
2 

894.447~ X 

-,., H = 0.0092128 g 
2 

2 s 1.,.4" 
2 X 96484~~ 

.../ 32 e; /rAol _A'. 
"'102== 894.447J<::X 2X96484_e-'J.US)C. 
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II.05 Se e1ectro1iza una so1ución de ácido su1fúrico usando 

una corriente de 0.10 A durante tres horas. ¿ Cuántos 

cm3 de hidr6geno y oxígeno se producen a temperatura y 

presión estándar? 

SOLUCION: 

10800 s 

P= l Xt= o.i A X 10800 a 1080 e 

e1 número de equiva1entes producidos es: 

0.01119 eq 

Como un equiva1ente de H2 pesa i g que equiva1.e a 1/2 

mo1, y un equiva1ente de oxígeno (o
2

) pesa 8 g que e­

quiva1en a 1/4 de mo1, tendremos que un equiva1ente de 

(H2 + 0 2 ) equiva1e a 3/4 de mo1, por 1o tanto, e1 nú­

mero de mo1es producidos es: 

3 mo1 --"" -3 ¡-;?X 0.01119 7'!. = 8.3925 X 10 mo1 

y como e1 vo1umen se mide a condiciones estándar, ten­

dremos: 

8.3925 X 10-3 ll}0'Í X 22400 ~ = 187.99 m1 
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· X1.06. En una el.ectr6l.isie de una sol.uci6n que contiene compl.~ 

jos cianurados de cobre (cuproso), níquel. y zinc se ob­

tuvo un dep6sito de O.l.75 gramos constituidos por 72.8~ 

en peso de Cu1 4.3" de Ni y 22.9'1> de Zn. Suponiendo que 

no existe evol.uci6n de H2 • ¿Cuán.tos coul.ombios pasaron 

por l.a aol.uci6n? 

SOLUCXOR: 

72.8 " Cu 

Dep6sito 0.175 g { 4.3 ~ Ni 

22.9 ~ Zn 

P•cu 63.54 g/mol. 

p~i 58.69 g/mol. 

pmzn = 65. 37 g/mo l. 

.... ~ 0.175 X 0.728 0.1274 g 

,,,N:l 0.175 X 0.043 0.007525 g 

""'zn O.l.75 X 0~229 0.0400 g 

Teniendo en cuenta que s 

g= IX t 

m=fxfx~ 
z F 

en peso 

en peso 

en peso 
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n_~ 
:r - Pl4 

Sustituyendo valores: 

O.l.274 LX 2 X 96484 e ro~ ~cu= 6 3 • 54 Pm/1 386.90 e 

n 0.007525 ¡( X 2 X 96484 C m~l. 24•
74 

C 
.Y Ni = 58.69 Jt/mj)lí. 

p = 0.0400 !{X 2 X 96484 C maf"1 l.l.8.07 C 
Zn 65. 37 ,g/~ 

Por lo tanto, 

PTotal = r p. 
i J.. 

/l Total 386.90 C:+ 24.74C+ 118.07 C 

_{)Total 529.11 e 
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II.07. Bn l.a ca1ibraci6n de un amperímetro se conectan en se-­

rie un cou1omb!metro de H2 y otro de Ag en el. circuito. 

Despu'e de pasar corriente, se recogieron 95.0 ml. de H2 
en una bu.reta de gas en una hora ( T= l.9°C, p= 744 mm 

Hg). En e1 mismo tiempo se depositaron o.845 g de Ag 

en el. cou1omb~metro de Ag. Cal.cu.l.ar 1a intensidad de -

corriente. 

J>= 744 llll!lft€ X 1 atm .. 0.978 atm 
760~ 

V = 95. O oa' X ~1~1-­
l.OOO ti 

T-s 19º0 + 273.15 K = 292.15 K 

n-~= - RT 

'/'V=- nRT 

0.978 a*1iÍ X 95 X 10-3J': 
0.081 ~A X 292.l.5 K 

moiJ( 

'7?H = 3.92 X l0-3 qiñ' X 2 g/qiñ 
2 

~ H 7. 84 X l.0-3 g 
2 

"ll'l=./X t X~ 
z F 

r 
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deepe~ando ] tenemos 

!= ,,,,F z 
t PJI 

j = 7.84 X l.0-3 ¿(X 96484 C ~ X 2 = 00209 A 

3600 s X 2L/~ 

para l.a Ag, tenemoss 

--
] = 0.845 4X 96484 C ef1 

X l. 
3600 B :X 1.07. 8 ,ó'lljQ(Í 

= 0.202 A 
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II.08. Se puede depositar níquel. sobre une. pieza metál.ica en -

una cel.da el.ectrol.itica compuesta de la siguiente mane­

ras 

Un cátodo de Fe 

Un ánodo de metal. mone1 (Ni, Cu, Fe) 

Bailo e1ectroJ.itico de NiSo4 ~ NiC12 a pH=3 

Para obtener un buen dep6sito 1a experiencia aconseja 

j = 25 mA/cm2 • ¿Cuál será el tiempo de e1ectr61isis pa­

ra obtener un depósito de 2 r sobre la pieza sabiendo -

que su área es de 4 cm2
? 

SOLUCION1 

/'Ni = 8.9 g/cm3 58.7 g/mol. 

j = 25 mA/cm2 

]= 25 X 10-3 A X: 4 ~ O.l. A 

J 

"7 Ni= f Ni X V 8.9 ~X 4 ¡xr?- X 2/'"X l.0-4 cm 

0.00712 g 

J X f= .,., X F 

....!'.!.._ 
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despejando a / tenemos 

t="'xFxz 
f X PM 

sustituyendo vaiores 

t = 0.00112 ¡(x 96484 e ~x 2 

0.1 A X 58.7 .&/ll)di 

t .. 234 s 

I= 234 /x ~ = 3.9 min 
60 ,rÍ 
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II.09. Se conecta en serie un amperímetro y un coulombímetro -

de Cu en un circuito eléctrico a través del cual fluye 

una corriente constante. El amperímetro indica 0.55 A. 

Si se depositan 0.635 g de Cu en una hora. ¡Que error 

porcentual. esta involucrado en la lectura? 

SOLUCIONc 

.,,, =fxtxE!!._ 
cu z xF 

despejando a la intensidad tenemos: 

l=.,,,C'.iXzxF 

t x Pllcu 

f"' 1 )ÍX 
3600 B 

1 )Í 
• 3600 B 

¡ .. o.635 t{ x 2 x 96484 e ue<1 
3600 S X 63.5 ¡f/rJVll'i 

0.5268 A 

lt - /i 
Error " = ---''----=....._ 

/t 
O. 55 A - O. 5.268 A-= O• 042l8 

0.55 A 

Error " = 4.218 

donde e intensidad de corriente que fluye a tr&­

vés del. circuito. 

/ " .. intensidad de corriente marcada en el an­
t 

perímetro. 
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II.J.O. Los l.40 1itroe de ao1ucí6n obtenidos en una ce1da que -

opera durante una. hora con una. corriente de 1250 A con­

tiene 116.5 g de NaOH por 1itro. Determinar 1a eficien­

cia de corriente a 1a cual 1a ce1da está operando. 

SOLUCION& 

La masa de NaOK que tenemos ea de 

?1? = 116.5 7 X 140 X= l.6310 g 

f= 1 )l.' X 3600 s 

1 ,)( 

/xf.xix 

3600 a 

p~aOH 

z X F 

despejando a 1a eficiencia, tenemos: 

1= ,..,X Fx z 

[X {X PM 

1631.0 Á X: 96484 ,<~ 
1250 /X 3600 Jll"X 39.98 _¿/BJ!i1'Í. 

¡. = o. 8742 
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11.11. Se empl.aa una corriente de l.8 A para reaiizar un nique~ 

do en un ba.f'lo de ácido sul.fÚrico {H
2
so4 ). En e1 cátodo 

ee deposita Ni y se desprende H
2

, con una eficiencia de 

corriente con respecto a 1a formación de nique1 de1 6°". 

a) ¿Cuántos gramos de Ni se depositan por hora en e1 c~ 

todo? 

b) ¿euá1 es e1 espesor de1 nique1ado si e1 cátodo con~ 

siete en una hoja de metai cuadrada de 4.0 cm de 1ado -

expuesta por ambas caras? 

.c) Que voiumen de H
2 

a PTN se desprende por hora? 

SOLUCJ:ON: 

/Ni 
p~i 

8.9 g/cm3 

58.7 g/mo1 

/,,. l. '):LX 3600 s = 3600 e 
1 ')t 

La intensidad efectiva. es: ( Ief) 

.fef = 0.6 X 18 A = l.0.8 A 

a) La masa del. Ni es: 

[ f p~i 
ef X X-­

z XF 
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euetit'U3'endo va1orees 

10.8 !(X 3600 !(X 58.7 g/"t/J/TÍ 
:mNi = 1 

2 X 96484 íZ m~ 

»rNi = 11.82 g 

b) E1 espesor de1 nique1ado es e1 siguiente: 

"'7lfi ----
!'Ni. 

11.82 L 8 cm3 3 = 1.32 
8.9 ~/cm 

'1rea expuesta: 2 X 4 cm X 4 cm = 32 cm2 

1.328 -3 espesor = 
32.J 

espesor 

e) 

0.415 -

;.¡>H 
2 

} X Í X Pl\i 
ef z xF 

7. 2 ¿( X 3600 Á X 2 g/IDl:TÍ. 

2 X 96484 J!m9'L'"1 

0.2642 g 
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el número de moles es: 

n 
0.2642 ¿ 

2 ,&fmo1 

}"V= nRT 

u.1321 mo1 

despejando el. vol.umen, tenemos: 

V 

0.081 ~ 
0.1321. mdÍ X m8'.l.K X 273.15 I< 

1~ 

V 2.92 l. 
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II.12. Durante 1a rea1izaci6n de un nique1ado en un bai'io de ~ 

H2so4 circu1an 15 A durante una. hora. En e1 cátodo, cu­

ya forma es 1a de una esfera de meta1 de r = 1.5 cm, se 

desprende H
2 

y se deposita Ni, siendo 1a eficiencia fa­

radaica de 1a deposici6n de Ni de 60~. ¿Cuá.1 es e1 esp~ 

sor del. nique1ado? 

SOLUCION: 

8.9 g/cm3 
p~i 

f = l. ;r( X ~Q....J!_ = 3600 s 
1 )i' 

58.7 g/mo1 

1a intensidad efectiva es: ( Jef) 

"»7Ni 

.,.,, 

.! ef = ef X 1 = o.60 X l.5 A = 9 A 

PM_ .• 
Lx i x _rf_i_ 
'J. zxF 

9 .){X 3600 ,s' X 58 • 7 gJmóÍ. 
2 X 96484 ~ m~l. 

Ni 9.697 g /'Ni 8.§ g/cm3 

l..0895 cm3 



·~{'~ -, 
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el volumen de 1a esfera es: 

V 

y considerando un espesor pequeño: 

V 4 2 
311'r .or 

despejando el espesor /l. r, tenemos: 

Ar 
4 'fT r 2 

r 1.0895 cm3 

4 X Vx (1.5 cm) 2 0.0385 cm 
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II.13. Un alambre metálico transporta una corriente de 1 A. 

¿ Cuántos electrones pasan por un punto del alambre -

en un segundo? 

SOLUCION: 

La densidad de corriente esta dada por: 

Y la corriente se relaciona conj en la forma 

/=jA 

donde ~ es la densidad e1ectr6nica (número de electro­

nes por unidad de volumen), u es la velocidad de cada 

e1ectr6n 7 • es su carga. Combinando estas dos ecuaci~ 

nea obtenemos que: 

./ = ">lueA 

Si analizamos el factor 71,uA , vemos ~ue es igual al 

número de electrones que atraviesan A en un segundo, es 

decir, 

n [nº de electrones )x: u~ X A cm2 =Nfp.0 
de electrones] 

om3 s [ s 

por 10 tanto 

.!=Ne 
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Des~ejando /lobtenemos que 

I 
N=-¡-

N = -------=1,__~_.ss:..-------
1.6021892 X io-19 C/el.ectrones 

6.24 X 1.0-1.B el.eotrones/s 
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CAPITULO III 

PENOMENOS DE TRANSPORTE IONICO 

III.01. Una eo1uci6n 0.01 M de KC1 tiene una conductancia espe­

cífica de 0.0014088 .n.-1 cm-1 • Una ce1da e1ectro1Ítica 

11enada con esta so1uci6n tiene una resistencia de -~ 

4. 2156 .n.. 
a) ¿Cwtnto va1e 1a constante de la ce1da? 

b) La misma ce1da, 11ena con HC1, tiene una resisten~ 

cia de 1.0326 .n.. ¿Cuá1 es 1a conductancia específica -

de 1a so1uci6n de HC1? 

SOLUCION 

a) 

dondes lt = conductancia específica 

1:. = constante de 1a ce1da 

G = conductancia medida = _!.... 
R 

le= -1e ; 

despejando a 1a constante de la ce1da 

~e= N. R 
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Sustituyendo va1ores, tenemos: 

b) lt HCl. = !• 

1..0326 ~ 

lt HCl. 

1 

-l. cm 

-l. cm 

-l. cm 
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III.02. A una temperatura de 25°c una celda de conductividad 

con una solución de cl.oruro de yotasio O.Ol. N, tiene 

una resistencia de 1748.56 .n • En l.a misma cel.da de co.e 

ductividad una solución O.OOl. M de nitrato de plata tie 

ne una resistencia de 1.88974 X 104 .n.. Cal.cu1ar l.a co~ 
tante de l.a cel.da y determinar l.a conductancia específ~ 

ca de una sol.ución O.OOl. M de nitrato de pl.ata si l.a -­

conductancia específica de una sol.ución de cloruro de 

potasio o.Ol. N a la temperatura anterior es 1.41145 

X l.0-3 .n-1 cm-l.. 

SOLUCIONc 

La conductancia específica de l.a sol.ución es inversame.e 

te proporcional. a l.a resistencia 

!(= 

donde *e es l.a constante de l.a cel.da. Sustituyendo val..2 

res, tenemos: 

-1:, = lt R 
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Para una so1uci6n 0.001 M de nitrato de p1ata, 

2.468 Clll-i 
Jl = 

1.88974 X 104 .!l. 

NOTA: El. val.ar de 1a constante de l.a cel.da depende de 

ia Zcr:Da. , tama.f'l.o y distancia de 1os el.ectrodos; para 

un conductor de sección transversal. constante esta dada 

por l.a distancia entre l.os e1ectrodos, 1 y 1a superfi­

cie de 1os e1ectrodos A. 
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Una dieoiución acuosa de LiX o.ioo molar tienea2sºc 

conductancia específica igual a 0.00900 Jl.-1 cm-1 • La 

ductividad iónica de1 ión Li+ es 38.66.ñ1 cm2eq-1 • 

una 

CO!,! 

a) Ca1cÚl.ese 1a conductividad equivalente de is. disolu-

ción. 

b) CalcÚl.ese 1a conductividad iónica del ión x- tan a-­

proxima.damente como se pueda a partir de 1a información 

disponible. 

SOLUCJ:ON1 

Partimos de 1a ecuación de conductividad equivalente 

Dondes 

b) 

A= 1000 " 
t! 

A"" conductividad equivalente 

~= conductancia específica 

e= concentración en eq/cm3 

A~ 1000 (0.00900 .o.-1 cm-1 } 

o.ioo eq cm-3 

90.00 -1 2 -1 n. cm eq 

~-= 90.oon.-1 cm2 eq-i - 39.5 .n.-1 cm2eq-i 
X 

Ax~ 50.5 .n.-1 cm2eq-i 
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r:n: .o4. Una cel.da de conductividad tiene un.a resistencia de 

468.fl. cuando contiene una soluci6n de HCl 0.001 M, un.a 

resistencia de l.580.!l. cuando contiene una sol.uci6n de 

NaCl. O.OOJ. K y un.a de 1650 ~ cuando contiene una sol.u­

ci6n de NaNo
3 

O.OOl. •· La conductividad equivalente de 
-l. 2 -l. NaNo

3 
es l.2l. .n. cm eq • Despreciando l.a dependencia 

de l.os valores de A con l.a concentraci6n, cal.cul.ar1 

a) La conductancia específica de NaN0
3 

O.OOl. K, 

b) la constante de la celda, 

e) l.a resistencia de l.a cal.da cuando contiene una sol..!! 

ci6n o.OOl. M de HN0
3 

T la conductividad equivalente de 

HN03 • 

SOLUCIONr 

A= 1000 
e 

a) "°NaNO 
3 

b) ·J.e=NR 

c) 

" 

ANaN03 ~ 

l.000 

l.000 " 
e 

k-
A t! 

1000 

l.2l. -1 2 
.si. cm eg -1 

1000. 

1000 ke 
eR 

X 0.001 eg 

0.2 

cm-3 

-1 cm 
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-l. 
cm 

O.OOl. .!!LX 468.n. 
cm3 

= 428 
-l. 2 -1 .n. cm eq 

ANaCl. ,. 1000 X 0.2 cm-l. 127 .n. -1cm2eq-1 

O.OOl. ~ X 1580.n. 

AHNo 
3 

AHNo 
3 

AHNo 
3 

IC HNO 
3 

cm 

422.00.n.-
1

cm
2
eg-l. X O.OOl. eg cm-3 = 4• 22 .n-l.cm-1 

l.000 

R 
0.2 cm-l. 

4.212 X l.0-4.n.-1 cm-l. 

R 473 Sl. 



; ,, . ·. 
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XXX.05. Las conductividades equivalentes a diluci6n infinita 

son para: 
Benzoato de sodio 

Cloruro de sodio 

Acido clorhídrico 

82.4 

126.5 

426.2 

Cal.cu1ar A 0 para el. ácido benz6ico. 

SOLUCION: 

J\o_ 12 1 
C..H;~-oii 382.1 .n.- cm eq-

-1 2 -1 ..n. cm eq 
-1 2 -l. .n. cm eq 
-l. 2 -l. .o, cm eq 
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IXX.06. Demostrar que en el. puente de Whttatetone equil.ibrado se 

verifica ques 

SOLUCIOll1 vi"' 11 ~ v3 = I3 ~ 

V2 = 12 R2 V4 = ]4 R4 

Jl. ~ = J3 R3 12 R2 = I4 R4 

Ii ~ ]3 B3 

J 2 R2 f4 R4 

I 1 = I 2 

[4 
Rl. R3 

[3 = =--
R2 R4 
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III.07. Averiguar a que temperatura 1a conductividad equiva1ente 

de1 NaC1 es igua1 a 1a de1 KBr a 15°c. 

Datos a 

SOLUCION: 

o -1 2 -1 o A KBr '"' 122.8 S2: cm eq (15 C) 

A~aC1 

A~aC1 

Graficando Aº contra T , (P'ig. III.01) 

obtenemos que a 23.6°c 1a conductividad equiva1ente de1 

NaC1 ee igua1 a 1a conductividad equiva1ente de1 KBr a 

15ºc. 

Pig. III.01. 

120 

110 

o 15 20 25 T,. 
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XIX.08. Estudiando l.a dependencia de l.a conductancia específi­

ca de bromato de pot~sio con l.a concentraci6n a tempe­

ratura de 25°c, H. J. Jones obtuvo l.os siguientes val..2. 

reas 

concentraci6n 

(eq/1)X 103 

93.616 

61.555 

48.959 

11.069 

3.7242 

3.2819 

l..9640 

0.8370 

0.5443 

l.0.067 

6.813 

5.496 

l..332 

0.4614 

0.4076 

0.2462 

O.l.061. 

0.0693 

Cal.cu1ar l.a conductividad equivalente del. bromato de -

potasio a dil.uci6n infinita. 

SOLUCION1 

La conductividad equivalente y l.a conductancia especí­

fica astan rel.acionadas de acuerdo as 

A= iooo JI. 
e 

donde /\. es l.a conductividad equival.ente y t: l.a concen-
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traci6n de la solución en eq cm-3 • 

Los val.ores de 1.as conductiVi.dades equivalentes, -

cal.culadas de la ecuaci6n anterior son1 

concentraci6n A 
(eq cm-3) ( eq1 cm2 '1. -l.) 

93.616 1.07.53 

61. 555 l.l.0.68 

48.959 ].].2. 26 

ll..069 l.20.34 

3.7242 l.23.90 

3.2819 124.l.8 

1.9640 1.25.36 

0.8370 1.26.76 

0.5443 l.27.32 

Para determinar 1.a conductividad equivalente a diluci6n 

infinita .Aº, 1.as conductividades equivalentes deben 

ser trazadas contra la concentración y.. extrapolada a 

concentraci6n cero. La dependencia de 1.a conductividad 

equivalente sobre 1a cancentraci6n se muestra en la gr!!!:, 

fica III.02. El. valor de la extrapal.aci6n de .A.0 es 

129.0 Q.-1 cm2 eC! -1. 
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III.09. La conductividad equival.ente (.A.) del. el.orate de pl.ata 

en una serie de disol.uciones de concentraciones t (eq i} 
se indican a continuaci6n [Jones, J. Am. Chem. Soc. 69, 

2066 (1.957)] • 

e A 
0.0010256 l.23.43 

0.0013694 l.22.94 

0.0029782 l.21..1.4 

0.0032500 l.20.95 

Cal.cul.ese ./\.º para dicho compuesto. 

SOLUCIONi 

Las conductividades equival.entes deben ser trazadas con­

tra e 1./2 y para obtener Aº ex:trapol.amos a concent~ 
ci6n cero. Los resul.tados se muestran en l.a gráfica ~-

III.03. 

c'l':z. .1\. 

0.032 1.23.43 

0.037 1.22.94 

0.054 1.21. .1.4 

0.057 120.95 
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A 
.J&'e ..... ~-t 

126 

l.25 

124 

l.23 

122 

l.21 

120 

o 
'--~~--~~~--~~~-f.~~~-+-~~~--+-~~~-+-~--v~ 

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 ~~-1 

F'i.¿. III.O~. 
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III.1.0 A ?artir de los val.ores que se indican a continuaci6n 

de la conductividad equivalente del percl.orato de cad­

mio en disoluciones acuosas diluidas a 25°c [Matheson 

J. Phys. Chem., 66, 439 (1.962)], díganse que concl.usiQ 

nes pueden deducirse sobre la extensi6n de la disoci~­

ci6n de la sal disuelta en las condiciones indicadas. 

SOLUCION: 

concentraci6n 

(eq-g 1.-1.) 

u.i 
0.08 

0.06 

0.04 

0.02 

0.01 

0.005 

0.001. 

92.64 

94.21. 

96.22 

98.93 

1.03.30 

1.07.1.5 

110.45 

1.1.5.74 

La cl.Hra curvatura resultante a bajas concentracio­

nes al repre~entar graficamente A en funci6n de e 1./2 

demuestra o_ue 1.a ·disociaci6n es incompleta. (Ver 1.a ..¡ 

gráfica III. 04) • 



·'cm'e;'> 
A 

125 

120 

115 

110 

105 

1.00 

95 

o 

t/x. 
0.31 

0.28 

0.24 

0.20 

0.14 

0.10 

0.07 

0.03 

0.10 
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A 

92.64 

94.21 

96.22 

98.93 

103.30 

107.15 

110.45 

115.74 

0.20 

Fig~ III.04. 
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xxx.11. La conductividad de una so1uci6n ee expresa por: 

donde t: i es l.a concentraci.Ón (e11uival.entee/l.itro) del. 

i6n y ~ ee l.a conductividad equival.ente; 1.a sumatoria 

incl.uye todos l.oe i.onee de l.a eol.uci6n. Cal.cul.e 1.a frag 

ci6n de corriente transportada por cada i6n, nWllero de 

transporte, en una sol.uci6n 0.1. K de Na
2
so4 y o.Ol. K de 

. H
2
so

4 
{val.ores de ~ en el. Apéndice X). 

SOLUCXONa 

Para determinar 1.a concentraci6n de cada i6n presente -

en l.a sol.uci6n en equival.entee/l.itro y aei poder apl.i­

car l.a ecuaci6n del. enunci.ado tenemos: 

Para t: Na+ • un equival.ente de Na+ es igwü. a 1./2 mol. 

de Na2so4 , como l.a sol.uci6n es O.l. M habrá 0.05 eq/l • 

Para CH+ , un equival.ente de H+ es igual. a 1./2 mol. de 

R
2
so4 , como l.a sol.uci6n es 0.01. mol.ar habrá 0.005 eq/l 

Para SO~ , un equival.ente de so¡ es ig~l. a l./2 mol. de 

H2so4 y l./2 mol. de Na2so
4

, como 1.a primera sol.ución es 

O.Ol. mol.ar y l.e. segunde. es 0.1. mol.ar, habrá {0.05 + 

0.005) eq/ 1 • 
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Por 1o tanto, tomando 1os datos de conductividad iónica 

equiva1ente, tenemos: 

I:ei :1 i = 0.05 (50.11) + 0.005 (349.8) + 0.055 (80) 

= B.6545 

y 1os números de transporte para. cada i6n son: 

t'Na+ 
o.o:¡ ~:¡o.nl 0.289 

B.6545 

iH+ 
o.oo:¡ ~l42.Bl 0.203 

8.6545 

t .. º·º~:! ~ 802 = 0.508 so; B.6545 
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XXX.12. Con l.os datos del. Apendice X, cal.cul.e l.os números de 

transporte del. i6n cl.oruro en cada una de l.as siguien­

tes sol.uciones infinitamente dil.uidas: HCl., NaCl., KCl., 

NH4Cl., CaCl.2 • 

SOLUCION: 

Los nú.meros de transporte se definen como: 

A+ t 
?. ... + ':l.-A+ + ~-

util.izando l.os valores de las conductividades equiva­

l.entes iónicas, tendremosa 

tci-
76.35 0.179 

76.35 + 349.8 
en HCl 

en NaCl. 1ci-
76.J2 "' 0.6037 

76.35 + 50.11 

1ci-
76.~5 0.5094 

76.35 ... 73.52 
en KCl 

en NH4C1 t - 76.35 
Cl. 

76.35 + 73.4 
0.5098 

en CaCl.
2 

f 76.35 
01- 0.562 

76.35 + 59.5 
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111.13. Se efectuó un experimento a 25º0 sobre el. l.ímite de se­

paraci6n movi1, con una disol.uci6n O.l.00 M de KC1 en l.a 

parte i.nf'erior y (inicial.mente) una diaol.uci6n 0.0700 M 

de NaC1 en 1a parte superior. Los indices de transporte 

del. K+ y Na+ en estas diso1uciones son 0.490 y 0.388, -

resuectivamente. El. 1ímite de aeparaci6n se movi6 hacia 

arriba. E1 área de 1a secci6n transversal. del. tubo era 

0.100 cm2 • La cantidad de electricidad que pasó fué de 

96.5 e . 
a) ¿Cuánto se movi6 el. 1ímite de separaci6n? 

B) ¿ Cuál fue l.a concentraci6n del. NaCl. en l.a parte in­

mediatamente suuerior al. l.ímite de separaci6n mientras 

estuvo circul.ando l.a corriente? 

SOLUCION1 

sea e = concentraci6n en eq cm-3 

1 Na+ 

96.5 e 
96484 e faraday-1. 

J?_ 
F 

1.00 X 10-3 faradays 
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f 
c1AF 

+ 

la. t.Q 
eF 

vol.umen barrido por el. l.:únite 

0.490 X l..00 ~ 10-3 faraday 

i.oo X 10-4 eq cm-3 

= 4.90 cm3 

4.90 cm3 
distancia recorrida 2 ___...._._~_.;;;:~--

O. l.00 cm2 49.0 cm. 

b} 
o.388 x 1.00 x 10-3 faraday 

e Ha+ 

e + = 7. 91. X 10-2 mol./l Na 

49.0 cm 
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XXX.l.4. Un experimento de frontera m~vil. se real.iza con LiC1, 

0.01 mol.ar; en un tubo con un área transversal. de 

0.125 cm2 , l.a frontera se deepl.aza 7.3 cm en 1490 

segundos empl.eando una corriente de l..80 X 10-3 A. -

Cal.cul.e f +. 

SOLUCXON: 

El. número de transferencia en un experimento de frog 

tera m6'vi1 está dado por l.a siguiente ecuaci6n: 

donde l.a concentraci6n e ee expresa en equival.entee 
3 por cm , por l.o tanto, como O.Ol. mol.es de LiCl. equi'V!!; 

l.en a un equival.ente de Li+ y 0.01 eq/l = 10-5eq/cm3 

tendremos que& 

f ""10-5 s_ c1.3 omHo.125 d> 96484 e~ 
+ 

~ (l..8X1o-i)(l.490s) 
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III.15.Una diao1ución de1 e1ectro1íto fuerte AB fue e1ectro-

1ize.da en un aparato de Hittorf con una corriente de 

0.100 A durante 9650 segundos. Las reacciones e1ect~ 

d icaa fueron: 

A++e--+A 

A- A++ e 

La diso1ución era inicia1mente 0.100 mo1a1 en AB ~­

(0.100 mo1es de AB por lcg de H20). Despu's de efec~ 

tuada 1a e1ectró1isis, se comprob6 que 1a diso1ución 

de1 comparti1niento an6dico contenía 100 g de H
2

o y -

0.0165 mo1ea de AB. Ca1cÚ1ese e1 número de transpor­

te de1 ión A+ en esta diso1ución. 

SOI.UCION: 

0.100 A X 9650 ª-1~ 0.0100 farad97s 
96484 C.faraday 

0.100 mo1es de AB X 100 e--H2"Ó 

1000 ~ 

En e1 compartimiento anódico 

Inicia1es 

?roducidos 

P'ina1es 

Disminución 

= 0.0100 mo1es de AB 

mo1es de A+ 

0.0100 

0.0100 
0.0200 

0.0165 

0.0035 

0.35 . 
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XXX.16.Durante 1a determinación del. número de transporte de 

1os iones cl.oruro y bario, 1.a so1uci6n de cl.oruro de 

bario fue el.ectrol.izada a diferentes concentraciones 

entre un ánodo de p1?.ta, e1 Cüá1 estaba cubierto con 

una capa de cl.oruro de pl.ata. La cantidad de el.ectr~ 

cidad p<taada fue ,necl:i.•lti. <1<)n •.>.n cou1om'bimetro de pl.a­

ta. Los va1orea o'bteni<'los se <l<'n "'· C:>ntinua.cióni 

Co ncentración Cantidad de Disminución Incremento en 
de nac1

2 Ag deposit,!!; nac1
2 

en el. BaC12 en e1 
da en el. - •!o.npl'irtimien compart im ien-

cou1ombimetro to an6dico to CRt.Sdico. 
(e) (g) (g) 

0.49870 1.6704 0.6126 .).61.05 

0.24745 2.6585 1.0219 1.0259 

0.10085 2.0971 o.B428 o.B433 

0.05079 0.9223 0.3786 0.3785 

0.02395 0.4487 0.1871 0.1867 

0.01000 0.2010 0.0849 0.0850 

CaJ.cuJ.ar el. nWitero de transporte de1 ión 'bario para -

J.as diferentes concentraciones y determinar e1 val.or 

del. núm~ro de transporte de 1.os iones Ba y 01- a d~ 

1.ución infinita. 

SOLUC:tON: 
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El número de transporte puede ser determinado por e1 

cambio en la concentraci6n en l.os compartimi.entos ª.! 
rededor de l.os e1ectrodos durante 1a el.ectrcSl.isis. 

Pueden existir dos casos: 

A) f = 
No. e;. eg I!erdidos I!Or el comI!artimiento a.nódi.CD 

+ No. de faradays pasados 

f l'l'o. g eg I!erdidos I!Or el comI!artimiento ca.t6dico - lfo. de faradaya pasados 

7 

B) t '"' No. e¡ eg ganados I!Or el CO!!!l!artimiento catódico 
+ Ho. de faradaye pasa.dos 

t_= Jto9 s eg llUUlBdos I!ºr el. comI!art imiento anódico 

no. de faradqa pasados 

Tenemos que en la concentración del. cl.o:niro de be.rió 
-l. . 

de 0.4987 mol.es 1 • e1 número de gramos equivalentes 

de concentración ganados por e1 compartimiento ca.tód~ 

co ( Anc) es 

0.6l.05 X 2 
208.27 0.005863 

El. número de gramos equivalentes perdidos por el. com 

pe.rti.mi.ento anódi.co ( 4 na.) será: 

(u) 

(1b) 

(:;l.a) 

(z. h) 
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0.6l.26 X 2 
208.27 0.005883 

el. número de faradays pasados ea 

l..6704 
Y/e= 'í07.88 

de l.a ecuación (2a) 

¡ = 0.005863 
+ O.Ol.5484 

de l.a ecuación (l.a) 

f - 0.005883 
+- O.Ol.5484 

O.Ol.5484 

0.3786 

0.3799 

el. val.or medio es t + 0.3792 

Los val.ores de f+ son cal.cul.ados anal.ogamente para ~ 

das l.as concentraciones. Los resul.tados son dados en­

l.a tabl.a r. 

La determinación del. val.or del. mimero de transporte -

del. catión a dil.ución infinita se obtiene de l.a gráf~ 

ca de r+ va concentración. Por extrapol.ación a con~ 

centración cero obtenemos: 

l+)o = 0.442 

y porl.o tanto ( :f-)o 1 - ;J.442 
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TABLAI 

Conc. 
t .. 

Cambio en l.a Cambio en l.a Val.or 
-l. conc. en el. conc. en el. medio mol. l. 

compartimien- compart:ilnien-
to cat6dico tu an6dico 

0.49870 u.3786 0.3799 0.3792 

6.24745 0.3996 0.398l. 0.3988 

O.l:lü85 0.4165 0.41.63 0.41.64 

0.05079 0.4249 0.4251 0.4250 

0.02395 0.4310 0.4320 0.4315 

O.Ol.OOU U.4379 u.4377 0.4378 

NOTA.- Teoricamente, el. cl.oruro de bario perdido del. 

compartJ.miento an6dico debería ser igual. al. cl.oruro 

de bario ganado por el compartimiento cat6dico. Las 

desviaciones en l.os val.oree medidos son debidos a --­

inexactitudes del. método an&l.Íticu. 

La concentraci6n del el.ectrol.ito durante la el.e~ 

trolisis no varia unicamente con el movl.roiento de :Los 

iones sino también con un aumento debido a l.os iones 

hidratados y transferidus 1or ~gua de un el.ectrodo a 

otro. Si esto se toma en consideraci6n en :Los cal.culos 

obtenemos los números de transporte correctos. Los V!!; 

lores cal.cul.ccdos :oor el camino descrito son ll.amadus 

números de tr.;.nsporte Hittorf. La difusión dubida a -

l.os gr'"-dientes de concentrac;i.ón J?roducidos, y l.a ---
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convección efectuada por 1a tranaf erencia de agua por 

1oe iones, en experimentos cortos no tienen que ser -

tomados en consideración. 

Cuando se determina e1 va1or de1 nW!lero de trans­

porte a di1ución infinita es mejor obtener e1 va1or de 

1a pendiente graficando e1 ni1Inero de transporte contra 

1a raíz cuadrada de 1a concentración. 

t 

~ig. III.05. 

r 
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III.17.Calcul:')r· la frRcción ae corriente transportada por c~ 

da ión en una ""lución 0.1 b1 de Na
2
so

4 
+ 0.01 hl H

2
so

4 

SOLUCION: 

Datos: .... o 
"Na+ 50.ll. 349.8 

Rec. cciones que se llevan a cabo: 

H2so4 
~ 2 H+ + 

0.01 M 0.02.11! 

Na2so4 
2 Na+ 

0.1 M 0.2 M 

Tomando en cuenta que: 

f + = ji+ 
A++~-

.¡ -

so¡ 

0.01 M 

+ so
4 

0.1 M 

,.+ + j\_ 

y sustituyend.o los valores, tenemos: 

50.ll. X 0.2 

o A S02- .. so.o 
4 

/Na+ (349.8 X 0,02)+(80 X 0.01)+(80 X 0.1)+(50.llX 0.2) 

ÍNa+ 0.388 .. 38,8\< 

t H+ 0.?70 27.0':b 

1 so= 0,340 .. 34.0;b 
4 
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III.1.8.un aparato de Hittorf contenía una disolución acuosa 

de AgX con l.. 500 g de Ae:X por 101.. 50 g de disoluci6n. 

Se hizo circular corriente continua por la disol.ución 

hasta que se de:iositaron en el cátodo 1..0787 €.' de Ag. 

Des::iués de interru.nt)ir la corriente se retiró l.a dis.2_ 

1uci6n del. espacio catódico, ~ue pesa 100.5 g y con-­

tenía 0.50.J g de AgX. Bl neso mo18cul.ar del A.gX es --

150.0 g mol.-1 • Calcúl.ese el nJmero de transporte del. 

Ag+ en 1a disolución de .AgX. 

SOLUCIO!h 

1..0787 p; Ag 
1.07.87 g Ag faraday-1 

0.01000 farad~s 

En el compartimiento catódico (asociados con 1.00 g de 

Inicial.mente 

Final.mente 

1..000 g AgX 

l.50 g mol.-l. 

1.500 g AgX 

0.500 g AgX 
1..000 g AgX 

0.00667 mol.es de AeX 

0.00667 mol.es de X- emigraron 

I 0.00667 
- o.01000 "' o.667 
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.III.19. A A' 

La celda de Hittorf ilustrada en la figura tiene ele~ 

trodos de cu A y A' y tres compartimientos llenos con 

una solución de Cuso
4 

0.1 M; t + es 0.4 para cu2 + en 

euso4 ; la celda en operación, tiene al electrodo de Ja 

izr,uierda como ánodo. 

Des~ués de pasar una cierta cantidad de electric~ 

dad, la celda es desmontada de ta1 manera que pueden -

ser pesados separadamente cada electrodo y cada com-­

partimiento (con su solución). Para las siguientes ~ 

combinaciones debería ser observada una ganancia, una 

perdida o ningun cambio en el peso de la celda: 

(a) A + A' + B + e + D 

(c) B + D 

SOLUCIONz 

Anodo A: 

Solución anódica Bs 

Neto,incluyendo cu2+ 

(b) B + C 

(d) B + A' 

.! cu2+ 
2 

1 
+e- 2 Cu 1 perdida de 

peso correspondiente a un e~ui~ 

lente de Cu. 

Perdida z'+ cu2 +, gana l'- so2-
4 

de la reacción anódica: gana. I - equivalentes de cuso
4 

SOLUCION CENTRAL 

Solución Catódica D: 

No ha.y cambio 

:t'+ cu2+ 
J pierde t - so2-

4 
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A A' 

La ce1da de Hittorf i1.ustrada en 1.a figura tiene el.e~ 

trodos de Cu A y A' y tres compartimientos 11.enos con 

una so1.ución de cuso
4 

0.1. M; t + es 0.4 para cu2+ en 

euso4 ; 1.a celda en operación, tiene a1 e1ectrodo de la 

izr,uierda como ánodo. 

Des~u's de pasar una cierta cantidad·de e1.ectric~ 

dad, 1a ce].da es desmontada de ta1 manera que pueden -

ser pesa.dos separadamente cada e1ectrodo y cada com-­

partimiento (con su so1uci6n}. Para 1.as siguientes ~ 

combinaciones debería ser observada una ganancia, una 

perdida o ningun cambio en e1 peso de 1a ce1da: 

(a) A + A' + B + c + D 

{c) B + D 

SOLUCION1 

Anodo Al 

So1ución anódica B1 

Neto,inc1uyendo cu2+ 

(b) B + C 

{d) B + A' 

.1. cu2+ 
2 

1 
+ e - 2 Cu , perdida de 

peso correspondiente a un equi'l!fl 

1.ente de Cu. 

Perdida I+ cu2+' ganar- so 2-
4 

de 1.a reacción anódica: gana I - equiva1entes de cuso
4 

SOLUCION CENTRAL 

So1uci6n Catódica D1 

No hay cambio 

i+ cu2+ 
' 

pierde t - soa-
4 
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1'! eto, incluyendo 1.a p~rdida 

de Gu2 + del. cétodo: 

Cátodo Aº: 

pierde t- enuival.entes de 

CuS0
4

• 

gana el. peso correspondiente 

a un enuival.ente de cu. 

(a) No hay cambio, la cel.da entera no cambia en peso. 

(b) Ganancia de peso de t- equivalentes de CuSo4 • 

{c) La. reacción neta, se anula; no hay cambio. 

{d} Ganancia de peso de /_ ecuival.entee de CuSo4 y un 

e0~ival.ente de Cu. 
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III,:?O. Une- clisolución ec .• osa de K
4

Fe(CN)
6

, inicialmente ----

1.000 m (mol.al) fue electrolizada a 25°c en un aparato 

de ·;1ittorf con el.ectrodos de Pt haste. que hubieron pa­

s?-do o.010 :fA.t'Rdl'lys. La unica reAcción a.nódica f'ue: 

Después de la electrólisis la disolución ci el com·9arti­

~iento AnÓdico contenía 100 g de H2o y era 1.015 m re~ 

~ecto ~1 total de ?e. 

{a) ¿C•..tántos enctivs.1.entes hay en un mol de Fe(CN)¿- (i) 

<le,,a.e el ,.,unto de vista de la conductancia y (ii) 

ñe~ñe el :'unto de vista de la reacción en el el.e e-

trodo? 

(h) ¿Cu~.ntas 
4- ánodo. mol. P.<" de Fe(CN)~ reaccionan en el 

( c) ¿Cuántos moles de Fe(CN) 6- entraron o salieron (~ 

necifi(1uese)del compartimiento an6dico? 

(d) Calcúlese el nÚ;nero de trans 0Jorte del. ión Fe(CN)¿­

en K4Fe(GN) 6 • 

(e) Calc~lese la conductancia iónica del. Fe(CN):- a -

dilución infinita y a 25°c sabiendo QUe el valor -

corres,-,onc1.iente al ión K+ es 73.5'.:.Sl.-1.cm2eq-1 • Pll!J; 

tual.icese que a,-,roximaciones se han ef P.ctuado para 

este cálculo. 

SOLl:CIOlü 

(a) Desde el punto de vista de ia canñuctRncia 4. 

Desde el punto ñe vista de ia reacci6n de1 electr,2 

do l. 
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{b) Debido a la cantidad de faradays nue pasaron reac­

cionan 0.010 moles en el ánodo. 

{ c) 

{d) 

(e) 

100 g._Jci
20 

X (1.015 - l.000) moles de Fe 
1000 g,..-H-2º 0.0015 mo-

1es que f!!: 

tran 

La reacción an6dica no tiene efecto sobre el total 

de Fe. 

f = 4 eo mol-l X O.OOl.5 moles 
o.oio eq 

_f_=._ 
f+ 73.53 

110 -l. 2 -l. n cm eq 

0.60 

0.60 
o:¡¡;-

Se ha supuesto oue los indices de transporte y, 

por lo tanto, la re1aci6n de las conductancias -

eqllivalentes eran las mismas a dilución infinita 

que en diso1uci6n l m. 
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III.21.Una ce1da de transferencia como 1a que se muestra en 

1a :figura. esta 1l.en.a con una solución de AgN0
3 

0.2 m 

y tiene un ánodo de Cu. y un cátodo de Ag. Después de 

pasar una. corriente, el. compartimiento del. ánodo es 

a.na1izado y contiene 0.03 ffi·')l.es de nitre.to de cobre 

y el. compartimiento cat6dico pierde 0.04 mol.es de ni 
trato de p1Pta. Escribir la reacción del. el.ectrodo y 

l.a eana.ncia y pérdida. de transferencia por cada com­

partimie~to y cal.cul.ar e1 número de transporte del. -

ión nitrato. 

SOLUCION: 

Reacción anódioa: 

Sol.uoión a.nódica: 

Reacción catódica: 

Sol.ución catódicas 

compartimiento ca­

tódico neto: 

.! Cu2+ 
2 +e 

pierde /+ 

gana i -
Ag++e 

ga.na t+ 
pierde f-

pierde 
,_ 

---Ag 

<.--- .! Cu 
2 

de Ag 
+ 

de NO) 
Ag 

Ag + 

N03 

N03 
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La presencia de 0.03 moles o 0.06 equivalentes de Cu 

en el compartimiento an6dico significa que 0.06 far~ 

days estuvieron involucrados. El número de transpor­

te del ión nitra.to es entonces; 

0.04 moles AgN03 
0.06 farfldays o.66 
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CAPITULO IV 

FENOMENOS DE OXIDO-REDUCCION 

En l.a l.iteratura el.ectroquímica se han adoptado di~ 

tintos acuerdos sobre el. signo de l.os potencial.es de el.ectr2 

do, l.a direcci6n en que deben escribirse l.as semirreacciones 

y l.a forma de expresar la ecuación de Nernst. Según uno de -

estos criterios, l.as semirreacciones deben escribirse en l.a 

dirección en que tiene lugar J..a reducción y el. signo del. po­

tencial. normal de el.ectrodo,.E es invariable y corresponde a 

l.a c~r~a eJ..ectrostática deJ.. metal.. Por ejempl.o, 

Eª = -0.7628 V 

Según otro criterio, el. signo del. potencial. es va-

riabl.e y deuende de l.a dirección en que se escriba J..a semi -
reacci6n. Por ejem9l.o, 

Zn ++ 2e ~ Zn Eº -0.7628 (IV-1) + 

Zn Zn++ 26 
o 

+0.7628 V (IV-2) - + E 

Eº se 1.lama en este caso "potencial. normal. de reducción" en 

l.a ecuación (IV-1) y "potencial. normal. de oxidación" en 1.a -

-

' 



90 -

ecuaci6n (IV-2); este convenio se ha uti1izado mucho, espe -

cia1mente en 1os Estados Unidos, por gran número de r;uímicos 

físicos y de químicos ana1íticos. Según e1 convenio utiliza­

do, e1 signo de1 segundo término de 1a ecuación de Nernst es 

positivo 6 negativo. 

En un esfuerzo para 11egar a un acuerdo constante 

respecto a los ~otencia1es de electrodos, 1a Unión Interna-­

ciona1 de Química Pura y Ap1icada (IUPAC) adoptó un informe 

de 1a Comisi6n de E1ectroquímica y de 1a Comisión de Símbo--

1os de Termino1ogía Fisicoquímica, titu1ado "Acuerdo re1ati­

vo a los signos de 1as fuerzas e1ectromotrices y potenciales 

de e1ectrodo". Los principales aspectos de1 informe de 1a -­

IUPAC se resumen a continuación. 

Una ce1da ga1vánica (voltaica) debe representarse 

mediante un diagrama; por ejemp1o, 1a ce1da que se represen­

ta en la figura IV-1 se indica asís 

en que e1 signo 1 indica una separaci6n de fases y el signo 

11 un :>Uente sa1ino. La fem de 1a ce1de. es igua1 en magnitud 

y signo a1 potencial eléctrico de1 conductor metá1ico de la 

derecha cuando el de un conductor metálico similar a 1a iz~ 

quierda se toma. como cero estando la celda en circuito abieE 

to. Según la formu1ación anterior de la celda, la reacción -

de 1a celda 

Zn + Cu++= Zn++ + Cu 
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es espontánea de izquierda a derecha cuando se cierra el. c:L!: 

cuito y 1.a fem es 9ositiva. 

Fig. IV-1. 

Si 1.a cal.da se fo:rmul.a en direcci6n inversa, es d~ 

cir, 

1.a ecuaci6n correspondiente es 

Cu + zn++ = Cu++ + Zn 

La reacción de 1.a cel.da es eepont!Ínea de derecha a izquierda 

y 1.a fem es negatiVa.. En cual.quier caso, 1.a reacción consis­

te en 1.a reducción del. cu++ por el. zn. 

La fem de una semicel.da, por e jempl.o, Zn ++~. Zn, es 

1a fem de una celda formada por el. e1ectrodo normal. de hidri 

geno situado a 1.a izquierda y 1.a semicel.da que se considera 

a 1.a derecha; aai, 
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para 1a oue 1a reacci6n en 1a ce1da es 

++ + H
2 

+ Zn ¡:::=: 2 H + Zn 

Según e1 criterio anterior, esta reacción tiene 1~ 

ga.r de derecha. a izquierda y 1a fem de 1a ce1da es negativa, 

y si Zn++ y Zn presentan actividad unitaria, 1a fem es 

-0.7628 V; este va1or, con su signo, es e1 potencia1 norma1 

de 1a semice1da zn++, Zn. 

La semice1da representada por Zn, Zn ++ :lmp1ica 1a 

existencia de una ce1da cuyo e1ectrodo de ia derecha es ei 

e1ectrodo norms1 de hidrógeno y 1a femes +0.7628 V, pero 

esta fuerza e1ectromotriz no representa e1 potencia1 de1 -­

e1ectrodo, sino 1a fem de 1a semice1da. La IUPAC respeta, 

pues, 1a existencia de signos contrarios para 1a fem y 1a -­

posibi1idad de que 1a semirreacción se verifique en dos di-­

recciones, uero reserva 1a denominación de potencia1 para -

1a fem de 1a reacción de 1a semice1da escrita en 1a dirección 

de 1a reducción, entendiéndose que 1a semice1da en cuetión 

contiene e1 electrodo de 1a derecha de una ce1da cuyo elec-­

trodo de 1a izquierda es e1 e1ectrodo norma.1 de hidrógeno. 

En este trabajo se uti1izará e1 convenio de Estoco1mo (IUPAC) 

mediante 1a a'!l1icación de 1as "reg1as" siguientes. 

1. Todos 1oe potencia1es de semice1da se referirán a1 e1e~ 

trodo norma1 de hidrógeno, a1 que se asigna arbitrariamente 
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un potencial. cero a cual.quier temperatura; en este punto to­

dos 1.os criterios están de acuerdo. 

2. Las ecuaciones de 1.as reacciones de semicel.da deben e.§. 

cribirse en 1.a forma general. 

Ox + n =Red 

en que Ox y Red re~resentan, respectivamente, 1.as especies 

oxidada y reducida del. sistema ~ue se considere. 

3. El. potencial. de semicel.da es positivo si la forma red~ 

cida del. sistema es un reductor más fuerte que el. hidrógeno. 

4. La fem de una cel.da está rel.acionada con su represent~ 

ción y con 1.os corres::::iondientes potencial.es de se:nicel.da y, 

teniendo en cuenta 1.a dirección de 1.a reacción espontánea -­

que tiene 1.ugar en 1.a celda, puede obtenerse al.gun.as concl.u­

siones. Estas deducciones exigen también 1.a adopción de re-­

e·l.as esnecificadas: 

a) La cal.da debe representarse mediante un diagrama. Por 

ejempl.o, s~poniendo a 1.os iones en estado patrón (actividad 

unitaria), 1.a celda representada en 1.a figura IV-1 debe re-­

presentarse por el. diagrama 

b) La ecuación ión-el.ectrón que tiene 1.ugar en 1.a semice± 

da de 1.a derecha debe escribirse en primer 1.ugar, en 1.a for­

ma convenida, juntamente con su potencial., E • (Si todas 1.as· 
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sustancias se encuentran en estado patrón, o sea tienen act~ 

vidad unitaria, el potencial es el notencial normal, E 0
• 

c) La ecuación ión-electrón de ·1,,. semicelda de la izquier: 

da debe escribirse en seguwlo lUff''•r, también en ].a forma COE, 

venidc< y juntamente con su .-'otenci«l, E 

d) La segunda ecu"1ción (semicelda de la iz<!uierda) deber~ 

restarse de l.a primera e sern:Lcelda de 1;~ derecha) trans¡;onie!! 

do l.as sustancias que en ella figuran a m:Lenbros acuestos de 

la ecuación para evitar S:!.¡f:ncs negc.tivos en lu. ecu~1ción f:L -­

nal que representa l.c. re::i.cc:Lón total de 1~- celda. Est;.,. ecu:..­

ción total debe quedar ajustada en cuanto a los electrones -

intercambiados. 

e) El segundo valor E se restará del. pr:L:1'ero para obtener 

el. vol.taje de la celda, e celd"'- ~ Nota:. Aunque une. o 1.as dos 

ecuaciones ión-electrón tengan que ¡!luJ.tiplic,,.rse por un nú-­

mero entero para conseguir la igual.ación del número de elec­

trones puestos en juego er.. '::"l!!lbn .. s semirreacciones, 1.cs valo-­

res de E no se multiplican ¡:.or dichos enteros, sino t,ue •;u~ 

dan con sus valores original.es, ( esto se a ebe a t:u.e E es una 

propiedad intensiva), el. valor de E para un& se;i;iceJ.da dete_!: 

minada es inde~endiente de cual.quier otra seü.icel.da con c,ue 

la primera se combine. 

1°) El signo (+ o -) de E celda es la '-'Olaridad del el.ec-­

trodo de la derecha en el diagrama de la celda. 

g) Si E celda es positivo, la reacción representada por -

la celda es espontánea en la dirección de izquierda a dere-­

cha si ln eCU"'-CiÓn se escribe se¡;:ún la norr:ia d); si E celda 

es negativo, l:.:s reacción es BS!·ontánea de de!~echa u izquier-

da. 
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Ejempl.o I 

Sea l.a cel.da 

-0.7628 V Eº= +0.3402 V 

(Si l.os sol.utas se encuentran en estado patr6n actividad un~ 

taria, es decir, l.as dos semicel.das están forma.das por met~ 

l.es puros y disol.uciones l. • de sus iones, l.os potencial.es 

de l.os el.ectrodos son sus potencial.es normal.es, Eº.) 

(l.) 

(2) 

(l.)-(2) 

eu•• 
Zn++ 

cu••+ 

+ 2e= Cu 

+ 2e= Zn 

Zn ;:::: Zn ++ + 

Eº= +0.3402 V 

Eº= -0.7628 V 

Cu Eº= +l..1030 V 

o 
Como Ecel.da es positivo, se deduce que el. el.ectrodo del.a 

derecha es el. el.ectrodo positivo y que l.a reacci6n de l.a ce~ 

da es espontánea de izr.uierda a derecha, tal. como se escribe 

l.a ecuaci6n. Si l.a cal.da se hubiese esquematizado invirtien­

do el. orden de l.as semicel.das, con l.as mismas normas indica­

das se obtendría l.a expresi6n final. 

Zn ++ + Cu ~Cu++ + Zn E ~el.da =-l.. l.030 V 

En cual.ouier caso se concl.uye ~ue el. metal. cobre sumergido 

en l.a disol.uci6n de Cu++ es el. el.ectrodo positivo y que J.a 
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reacción espontánea correspondiente es la reducción del Cu++ 
++ 

por el Zn y la oxidación del Zn por el cu • Una de las ven-

tajas del convenio de la IUPAC es que la uolaridad de un 

electrodo de una celda galvánica tiene el mismo signo que el 

potencial de semicelda de dicho electrodo bajo las condicio­

nes (concentración, etc.) especificadas en el esquema de la 

celda. 

Si se conocen de antemano los valores de los poteE 

ciales de semicelda ( a partir de los valores .Eª tabulados 

y de las concentraciones), escribiendo el esquema de la cel­

da con la semicelda más positiva a la derecha se obtiene --­

siempre un valor positivo para .E celda y la reacción trans­

curre de izquierda a derecha. 

Fig. IV-2 

Las semiceldas no quedan limitadas al caso de un ~ 

tal en contacto con sus iones; cualquier semirreacción ión­

electrón pue•le te~rnr l.ugar en una semicelda. Si la reacción 

de 1•· semiceld<t im1>1ica dos estados diferentes de oxidación 
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de un elemento •'.n 1isol.uci6n, se utiliza un electrodo inerte 

de ~i~tino, ~or ejemplo, para recoger l.os electrones del. re­

ductor y suministrarlos al. oxidante. La figura IV-2 represe.!!: 

ta unr- cel.da de este tipo formada oor 1as semicel.daa Pe+++, 

Pe++ 3 ronc4 !iln++, H+. •::unndo se conectan 1os electrodos y --

1as disoluciones, el. vol.t!metro indica 1a existencia de una 

fem y 9oca corriente por el. circuito. Esta celda proporciona 

un medio sencillo para demostrar que 1as reacciones redox -­

consisten en intercambios de electrones. En e1 compartimien1D 

de l.a izquierda se col.oca una disolución ácida de una sal. f~ 

rrosa, por ejemplo, Peso4 y en el. compartimiento de 1a dere­

cha se ~one une. disolución ácida de KMno
4

• Si se añade un po 

co de tiocianato potásico a esta disolución, se observara c2 

mo 1a disolución se pone roja en l.os al.rededores del. el.ectr2 

do de platino a1 cerrar e1 circ~ito, demostrándose l.a forma­

ci6n de Fe+++ por oxidación de Fe++. En el. compartimiento de 

is derecha tiene 1ugar una decoloración de l.a disolución en 

1os al.rededores del. electrodo debido a 18 reducción del. Mno4 

e. Mn++ incoloro. Aunque l.as disoluciones no estan en contac­

to físico, tiene l.ugar l.a misma reacción que cuando se mez-­

cl.an en medio ácido disoluciones de sulfurosa y permanganato. 

El. diagrama de 1a cel.da de la figura XV-2 es 

Sieuiendo 1Fls normas antes establecidas y su~oniendo que to­

do~ 1os solutos tienen actividad unitaria ( l. M ), se deducen 

1a reacción y l.a f em: 
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Mno4 + 8 H+ + 5e;:::::!: Mn++ + 4 H
2
o 

Pe+++ +e= Pe++ 

(1)-(2} 5 Pe+++ Mn04 + 8H+~ 5 Pe++++ 

.Mn++ + 4H
2

o 

.Eº=+1.491 V 

É'=+0.770 V 

o 
Ecel.da=+o• 721 V 

Re1ación entre potenoia1 y concentración: Ecuación de Nernst 

En 1889 Nernst formul.ó una expresión que re1aciona. 

e1 potencia1 de una semice1da con 1.as concentraciones que ~ 

contiene. Para el. caso general., 

Ox + n :o== Red 

1a ecuación de Nernst es 

E= Constante - ~~ 1.n~ [ox] 

(IV-3) 

(IV-4) 

.E: es el. potencial. de semicel.da,..R es una constante que ti~ 

ne el. val.or 8.314 jul.ios por grado, Tes 1.a temperatura abs~ 

1uta, n el. número de el.ectrones que intervienen en 1.a reac-­

ción de 1.a semicel.da, F el. faraday ( 96484 cul.ombios) y [Red] 

y [ox] 1.as concentraciones mol.ares (más exactame~te 1.as act,! 

vidades) de 1.es formas reducida y oxidada del. sistema impl.i­

cado en 1.a semirreacci6n. Para una. temperatura de 25°c 
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(298K) y utilizando el factor 2.303 de conversi6n de logar,!!; 

mos naturales en decimales, la ecuaci6n de Nernst se convie,!; 

te en 

E= Constante _ 2.303 X 8.314 X 298 

n X 96484 

= Constante -
0·~591 log ~ 

log~ 
[o:ir:] 

Potenc:l.alee normales. Como el potencj.al de un electrodo va-­

ría con las concentraciones de las sustancias que reaccionan 

para disponer de una. base de comparación entre loe distintos 

potenciales de semicelda, es necesario definir un "estado p~ 

tron" en que todas las sustancias intervengan con actividad 

unitaria en la reacción. 

1. Un líquido o un sólido puros están en su estado patrón 

o de actividad unitaria. Por ejemplo, en la semicelda Zn++, 

Zn, el zinc metálico tiene actividad unitaria. 

2. Un gas se encuentra en estado normal cu.ando su presión 

es de 760 mm Hg (una atmósfera). a o0 c. 
3. Un soluto, por eje1npl.o, un ión, está en estado normal -

cuando su actividad es la unidad. La actividad, a. , viene d~ 

da por la relación a. = e• Y , siendo t.' la concentración m_2 

lar y T el coeficiente de actividad, que depende de la fuer­

za iónica de la disolución. 

4. Un soluto ~oco soluble, como AgCl, esta en estado pa-­

trón cuando su concentración en 1a disolución es su so1ubil~ 

dad. es decir, cuando su disolución está saturada. 
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5. Un gas disuel.to está en estado normal cunndo su conce.!! 

traci6n en 1a diso1uci6n es su so1ubi1idc1d a una atm6sfera 

de presión y oºc. 

Volviendo a la ecuación de Nernet (IV-5), cuando ~ 

l.os reactivos se encuentran en estado patrón o actividad un,! 

taria l.a rel.ación (Red] / [ox] = 1/1., y su logaritmo es ce­

ro. Entonces,.E es igual. a la constante de la ecuación de 

Nernst. Esta constante, nue se designa con el símbol.oEº, es 

el potencial. normal. de l.a semicel.da. La. ecuación de Nernst .-. 

puede escribirse en l.a forma 

E _ Eº 0.0591. 1 ~Red] 
- - n og Ox] (IV-6) 

Para las semiceldas formadas por un metal en contacto con -~ 

una disolución de sus iones, 

.r+ + ne=• 

E= Eº _ 0.0591 log _L 
n ()r1+] 

E .. Eº + 0.0591 l.og [a(1+) 
n 

pues el metal. presenta actividad unitaria; el. potencial. de 

pende ~el.amente de l.a c~ncentración del i~n metálico en 1.a 
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diso1uci6n. Como el potencial depende de las condiciones, es 

importente al formular las celdas indicar dichas condiciones. 

Por ejemplo, 
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IV.01. A partir de 1.os va~ores de los potencial.es estándar co­

rrespondientes, calcular l.~ cnereíu libre mol.ar estándar 

de los iones Na+, Pb++ y Ag+. 

SOLUCIONs 

Reacciones: Na+ + le ___.. Na 

Pb++ + 2e- Pb 

Ag+ +le - Ag 

t> G== -nEE 

Eº= -2.7109 V 

Eº= -0.1.263 V 

Eº= 0.7996 V 

-{l. X 96484 C mol-1. X {-2. 7109 V)) 

AG o Pb++ 

261.558.47 J 

-( 2 X 96484 C mol.-l. X (-0.1.263 V)) 

24371.85 J 

-(1. X 96484 C mol.-l X (0.7996 'T)) 

-77148.60 J 
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IV.02. El coeficiente de temperatura de la celda 

Pb(s)/PbI 2 (s)/KI(aq)/Ag!{s)/Ag(s) 

es -1.73 X lU-4 vx:-1 • La fem estándar de lu celda ~ 25°c 

es o. 2135 V. CaJ.cular AG
0

, AHº, .o.sº para la reb.cci6n -­

de la cal.da. 

SOLUC!ON: 

Reacciones ~ue se efectuan 

AgI + e __. Ag + I-

AgI + Pb - Ag + 2 I-

De esta ecuaci6n sabemos 4ue n=2 y E 0 

celda 
entonces: 

o 
AG = -n F € ce.Lda 

AG 2 ~X 96484 ~X 0.2135 V 

AG -41198.66 J 

AH = -nF[eº celd<:i. (
d EceM .. )1 

-T d T J 

U.2135 V 
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6H = - 51.155.93 J 

ll s = n F ( d : ;'J• ) 

.6B == 2 ~ X 96484-"... X (-1.73 X l.0-
4 vx-1.) 

mol. tKí'. 
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IV.03. Calcular la energía y el voltaje mínimos necesarios pa­

ra efectuar electroquímicamente la reacción: 

a T= 300 K, y conociendo los siguientes datos: 

s 300K= 130.54 J/molK S ~OO~ 205.016 J/molK S ~og~9.87 J/molK 
!12 2 2 

decir, además en 0ue sentido es espontánea la reacción 

y porqué'? 

SOLUCION: 

bS J 
130. 54 'iñOiK + 

205.016 J J 
2 ~ - 69.87 iiiOI'K" 

Ll.S 163.178 J/molK 

bH -TbS = 284512 - (300 X 163.178) 

E=-~ 
nF 

235558.6 J/mol 
2 X 96484 C. mol - 1 -l..201 

235558.6 J/mol 

La reacción es espontánea de derecha a izquierda (tal -

como ocurre en l" <'el.da de combustión o2-H2 pues es la 

c-_ue tiene un b.G ne[r,tivo, y por lo t.:,nto el rootencial 

de la pila res;ectiva resultará positivo. 
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IV.04. Cal.cu1ar l.a variaci6n de energía libre 6Gº de l.a si--­

guiente reacción a 25°c 

-
o 

ll.H298 .l.5 K= -241.835.2 J 

o 
.l!i.SH2(g) l.30.66 J/K 

o 
,6SH20(g) l.88. 82 J/K 

sº 
º2(g) 

205.25 J/J{ 

SOLUCION: 

AG~98.l.5K = l>H~98.l.5K -T.o.s298. l.5K 

~ sº - ~ sº - ...- sº 
298.l.5 -¿_.prod 298.l.5K L..reac 298.l.5 K 

~s~98 • 15 = -l.47.09 J/K 

.ll.G~gB.l.5 = -241835.2 + 298.l.5 X (-l.47.09) 

o 
AG298 • l.5 = - 285690 J/moJ. 
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IV.05. Ca1cu1ar 1a actividad a 25°c de soluciones 0.01 mola1 

de HC1, ZnC12 y ZnS04• 

SOLUCION: 

F= 0.1132 

1 r 2 2J /"znSO = -¡r" 0.01 (2) + 0.01 (2) ~ 0.04 
4 

.¡¡;- .. 0.20 

Baséndonos en 1a ley de Debye-HUcke1, tenemos: 

1og t+ 
-A Z+Z- .JP 

l + ff 
donñ.e: 

-0.509 (1)(0.1) 

1 + 0.1 
-0.0462 

-0.509 (2)(0.1732) 

l + 0.1732 
-0.1502 

A= 0.509 

1= 0.899 

)' = o. 7076 
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-0.509 (4)(0.20) 

l. + 0.20 
-0.3393 

a'=- 0.4577 

ahora, calculamos la actividad 

a. 0.899 x 0.01 0.00899 HCl. 

4 znci.2 
0.7076 X 0.01 0.007076 

a.znSo
4 

= 0.4577 X 0.01 0.004577 
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IV.06.El. coeficiente de actividad media de una eol.uci6n de el.~ 

ruro de Zinc 0.005 M a 25°c es 0.789. Determinar si l.a -

Ley l.Ímite de Debye-HUckel. puede ser apl.icada a l.a sol.u­

ci6n de cl.oruro de zinc con l.a concentraci6n antes men-~ 

cionada. 

SOLUCION: 

0.01.5 

El. coeficiente de actividad será1 

l.og 1+ 

1.og -/ + 

-0.509 (2)(1.)JO:Qi5 

i +Jo. 015 

-0. l.l.l. 

0.7744 
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XV.07. En la siguiente celda el potencial a 25º0 es 0.43783 V 

Buscar ,, :t para HCl.. 

H
2

( ct=l.) HCL (m=U.0171) AgCl (s) Ag 

SOLUCXON: 

Reacciones que se 11.evan a cabo: 

AgCl.(s) + l.e ~ Ag(s) + Cl-(U.0171) 

l 
(g)~ H+(0.0171) le -2- H2 + 

l 
AgCl + 2 H

2
(g)--+ Ag( s) + HCl. 

de 1.a ecuación de Nernst tenemos: 

E - Eº RT 
- - nE 

E= ¿ 0 
- RT 

nF 

Eº= 0.2223 

Eº= u.ooou 

Eº= u.2223 

V 

V 

V 

a.s61ido -;; 1 ªH2 = 1 a bajas presiones 

E =E 0 ./1.I.. - nF 

despejando: 

- l.n t2 
:1: 

E-Eº 
Ji T (nF) + ln [Hc1J 2 



2 
- 1n 'I + 

- ].].]. -

(0.43783 - 0.2223)V X 1 ~ X 96484 -'.__ + 

8.3l.44_J_ X 298.15,K Il)di JICÍ 

lpd'.l.J{ 

- 1n 1 2 
= 8.39436 + (-8.l.3735) 

+ 
0.2570 

2 1 + = 0.7733 

r+ = o.a193 
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XV.08.Para la reacci6n de oxido-reducci6n: 

Sn(s) + cu2+ - sn2
+ + Cu(s) 

con una concentración: [cu2-'] = O. l 14 y [sn2+] = o.-'.)l Iii, 

diga ¿CUál sería el diagrama de la celda galVt':nica?, 

dibÚjela. 

SOLUCION: 

Tomando en cuenta los potenciales de reducción, s~ 

2+ berr.os !lUe el. Cu se reduce y el Sn se oxida, por lo 

tanto el diagrama es: 

y la celda es: 

ánodo 

Sn 

,,,,,_ ___ cátodo 

Cu 

Puente 

salino 
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Ilf.09.A partir de los val.ores de Jf' pa.ra la semicelda 

+ 

sn2 +, Sn y sn4 +, sn2+, calcular Eº para el sistema -

sn4 +, Sn. 

S'.'I,UCION: 

Sn 4+ 2e =sn 
2+ 

É'= 0.1.5 nEº= 0.3000 + 
2+ Sn + 2e =.sn If'=-0.1.364 nEº=-0.2728 

Sn 4+ 4e ~Sn nEº= 0.0272 + 

En la semirreacción final n 4 y, por lo tanto, 

Eº= 0.0272 e V 
4e 

Eº= 0.0068 V 

ev 
e V 

t.V 
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IV.10.A partir de los datos del Anéndice li, calcúlese el v~ 

lor de .Eº corresuondiente a la semirreacción: 

P'e3+ + 3e = Fe 

SOLUCION: 

P'e3+ e =P'e 
2+ É'= 0,77 V nEº= 0.77 + + 2+ 

Pe + 2• ;:"Pe JÍ'=-0.409 V n Eº=-0.818 
P'e3+ + 3~ =P'e nEº=-0.048 

En la semirreacción final n 3 y, por lo tanto, 

Eº= -0.048 eV 

3e 

É'=-O.Ol6 V 

e V 

e.V 

e V 
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:IV.11.Las re~1.cciones que siguen han sido sugeridas como po­

sibles fuentes de energía (ya sea com~ celdas de com­

busti6n o como baterías) para impulsar un autom6vi1 -

eléctrico experimental: 

1) Zn + CuSO 
4 

--r ZnSO 
4 

+ Cu 

2) Hg + .-1... 1 
Hg2C12 2 c12=2 

3) H2 + .-1... o2-H20 2 

Suponiendo que estas reacciones han de ejecutarse a ~ 

25°c y en soluci6n acuosa, determinar: 

a) Reacci6n an6dica y cat6dica de la pila. 

b) Determinar Eº de la pila. 

SOLUCION: 

1) Reacción cat6dica cu2+ + 2e =Cu Eº= o. 3402 V 
Reacci6n anÓdica zn2+ + 2e = Zn if>=-0.7628 V 

Zn + Cu2 +.;;;::::: Zn2++ Cu º= 1.1030 V 

2) Ree.cci6n 1 +e~ ; - If'= 1. 3583 cat6dica 2 C12 C1 V 

Reacción an6dica .-1... Hg
2

c12 =Hg i'= O. 2682 V 2 +e 

1 
C12 = :h Hg

2
c1

2 If= Hg + 2 2 1.0901 V 
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3) Reacci6n cat6dica .! 
º2+ 2 H+ + 2e =='!! H

2
0 Eº= l..229 V 2 

Reacci6n an6dica 2 + -H +2r. -H2 Eº= o.ooo V 

l. 
2 °2 + H2 ~ H 2

0 .É' = l.. 229 V 
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J:V.l2. Escribir las reacciones que se lJ.cv'-'n '' ca.bo en el c.!! 

todo y en el ánodo y encontr,c:.r ¿:> pal'a cécda un;i de -

las siguientes celdas: 

a) Cdf~d2+(~=1) llKC1 (Di)fHg
2

<!1
2
(s)IHg (pt) 

b) Ptlc1
2
(g), 01- llBr-, Br

2
(1)1Pt 

c) col co 2 +flcu2 + ,cu+f Pt 

d) culcu2+llcu+, cu2 +1Pt 

e) PbfPb2+llzn2+lzn 

SOLUCION: 

a) 

Reducción Hg
2
ci

2 
+ 241="2 Hg(l.) + 201-(lN) Eº= 0.2682 V 

Oxidaci6n Cd
2

+ + 2e= Cd 

b) 

Reducci6n 

Oxidación 

Hg
2
ci

2 
+ Cd+:2 Hg(l.)! + ca2 + 

+ 2 Cl-(lN) 

G1
2

(g) + 2e~2 ci-

Br
2

(1} 2e.=2 Br -+ 

012 + 2 Br-~ 201- + Br:;:(l.) 

Eº=-0.4026 V 

eº= 0.6108 v 

Eº= 1.3583 V 

Eº= 1~0870 V 

eº= 0.2113 V 
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c) 

Reducción 2( cu2 + +e =Cu+) 

Oxid2.ci6n co
2

+ + 2e =co 

d) 

Reducción 

Oxidaci6n 

e) 

Reducción 

Oxidaci6n 

2 cu2 + + Co = 2Cu++ co 2 + 

Cu 
2+ 

+2e = Cu 

2,Cu 
2+ +e Cu+2 -

2 cu+= Cu 2+ 
+ 

Pb2 + + 2e ;;:::::: Pb 

zn
2

++ 2e = Zn 

Cu 

Zn + Pb2 + = zn2 + + Pb 

Eº= O.l58 V 

E°=-0.280 V 

Eº= 0.438 V 

Eº= o.3402 V 

É'= O.l580 V 

Eº= O.l822 V 

Eº~o.l263 V 

.Eº=-0.7628 V 

.Eº= 0.6365 V 
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IV.13.Un electrodo de Pt pulido se sumerge en una soluci6n 

?arcialmente oxidada de sal ferrosa y la soluci6n se 

conecta a través de un puente salino a un electrodo 

de calomel saturado. Si la fem de la pila a 25°c es 

de 486 mV, dP.terminnr el % de sal ferrosa oxidada. 

s::;1,UCION: Los valores de Eº se toman del ap6ndice n. 

Fe3+ +e = Fe2 + 

0.486 0.770 V - 0.0591 0.2415 V 

&.e2+l _ J 0.486 V - 0.770 V + 0.2415 V 
log :¡ -

[Pe3+J 0.0591 

19.09% de sal fe-

rrosa.oxidada. 
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IV.J.4.Suponiendo que J.as actividades son igual.es a las con­

centraciones, determine J.a fem de J.a ceJ.da: 

a 25°c y teniendo en cuenta 'lueE~eJ.da= J..J.OO V. 

SOLUCION: 

La reacción ouímica de J.a ceJ.da es: 

Zn(s) + cuso4(aq) 

y J.a ecuación de Nernst para la celda es: 

E -Eº ceJ.da- ceJ.da 
Ju:.. 
nF 

in 
a. Cu( s) a. ZnSO (aq) 

a. Zn(s) a. CUSO 
4 

(aq) 

n =· 2 Y ªcu(s)= ªzn(s)= 1. Por J.o tanto, ;iodemos es-

cribir: 

E =Eº ce].da celda 
fiI._ J.n GL ZnSO ( aa) 
nF a. cuso

4
(a9 ) 

Ecelda= J..100 V - o.0259J. l.og 2.00 
0.50 
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IV.l5.En la pila 

determine cuales son l:o>.s reacciones en el ánodo y en 

el cátodo y cuál es su fem. 

SOLUCION: 

Reacci6n catódica 

Reacción an6dica 

Ag+ +e= Ag 

zn2++ 2e =zn 

La fem de la pila será igual a: 

tomando los valores del ap;ndiceil, tenemos: 

o J1:L [oxl 
E= E + nF ln [Red] 

E~ .. =Eº+ +o.05911ogo.1 
Ag ,Ag Ag ,Ag 

0.7996 + 0.0591 lag O.l 

E z 2+ z =Eºz 2+ z n • n n , n 

0.0591 + ~ lag 0.5 
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.E:z 2+ z = -0.7628 + 0.02955 J.og o.5 n , n 

.E:z 2+ z = -0.7716 V n , n 

E = 0.7405 V - {-0.77J.6 V) piJ.a 

E .1 = L5J.2J. V pi a 
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1V.1.6.si se considera arbitrariamente que, al. dar principio 

la electr6lisis, la concentración de iÓnes Zn cerca 

de 1.a superficie del electrodo disminuye a 0.9 M, y 

1.a de los iones cobre aumenta a l.l M, el potencial 

de cada media reacción será: 

SOLUCION: 

Para el sistema Zn2+,zn 

E 2+ =Eº 2+ - JlL in _i_ 
Zn ,zn Zn ,Zn nF ( Jll+n] 

.Ezn2+,zn= -0.7628 V+ 
0

•
0
2
591. log 0.9 

El potencial. de la soluci6n original (l.l.i) es: 

.Ez 2+ z = -0.7628 V + o.o59i log l 
n , n 2 

E zn2+,zn= -o.7641 v - (-0.7628 V) 

E z 2+ z = -O. 0013 V n , n 

-0.7628 V 

es la diferencia de potenciales entre la concentraciéh 

de 1.os iones en la s•.J.perficie del el.ectrodo y la solu­

ción original., o sea, la ?olarización por concentra-~ 

ción. 
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:ara el. sistema cu
2
+,cu 

Ecu2+ ,cu"' 0.3402V + 
0 ·ºi9l. l.og 1.1 

E
0 

2+ 
0 

= o.341.4 v 
u • u 

El. potencial. de l.a cel.da es por l.o consiguiente 

0.3414 V - (-0.7641. V) l..l.055 V 
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XV.17.Dadas las siguientes pilas, determinar cuales son las 

reacciones que ocurren en el cátodo, en e1 ánodo y la 

fem: 

O.lll lli 111! o. J.It 

considérense los valores de Eº presentados en el Apfri 

diceII. 

SOLUCION: 

Reacciones que se llevan a cabo: 

I) C~todo 

Ano do 

Ag+ +e =Ag 

zn2 + +2e =zn 

Basándonos en la ecuaci6n de Nernst tenemos: 

II) Cátodo 

Ano do 

E .
1 

= l..5121 V pi a 

sn4 + + 2e = sn2+ 

Fe3 + + e = Fe 2+ 

A partir de la ecuaci6n de Nernst, tenemos: 
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T [sn·2+] 
E 4 =Eº 4+ + ..JL_ 

Sn "!" Sn Sn ,sn nF ln [sn4+] 

E Sn4: Sn2+ = 0.17955 V 

=Eº E P'e3! l"e2+ P'e3'!°Fe2+ 

0.7109 V 

(Fe2+) 
0.0591 1og [Fe3+J 

- E5 4+ 5 2+ n , n 

.Epila= 0.53135 V 
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IV.18. Para 1a ce1da 

E y Eº son 0.7 y o.63 V a 25°c, respectivamente. Ca1-

cu1a.r 1a diferencia (E - Eº) a 35°c. (No tomar en --­

cuente. ningún prob1ema con 1a no idea1idad). 

SQJ,UCION: 

La reacción de 1a ce1da es 

2-c AgS0
4 

==::: 2Ag + SO 
4 

0.1 m) 

2 H+(0.2m) -=== He(1 atm) 

y 1a ecuación de Nernst 

E - ,,.o .RT 
- "' - nF 

e1 término de1 1n no cambia con 1a temperatura asi que 

E - E 0 
es proporcional a T . 

CE -Eº)wa 298 

(E-E 0 )308 308 

Y (E - E
0

) 308 ¡<' (0.7 - 0.63)X(308/298) 0.072 V 
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IV.19.Calcular el potencial de electrodo Pb2+,Pb en una so-

1uci6n a 25°c en la cua.1 o.so= = 1. 
4 

SOLUCION: 

K = 
psl'l>SO" 

E Pb2+,Pb= E;b2+,Pb + [_llL inK 1- ..JlL 
n F PªPLSD.._j n F 

De los Apéndices II, obtenemos: 

K 1.6 X 10-8 

ps PbSO" 

F: 2+Pb -0.3566 V 
Pb • 
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IV.21. Usando 1os datos siguientes, cal.cul.ar Kpara l.a reacc:kh 

SOLUC:tON: 

Reacciones que se l.1evan a cabo1 

Au3+ + 2 e ~ Au+ 

P'e3 + + l. e - Pe 2+ 

K n FE 
l.og = 2.303 RT 

Eº= 1.290 V 

Eº= 0.770 V 

E• 0.52 V 

2 !!9= X 96484 armñ""1 X 0.52 JÍ l.og K = .:..-11.¡¡¡¡¡¡:¡;..,~-=--":-,::<;;::""'.....,.~:...::::::.:=-~=-..;..::....,."""""~ 
B.3144 r X 298.l.5 _,K X 2.303 

mol.J< 

1ogK = 17 .62 

X "' 4. l.686 X 10
17 
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XV.20.A partir de 1os siguientes datos: 

Crso
4
(s) + 2C;::::::!'! Cr + so4 

or3+ + 3& = Cr 

..K"ps para Orso
4 

es 10-6 
a 25º0. 

o 
E 298 K -0.5 V 

a) Escribir 1a reacci6n de 1a celda para 

b) Ca1cu1ar 1a fem de esta ce1da a 25°0, usando 1os -

coeficientes de actividad de 1a ley de Debye-Hücke1. 

c) Oa1cular la fem de esta celda a 25°0, no tomar en 

cuenta 1os coeficientes de actividad. 

SOLUOION: 

(a) 2 H+(0.002 m) ~ H2 (1 atm) 

crso4 + 2e == cr + so¡co.01 m) 

2H+(o.002 m) + Cr +SO~(O.OOl m) ~ 

(b) Para facilitar más e1 cálculo, primero se resolv~ 

ra el inciso (c). 
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La ecuaci6n de Nernst es: 

E=Eº = CrSO 
4
¡ Cr,SO 4 

RT 
nF 

E
-

0 4 
o.a591 2 ( )2( ) - - • + 

2 
o¡; 0.002 - O.OOJ. 

E= -;).648 V 

(A) 

b) Incl.uyendo en la ecuaci6n (A) :Los coeficientes de !!!! 

tividad, tenemos: 

E= -0.648 V + 0.02955 X 3 l.og ~ + 

de la Ley i!mite de Debye-HUckel 

l.og 'I + = -0.5091 :z; +z- JF 

log °I + = -O. 5091 X2Xl ff 

en este caso 

¡¡: = ~ (0.002 X 1 + 0.001 X 4) 
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por lo que: 

E= -0.648 -0.02955 X 3X0.5091 X 2 Jo.003 

E= -0.6529 V 
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IV.22. Se midió la fem de 1-a cel.da gal.vánica 

Pt1H2 Cp= 1 atm) IHCl. {m)(AgC1(Ag 

a varias tem.t>eraturas como una función de l.a concen-­

tración de -!:cido c1orhídrico. La tab1a I da 1-os val.o­

res medidos a una temperatura de 85°0 y los val.ores -

del. coeficiente de actividad cal.culadas para 1.as dif~ 

rentes concentraciones de 1-a ecuación de Debye-Hückel 

TABLA I 

concentración fem Coeficiente de 

{e) ( \T) actividad 1-r. 

0.00992 o. 46580 0.8930 

0.02479 0.4l283 o.8488 

0.04959 0.37356 0.8080 

0.07438 0.35070 0.7838 

0.09918 0.33459 0.7652 

Determine el. ~otencial. estándar de1 electrodo de c1o­

ruro de pl.ata a una temperatura de 85°0, 

SOLUCION: 

Reacciones que ae 11.evan a cabo: 

Cátodo 

.Ano do 

AgC1 + e :;::% Ag ( s) + ci­

H+ +e - ~ H2 
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Los potencial.es para estas reacciones son: 

o RT 
E AgCl. = E AgCl. - -F- l.n a -

La f'em resul.tante de l.a celdac-es: 

(EH >ox 
2 

Cl 

Tomando en cuenta l.a l.ey límite de Debye-HUckel. 

2 ~ l.n e HCl. - 2 -V- l.n ~ + 

E ~l.= E + 2 1}.T 1n eHCl + 2 ~ l.n "I+ 

Para l.a primera concentraci6n de AgCl. a 85°c es 

E~gei= 0.46580 + 
2 X 8 • 314 X 385 • 15 2.303(1.og 0.00992 

96484 

+ l.og 0.8930) 
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Los valores calculados son: 

e Eº 

0.00992 0.17404 

0.02479 0.17445 

0.04959 o.1.7495 

0.07438 0.17524 

0.09918 0.17541 

El valor de E~gCl se obtiene por extrapolación a co~ 

centración cero. 

El .. valor- 'extrapolado es O .17 4 26 V. 

0.1755 

0.1750 

·0.1745 

o 0.02 0.04 0.06 

F:l;.g. IV.Ol. 

O. l. t! 
(m) 
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:IV.23. Hetzer, Robinson y Bates [J. Phys~ Chem.,66,1423 

(1962)] obtuvieron los siguientes potenciales a 25°c 

correspondientes a la pila 

e E 

0.005125 0.34594 

0.010021 0.31265 

0.015158 0.29225 

0.025330 0.26718 

0.030060 0.25901 

Calcúl.ese el valor de Eº correspondiente a esta pila 

a 25ºc. 

SOLIJCION: 

Reacción de reducción 

Reacción de oxidación 

AgBr + e = Ag + Br -

H+ +e-.! H 
-2 2 

o llT ( E =E - -¡:- 1n ª+a._) 
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E=Eº- 2 -'J! 1n (,,!:") 

E =Eº- 2 ~ 1n >'!: - 2 * 1n e 

Cuando ~-o 2'+ - l. 2 i-TJ.,1'! - o 

Representimdo E+ (2 l)T) ln I! en :funcicSn de ff y- a,as 

trapol.e.ndo para P"= O obtenemos: 

e E{2 -~t)inr Je 

0.005125 0.07522 0.07158 

0.010021 0.07635 O.l.OOl.O 

0.015158 0.01120 O.l.231.l. 

0.025330 0.078489 O.l.5915 

0.030060 0.079108 O.l.7337 

Eº= QP7220 V (Hetzer y- otros obtuvieron 0.07106 V). 
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Fig. IV.O:?. 

0.070,..___,~-.~-+~--~--~-t-~+-~t----t~-+~ 

o 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20 ~ 
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J:V. 24. Se observaron las siguientes ·:rem reversibles corres­

pondientes a la pila galvánica, a 25°c, 

101-
E (V) 

(1) 
4.042 

o.47381 

( 2) 

8.444 

0.43636 

(3) 

37.19 

0.36173 

(a) Escribir 1a ecuaci6n correspondiente a1 proceso de 

1a pila. 

(b) A partir de los datos de cada una de las disoluc~ 

nes {1) y (2), considerados separadamente, ca1c"11.ese 

e1 valor de Eº correspondiente a 1a pi1a de acuerdo -

con la 1ey límite de Debye-Hücka1. Sup~ngase ~~e 1a m,2_ 

1aridad y 1a mo1a1idad son iguales. 

(e) Mediante un gráfico obtenido mediante 1os resulta­

dos (b) est:!mese el va1or real de Eº. 
(d) Ca1cÚ1ese el coeficiente de actividad i6nica media 

de1 HBr en la diso1uci6n (3) a partir de (i) datos ex­

perimental.es y (ii) de la 1ey límite de Debye-HUcke1. 

SOLUCION: 

a) 

Reacci6n de reducci6n 

Reacci6n de oxidaci6n 

1 
2H2 

AgBr +e 
H+ +e 

+ AgBr 

- Ag + Br--
;::::! 

l. 
2 H2 

;::: H++ Br-+Ag 



b) 

- l.40 -

E= Eº - 2 RT 1.n a.+ 
F 

E= Eº - 2 llJ 1n { 1"::!: e) 

despejando t", tenemos: 

Eº=E+21;.T 1n(2":;!:e) 

eº= E+ 0.1182 (l.og ,-::!: l.og,) 

recordando l.a l.ey l.imite de Debye-HUoke1, 

l.ogt~= -0 0 5091. Z+Z - JC 

Sea: eº'= fi -0.06017 JF + 0.1182 l.og t' 

Según l.a l.ey l.!mite .eº'= Eº 

(l.) (2) 

0.07150 0.071.33 

e) El. valor de Eº= 0.071.655 V 

(A) 
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d) De la ecuaci6n (A), despejamos 1og Y! 

(i) Eº- E - 0.1182 1og~ 
0.1182 

1og )":!: = - 0.0245 

>':!: = 0.945 

(ii) - 1og ~:!: = -0.5091 37.19 X 10-4 

; o.0716 

1 0.0715 
¡ 

: 0.07J.4 

1og 1':!: = -0.03104 

J.l'ig. rv.03. 
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IV.25. Calcular los potenciales de las siguientes celdas de 

concentraci6n a 25°c: 

Celda 1: cu\cu2+<~=0.040) 11 cu2+{~=0.08o)lcu 

Celda 2: Ag\ AgCll Cl.-(a.=O. 76)\1Cl.-(a.=O.38) \ AgCl \Ag 

SOLUCION: 

La celda l es reversibl.e con respecto a los cationes 

por lo que utilizamos J.a ecuaci6n: 

E celda= 

E celda 
0.0591 ln o.oso 

2 0.040 

E celda 0.0089 V 

La celda 2 es reversibl.e con respecto a J.os aniones 

por consiguiente, tenemos: 

e = RT 'in~ 
celda n F a. red 

E _ 0.0591 1 0.76 
celda 1 n D.38 
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IV.26. Ca1cu1ar e1 potencia1 de 1a siguiente ce1da: 

H 1Perc1orato IHC10 (0.0005 ll<)jjHCl.0 (O 001 M)jPerc1ora.toi,, 
g Mercuroso 4 - 4 • Mercuroso ¡ng 

tomando en cuenta que f+ = 0.6 

SOLUCIONz 

E= 2 -1+ nHJ 1n :;_ 

donde: t: = más concentrado 

~ = menos concentrado 

sustituyendo va1ores, tenemos: 

r 0.001 
~= 2 X 0.6 X 0.0591l.og0:000

5 

fi= 0.2134 
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IV.27. Expresar la reacción de la celda y calc~lar la fem -

de la siguiente celda sin transferencia 

Pt!H
2 

(!'= l atm)IHCl (a)fH
2 

(J>= 0.5 atm)IPt 

SOLUCION: 

La reacción de la celda es: 

:_r J •. ::.. r:'f-!!'l 't;.1. ·liltenemos por medio de 1a siguiente ecua-

ción: 

donde 

E = Jl.L 1n .zL 
n F }'2 

J'
1 

=presión más alta 

? 
2

== pr"'e ión m~s b'-.jh 

L:' º· :J59:t l 
e; = 2 log Q.5 

e= 0.0088 
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XV.28. Cal.cul.ar el. potencial. del.a siguiente cal.da: 

AgjAgCl. sol.IKCl.(O.Ol. r1I)flKCl. (0.1 M) 1 AgCl.IAg 

teniendo en cuenta que / - = o.6 

SOLUCION: 

donde t:, 

E"' 2 i+ .JlL nF 

más concentrado 

1.n __ t'._, __ 

e~ 

C~ menos concentrado 

sustituyendo val.ores, tenemos: 

fi 2 X 0.4 X 0.0591 l.og ..Jh.!_ 0.01 

¡¡ = 0.04728 
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APENDICE I 

CONDUCTIVIDADES IONICAS EN DILUCION INFINITA A 25ºc 

c.n-1 cm2eq-J.) 

Cati.Sn "Aº + Anión "';\~ 

H+ 349.80 OH- 197.80 

Li+ 38.66 Cl. - 76.35 

Na+ 50.J.l. Br- 78.20 

K+ 73.52 I - 76.90 

Rb+ 77.80 N03 71.44 

Ce+ 77.30 0103 64.60 

Ag+ 61..92 Br03 55.80 

Tl.+ 74.70 rn3 40.50 

NH+ 
4 73.40 cio¡ 67.30 

(CH
3

)
4

N+ 45.00 rn¡ 54.50 

1 Mg2+ 
2 

53.06 Hco3 44.50 

1 ªª2+ 59.50 Acetato - 40.90 2 

1 Sr2+ 59.46 Benzoato - 32.30 2 
1 Ba2+ 
2 63.64 -Picrato 30.40 

1 Cu2+ 54.00 1 2- 24.00 2 2 c2o4 

1 Zn2+ 53.00 1 so2- 80.00 
2 2 4 
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APBNDXCE 11 

POTENCIALES DE ELECTRODO ESTANDAR EN SOLUCION ACUOSA A 25º0 EN V. 

Reacci6n 

Ag+ + e = Ag 

AgBr + e 

AgC1 + e 

AgI + e = Ag + I-

Al.3 + + 3e = Al. (O.l. 

Au+ + e = Au 

Au+3 + 2e • Au+ 

NaOH) 

-benzoquinone + 2H+ + 2e 

Br
2 

(aq) + 2e = 2 Br-

aa2+ + 2e Ca 

Cd2 + + 2e Cd 

Cd2+ + 2e = Cd(Hg) 

ce4+ + e = ce3+(l. 

hydroquinone 

Potencial., V 

0.7996 

0.071.3 

0.2223 

-O.l.519 

0.3420 

-1.7060 

1.68 

1.29 

0.6992 

1.0870 

-2.7600 

-0.4026 

-<>.352l. 

1.44 
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Ree.ccicSn 

Cl.
2 

{g) + 2e = 2 Cl.-

HC10 + H+ + e = Cl.
2 

+ H
2

0 

co2+ + 2e Co 

Co3+ + e = Co 2+ (3 

Cr2+ + 2e = Cr 

Cr3 + + e = cr2 + 

2-Cr2o
7 

+ l.4 H+ + 6e 

cu+ + e = Cu 

Cu2+ + 2 CN + e = Cu(CN); 

(}Q2+ + e= Cu+ 

eu2+ + 2e .. Cu 

Ou2+ + 2e = Cu(Hg) 

Eu3+ + e = Eu2+ 

Fe2+ + H+ + e HF 

Fe2+ + 2e = P'e 

P'e3+ + e Fe2+ (l. HC1) 

•'" e = Fe(CN) 6 (l. 

+ 2 H + 2e = H
2 

2 H
2
o + 2e ~ H

2 
+ 2 OH-

Potencial., V 

1.3583 

1.63 

-0.28 

1.842 

-0.557 

-0.41 

1.33 

0.522 

1.12 

0.158 

0.3402 

0.345 

-0.43 

3.03 

-0.40~ 

0.770 

0.69 

º·ºººº 
-0.8277 
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Reacci.6n Potencial., V 

H202 + 2 H+ + 2e = 2H20 l..776 

2 Hg2+ + 2e H 2+ 
g2 0.905 

Hg2+ 
2 + 2e = 2 Hg 0.7961 

Hg2Cl.2 2e 2 Hg 2 Cl. - 0.2682 + + 

Hg2Cl.2 + 2e 2 Hg + 2 Cl.- {sat•d, KCl.) 0.2415 

HgO + H20 + 2e = Hg + 2 OH- 0.0984 

Hg2so
4 

+ 2e = 2 Hg + so2-
4 0.6158 

I2 + 2e = 2 :X- 0.535 

x3 + 2 e 3 x- 0.5338 

x:+ + e K -2.924 

Li.+ + e = Li. -3.045 

llg2+ + 2e .llg -2.375 

lln.2+ + 2e lln -l..029 

Mn3+ + e = tcn2+ l.. 51 

lln02 + 4 H+ + 2e .lln2+ + 2 H
2
o l..208 

1111104 + 8 H+ + 5e Mn2+ + 4 H
2
o l..491. 

Na+ + e = Na -2.71.09 

Ni.2+ + 2e = Ni. -0.23 

Ni.(OH) 2 + 2e = Ni+ 2 OH- -0.66 
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Reacci6n Potencia1, V 

º2 + 2 H+ + 2e ª2º2 0.682 

º2 + 4 H+ + 4e 2 ª2º l.. 229 

-
º2 + 2 H2o + 4e = 4 OH 0.401 

º3 + 2 H+ + 2e = º2 + H2o 2.07 

Pb2+ + 2e Pb -O.l.263 

Pb2+ + 2e Pb(Hg) -0.1205 

Pb02 + 4 H+ + 2e = Pb2+ + 2 H
2

0 1.46 

Pb0
2 + $02-

4 
+ 4H+ + 2e = PbS04 + 2 H20 1.685 

PbS04 + 2e = Pb + $02-
4 -0.356 

Pd2+ + 2a Pd 0.83 

Pt2+ + 2e Pt 1.2 

Ptc1¡- + 2e = Pt + 4 Cl.- 0.73 

PtC1~- + 2e Ptci¡- + 2 Cl.- 0.74 

s + 2e $2- -0.508 

Sn2+ + 2e Sn -0.1364 

Sn4+ + 2e Sn2+ o.i5 

Tl.+ + e Tl. -0.3363 

Tl.+ + e Tl.(Hg) -0.3338 

Tl.3+ + 3e = Tl.+ l..247 
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ReaccicSn Potencial., V 

u3+ + 3e = U -J..8 

u4+ + e .. u 3+ -o. 61. 

uo+ 
2 + 4 a+ + e U4+ + 2 H

2
o 0.62 

2+ uo+ 0.062 uo2 + e 
2 

v2+ + 2e V -J.. 2 

v3+ + e - v 2+ -0.255 

vo2+ + 2 a+ + e = v 3+ + ª2º 0.337 

... + vo2+ H20 l..OO vo2 + 2 H + e s ... 
zn2 + ~ 2e "'Zn -0.7628 

Zn02-
2 

+ 2 ª2º + 2e • Zn + 4 OH- -l..216 
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FE DE ERRATAS. 

DICE DEBE DECIR PAGINA RENGLON 

esot6picos isot6picos 26 7 

cueti6n cuesti6n 92 18 

puede pueden 93 13 

IV. 21. IV.20 . l.29 l. 

IV.20 IV.21. l.30 l. 
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