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INTRODUCCION

La Electroquimica como ciencia que estudia la interaccién
entre la materia y le corriente eléctrica, juega un papel’ im--
portante, deniro de los programas de las carreras de Ingenie -
ria Quimica, Ingenierfia Quimica Metaldrgica y Qufmica, por lo
que el alumno al cursarla debe tener un apoyo para reforzar ¥y
ampliar los conocimientos obtenidos.

Bl presente trabajo tieme la finalidad de apoyar al estu-
diante de esta asignatura, por medio de una recopilacidn, se—
leccidn y organizacidén de problemas, referentes a diferentes -
temas de Blectroquimica bésica.

Como primer capftulo, tenemos la presentacidn de le simbo
logia y terminologfa recomendzda por la IUPAC (Intermational) -
" ‘Union of Pure and Applied Chemistry). Este capitulo es de gran
importancia, porque todos los problemas que componen esta mono
grafia -aunque fueron tomadas de diferentes fuentes bibliogri-

ficas — siguen las recomendaciones hechas en él.

~En los cavitulos subsecuentes se presentan problemas refe
rentes a Leyes de Paraday, Fendmenos de Transporte idnico y Fe
némenos de $xido-reducciédn, gue son teina.s tratados en los pro-
gramas de la asignatura de Fisicoguimice V,



CAFPITULO I

CONVENCIONES SOBRE NOMENCLATURA Y SIMBOLOS EN ELECTRCQUIMICA
RECOMENDADOS POR LA JUPAC

Ia formulacién de las definiciones electroguimicas y las
convenciones de los signos, han tenido uns atencidn especisl
durante el perfodo de 1950 a 1957.

BEn un esfuerzo paras llegar a un acuerdo constante respec-
to a los potenciamles de electrodo, la Union Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) adoptd el informe de la Comi
8ién de S{mbolos de Terminologia Fisicoqufmice, titulado ——-
"Aéuerdo relativo a los signos de las fuerzas electromotri--

ces y potenciales de electrodo".

ﬁos principales asvectos del informe, obtenido en la reu-
nién de Estocolmo en 1953, aunados a 1las publicaciones hechas
por B. Lange, J.J. Lingane, A.J. Béthune y J.B. Ramsey, fues
ron los tomados como bsse para obtener como resultado el pre
sente cepfitulo.
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I.1. CANTIDADES FISICAS Y SUS SIMBOIOS.

1.1 Cantidades P{sicas.
Una cantidad f{sica es el producto de un valor fisico (un
mimero puro) y una unidad.

1.2 Cantidades P{sicas Bdsicas.

Las cantidades fisicas estan generalmente orgenizadas en
un sistemn dimensional construido bajo siete cantidades bdsicsas.
Estas cantidades bdsicas, cada una de las cuales tiene su dimen
aifn, ¥ los sfmbolos usados para denotarlas, son los siguientes:

cantidad fisica simbolo
longitud
masa
tiempo
corriente elécirica
temperatura termodindmica

cantidad de sustancia

q’ﬂ.: L SO T

intensidad luminosa

1.3 E1 uso de las palabras "especifico" y "molar" en los nom-
bresde las cantidades f{sicas.

La palabra "especifico" después del nombre de una centidad
fi{sica extensiva es restringida al significado *"dividido por la

masa®. Por ejemplo volumen especifico es el volumen dividido —-



por la masa. Cuando una cantidad extensiva es representada por

una letra maydscula, la correspondiente cantidad especifica -—
puede ser representada por la correspondiiente letra mindscula.

Por ejemplo:

volumen: \’

volumen especfifico: v ~ V/m

La palabra molar después del nombre de uns cantidad, estf
restringida al significado "dividido por la cantidad de la sug
tancia™. Por ejemplo volumen molar es el volumen dividido en~-—
tre la cantidad de sustancia. E1 subindice m se asigna a la ~—
contidad extensiva parae denotar la correspondiente cantidad mo

lar. Por ejemplo:

volumen: " ) volumen molars: ‘Lw = ch
Exiergia de Gibbs: & Energia molar de Gibbs: G’m = G/ »

El1 simbolo XB , donde X denota una cantidad e*tensiva y B
es el simbolo quimico de unaz sustancia, denota la cantidad mo-

lar parcial de la sustancia B definida por la relacidn:

Xp = (Angl, o reee.

para una sustancia pura B la czntidad molar parcial XB ¥y la ——
cantidad mplar XN son identicas. la cantidad molar parcial XB
de la sustancia pura B la cual es idéntica con la cantidad mo-
lar X, de la sustancia pura B, puede ser denotada por X;, don=

de el superindice » denota "pureza', ademds de que distingue a




la cantidad molar parcial XB de la sustancia B en una mezcla,

1.4 Impresién de los simbolos de las cantidades ffisicas.

Los simbolos de las cantidades fisicas deberimn ser le~—
trae(l) simples de los alfabetos Latin o Griego, los cuales, ~
cuando es necesario, pueden ser modificades por subindices & -
sunerindices con significados de especificidad. Los simbolos
de las cantidades fisicas deberian ser impresos en tino itdli

co (ineclinade).

Los sfmbolos de cantidades vectoriales deberfan ser impre

s0s en tipo itdlico remarcado.

1.5 Impresién de los subindices y superindices.
Los subfndices o superindices los cuales son simbolos de .

cantidades fisicas ¢ nimeros que deben ser impresos en tipo —

itdlico (3inclinado) y todos los demds en tipo romano (recto).

1.6 Productos y cocientes de propiedades fisicas.
Un producto de dos cantidades a y b puede ser representa

do en varias formas:
ab abd aXb

(1) Una excepcidn de ésta regla ha sido el hecho de ciertos nd
meros usados en el estudio de procesos de transporte (ver sec-—
cidn 2.9) los cuales consisten de dos letras. Cuando un sfmbo-
lo aparece como un factor en un producto es recomendado gque ——
sea separado de los otros s{mbolos por un espacio, por un sim—
bolo de multiplicacidn o un paréntesis,



Y su cociente como:

a a/b : . abt
b

Estas reglas pueden ser extendidas a grupos mfs complejos
pero mds de un simbolo (/), nunca debe ser usado en una misma

expresidn, a menos nue sean usados paréntesis para eliminar ——
" ambigiedad. Eato es:

(a/v)/c é a/(v/c)

pero nunca a/b/c




1.2, NOMBRE Y SIMBOLOS RECOMENDADOS PARA CANTIDADES FISICAS Y
QUIMICAS

La siguiente lista contiene los simbolos recomendados pa-—

ra las cantidades mfs importantes usadas por los Quimicos.

Cuando sea posible, los simbolos usados en centidades f£i-
sicas deben ser los recomendados. En algunos casos, donde los

conflictos fueron previstos, han sido recomendadas otras alter
nativas.

Por ejemplo, el simbol§ recomendiado para fuerza es P y ra
ra la presiénes p § P, pero P § » pueden ser usadas para dos
fuerzas o dos presiones; si fuerza y presidn aparecen juntas,
entonces, 2 deberia ser usada uUnicamente como fuerza y p Ynica
mente para la presidn y necesariamente distinguiriamos entre -
diferentes fuerzas & diferentes presiones por medio del uso de

superindices 6§ subindices & con otros signos modificados.

Cuando las recomendaciones anteriores son insuficientes §
donde surge una necesidad por otras razones, el autor es, por
supuesto, libre de escoger un simbolo ad hoc. Cualquier sfimbo-

lo ad hoc deberd ser particular y cuidadosamente definido.

En la siguiente lista, donde dos & mds s{mbolos se indi—-

" can vor una cantidad dadea y separados unicamente por comag —e——



(8in paréntesis), son basicamente iguales. S{mbolos gue se en-
cuentran separados con comzs, pero con paréntesis, son simbolos

regservados.
Tas descripciones dadaa después del nombre de la cantidad

figica son simplemente por identificacidn de la cantidad y no

pretenden ser definiciones completas,

2.1 Bspacio, tiempo y cantidades relacionadas.

2.1.01 longitud 1
2.1.02 altura A
2.1.03 radio r
2.1.04 - didmetro d
2,1.05 - longitud de onda , A
2,2.06 nimero de onda: A1
2.1.07 dngulo planar «,8,%6,¢
2.1.08 4rea : . A,S, Az
2.1.09 volumen v
2.1.10  tiempo : t
2.1.11 frecuencia “f
2.1.12 frecuencia circular: w
2.1.13  perfodo ' r

2.1.14 intervalo de tiempo 7
2.1.15 velocidad v
2.1.16 velocidad angular: 4 /a e
2.1.17 - aceleracidn e




2,2 Mecédnica y cantidades relacionadas.

2.2,01
2.2.02
2.2.03
2.2.04
2,2.05
2.2.06
2.2,07
2.2.08
2.2.09
2,2.10
2,2.11

2,2.12

'2,2,13
2.2.14
2.2.15
2.2.16
2.2.17
2,2.18
2,2.19
2.2.20
2.2.21
2,2.22
2.2.23
2.2.24
2.2.25

masa
volumen espec{fico
densidad

densidad relativa
momento de inercia
momentum

fuerza

peso

momento de fuerza
momento angular
trabajo

energia

energia potencial
energfia cinética
presién

modulo de elasticidad
compresibilidad
compresidn
velocidad del sonido
viscosidad
fluidizacidn
tensidn superficial

dngulo de contacto

coeficiente de difusidn

coeficiente de transporte de masa

Voe Sy O x iy §®m;f*kﬂﬁw'~m»eg

=
A

&

N <

z

R

B

, (P)

’ (F)

qQ
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2.3 lol‘ecular ¥ cantlidades relacionadas.

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 molecular relativa

masa molar

constante de Avogadro

mimero de moléculas

cantidad de sustancia
fraccién mol de la sust. B
fraccién masa de la sust. B
fraceidn volumen de la sust. B
concentracién de la sust. B
didmetro de colisién de 1la molécula
nimero de colisiones

temperatura caracteristica.

2.4 Termodindmica y cantidades relacionadas.

2,4,01
2,4.02
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 termodindmica
temperatura Celsius
congtante de los gases
constante de Boltzmann
calor

trabajo

enei'gia interna

entalpia : U +/=V
e_ntropia

energfa de Helmholtz : U- IS
energfa de Gibbs : H-7.5

N
L}

-

Aoy
S

-
~
o
~

Qa il G
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2.4.12 funcidn Planck Y
2,4.13 factor de compresién VA
2.4.14 capacidad oalorifica ¢
2.4.15 capacidad calorifica easpecifica »c
2.4.16 relacidn G/Cy 7, (a)
2.4,17 conductividad térmica A, k
2.4.18 compresibilidad isotérmica “
2.4.19 potencial qufmico de la sust. B Fn
2.4.20 activided absoluta de la sust. B An
2.4.21 fugacided S F
2.4.22 presidén osmética ) I
2.4.23 coeficiente de actividad f
2.4.24 coeficiente osmético b
2.5 Reacciones quimicas.

2.5.01 coeficiente estequiométrico de la sﬁst. B Vp
2.5.02 ecuacidn gral. de una reaccoidn quimica o=Z », B
2.5.03 constante de velocidad k
2.5.04  afinidad de una reaccién A, (at)
2.5.05 constante de eguilibrio X
2.5.,06 grado de disociacidén @

2.6 Electricidad y magnetismo.

L]

2,6,01 carga elemental
2.6,02 cantidad de electricidad 4




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
2.6.12
2.6.13
2.6.14
2.6.15
2.6.16
2.6.17
2.6.18
2.6.19

2.6.20

2.6.21
2.6.22
2.6.23
2.6.24
2.6.25
2.6.26

-1l2 -

densidad de carga

corriente eléctrica

densidad de corriente eléctricae
potencial eléctrico

diferencia de potencial eléctrico
capacitancia

permitividad

permitividad relativa
susceptibilidad eléctrica
momento dipolar eldéctrico

flux magnético

induccién magnética
permeabilidad

magnetizacién

susceptibilidad magnética

reasistencia

resistividad (formalmente llameda resis-— .

tencia especifica)

conductividad (formalmente llamada con -
ductancia especffica)

inductancia

reactancia

impedancia

admitancia

conductancia

susceptancia

f

£,

R NMN ™~

(o)
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2.7 Electroquimica.

2.7.0%
2.7.02
2.7.03
2.7.04
2,7.05
2.7.06
2.7.07
2,7.08
2.7.09
2.7.10
2.7.11

Constante de Faraday

nfimero de carga de un ién B
fuerza electromotriz

mobilidad eléctrica
conductividad electrolftica
conductividad molar de un electrolito
mimero de transporte
sobrepotencial

densidad de corriente

coef. de transp. electroguimico
potencial electrocinético

Luz y radiacién electromagnética.

2.8.01
2.8,02
2.8.03
2.8.04
2.8.05
2.8.06
2.8.07
2.8,08
2.8.09
2.8,10
2.8.11

constante de Planck

energf{a radiante

radiancia

reflectancia

abgorptancia

transmitancia

coeficiente de absorcidén
velocidad de la luz en el vacfo
indice de refraccidn

rotacidn éptica de dngulo

refraccién molar

i IR SN
)

‘u
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2.9 Propiedades de transporte.

2.9.01
2.9.02
2.9.03
2.9.04
2.9.05
2.9.06
2.9.07
2.9.08
2.9.09
2.9.10
2.9.11
2.9.12
2.9.13
2.9.14

2.9.15

2.9.16

2.9.17
2.9.18
2.9.19

flux

mimero
ndmero
mimero
mimero
nimero
mimero
mimero
nidimero
ndimero
mimero
mimero

-mimero

mimero

de
de
de

de

Reymnolds :,.1/7
Euler : Ap/r¥*
Proude : ¥/(2g »
Grashof - I"gtl- A 6p*/ /a
Weber : Pv*7/7

Mach : v/e

Krmdaen : A/!
Strounal: If/v
Fourier : a At/r*
Rayleigh: l'ga A6plya
Peclet : »//a
Nusselt : Al/k

Pourier para transferencia de

nasa : Dt/r’

mimero de Peclet para transferencia de
masa * vl/D

nmimero de Prandtl : 7//’“—
niimero de Schmidt: Jf P
nimero de Lewis : o/D
mimero de Alfvén: u(f/L)VB

% J
R

F
Gr
We
Ma
Kn
S~
Fo
Ra

Lo
Na

Fe

P!‘.
P
Se
Le
Al
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2.10 Simbolos para casos particulares de cantidades fisicas.

Es macho mds diffcil hacer recomendaciones detalladas so-
bre simbolos de cantidades fisicas en casos particulares gue -
en casos generales. La raegzdén es la incompatibilidad entre 1la —
necesidad de detallar mimeros especificados y 18 necegidad de
mantener la impresidn ragonablemente simnle. Entre las cosas -
mds incémodas de imprimir estan los superfndices y los superin

dices de los superindices. Por ejemplo:

Ao AH 35°¢ (},V)gico
El problema se reduce si se reconoce que dos diferentes -
tipos de notacidn son requeridos para dos diferentes propdsi--
tos., En la formulacién de las relaciones fundamentales genera-
les el requorj.miento mis importante es una notacidn que sea £d
cil de recordar. En aplicaciones de casos particulsares, en va-
lores numéricos de cocientes, y en tabulacidn, el requerimien-
to mds importante es eliminar completamente cuamlguier posible
ambigiiedad siempre a costa de una notacién elaborada.

El beneficio de unsa notacidn dual es ya aceptada en el ca
so de la concentracidn. La notacidn recomendeda para la formu—

lacidén de la constante de equilibrio K de la reaccidn general:
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es
K= HB (CB)pB

pero cuando partimos de un ejemplo particuler es micho mejor =

el uso de una notacidn como la siguientes

Br, + H,0 = HOBr + g+ B~

(HoBg [n') fr"} _
[Br] K

9 2., -6

K(25°c) =6 X 10”° mol1dm

Los principilos de 1la notacit_in dusl son aceptados, su adap
tabilided y utilidad se empiexa a manifestar en todos los cam-
pos de 1la fisicoquimica. Eato se ejemplifice a continuacién.

La relacién general entre la conductividad molar de un e-
lectrolito y las conductividades molares de dos .iones son es—-

critos més simple y m&s claramente como:
A=2" +2A"

pero cuando éste viene dando valores en casos particulares, es

mucho mfs apropieda esta notacidn:



-17 =

At Mg2*) = 53.06 @ tem®mor™ a 25%
A c1™) = 76.35 N cmzmol‘l a 25%¢
1

-1

) 1 -1 2 - o
A (Z BgCl,)= 129.0 & “em'mol T a 25°C
A (MgCl,) = 258.0 o lenfmor™t & 25°

La relacidn general entre los volumenes molares parciales
de los dos componentes A y B de una mezcla binaria se escriben
como:

n =
n, dVA + deB [$) (r, p const,)

-pero cuando se tiene un valor especificado, se da una notacidén

completamenfe diferente para cada uno, comot
V(X,50,, 0.1 mol an™3 en H,0 a 25°C) = 48 em’mol™t
Cada tipo de notacidn es apropiada a su propdsito.

2.11 Recomendaciones para superindices.

Son recomendados los siguientes superindices.

Q.

6 % sustancias puras

s dilucidn infinita
id ideal
® § ® esténdar
+
+

complejo activado, estado de transicidn.
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I.3. UNIDADES Y SIMBOLOS.

3.1 Impresidén de los si{mbolos para unidades.

El simbolo para una unidad debe ser impreso en tipo roma-
no,' ¥ no se ve afectado en el plural, no debe ser segunido por

un punto excepto cuando este ocurre al final de una oracidén —
en un texto. Ejemplo:

5 cm pero no 5 cms, 5 ¢m. § 5 cms.

El sf{mbolo para uns unidad derivada de un nombre propio
‘deberd empezar con letrs maydscula. Ejemple:

2 para joule Hz para herts

3.2 Impresién de prefijoes.
i Los simbolos de px;efijos para unidades deben ser impresos

en tipo romano sin espacio entre el prefijo y la unidad. EBjem-
plo: '

ns pero no n § para 10%:

3,3 Combinacidén de prefijos y simbolos.

Una combinacidén de prefijos ¥y simbolos pars una unidad es
vista como un simple sfmbolo el cuasl puede ser elevado a una -
potencia. sin el uso de psréntesis. Ejemplo:

cma -1

’LS
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3.4 Multiplicacidén y divisién de unidades.

Un producto de dos unidades puede ser representado por ——

cualquiera de estas formas:
Nm é N-m é NXm

La representacién Nm no es recomendada.

Un cociente de dos unidades puede ser representado comos

m é m/s S ——
8

S en cualquiera de los otros casos escritos en productos de —-—

-1
my s .

Eastas reglas pueden ser extendidas a grupos més complejos
pero més de un simbolo (/) nunca deberd ser usado en una expre

Biénva nmenos que sea usado para eliminar ambigiedad. Ejemplo:

1 1

JK “mol” é J/(X mol) perc nunca J/K/mol

3.5 El sistema internacional de unidades.

El nombre Internationzal System of Units ha sido adoptado
por la Conférence Générale des Poids et Mesures para el siste-
_ma de unidades basado sobre un selecto campo independiente di-

mensionalmente de SI Unidades Base.
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Las unidades Base SI son el metro, el kilogramo, segundo, am-——
pere, Kelvin, candela, y mole. En el Sistema Internacional de

‘Unidades SI hay una y unicamente una unidad SI pars cada can-—
tidad fisica. Estz es la unidad base SI apropiada 4 la unidad

derivada SI apropiada, formada por multiplicacién y/6 divisidén
de dos 6§ méds unidades Base SI. A algunas unidades derivadas SI
se les han dado nombres especiasles y simbolos. Hay tzmbién dos
unidades suplementarias S, para las cuales no ésta. decidido -

s8i hay unidades Base SI § unidades derivadas SI (ver seccién -
3.8).

3.6 Definiciones de las Unidades Base SI.

" metro: El metro es la longitud igual a 1 650 T763.73 longitudes
de onda en el vac{o de una radiacién correspondiente & la tran

gicién entre los niveles 2p,0 ¥ 5d5 del 4tomo de kriptén-B86.

kilogramo: El kilogramo es la unidad de masa, es igual a la mg
sa del prototipo internacional del kilogrsmo.

segundo: El segundo ee la duracién de 9 192 631 770 perfodos -
de radiacién correspondientes a la transicidn entre los dos ni
veles hiperfinos del gran estado del dtomo Cesio-133,

ampere: El smpere es la corriente constante, la cual, si mante
nemos en dos conductores rectos paralelos de infinita longitud
de insignificente seccidn transversal y separados un metro en—

tre 8{ en el vac{o producird entre estos dos conductores una -
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fuerza igual a 2 X 107 newton por metro de longitud.

Kelvin: El Kelvin, es la unidad termodindmica de la temperatu-~
ra, es la fracecidn 1/273.16 de la temperatura termodindmica del

triple punto del agua(l).

Candela:t La candela es 1a..intensidad luminosa en la direccién
perpendicular, de una superficie de 1/600 000 metros cuasdrados
de un cuerpo negro & la temperatura de congelacién del platino,
bajo una presidén de 101l 325 newton por metroc cuadrado.

¥ole: La mole es la cantidad de sustancia que tiene tantas en-
tidades elementales como 4tomos hay en 0.012 kilogramos de car_
bén-~-12.

Cuando la mole es usada, las entidades elementales deben
ser usadas ¥ pueden ser dtomos, moléculas, iones, electrones, —
otras particulas 4 grupos especificados de cada particula.

Algunos ejemplos del uso de la moles

1 moclo de HgCl tiene una masa de 236.04 gramos.
1 mole de Hgaclz tiene una masa de 472.08 gramos.

1l mole de Hgg* tiene una masa de 401.18 gramos y un cambio de -

(1) En octubre de 1967 la 30° Conférence Générales de Poids et
Mesures recomendé que el Kelvin, simbolo K, fuera usado para —
temperatura termodindmica e intervalo de temperatura termodind-
mica y que los sfmbolos de unidades °kx ¥y grado se eliminaran.
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192.97 kilocoulombs.

1 mole ae. '.': Caz* tiene una masa de 20.04 gramos y un ¢ambio de
96.49 Kilocoulombs,

1 mole de @ tiene una masa de 548.60 microgramos, un cambio de

~96.49 Kilocoulombs y contiene 6.02 X 1023 electrones,

3.7 Nombres y sfmbolos de Unidades Base SI.

cantidad fi{sica nombre de l1la s{mbolo de la unidsd

unidad SI
longitud metro m
masa kilogramo kg
tiempo segundo '8
corriente eléctrica ampere A
temperatura termodinfmica Kelvin ‘K
cantidad de suestancis mole mol
intensidad luminosa candela cd

3.8 Mombres y s{mbolos de Unidades euplemgntarias SI.

cantidad flasica nombre de la simbolo d&e la unidal

31

unidad

' angulo planar radian rad
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3.9 Nombres especiales y simbolos para cliertas unidades deriva

das 3I.

cantidad fisica nombre s{mbolo definicidn unidad &
fuerza newton N n kg 82

presidén pascal Pa m—l kg 5-2(=N m_z)
energfa joule J n? xg a~?

carga eléctrica coulomb c 8 A

diferencia de poten~

cial eléctrico volt v w2 kg B8 A"y
Tesistencia eléctrica ohm n n® xg 8> a2
conductancia eléctrica siemens S m2 kg_l 53 Az
capacitancia eléctrica farad b m~2 kg—]' st A%
flux megnético weber Wb m? kg 82 a7
inductancia henry H m? kg e 2 a2
flux luminoso lumen 1im cd sr

frecuencia hertz Hz ~1

3.10 Unidades derivadas SI y simbolos-unidad para otras canti-

dades.
cantidad fisica Onidad SI- S{fmbolo para la uni—
) ‘ dad SI.
2
area metro cuadrado m

volumen metro cdibico m3
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densidad kilogramo por m3 kg m_3
velocidad metro por segundo ma L
velocidad angular radian por segundo rad B_l
aceleracidn metro por segundo cuad. m 3—2
coeficiente de difu metro cuadrado por se-—

sidn gundo m2 s;-':L
concentracidén mol por metro cdbico mol m-3

3.11 Prefijos SI.

fraccidn prefijo simbolo multiplo prefijo sfimbolo
107t deci a 10 deca aa
10-2 centi c 102 hecto h
1073 mili m 103 Kkilo "
10”6 micro ¢ 10% mega u
10"9 nano n 109 giga G
10712 pico P 102 tera T
10733 femto £ 10%% peta P
10_:},'B . ato a 108 exa B

3.12 Los grados Celsius.

cantidad fisica nombre simbolo definicidn de la unidsd

temperatura cel grados °c % -k

Biluss celsius
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La temperatura Celsius ¢ , esta definides por $=T-T,
donde T,= 273.15 K.

3.13 Pracciones decimales y multiplos de Unidades SI con nom———
bres especiales.

cantidad fi{sica nombre de la simbolo de la definicién

unidad unidad
R . -10
longitud angstrim A 10 m
seccién trans-

. -28 2
versal barn b 10 7 m
volumen 1itro 1, L 1073 @3
masa tonelada t 103 kg
presidn bar bar 10‘j Pa

3.14 Otras unidades definidas en términos de las unidades SI.

nombre de la unidad s{mbolo definicidn
minuto min 60 seg
hora 3600 s

afa a (86 400 8)
grado ° (»/180) rad
- minuto ‘

(~/10 800) rad

segundo . v (#/648 000) rad
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I.4, SIMBOLOS PARA ELENENTOS QUIMICOS, NUCLEOIDES Y PARTICULAS

4,1 DEPINICIONES.

Un nucleoide es una esvecie de dtomo del cual cada JFtomo
tiene mimero atdémico idéntico (ndmero protdnico) y el mismo ny
mero de masa (mimero nuclednico). Diferentes nucleoides tienen
el mismo valor de nimero atdmico y son llamados isdtopos 6 ni-
cleoides esotdpicos. Diferentes nucleoides tienen el mismo ni-

mero de masa y son llamados isdbaros & nucleoides isobdricos.

4.2 Elementos y nucleoides.
Los simbolos para los elementos gquimicos deben ser escri-
tos en tipo romans. E1 simbolo ho es seguido por un punto ———

excepto cuando va al final de una oracidén en un texto. Ejemplo:

Ca B H He

El nucleoide puede ser especificado por numerosas asigna-—
turas, E1l nimero de masa debe sexr colocado a la izquierda de -
la posicidn del superindice; el ndmero atdémico, se coloca a la
derecha. El cambio idnico § estado de excitacidn, & ndmero de
oxidacidén puede ser indicado a la derechs en el espacio del ——

superindice. Ejemplos:

ndmero de masa: 14N2 . 3B~
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Cambio "iénico: c1~, caZ*, Poi"
Estado de excitacidn electrdnicos He™ , NO

Nimero de oxidacidns Png

4.3 Particulas.

neutron n helion h
proton b ] electron e
deutron d foton v
triton t oc~particula oc
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I. 5 CONVENCIONES CONCERNIENTES A LOS SIGNOS DE LOS DIFERENTES
POTENCIALES DE ELECTRODO, FUERZA ELECTROMOTRIZ Y POTENCIA

LES DE ELECTRODO(l).

5.1 La diferencia del potencial eléctrico de une celda galvdni
ca.
La celda debe ser renresentada por un diagrama como el ——
giguiente:
2n/2n%* /cu®t /o

ls diferencia de potencial eléctrico AV es igual en sig-
no y magnitud al potencial eléctrico de un conductor metdlico.

Cuando tenemos la reaccidn de la celda escrita como:

% cu2+ = -:-12‘- an+ +

no |
N
]
+
(S]]
Q
&

esto implica un diagrams como el presentado anteriormente, tal
que esta reaccidn toma lugar cuando el flujo de elecirones -——
fluye a través de la celda de izquierda a derecha, Si esta es
la direccidn de la corriente cuando la celda ssta en corto-cir
cuito, como lo es en el presente e jemplo (a menos gue la rela-
cidn [Cu2+]/ [Zn2+] sea extremadamente pecueflo), la diferencia

de potencial eléctrico serd nositivo.

(1) Tas convenciones dadas agui estan de acuerdo con la "Con—
veacidn de ITstocolmo™ de 1953.
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Sin embargo, la reaccidn se escribe como:

1 1 2+ ___, 1 24 1
——2 Cu + ——-2 Zn = ‘ - Cu “+ - in

esto implica el diagrama:s

cu/CuZt//2n%t/2n

¥ la diferencia de potencial eléctrico de la celda también es—
pecificada serd negativo (a menos que la relacidén [Cu2+]/ [anﬂ

sea extremadamente pequefia).

El valor limitado de la diferencia de potencial eléctrico
de corriente cero a través de la celda es llamado fuerza elec-

tromotriz y se denota por EMF 8§ E.

5.2 Bl también llamado potencial de electrodo de un electrodo
(media celda) es definido como la fuerza electromotriz de una -
celda en la cuul el electrodo de la izquierda es un electrodo
de hidrdgeno estdndar y el de la derecha es el electrodo en ——
cuestién. Por ejemplo, para el electrodo de Zn (escrito como -

Zn2+/Zn) la celda en cuestidn es:

Pt/nz/n"//an"/Zn
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La reaccién a que da lugar el electrodo de Zn est

zn°* + 2 6" — zn

La dltima es una abreviacién de la reaccién en la celda mencio

nada,

Zn2++H2-——-— zn + 2 HY

En el estado estandar la fuerza electromotriz de esta cel
da tiene un signo negativo y un valor de -0.763 V. Fl poten——
c¢ial de electrodo estander del electrcdo de Zn es entonces
-0.763.

El simbolo Zn/Zn2+, por otra parte, implica la celda:
an/zn’* /WY /4, /Pt
En la cusl la reaccidn es:

zn + 2 HY —. 2t 4+ H

La fuerza electromotriz de esta celda no deberia ser lla—

mada un potencial de electrodo.
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1.6 VALORES DE ALGUNAS CONSTANTES FUNDAMENTALES.

La Asamblea General de Estocolmo y el Comite de Datos de
Ciencia y Tecnologfa (CODATA) recomendaron una revisidén de -

valores consistentes en las constantes fundamentales de uao -

internacional, Por conveniencisa,

las constantes seleccionadas

mds usadas por los Quimicos son enlistadas aqui, incluyendo ~

varias constantes definidas y derivadas no mencionadas en el

reporte CODATA.

Cantidad

carga elemental
Constante de Planck
Constante de Avogadro
Masa del electron

Masa del proton
‘Iasa del neutron
Conastante de Paraday
Constante de los gases
Constante de Boltzmann

sfmbolo y

equivalencia

e
X
I,

Ma

Valor

1.6021892 x 10”12 ¢
6.626176 X 1074 1wz~
6.02204 X 102> mo1”t
9.109534 X 10731 g
1.6726485 X107 27 xg
1.6749543 X 1027 kg
9.648456 X 10% ¢ wo1™t
8.31441 7 K mo1™t
1.380662 x 10723 y gt

1
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CAPITULO IX

LEYES DE PARADAY

II.01. Ona corriente de 2.3 A pasa por una solucién de Cucl2

durante 30 min. Calcular la cantidad de electrolito -

que ae descompone.

Rl pesc molecular del Gu012 es 133,846 g/m"l

El nimeroc de eguivalentes es

£ oq = le - 1}2},846 g /mol

# eq = 66,923

entonces,

= Mgl
™eutl; Ixtx —=F

7, g™ 243 & X 30 pif X 60 & X ss.gzamﬁgffg/
v 1 min 96484 2 ,

" = 2.87150
Colls 71504 g
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11,02, Una corriente eléctrica de 2000 A fluye a través de una

solucidén de Cu
24 horas?

SOLUCION:

P¥cu

f=24 X

rrcu-fxfx

Cua

Cu

Cu

2+

¢ Cudntos kg de Cu podrdn obtenerse en

= 63,54 g /mol

60 mif
1x

cr
z F

_63.54 g /el
2 X 96484 Lpor~ L

2000 & X 86400 4 X

56885.76 g

it

56.88576 kg
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II1.03 Si a travéds de una solucidn de CuSO4 ¥ electrodos de Cu
circula una corriente de 0.500 A durante 55 minutos. —
cCudnto Cu se deposita en el cdtodo ¥ cudnto desaparece
en el £nodo?

SOLUCION:
PM, = 63.54 &/mol
< 60 s
t =55 IQZ{Xm:_}?,OO 8
PH,
m oy =Jx tx -
_ 63.54 g/ms1
7 o= 0-500 A X 3300 # X 235 96484 L mp¥ *
m = 0.54318 g

Cu
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1X.04 Un coulombimetro de Ag este conectado en serie con una —
celda para electrélisis de agua. Se deposita 1 g de Ag —
en el céftodo del coulombimetro. ;Cudntos gramos de o, ¥
de Hz se desprenderdn durante la electrélisis?

SOLUCION:
PlAg = 107 .87 g/mol

ru
m - Ix fxiE

I Xt= 1{1%—@ 3§4_447C

107.87 &/moT

- —_2 glpal
>, 894447 x —% 96484 ¢ mpT "L

MH = 0.0092128 g
2 .

= 22 g/mol
70 = 894.4472'x 35 36464 £ mgx™ X

> 0,= 0.1459 g
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11,05 Se electroliza una solucidn de 4cido sulfdrico usando -
una corriente de 0,10 A durante tres horas, ; Cudntos -
3

cm” de hidrégeno y oxfgeno se rroducen a temperatura y

sresidn estdndar?

SOLUCION:
t=3)(x3ici’—°—f=108005

@=7%X4¢=0.1AX10800 s = 1080 €
el numero de equivalentes producidos ea:

1080 &

96484 eq—1-= 0.01119 eq

Como un equivalente de H2 pesa 1 g que equivale a 1/2
mol, y un eguivalente de oxigeno (02) pesa 8 g que e—
quivalen a 1/4 de mol, tendremos gue un equivalente de
(H2 + 02) equivale a 3/4 de mol, por lo tanto, el ni-

mero de moles producidos es:

mol

B33 X 0.01119 of = 8.3925 X 1073

mol

NI

¥y como el volumen se mide & condiciones estdndar, ten-~

dremoss:

8.3925 X 10> mef X 22400 f:—;i = 187.99 ml -
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11.06. En una electrélisis de una solucidm que contiene comple
jos cianurados de cobre (cuproso), niquel y zinc se ob-
tuvo un depésito de 0.175 gramos constituidos por 72.8%
en peso de Cus 4.3% de Ni y 22.9% de 2n. Suponiendo gue

no existe evolucién de HZ' ;Cuéntos coulombios pasaron

por la solucién?

SOLUCION:

72.8 % Cu en peso
Depdsito 0.175 g 4.3 4 Ni en peso

22,9 %€ Zn en peso

P, = 63.54 g/mol
PM.. = 58.69 g/mol
Pl = 65.37 &/mol

"o - 0.175 X 0.728 = 0.1274 g

Ty = 0.17% X 0,043 0.007525 g

Myn = 0.175 X 03229 = 0.0400 g

Teniendo en cuenta gques
Q= 7 x t

m:-:[x{'xm
z F
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Obvtenemeos:

Sustituyendo valoress

@ - 01274 £ X 2 X 96484C mox L

= c
cu = 63.54 &/mel = 386.90
1
_ 0.007525 & X 2 X 96484 C moX —
e 58.60 &/mpl = 24.74C
_ 0.0400 &£ X 2 X 96484 € mo¥”> :
‘QZn = 65.37 &/mel = 118,07 ¢

Por lo tanto,

Qmota1=z.9-

1
a

2 potay = 386.90 C+ 24.74C+ 118,07 C

L notan 529.71 C
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1IX1.07. En la calibracién de un amperimetro se conectan en S@m—

rie un coulombimetro de Ha ¥y otro de Ag en el circuito.

Después de pasar corriante, se recogieron 95.0 ml de H2
en una bureta de gas en una hore (I'= 19°C, p= T44 om
Hg). En el mismo tiempo se depositaron 0.845 g de Ag -

en el coulombimetro de Ag. Calcular la intensidad de -
corriente.

p= Ta4 maE X lsatm = 0,978 atm
T60 Mg

Vegs.0mx 22— 245 %1031
1000 w1

T= 19% + 273.15 X = 292.15 K

?V =nRT

wo 2V _ _0.978 a¥E X 95 X 2070Y

-3
= 3.92 X 10 3mo1
RT 0.081 st 4 X 292.15 X
mol}(
= 3.92 X 1070 po¥ X 2 g/mel

¥y
)
y

= T.84 X 10~ g

X
0

X ¢t x _FH
z F
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despejando ] tenemos

/san
f PM

/= 7.84 X 10~> & X 96484 Cm¥ X x2 _ 0.209 A
3600 s X 2 &/moTX

para la Ag, tenemos:

]=0.84 x 96484 C “1xa

= 0,202 A
3600 8 X 10'1.8,4{/!!3»‘f
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1X.08. Se puede depositar niquel sobre uns pieza metdlica en -

una celda electrolitica compueste de la siguiente mane-—
ras

Un cdtodo de Fe

Un dnodo de metal monel {Ni, Cu, Fe)

Bafio electrolitico de Niso4 v Ni(212 a pH=3

Para obtener un buen devésito la experiencia aconseja
J= 25 mA/cmz. 3Cudl serd el tiempo de electrdlisis pa-

re obtener un depdsito de 2 /* sobre la pieza sabiendo -

que su drea es de 4 cmz?

SOLUCIONs:

Pry = 8.9 g/ca’ M, = 58.7 g/mol

‘J = 25 mJ\/cm2

{

fi

25x1o“3A x4of=o.1a

"

- = & 4
mgy= Pyy XV = 8.9 X 4 p° X 22X 1077 cm

P

? Ni= 0.00712 g

T Xt 22X F
PM

zZ
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despejando a ¢ tenemos

{= mex‘Z
I x P

sustituyendo valores

4_ 0.00712 &/ X 96484 ¢ mo¥ "X 2
0.1 A X 58.7 &/noi

f=234 8

.7,  Lo 7= 234/}{1 min = 3.9 min
S o : 60/
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I1.09. Se conecta en serie un amperimetro y un coulombimetro -
de Cu en un circuito eléctrico a través del cual fluye
una corriente constante. El amperimetro indieca 0.55 A.
Si se depositan 0.635 g de Cu en una hora. ;Que error

porcentual esta involucrado en la lectura?

SOLUCION¢®
7ﬂc = ,[ X f X ‘L
el z X F

despejando a la intensidad tenemos:

. wCu Xz X F
]3________.
X PM
Cu

f:l)"x—ﬂii = 3600 s
1

J= 2635 K£X2X 6484 C
3600 8 X 63.5 g/mel

= 0.5268 A

Je = /i 0.55 A - 0.5268 a

Exrror % = = 0,04218
Iy 0.55 A
Error % = 4.218
donde [i = intensidmd de corriente que fluye a tra-

vés del circuito.

[{; = intensidad de corriente marcada en el an-

perimetro.




11.10. Los 140 litros de solucién obtenidos en una celda que —
operza durante una hora con una corriente de 1250 A con-
tiene 116.5 g de NaOH por litro. Determinar la eficien-

cia de corriente a la cual la celda estd operando.

SOLUCION:

La masa de NaOH gue tenemos ez de

m= 116.5 ",Et"' x 140 & = 16310 g

A

1)(x_}§9_°._§_=36008
1

s
i

P
7y = ]x,l.x{x-—u—“—?—o—%_-
z X

despejando a 1la eficiencia, tenemos:

‘f:'mx sz =16§105126484£3§
I'x? xpn 1250 X X 3600 g X 39.98 #/mef

\.%;—: 0. 8742



1X.11.,

~ 45 -~

Se emplea una corriente de 18 A para realizar un niguela
do en un bafio de dcido sulfiérico (H250

se depogita Ni y se desprende Hz’ con una eficiencia de

4). En el cdtodo

corriente ocon respecto a la formacidén de nigquel del 60%.

a) jCudntos gramos de Ni se depositan por hora en el ci
todo?

b) 3Cufl es el eepesor del niquelado si el cdtodo con——
siste en una hoja de metal cuadrada de 4.0 cm de lado -
expuesta por ambas caras?

¢) Que volumen de H2 a PTN se desprende por hora?

SOLUCION: 3
Fry = 8.9 &/cw”

P‘Ni = 58,7 g/mol

fa 1 px 28908 _ 3600 s
1

Le intensidad efectiva es: ( fgf)

J;f =ef x £

Jop =0.6 X 18 A = 10.8 4
ef
a) La masa del Ni es:

P
mo= T x fxoomi
N3 ef z XF
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sustituyendo wvalores:

wr . 10.8 A X 3600 # X 58.7 g/mef
Ni 2 X 96484 & mor“t

T 11.82 g

b) El espesor del niguelado es el siguiente:

v, =2ZBFi 11824 _ . 35 o

R 8.9 £/om>

drea expuesta: 2 X 4 cm X 4 cm = 32 cm?

espesor = -1—°3—28—i = 4.15 x 102 cm
32 _oﬁz

espesor = 0,415 mm

c)
Soe =188 X 0.4 = 7.2 &
My
Ha ef sz
» ~ 7.2 XX 3600 £ X 2 g/mol
H, 2 X 96484 £ mpxt
g = 0.2642 g
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el ndmerc de moles eas

- D.2642 & _

n = Z)Q/mol = 0.1321 mol

PV =nRT

despejando el volumen, tenemos:

0.081 gafi 1 :
v o n AT _0.2321 wel x melk X 273.15K

» 1 g

V=2.,921
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I1.12. BDurante la realizacidn de un niquelado en un bafio de —

H2504 circulan 15 A durante una hora. En el cdtodo, cu-
ya forma es la de una esfera de metal de r = 1.5 cm, se
desprende H2 Y se deposita Ni, siendo la eficiencia fa-

radaica de la deposicién de Ni de 60%. ,Cufl es el espe
sor del niguelado?

SOLUCION:
= 3 =
PNi = 8.9 g/cm P“Ni = 58.7 g/mol

¢

1 x 3800 8 _ 3600 &
14 :

1a intensidad efectiva es: ( jef)

J,o=efx / =0.60 x15 4 =94

M:jx{x—""-"'
o z X F

58.7 g/mei
». = 94X 3600 o x 28T &/mGL
n 2 X 96484 2 mpT~ T

Ni

- a.8 3
™ s = 9.697 & £ys" 85 &lem

Vag = 9697 & _3.0895 om3
8.6 &/cm’
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el volumen de la esfera es:

Y considerando un esvesor peguefio:
4
V = 3 ” raor

despejando el espesor AT, tenemos:

v
Ar = Nia
4% r
1.0895 cm>
r = = 0.0385 cm

4 X 7X (1.5 em)?




II.13.

n [no de electrones ]
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Un alambre metdlico transporta una corriente de 1 A,
¢ Cudntos electrones pasan por un punto del alambre -—
en un segundo?

SOLUCION:

La densidad de corriente esta dada por:

J= 7 vE

Y la corriente se relaciona con J' en la forma
/=JjA

donde » es la densidad electrdénica (_mimero de electro-
nes por unidad de volumen), # es la velocidad de cada
electrén y € es su carga. Combinando estas dos ecuacig
nes obtenemos que:s

[= 7lueA

Si analizamos el factor »0A » Vvemos ocue es igual al -
mimero de electrones cue atraviesan A en un segundo, es

decir,

x v x4 en?
s s

=N[n° de electrones
3 -

Ccm’

por lo tanto

I =Ne
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Despe jando N obtenemos gque

1 / 8
1.6021892 X 10—19 C /electrones

= 6.24 X ].0-18 electrones/s
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CAPITULO IIX

PENOMENOS DE TRANSPORTE IONICO

IXI.0l. Una solucidén 0.01 M de KC1l tiene una conductancia espe-
cffica de 0.0014088 R lcm™}. Una celda electrolftica
llenada con esta solucién tiene una resistencia de ——
4.2156 2.

a) iCudnto vale la constante de la celda?

b) La misma celda, llena con HCL, tiene una resisten—
cia de 1.03268, ;Cud)l es la conductancia especifica -
de la solucidn 'de HC1?

SOLUCION
a) K=*# &
dondet £ = conductancia especifica

%, = constante de la celda

# = conductancia medida = —I:-;'—

despejando a la constante de la celda
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Sustituyendo valores, tenemoss

4= 0.,0014088 A tem IX 4.2156 9 = 5.94 X 1075 em”
e
b) - *Eel T Tw
X _5.94 X 1073 opt
HEl = T 1.0396 &
x = 5.75 X 1073 &% emt

HCY
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II1.02. A una temperatura de 25°C una celda de conductividad —
con una solucidén de cloruro de votasio 0,01 N, tiene ~-
una resistencia de 1748.56 £ . En la misma celda de con
ductividad uns solucién 0.001 M de nitrato de plata tie
ne una resistencia de 1.88974 X 10%0 . calcular 1a cong

tante de la celde y determinar la conductancia especifi

ca de una solucién 0.001 M de nitrato de plata si la —--
conductancia especifica de una solucidén de cloruro de -~

potasio 0.01 N a la temperatura anterior es 1.41145

x 1073 g tem™t.

SOLUCION:

La conductancia especifica de la solucidén es inversamen

te proporcional a la resistencia

k= Ko

R

donde % es la constante de la celda. Sustituyendo valo
res, tenembs:

Ae= 1.41145 X 107> g Yem 1 x 1748.56

fe= 2,468 cmo ¥




Para una solucidén 0.001 M de nitrato de plate,
2.468 cm ©

R = 4
1.88974 X 10 &

X=1.306 x 10-% o tem

NOTA: EYl valor de la constante de la celda depende de -
la ferne , tamafio y distancia de loas electrodos; para -
un conductor de seccidén tranaversal constante esta dada
por la distancia entre los electrodos, ! ¥ la superfi-
cie de los electrodos A.
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' III,03. Una disolucidén acuosa de LiX 0.100 molar tienes25°C una

conductancia especifice igual a 0.00900 alem™t, 1a con

ductividad idnica del idn Li* es 38.66 f - cmZeq t.

a) Calcdlese la conductividad equivalente de le disolu-~
cién.

b) Calcdlese la conductividad idnica del idn X tan a—-

proximadamente como se pueda a partir de la informacidn

disponible.
SOLUCIONs

Partimos de la ecuacidén de conductividad equivalente

1000 #
A= =

Dondes /A= conductividad equivalente
£ = conductancia especifica

€ = concentracidén en eq/c:m3

A 1000_(0.00900 o tem™l)

0.100 eq em™3
= 90.00 n—lcmzeq'l
: o °
b) A-',\Li +Ax— ;\x—— A - AL1+
1cm2eq-1 -~ 39.5 .n.-lcmaeq—l

x.—_ go0.
0.00 st
1 2

kx_= 50.5 & cm eq-l
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IT1.04, Una celda de conductividad tiene una resistencia de
468 £l cuando contiene una solucién de HC1l 0,001 M, una
resistencia de 1580 &t cuando contiene una solucién de
NaCl 0.001 M y una de 1650 &t cuzndo contiene una solu-
cidn de NaN03 0.001 M. ILa conductividad eqdivalente de

NaN03 es 121 .n-lcnzeq_l. Despreciando la dependencia

de los valores de A con la concentracidénm, calcular:

a) La conductancia especifica de NaN03 0.001 M,

b) la constante de la celda,

c) la resistencia de la celda cusndo contiene una solu

cidn 0.001 M de HNO_, y la conductividad equivalente de

3
HNO. «
3
SOLUCION:
A= 2000 % &= Ae
¢ 1000
. 02 21 & em eg- X O. eq cm
ay _ Anavg.e 1 temZeq™t x 0.002 m ™3
NaNo, 1000 1000.
#=1.21 x 207% o tem™t
b) A=+4 R =12.21 x 107% o lem™t x 16508 = 0.2 em~ T
e) A= 1020/: _ 1000 A

e R
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. -1
A = 2000 X 0.2 cm

-1 2 -
= 428 s em eq
HCY 5 001 2% x s68n
cm3

1000 X 0.2 cm T

0,001 29—3- X 15808
cm

-1_2 =1
NaC1 = 127 o ~cm eq

Auno. = Ducy * Aravo, - DMraca

3 3
Ao = 428 s tem®eq”t + 121 atemZeq”t - 127 o temeqt
3
Ao = 422.00 o YenZeq™t
3
-1 2. =1 -3
KHNOB = 422,00 % cm eqg X 0.001 eqg om =~ _ 4.22 .n-lcm_l
1000
R = fo T
« 4,212 x 107 % Ten™

£
]

473 s
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IIX,05,., Las conductividades equivalentes a dilucidn infinita -
sSon para:

Benzoato de sodio 82.4 &_lcmzeq"l
Cloruro de sodio 2126.5 o Yom? eq-l
Acido clorxrhidrico 426.2 \s),_']'c:xnzeqm]L ’

Calcular A° para el dcido benzdico.

SOLUCION:
o \d (]
N g. = I\ Hscr Axaca
CgHs~8-0m CgHy-E-0-Ne
N =(B2.4 + 426.2 - 126.5) QO tomeq™t
N o _ -1 2 -1
c‘n,-a-on 382.1 o emeq
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IXIX,06, Demostrar que en el puente de Wheatstone equilibrado se
- verifica ques

i W W
R2 R4

SOLUCIONS vy =7, By Vy= I 3 By
\r2=12n2 v4.—.-14114
1181_1333 12R2=I4R4
I1 % I3 By
1, R, I, »,
11 Iz
R, R
= .3
13»— Ia R. R
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111,07, Averiguar a que temperatura la conductividad equivalente
del NaCl es igual a la del KBr a 15°C.

Datoss
AL =122.8 2 temZeq™r  (15%%)
0oy = 126.4 ST emPeq™t (25%C)
A% oy = 109.0 2 emZeq™t (18°C)
SOLUCION:

Graficando A° contra T , (Fig.III.O1)
obtenemos que a 23.6°C la conductividad equivalente del

NaCl es igual a la conductividad equivalente del KBr a

.0
15°¢c. N |
Pig. IXI.OL,
120 |
110 T
0 15 20 25 T
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IITI.08. Estudiando la dependencia de la conductancia especifi-
ca de bromato de potusio con la concentracidén a tempe~

. retura de 2500, H. J. Jonmes obtuvo los siguientes valog

resi
concentracién XX 103
(eq/1)X 10° (8 ren™)
93.616 10.067
61.555 6.813
48,959 S5« 496
11.069 1.332
3.7242 0.4614
3.2819 0.4076
1.9640 0.2462
0.8370 0.1061
0.5443 0.0693

Calcular la conductividad equivelente del bromato de =
potasio & dilucién infinita,

SOLUCIONs

La conductividad equivelente y la conductancia especi-

fica estan relacionadas de acuerdo as

1000 _#
A==

donde A es la conductividad equivalente y ¢ la concen~
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tracidén de la solucidn en egq om 3

Los valores de las conductividades equivalentes, -

calculadas de la ecuacidn anterior sons

concentracidén A
(eq cm—3) (eElcmzsL'l)
93.616 107.53
61.555 110.68
48.959 112.26
11.059 120.34
3.7242 123.90
3.2819 124.18
1.9640 125.36
0.8370 126.76
0.5443 127.32

Para determinar la conductividad equivalente a dilucidn
infinita Af, las conﬂuctividades equivalentes deben —
ser trazadas contra la concentracidn y. extrapolada g -——
concentracidn cero. La dependencia de la conductividad
equivalente sobre la concentracidn se muestra en la gra
fica III.02. El valor de la extrapolacidn de A° es

129.0 - Q,_lcmzeq -1.




‘s.fcmn.'n.—v
130

70

—
80

90




1I11.09. La conductividad equivalente (A) del clorato de plata
en una serie de disoluciones de concentraciones ¢ (eq ]-.5
se indican a continuacidn [ Jones, J. am- Chem. Soc. 69,
2066 (19571 .

¢ A
0.0010256 123,43
0.0013694 122.94
0,0029782 121,14
0.0032500 120.95

Calculese Ao para dicho compuesto.

SOLUCION:

Las conductividades equivalentes deben ser trazades con-
/2

tra €' 7 y para ohwtener Ao extrapolamos a concentm
cidn cero., Los resultados se muestran en la grifica ——-
IIX.03.
e’ A
0.032 123.43
0,037 122,94
0.054 . 121.14

0.057 120.95
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. - * -
“—cni-c’l A = 126.65 dlcmqu

126
125

124

123

122

121 |

120 4+

y Yo
0 0.0 0.02 0.03 Q.04 0.05 0,06 €
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111.10 A »artir de los valores que se indican a continuacidn
de 1l conductividad eguivalente del »erclorato de cad—
mio en disoluciones acuosas diluidas a 25°C [Matheson
J. Phys. Chem., 66, 439 (1962)] , dfganse que conclusig
nes pueden deducirse sobre la extensidén de la disocia-

cidn de la sal disuelta en las condiciones indicadas.

concentracidn A
(ea-g 17Y) (0" tem®ea™)
v.1 92.64
0.08 94.21
0.06 96.22
0.04 98.93
0.02 103.30
0.01 107.15
0.005 110.45
0.001 115.74

SOLUCION:

La clura curvaetura resultuante a bujas concentracio-
nes al representar graficamente A en funcidn de 61/2
demuestra ocue la disociacidn es incompleta. (Ver la =
gréifica I11.04).
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e'* A

0.31 92.64

0.28 94,21

0.24 96.22

0.20 98.93

0.14 103.30

0.10° 107.15

0.07 110.45

0.03 115.74
) ‘n’,'an'é{‘

A
125}
120
115}
110}
1054
1004
95+
) 5T 6720 TR
(eg-prf
Fig. III.O04.
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IIXI.1ll, La conductividad de una solucién se expresa por:

K= (1/1000)7 ciki

donde ti es la concentracidén (equivalentes/litxo) del

idny A es la conductividad equivalente; la sumatoria
incluye todos los iones de la solucidén. Calcule la frac
cién de corriente transportada por cada ién, ndmero de
transporte, en una solucién 0.1 M de N32504 ¥y 0.01 M de
B850, (valores de A en el Apéndice I).

SOLUCIONs

Para determinar la concentracién de cada ién presente —
‘en la solucién en equivalentes/litro y asi poder apli-

car la ecuacidn del enunciado tenembs:

Para c“a+ » Un equivalente de Na* es igual a 1/2 mol -

de Na,S0, , como la solucién es 0.1 M habrd 0.05 eg/1 .

Para -¢‘“+ s un equivalente de a* es igual a 1/2 mol de
H,S0,, como la solucidn es 0,01 molar habrd 0,005 eqg/I .

Para 30: y Un equivalente de SO4 es igual a 1/2 mol de

sto4 ¥ 1/2 mol de Nazso4, como l1la primera solucidn es

0.0) molar y le segunda es 0.1 molar, habrd (0,05 +
0.00%) eq/1 .
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Por lo tanto, tomandé los datos de conductividad idnica

equivalente, tenemos:

Ze A, = 0.05 (50.11) + 0.005 (349.8) + 0.055 (80)
= 8.6545

¥ los mimeros de transporte para ceda ién son:

£ 0.0 0.11

-+ = = 0.289
Na 8.6545 -
f v = 0.00 49,8 = 0.203
- 8.6545
¢ . 0:055 (80)  _ . o8

4 8.6545
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- IIX.12, Con los datos del Apendice I, calcule los mimeros de
transporte del ién cloruro en cada una de las siguien-
tes soluciones infinitamente diluidas: HCl, NaCl, KC1l,

NH,Cl, CaCl,.

4 2

. SOLUCION:
Los mimeros de transporte se definen como:

. ¢ S £ = ——RAr

+ As + A- - AL+ A~

utilizando los valores de las conductividades equiva-

lentes idnicas, tendremost

en HCL o = 7635 = 0.179

) 76.35 + 349.8

en NaCl ' tél- = ———lging————- = 0.6037
76.3% + 50.11

en EC1 foqm = — 3535 _ o.509s

: 76.35 + T73.52

en NH,C1 f- = 16.35 = 0.5098
76.35 + 73.4

en CaCl, fg- = —18:35 _ _ _ o 562

T76.35 + 59.5
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II1.13. Se efectud un experimento a 25°C sobre el lfmite de se-
paracién movil, con una disolucién 0.100 M de KC1l en 1la
parte inferior y (inicialmente) una disolucidn 0.0700 M
;dve NaCl en la parte superior. Los indices de'transporte
del K y Na' en estas disoluciones son 0.490 y 0.388, -
reasvectivamente, El 1lfmite de separacidén se movidé hacia
arriba. El drea de la seccidn transversal del tubo era
0.100 cma. La cantidad de electricidad que paso’ fue de
96.5 C.

a) i;Cudnto se movid el lf{mite de separacidén?
B) 3 Cudl fue la concentracién del NaCl en ls parte in-
mediatamente suverior al limite de separacidén mientras

estuvo circulando la corriente?

SOLUCIONs

Sea ¢ = concentracidén en eq cm™3

Cxt = 1.00 X ’.1.0-'4 eq/cm3

f g+ = 0,490 fNa+ = 0.388

2 . 96.5_¢

£ 96484 € farada.y_l

f = 1,00 X 10-3 faradays
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c?AF
ey
I N -
v.’a. =7

te g/
volumen barrido por el lf{mite = ' @/F - LNa /

[ K-o- ‘Na’

_0.490 X 1.00 X 1073 faraday

1.00 X 10”4 eq cm™3
= 4.90 om®
4.90 cm3
distancia recorrida = = = 49.0 cm
0.100 cm
" watos 3 -3 v
Na'@/F _ 0.388 X 1.00 X 107° farada - 4900m
cNa+ cNa*
_ =5 -3
C“a+ = T.91 X 10 eq cm

€ 4+ =7.91 %102

Na mol/1
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I11.14, Un experimento de frontera mdvil se realiza con Lici,
0,01 mlaf; en un tubo con un drea transversal de —-
0.125 cmz, la frontera se desplaza T.3 cm en 1490 ~-

Begundos empleando una corriente de 1.80 X 10~ A. —
Calcule f_._.

SOLUCION:
El mimero de transferencia en un experimento de fron

tera mdvil estd dado por la siguiente ecuacién:

donde la concentraciém € se expresa en equivalentes
por cm3. por 1o tanto, como 0.0l moles de LiCl equiva

len a un equivalente de Li' y 0,01 eq/l1 = 10_5eq/cm3
tendremos ques

£, = 1077 gf_ (7.3 o)(0.125 of) 96484 € o”
(1.8x107%) (1490s)

f+ = 0,328
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I1I.15.Una disolucidn del electrolito fuerte AB fue electro-

lizada en un aparato de Hittorf con una corriente de

0.100 A durante 9650 segundos. Las reacciones electfé

¢icas fueron:

AY v e —a

A— At v

La disolucidn era inicialmente 0.100 molal en AB ———
{0.100 moles de AB por kg de H20). Después de efec—
tuada la electrdlisis, se comprobd gue la disolucidn

del compartimiento anédico contenia 100 g de HO ¥y -

2
0.0165 moles de AB, Calcilese el nimero de transpor-

te del ién AY en esta disolucidn.

SCI.UCION:

0.100 A X 9650 s L= 0.0100 faradays
96484 ¢ faraday

0.100 moles de AB X 100 g Hz0

1000 M@

= 0,0100 moles de AB

En el compartimiento anddico moles de AY
Iniciales 0.0100
Producidos 0.0100

0.,0200
Pinales _0.0165

Disminucidén 0.0035

f+ = 0.0035/0,0100 = 0.35
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IIX.16,.Durante la determinacidn del nimerc de transporte de
los iones clorurs ¥ bario, 1la soluciéh de cloruro de
bario fue electrolizada a diferentes concentraciones
entre un énodo de nlrta, el cudl estaba cubierto con
una capa de cloruro de plata. La cantidad de electri

cidad pasada fue medida con an coulombimetro de pla-—

ta, Los valorea obtenidos se dmn » continuacidn:
Concentracidn Cantidad de Digninueidn | Incremento en
de BaCla Ag deposita BaCl, en sl |BaCl,_ en el
da en el -~ coapArtimieni compartimien—
coulombinetro to anddieco to ceatddico.
() (g) (g)
0.49870 1.6704 0.6126 J.6105
0.24745 2.6585 1.0219 1.02%9
0.1008% 2.0971 0.8428 0.8433
0.05079 0.9223 0.2786 0.378%
©0.02395 0.4487 0.1871 0.1.867
0.01000 0.2010 0.0849 0.08%0

Calcular el ndmero de transporte del idn bario para ~
1las diferentes concentraciones y determiner el valor

del ndmpro de transnorte de los iones Ba y 1o x REEP™Y dai
" lueidn infinita.

- SOLUCYON:
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El nimero de transporte puede ser determinado por el
cambio en 1la concentracidn en los compartimientos al
rededor de los electrodos durante la

electrdlisis.
Pueden existir dos casos:
A 7 = No. g _eq perdidos por el compartimiento anddim (1a)
+

No. de faradays pasados

4 = No. £ eq perdidos por el compartimiento catédico Gb)

-

No. de farsdays pasados

y

B) £ = N¥o. g eg ganadgs por el compartimiento catddico (zsa)
*+ No. de faradays pasados

=R Ee o8 _por el compartimiento anddice (z b)
- No. de faradays pasados

Tenemos que en la concentraciém del cloruro de baric
de 0.4987 moles 1-1, el mimero de gramos equivalentes

de concentracién ganados por el compartimiento catéd;
co {Anc) es

_ 0.8105 X 2 _
Ane = =G8.a7 — 0-005863

El mimerc de gramos equivelentes perdidos por el com
partimiento anddico (A 7na) serd:



0.6126 X 2

ANsa = 508, 27 = 0,005883

el nimero de faradays pasados es

1.6704

e = 357.88 = 0+015484
de 1la ecuacidn (2a)
/= §o022083 = 0.3786
de la ecuacidn (1a)
. 0.005883 _

+= 0.015484 = 0-3799

el valor medio es 7+ = 0.3792

Los valores de 7+ son calculados analogamente pars 1o
das las concentraciones. Los resultados son dedos en -

la tabla I.

: La determinacién del valor del nimero de transporte —
del catidn a dilucidn infinita se obtiene de la grifi
eca de Z+ vs concentracidn. Por extrapolacidn a con—-—

centracidn cero obtenemos:

( #+)o = 0.442

¥y porlo tanto ( F#-=)o =1 - 0,422 = 2,558
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TABLATI

Conc. T

Cambio en la Cambio en la Valor
mol 1-1 conc, en el conc. en el medio

compartimien- compartimien-—

to catddico to _andéddico
0.44Y870 V.3786 0.3799 0.3792
0.24745 0.3996 0.34981 v.3988
0.1008% 0.4165 0.4163 G.4164
0,05079 0,4249 0.4251 0.4250
0,02395 0.4310 0.4320 0.4315
0.01000 V.4379 0.a377 0.4378

NOTA.- Teoricamente, el cloruro de bario perdide del
compartamiento anddico deberfa ser igual al cLoruro —
de bario gaznado por el cumpartimiento catédico. Las -
desviaciones en los valores medidos son debidos a ———
inexactitudes del método analiticou.

La concentracién del electrolito durante la eleg
trolisis no varia unicamente con el movimiento de los
iones sino tuambién con un aumento debido a los iones
hidratados y transferidus or @gua de un electrodo a
obro. Si esto se toma en consideracidn ea los calculos
obtenemos los ndmeros de traﬂsporte correctos. Los va
lores calculcdos nor el camino descrito son llamadous
nimeros de itransvorte Hittorf. La difusidn debida a -

los grudientes de concentracidén producidos, ¥y la ——-



- 80 -~

conveccién efectumda por la tranmsferencia de agua por
los iones,‘ en experimentos cortos no tienen gque ser =
tomados en consideracidn.

Cuando se determina el valor del ndmero de trans—
porte a dilucidn infinita es mejor obtener el valor de
la pendiente graficando el nimero de transporte contra
la rafiz cuadrada de la concentracidn,

Pig. III1.05,




IIY.17.Calculzr la fraccidn de corriente transportada por ca
da idn en uns solucidn 0.1 M de NHZSO + 0.01 K H2804

4
SOLUCION:
Datost Ro + = 50.11 2% = 349.8 42 2- 2 80.0
“ Na AH 504 *
' Rercciones gue se llevan a cabos
+ =
H2304 == 2 H + 504
0.01 M 0.02M 0,01 M
+ =
Na2504 === 2 Na + 504
0.1 M 0.2 M O.1 M
Tomando .en cuenta qﬁe:
9
£+ = —AF fo = —A= ,«=3ci‘
A * A Ap YA TAL €5
‘y sustituyendo los valores, tenemos:
£+ = 50.11 X 0,2
Nae® = (349.8 X 0.02)+(30 X 0.01)+(80 X 0.1)+(50.11X 0.2)
Fyat = 0.388 Jo  38,.8%
fyt = 0,270 s 27.0%

£ .= = 0,340 < 34.0%
: 4 .
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XII11.18.Un eparato de Hittorf contenia una disolucidn acuosa
de AgX éon 1.500 g de Agd por 10L.50 g de disolucidn.
Se hizo eircular corriente comtinua por la disolucidn
hasta que se denositaron en el cdtodo 1.0787 g de Ag.
Desvpués de interruanir la corriente se retird la diso
lucidn del esvacio catddico, nue vesa 100.5 g ¥ con—-
tenfa 0.500 g de AgX. 2l neso molecular del AgX es —-~
150.0 g mol . Calcilese el ndmero de transporte del
Ag* en la disolucidn de agX.

SOLUCION:

1.0787 g Ag -
307.67 & A Faraday-l = 0,.01000 faxadays

En el compartimiento catédico (asocizdos con 100 g de
HZO)

Inicialmente 1.500 g agX

Finalmente 0.500 g AgX
1,000 g AgX

22900 £ Agk = 0.00667 moles de AgX
150 g mol

0,00667 moles de X emigraron

0.01000 = 0-667




IIT1.19.

La celda de Hittorf ilustrada en la figura tiene elec
trodos de Cu A y A* y tres compartimientos llenos con
una solucidn de CuSO4 0.1 M; Z+ es 0.4 para Cu2+ en
Cuso4;
izcuierda como #nodo.

Desrués de pasar una cierta cantidad de electrici

la celda en operacidn, tiene al electrodo de la

dad, la celda es desmontada de tal manera que pueden -
ser pesados separadamente cada electrodo y cada com——
partimiento (con su solucidn). Para las siguientes ——
combinaciones deberfa ser observada una ganancia, una

pérdida 0 ningun cambic en el peso de la celda:

(a) A+ A* + B+ C+D (b) B+ ¢C

(c) B+ D ’ (d) B + a*

SOLUCION:

Anodo As % Cu2+ + £ — % Cu , perdida de

peso correspondiente a un ecuiva

lente de Cu,
o

2+, gana.f— 804

Solucidn anddica B Perdida Z+ Cu

Neto, incluyendo Cu2+

de la reaccidn anddica: gana 7 - equivalentes de Cus%

SOLUCION CENTRAL No hay cambio

2-

Solucién Catddica D: gana 7+ Cu2+’ pierde f_.so4



La celda de Hittorf ilustrada en la figura tiene eleg

trodos de Cu A y A' ¥y tres compartimientos llenos con
una solucidn de Cuso, 0.1 M; ¥+ es 0.4 para cu®* en
Cu504; la celda en operacidn, tiene al electrodo de 1la
izaouierda como #nodo.

Desnuds de paser una cierta cantidad -de electrici
dad, la celds es desmontada de tal manera gue pueden —~
ser pesados separadamente cada electrodo y cada come—e
partimiento (con su solucidén). Para les siguientes -—
combinaciones deberfia ser observada una ganancia, una

perdida o ningun cambio en el peso de la celda:

(a) A+ A' + B+ C+D (b) B+ C

{¢) B+D ‘ (a) B + A

SOLUCYIONs:

Anodo Az ‘% cu® so— % Cu , perdidea de

peso correspondiente a un ecguiva
lente de Cu.

Solucidn anddica B3 Perdida Z+ Cu2+, gana 7' — s02

2+ 4
Neto,incluyendo Cu
de la reaccidn anddica: gana £ — equivalentes de CuSO4
SOLUCION CENTRAL No hay cambio

2-

Solucién Catddica D: gana I+ Cua‘*' a

pierde 7_ s0
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Meto, incluyendo la pérdida

24

de Zu”’ del cftodo: pierde £~ equivalentes de

CuSO4.

cftodo A': gana el peso correspondiente

a un equivalente de Cu.

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

(v) Ganancia de peso de f- eguivalentes de CusS0,.

(c) La rezccidn neta, se anula; no hay cambio.

(d) Genancia de veso de £ ecu_ivalentes de CuSO4 ¥ un
ecuivalente de Cu.



IIT.20, Unae disolucidn ac.:osa de KAFe(CN)s, inicinlmente ————

1.000 m (molal) fue electrolizada a 25°C en un aparato

de itittorf con electrodos de Pt haste aue hubieron pa-—

sado 7,010 faradays. La unica reaccidn anddica fue:

Fe(cr:)g"--—-—» Fe(cﬂ)g‘ + e

Después de la electrdiisis la disolucidn del comnarti-
miento anddico contenia 100 g de H
vecto al total de Fe.

{”) ;Cudntos

50 ¥ ere 1.015 m reg

enuivzlentes hay en un mol de Fe(CN)g_ (1)
desde el nunto de vista de la conductancia y (ii)
desde el puntso de vista de la reaccidn en el elec~
trodo?

(h) ;Cudntas 4~

moles de Fe(CN)

? reaccionan en el dnodo.
{c) zCudntos moles de Pe(CN),.

entraron o salieron (e

vecificuese)del compartimiento =nddice?

{8) Celclilese el ndmnero de transvorte del idn Fe(CN)g-
en KAFe(CN)s. .

(e) Cmlcdlese 1a conductancia idnica del Fe(CN)6~ 2 -
dilucidn infinite y o 25°C sabiendo oue el valor —
corresvondiente al idn K es 73'5281—lcm2eq-1. Pun
tualicese nue avroximaciones se han efectuado para
este cdlculo,

SOLUCION:

(a) Desde el vsunto de vista de la conductancia 4.
Desde

el punto de viata de la reaccidn del electrd
do 1.



{b) Debvido a la cantidad de faradays oue pasaron reac-
cionan 0.0L0 moles en el énodo.

(e)

(L.015 - 1.000) moles de Fe
100 g HZ0 X 1066 €. P = 0.0015 mo-

les que en

tran

La reaccidn anddica no tiene efecto sobre el total

de Fe.
(a) ¢ = 4 ea mo1~t X 0.0015 moles - 0.60
- 0.010 eg = 0.
(e) .o _.o0 _£=_ _ -1 2 -1 0.60
CRZT A = T3.53 9 Temtea T X GRS
=110 g YemZeq™t

Se ha sucuesto cue los indices de transporte y,
por lo tanto, la relacién de las conductancias -
equivalentes eran las mismas a dilucidn infinita

gue en disolucién 1 m.
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I¥X¥.21.Una celda de transferencia como la que sSe muestra en
la figura esta llena con una solucidn de AgNO3 O.2 m
¥ tiene un dnodo de Cu y un cdtodo de Ag. Después de
pasar una corriente, el comnartimiento del dnodo es
analizado y contiene 0,03 moles de nitrato de cobre
¥y el compartimiento catédico pierde 0.04 moles de ni
trato de plsta. Escribir la reaccidn del electrodo y
la ganancia y pérdida de trensferencia por cada com~

partimiento y calcular el mimero de transporte del -
ién nitrato.

SOLUCION:

Reaccidn anddicas %Cum' o < }2- Cu

Solucidn anddica: pierde 7+ de Ag+
gana £ - de NOS

Reaccidn catddica: rgtre —s A

Solucidn catddicas gana £+ ag'
pierde # - NOS

compartimiento ca-

tddice neto: pierde ¢ NOTJ

3




La presencia de 0.03 moles o 0.06 equivalentes de GCu
en e}l compartimiento anddico sigmifica que 0,06 fara
days estuvieron involucrados. El nimero de transpor-

te del idn nitreto es entonces;

£ _ = 0.04 moles AgNO3 _ 0.66

No3 - 0.06 faradays  °
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CAPITULO IV

FPENOMENGS DE OXIDO~REDUCCION

En la literatura electrogufimica se han adoptado dig
tintos acuerdes sobre el signe de los potenciales de electxro
do, la direccidn en que deben escribirse las semirreacciones
¥y la forma de expresar la ecuacidn de Nernst. Segdin uno de -
egtos criterios, las semirreacciones deben escribirse en la
dirececién en gque tiene lugar la reduceidn y el signo del po-~
tencial normal de electrodo, £ es invarisble y corresponde =
la ec=rga electrostdtica del metal. Por ejemplo,

2n"" + 2¢ =32n E® = -0.7628 V

Segdn otro criteric, el signo del potencial es va-~
riable y devende de la direccidn en oue

se escriba la semi -~
reaceidn., Por ejemolo,

Zn'" + 2e == an % = ~0.7628 (IV-1)
Zzn = zn't + 2e E5 = +0.7628 Vv (IV-2)
EO

se llama en este caso '“potencial normal de reduccidn" en
la ecuacidn (IV-l) y "votencisl normal de oxidacidn" en la -~



ecuncién (IV—Z);'este convenio se ha utilizado mucho, espe -
cialmente en los Estados Unidos, por gran ndmero de cuimicos
fiaicos y de ogufmicos analfiticos. Segin el convenio utiliza-
do, el signo del segundo término de la ecuacidn de Nernst es

positivo & negativo.

En un esfuerzo para llegar a un acuerdo constante
respecto a los potenciales de electrodos, la Unidn Interna——
cional de Gufmica Pura y Aplicada (IUPAC) adoptd un informe
de la Comisidn de Electroquimica y de la Comisidn de Simbo--
los de Terminologfia Pisicoquimica, titulado "Acuerdo relati-
vo a los signos de las fuerzas electromotrices y potenciales
de electrodo™. Los principales aspectos del informe de 1la —-—
IUPAC se resumen a continuacidn.

Una celda galvédnica (voltaica) debe representarse
mediante un diagrama; por ejemplo,
ta en la figura IV-1l se indica asi:

la celda que Se revresen=

anZn++“ cutticu

en gue el signo | indica una seperacidén de fases y el signo

Il un nuente salino. La fem de la celdse es iguel en magnitud

¥ signo al potencial eldéctrico del conductor metdlico de la

derecha cuando el de un conductor metdlico similar a la iz——

quierda se toma como cero estando la celda en circuito abier

to. Semin la formulacidn anterior de la celda, la reaccidn -
de 1le celda

Zn + Cu++ = Zn++ + Cu
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es eapontdnea de izquierds & derecha cuando se cierra el cixr

cuito y la fem es nositiva.

Pig. IV-1

‘ Si la celda se formuls an direceidn inversa, em de
cir,

Cul0u7+||2n++l2n

la ecumcidn corresvondiente es

-+
Cu + an' == Cu++ + Zn

La reacceidn de la celda es espontdnea de derecha a izquierds
¥y la fem es negativa. En cualquier caso,

la reaccidn consise
te en la reduccién del cu'’ por el Zn.

Ya fem de una semicelda, vor e jemplo, Zn*+; Zn, es

la fem de una celda formada por el electrodo normal de hidré

geno situado a la izquierda y la semicelda que se considera
a la dexechs; asi,



P | H, (1 atm) {a*(e=1)ll 2% l2n

vara la cue la reaccidén en la celda es

Hz + an+ — 2 H+ + Zn

Segdn el criterio anterior, esta reaccidén tiene 1lu
gar de derecha & izgquierda y la fem de la celda es negativa,
y si Zn** ¥ Zn presentan actividad unitaria, la fem es - -
-0,7628 V; este valor, con su signo, es el potencial normal
de la semicelda Zn*+, Zn.

Ia semicelda representada por 2n, Zn++ implica la
existencia de una celda cuyo electrodo de la dereche es el
'electrodo normal de hidrdgeno y la fem es +0.7628 V,

pero
esta fuerza electromotriz no representa el potencial del w-
electrodo, sino la fem de la semicelda. La IUPAC respeta,
>puee, 1le existencia de signos contrarios para la fem y la ——
posibilidad de que la semirreaccidn se verifique en dos di--—
recciones, vero reserva la denominacidn de potencial para -
‘1a fem de la reaccidn de la semiceldz escrita en la direccidn
de la reduccidn, entendiéndose que la semicelda en cuetidn
contiene el electrodo de la derecha de una celda cuyo elec——
trodo de la izguierda es el electrodo normal de hidrdgeno.
En este trabvajo se-utilizarékel convenio de Estocolmo (IUPAC)
mediante la s@vlicacidn de las "reglas" siguientes.

1. Todos los potenciamles de semicelda se referirdn al elec

trodo normal de hidrégeno, al cue se &signa arbitrariamente



-un potencial cero a cualoguier temperatura; en este punto to-
dos los criterios estdn de amcuerdo.
2. Las ecuaciones de las reacciones de semicelda deben es

cribirse en la forma general

O0x + n =—* Red

en nue Ox y Red representan, resvectivamente, las especies —
oxidada y reducida del sistema tue se considere.

3. El votencial de semicelda es positivo si la forma redu
cida del sistema es un reductor mfs fuerte que el hidrdégeno.

4. La fem de una celda estd relacionsda con su representa
cidn y con los correspondientes votenciales de semicelda y,
teniendo en cuenta la direccidn de la reaccidén espontdnea —-—
aque tiene lugar en la celda, puede obtenerse algunas conclu-
siones., Estas deducciones exigen también la adopcidn de re——
flas eswecificadas:

a) La celda debe representarse mediante un diagrama, Por
ejemnlo, suponiendo & los iones en estado patrén (actividad
unitaria), la celda representada en la figura IV-1l debe re--—

vresentarse por el disgrama

zn |zn*t (M) llcut* (i) {cu

b) La ecuacidn idn-electrdn que tiene lugar en la semicel
da de la derecha debe escribirse en primer lugar, en la for-

ma convenida, juntamente con su potencial, £ . (Si todas las’
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sustancias se encuentran en estwdo patrdn, o sea tienen acti
vidad unitaria, el potencizl es el notencial normal, E°.

c) La ecuacidn idn-electrdn de 1a semicelda de la izmguier
da debe escribirse en segundo lugur, también en la forma con
venida y Jjuntamente con su potencial, £,

d) La segunda ecuacidn (semicelda de la izaquierda) deberd
restarse de la primera (semicelda de 1la derecha) transyponien
do las sustancias qgue en ella figuran a miembros oruestos de
la ecuacidn para evitar signcs negetivos en lu ecuscidn fi ——
nal gue representa la reaccidn total de li. celda. Estu ecuu—
cidn total debe guedar ajustzda en cuanto & los electrones -~
intercambiados.

e) El segundo valor £ se restard del pricero para obtener

el voltaje de la celda, & Notas: Aungue una o las dos

celde”
ecuaciones idn-electrdn tengan gue multiplicarse por un ni--
mero entero para conseguir la igualacidn del nidmero de elec—
trones puestos en juego en ambas semirreacciones, lcs valo——
res de £ no se multiplican ror dichos enteros, sino yue cue
dan con sus valores originales,( esto se deve a que & es una
propiedad intensiva), el valor de £ para unz semicelda deter
minada es inderendiente de cualquier otra semicelda con gue
lsa primera se combine,

t) El signo (+ o ~) de es la wolaridad del elec——

Ccelda
trodo de la derecha en el diagrama de la celds.

g) 5i & .4, ©s positivo, la reaccidn representada por —
la celda es espontdnen en lz direccidn de izquierda a dere—-
cha si 1la ccuzcidn se escribe segin la norma d); si Ecelda
es negativo, la rezccidn es =s..ontdinea de derecha a izguier—

da,
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Ejemplo I

Sea 1a celda znlzo**( 1 M) llou™( 1 m)lcu

E° = -0.7628 v E°= +0.3402 V

(Si los solutos se encuentran en estado patrén actividad uni
taria, es decir, las dos semiceldas estdn formadas por metas
les puros y disoluciones 1 M de sus iones, los potenciales -

de los electrodos son sus potenciamles normales..Eo.)

(1) cutt + 2e= cu E%= +0.3402 Vv
(2) zn't 4+ 2e== z2n E°= —0.7628 ¥
(1)-(2) cu' s zn = z2n"*+ cu  E°= +1.1030 V
Como .Eo es positivo, se deduce gque el electrodo de la

celda
derecha es el electrodo positivo y que la reaccidn de la cel

da es espontdénea de izcuierda a derecha, tal como se escribe
la ecuacidén, Si la celda se hubiese esquematizado invirtien-
do el orden de las semiceldas, con las mismas normas indica-

das se obtendria la expresidn final

++

+ o
Zn

— + e
+ Cu=Cu + Zn zscelda 1.1030 V

En cualauier caso se concluye gue el metal cobre sumergido -

en la disolucidn de Cu.++ es el electrodo vositivo y que la
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reaccién esvontdnea corresvondiente es la reduccidén del cu**
por el Zn y la oxidacidén del Zn por el Cu++. Una de las ven-
tajas del convenio de la IUPAC es que la vnolaridad de un —-—
electrodo de une celda galvdnica tiene el mismo signo gque el
potencial de semicelda de dicho electrodo bajo las condicio-
nes (concentracién, etc.) especificadas en el esquema de la

celda.

Si se conocen de antemano los valores de los voten
ciales de semicelda ( a partir de los valores £° tabuiados
y de las concentraciones), escribiendo el esquema de la cel-
da ¢on la semicelda mfs positiva a la derecha se obtiene ———

siempre un valor positivo para £ ¥ la reaccién trans-

celda

curre de izguierda a derecha.

Las semiceldas no quedan limitadas al caso de un g
tal en contacto con sus iones; cualguier semirreaccidn idn-
electrdén puede tener lugar en una semicelda., Si la reaccidn

de 1 semicelds implica dos estados diferentes de oxidacidn



de un elemento «rn lisolucidn, se utiliza un electrodo inerte

~de nlatino, por ejemplo, para recoger los electrones del re-
ductor y suministrarlos al oxidante. La figura IV-2 represen
4a un= celde de este tipo formada n»or las semiceldas Fe*++

¥ y mmo

b4
4 an*, 2%, Suando se conectan los electrodos Y -
las disoluciones, el voltimetro indica le existencia de una

fem ¥ poca corriente por el circuito. Esta celda proporciona

un medio sencilleo para demostrar que las reacciones redox ~-
consisten en intercambios de electrones, En el compartimiento
de la izquierda se coloca una disolucidn dcida de una sal fe
rrosa, vor e jemplo, PeSO4 ¥ en el compartimiento de la dere-—
cha se sone una disolucién dcida de KMnO4. Si se afiade un pg
co de tiocianato potdsico a esta disolucidén, se observara co
mo la disolucidn se pone roja en los alrededores del electro
“do de platino al cerrar el circuito, demostrdndose le forma—
cién de Pe'tt por oxidacidén de Pe'™, En el compartimiento de
la derecha tiene lugar una decoloracidén de la disolucidn en
los alrededores del electrodo debido a la reduccidn del MnO;
e ¥n't incoloro., Aunaue las disoluciones no estan en contac—
to fisico, tiene lugar la misma reaccidén que cuando se mez——
clan en medio dcido disoluciones de sulfurosa y permanganato.

El disgrama de la celda de la figura IV-2 es

pelre™™™, pett i ¥no7, ™, "HVipt
Siguiendo las normas antes establecidas y suvoniendo aue to-

dos ‘los solutos tienen asctividad unitaria ( L M ), se deducen
1la reaccién y la fem:
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(1) Mno, + 8 H' + sSe==mn"" + 4 5,0 E°=+1.401 v
(2) rettt 4 e == pe*t F=40.770 V
(1)=(2) 5 Pe*t+ Mnoz + 8HY'==5 pe* ", o

Mt + aH_ O Ece1aa™t0-721 ¥

2

Relacién entre potencial y concentracidn: Ecuacidn de Nermst

En 1889 Nernst formuld una expresidén que relaciona
el potencial de una semicelda con las concentraciones que —

contiene. Para el caso general,

OX + n z=—=> Red (xv-3)

la ecuacidn de Nermst es

_ RT [Red]
X = Constante - o F in [Ox] (xIV-4)

£ es el potencial de semicelda,R es una constante que tie
ne el Qalor 8.314 julios por grado, 7 es la temperatura abso
luta, n el ndmero de electrones que intervienen en la reac——
cidn de la semicelda, & el faraday (96484 culombios) y [Red]
y [Ox] las concentraciones molares (mfs exactamente las acti
vidades) de las formas reducida y oxidada del sistema impli-

cado en la semirreaccién. Para una temperatura de 25°c ————




(298K ) y utilizando el factor 2.303 de conversién de logarit
mos naturales en decimales, la ecuacién de Nernst se convier

te en

+303 X 8.314 X 298 log ‘g d!

£ = Constante -
n X 96484 [ox]

= Constante - —30—52}- log -Fe—‘%-

Potenciales normales, Como el potencial de un electrodo va—

ria con las concentraciones de las sustancias que reaccionan
para disponer de una base de comparacidén entre los distintos

potenciales de semicelda, es necesario definir un "estado pa

tron" en que todas las sustancias 1ntervengan con actividad

unitaria en lu reaccidn.

1. Un 1fquido o un sélido purcs estdn en su estado patrén
-

o de actividad uniteria. Por ejemplo, en laz semicelda Zn ,
2n, el zinc metflico tiene actividad unitaria.
2. Un gas se encuentra en estado normal cuando su presidn

es de 760 mm Hg (una atmésfera) a 0°C.
3. Un soluto, por ejemplo, un ién, estd en estedo normal -

cuando su actividad es la unidad. La actividad, ¢ , viene da

da por la relacidn a=¢+7 , siendo € 1la concentracién mo

lar ¥y ¥ el coeficiente de actividagd,
za iénice de la dizolucidn,

4. Un soluto noco soluble, como AgCl,
trén cuando su concentracidn en la disolucidn es su solubili
cuando su disolucidn estd saturada,

que depende de la fuer-

esta en estado pa--—

dad, es decir,
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5. Un ges disuelto estf en estado normal cuundo su concen
tracidén en la disolucidn es su solubilidsd 2 una atmésfera
de presién y 0%c.

Volviendo a la ecuacidn de Nermst (IV-5), cuando —
los reactivos se encuentran en estado patrén o actividad uni
taria la relacidém [Bed] / [_Ox] = 1/1, ¥y su logaritmo es ce-
ro. Entonces, £ es igual a la constante de la ecuacién de ~-—
Nernst. Esta constante, que se designa con el simbolo Eo, es
el potencial normal de la semicelda. La ecuacidn de Nermst =

puede escribirse en la forma
_ o 0,0591 Red

Para las semiceldas formadas por un metal en contacto con ——
une disolucidén de sus iones,

Y 4+ ne=x

0.05
£- 0 - 002 500 Lo

E=E° O_.(%& log [,‘n+]

pues el metal presenta actividad unitaria; el potencial de —

pende fSolamente ﬁe 1la concentracidn del ion metdlico en la -
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‘disolucidn. Como el potencial depende de las condiciones, es
“importente al fermular las celdas indicar dichas condiciones.

Por e jemplo,

znlzn*(0.20 W) 2" (1 ir, (1 atm)ipe
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IV,.01. A partir de los valores de los potenciales estdndar co—

rrespondientes, calcular la energiu libre molar estdndar
de los iones Na’., 'Pb++ ¥y Ag‘.—.

SOLUCIONS
< + o
Reaccioness Na + le —» Na E = =2.7108 V
Pt 4 26 — Po £%= -0.1263 V¥
Ag+ + le —» Ag £°= 0,.7996 V

bG: -n.FE

26 %+ =-(1 X 96484 Cmod™" X (~2.7209 V))

' AG;a+ = 2615%8,47 J

A5G ;b“* = ~(2 X 96484 Cmol ™+ X (-0.1263 V))

[+
AG ot = 24371.85 J

a6 ng = -(1 X 96484 ¢ mo1™t x (0.7996 ¥))
AGS + = —77148.60 J
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. IV,02., El coeficiente de temperatura de 1la celda

Pb(s)/PoI,(s)/KI(aq)/agi(s)/ae(s)

es -1.73 X 10~% VK1, La fem estdndar de 1u celda = 25°¢

es 0.2135%5 V. Caicular ‘AGO, Aﬁo, ASO para la reaccidn —-
de la celda.
SOLUCION:

Reacciones cue se efectuan

AgX + e — Ag + I

PbI, + 2e —>Pb + 2 1~

AgL + Pb —> Ag + 2 I~

. o -
De esta ecuacidén sabemos uue n=2 y Ecelda = 0.2135 V

entonces:

- o <
DG = - 2 ol X 96484 74 X 0.2135 V

AG

-41198.66 J

° a Ecetda >
—nF[E celda T(d I ]

AH = - 2 25 ¥ geasa ~& |o.2135 v 4293.15&)(-1.73;:5%)]
mol ced 7

AH
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AH = - 51155.93 J

AS =nF(d E celds )
aT

: - -1
as = 2 % x 96484 £ X (-1.73 X 207F VAT
mol o4

AS = ~33.383 skt
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IV.03, Czlcular la energfa y el voltaje minimos necesarios pa-

ra efectusr electroquimicamente la rezccidn:

H,0 (1) + 284512 J = H, (&) + o, (e)

a T= 300 K, ¥y conociendo 1os. siguientes datos:

300

§300K_
4 H,0

= 130.54 J/mowx s 00X

X
o 205.016 J/molK S =69.87 J/molX
2

decir, ademfs en cue sentido es espontdnea la reaccidn

y poraué?

SOLUCION:
AS = 130;54 mglk + 205é015'mglx = 69.87 ;%.7(
AS = 163.178 J/molK
AG = BH - TAS = 284512 -~ (300 X 163.178) = 235558.6 J/wol

La reaccidn es espontdnea de derecha a izquierda (tal -
como ccwrre en. la celda de combustidn 02—H2 pues es la
cue tiene un AC negrtivo, y por lo tinto el potencisl

de 1la pila resrectiva resultarf positivo.
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Iv.04, Calcular la vériacién de energia libre AGO de la Si——m

guiente reaccién a 25°¢C

H, (g) + 0, (g) — H,0 (&)

AHZSS 154 —241835.2 J
[+
AS = 130.66 J/K
H, (&)
o .
AS = 188.82 J/K
Hzo(g)
[o]
s = 205.25 /K
Oa(g)
SOLUCION:
o o
ACo08.15% = Aog8. 155 = 725,98, 15 2
o (o] Q
AS,08.15 =2 oroa 5298.15x% = 2 reacS208.15 K
Asgg8 15 = ~147.09 /&
'AG‘;% 15 = -241835.2 + 298.15 X (~147.09)

- 285690 J/mol

[e]
8G598.15




IV.05. Calcular 1la actividad a 25°c de soluciones 0.0l molel

de HC1, Zn.Cl2 Y ZnSO4.

SOLUCION:

2

/"'_“_;—Z €34

Fucr = 5 [0.00 (1)%+0.01 (1) ]= 0.0 /=01

O [o.01 (2)%+ 2 x 0.02 (1)2]= 0.03
2

I

=
/.'ZnSO4

VG:-a 0.20

0.1732

=< [0.01 (2)% + 0.01 (g)2]= 0.04

Basdndonos en la ley de Debye-Hiickel, tenemos:

log v, = :%'__LF donde: :
- 1+ JA A= 0.509
=0, 50 1){(0.1
log, ., 7. = ~2:309 (1)(0.1) _ 4 o462 y= 0.899
HGL X 1+ 0,1
_ -0.509 (2)(0.1732) _ .
log, o1 7Y, = = -0.,1502 ?y= 0.7076

2 X 1 + 0.1732
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-0.509 (4)(0.20
1og7‘ = _2._(_).(__._). = =0,3393
ZnSO, + 1+ 0.20
7= 0.4577

ahora, calculamos la actividad

a = 7’6
chl = 0,899 x 0,01 = 0,00899
¢2n012 = 0,7076 X 0,01 = 0.007076

‘,"Zn504 =‘0.4577 X 0.01 = 0.004577
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IV.06,B1 coeficiente de actividad media de una solucién de clo
ruro de Zinc 0.005 N a 25°c es 0.789. Determinar si la —
Ley limite de Debye-Hfickel puede ser aplicada a la solu-

cién de cloruro de zinc con la concentracién antes men-=

cionada.
SOLUCION:
peg2oez?
/énclz - _%_ (0.005 x 2% + 2 X 0.005 (1)2]
. #ch].a = 0,015

£l coeficiente de actividad serd:

-0.50 2)(1)/0.01
1 +/0.015

log y+

log& 1’+ = -0,111

y, = 0.7744
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IV.07. Bn la siguiente celda el potencial a 25°C es 0.43783 V
Buscar ”t para HCl.

H2( a=1) HCL (m=0.0171) AgCl (s) Ag
SOLUCION:
Reacciones que se llevan & cabos

AgCL(s) + le —» Ag(s) + C1(0.0171) £°%= 0.2223 Vv
% H, (g) —> H'(0.0171) + le £°= v.0000 V
AECL + % H,(g) — ag(s) + HC1 E°= v.2223 Vv

de la ecuacidn de Nernst tenemos:

o
By

agtags— a
a4 A L A
ni: 1n g - a.'/"A
AgCl H2

£F=£ - RT 1Inaf(, + %, .=
oF (] “fea”)

14
=]

Q’HQ = 1 a bajas presiones -

£=£° - BL 1n 92 [5] [27]

despejandos

£-£°

S5~ (nH + 10 [noa]?

-mft—




- 111l -

2 .
- 1n? = £0.43783 - 0.2223)V . ; ed  ggasq S— 4

8.3144_J__ X 298,15K
sl 4

1+

1n (0.0171)2

- 1in "f = 8.39436 + (-8.13735) = 0.2570

72 = 0.7733

y, = 0.8793
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IV.08.Para la reaccidn de oxido-reduccidn:

Sn(s) + Cuz*.: Sn2+ + Cu(s)

con una concentracidéns [Cueﬂ = 0.1 My E5n2+]= Q.01 H,
diga ;Cudl seria el diagrama de la celda galvénica?,
dibajela.
SOLUCION:
Tomando en cuenta los potenciales de reduccidn, s2
2
beros nue el Cu * se reduce y el Sn se oxida, vpor lo

tanto el dimgrama es:

sn | sn?*(0.01 1) llcu® (0.1 w)lcu

¥y la celda es:

cédtodo

cu

Puente

salino



IV,09.4 partir de los valores de E° para la semicelda ——

Sn2+, Sny Sn4+, Sn2+, calcular _Eo vara el sistema -
Sn4+, sn.
SPLUCION:
. sn?* + 2¢ =sn?" = o0.15 nkE®= 0,3000 eV
A sn®* 4+ oe =—sn FP=-0.1364 nE°=-0.2728 .V
T sn?* + 4e =sn n E°= 0.0272 v

¥n la semirreaccidn final n = 4 y, por lo tanto,

o_ 0.0272eV
E= 4e

E°= 0.0068 v
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~IV.10.A partir de los datos del Apéhdice I, calcilese el va

o . . .
lor de £ corresvondiente a la semirreaccidn:

Fe3+ + 3¢ == Fe

SOLUCION:

. Ft-z3+ + e --:---'l:l'ez+ EP= 0,77 W n £%= 0,77 eV
Pet 4+ 20 :=27e =-0.409 V n E%=—0.818 ev
Fet 4+ 3¢ =—Fe nkE®=-0.048 ov

En la semirreaccidén final n = 3 y, por lo tanto,

E°= =0.048 eV
e

F=-0.016 V
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IV.ll.Las rencciones cue siguen han sido sugeridas como po-—

sibles fuentes de energfa (ya sea como celdas de com—
bustién o como baterias) para impulsar un automdvil -

eléctrico exverimental:

1) Zn + CuSQO, — 2nSO, + Cu

4 4
2 .1

2) Hg + =5~ Cl,== —5~ Hg,C1,
1 —_—

3) H, + -5~ 0, H,0

Suponiendo que estas reacciones han de ejecutarse a —
2500 ¥ en solucidn acuosa, determinar:
a) Reaccidn anddica y catddica de la pila.

b) Determinar E® de 1a pila.

' SOLUCION:
. 24+ Co I
1) Reaccidn catddica Cu + 28 ==Cu E = 0.3402 V
Reaccién anddica _zn°* + 2¢ == 2n  F=0.7628 V
Zn + cu®t== zn®*+ cu °= 1.1030 V
' 1 . 1 -
2) Reeccidén catédica —5— Cl, +e=*—5— C1 = 1.3583 v

Reaccidn anddica __;__ HGQC]‘g e = THg £= 0.2682 ¥

Heg + % o1, = 1 Hg,Cl, E'= 1.0901 V

2
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3) Reaccidn catédica % 0+ 2 H'4+2e==H0 E°= 1.229 V
Reaccién enddica 2 H'+2e ==H, E=o0.000 Vv

1 P -
20, + H, == H,0 E2=1.229 v
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IV.12. Escribir las reacciones que se llevan = cabo en el cd

todo y en el dnodo y encontrar Eo para cada unm de -~

las siguientes celdas:

a) calza®t(e=1) f k2 (1N) | Hg,¢1,(s) | He (P%)
b) Ptlclz(g), c1i” lisrT, Br (1)| Pt

c) co|002+||0u2+,0u+lPt

a) culow® Jlou*, cu*ipt

e) Puleu’* | zn®*izn

SOLUCION:

a):

Reduccién Hg,Cl, + 2¢==%2 Hg(l) + 2017(1N) E°= 0.2682 v

Oxidacidn calt 4 2e== Cd E°—_0,4026 V
Hg,Cl, + CaT=2 Hg(l) + ca®* £°= 0.6708 V

+ 2 C17(1N)
b) . .
Reduccidn Glz(g) + 2e =2 ¢1~ 5°= 1.3583 v
EO

= 1.0870 V

Cl, + 2 Broys 201~ + Bry(1) £=o.2113 v

Oxidacidn Brz(l) + 2€ 3==D2 Br




c)
Reduccidn

Oxidacién

d)
Reduccidn

Oxidacidn

e)
Reduceidn

Oxidaciédn

- 118.

2( cu®t
2

Co“*+ 2e ==Co

+e = cuh)

2+

2 Cu + Co = 20u++ Co2+

E°=0.158 v
E°=-0.280 ¥
£°= 0.438 v

cu®*s2e = cu £°= 0.3402 v
2(culte e = ou") Z= 0.1580 v
2 cut == cu®*+ cu E%=0.1822 v
2ty 2¢ = Pb £°%=-0.1263 v
zn°*s 2e¢ == zn £°=_0.7628 ¥
Zn + Pu2t == zn°*: Pv E%= 0.6365 V
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IV.13,Un electrodo de Pt pulido se sumerge en una solucidn
narcialmente oxidada de sal ferrosa y la solucidn se
conecta a través de un puente salino a un electrodo
de calomel saturado. Si la fem de la pila s 25°C es

de 486 mV, determinar el % de sal ferrosa oxidada.

STIUCION: Los valores de Eo se toman del apéndice II.

Fe3+ + e = Fez"'

o ‘ EF 2¥ E°
En:.:\.a E ,l?ez+ - 0.0591 log[ 3+] caloxnel

. 2+
0.486 = 0.770 V - 0.0591 log -[39—]- 0.2415 V

[Fe3+]
Log [re?] _ _0.486 v - 0.770 v + 0.2835 v
fre3 0.0591

2
log -%:‘—:3—:% = —0.7191

2+
-IL—-] 0.1909 °

.°. 19.09% de sal fe-
Fe3ﬂ .

rrosa.oxidada.
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- IV.1l4.Suponiendo que las actividades son iguales = las con—

centraciones, determine la fem de la celda:

zn(s)f ZnSOA(an,)(t=2.00m)”CuSO4(aq) (€=0.5 m)| cu(s)

o . o _
a 25 C y teniendo en cuenta cue Ecelda 1.100 Vv,

SOLUCION:

La reaccidn ocoufimica de la celda es:
n(s) + Cuso4(aq) = ZnSO4(aq) + Cu(s)

¥ la ecuacidn de Kernst para la celda es:

_ 0 RT aCu(s) @ znS0 (aq)
£ ce1aa” Eceran nF

. @7n(s) @ CuSO4(aq)

n=.2y aCu(s)= aZn(B)= 1. Por lo tanto, nodemos es-—
cribir:
_ O RT 2 7znS0_(ea)
£eraa™ Ecelda - nF in

a
Cu.SO4( aq)

_ _ 0.0591 2,00
£ e1aa= 1100V 2 o8 550

Ecelda= 1.0822 Vv
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IV.15. En la pila

Zn|Znso4(o.5m) ||AgN03(o.1m)IAg

determine cuales son 1ss reacciones en el dnodo ¥y en

el cdtodo ¥y cudl es su fem.

SOLUCXION: .
Reaccidn catddica Ag+ +e == Ag
Reaccidn anddica Zn2++ 2¢e ==Zn

La fem de la pila serd igual a3

E= EAg'P,Ag —EZn2+,Zn

,oo s
tomando los valores del apendicell, tenemos?:

£=£°Zf1n I[Oﬁla]

E + =E% 4 + 0.0591 log O.1
A& A8 Ag »Ag 29 &

‘E‘Ag+,Ag = 0.7996 + 0.0591 log O.1
+ = 0,7405 V
‘EAg , Ag 7405
_ o 0.0591 '
EZn2+.Zn'EZn2+,Zn > log 0.5
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Ean*,zf —0.7628 + 0.02955 log 0.5
EZn2+’Zn= ~0.7716 V
Epil; 0.7405 V — (=0.7716 V)

Epila= 1.5121 V
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0 IV.16.Si se considera arbitrariamente aue, al dar uprincipio

la electrdlisis, la concentracidn de idnes Zn cerca -

de la superficie del electrodo disminuye a 0.9 M, y -
la de los iones cobre aumenta 2 1.1 M, el potencial -

de cada media reaccidn serd:

SOLUCION:

Para el sistema Zn2+,Zn

- E© ¥ S
£.an"' ,Zn_EZn2+,Zn nF in [l+nJ

- 0.0591
Ean*,Zn_ 0.7628 V + > log 0.9
Ean*,sz -0.7641 V

El votencial de la solucién original (1H) es:

Ean" n= ~0.7628 V + 94%2% log 1 = -0.7628 V
’

E ., 2+ _ = =0.7641 V - (-0,7628 V)

in" ,In

EZn2+,Zn= -0,0013 V

eg la diferencia de potenciales entre la concentracidn

de los iones en la superficie del electrodo y la solu-
cién original, o sea, la Dolarizacidén por concentra——

cidn.
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Zara el sistensa Cu2+,Cu

Ew2+'Cu= 0.3402V + -0'025 1 10g 1.1

E e, cu” 0.3414 V

E1 potencial de la celda es por 10 consiguiente

0.3414 V - (-0.7641 v) = 1.1055 V
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IV.17.Dadas las siguientes pilas, determinar cuales son las

reacciones gque ocurren en el cdtodo, en el dnodo y la
fem:

2n|zns0,(0.54) || AgN0,(0.1M) | A
Ptlre*™,re3* [|sn*t, sn*|pt
0.1M 1M 1M 0.1M
considerense los valores de £° presentados en el Apén
diceII.
SOLUCION:

Reacciones que se llevan & cabo:

I) cdtodo agt + e =ag

2+

Anodo Zn + 2e = Zn

’ .
Ty Basandonos en la ecuacidén de Nernst tenemos:

o ] 0.0591 ]
Epn;{EAgtAg +0.0591 log 0.1] —[Ean»,«Zn + 5 1log 0.5 _

Epi1a= 1.5121 V
II) C4todo Sn4++ 2e ==+ Sn2+
Anodo Fe"”}- e == F92+

A partir de la ecuacidn de Nernst, tenemos:




- 126 -

L 24
o Sn ]
E 5ot sn=Egndten * [s o]
E 5u%* g2+ = 0.17955 V
2+
o [Fe ]
=F = 0.0591 log
- EFeB:' Fez" F'eatll'ez+ [Fe3+]

El,e3»: pe2+ = 0.7109 V

Epila ".:EFe}: Fe2t - ESn4t sn?*

Epila= 0.53135 V




IV.18 .,
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Para la celda

Pt|H2(1 atm) | H2504(0.1m)| AgSO4[ fg
EVEO son 0.7 ¥y 0.63 V a 25°C, respectivamente, Cal-
culer la diferencie (E - £°) a 35°c. (No tomar en ———
cuente ningin problema con le no idealidad).
SOILUCION:

ILa reaccidn de la celda es

AgS0

o
4 2AE + SO4 (0.1 m)

2 57(0.2m) == H_(1 atm) .
[~9

AgéSO4+ Hy(1 atm) = 2ag + 2uY(0.2m) + soi‘(o.lm)

¥ la ecuacidn de Nernst

o _RT (1*)%[s0:"1
E=E -7 1In 2 4
2

el término del 1n no cambia con la temperatura asi que

E - Eo es proporcional a T.

(E-E°)2g8 . _ ..298
(£ - E®)308 308

¥ (£ - E°)308K= (0.7 - 0.63)X(308/298) = 0.072 ¥
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IV.19.Calcular el potenciml de electrodo Pb2+,Pb en una sSo-—

lucidn a 25°C en la cual QSOZ = 1,
SOLUCIONs
E 2t ppoE s o2t b + 22023 10 (ep 200,
K. =¢

a_ =){&a_ ++)
psmo‘ 804 Pb sat

AL ;i ol -
£ pp2t: yPD” E S v?*on *{ nF mﬁ;sﬂsu‘]" aF l“aso;

De los Apéndices II, obtenemos:

= 1.6 x 1078

K
P® p150,

o
E szf pp= ~0-1263 V

E 24, =-0.1263 V + [9.-.&3_23.; log 1.6x10"é] - 0'25 Liog 1
. ’ . g

EPh 4= =0 3566 V
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" IV.21, Usando los datos siguientes,' calcular XK para la reaccih

2 Fe2+ + Au3+ —_— 2 Fa}" + au*
SOLUCION:

Reacciones que se llevan & caboi

a3t 4 2 ¢ — put £%= 1.290 v

et 4+ 1 o — Po3t E%= 0.770 ¥
Au3+ . Fez* 3+ +

—= Pe” + Au Em0.52 v

n £FE
og K = 37303 BT

Tog & = 2 2%  x 96484 'm0t x 0.52 4
. 8.3144 —L— x 298.15 K X 2.303
mo].}( :

logX = 17.62

X = 4.1686 x 10%7

e
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IV.20.A partir de los siguientes datos:

= o
. — = =0,
Crso4(s) + 265==Cr + S0, 1;298 K 4 v
3+ ° = —
Cr + 3¢ Cr 298 K 0.5 V
X para CrsSO, es 10~6 & 25%
ps i 4 *

a) Escribir la reaccién de la celda para

Crlcrb04(s)|0.001 m sto4l H, (1 atm)| Pt

b) Calcular la fem de esta celda =z 2500, usando los -
coeficientes de actividad de la ley de Debye-Hlickel.
c) Calcular la fem de esta celda a‘25°c, no tomar en

cuenta los coeficientes de actividad.
SOLUCION:

(a) 2 HY(0.002 m) == Hy(1 atm)

Crso, + 2e == Cr + so:(o.01 m)

28%(0.002 m) + Cr +503(0.001 m) ==

H2(1 atm) + CrSO4

(b) Para facilitar mds el célculo, primero se resolve

ra el inciso (c).
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La ecuacidén de Nernst es:
RT 1
E =E° = . =t AN TS T =
crso4| ¢r,s0, =n F [H+]2{SOZ] ()
E= 0.4 + 229232 100 (0.002)%(0.001)

E= =2.648 V

b) Incluyendo enla ecuacidn (A) los coeficientes de =

tividad, tenemos:

E = -0.68 v + 9% 105 (7,0)°(7 503

E = ~0.648 V + 0.02955 X 3 log 3'*

de 1z Ley limite de Debye-Hilckel

log a’+ = ~0.5091 Z.Z_ JF

log ¥, = -0.5091 xexa J#

en este caso

Jf =% (0.002 X 1 + 0.001 X 4) = 0.003
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por lo que:

E = -0.648 -0.02955 X 3X0.5091 X 2 Y0.003

£E= -0.6529 V
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IV.22. Se midid la fem de la celda gealvdnica
'Pt|K2 (p= 1 atm) | Her (m)|aecilag

& varias temperaturas como una funcidn de la concen--~
tracidn de 4cido clorhifdrico. La tabla I da los valo~
res medidos a una temperatura de 8500 Yy los wvalores -
del coeficiente de actividad calculados para las daife

rentes concentraciones de la ecuzcidén de Debye~Hiickel

TABLA I
concentracidn fem Coeficiente de
{(¢) §')] actividaed T
0.00992 - 0.46580 0.8930
0.02479 0.41283 0.8488
0.04959 0.37356 0.8080
0.07438 0.35070 0.7838
0.09918 0.33459 0.7652

Determine el notencial estdnder del electrodo de clo-

ruro de plata a una temperatura de 85%c.
SOLUCION:

Reacciones gue se llevan a cabo:

cftodo AECL +e === Ag (s) + C1~

+ i
Vnnodo H + ¢ &= Py H2
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Los potenciales para estas reacciones son:

_ o RT
Epgcr™ £ pger — TF In 2,=
_ RT
£ Ha_ -=F in a-H+

La fem resultante de la celda-es:

E= (£, 01rea = (& Ha)ox
o RT RT
E=£Ag01__i hacl-"'—l" ln°H+

Tomando en cuenta la ley limite de Debye-Hilckel

_goO RT BT
E_EAgcl—2 F— 1n € - 2 - 1n 7?4
o _ BT BT
£, cl—E+2 F lnchJ.+2 F in 1":

Para la primera concentracidén de AgCl a 85°C es

E 0.46580 + 2-X 82314 X 385.15 , 153(10g 0.00992

(]
Agll 96484

+ log 0.8930)
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I.os valores calculados son:

e E°
0.00992 0.17404
0.02479 0.17445
0.04959 0.,17495
0.07438 0,17524
0,09918 0.17541
] . .
El1 valor de EAgcl se obtiene por extrapolacidén & con

~ centracidn cero.

El. valor—extrdpolado es 0.17426 V.

&t
v) T

Q0.1755

D,1750 |

'0.1745

‘ ) 0.02 0.04 0,06 n.08 oO.le
(m)

Fig. IV.Ol.




- 136 -

IV, 23, Hetzer, Robinson y Bates [ J. Phys. Chem.,66,1423 ———
(1962) ] obtuvieron los siguientes potenciales a 25°c

correspondientes a la pila

Pl H2(1 atm)l HBr(m) | AgBr| Ag

[ Fa
0.005125 0.34594
0.01002) 0.31265
/0.015158 0.29225
0.025330 0.26718
0.030060 0.25901

Calcilese el valor de Eo corresvondiente a esta pila

a 25%.

SOLUCION:

Reaccidn de reduccidn AgBr +e¢ == Ag + Br
Reaccidén de oxidacidén H +e :_-!2'- H,

%Hz +AgBr == H' iBr 4ag




eom 352 [ 5o (s 82 ) mnc]

Representendo £ + (2 %7—‘— In® en funcidn de J€ y ex

trapolendo para Ve = 0 obtenemos:

e Eo(z-%.L)lnr Ve

0.005125 0.07522 0.07158
0,010021 0.,07635 0.10010
0.015158 0.07720 0.12311
0.025330 0.078489 0.15915

' 0.030060 0.079108 0.17337

E®= op7220 V (Hetzer y otros obtuvieron 0,07106 V),
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Pig. IV.02,

42 %Z'/nc
0.08q]

0,078

0.076¢

0.07y

0.070 + - . .
0 0,04 0,08 0.12 0.16 o.20 Ye




IV.24, Se observaron las siguientes fem reversibles corres—

pondientes a la pila galvédnica, a 25%c,

Ptle(l atm)|{ HBr (aq, ¢ moles litro-1)|AgBr(s)|Ag

(1) (2) (3)
10% 4,042 8,444 37.19
E (V) 0.47381 0.43636 0,36173

(a) Escribir la ecuscidn correspondiente al proceso de
la pilm,

(b) A partir de los datos de cada una de las disolucid
‘nes (1) ¥ (2), considerados separadamente, calciilese —
el valor dae £° correspondiente a la pila de acuerdo -
con la ley lf{mite de Debye-Hiickel. Suodngase que la mo
laridad y la molalidad son iguales.

(c) Mediante un grifico obtenido mediante los resulta-
dos (b) est{mese el valor real de E°,

() Calclese el coeficiente de actividad iénica media
del HBr en la disolucién (3) a partir de (i) datos ex—
perimentales y (ii) de la ley lfmite de Debye~Hiickel.

SOLUCION:
a)
Reaccidn de reduccidn AgBr +e = Ag + Br
Reaccién de oxidacién HY v+e = -’E' Hz
.:.I:H = u* -
22+AgBr¢.—H+Br+Ag
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) o_ 57' -
E=g"~ In (@ 4 ay -)
E=E°- 2‘;7. 1n a+

despe jando ED, tenemos:

F=r+2 lj.T n ( 2+ )

£°= £+ 0.1182 (log o'+ log ¢) (a)
recordahdo la ley limite de Debye~Hlckel,

log¥= ~0.5091 2+2 — Je

Sea: £° = £ ~0.06017J# + 0.1182 log &

 Segin 1a ley limite £° = g°

(1) (2)

£ 0.07150 0.07133

¢) ElL valor de £°= 0,071655 V
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d) De la ecuacién (A), despejamos log ?’1__—

I}

(i) log 1,: £ - ‘g 0.1182 log €

1182

log ¥+ = = 0.0245

¥+ = 0.945
(ii) - log #+ = -0.5091 37.19 X 10~ %

log 1’: = =0.,03104

7': = 0,931
’.'
Pig. IV.03.

i 0.0716 4

I n.oT15 4

i

|

. 0,074 ¢

T 0.0713 , \ '

o 2 4 é 8 10 75
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Calculer los potenciales de las sigulientes celdas de
concentracidn a 25°c:

Celda 1: culcu?*(e=0.040) Il cu?*(a=0.080) |cu

Celda 2: Ag|AgCl|Cl ™ (a=0.76)NCL (a=0,38)14agC1lAg

SOLUCION:

ILa celda 1 es reversible con respecto a los cationes

por lo cue utilizamos lz ecuacidn:

_ RT A red
£ celda  nf in 7 ox
_ 0.0591 . 0.080
£ceraa = 2 '™ 5.040
Ecelda = 0.0089 V

La celda 2 es reversible con resvecto a los aniones
por consiguiente, tenemos:

- BT+ Qox
celda n fF ™ "2 red

_ 0-0591 . 0,76
celda” 1 " 5.38

E =
celda 0.0178 Vv
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Iv.26, Calcular el potencial de la siguiente celdas

Perclorato Perclorat
14
Hg|mrcur°so |H0104(0.0005 h.)ﬂHClO4(O.001 m)}mrcm_oso
tomando en cuenta que f+ = 0.6
SOLUCION:

- BT £
E_2{+nj. in ry

donde: # = mds concentrado

¢, = menos concentrado

sugstituyendo wvalores, tenemos:

0.001
0.0005

E=2 X 0.6 X 0.0591 log

£E=" 0,2134
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Iv.27, Expresar la reaccidn de la celda y calcular la fem —

de la siguiente celda sin transferencia

Pt|H, (p= 1 atm) |HC1 (a)lH, (p= 0.5 atm)|Pt

SOLUCION:

La reaccidn de la celda es:
Ha (f: 1 atm) ——e H2 (P= 0.5 atn)

s i Tl L ddtenemos nor medio de la siguiente ecua-

cidn:
£~ AL 1 2L
n P2
donde Pl = presidn mds alta

P o== pres idn mfs beji

0,259 1
5= log 35

£ =

£=.0,0088
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IV.28, Calcular el potencial de la siguiente celdas

Aglagcl sollkc1(0.01 M)|KCL (0.1 M)|AgCllAg

teniendo en cuenta que € - = 0.6
SOLUCION:
Z RZ &,
E= 2 T4 oy In C.
donde €, = mfs concentrado
€, = menos concentrado

sustituyendo valores, tenemos:

0.1
0.01

£ =2 X 0,4 X 0.0591 log

£ = 0,04728




- 146 -

APENDICE I

CONDUCTiVIDADES IONICAS EN DILUCION INFPINITA A 2500
-1 2 =1
(N7 "emeq™ )

Catidn ',\3 Anién 2°
ool 349.80 OH™ 197.80
it 38.66 c1” 76.35
Nat 50.11 Br~ 78.20
Kt 73.52 5 o 76.90
rb* 77.80 Noj T1.44
cst 77.30 c105 64.60
agt 61.92 Broj 55.80
1t 74.70 107 40.50
xmz 73.40 c10, 67.30
(cHy) 4n* 45.00 10, 54.50
% Mgt 53,06 HCOS 44.50
z ca®* 59.50 Acetato” 40.90
% sr2t 59,46 Benzoato 32.30
Z Ba®* 63.64 Picrato™ 30.40
z cu®* 54.00 2 ¢,02" 24.00
% zn®t 53.00 % soi" 80.00
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APERDICE 1%

POTENCIALES DE ELECTRODO ESTANDAR EN SOLUCION ACUOSA A 25°G EN V.,

Reaccidn Potencial, V

Agt + e = ng 0.7996
AgBr + e = Ag + Br 0.0713
AgCl + e = Ag + C1™ 0,2223
AgL + & = Ag + I i : ~0,1519
’Agzo + HZO + 2e = 2Ag + 20H™ 0.3420
a1>* + 36 = A1 (0.1  NaoOH) -1,7060
Aant + e = Au 1.68
a3 4 20 = aut : 1.29
~benzoquinone + oHY + 20 = ixydroquinone 0.6992
3r2 (aq) + 2e = 2 Br 1.0870
ca®* + 2e = Ca -2.7600
ca®* + 2e = ca ~0,4026
Cd2+ + 2e = Ca(Hg) i i -0,3521

ce** + e = Ce3*(1  H_SO

,50,) 1.44
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Reaccidn . Potencial, V

c1, (&) + 28 = 2 C1™

1.3583
HC10 + H + e = Gl, + H 0 1.63
co?* + 2¢ = Co -0.28
o3 4 e = 002t (3 HNO,) 1.842
Crz* + Z2e = Cr -0, 557
Cr3+ + e = Cr2+ 0.4
°”2°$- + 148 +6e=2crt +7HO 1.33
Cu‘ + 8 = Cu 0.522
ca®™ + 2 X + e = cuom; 1.12
2+ + e =cu* 0.158
cu®* + 2e = cu ~0.3402
(.21.12‘r + 2e = Cu(Hg) 0.345
Eu3+ '+ e = Euz"' -0.43
bFez* + H+' + e = HPF 3.03
Fez* + 2e = Ye -6.409
PeX* ¢ e = Fe2* (1 HOL) 0.770
Fe(CK)Z™ + o = Po(CN)y (1 H,S0,) 0.69

2 HY &+ 2e = H, 0,0000

2 HO + 2 =H, + 2 OH™ ~0.8277
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Reaccidén Potencial, V

B0, + 2 " + 2e = 2H,0 1.776
2 HgZY 4+ 2e = Hg§+ 0.905

He2* + 26 = 2 Hg 0.7961
Hg,Cl, + 2e = 2 Hg + 2 c1 0.2682
Hg,Cl, + 2e = 2 Hg + 2 c1” (sat*d, KC1l) 0.2415
Hgo + H,0 + 2 = Hg + 2 OB 0.0984
HE,S0, + 2e = 2 Hg + 505~ 0.6158
I, + 2 =2 1 0.535

1; +2e=31I" 0.5338
K" +e=kK o -2.924
it ¢ e = 14 =3.045
ng2t + 2e = Mg k -2.375

w2 + 2e = ¥n A -1.029
w3t . e = M2t V 1.51

Moo, + 4 H + 26 = ¥t & 2 H,0 S 1.208
Mno, + 8 H + 5@ = mn®* 4+ 4 H,0 1.491
Na* + e = Na ' -2.7109
Ni2* | 5e - N4  Zo.23

N:i.(OI'l)2 + 2e = Ni + 2 OH™ -0.66
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Reaccién

Potencial, V

+ 2 H+ + 2e

o, = H,0,
0, + 4 H + 4e = 2 H,0
O, + 2 H,0 + 4e = 4 OH™
0, + 2 " + 20 = 0, + H,0
Pb2* 4+ 2e = Pb
Pb2* + 2e = Po(Hg)
Pbo, + 4 HY + 26 = Pb2* + 2 H,0
PpO,, + soi‘ + 4" + 2e = PBSO, + 2 H,0
PbSO, + 2¢ = Pb + soi'
Pa®* + 2e = Pa
Pt2+ + 2e = Pt
Ptcli‘ + 2e = Pt + 4 C1”
Ptclg_ + 2e = Ptcli- + 201
S + 2e = 52
Snz* + 2e = Sn
4+ 24

Tl + e = T1

]

%]
+

+

[}

]

T1(Hg)

3% 4 36 = m1

0.682
1.229
0.401
2.07
-0.1263
-0.1205
1.46
1.685
~0.356
0.83
1.2
0.73
0.74
-0.508
-0.1364
0.15
-0.3363
—0.3338
1.247
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Reaccidn

Potencial, V
T L 3e=uU -1.8
U“ + e = U3+ -0, 61
uo‘z'+4ﬂ“+e=u4“+zﬂzo 0.62
uog* + o = U0, 0.062
V¥ 4 26 =V “1l.2
V. e = V2t -0.255
vo?* 4+ 2B  + e = V' 4 H,0 0.337
vo; +2H + e =vo? . H,0 1.00
202* & 2¢ = Zn -0.7628
zmg’ +2H0 +20 =2n+ 4 OH -1.216
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PE DE ERRATAS. .

DICE DEBE DECIR PAGINA RENGLON
esotdpicos isotdpicos 26 4
cuetidn cuestidén 92 18
puede pueden 93 13
Iv.21. IvVv.20 . 129 1

Iv.20 Iv.2l. 130 1
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