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TERCERA PARTE

ENERGIA






INTRODUCCION

Las variaciones de energia, relacionadas con los
fendmenos quimicos, nos dan a conocer bajo qué con-
diciones se verificaran estos fendmenos espontinea-
mente, y qué cantidad de trabajo pueden produeir,
o bien qué cantidad de trabajo hay que gastar para
que el fenémeno se produzea. Este trabajo puede
ger eléctrico, podemos, p. e., obtener Na y Cl, a
partir del NaCl, o engendrar trabajo partiendo del
gas oxhidrico por combinacién de H, y O,. Puede
ser trabajo de presion: se obtiene trabajo al trans-
formar en wvapor una substancia, pudiéndose, por
otra parte, combinar, mediante compresion, N, y H,
para dar NH, Igualmente puede presentarse en for-
ma de calor desprendido o absorbido en las reac-
ciones; asi por medio del calor aplicado a la mezcla
de Oxido edlcico y carbon, se forma el earburo de cal-
cio. Lia descomposicién de los enerpos explosivos pro-
duce altas temperaturas y considerables presiones, y la
aceion simultinea de la presion y del calor mantiene
fundidos los componentes liguidos de nuestro planeta.

El hombre de ciencia, asi como el industrial que
se dedican a la Eleectroquimica, no pueden limitarse al
estudio de log fendmenos puramente electroquimicos ;
sin el conocimiento de las leyes de los gases, de los

1. DayweiL : Electroguimica. 1T — 86



2 I'ntroduweecidn

fenémenos osméticos y de la termodindmica, las apli-
caciones de aquélla se bhasarfan gélo en un conjunto
d]e recetas o conocimientos empiricos.

La cantidad total de energia de que dispone la
ﬁatmal&aa es inmensamente grande ; a cada cuerpo,
a cada masa, le corresprmde una cantidad de ener-
gia, que, segiin su posicién y otras eircunstancias, se
manifiesta como libre o ligada, afectando diversas
formas, tales como la gravitacién, la energia calori-
fica, eléetrica, quimica, mecdnica, ete. De la energia
total del Universo, nosotros, habitantes de la Tierra,
g6lo podemos apreciar cantidades limitadas, no sién-
donos posible tampoco determinar la cantidad total
de energia que posee un enerpo, porque No Poseemos
medios para privarle de ella por completo ; tenemos,
pues, que contentarnos con apreciar diferencias de
emergia entre dos posiciones o estado§ bien defini-
dos, del cuerpo considerado.

La energia quimica podemos determinarla por di-
ferentes medios : :

La termoguimica nos perrmte determinar la ener-
gia total de una reaccitén, pues segin nos ensefia,
cuando no hay produceidén o absoreién de ninguna
otra clase de frabajo, la energia quimica se transfor-
ma cuantitativamente en calor, y éste lo podemos
medir. La fermodindmica nos da a conocer la canti-
dad de trabajo mecénicoio eléctrico que puede obte-
nerse de una reaccién. Ambas nos permiten deter-
minar la cantidad de calor o de trabajo correspon-
diente a un fenémeno quimico que se realiza entre
ciertos limites, por ejemplo, cuando se fija:la canti-
dad de materia que ha de reaccionar ; pero no nos
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dicen, si la reaccién sge prodnce espontineamente, con
qué amplitud se verifica, es decir, si el fenémeno se
detendri, y en qué momento, al llegar a un cierto
estado de equilibrio.

El trabajo producido por un fenémeno que se veri-
fica espontineamente, disminuye a medida que la
accién del fendmeno toca a su fin, porque también la
fuerza impulsora, que es uno de los factores de inten-
gidad de ese trabajo, disminuye a medida que nos
aproximamos al equilibrio hacia el eual tiende el fe-
némeno. Por consiguiente, si queremos determinar la
capacidad de trabajo correspondiente a la aceién total
del fendémeno, serd preciso que conozeamos exacta-
mente su punto final, es decir, la posicién de equili-
brio, y para ello necesitaremos hacer uso de hechos
experimentales y de las leyes que los rigen, tales
como la regla de lag fases, la ley de la aecién de las
magas, las férmulas quimicas y electroguimicas de
van’t Hoff y de Nernst, ete.

La medida de la fuerza impulsora que en un momento
dado corresponde al sistema que reacciona, s6lo es posible
cuando durante la determinacién permanece constante la’
composicién del sistema, asi como la temperatura, pre-
sion, ete., lp cual no se verifica exactamente en la mayor
parte de los métodos de determinaciéon. En cambio, los re-
sultados obtenidos por el cileculo no estian sujetos a esas
causas de error. :

Las fuerzas impulsoras que producen el trabajo en la
industria electroquimica son: la energia mecdnica de los
saltos de agua, transmitida en forma de energia eléctrica
por el intermedio de las dinamos, la energia producida por
la combustién del carbén, la presién del viento, algunas
veces, y la capacidad de trabajo del obrero. No entraremos
en la descripeién de estas distintas fuentes de energfa, pero’

*




1 Indroduorion

los signientes ejemplos permiten formarse idea de su mag-
nitud.

Un hombre, sin el empleo de miquinas ni utensilios,
puede producir un trabajo de 12 kilogrametros por se-
gundo, o sea, en una jornada de ocho horas (28 800 segun-
dos) unos 350 000 kgm.. que corresponden a 820 kilocalo-
rias, pero si se tienen en cuenta los descansos necesarios
que pueden calcularse en un 30 Y, del tiempo, aquella cifra
queda reducida a unas 520 kilocalorias. Un caballo rinde
75 kgm., o sean unos 2 000 000 de kgm. por jornada de ocho
horas ; esta cifra, en la prictica, se reduce a la mitad.

Un molino de viento moderno. cuya rueda tenga un
diametro d y esté accionada por un viento cuya veloci-
dad sea de 7 m. por segundo. produce, aproximadamente,
f—s kilovatios; si el ditmetro de la rueda es de 7,2 m. por
ejemplo, el trabajo producido sera de unos 4 kilovatios, — El
Rin, en Basilea, tiene un caudal de unos 1300 m.* de agua por
segundo, y existe el proyecto de aprovechamiento de unos
800 m.'; como la altura del salto es de 12,5 m,, se podri
obtener una energia de 10 000000 de kgm. por segundo. El
efecto 1til de las turbinas modernas es de 85 a 87 %, v el
de los motores de 969, debido a las conducciones, ete.:
podemos caleular el rendimiento del conjunto en un 80 %,
aunque en los proyectos solo se acostumbra a evaluar en un
72 %, lo que equivaldria a 7 200 000 kgm. por segundo,
¥ como 1 kgm./seg, equivale a 9.8 vatios, puede calcularse
la potencia del salto en unos 75 000 kilovatios. equivalentes
a 95 000 caballos-hora o a 17 000 kilocalorias por segundo.
La potencia en caballos se obtiene aproximadamente mul-
tiplicando por 10 el producto de la altura del salto en me-
tros, por el candal en m.%, ¥y el nimero de kilovatios es
los %/, del de caballos-hora.
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Principios fundamentales de Termo-
dinamica

1 estado de un cuerpo, y por lo tanto la energia
que posee, depende de una gerie de condiciones par-
ticulares o «parametros», tales como la temperatura,
presion, volumen, concentraciéon, energia interna, en-
tropia, ete., asi como de su estado magnético, eléctri-
co y gravimétrico. Un sistema, cuyo estado no varfa
espontianeamente en un momento dado, se dice que
esta en equilibrio, que puede ser estable ecnando, apar-
tiandolo de esta situacion, el sistema vuelve a recobrar
su primitivo estado, como sucede a la superficie hori-
zontal del agua tranquila, e inestable cuando la al-
teracién del equilibrio da lugar a una completa va-
riacién en el estado del sistema, como ocurre al tocar
una varilla mantenida verticalmente en equilibrio
sobre uno de sus extremos (). Si apartamos a un cuer-
po de su estado de equilibrio, haciendo variar uno de
los parametros, no podri llevarsele a un nuevo equi-
librio si no varia al mismo tiempo por lo menos, otro

i estable : :
(1) Para alterar un equilibrio ) i ; es condicidon precisa
| inestable
consumir trabajo > y
o i s L porque la energia potencial del cuerpo se
o un ligero impulso,

§ minimo
encuentra en un il
I maximo
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parametro, lo que demuestra que éstos se hallan inti-
mamente ligados los unos con log ofros.

Para llegar a conocer la relacién que existe entre
dos de estas magnitudes (pardmetros), tendremos que
hacerlas variar de modo que los demés parimetros
permanezean constantes. Con respecto a la constancia
de un pardametro, se dice que una transformacion es :

igoterma, cnando la temperatura (*) I permanece
constante ;

isdeora, cuando el volumen ¥V permanece cons-
tante ;

isopiézica, cuando la presién p permanece cong-
tante ;

igoentropica, cuando la entropia § permanece cons-
tante ;

adiabitica, cuando no se le cede ni sustrae calor;

cumplida, cuando no hay variacién de trabajo ni
de calor.

Si designamos por U la energia total, que segin
vimog en la pigina 2 no podemos determinar, la va-
riacidn (ue experimenta dicha energia total, cuando
un sistema pasa de un estado a ofro, la designaremos
por :

lIl_ ug = U

Del mismo modo, designando por 4 la variacién
de la capacidad de trabajo, euyos valores absolutos
%, y U, no podemos determinar, tendremos :

A —U =4

(!) HEn lo sucesivo, representaremos por 7' las temperaturas
absolutas (contadas a partir de — 2739 y por i las temperaturas
centigradas.
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Principios de la teoria del calor

Primer prineipio. — Segiin vimos en el tomo I, la
expresion mateméatica de la ley de la conservacién de la
energia o primer prinecipio de la termodindmica (*) es :

) Q—U=0; A+qg—U=0,

que podemos enuneiar, del signiente modo :

« La pérdida de energia total U, que experimenta
un sistema variable, cuando no hay produccién de
trabajo, es igual a la entonacién térmica @ del fend-
meno produeido ; pero si el sistema produce un cierto
trabajo a, éste serd equivalenfe a la disminueién de
la cantidad de calor desprendido »:

Q=a+q

Durante mucho tiempo se admitié que en la pro-
dueeion de un fenémeno podemos siempre hacer que
la energia U se transforme totalmente en trabajo, en
cuyo caso g =0 y 4 = U ; lo que sf punede conse-
guirse es que no se produzea trabajo, es decir, que
U = @ ; se puede también, a expensas de ¢, obfener
una cantidad de trabajo que puede llegar hasta un
maximo ; pero no se puede conseguir que en todos
los procesos sea 4 = U (como veremos después por
el segundo prinecipio) ; en general, quedari como resto
una fraceién de U, que en las sucesivas variaciones del
sistema constituird la energia «latente» o «ligada».

(1) Representamos por @ la ¢ entonacién térmica », o cantidad
maxima de calor que puede produecir una reaccién ; una parte de
ésta se representard por g. A es el frabajo maximo, y @ una can-
tidad de trabajo cualquiera. — {7 es negativo, pues lo tomamos del
fondo inagotable de ln Naturaleza: 4 es positivo cuando se trata
de trabajo producido o ganado, y negativo, si dicho trabajo es con-
sumido o gastado.
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Existe, pues, para cada fenémeno, un ¢trabajo m#ixi-
mo» 4, que puede afectar muy distintas formas, y
constituye la energia librey; pudiendo ser 4 ma-
yor o menor que U.

A. La fuerza impulsora de una reaccién espon-
tinea, que tiende a un equilibrio, y que hace que el
sistema se aproxime cada vez mas a este equilibrio, no
es constante, sino gue partiendo de su valor inicial #,
disminuye y tiende a cero, a medida que el sistema se
aproxima al estado de equilibrio. No hay que con-
fundir la cantidad de energia libre de un sistema con
el valor de la fuerza impulgora en un momento dado ;
8i infroducimos una pequefia variacion en la cantidad
de materia que reacciona, es decir, si la incrementa-
mos en dz, la variacion correspondiente de la energia
libre o transformable en trabajo serd Ede, y la in-
tegral de FEdx, tomada enfre los limifes correspon-
dientes al principio de la reaceién y al estado de
equilibrio, serd la energia disponible o capacidad de
trabajo A del fenédmeno. 8i en el curso de la reaccion
reponemos de un modo continuo log cuerpos que des-
aparecen, y retiramos también continuamente los cuer-
pos formados, sé tendrd B = A, es decir, que la fuerza
impulsora de la reaccién es igual a la energia que
aparece como disponible cuando se ha retirado del
sistema un mol del cuerpo formado por la reaccidn ;
para n mols sera 4 = nE.

Imaginemos dos largos tubos colocados verticalmente,
que comuniguen entre si por medio de un tercer tubo. colo-
cado horizontalmente en su parte inferior, v provisto de una
Have de paso; supongamos uno de los tubos lleno de agua
v el otro vacio. Si en estas condiciones abrimos la llave de
paso, el agua pasara del primer tubo al segundo, con una
cierta fuerza impulsora F, euyo valor depende de la diferen-
cia de alturas del agua en los dos tubos, y cuanto mis agua
pase al segundo tubo, menor sera la diferencia del nivel
entre ambos y menor la fuerza £; cuando los niveles se
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igualen sera £ = 0, Si hacemos que en el primer tubo entre
tanta agua, como pasa al segundo por la parte inferior,
como ocurre en la Industria con la fuerza hidraulica, F serd
constante, ¥ también lo serd el trabajo 4 producido por
una masa de agua igual a la unidad.

En las reacciones quimicas se determina U por
la entonacion térmica @, y de este modo se evita la
influencia que sobre la fuerza impulsora ejerce la
aproximacion al estado de equilibrio, pues los valo-
res de @ se refieren siempre a un mol, sin tener que
preocuparse de que la fuerza impulsora sea o no cons-
tante. Asi se producen muchos fendmenos en que la
entonacion térmica es considerable, sin que en ella
infervengan variaciones del estado de equilibrio, y sin
producecién de trabajo exterior; asi, la fusion de la nieve
consume mucho calor (el llamado calor de fusién del
hielo) sin que intervengan variaciones de equilibrio ;
en la formacién del agua 2H, + O, = 2H,0, se pro-
ducen siempre 57,3 calorias por mol, independiente-
mente del sentido de la reaccion con respecto al equi-
librio (V. T. I, pag. 53), es decir, tanto si la fuerza im-
pulsora, y por consiguiente la capacidad de trabajo de
la reaccion son positivas, como si gon negativas.

En todo proceso en que tengan lugar variaciones
de los parametros, temperatura, presién, volumen,
concentracion, etc., nos interesa conocer, no sdélo U,
sino también su division en energia libre y calor la-
tente, efectuando estas deferminaciones por la via
experimental o por el cileulo. Como la temperatura
ejerce notable influencia sobre todos los fendmenos,
en particular sobre los eléctricos, mecinicos y magné-
fticos, necesitamos conocer la dependencia de U y A
respecto de T, es decir, los coeficientes de temperatura.

dU _dA

at ¥ aT
térmicas a distintas temperaturas, podemos determi-

207

~ C
| @FUBLICA3
Ly ——

Por la medida de las entonaciones
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nar la relacién de la temperatura g—g y la variacién de la

energia total; pero los resultados que proporciona este
método experimental son muy reducidos, puesto que
no podemos extenderlo a temperaturas muy bajas
: s Gl

ni muy elevadas, y ademas, siendo 77 Uy peque-
fio, el valor de U varia poco con la temperatura, Sin
embargo, podemos calcular log valores de U corres-
pondientes a todas lag temperaturas basindonos en -
las siguientes consideraciones :

Sea un sistema de capacidad ealorifica ¢, que se halle
a la temperatura 7', y supongamos que hemos determi-
nado su entonacién térmica w dejando transeurrir la
reaceion a esa temperatura ; calentémoslo luego hasta
T,; si € es la capacidad calorifica correspondiente al
nuevo estado del sistema, la cantidad de calor que le ha
sido proporcionada (y por consiguiente, negativa) serd:

— W, =—0T,— 1)

Qalentemos hasta 7', un sistema andlogo antes de que
se produzea la reaceién, y supongamos que hemos
gastado :
— Wy =—oTy,— 1)

dejemos ahora verificarse la reaccién a la tempera-
tura 7', y sea U la enfonacién térmica correspondien-
te. Como hemos partido del mismo estado inicial para
llegar al mismo estado final, las dos cantidades de
calor w— W, y U — W, deben ser iguales, segiin el
primer prineipio de la termodinémica (principio de
la conservacién de la energia) y por tanto :

w— (T, —T) =U—e(T,—T,)
de donde :

O—u=c¢l,—1T)— CT,—T,)

U—"u=(T,—1T,) (c— 0O)
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U—u
¥y Tn =i T1 c ¢

Suponiendo que las capacidades calorificas son in-
dependientes de la temperatura, lo gque puede admi-
tirse para una diferencia infinitamente pequefia de
temperaturas, y sustituyendo /' — wpordU y T, — 1,
por d, tendremos :

alu
(2) eigm=e—0
es decir, que:

« Kl coeficiente de temperatura de toda variacion
de la energia total es igual a la diferencia de las capa-
cidades calorificas. »

Pero O varia con la temperatura ; por consigniente,
81 queremos conocer la forma de la eurva que repre-
senta lag variaciones de U con la temperatura, a par-
tir de 7' = 0(— 273°), tendremos que estudiar en pri-
mer término la curva de C para cada uno de los
cuerpos que intervienen en la reaccién. Muchas de-
terminaciones han gido efectuadas en este sentido (1),
obteniéndose curvas de esta forma J que parten del
punto I' =0, en que ¢ =0 y ascienden lentamente
hasta un punto culminante, fterminando asintética-
mente en un valor limite, que para cagi todos los cuer-
pos simples es de 6 a 6,4 calorias por mol. La pri-
mera parte de la curva obedece a la ley llamada de 77,
que se representa asi: €, = 4ad®, en que C, es la ca-
pacidad calorifica a volumen constante y a una mag-
nitud que depende del ntimero de vibraciones del
dtomo correspondiente. Se puede también expresar €
por medio de una serie, con potencias crecientes de 7' ;

C =a-+mnT -+ nl* 1+ ol® ...

() Gran nfimero de ellas pueden verse en la obra de H. Miething,
e« Abhandl. d. deutschen Bunsengesellschafts. Tditorial Knapp.
Halle, 1920.

(/Q/;" 0 7E
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en que m, n, 0, etc., tienen, para cada dtomo o mo-
lécula, valores particulares. Si en un conjunto de
cunerpos que reaccionan, llamamos {: grc, ala suma de lag
j desaparecen
i se forman
obtendremos, después de efectuadas las sustraccio-
nes de los factores de 7, 7% etc., una igualdad de la
signiente forma :

20— =—o" —@F T —yTt—8T— ...
que, teniendo en cuenta la expresion (2) de la pagi-
na 11, da:

(3) AU = a'dT + B'7al + v 14T + ...
¢ integrando entre cero (— 273°) y 7', llamando U,
a la entonacién térmica a — 273°, y representando

» ' »

capacidades calorificas delos cuerpos que ;

por =, B, v, 8.. ., los factores «’, St o que re-
sultan de la integracion, tendremos :
(4) U— U, =l =BT* v+ ..

v diferenciando esta 1ltima, se obtiene la férmula que
utilizaremos mas adelante :

av
ar

a4 : :
ar puede, evidentemente, determinarse en todos

(4 a) = o+ 28T + 3yT* + ...

los casos en gue sea posible hallar los valores de 4
a distintas temperaturas : esto ocurre pocas veces, y
el cilenlo nos ensefin que sélo podemos hallar estos
valores en intervalos de temperatura restringidos, pero
la mayor parte de las veces basta tener una idea de
este coeficiente.

Reversibilidad. En el cileulo termodindimico, nos
oeupamos solamente de los procesos reversibles ; 114-
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mase asi a todo proceso que, en un momento cual-
quiera de su curso, puede ser detenido y, empleando
la misma cantidad de trabajo suministrada por él
hasta el momento considerado, restituido al estado
inicial. Para que una fransformacién se detenga sin
consumo de trabajo, es preciso que en todo mo-
mento exista equilibrio entre las fuerzas que en
ella intervienen:; por lo tanto, si un sisfema pasa
de un estado de desequilibrio a otre de equilibrio,
la transformacién que sufre es irreversible. Ahora
bien ; los 1inicos sistemas gue varian espontineamente
son los que no estin en equilibrio ; por consiguiente,
todas las transformaciones que se producen espontii-
neamente son irreversibles. Una transformacién de
esta indole es el paso del calor de un cuerpo caliente
a otro mis frio, que se produce entre cuerpos buenos
conductores cuando entre ellos existe una diferencia
de ftemperaturas. Seria reversible el movimiento de
dos pesos iguales, fijos a los extremos de un hilo que
pasase por la garganta de una polea sin rozamiento ;
pero como tales poleas no existen, en la prictica, tam-
poco hay reversibilidad en este caso, porque el roza-
miento produce calor y, por consiguiente, diferencias
de temperaturas que tienden a igualarse. Nos aproxi-
maremos mucho a la reversibilidad, si hacemos suma-
mente lento el movimiento de los pesos en el ejemplo
anterior, porque en este caso, el rozamiento es muy
pequefio. La compresion adiabatica (pag. 18) de un
gas podria ser reversible si existiesen recipientes com-
plefamente impermeables al calor ; por la compresion
se calienta el gas, y en todo momento existe equili-
brio entre la temperatura, la pretién y el volumen del
mismo ; por la dilatacién adiabatica del gag asi com-
primido podemos volver al primifivo estado, si la
dilatacién se efectia sin rozamiento (durante un tiem-
po infinitamente grande). La compresiéon isoterma, en

SN
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la cual el calor de compresién pasa al exterior (que
estda a temperatura constante), también seria reversi-
ble i las paredes del recipiente fuesen de una con-
ductibilidad tal, que el calor pasage a través de ellas
en un tiempo infinitamente corto; como esto no es po-
sible en la practica, serd eondicion necesaria efectuar
la compresion en un tiempo infinitamente grande.

Un sistema cualquiera (una magsa de gag, por ejem-
plo) esta en équilibrio indiferente (0 también estable)
cuando puede variarse su situacion sin necesldad de
consumir trabajo, de tal manera que por ‘el cambio
se produzea un estado de equilibrio.

Ijemplos : una rueda que pueda girar alrededor de su
centro ‘de gravedad. una esfera colocada sobre un plano o
flotan:{: en el aire, constituyen casos de equilibrio indiferen-
te, porque cualguier’ cambio de postclén no da lugar a va-
riaeifn alguna de la energia total ni de la potencial.

Leyes de los gases

Como aeabamos de ver, log gases pueden dar lugar
a transformaciones tedricamente reversibles ; por esta
razén y a causa de la sencillez de las leyes a que aque-
llos obedecen, se prestan muy bien al estudio de la
Termodinimica, y se utilizan, sobre todo, en la apli-
cacién de los dos principios de la teoria del calor;
por este motivo, y teniendo en cuenta que los gases
constituyen el fundamento del estudio de la energia
electroquimica, cofviene ampliar los conocimientos
que sobre ellos hemos adquirido en el tomo T.

La formula
(5) pv = nRT

en que B = 8,316 julios (vatios por segundo) = 1,985
calorias = 0,08207 litros-atmdésfera, se enuncn en la
forma signiente : >
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«En toda masa de gas en equilibrio natural u
obligado, el producto de la presién por el volumen
es igual al producto del nimero de mols n, por la
constante gaseosa R y por la temperatura absolu-
ta T.»

La expresion (6) es sélo aplicable con exactitud a
los gases perfectos, es decir, a aquellos en que, ni
la aceidén mutua de sus moléculas ni la disociacién,
ni ninguna otra causa, les obliga a someterse a otra
relacion distinta entre p, v y T (v. tomo I, pig. 30).

El H, se conduce como un gas perfecto, aun a tempera-
turas muy bajas, asi como ofros muchos gases a la tempe-
ratura ordinaria (los que antes eran llamados gases perma-
nentes, tales como N,, O,, etc.). No se conducen asi la
mayor parte de los gases cuando se les somete a altas pre-
siones, asi como otros, tal como el NO,, que es de color pardo,
¥ que a baja temperatura y alta presion se polimeriza trans-
formindose en N,0, incoloro; elevando la temperatura y
disminuyendo la presién se descompone en N.O, 4 O,;
a estos gases no se puede aplicar la férmula (5), - asi conio
tampoco las leyes siguientes.

La siguiente relacion

(6) A isoterma = P03 — 1)) = — 0(ps — 1)

nos dice que: ¢« En la dilatacién isoterma e isopiéeica
de un gas para pasar del volumen v, al v, se produce,
en sentido contrario a la presién atmosférica, un fra-
bajo igual al producto de la presién por el aumento
de volumen. » Para que esto se verifique es preciso su-
ministrar al gistema la cantidad de calor equwalente
al trabajo 4.

«En la variacién isoterma e isécora de la presién
de un gas para pasar de p, a p, hay que efectuar un
trabajo (negativo) igual al preduc[o del volumen por
el aumento de pregiony. En este caso hay que enfriar

/)
09/
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el sistema, de modo que la cantidad de calor que se le
sustraiga sea equivalente al trabajo 4.
La férmula logaritmica

1 Vg
7 ‘4-i5!|r‘l‘l&l":}gT'I‘——_-RT'l—
& i P Py
dA :RT@
L]

se aplica cuando por § de la presiéon p

S i el otro pa-
la variacién isoferma ! del volumen v ' I

rametro %;vam’a- con arreglo a la férmula (5). El

trabajo es posiftivo (o sea, que el sistema lo produce),
cuando el volumen aumenta, es decir, cuando v, >,
¥, por consiguiente, p, > p,, y negativo 8i v, >, y
P > Py (véase tomo I, pag. 36).

Otra férmula es:

(8) 0, — 0, = R = 1,985 calorfas.

El ealor molecular, o sea la cantidad de calor nece-
saria para elevar en un grado la temperatura de un
mol de un gas, a presién constante, (/, (y por consi-
guiente con dilatacién del gag), excede en 1,985 calo-
rias al calor molecular a volumen constante ¢, (!).

Para calentar, a presion constante p, un mol de
un gag de 7'a 7' + d7 necesitamos proporcionarle una
cantidad de calor Cpd7; el gas se dilatard y su vo-
lumen pasard de » a » 4 dpv. Si empezamos, al con-
trario, por calentar el gas a volumen constante, de
T a T -+ 47, la cantidad de calor necesaria serd
C,dT, y si ahora, por medio de una transformacion
isoterma, lo gueremos llevar al mismo estado final
que antes, tendremos que dejarle dilatar, suministran-

(1) Las capacidades calorificas a presion y a velumen cons-
tante se designan, respectivamente, por ¢p ¥ ep; los calores molecu-
laves por Cp ¥y Cy.
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dole al mismo ftiempo calor, pues de lo contrario el
gas se enfriaria, y la transformacion no seria isoterma.
Segin vimos en el tomo I, pdg. 36, el trabajo pro-
ducido es :

a4 = pd’ﬂ

y la dilatacion,
dv = A
T

(por consiguiente, el volumen del gas es proporcional
a la temperatura absoluta); de las dos formulas an-
teriores deducimog:

_po
dA.-—Td.T

giendo ?T—u = R, segun la ecuacion (5). La (8), dividida

por 4T, da :
0,dT = 0, dT + RaT.

Segiin la teoria cinética (1), la razdén C,[/C, no
puede ger nunca superior a 8/, es decir, que :

Cp .
9) G =% <Y

El valor 53 = 1,667 sdlo se alcanza en los gases
monoatémicos, tales como los gases nobles, los vapo-
res metdlicos y todos aquellos cuya moléeula no se
disocia por la accién del calor.

Si disponemos en un calorimetro dos recipientes
que comuniquen por medio de un tubo provisto de
una llave de paso, estando uno de ellos vacio y el
otro lleno de gas, si abrimos la llave de paso, el gas
se dilata y llena los dos vasos, sin que el calorimetro
acuse variaciéon de temperatura, es deecir, que han
variado el volumen y la presién del gas, pero no la

(*) Puede consultarse cualquier tratado de Fisica.

2. DaxxgEL: Electroguimica. 11— 36
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cantidad de calor que confiene ; es este un principio
experimental de la Termodinimica :

(10) U= 0,7

cuyo enunciado es : «La energia interna de un gas es
directamente proporcional a la temperatura abgoluta,
e independiente del volumen y la presién. » Este prin-
cipio coincide con la ignaldad (10), si O, es indepen-
dienfe de la temperatura, lo cual es bastante exaecto
entre ciertos limites. Por consiguiente, el gas se en-
friard, sélo en el caso de que su aumento de volumen
se verifique con produceidén de trabajo (por ejemplo,
si la dilatacién tiene lugar en el aire, venciendo la
presion atmosférica), y se calentari por compresién
cuando para efectuar ésta haya que gastar un fraba-
jo, que serd equivalente al calor de compresion.

A toda variacién isoterma del volumen es aplica-
ble la ley pv = const. A las adiabéaticas, se aplica la
ley de Poisson :

(11) p - v* = const.

Bs adiabatica (') aquella variacién del volumen de
un gas, que produce, o es producida mediante un tra-
bajo exterior (del mismo sentido o de sentido contra-
rio a la presion atmosférica, o producida por el des-
lizamiento de un émbolo en un cilindro que contiene
el gas), siempre que las paredes del recipiente ocu-
pado por el gas sean impermeables para el calor. En
estas trangformaciones no s6lo varian v y p, sino tam-
bién T, pues el trabajo preducido o consumido por
el gas se manifiesta en forma de calor, y las variacio-
nes de temperatura se ajustan a la férmula pyv = RT.
Si se calienta un gas de 7, a 7, a volumen constante
y luego, manteniéndolo a presién constante, se le su-
ministra la misma cantidad de calor, econ lo cnal ad-

(1) Del griego =, particula privativa y Sixfaiverv. traspasar.
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quiere la temperatura 7, relacionando las tempera-
turas con los calores especificos y con la igualdad
pv = congt, por medio de un e¢ileulo que no expone-
mos aqui, resulta :
Oplp + Cylo = C, - const.,
de donde :
1p —[—g’-’-l@; =1p-+xlv = const.

v
gue es la misma igualdad (11), en la que se han to-
mado logaritmos.

Si dividimos la férmula (11) por la (5) y ademdis
la (5) elevada a la potencia » por la (11), referidas
todas a un mol (#» = 1), resulta :

(I1a) To* 1= consgl,;p*—1= T% - const.

Tomando logaritmos en la primera,

1T 4 (x—1)1v = const.
const. 17
lv = ————
o—1 % —1
y por diferenciacidon,
do 1. 4T
B e
dv

Sustituyendo? por ?3% que le es ignal, gegin la ex-

presion (7) :
RaT

x—1

dA =

e integrando, enfre 7, y 7', :
1 —_
(12) Wit u R
®*—1
es decir, que : « En toda variacién adiabatica de vo-
lumen, el frabajo es independiente del volumen ¥y
presion, y depende tinicamenfe de la variacién de
femperatura originada. »
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En la dilatacidn isotérmica, en que U = 0, el tra-
bajo correspondiente resulta oculto por el calor toma-
do del exterior ; en la dilatacién adiabatica, por el con-
trario, la energia calorifica que posee el gag, rinde en
forma de calor el equivalente del trabajo de la dila-
tacion, y por consigniente, el gas se enfria, y como la
energia calorifica de un gas es limitada, pues no puede
enfriarse por debajo de — 273°% resulta que, aunque
pudiera dilatarse indefinidamente, gélo podria pro-
dueir una cantidad finita de trabajo ; en cambio, en
la dilatacion isotérmiea, podriamos obtener una canti-
dad infinifa de trabajo, facilitando al gas una eanti-
dad de calor infinitamente grande. La energia libre de
un gas, que, como hemos dicho, es limitada, se ex-
presa por medio de la férmula (12), que aplicada entre
los Timites 0 (— 273°) y 7', nos da:

RT  -pv

TR | _x-_—l

A —

% recibe el nombre de « capacidad de energia del gas ».

Segundo principio de la teoria del calor. HEste prin-
cipio, de que ya hemos hablado en el tomo I, parece
en muchos casos de dificil comprensién, debido a que
se le acostumbra exponer con demasiada rapidez ; hoy
dia, gracias al teorema de Nernst, se ha ido haciendo
cada vez mas accesible su aplicacién a los casos expe-
rimentales, llegando a ser como un manantial inago-
table para el estudio de la energia quimica.

Isotermas y adiabaticas. El fundamento del se-
gundo prinecipio lo constituye un ciclo de dilataciones
isotérmicas y adiabdticas de un gas perfecto.

En un sistema-de coordenadas rectangulares, lleve-
mos en abscisas los valores de », y en ordenadas los
correspondientes de p, segiin la férmula pv = BT,
para una ftemperatura T, ; obtendremos asi la cur-
va T, de la figura 1, que es una hipérbola equilitera,
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cuyas asintotas son los ejes coordenados ; esta curva
representa la variacién isoférmica del volumen del
a8 (a T,). Si comprimimos el gas en la canfidad dv,
a partir del volumen v, correspondiente al punto 4,
la presién pasara de p, a p, + dp, y el trabajo efec-
tuado serd p,dv: este trabajo vendra represenfado

PeT
AT

T

grificamente por un rectangulo limitado por el eje de
abseisas y la curva T, por una parte, y por las orde-
nadas p, y p, + dp por ofra, siendo, por congiguiente,
su drea p,dv (). Por adicion de todos los reetangulos
infinitamente pequefios obtenidos de igual modo, es
decir, por integracidn de la ignaldad d4 = pdv entre
los limites v, y v, obtendremos el drea de la superficie
comprendida entre la parte de curva A0, el eje de

(1) En realidad, esta drea es > pydv v < (p, -+ dp)de, pero como
dp es infinitamente pequenio, puede despreciarse en presencia de la
- cantidad finita p, ¥ entonces los dos limites son iguales.
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abseisas, y las ordenadas correspondientes a v, v v, ;
esta drea representa el trabajo efectuado en la com-
presion igotérmica del gas para redueir su volumen de
v a vy (M),

Si hacemos disminuir el volumen, a partir de A,
gin pérdida de calor, es decir, adiabdticamente, la
temperatura se elevard y la presién aumentard con
mé4s rapidez que cuando la variacién era isotérmica;
la eurva adiabética asi obtenida se eleva desde 4 por
encima de laisoterma T, ; &, por el contrario, hacemos
aumentar el volumen del gas a parfir de 4, el enfria-
miento producido hace bajar la presion con mayor
rapidez que en la dilatacién isotérmiea, y por lo tan-
to la adiabatica pasard, a la derecha de 4, por de-
bajo de la isoterma 7,. BEsta adiabédtica esti repre-
sentada en la figura por una linea de trazos discon-
tinuos.

A cada temperatura correspoende una isoferma, y
en el sistema de coordenadas representado en la figu-
ra 1, se puede considerar trazado un niimero infinito de
hipérbolas (de lag ecuales algunas hemos marcado con
letras) ; por otra parte, a partir de cada punto, se
puede construir una adiabatica, y suponemos también
trazado en la figura (por lineas de trazos) un niimero
infinito de estag iltimas curvas, cada una de las cuales
va pasando hacia la derecha por debajo de las isoter-
mas, y hacia la izquierda por encima, es decir, que
cada adiabdtica corta una sola vez a cada isoterma.
Puede pasarse de un punto a otro del sistema por va-
riacién adiabdtica e isotérmica del volumen, es decir,
recorriendo siempre arcos de estas curvas. El trabajo
consumido para pasar adiabiticamente de 4 a D reco-

(1) Para mayor sencillez, nos referimos a un mol; de otro
modo, habria que multiplicar todos los valores de BT por el namero
de moles.
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rriendo la curva de trazog, es segin la igualdad (12):

4 et
x—1
y estd representado por la superficie v,4 Dv,.

Ciclo de Carnot. Hagamos recorrer a un mol de
un gas un ciclo completo, para lo cual, a partir de A,
en que el estado del gas esta definido por v, p, y T,
(figura 1), efectuemos la compresién isotérmica hasta C,
definida por vs, ps y T, ¥y comprimamoslo ahora adia-
biticamente de € a B, en que los parimefros son
Vay P2 ¥y T's 3 en estas dos compresiones hemos consu-
mido las eantidades de trabajo respectivas 4, y 4,
que, por consigniente, son negativas; dejemos ahora
que se efectiie la dilatacidn isotérmica del gas desde
B hasta D, cuyos paramefros son vy, p, y Ts y con-
tinuemos la dilatacién, pero adiabdticamente desde D
hasta A4, siendo los trabajos producidos por estas dos
dilataciones 4, y 4, respectivamente. El gas ha vuel-
to, pues, a su primitive estado ; su energia libre,
por congiguiente, no ha variado y segun el primer
principio debemos tener: A4, 4 4, + 4, 4 4, =0,
siempre que no e produzcan otras variaciones simulti-
neamente con las variaciones de energia del gas. Pero,
como veremos en seguida, si bien el estado del gas no
ha variado, se ha producido una variacién en el cir--
cuito, siendo preciso calecnlar la energia correspon-
diente,

Sea un gas cuyo estado estd determinado por los
pardmetros v, p, y 1, eorrespondientes al punto 4 ;
para la compresién isotérmica de 4 a 0, supongi-
moslo contenido en un cilindro del material mejor
conductor del calor, en cuyo interior hay un ém-
bolo cuyo movimiento es suficientemente lento (in-
finitamente lento), para que el calor de compresion
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del gas pase totalmente al exterior; el cilindro estd
rodeado de una mezcla de sal, hielo y agua, cuya
temperatura 7', es constante, e inferior a cero; de
este modo, el calor de compresién transformari en
agua una cantidad de hielo proporeional a su calor
de fusidn, y asi habremos llevado el gas al estado
correspondiente a C; euyos parametros son v, pg, 1.
Llevemos ahora el cilindro a un espacio privado de
aire, o envolvamoslo en un material de conducti-
bilidad ealorifica nula, y comprimamos el gas adiabd-
ticamente, hasta que alcance la temperatura 7, =
=0°C, con los correspondientes parimetros v, y p,
que determinan el punto B. Introduzecamos ahora el
cilindro en agua con hielo, cuya temperatura 7',(=0°C)
es constante y dejémosle dilatar isotérmicamente ; el
trabajo producide consume calor del liquido exte-
rior, y una parte del agua se congela; el gas se en-
cuentra en el estado correspondiente al punto D, con
log parimetros vy, py v Ty ; finalmente, dejemos efee-
tuarse la dilatacién adiabdtica hasta volver al punto
inicial 4 con los parimetros v, p;, ¥y 7, ; el gas posee
ahora la misma cantidad de calor y de energia que
al prineipio, pero el medio exterior ha recibido calor en
la primera transgformacion (isotérmiea) y lo ha perdido
en la tercera (también isotérmieca); el fenémeno es
exactamente el mismo que se produeiria por el trans-
porte de una cantidad de calor @ de la segunda mez-
cla frigorifica (que esta a 7, = 0°C), a la primera
(cuya temperatura 7, es < 0°).

Todo movimiento de calor, debido a una diferen-
cia de temperaturas, es un fenémeno que se produce
espontineamente y que puede rendir trabajo, como
toda diferencia del potencial. Las cuatro transforma-
ciones de que nos venimos ocupando, consumen o
producen las siguientes cantidades de trabajo, caleu-
lables por las férmulas (7) y (12):
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(lonsumido en la variacion isoterma de 4 a C:

kN
Ay, =—RT,1—
v

3
Consumido en la variacién adiabdtica de ¢ a B:

R
A, = i (T—14)

Obtenido en la variacion isotérmica de B a D:
A =L RTI
Uy

Obtenido en la variacion adiabatica de D a A :
i
Ay = + —— (I'y—T)

n—1
La suma e :
A A A A A Rm——RT 1"’1

2
(puesto que 4, y 4, fe destruyen). Segun la férmu-
la (11 a), en los trozos de curvas adiabaticas se debe
verificar Tv*—! = const. ; por congiguiente : .

y w1 — i S r—1 ) -
Tlo= =T 51 ' T = Fop!

de donde resulta :
—f
"Z e 11 *x—1 ,Uex Ve V4

T, o1 prt y Vs Ps
v la férmula anterior del valor de A se transforma en :
(13) A = (T, — T;) - R12A

a

El trabajo producido en la variacion isotérmica de
B a D, es equivalente (segun dijimos en la pag. 20)
a la cantidad de calor tomada del liquido exterior,
que es la misma que podemos congiderar transportada
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de la mezcla frigorifica eon hielo y agua a la que con-
tiene aguna, hielo y sal :

Apm @ =Bt
. Dy

y dividiendo por la igunaldad (13):

o bien, considerando al fendémeno verificado en el in-
tervalo de temperatura — d7' (negativo, por fratarse
de un descenso de temperatura) :

- : ar
(14) 4 =—Q 5,

es decir; que:

«Cuando una cantidad de calor @, sufre una dis-
minueién de temperatura d7', la mixima capacidad
de trabajo del fendmeno es igual a la cantidad de
calor reducido, multiplicada por el descenso de tem-
peratura» (véase piag. 30). Puede, pues, ocurrir que
86lo una parte del calor se transforme en trabajo
util, no aprovechiandose el resto, que llamaremos ¢ ;
asi tendremos :

Trabajo ganado T7,— T, A d‘T_ dA

G calor desplazado T, £_2 T Q
(14 b) Calor absorbido T, ool Tr+d d_g
calor desplazade 7, Q' T Q)
Trabajo ganado 7,— 7, A
(14¢) — = ===
calor absorbido /1 q
a7 dA

TrvarT g
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De aqui podemos deducir el efecto #til p de las
maquinas térmicas ; el trabajo serd méximo cuando,
siendo el fendmeno reversible, no haya pérdidas debi-
das a registencias pasivas u ofras causas :

r,—1T,
(15) dpox =Q@—F— =u@
2
y como «enfropia» ¢ (calor interno) deja de utilizarse :
i
(15 a) g'= -E—(l—‘u)Q

(‘nanto mayor es el descenso de temperatura 7, — T,
mayor es también el efecto 1til. En una maguina de vapor
que trabaje con vapor a 100° y condensacion a 50° no se
aprovecha mis que la mitad de la cantidad de calor que el
vapor contiene ; con vapor a 200° con expansién y tempe-
ratura de condensacion de 409, se utilizan los ¢/,. Se tra-
baja, pues, en condiciones mas ventajosas con vapor a alta
tension, con expansion y condensador de agua fria,

No puede existir una miqguina cuyo efecto 1itil sea
ar S
mayor que —-, pues en ese caso, con esa miquina se

podria efectuar la mitad del ciclo anteriormente des-
erito, y la otra mitad con una méaquina en que el efecto
1til . fuese menor, es deecir, que, a pesar de la rever-
sibilidad, obtendriamos por diferentes medios, valores
distintos para 1a energia corregpondiente al mismo fe-
némeno, lo que estd en contradiccién con el primer
pringipio.

«Todos los ciclos reversibles tienen el mismo efecto
térmico 1til, y ftodos los fendomenos que no se efee-
fiian con el méximo efecto 1itil, son irreversibless.

Las anteriores féormulas y principios proceden de
estudios experimentales: El lago de Constanza con
sus 40 - 10° m® = 4 -10* kg. de agua podria ceder, al
descender de 1° gu ftemperatura, cosa de 4 - 10 Cal.
= 40000 millones de kilovatios-hora. Podria creerse que

- es posible aprovechar este calor en forma de trabajo,
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para mover un bugue, por ejemplo, en que el rozamien-
to debido a la marcha produeiria calor, que de esta ma-
nera seria devuelto al lago de Constanza, con lo cual
todo volveria al mismo estado que antes, salvo el
movimiento del buque en gentido horizontal. Esto no
estd en contradiccién con el primer principio de la
termodinamica, pero si lo estd con la experiencia, que
nos dice que toda diferencia de temperatura se pro-
duce a costa de trabajo; asi ocurre en las maquinas
frigorificas, que han de consumir trabaje para produ-
cir frio. Podemos establecer los signientes principios :

«Hasta ahora no se ha podido conseguir por nin-
gin medio, gin el empleo de energia extrafia, que el
calor en reposo (sin diferenciag de temperatura) sea
fransformado en trabajoo».

Para hacer produeir trabajo a las 4 - 102 Cal. del
ejemplo anterior, es preciso elevar previamente su
temperatura. « No se ha podido en ningtin caso, y sin
ulteriores compensaciones de energia, fransportar ca-
lor de un euerpo frio a otro mis caliente. »

« El calor puede produeir trabajo inicamente cuan-
do pasa de mis elevada a més baja temperatura. »

Sabemos que gélo se verifican espontaneamente los
fenémenos que producen trabajo; por consiguiente :
« En sistemas igualmente atemperados no pueden pro-
ducirse espontineamente diferencias de temperatura
(sin comunicarler energia del exterior)

in lo que antecede hemos evitado el uso de la palabra
timposibles y aun deberiamos limitar los conceptos ¢nunca »,
«en ningtin casoy, ete., pues no conocemos con qué ampli-
tud son aplicables a las dimensiones atomicas las leyes fisi-
cas, en particular las de los gases. que han sido establecidas
para fendémenos macroscopicos: ademas, en las (iencias
naturales no existe ninguna imposibilidad, sino una im-
probabilidad de mayor o menor grado (que puede llegar
a ser infinitamente grande). La feoria cinética (v. tomo 1,
pag. 30), que reposa sobre solida base, y por medio de la
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cual se explican satisfactoriamente las leyes experimentales
de los gases, define al calor como la energia cinética media
de la molécula gaseosa: por consiguiente, ya que las mo-
léculas del gas tienen movilidades distintas, no seria impo-
sible que por una causa cualquiera, un cierto namero de
moléculas mas rapidas se acumulasen en un punto deter-
minado de la masa gaseosa, produciéndose asi una diferen-
cia de temperaturas; esta sordenacions serd tanto mas im-
probable cnanto mayor sea el nimero de moléculas rapidas
contenidas en un espacio reducido ; asi, recordando que el
ntmero de moléculas por em? es proximamente 10%. com-
prenderemos gue la ordenacion es tan improbable, que se
acerca mucho a la imposibilidad. Por consiguiente, en
la Naturaleza se producirin siempre (tomando la palabra
tsiempre» con las restricciones antedichas) espontaneamente
log fenémenos en que se pase de una <ordenaciéns a una
¢inordenacion) (o sea, a una igualacion o nivelacion): «La
Naturaleza tiende al paso de una improbabilidad, a una ma-
vor probabilidad .

Segin vimos en la pigina 17, la dilataciéon de un
gas en un recinto en que existe el vacio, no produce
ni consume ftrabajo, y la energia calorifica gque con-
tiene, permanece invariable, es decir, que U =0 y
A4 =0. La cantidad de calor permanece también
constante cuando la dilatacidn se efectiia con produc-
cién de frabajo, si el gas puede tomar del exterior la
cantidad de ealor — g, equivalente a ese trabajo ; ten-
dremos, pues, aplicando la férmula (7) :

A =RT1 g q
21
y para una elevacién de temperatura de d7':
A+ d4 = R (T + ar) 1;—‘ = —q—dg;
1
por consiguiente :

i T .l

a4 = RaT1> = Rs"fz—li—’ oy

0y T
a4
y (16) T- ﬁ—PTIBI —yq



30 Principios fundamentales de Termodindmica

La variacién de la energia total U/ producida en
un fendmeno quimico, podemos obfenerla en forma
de calor, segiin vimos en la pdgina 7 ; éste podemos
emplearlo en producir diferencias de temperatura, y
por medio de éstas obtener trabajo. Para la transfor-
macién de U en 4 exisfen las mismas resfricciones
que para obtener 4 de una cantidad de calor @ que
decrece con la temperatura ; de otra manera, se podria
imaginar un ciclo en que el trabajo miximo obtenido
seria distinto segin se escogiese el camino directo de
U a A, obien se pasase de U a Q@ y de @ a 4, lo cual
se opone al primer principio de la fermodindmica. El
calor absorbido ¢ segiin la igualdad U = 4 -} ¢, pode-
mos obtfenerlo de la formula (14¢):

_ T,
e
o de la (16) :
dA
— —
vy por consiguiente :
a4
(17) A=U++ TET_
de donde :
A U 44
) T T af

es decir, que : « La diferencia entre el trabajo méximo
reducido y la energia total reducida, es ignal al coefi-
ciente de temperatura del trabajo méiximo.»
Energia reducida y entropfa. C(ada sistema posee
unga cantidad U de energia total que depende en cada
momento de su situacién, y de la cual le podriamos
privar en forma de calor £ si pudiésemos enfriarlo
hasta el cero absoluto. Si 7' es la temperatura del sis-
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. 2
tema, el cociente T recibe el nombre de energia total

reducida, con respecto a la temperatura ; del mismo
modo, podemos reducir cualguier canfidad de calor
variable, con regpecto a la temperatura que tiene en

A
el momento considerado ; igualmente 7 es el trabajo

méaximo redueido, % es la diferencia reducida entre U

y A, ete. Podemos admitir que si 7 =0° (— 273°),
I = A (lo que es probable, segiin hemos visto), y se
comprende que, si los coeficientes de temperatura de
U y A no son siempre los mismos, tampoco se verifi-
card a fodas las temperaturas la ignaldad U = A, y

4
por consigniente, -g Y variardn de distinto modo ; la

diferencia reducida entre U y 4, o sea -, gue es

lo mismo que el calor ligado reducido %, recibe el

nombre de entropia del fenémeno, gue segin la foér-
mula (17 a) es:
g U—4_q__ad

SOGTE T

La entropia de un fenémeno puede ser congsiderada
como la diferencia entre los valores absolutos de las
dos entropias del sistema, antes y después de verifi-
carse el fenémeno, de la misma manera que considera-
mos a U como la diferencia de dos valores absolutos
de U, es deeir que, 8= 8, — 8,. Los valores de § son
igualmente pardmetros que definen un estado del sis-
tema juntamente con la presién, el volumen y la
temperatura, y por congigniente, para que 8 varie ha
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de variar al mismo tiempo, por lo menos, otro de
estios parametros.

Hemos visto que en un cielo completo la suma de
todas las cantidades de calor, asi como de trabajo, es
igual a cero; esto se verifica en todo eciclo reversible,
y es también cierto para la entropia ; esto constituye
un ecaricter de reversibilidad, pudiendo decirse, por
lo tanto, que:

«Un ciclo es reversible cuando la suma de los ca-
lores reducidos que en él se desprenden y absorben
es igual a cero.» En todo fendmeno o transtormacidn,
la suma de las cantidades de calor absorbido y des-
prendido, es independiente del modo como se verifica
(o del eamino seguido). En foda transformacién irre-
versible que recorre un ciclo y no puede alcanzar el
trabajo maximo debido a rozamientos o defectos del
dispositive empleado, tales como aislamiento imper-
fecto que da lugar a diferencias de temperatura y pér-
didas de calor, la entropia es siempre > 0, y los fend-
menos secundarios irreversibles que se producen si-
multaneamente tienden a aumentar la entropfa. Y
como ftodos los fenémenos de la Naturaleza trans-
curren de un modo irreversible, de aqui se deduce
el signiente notable principio : ¢ La entropia del Uni-
verso tiende hacia un miximum, »

Iste principio nos augura un triste futuro ; segun él, la
nivelacion general de la energia y del calor nos llevaria a un
caos en que no habria diferencias de temperatura ni energia
potencial, y la desaparicién del calor haria cesar la vida.
Pero esto no estd de acuerdo con la experiencia, pues como
la entropia viene actuando desde un tiempo infinitamente
grande, en la époeca actual el Universo ya tendria que estar
privado de energia: por consiguiente, el principio de la en-
tropia y demas férmulas y prineipios de la Termodindmica,
deben tener un limite en su aplicacién al Universo. Boltz-
mann enunci6 a este propésito el siguiente principio : Nada
es imposible, sino a lo sumo muy improbable ; un hecho in-
finitamente improbable puede convertirse en probable si se
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cumplen un nimero infinito de circunstancias: asi, a pesar
de toda probabilidad en contra, en la infinidad del espacio
y del tiempo se pueden reunir y acumular en algiin punto
cantidades de energia que hagan surgir esporadicamente
mundos provistos de ella.

Teorema de Nernst ()

Si determinamos U por medio de la entonacién
térmica de una reaceion, en la ecnacion (17) existen

A
dos incdgnitas, 4 y g—T Necesitamos, pues, conocer

dos de lag tres magnitudes que figuran en aquella
ecuaecidn, o, 1o que es lo mismo, establecer una relacién
en que, conociendo U, podamos hallar 1os valores de 4
a todas las temperaturas. Si conocemos las capacida-
des calorificas a todas las temperaturas de todos los
cuerpos que intervienen en la reaccién, por medio de

la ecuacién (2) obftendremos %%, pero necesitamos

au dA
na rel 1 1
una relacion entredT T Esta la establecié Nernst

en forma de postulado, y ha sido sometida a numero-
sas comprobaciones que aumentan considerablemente
su grado de probabilidad.

Respecto de la férmula (17) conoeemos dos casos

limites: 8i U =0, 4 = 'TdT

los gases perfectos y en las disoluciones diluidas ; si

lo que se verifica en

ar = 0, A =T, lo que tiene lugar en los fenémenos
puramente mecinicos. Nernst admite que todo siste-

(3} Véase la obra de NirnsT ¢Grundlagen des Wirmesatzess,
Enapp-Halle, 1918.

B DaNNeRn : Eleetroguimica. IT— 80
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mi, a temperatura suficientemente : E{:ﬁi"’ad“ fiende
PIIET 000 limite ; lo que significa que la tem-
segundo

peratura normal de la Tierra puede considerarse como

elevada para los gases (con respecto a su naturaleza

quimica) y como baja para los euerpos sélidos.
En la pdgina 12 establecimos la férmula :

(4) U= Uy 4w ==RIvc=el® =,
y teniendo en cuenta la (17), resulta :
dA
A——Tﬁ:. Uot—adl 4 BI1-| .,
multiplicando por% y cambiando los signos ;
TdA — AdT ar ar
Sy, i o ET—*— ATl —~xTdT . ....

A
El primer miembro es la diferencial de T inte-

grando, y designando por a a la constante de inte-
gracion :

A U, NI

7T +a—al T —B1 —Q—T’
0 bien :

(18) 4 = U, + a.T——aTlT—BT’—;} ™.

La diferenciacién de las férmulas (4) y (18), da las
dos siguientes igualdades :

(19) d—q:a+2ﬁT-‘[—3YT"...

ar
ad

¥ 3
—_— —_— Pl pm— =) ""
(20) Tk (alT+az) 28T 271’
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Para T = 0 (— 273°) tenemos :

AU dA
(19 a) :I_T —a; (20a) :E—T—za,—q 4 o
La férmula (20a) es muy improbable.
Segtin el postulado de Nernst, para T = 0, tam-

‘ dd d4dU
bién son nulos — ar Y gpiper consiguiente, cuando la

temperatura disminnye, los valores de U y de A se
aproximan cada vez mis el
uno al otro, y lag curvas co-
rrespondientes coinciden en
un punto en gue ambas son
tangentes a una paralela al
eje de lag 7, como se ve en
la figura 2, es deeir, que:

dd dUu =7
)df dT =0 a*ra‘T 0. Fig. 2

Teniendo en cuenta las formulas (19a) y (20a) se si-
gue que a=0 y «=0, y para toda otra temperatura--

au dA

— %A 3 e T g e 9 ‘._._
a7 28T -+ 3T 4 Y a1 2p17 TT’
y las férmulas (4) y (18) se convierten en :

(22) U= U, 4 BT +-y1°. ...

(23) A:UD-—BT’—-%T’...

8i sabemos c6mo varia con la temperatura el calor
especifico ¢ de todos los cuerpos que toman parte en
la reaccién, asi como los valores de log coeficientes
'y B, v, 87. . . ypor lo tanto «, B, v, 8. .. (phg. 12), po-
dremos hallar los valores de 4 y de U sin tener en
cuenta la constante de integracidn, que es distinta
para cada fendmeno. Ademds de la ley de 7° (pag. 11)
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y de las férmulas establecidas para el cileulo de €,
existen datos experimentales para muchos cuerpos a
temperaturas de 20° en adelante (*).

Sea, por ejemplo, caleular los valores de U7 y de 4 en la
reaccién: Ag - I = Agl. Sean U, y Ur, 4, y Ar las va-
riaciones de la energia total y de la energia libre, respecti-
vamente, a 0° y 7. Sean U, y Ur los valores de la energia
total absoluta, a las temperaturas indicadas por los indices,
de los cuerpos que intervienen en la reacciém, y u su dife-
rencia, de modo que wag = (Ur— )1y represente la
“energia total que podemos obtener por el enfriamiento de
la plata a —2739; de un modo andlogo a; (Ur — AUy es
la energia libre que pierde el yodo por el mismo enfria-
miento. Las férmulas (22) y (23) nos dan:

Ur — U, =uag +wr —%agr = + BT + yT....
Ar — A, = aig + a] —argl = — pI* —3;-’1‘1

En las tablas de Miething, citadas en la nota inferior,
se encuentran los signientes datos para T'= 288 (159 () :

Ag 1 v Agl
0= 1399 1531 1472
a = —1520 — 2502 — 2303

Por la determinacion de la fuerza electromotriz a 15°
se encuentra para A el valor 15 700, y se tiene:
A = 15700 + 1520 + 2502 — 4606 = 156116 = U,
U = 15116 + 1309 + 1531 —2944 = 15012 cal.

Los valores de @ y de u se obtienen grificamente por
medio de las curvas-del calor especifico en funcion de la
temperatura.

Por medio de un ciclo isotérmico se demuestra, de
acuerdo con el postulado de Nernst, que si 7 = 0,

también son nulos g y C, ¥y que, denfro de lo finito,

no existe un cero absoluto de temperatura (éste es

(1) MWild. Miething, «Tabellen zur Berechnung des gesamten
und freien Wirmeinhaltes fester Korper s, Editorial Knapp-Halle.
1920 ; esta obra contiene tablas para los valores de U —U, ¥
A — A, asi como los calores especificos aiin & bajas temperaturas,
lo que facilita mucho los céleulos,
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el llamado tercer prinecipio de la termodindmica) :

« Es imposible hallar un dispesitivo o aparato,
con el cnal se pueda enfriar un cuerpo o sistema hasta
la temperatura del cero absoluto (— 273°).»

No encaja en los limites de esta obra la exposicion de las
numerosas aplicaciones y consecuencias del teorema de
Nernst ; para dar una idea, indicamos algunas cifras a con-
tinuacion :

Reaceion lt=4] 4 [ v, | o [ &
B Heaccls Fedy _
Pb+1,=Pbl, | 41874| 41220 4 1930‘41 850/ 42034
Ag+T—Agl 15228 15715 15169| 15100/ 15014
Ph 1 2AgCl =PbCl, +2Ag | 24262 22540 24748| 24880/ 24732
Hg + AgCl=HgCl + Ag 332 —530| 1382 1427 1270

Pb+2HgCl=PbCl,+2Hg| 23597| 24020| 21940| 22070| 22159

U, (para T =0) se ha calculado por medio del wvalor
de A determinado por la fuerza electromotriz y con ayuda
del calor especifico, empleando las formulas (23) y (1); U,

por el valor de % determinado por la fuerza electromotriz

¥ 4 por la férmula (17). U, por medio de la Termoquimica
¥ U, por variacion de la cantidad de calor, los tres ultimos
a la temperatura ambiente. La concordancia es muy satis-
factoria.

Regla de las fases

En el tomo I vimos un medio para venir en cono-
cimiento de la energia libre, cuando es conocido el
estado de equilibrio al legar al cual la reaccidn se
detiene por si misma ; sobre este particular volvere-
mos a tratar en el capitulo III. Ahora bien ; los casos
en que la situacién de equilibrio ge puede determinar
analiticamente son raros, y es de gran imporfancia
el conocimiento de la energia libre de todos los fe-
nomenos posibles a todas las temperaturas, o sea de
un mimero incontable de fendmenos. Para simplificar
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en lo posible el problema, es preciso aplicar leyes que
permitan efectuar agrupaciones, y una muy impor-
tante es la Ley de las fases, de Gibbs.

La Ley de las fases rige el estado de equilibrio de
los sistemas heterogéneos que constan de varias fases,
formados por cuerpos solidos, liquidos y gaseosos ;
para que un sistema asi constituido esté en equilibrio,
es preciso que lo esté cada una de las fases respecto a
si misma y con las demas. Una fase estd en equilibrio
cuando la temperatura, la presién y el volumen (o la
concentracién ¢) se relacionan entre si de tal modo, que
no se produce espontaneamente ninguna variacion, y si
la provoeamos por cualquier medio, el gistema wuel-
ve al estado primitive. La expresion maftemdtica
F(t, e, p) = 0 de este equilibrio indica que cada uno
de los tres parametros es funcién de los ofros dos y
de ninguna otra magnitud variable ; de suerte que si
varia un pardametro, tiene que variar también, por lo
menos, uno de los otros dos, lo que dalugar a un nuevo
estado de equilibrio.

Si, en un vaso cerrado, se pone en contacto con
agua una mezcla de NaCl y KBr tendremos cuatro
fases : 1as dos sales en estado sdlido, la disolueién con
los iones K-, Na-, Cl’ y Br’, y un egpacio saturado de
vapor de agua. Si admitimos la formacién de KOl
y NaBr (en estado sélido), las fases seran seis; un sis-
tema formado de igual modo por tres sales, tendria
once fases; con cuatro sales, dieciocho, efe. Sin em-
bargo, una somera observacion de lo que sucede en
la Naturaleza nes prueba que las cosas no pasan de
este modo, pues si asi fuese seria imposible la existen-
cia de un simple yacimiento geolégico. La experien-
cia nos dice, y la Termodinamica demuestra, que con
n cuerpos puede haber a lo sumo n - 2 fases en equi-
librio (en general solamente n - 1): asi, pues, las
cuatro sales NaCl, NaBr, KOl y KBr no pueden co-
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existir con la disoluecién y la fase gaseosa, sino tan soélo
dos de ellas, pues el sistema formado por los fres
cuerpos, agua, KBr y Na(Ol s6lo forma en general
cuatro fases, a las que puede agregarse una mis a
una cierta temperatura, por la formacion de hielo.

He aqui la demostracion : Cada fase, por gi misma
en equilibrio, obedece a una ecunacion F(p, v, T) = 0
(que en el caso del vapor de agua seria pv — RT = 0)
homogénea, con tres variables o incdgnitas, y por
consiguiente, atribuyendo valores arbitrarios a dos
de ellas, podremos determinar la tercera; tendremos,
por lo tanto, dos ¢libertades» Si tenemos las tres
fases, hielo, agua y vapor, en equilibrio, procedentes
" de un solo cuerpo, el agua. teniendo las tres igual
presion y temperatura, s6lo los voliimenes podran ser
distintos, y tendremos las tres ecuaciones :

BAT, D, 0) =0 YD, p, 0) =0 F (T, D, ;) =0
para el hielo para el agua para el vapor
Los indices de las F indican que las tres ecuacio-

nes son distintas. La formula de la energia libre en el

paso de una fase a otra (que es igual a cero cuando
las tres fases estin en equilibrio), contiene asimismo
lag variables 7, p v los volimenes, lo que nos da

otras tres ecuaciones (1),

BT, p,v,0) =05 Fy(T,p,050,) =0; Fo(T,p,0,0,)=0

cada una de las cuales se deduce matematicamente de
las otras dos, de suerte que estas tres equivalen en
realidad a dos ecuaciones distintas; tenemos, pues,
en eonjunto, einco ecuaciones con las eineo inedgnitas
P, T, vy, v,, vs; el sistema es, pues, determinado, y no
podemos cambiar ninguna variable sin que el equi-
librio varie cualitativamente; tenemos, pues, tres fa-

(Y Daos sistemas en equilibrio, el uno respecto al otro, tienen
el mismo ¢ potencial termodinimico s,
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ses y ninguna dibertad». Si elevamos la temperatura
0 la presion, el hielo se funde y quedan sélo dos fases;
las funciones F,, ¥, y F, no intervienen, quedando
por lo tanto tres ecnaciones con cuatro variables, de
lag cuales podemos escoger una libremente, con lo
que quedarin determinadas las otras ftres; tendre-
mos, pues, dos fases y una libertad. Asi se demues-
tra para todo sistema, cualquiera que sea su composi-
cion, que la suma de las libertades y las fases es siempre
igual @ n + 2. El niimero de fases puede, a lo sumo,
ser igual a n -+ 2; esto se verifi-
ca s6lo en un punto invariable, de-
terminado por una cierta tempera-

tura,presién y coneentracion G)

Sirva de ejemplo el diagrama de

las fases del agua, que es de gran im-
; I portancia industrial.

2730 A 09, «el punto triple», pueden co-
existir en contacto unos con otros, los
tres cuerpos, hielo, agua y vapor, Kl
espacio sobre el agua y el hielo, tanto
en el caso de que en él exista el vacio, como si estd ocu-
pado por otro gas (aire, por ejemplo), contiene 4,84 mgr.
=10,269 milésimas de mol de vapor de agua. y como a la pre-
sion atmosférica 1 mol de un gas ocupa un espacio de 22,41
litros, al ndmero 0,269 le corresponde una presién de 0,00603
atmdsferas = 4,58 mm. de mercurio. Si elevamos la presién,
permaneciendo 7' =00 (2739), se funde el hielo y el vapor se
condensa; nos enconframos en el espacio marcado caguan (1),
en la figura 3, con dos libertades y una sola fase (total n+2);
podremos, pues, escoger arbitrariamente dos de los parime-
tros T', p, v y el tercero quedard determinado. Si hacemos
bajar la presiéon llegaremos al espacio «vapory (el agua y el
hielo se vaporizan totalmente), en que también hay una fase
v dos libertades; llegaremos al espacio «hieloy haciendo bajar
la temperatura a presién constante. 5i hacemos bajar la tem-
peratura y la presién. de modo que estén en una relacion fija

lapor

F1a. 8

(') La figura 3 es esqueméitica y las curvaturas son exageradas.
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Ja una con respecto a la otra (i), a cada temperatura co-
rresponderd una presién determinada. y el vapor y el hielo
podrin coexistir ; si unimos los puntos que estin sujetos a
esta relacion tendremos la ¢curva de sublimaciény; si la
temperatura desciende, baja también la tensién del vapor
del hielo y tenemos sélo una libertad.

Si a partir del punto triple elevamos la presién y hace-
mos bajar la temperatura, de modo que por cada incremento
de presiéon de un kilo por em?® la temperatura T descienda
en 0,075% tendremos la curva a del punto de fusién del
hielo, que une los puntos en los cuales coexisten el hielo y
el agua ; cuanto mayor sea la presion, mas bajo sera el punto
de fusion del hielo (%).

En los fenémenos que dependen de dos factores, uno de
intensidad y otro de capacidad, la influencia del factor de
intensidad es tal, que el factor de capacidad se mantiene lomds
bajo posible ; es decir, que los fendémenos en que tiene lugar
una disminueién de volumen, como la fusion del hielo, son
favorecidos por la presién en cambio, la presion dificulta
aquellos en que hay aumento de volumen, como la vapori-
zaecién. Los fenémenos en gque se desprende calor se produ-
cen con tanta menor facilidad cuanto mas alta es la tempe-
ratura, y lo contrario sucede a aquellos que se producen con
absorcién de calor. Hste principio es también aplicable a
los equilibrios ; asi la combinacién de H, y O, para formar
H.,O es tanto mis incompleta cuanto mas elevada es la fem-
peratura ; la electricidad pasa a través de un cuerpo tanto
mis ficilmente cuanto menor es el potencial de éste, y el
calor, cuanto mas baja es su temperatura. (Con las palabras
facilidad y dificultad queremos significar menor o mayor
consumo de trabajo.) Aplicado 4l calor este ¢principio de
Le Chatelier» es una expresion cualitativa del segundo prin-
cipio de la termodinamica,

8i elevamos la temperatura a partir del punto triple, te-
nemos la curva de presién del vapor ¢, cada uno de cuyos
puntos obedece a una relacion determinada entre la tem-
peratura y la presion del vapor. aumentando ésta enando
aquélla aumenta; se establece equilibrio cuando las pre-

(1) Existe, para el hielo, una férmula bien comprobada, que
da la curva de sublimacién, es deeir, la relacidén entre p v T a lo
largo de dicha curva.

(*) Esto hace posible el patinar. Al deseribir una curva la super-
ficie del patin en contacto con el hielo es, proximamente, !/, cen-
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siones alcanzadas en el espacio que queda por encima del
agua son las indicadas en la siguiente tabla :

¢ P mgHO | | P
| Atm.  mm Hg | PUI‘?- Atm. |mmHg
— 10| 0,0026 | 1.97 ‘ 2,36 50 0,12 92
0| 0,006 | 480 | 4,8 100 1 760
+ 10| 0,012 | 9,16 9.36 200 154 11700
|

-20 | 0,023

17,40 17,25

365 200 | 15200

Si a partir de 90° se construye una curva llevando en
abseisas las presiones p se obtiene la eurva del punto de ebu-
Hicion, con una libertad que separa los espacios ¢aguay y
«vaporn: a 1000 tendremos el punto de ebullicion en que la
presion del vapor es igunal a la atmosférica, v anmentando
la temperatura llegaremos a un punto independiente de las
cirecunstancias exteriores, que es el ¢punto ecritico» para
i = 3659 y p = 200 atmasferas. en que desaparece la dife-
rencia entre liquido y vapor.

Como el agua se conducen casi todos los cuerpos, incluso
los cuerpos simples, pero algunos tienen el punto de ebu-
llicion a la presiom atmosférica, mas bajo que el punto de
fusion; éstos se subliman sin fundirse ; pero como su punto
de fusion varia poco con la presion mientras que el punto
de ebullicion se eleva, a altas presiones conseguiremos que
el cuerpo se funda primero y hierva después.

Respecto de los sistemas con dos componentes, nos limi-
taremos a estudiar el equilibrio entre el agua y una sal, o
sea la solubilidad, que es de suma importancia en toda in-
dustria quimica. E1 KCl y el H,0 pueden a lo sumo, pre-
sentar cuatro fases: sal solida, hielo, disolucion y wvapor,
sin ninguna libertad ; las cuatro fases pueden coexistir en
un solo punto, a — 11,1° con una presiéon de vapor de 1,79
milimetros de mercurio vy una concentracion de 24,6 gr. de
KOl en 100 de agua. Este es el llamado «punto cuadruple in-
variantes, en que no se puede variar ninglin parametro sin
gue desaparezca una fase, Del punto cuidruple arrancan

timetro cuadrado y la presiom unos 150 kg. por em? con lo que
el hielo se funde a unos —10° hajo el patin ; pevo si €l frio es muy
intenso, en vez de rayar el hielo, el palin no hace mas que res-
balar.
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cuatro curvas: La de la presion del vapor (con la tempera-
tura en abscisas y la presion en ordenadas), que viene colo-
cada debajo de la del agua pura. porque la disolucion de la
sal disminuye la tension del vapor de agua. La curva de ebu-
licién (con la temperatura en ordenadas y la presion o el
contenido de sal en abscisas) ; sabemos que el punto de ebu-
Hlicion de un disolvente aumenta con la cantidad de sal
disuelta, v este aumento es para el agua de 5,2° por mol
de cuerpo en disolucién (v, tomo 1, pag. 62). La curva de
solubilidad, con la temperatura en abscisas ¥ la concen-
tracion de la disolucion saturada como ordenadas, que no
es mas que la representacion grifica de los coeficientes de
temperatura de la solubilidad ; este coeficiente es distinto
secin las sales: para el NaNO, es positivo, casi nulo para
el NaCl y negativo para el cromato eileico; segin el prin-
cipio de la pagina 41, el calor de disolucion serd negativo en
el primer caso, nulo en el segundo y positivo en el tercero.
La curva del punto de congelacion se construye llevando en
abscisa la concentracion, y en ordenada el punto de con-
gelacion ; el punto de congelacion del agua desciende en
1.86¢ por cada mol de sal disuelta.

Nos limitamos a estas ligeras indicaciones sobre la
esencia de la ley de las fases, cuya importancia y
aplicaciones no serdn nunca bastante ponderadas. Se
aplica, en general, a las disoluciones, a las mezclas de
liquidos, a los cuerpos fundidos, a las disociaciones por
via seca, etic. : ella nos explica la sedimentacion y la
formacién de los depdsitos de sal procedentes de los
mares, en los tiempos primitivos, asi como la solidi-
ficacion de la corteza terrestre. A esta regla se suje-
tan las disoluciones de los metales, la formacion de
las aleaciones, los diversos fenémenos que se produen
durante la solidificacidon de los metales, la fabricacién
de las distintas clases de hierros industriales, ete., v
con respecto a la energia quimica, es un auxiliar po-
deroso en aquellos cagos en que no podemos aplicar el
segundo principio de la termodindmica y nos muestra
el estado final a que tienden los fenémenos que a ella

~8e sujetan.
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Energia total, U y Q

La entonacién térmica es la unica magnitud de
energia de las reacciones quimicas que siempre, y con
relativa facilidad, podemos deferminar; ella nos da
a conocer, en la mayor parfe de los casos, el sentido
en que se verifica la reaccidn, y muchas veces, los li-
mites impuestos por el segundo principio de la teoria
del calor. La entonacion térmica se relaciona con la
energia libre por medio del teorema de Nernst, de
modo que la segunda puede caleularse conociendo la
primera.

Para determinarla es preciso que la reaccidn
se verifique sin sustraer trabajo, y medir la canti-
dad de calor desarrollado, que nos da la variacién
de la energia total U en Cal. ('), que designare-
mos giempre por @. Si U es negativo (es decir, si la
energia total disminuye), se calienta el sistema reac-
cionante o el espacio que le rodea, y se enfria, por el
contrario, 8i U es positivo ; en el primer caso, @ es
positivo (se desprende calor), y negativo en el se-
gundo (*).

Para medir el valor de @ se efectiia la reacciom adia-
baticamente en un vaso cerrado, y se observa el aumento
(Y} En lo sucesivo expresaremos las cantidades de calor co-
rrespondientes a las reacciones en « kilocalorias» o calorias grandes
(Cal.), que son mil veces mayores que las calorvias-gramo (cal.).
# @—U=0 6 U—@ =0,
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de temperatura en esta especie de calorimetro. En la prie-
tica se introduce el calorimetro en un recipiente mayor y
entre ambos se coloca agua, cuya temperatura se observa,
antes ¥ después de la reaccion (f; y f,) ; conociendo la capa-
cidad calorifica C del vaso v la del agua, que se determinan
muy ficilmente por medio de una reaccién de entonacién
térmica conocida, tendremos: @ = C (f, — ;). Si la reac-
cion produce al mismo tiempo trabajo, hay que tener cui-
dado de gque esta energia quede en el calorimetro. o bien
de calcular la cantidad de calor equivalente para agregarla
al valor de € (f,—{,). Se puede efectuar la determinacion
de tal manera que se obtengan al mismo tiempo la energia
libre ¥ la ligada : sea, por ejemplo, la reacciéon que se pro-
duce en un elemento galvanico que colocamos dentro de un
calorimetro, y cuyo alambre exterior introducimos en otro ;
este 1iltimo calorimetro nos dara la cantidad de calor en que
se ha transformado el trabajo eléetrico en el alambre y
gegun sea positiva o negativa la diferencia {7 — A, se calen-
tard o se enfriard el primer calorimetro : si ¢ es la fuerza elec-
tromotriz e i la intensidad de la corriente, ei serd el trabajo
eléctrico; si llamamos r; y r,, respectivamente, a las resis-
tenciag de las partes introducidas en el primero y en el se-
gundo calorimetro, el trabajo serd i* (r;, + 7 ), del cual s6lo

la parte i*r, se determina en el segundo calorimetro; ten-
dremos, pues, que determinar previamente r,, para tener
i*;. 8i en una reaccion se desprende un gas, habri que caleu-

lar el trabajo producido por el aumento de volumen (v. pa*
gina 16) y agregarlo a la entonacion térmica hallada.

Una importante tarea en los problemas téenicos
consiste en establecer el balance calorifico completo
de un proceso quimico, para lo enal hay que consi-
derar : 1.° la aecién del calor sobre los cuerpos (ele-
vacién de temperatura, capacidad calorifica); 2.°
absoreion de calor por fusién, vaporizacién, reaceio-
nes endotérmicas, ete. ; 3.°, calor desprendido en las
reacciones exotérmicas, y 4.° influencia de la tempe-
ratura sobre la marcha de la reaccion. La defermina-
cion exacta del calor suministrado o del enfriamiento
de una reaccion ofrece. a menudo, grandes dificulta-
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des () recordemos, a este efecto, que en la feoria
del calor hay que distinguir diferenfeg magnitudes :
temperatura (factor de intensidad), cantidad de calor
(factor de capacidad) y energia calorifica (*).

Accion fisica del calor sobre los cuerpos

La adicion o sustraccion del calor se manifiesta
sobre todo por variaciones de temperatura; pero la
elevacion de temperatura no es una funcién sencilla de
la cantidad de calor suministrado (®) porque siempre,
juntamente con el fendmeno prineipal, tienen lugar
ofros secundarios que absorben calor. Asi sucede en
la dilatacion de un gas, cuyo trabajo en contra de la
atmosfera da lugar a absorcién de calor; lo mismo
pasa cuando varia la constitucion de la molécula,
como Sucede al agua, en que la descomposicién de
su molécula compleja (H,0), en moléculas sencillas
H,0 aumenta con la temperatura, asi como al variar
lag vibraciones internas de los dtomos ; el calor espe-
cifico de los cuerpos varia también con la tempera-
tura, asi como la capacidad calorifica. También son
fenémenos secundarios la variacidn del estado fisico,
la fusion, vaporizacion, las trangformaciones alotrépi-
cas (como el azufre rombico, que a 95,6° se transforma
en monoclinico), que se producen a temperaturas bien

() El quimico industrial ha de estar en condiciones de poder
calcular aproximadamente la cantidad de calor que pasa de un
cuerpo & ofro, la conductibilidad calorifica, la radiacién del ecalor,
gastos de enfriamiento, ete., de cuyas cuestiones no podemos ocu-
parnos en esbe lugar.

(*) En el lenguaje usual se emplea con poco discernimiento la
palabra calor.

(%) Exceptuando el salto de temperatura que demominamos
12 C, cuyo valor ha sido escogido empiricamente, es decir, sin tener
en cuenta las consideraciones tedricas ¥ que con toda seguridad
es muy distinto termodindmicamente segfin sea la porcién de la
escala termométrica donde se encuentre,
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determinadas, por lo regular dependientes de la pre-
sion. Hstas transformaciones no permiten que la tem-
peratura se eleve; la cantidad de calor que consumen
no se manifiesta por variaciones de aquélla hasta
que la transformacion ha terminado, de modo que
mientras dura la transformacion, la temperatura per-
manece congtante.

Calor especifico de un cuerpo es la cantidad de
calor necesaria para elevar en 1° C. la temperatura de
1 gr. del mismo ; referida a un dtomo-gramo se llama
calor atomico, y referido a un mol, calor molecular, y
varia mucho con la temperatura y con el estado
fisico. Asi, es:

A —200° | 0° | 15° [100° | 2000
ey , sl B i i
para el agua 0,15 (hielo) 1,007 | 1,000 | 1,008 0.5 (vapor)
» » vidrio |0,065 0,17 (0,17 [0,23 (0,25
» » aluminio|0,09 0,21 0,21 |0,12210,125

El valor elevado del calor especifico del agna guar-
da relacion con la descomposicién de la moléeula com-
pleja de gue antes hablamos ('). El calor especifico
de todos los cuerpos, a la temperatura del cero abso-
luto, parece ser indefinidamente pequefio.

Los calores atémicos son ficiles de comparar en
log elementos solidos. Nulos para 7' = 0, erecen hasta
10-15° muy lentamente (esto es una consecuencia ted-
rica, pues faltan datos experimentales); a partir de
¢sa temperatura crecen mas rapidamente hasta un
punto de inflexién, pasado el cual erecen con mis len-
titud y terminan, la mayor parte asintéticamente, a un
valor final de 6 a 6,4 cal. (ley de Dulong y Petit ; esto
no es mas que aproximado, pueg el cobalto a 1000° al-
canza el valor 12, y en los elementos cuyo peso atémico

(*} Por esto el agua es muy a propdeito para la transmisién del
calor (calefaccidn central, refrigeracién industrial, ete.).
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es inferior a 30 el crecimiento es mas lento). Por en-
cima del cero absoluto, y a temperaturas no muy
apartadas de él, log calores atémicos son proporciona-
les al eubo de la temperatura; a mas altas tempera-
turas obedecen a una férmula que es funcion del n-
mero de vibraciones del dtomo.

Los calores moleculares de las combinaciones se
obtienen, segin la ley de Kopp, sumando los calores
atdmicos de los componentes.

Para este calculo se toma 6,4 como calor atémico de
todos los elementos, excepto O =18, H =23, B =27,
Si =388,0 =4,0,P =54, 8= 54, F= 5,4, Asi obtenemos
para el yeso CaSO,2H,0, el calor molecular 45,0, y el calor
especifico 45,0: 172 =0,261 ; experimentalmente se ha halla-
do 0,259, Inversamente, de los calores moleculares de Ca(Cl,,
KCl, TiCl,, BaCl,, CuK,(1,-2H,0 se deduce para el cloro el
valor 6,3 ; para el nitrogeno se obtiene el valor 6, de los
compuestos NH,NO,, AgNO,, K,Fe(CN),, pero las sales po-
livalentes como (NH,),80,, Pb(NO,),, Ba(NO,). y otras, dan
3,3, es decir, proximamente la mitad ; esto se relaciona pro-
bablemente con la cuantivalencia 3 6 5 del nitrogeno.

Es digno de mencién el hecho de que la ley de Kopp
girvi6 para establecer la férmula del sublimado HgCl,, en
vez de tomar Hg(l 6 HgCl,,

El calor especifico de los liquidos es muy variable ;
en general esta comprendido entre 0,2 y 1,56, sin gue
hasta ahora se haya encontrado ninguna ley a la
cual se sujeten.

El calor especifico de los gases tiene para nosotros
una importancia especial porque constituye, en cierfo
modo, el fundamento de la Termodinamica. Los gases
_ tienen dos calores especificos, segin se calienten a
volume nconstante (y presién variable) o a presion
constante (y volumen variable); en este tultimo
caso, el gas posee la cantidad de calor correspon-
diente al trabajo de la dilatacién. El calor molecular
{a presién constante

C
fe representa por< P, v los ca-
a volumen constante P p {0,,’ ¢
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lores especificos respectivos por ¢, y ¢,. (Véase ademads,
sobre el particular, paginag 16 y 17, en especial las fér-
mulas (8) y (9). El valor » = 8/, corresponde sdlo a los
gases monoatémicos (gases nobles) y a los vapores me-
talicos, v cuanto més complicada sea la molécula del
gas, mas se aproximara x a la unidad. Los calores
especificos de los gases monoatémicos son indepen-
dientes de la temperatura; pero en los poliatdmicos,
la influencia de la temperatura es tanto mayor cuanto
mis compleja ed su constituecion ; asi el ealor molecu-
lar del N,, O, CO, HCI varia sélo de 5 a 6,2, entre
0° y 1000°, mientras que el del H,0, CO,, 80, varia
desde 6,7 hasta casi el doble, enfre los mismos limifes
de temperatura. — Los calores atémicos de los gases
monoatémicos son ignales y proximamente la mitad
que los de los elementos gélidos ; los de los gases bi- .
atémicos son alrededor de 1/, menores que los de aque-
llos elementos sélidos :

He 293 A 30 H 30 V.. ... :

0, 493 H, 483 N, 488 calores atémicos .

He aqui algunos calores especificos :
01, 0,124 ‘80, 0,15 'O, 0,218 N, 0,256 Aire 0,24
¢o, 0,2 co 0,25 H,O 0,465 NH, 0,52 H, 341

Bl hidrégeno es, pues, el mejor transmisor del calor,
por unidad de peso.

Calor de transformacidon es la cantidad de calor
empleada en las transformaciones alotrépicas ; asi:

Carbén = grafito + 2,856 Oal. ; carbén = diaman-
te - 3,656 Cal.; 8 amorfo = S romb. 4 0,9 Cal. ; Sn
blanco = Sn gris -+ 9,55 Cal. El estafio blanco posee
un potencial electrolitico més elevado que el gris, claro
egtd que por debajo del punto de transformacion que |
€8 a 20° y a partir del eual el potencial es el mismo.
Citaremos también algunas transformaciones iséme-

t. Danyenn: Electroguimica. T — 36
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ras : cianato amdnico — urea - 8,3 ; cianamida — di-
cianamida 47,1 ; cianamida—cianuramida 15,5 Cal.,
que son de interés en la obtencién de la urea, a partir
de la cianamida.

Calor de fusidn. 8i llamamos » al calor necesario
para fundir un mol de un cuerpo, el coeficiente de
temperatura serd, segun la férmula (2) de la pagina 11 :
dr
aT T Ci— G
es decir, igual a la diferencia entre los calores moleeu-
lares, en estado liguido (€';) y en estado sdlido (Cy).
Si la fusién se verifica con aumento de volumen, el
punto de fusidon se eleva con la presién (en virtud
del principio de la pag. 41) y desciende, por el contra-
rio, si la fusion tiene lugar con disminucién de volumen.

(2 a)

Para el agua, aumenta el calor de fusién en 0.5 cal. por
cada grado de elevacion de temperatura, y el punto de fusion
desciende en 0,08° por cada kilo de presién por em?* de hielo,

He aqui algunas cifras de calores de fusiéon y temperatu-
ras, a la presion normal: Cu 2,75 (a + 10839, C10.81
(— 103,5°), NaCl 7,2 (-+ 8049),

Calor de vaporizacion. En la vaporizacion, el an-
mento de volumen es grande; la presién, por lo tanto,
lo dificulta, y el punto de ebullicion se eleva con la
presion. La temperatura influye mucho en la vapori-
zaeién ; segun la férmula (2) se tendrd

d

(x calor latente de vaporizacién) (; es siempre mayor
que el ealor molecular del gas €, y por consiguiente
ar . : St )

ar e8 siempre negativo; el ealor de vaporizacion dismi-
nuye, pues, cuando la temperatura aumenta. Como en
el punto crifico no existe diferencia entre liquido y va-
por, el calor de vaporizaeidn es, por congiguente, nulo.
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Desde el punto de vista termoquimico, en la vapori-
zacion hay que distinguir entre el calor que seria ne-
cesario para el paso del liguido a vapor a ignaldad de
volumen, y el calor correspondiente al trabajo de la
dilatacién del volumen ; en el primero hay que dis-
tinguir aiin una parte (que no se puede separar expe-
rimenfalmente del calor de vaporizacién) que, antes
de producir vapor, se emplea en la descomposicion de
la molécula compleja en moléeulas sencillas, como
(H.0), = *H,0.

En la siguiente tabla figuran las temperaturas de ebu-
Ilicion de algunos cuerpos, en grados centigrados, a la pre-
gifm de 760 mm. (1 atm.', asi como los calores de vapori-
zaecion A en cal. por dtomo-gramo o mol, De las 538,7 calo-
rias por kilo que necesita el agua, 40,3 se emplean en tra-
bajo referente al volumen, y el resto en la vaporizacion :

N, 0, ¢, P S8 Hg .HC NHO HO
0 —193,7 —183,6 —33,6 287,53 445,0 857,85 — 88,5 350 -} 100
A 700 950 2200 4000 11600 13600 3600 38000 10200

La curva de ebullicion del agua, que nos da a cada
temperatura la presion del vapor correspondiente, y reci-
procamente, a cada presion el punto de ebullicién del agua,
es de gran importancia en la Industria, especialmente para
el eileulo del rendimiento de Ias calderas de vapor. Con ella
se determina la presion que los aparatos habran de resistir,
o la temperatura necesaria, para alcanzar una determinada
presion, Existen tablas oficiales que dan la presién corres-
pondiente a temperaturas variables de grado en grado, de
las cuales extractamos las siguientes cifras :

Presion de vapor Presion del vapor de agua

del hielo
t. mmHeg Alm. t. mmHg kg/em? Alm.J t. kg/em® Atm.

—65 0,008 410°% 10 918 0,0125 0,0121!1111 1,468 1,415
— 50 0,034 45 10 20 17,40 0,0236 0,0228150 4,87 4.72
— 20 0,787 1,3 10~ 50 92,2 0,125 0,121 200 15.84 15,4
— 10 1,974 2,6 10-% 80 356,56 0,482 0,467 |250 42,2 40,8
£ 0 4,579 6,04 10-100 760,0 1,033 1,000 [300 92,0 89,0
|865 207 200
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Entonacion térmica de las reacciones
quimicas

El ¢alor de formacion, que nos da idea del valor
de U, o sea de la variacion producida en la energia
total, por la combinacién quimica de los dtomos o de
otros cuerpos, para formar compuestos, ha sido de-
terminado para gran numero de reacciones ('). Nos
limitaremos a algunas cifras que ofrecen regularidad
o que son de interés técnico en Electroquimica.

La escritura usual de las reacciones, tal como :
K 4 €l = KCI no expresa el fendmeno completo, por-
que todo cambio verificado entre los cuerpos que reac-
cionan va acompafiado de cambios de energia; por
este motivo, se introduce en el gegundo miembro de
la igualdad quimica un sumando que representa la
cantidad de calor desarrollada (positiva) o absorbida
(negativa), como por ejemplo :

2K + Cl, = 2KOl -+ 211,2 Cal. (2).

La mas importante ley sobre los calores de forma-
cion, es la de las sumas de calor constantes, idéntica
al primer principio de la Termodinimica, aplicado a
las reacciones, segiin el ¢ual U, y por consiguiente la

() Pueden verse, entre otras, las tablas f[isicoguiniicas de
Landolt y Bérnstein.

{(*) En adelante, se entenderi que las calorias corresponden
giempre a un mol, lo cual resulta incompleto, porque las canti-
dades de calor son distintas, segtin que los cuerpos que intervienen
en la reaccion sean gaseosos, liquidos o sélidos, o estén en disolucion,
pues en estos casos interviene el calor de fusién, de vaporizacion,
de disolucién, o de variacién de volumen. Con ¢l fin de evitar dudas,
en las igualdades quimicas, encerraremos en corchetes los cuerpos
s6lidos, los gaseosos en paréntesis ordinarios, y para los liquidos
no usaremos paréntesis ; para los cuerpos en disolucién. agregare-
mos la particula ag (del latin agqua), y la agregacion de H,0, 2H,0,
nH,O significa que la sal va unida a 1, 2 6 n mols de agua de hidra-
tacion.
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entonacion térmiea, es independiente de la marcha que
sigue la reaccién, Las entonaciones férmicas son, pues,
aditivas; asi sucede en el signiente ejemplo :

[S] + 3(0) =80, + 103,24

SOS + Hgo = H;SO.,, + 21,32

2(H) + (0) =H,0 I 68,36
por consiguiente :

[8] + 40) + 2(H) = H,80; -+ 192,92,

La entonacion térmica correspondiente a la for-
macion del H,80, es la misma, tanto si unimos pri-
mero el agua al SOz, como si oxidamos el SO, en pre-
sencia de agua, o bien si se forma el H,80, a partir de
sus elementos. He aqui otros ejemplos :

[Zn] + [8] + 4(0) = [Zn80,] + 229,6
[Zn] + (80,) + 2(0) = [ZnS0,] + 159,0
y se tiene : (8] + 2(0) = (80,) + 70,6 como difereneia.
[K] + (CI) + 3(0) = [KC1O,] -+ 95,86
[K1+ (C1) = [KCl] - 105,61
[KCI] + 3(0) = [KC10,] — 9,75
ademis, [K] -+ (Cl) + 3(0) + aq = KClOzaq - 85,82 ;
por consiguiente, el calor de digolucién del KCIO, es:
85,82 — 95,86 = — 10,04 Cal.

Podemos estudiar también la reaccion quimica que se
produce en el elemento Daniell. Tanto desde el punto de
vista de la aditividad de las entonaciones térmicas, como por
el hecho de que el fendémeno sélo se efectua entre el Zn el Cu
¥ sus iones: Zn + Cu'* = Cu + Zn’, la entonacién térmica
caleulada para el cloruro es la misma que para el sulfato. Te-
nemos entonces : b

[Zn] + 2(C1) = [ZnCl1], + 97,21
[ZnCl,] + aq = ZnClLaq + 15,63
por consiguiente [Zn] - 2(C1l) + aq = ZnClaq + 112,84

el - 2@ = [CuCl.] + 51.83
[CuCly] -+ aq = CuC'Laq -+ ]!,O_R
luego [Cu] + 2(Cl) + aq = CuClaq + 62,71

Por consiguiente [Zn| -+ Cu(llyaq = [Cu} + ZnClaq + 50,13,
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La transformacion de calorias en vatios nos da :

50,13 Cal. = 50,13 - 4189 = 210 000 vatios-segundo,

y como un mol de ambos metales bivalentes estd unido
a una carga de 2 < 96 500 culombios, la fuerza electromo-
triz de la reaccion, o sea del elemento Daniell, es

210000 ; .

193000 1,088 voltios.

La signiente tabla de entonaciones térmicas de algunas sa-
les haloideas, muestra clavamente el cardcter aditivo. Las ci-
fras son validas para el caso, de excepcional importancia
desde el punto de vista electroquimico, en que los iones que
se encuentran en disolucion pierden el cardeter ionico para
pasar al estado de agregacion en que normalmente se en-
cuentran. lstas entonaciones térmicas corresponden a los
siguientes fendmenos: desprendimiento de los dtomos. del
agregado cristalino en que se encuentran los metales s6li-
dos, o del estado molecular en que se encuentran otros, como
por ejemplo el CL, el F, ete., a la temperatura normal ; ga-
nancia o pérdida de un electrén, para formar respectiva-
mente un anién o un catién; paso a la disclucién (calor de
disolueién) con revestimiento simultdneo de los iones con
moléculas de agua (véase tomo IT, pag. 68’; reunidn de parte
de los iones para formar sal no disociada (calor de disocia-
cion, equivalente al trabajo de disociacion de la sal en el
liguido). Las cifras corresponden a la admisién o cesitn de
un culombio; he aqui un ejemplo de como fueron calculadas :

[Ca] + 2(C1) = [CaCl) -+ 169,8
[CaCl,] + aq = CaClaq + 17,4
1/,[Ca] + (C1) + aq = 1/,.CaCl.aq + 93,6.

Las cifras que figuran en la tabla siguiente, en lineas
horizontales entre los datos termoquimicos, son las diferen-
cias entre yodo ¥y bromo (15,2), yodo y cloro (26.,2), vodo
y fltor (39.1). ete. Si de la disolucién de un yoduro se des-
aloja el yodo por medio del ecloro, se producen 26,2 Cal.,
cualquiera que sea el yoduro. Las diferencias de entona-
ciones térmicas de los metales se obtienen de las de éstos
con el H, que figuran en las columnas de la tabla; asi, la dife-
rencia entre los valores de U para el Ba y el H es 60,2 Cal.
y entre H y Ag, 25.8; por consiguiente, el Ba precipitara Ag
de una disolucion de sal de plata, con un desprendimiento de
86 Cal. Una tabla en gue figurasen todos los aniones y catio-
nes, con los calores de formacion de todas las sales seria de
muchautilidad en las aplicaciones y para el control industrial.
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Me-

| =
Na Rb i 8 | din
5]

| | K
=)

Rb—H

Li—H
Na—H

¥ |52,262,8 115,0/57,2{109,4 62,0 114 2 62,1 114 8 65,5 |117,7
F—1I|88.1 38,9 39,14 39,1139,1
01 189,8(62,9102,8/57,2 00,5 61,9 101,9 62,1 101 4| 65,5 |104,8
Ccl—T|26,2 26,1 6,2 26,2 26,3 26,2126,2
Br [28,8/63,1| 91,457.4 85 71621 90.4 62,1 90 4| 65,5 | 93,8
Br—1 |15,2 15,3 15,4 5,4 15,3 15,2115,3
I [13,1]63,0] 76,1/57,2] 70,3/61.9 75,0 62,1 | 75, I 66,5 | 78,6

Media | [63,0] 157,2| 162,0] s H_{i‘l!_l_l_ Ifb!ﬁJI |
Los valores para los haluros de Rb y Cs han sido recientemeute
calculados.

a

o B o e
H | 25 e | 2|y, e e b *JuSri"f_ml YsBa|Media
P [52,2| 60,5 |112,7(54,2| 106,4/54,3) 106,5/58,5| 110,7 50,1 [112,3
F—I (89,0 89,1 39,1 29,0 39,0 39,11 39,1
Ol (393 60,5 | 99,8154.2) 93,554,3 93,6/58,6( 97,960,2| 99.5
Cl1—T (28,2 26,2 26,2 26,1 26,2 26,31 26,2
Br  |28,8] 60,5 | 88,8(54,2| 82,5/54,4| 82)7|58.7| 87,0/60,3| 88,6
Br—I 15,2 15,2 15,2 15,2 15,3 19,6) 15,2
1 13l] 60,5 | 78,6/54,2] 67.8(54,4] 67,5/58.6] 71,7]60.1] 78,2
Media | _ [{R0,5)] 54,2 [54,4] 58,0 60.2] |

Han sido recientemente caleulados los valores Bel'y, BeBry, Bely a
partir de ecuaciones totales como Be+ 2C14-aq = Be.: 4 2C1' 4 99,8.

s oo = o |t g |= =
- , |oTm | & =8| 2 |SE| o |Me-
B ] opmf Lo as | STESST ST e
= -l - - = - - -
|
F 52,8] —1.8 -51.-11. —25,6| 26,6/ —7,4|44,8/19,8]72,0/11,6/63,8
F—I1 |39,1 391 39,2 30,4 41,8 139,;9189,2
Cl 89,8 —0,8 88,6 —26,0 13,3 —7,0(81,4(17.1 56,4 0,9/48,2
Cl—1 [26,2 26,2 25,9 26,4 26,2 24.3(26,1
Br (383 —o08 [87,6/—25,8 2,5 —7,8(20,6|17,2{46.6| 9,9/38,4
Br—I |1 5,2 15,2 (F | 15,1 15,8 14,5/15,2
I 18,1| —0,8 |12,8|—25,7(—12,61—7,7| 5.4/17.1130,2/10,8|23,9
Media] |(—0,8)] |—25,8] =78l ital__I° |

Hntonacion térmica del T1: De Ja reaccion T14 O 4 H = Tl <+
OH' = 53,75 se deduce para Tl — T1* el valor —0,756 (para H = 0)
¥ de los dams conocidos sobre la formacion del TICL se deduce para la
misma transtormacion el valor —0,8 ; este ultimo se usa en el caleulo
eon. las sales de TI. La entonacion térmica del Culy ha sido caleulada

- recientemente. El valor 72 para ZnF, es falso, mds exaclo seria 69,3,
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El cardcter aditivo de la entonacién térmica no es muy
aparente al primer golpe de vista, lo cual no es de extra-
fiar si se tiene en cuenta que los potenciales eléctricos son
también aditivos y que se trata del mismo fenémeno en
ambos casos: el paso de los elementos desde el estado libre
a la forma ibnica. Las entonaciones térmiecas representan las
variaciones de la energfa total, v los potenciales, las de la
energia libre, v como ambas son aditivas, también lo sera
la entropia, es decir, la energia ligada que viene dada por la

expresion 7' ar"

Oalor de disolucion es la cantidad de ealor inherente
a la disoluecién de un cuerpo en gran cantidad de agna.
Hn log gases, euyo volumen desaparece en la disolu-
cién, hay que introducir en los cileulos el trabajo-
volumen RT. Todos los gases se disuelven con ento-
nacién térmica positiva, asi como la mayor parte de
los liguidos, pero los sélidos se conducen de muy di-
versad maneras, He aqui algunos calores de disolueién
de estos cuerpos :

AICl, + 78,8 cal (CaCl, + 17,5 cal Na,80, + 0,46 cal.

MgCl, - 36,0 » NaOH + 10,0 » NaSOH0—1,9 »

Cal, -+ 27,7 » NaCl —1,0. » NaSO,10H,0—18.8 »
AgOl — 16,0 »

Si se conocen los calores de disolucién con distin-
tas cantidades de agua, su diferencia dari el calor
correspondiente al fendmeno de la mezela.

Calor de hidratacidn es el calor correspondiente a la
formacion de hidratos, como :

Ba0O + H,0 = Ba(OH), 4 20,0
Ba(OH), -+ 8H,0 = Ba(OH).8H,O - 26,0.

Ya vimos en el tomo I, pig. 76, que el calor de neu-
tralizacion es independiente de la naturaleza del Acido
y dela base y que g6lo se rige por la reaceiéon OH' - H*
=H,0 - 13,7 Cal. ; viene a ser el calor de disociacion
negativo del agua. Si en algunos cagos se obtiene un
valor distinto, esto es debido a fendmenos secunda-
rios, tales como disociaciones, transformaciones mo-
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leculares (como sucede con el HON), o hidratacién
(como la del NH,).

Bl ealor de disociacidn aparece cuando por la unién
de dcidos o bases débiles se forma una sal muy diso-
ciada ; en este caso la disociacidon es mag potente que
la neutralizacién, asi:

NaOHaq -+ CH,COOH aq = CH,;COONa aq
+ H,0 -+ 13,17;

por consiguiente, el calor de disociacién correspon-
diente al acido acético es 13,7 — 13,17 = 0,53 Cal.
Resulta, pues, que si el dcido acético normal emplea-
do estaba disociado al 5 °/,, las 580 cal. corresponden a
0,95 de mol del dcido, de modo que el calor de diso-
580
0,95
tado se llega por la aplicacién de la férmula de van’t
Hoff empleando las constantes de equilibrio.

El ealor de combustién consta, en general, de dos
snmandos; el primero es el calor necesario para des-
componer la combinacién en sus elementos (4tomos),
y el segundo, el calor desarrollado en la oxidacién de
estos dtomos, siendo el calor de reacecién del primer
fendmeno igual, pero con signo cambiado, al ealor de
formacién del compuesto a partir de sus 4fomos. Reci-
procamente, podemos ealcular el ealor de combinaeion,
restando del de combustién, el de oxidacidn. En gene-
ral no conocemos el calor de combustién de los dto-
mos, pues 8i bien sabemos que, por ejemplo. H, -+ Ol
= 2HCI - 22 Qal.,, no conocemos las entonaciones
férmicas, muy grandes, que log gases encierran a con-
secuencia de los acoplamientos H + H =H, y Cl - CI
= Cly y que deben oscilar alrededor de 300 Cal.

~ La combustién en la bomba de Berthelot da el
calor de combustion a volumen constante, que excede
al calor de combustion a presion constante en fantas

ciacidén de éste sera = 610 cal, ; al mismo resul-
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1}

veces 5,8 Cal. (RT) como indiquela diferencia entre el
nimero de moléculas gaseosas formadas por la combus-
tion y el mimero de moléculag de O, que entran
en combinacién. Asi, en la combustién del aleohol :

OH,CH,OH -+ 30, = 200, + 3H,0

intervienen 3 moléculas de O, y se forman por la com-
bustidn 5 moléeulas gaseosas ; la diferencia b — 3 = 2,
v el calor de combustién a volumen congtante (337,4)
excede del calor a presion constante (325,7), en 11,7 =
2 % 5,8 Cal. En la apreciacion de la ecalidad de los
combustibles se hace uso del calor de combustion a
presién constante, puesto que la combustién se ha de
verificar en la atmdsfera.

Damos a continuacién algunos de log calores de
combustién més importantes :

a 0% 2000° 4000°

(H,) + /2 (0y) = (H;0) + 58,1 50,6 37,1 Cal.

(H,) +:(0,) = H,O + 68.34.

La diferencia 10.24.
es el calor de vaporizacién del agua por mol.
(H,) + (0:)= H,0, + 45,3 YN+ 1 o(0) = NO —21,6
H,0 + l.;ss(oaj = H,0,—23,0 (N.)+2/4(0;) = N,0,—21,4
[8] + (0.)=(80,) + 704 [C] + */s(0,)=(CO) + 29,0
[S] +%/(0.) = (80,) + 91,9 [C] -+ (0,) = (CO,) + 07,0

(00} St 1!5(05)": (00:) -+ 68,0

Calor de combustién de algunos elementos con '/, 0,

en Cal. :

2Na 100,3 Zn 85,2 20u 42,3 9Hg 22,2
2K 92,0 s/, Al 126,7 Cu 38,0 Hg 21,5
Ca 152,0 1, Fe 66,0 2Ag 6,5 Pb  50.3
Mg 143.6 Te 85,7 1, Ph 31,2

He aqui los calores de combustion por mol expresados
en (Cal. para algunos otros cuerpos; metano 213.,5, aceti-
leno 314, benzol 784. naftalina 1242, alcohol etilico 326,
éter 660, aztcar 1350 ; y por gramo: carne 5,6, grasa 9,5,
albamina 5.8, madera 5, cock 7, aleohol 6, bencina 10.4.*
petroleo 10,3,
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Eaxplosiones. Estos fenémenos son debidos a un aumen-
to de volumen. stbito y muy considerable. Asi, el agua
encerrada en un recipiente y fuertemente sobrecalentada se
evapora eon explosién tan pronto como se abre una valvula
Bn sentido estricto, explosion es la transformacion que las
mezclas o combinaciones libiles sufren bajo ciertas influen-
cias, como por ejemplo al ser inflamadas, y en la técnica
se utilizan aguellas cuya entonacién térmica es considera-
ble ¥ que desarrollan gran cantidad de gases que el calor
dilata extraordinariamente.

Una mezecla de H, y O, en la proporeion volumétrica de
2 al (ponderal, de 1 a 8), constituye la conocida mezcla de-
tonante, gue no reacciona sin intervencion de una energia
extrafia; pero basta la llama de una cerilla aplicada a un
punto de la mezcla para que se inflame, con una entonacion
térmica de 2800 cal. por gramo El calor se comunica a las
capas proximas inflamandolas, y la inflamacion se va asi pro-
pagando por toda la masa del gas, con una velocidad apro-
ximada de 30 metros por segundo ., si la combustién tiene
lugar en vaso abierto (inflamacién o «deflagraciéng.

Si la explosion se produce en un vaso cerrado provo-
candola por medio de la chispa eléetrica, el vaso se rompe ;
para evitar los peligros de la explosion, puede hacerse la
experiencia con burbujas de jabon llenas de la mexcla deto-
nante. Para que se produzca la reaceion de una mezcla ex-
plosiva se necesita en cada caso una cierta temperatura de
inflamacion, que para la mezela de H, y O, es de 600° a
7009, pero es indiferente que se emplee uno u otro medio
para conseguir esa temperatura; sabemos que la compre-
sion de los gases desarrolla calor: por tanto, si comprimimos
adiabaticamente la mezcla detonante en que venimos ocu-
pandonos a 40 atmaosferas, la temperatura se elevard a 811°
v la explosién se producird. Si se produce la inflamacién
en un punto determinado de la masa gaseosa (por medio de
la chispa eléetrica, por ejemplo), ademas de la onda calorifica
se origina una onda de presién gque aumenta la velocidad
de la reaccién, con lo que la temperatura necesaria para la
inflamacién es menor ; en la mezela de H, ¥ O, la velocidad
de propagacion es de unos 3 000 metros porsegundo (1), es
decir, que la inflamacion de la masa gaseosa total es casi
instantanea. Lo mismo sucede con los explosivos solidos y
liguidos.

(!} Del mismo orden de magnitud que la velocidad del sonido
© en los metales.
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No es el trabajo lo que mayor importancia tiene en los
explosivos, sino su potencia, es decir, su capacidad para
poner en libertad su energia en un tiempo muy corto : en
general, la entonacién térmica no es muy considerable (en
el carbén de encina 8000 y en la nitroglicerina 1460 Calorias
por kilo). En las explosiones sélo se aprovecha una parte
de su energia potencial ; en las armas de fuego, no misde !/,
y menos atin en las explosiones de barrenos, ete. Ademéas
de la entonacién térmica, influyen en este fenémeno la can-
tidad de gases que se originan y la velocidad con que se
propaga la reaccién a la masa total ; de esta tiltima depen-
de la temperatura mixima que da la medida del aumento
de presioén

La mitroglicerina, CH,ONO,CHONO,CH,ONO,, que es la
base de la dinamita, contiene aproximadamente la propor-
cién adecuada de elementos comburentes y de oxigeno :
en la explosién de un mol (que pesa 227 gr.) se originan
71/, mols de gages (3 mols de CO,, 2/, mols de H,O, 1 '/,
mols de N, y !/, de mol de 0,) ; el calor producido por la
explosién es de 1460 calorias por kilo, la temperatura
maxima 31500, la velocidad de propagaecion de la onda ex-
plosiva es de 5000 m. por segundo y su peso especifico es
1,262, es decir, que el volumen de 1 gr, es 0,79 em?® (1). Los
7 '/, mols de gas ocupan a 0° un espacio de 71/, -22 42 =
172,5 litros, que para un gr. de explosivo serdn 718 em.?;
a la temperatura de 31509, este volumen se elevara a
718 (1 -+ 0,00367 - 3150) = 9000 em?® ; por consiguiente, si el
volumen permanece fijo a 0,79 cm?, la presién se elevard
a 9000/0,79 = 11400 atmosferas.

Una de las cualidades m#As importantes de los explosi-
vos es la sensibilidad ; no deben inflamarse, ni por un calor
moderado, ni por el choque o la percusion, sino por una
¢inflamacién inicial» propia, que depende de la naturaleza
de cadanno de ellos. Entre los explosivos «rompedores» (%),
merecen citarse el trinitrotoluol y el acido pierico, que se

eso de la carga en gramos
(1) Al cociente p—-_ - =L —’_; - se le llama
espacio de combustidén en em?

densidad de carga.

(*) Reciben el nombre de explosivos ¢rompedoress, aquellos
que adqguieren la presién maxima con rapides extraordinaria; uno
de los mis potentes es la gelatina explosiva; si representamos por
100 su potencia, la del algodén pélvora serd 81, la del trinitroto-
luol 50, y la de la pdlvora negra 6.
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distinguen por su insensibilidad a la temperatura, pues explo-
tan por encima de 2009, mientras que otros ya lo hacen de
1000 a 120°; aquellos se pueden fundir y llenar con el li-
guido las granadas, son poco sensibles al choque y a la per-
cusion, pues para que la explosion se produzca necesitan
una percusion de 2 1/, metros-kilogramo en lag mismas
condiciones en que la nitroglicerina produce explosion
a 0,1 metro-kilogramo, y el fulminato de mercurio a 0,05,
Para provocar la inflamacion se usan capsulas o pistones
de substancias sensibles al choque, como el fulminato de
mercurio, que se distingue por el ripido impulso calorifico
que comunica al lugar de la detonaecion, y se les envuelve
en substancias de mediana sensibilidad. Mencionaremos, para
terminar, un explosivo muy usado en estos tltimos tiem-
pos, consistente en carbém finamente pulverizado (hollin,
carbin de serrin de madera o corcho, ete.) impregnado con
aire liquido.

Calor de activacion. En el tomo I, pig. 49, hemos
dedncido la ley de la accidén de lag masas, de las ve-
locidades »; y v, de una reaccién que tiende al equi-
librio : A4+BZ2> 0 4 D; dijimos repetidas veces que las
velocidades con que los sistemas inesftables tienden a
su equilibrio pueden ger muy distinfas pues si bien hay
algunos que lo hacen con explosién, hay sistemas que
necesitan miles de afios si no se les comunieca un esfuer-
zo inicial, sea éste el calor o la presencia de un catali-
zador. Asf A y B reaccionarin entre 8i con distinta velo-
eidad que O y D. Los 4tomos o moléculas apaticos o pe-
rezosos necesitan de un impulso para decidirse a reac-
cionar ; respecto del modo de producir su efecto este
impulse inicial, nada sabemos con certeza; probable-
mente tiene lugar una deformacién de los dtomos o
molécnlas, es decir, una variacién de las trayectorias
electrénicas ; tales variaciones suponen un consumo
de energia, el calor de activacion, que es considerable
para los euerpos gue reaccionan eon lentitud, y menor
para los que lo hacen con rapidez, es decir, que es
tanto mayor cuanto més inerte o perezoso es el cuerpo.
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Si llamamos a, b, ¢ y d a las masas activas de los cuer-
pos, tendremos :

v =kabyv,=ked
representando los calores de acfivacion de los
cuerpos de referencia por las constantes &, y ks,

k g

cuyo cociente ?‘l = K da la constante de equilibrio. Si
2

introducimos estos cocientes en la igualdad (26) (pa-

gina 64), tendremos :

dlk, dlk, d1K _ @

ar ar - 4r  BRP.
y si Hamamos ¢, y ¢. los calores de activacién de las
dos partes reaccionantes, resulta :

dlk, dlks ¢ q;
ar aT RT* RI®

que es una relacién enfre los coeficientes de tempera-
tura de lag veloeidades de reaceidn, y los calores de
activacion, cuya diferencia es la entonacién térmica
de la reacecidn.

Efectnando dos determinaciones de la constante K
a temperaturas distinfad se obtienen cifras para los
calores de activacién, De las consideraciones anterio-
res 8¢ deduce una definicién del modo de obrar de los
catalizadores : la accién de estos euerpos tiende a
economizar energia de activacion, es decir, que en vez
de producir un fendmeno que exige un calor de activa-
cion considerable, fiende a producir varios fenémenos
de menor calor de activacién, y que conduzean al
mismo resultado final que aquél. Se deduce también,
del principio de Le Chatelier (pig. 41), que en las
reacciones ripidas, cuyo calor de activacién es me-
nor, el coeficiente de temperatura de la velocidad de
la reaccidén es menor que en lag reacciones lentas.

(24)




CAriToro III

Energia y equilibrio
Formula de van’t Hoff

25 A=en% Y _prg
(26) Sy
Esta ecuaeidn, segin vimos en el tomo I, pag. 45,
representa el trabajo que una reaceion, tal como, por
ejemplo :

NaOH 4 CH,C00H - CH,COONa - H,0

puede producir hasta llegar a su estado de equilibrio.
@, b, ¢ y d son las concentraciones de los cuerpos que
reaccionan, m, n, o y ¢ el nimero de moléculag que
intervienen en la reacciéon (en el ejemplo anterior
todas son iguales a la unidad), R es la constante ga-
seosa y K la constante de equilibrio. La capacidad
de trabajo A es, pues, tanto mayor, cuanto mas ale-
Jjada del equilibrio se encuentra la reaccién y dismi-
nuye a medida que a él se aproxima. hasta llegar a
annlarse, cuando lo aleanza. Si las masas activas
am™, b7, ¢® y d? son iguales, o tienen valores tales que
la fraceién del primer término del segundo miembro
de la igualdad (25) sea igual a la unidad, el tra-
bajo serdi 4 = — RT1K, y tendra valor negativo si
K >1; la reaccion se verifica entonces en sentido con-
trario y rinde trabajo positivo. Para determinar la
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energia potencial del sistema, necesitamos conocer,
ademds de las concentraciones de gque se ha partido,
la constante de equilibrio a la temperatura 7, y si que-
remos conocer a fondo la reaccion, desde el punto de
vista de la energia, tenemos gue determinar los valo-
res de la constante de equilibrio a todas las tempera-
turas, para lo cual podemos hacer uso de la formula
anterior, juntamente con la

a4

= =T
(17) A—1T ar J
U es igual a la entonacion térmica ¢ ; el valor de 4, a
temperatura constante, nos viene dado por la férmula

dA
(25): para hallar —, diferenciaremos la ignaldad

ar
A=—RTIK
lo gque nos da :
d4d = — (R1KdT + RTdl K)
dA dl K
T T RT1K — RT'd—T

y sustituyendo en la férmula (17) donde también se
reemplaza 4 por su valor y U por su igual @ :

—RT\K + RT1K + Ms”‘.;.f. 0
Q dl i

2 o G
6% RT: ~ aT
e integrando entre los limites 7', y 7', :

: }f L
]
(27) . Q 7,

La formula (26) muestra la exacﬁtud del prineipio
enunciado en la pag. 41 ; si K aumenta con la tem-
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peratura, de modo que %sealmsmm,laentonacién

térmica sera positiva; lo contrario sucede si K dismi-
nuye con la temperatura.

La férmula (27), lamada ¢igualdad de las reaccio-
nes isécorasy, permite caleular la constante de equili-
brio a todas las femperaturas, en funcién de la ento-
nacién térmica, si determinamos antes el equilibrio
a una temperatura dada.

EaemprLo 1.° Vaporizacion del aguwa. La masa activa
del agua liquida que se encuentra en una caldera de vapor,
es constante durante la vaporizacion, de modo que en la
igualdad, s6lo aparece como concentracion la densidad del
vapor o bien su presién (que le es proporcional). Sean p,
¥ ps las presiones del vapor a las temperaturas 7', y 7Ty
@ = 9700 cal. por mol es el calor latente de vaporizacion,
que varia poco con la temperatura ; la igualdad 127) da:

Py Q1 1 1,985 Myl P
ored = n i e ey | P e e S SR e

Pe R (Ta TI) 043848 T, — T, i Py
en que A =1,985 (v. tomo 1, pig. 12) ¥ 0,4348 es el médulo
de los logaritmos. A la temperatura de ebullicibn 100°
(' = 373) es p, = 1 atmésfera, y en las tablas se encuen-
tran los siguientes valores para p, :

T = 273 203 373 473 573
p, = 0,00602 0,0229 1,00 15,38 88,9 atm.
por tanto, @ = 10,31 10,23 — 9,61 9,55 Cal. por mol

o, por término medio, @ = 9,92, valor que concuerda con
el que hemos indicado antes, que corresponde a 550 Cal.
por kilo.

Para producir, en una caldera, vapor a 2009, a cuya tem-
peratura corresponde la presion de 15,4 atmoasteras, pode-
mos seguir dos caminos :

1 a. Calentar de 0° a 1000, 2 a. Calentar a 2000,

1b. Vaporizar a 1000, 2 b, Vaporizar a 2009,

1 e. Comprimir el vapor has-

ta que su temperatura
se eleve a 2009,

3. DaNNERL : Electroquimica. IT— 30
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z a. La L!Lp&Cldﬂd calorifica del agua entre (09
v 100° s 1,0086, y entre 100° y 2002 1,0248,
término medio 1,0167 ; 1a calefaccién a 2009
CONSUME, PULB e vieini &isvatloieals=aay saie o e s

2bh. El calor latente de \apol-izacién a 2009,
segiin las tablas, es.

El volumen del vapor de agua. no puudc Lalcu]a:-
se por la formula pr= 0,0821-7, porque no se
trata de un gas perfecto. A 2009 su volumen
especifico es (0,124, es deeir, que 1 kg. de va-
por ocupa un volumen de 124 litros, y el au-
mento de volumen producido por la vapori-
zacion es, por consiguiente, de 123 litros;
el trabajo de la dilatacion es, pues, pv =
123-15,4 = 1910 litro-atmdsferas 45840 cal,

Calor necesario paﬂ& la va.pormac:én de 1 kg, de
agua a 200°.. L S ) R I e

203,3 Cal.
420,38 »

45,8
6694 Cal.

1 a. Calefaccién del agua a 1000............
1 b. Calor latente de vaporizacion a 100°. ...
Presion 1 atm., volumen especifico 1650,5 y por
lo tanto el trabajo de dilatacion 1649,5 litro-
AR ORTBIRB o o niveiare aora e s Sreie s e e )0
Calor necesario para la vaporizacion de 1 kg. de
agam FO08. S s s s e o et hTe

1 e. El vapor es comprimido adiabaticamente Il

a 154 atm., con lo cual su temperatura se
eleva de 1009 a 20009, lo que exige, segiin vi-
mos en la p"bgi.ua 19, un consumo de trabajo

100,9 Cal.
405,55 »

30,9 »

636,83 Cal.

=7 Oy e
de‘:[—- ‘_1 R, enquex=-é—=l,u3y,u
v
por lo tanto, 4 = 01‘.]52 1,985 = 601,5 Calo- |

rias por mol, o sea por 1 kg. que contiene
BE BB DIOIOE. . .o o5 s v ein o vs siviesvienaree st s cenore
Calor necesa.rio para 1 kg. de vapor de agua a
o ey T A A e i S e e e

S e
J 669,4 Cal.

33.1 Cal,

Siendo 8 000 Cal. el calor de eombustion de 1 kg, de hulla
y 636,3 Cal. el calor necesario para obtener 1 kg. de vapor
a 1009, resulta que un kilo de aquel combustible puede
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producir 8000 : 636,3 = 12,5 kg. de vapor a 100°; esta
cifra, en las calderas usuales se reduce a 7 u 8 kilos. En las
maquinas de vapor ordinarias se necesitan de 4 a 15 kg,
de vapor por caballo-hora; la primera cifra, 4 kg., es la
corriente en las turbinas de vapor modernas, y para pro-
dueir esos 4 kg. de vapor a 15 atm. se necesitan consumir,
segiin la cifra anterior, 4 - 670 = 2680 Cal., equivalentes a
4 1/, caballos-hora, es decir, 4 '/, veces mais que el tra-
bajo gue rinde la turbina: por consiguiente. el efecto nutil
es 23 1/, 9% ; tedricamente, el efecto 1til de una turbina
con vapor a 2009 y una temperatura de condensacion de 30°
es, segun lo dicho en la pigina 27 :

7 Ty AT0
= ————— = — = (0,36, 6 sea 36 Y
o T, 173 °
de modo que aun deberia aumentarse el rendimiento en

un 12 9.

Esempero 2.0  Calor de disolucion. La solubilidad del
Ag(ll ha de determinarse a distintas temperaturas, no sien-
do suficientes dos determinaciones porque la inexactitud
de los resultados estd no ablemente influenciada en com-
paracion con el escaso valor que tiene la solubilidad de
esta sal. He aqui la marcha que debe seguirse: La cons-
tante K. segiin se vio en el tomo I, pag 110, es el pro-
ducto de solubilidad, que en este caso es el cuadrado de
la solubilidad hallada. Se divide la diferencia entre dos
valores de 1K por la diferencia de las temperaturas corres-
pondientes, y si se han efectuado 6 determinaciones de so-

lubilidad se obtendran 12 valores para I—K#, cuyo
il |
término medio es — 0,0933 — “;f , que sustituido en la

formula (26) nos da :
dl1 K : =
Q@ = RT: ir — 1,985 - 85 850 - 0,0983 = —- 15 900
que es un valor bastante exacto del calor de disolucion del
AgCl. Hay que hacer observar que estas 15 900 cal. son al
suma de los calores de disociacién y de disolucion. Proce-
diendo de un modo analogo se halla el calor de disolucion
— 5430 COal. del acide bérico, que, como sahemos, es débil-
mente disociable; el cdleulo termoquimico da la cifra — 5400,
BHjemplos de estos, en que se determina el equilibrio a
~ diferentes temperaturas, podrian citarse muchos, ademas
de las solubilidades, tensiones de vapor, ete., pero son
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contados los casos en que la reaccién sea a proposito para
formar un cireuito que desarrolle fuerza electromotriz.
BaEsPLo 3.0 Eguilibrio entre el cloruro y el sulfocianiro
de talio :
T101 (solido) + KSCNaq 2= TISCN (s6lido) 4+ KClag.

Si se pone en contacto el TIC1 (que es dificilmente solu-
ble) con disolucién de sulfocianuro potasico, para determ i-
nar la proporeion de sulfoeianuro de talio formado, tendre-
mos que :

a la temperatura { =1 20 400
ar
SCN*
es decir que, cuando el equilibrio se produce a 209 por
ejemplo, existen en disolucion 1.24 veces mas iones C1'
que SCN’; a 81° k = 1, por consiguiente, el equilibrio existe
a esa ftemperatura, cuando [Cl'] = [SCON']. Tomaremos,
como en el ejemplo anterior, los valores de 1k, calenlaremog

ey, — 1k 1

los de — SR e :

81 —1 31 —i
la formula (27) de la pagina 64, por término medio — 3510
Calorias para el calor de la reaccitn, de acuerdo con el re-
sultado obtenido por el caleulo termoquimico :

TISON + KC1 = T101 4 KSCN — 3180 Cal.
Si empleando electrodos de amalgama de talio (T1Hg)
de igual concentracion, construimos el elemento galvanict :
HgTl | TIC1 + K(C1 KSCN + TISCN | HgTl
llamando x a la razén de lag coneentraciones de C1' y SCN'’

en el elemento, y k a la constante de equilibrio (como ante-
riormente), la formula 25) de la pigina 63 nos da:

A = RT (lx — k)
o en unidades eléctricas (véase tomo I, pag. 124):
FE =0,0002 7T (log » — log k)

listos eircuitos fueron medidos dando a » los valores de
0,84 ¥ 1,52 sucesivamente, y operando a las temperaturas
0,89, 200 y 40°, podemos disponer el cileculo de k en la si-
guiente forma :

la razén k = =1,74 1,24 0,85

v obtendremos, aplicando
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ax = 0,84 1,52
¥yt =| 0,8° 200 400 0,8¢ 200 400
E en milivoltios | 17.5 10,5 1,0 3,7 —4,8 —I141

E:0,0002T 0820 0,179 0,016 0,067 —0,082 —0,225
log % | —0,076 —0,076 —0,076 +0,182 40,182 +0,182

susuma, log & 0,244 0,103 —0,06 10,249 40,10 —0,043
¥ por término
medio : Koo =178 &y =126 &, =089

cuyos resultados concuerdan con los hallados anteriormente
por via quimica.

Eremero 4.° Si se agita plata finamente dividida, en
una disolucién de HI, o si se hace pasar una corriente de
H. en una disolucién de HI con Agl, la reaccién tiene lugar
hasta que la concentracion del dcido yodhidrico es 0,043
a mayor concentracion, el H, serd desalojado por la plata,
¥ lo contrario se verifica si la concentracion es menor., En
el estudio del equilibrio

2Agl 4 H, 22Ag + 2HI

o bien, en forma de elemento galvanico.
Ag | Agl + HI | H,

hay que tener en cuenta que las masas activas de Ag y Agl
son constantes, como cuerpos sélidos depositados que son,
y la del H, depende de su presion, y al desprenderse en la
atmaosfera produce el trabajo RT.

Es también digno de mencionar el equilibrio entre los
dos grados de oxidacion de un mismo metal,

Cu 4 Cu- 22 Cu,

cuyo equilibrio se verifica cuando Cu-*/Cu< = 1,4 - 104, de
acuerdo con el resultado obtenido por la determinaciéon
de la fuerza electromotriz.

Formula de Nernst

La férmula de Nernst para la fuerza electromotriz
de log fenémenos quimicos se funda en la aplicacion
de la ley de los gases, pv = RT, a las disoluciones di-
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luidas, en que, en vez de la presién del gas, interviene
la presién osmética p, y en vez de volumen gaseoso,
el del disolvente que contiene 1 mol de la sal consi-
derada, que es el valor inverso de la concentracidn
molar. La dilucién de una disolucién produce trabajo,
lo mismo que la dilatacion de un gas, y por el contra-
rio, 81 gueremos concentrarla tendremos gue consu-
mir un trabajo que podemos caleular por distintos
métodos.

Podemos concenfrar una disolueion, privandola de
agua por destilacién igotérmica; si evaporamosg un
mol de agua (el volumen v;= 0,018 litros) en un cilin-
dro cerrado, levantando el pistén que lo eierra por la
parte superior, teniendo cuidado de que la tempera-
tura permanezea constante, cuando el vapor ha al-
canzado a 0° el volumen » = 22,4 litros, el trabajo de
dilatacién es 4 = p (v — v;), o bien, como v; es des-
preciable con respecto a v, 4 = pv = RT. Aquino se
verifica A — U = O, 8ino 4 — U + i = O, en que 2
es el calor latente de vaporizacién (véase pig. 50).

Durante la evaporaeién isotérmiea de un liquido
puro, la tensién del vapor es constante, pero esto no
sucede cuando se destila el agna de una disolucién,
porque la disolueién se va haciendo cada vez mas
concentrada y su tensién de vapor es cada vez menor.
Si fenemos dos disoluciones designalmente concentra-
das de una misma sal, podemos igualar las concentra-
ciones, destilando la mas diluida, dejando después di-
latarse el vapor (con producciéon de trabajo), hasta
que la presién sea igual a la fensién de vapor
de esta disolucién, condensandose los vapores en la
disolucién més concentrada, y continuando asi hasta
que la concentracién sea igual en ambas disoluciones ;
si_conocemos la relacién que existe entre la tension
del vapor y la concentracién, podremos caleular el
trabajo. — Otro método consiste en destilar, por ejem-
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plo, una disolucién de HCl y recibir los vapores en
otra mis dilnida del mismo #dcido, pero en este caso,
también es preciso conocer la relacién entre la ten-
siéon del vapor y la concentracidn.

En ambos casos el cdleulo es laborioso; es preferi-
ble seguir un método mds sencillo, bagado en la pre-
sion osmotica : Sean ¢, y ¢, las concentraciones, que
gon proporcionales a lag presiones osmoticas; el {ra-
bajo necesario para pasar de la concentracion ¢, a la
e, 68, segun la formula (7) de la pag. 16 :

4= RT12 = RT12
€g Pa
Esta formula es aplicable a todas las reacciones
electroguimicas, si tenemos en cuenta la signiente
congideracion :
En el elemento Daniell, cuya reaccién es (véase
fomo I, pag. 120):
Cu-- + Zn = Cu -+ Zn-

se superponen los dos fenémenos signientes :
Cu:-— Cu y Zn — Zn-

Para Cu-- y Zn-- conocemos las magnitudes de la
presién, bajo la forma de presién ogmdtica, proporcio-
nal a la concentracién. Ahora bien; los metales sélidos
no estdn constituidos sélo por atomos o agrupaciones
atdmicas, sino que una parte de ellos se encuentra diso-
ciada en iones y electrones ; dtomos, iones y electrones,
puestos en contacto econ un disolvente, en el cual pue-
dan difundirse, adquieren una presion, gue para los
electrones depende de su concentracion en el mefal, y
para los iones de su eoncentracién en la disolucidn
de la sal formada ; esta presidn es la ¢ tension de diso-
lucién electrolitica» P, del metal, y es diferente para
los distintos metales, y asi sabemos, por experiencia,
que es mayor para el zinc que para el cobre. La ten-
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dencia de disolucién de los iones e§ muy pequefia si
al mismo tiempo que ellos no se ha desprendido del
metal el nimero correspondiente de electrones, pues
de lo contrario, se produce entre el ion separado y el
resto negativo que queda en el mefal, una enorme
fuerza atractiva, debida a la gran capacidad eléetrica
de los iones.

Puede ocurrir que, por el contrario, la concentra-
cion, y por consiguiente la tendencia de los iones a
galir del metal, sea tan pequefia que predomine la
accion de la presién osmdtica de la disolucion, y en-
tonces se unan al metal indicios de iones en tanfo lo
permita la cantidad de electricidad desarrollada; por
consiguiente, sélo podremos consegnir la precipitacion
de un metal en cantidad apreciable gi al mismo tiempo
eliminamos de la disolucién el exceso de electricidad
negativa y llevamos a ella cantidades equivalentes de
ofros iones metdalicos o de iones negativos para que
produzean la desearga eléefrica.

Para todo metal sumergido en un medio que pueda
admitir iones metdlicos, en cualquier forma que sea,
ge verifica esto (es decir, el metal se disuelve en el
liquido) con el concurso de dog fuerzas: la fension
de disolucién P y la presién osmotica p. Si la presién
varia de P a p, el trabajo producido serd :

A =RT1£
P

positivo si P > p y negativo 8i P < p. Para expresarlo
en unidades eléctricas, si B es la fuerza electromotriz
v n la enantivalencia, se tiene (tomo I, pag. 174) :
o8 @ BT P _ 0000198, P

np P

No es evidente gque la presién osmotica sea propor-
cional a la tensién con la cual un ion disuelto se deposita
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sobre un mectal. Sinos atenemos a la teoria aplicada en dis-
tintas ocasiones. de que todas las sales en disolucion se hallan
disociadas, v sustituimos, en consecuencia, el concepto de
concentracion idnica por las concentraciones halladas en la
determinacién de la conductibilidad, del punto de conge-
lacién y de la presion osmotica, observaremos, desde lnego,
que estos distintos métodos de medida no nos dan exacta-
mente el mismo resultado para la concentracién de los
iones, v cabe preguntarse si el obsticulo gue oponen los
iones a la accién electromotriz de su masa activa, por sus
acciones mutuas o por su hidrataciéon, no serd de un orden
de magnitud distinta que el que se manifiesta por el descenso
del punto de congelacion, por ejemplo. En todo easo, la
concordancia entre la fuerza electromotriz cbservada y la
que resulta del cileulo, muestra que no se comete gran error
cuando se emplean los valores de la concentracién idnica
determinados por distintos procedimientos, asi como cuan-
do se supone que la presién osmotica es proporcional a la
tendencia de los iones a salir de la disolucién.

IEn un elemento galvanico no se verifica el paso
de los iones de una fase a otra (por ejemplo, la preci-
pitacion de un metal) si no tiene lugar al mismo tiempo
el pado de electrones de un electrodo al otro, es deeir,
81 no estd cerrado el circuifo, y como en un liguido
no pueden apenas existir electrones libres, resulta
que el infercambio de la electricidad entre los electro-
dos y el liquido, s6lo tiene Iugar mediante un inter-
cambio simultineo de 4tomos o moléeulas ; asi, en el
elemento Daniell

Zn | Zn80, — CuS0, | Cu

el Zn, en virtud de su elevada tension de disolucidn,
pasard al liguido en forma de ion, pero sélo lo hard en
cantidad apreciable si al mismo fiempo la cantidad
equivalente de ion cobre sale de la disolucién y se de-
posita en el polo positivo del elemento en forma de
metal, y si el exceso de electrones del electrodo ne-
gativo de zine pasa al de cobre para compensar alli
la desaparicién de los mismos, es decir, para mante-
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ner en ambos metales el equilibrio de disociacidn :
atomo = ion -+ electrén. En este fenomeno intervie-
nen las enatro fuerzas siguientfes :

las tensiones de disolucién las presiones osmoticas

Zn — Zn* = P, Zn < Zn = p,
Co — 0w =P, Cu— Cu =p,
cuyas fuerzas electromotrices correspondientes son :
RT RT
R & =—‘1p;
R RT
& =—"1P = lp

sumandolas, teniendo en cuenta el sentido de cada
una de ellas :
_0,00027 Pyi-py

F =g, ~— Eg— €5 + £y = 5 log P, 57
que es la férmula de Nernst, establecida por un mé-
todo algo distinto al seguido en el tomo I, pig. 126
y signientes, que a la temperatura ordinaria (15° C.
= 288 grados absolutos) es :

(29) B = O’f:’ log

P, e

P, ¢

en que ¢ es la concentracion ionica, que, como sabe-
mos, es proporcional a la presion osméotica.

Pilas de concentracion. El acto de igualarse las
concentraciones de dos liguidos puede produeir co-
rriente eléctrica. Helmholtz enlazé dos elementos
Clarke (véase tomo I, pag. 221).

Hg | Hg.80, s6lido + aq - ZnS0, | Zn
con diferente concentracién de ZnSO, y observéd que
su fuerza electromotriz no aumentaba, pero aparecia
una diferencia de potencial. En el elemenfo mas di-
luido la corriente iba de derecha a izquierda, el Zn se
disolvia y el Hg se precipitaba, sucediendo todo lo
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contrario en el elemento mas concentrado. El valor
P
de log 0 era menor para el Zn en el elemento de ma-

yor concentracién y mayor para el Hg, pues la presen-
cia de SO, en la disolucion, hace disminuir la solubi-
lidad de Hg,S0,, y por consiguiente, la concenfracion
de los iones Hg,-+ (es decir, p) disminuye. El aumento
1 s ;
de ; para el Zn y su disminueién para el mercurio

obran en el mismo sentido sobre la fuerza electromo-
triz, y esta tltima puede calcularse por el método des-
crito en la pagina 70; éstas son las llamadas «pilas
de concentracion sin transporte». Supongamos, por
via de ejemplo, que en uno de los elementos tenemos
0,8 mols de agua por 1 mol de ZnSO,, y en el otro
9,2 mols de agua por 1 de ZnSO,; el cileulo da una
diferencia de 0,1158 voltios y la determinacion expe-
rimental de 0,1154. Siguiendo el segundo de los mé-
todog indicados en la pigina 70, fundado en la ten-
sion del vapor de los cuerpos disueltos, el resultado
concuerda con la determinacién experimental, en lo
que se refiere a la dependencia de la fuerza electromo-
triz eon respecto a la concenfracién del H,80, en el
acumulador de plomo ; lo mismo sucede en la pila

PtH, | HOI | OL,Pt, es decir, H, + Cl, = 2HCI

con respecto a la concentracién, o gea con respecto a
la tensién de vapor del HCL Puede calcularge por la
formula de Nernst la fuerza electromotriz de una
pila asi dispuesta :

Ag | AgNO, — AgCl | Ag | AgCl — AgNO, | Ag
¢ e,

(30) B — Mn%‘

1
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cuya tension de disolucién disminuye. Pero si se
suprime el elecfrodo intermedio, quedando la pila
constituida segin el esquema :
Ag | AgNO, — diafragma — AgNO, | Ag
Gy Gy

tendremos una «pila con transporte», y en este
caso se manifiesta en el punfo de contacto de lag dos
goluciones de distinta concentracion, una nueva fuerza
electromotriz, la correspondiente a una

Pila liquida. Ya vimos en el tomo I, pag. 141,
que en la superficie de contacto de dos liquidos se
origina una fuerza electromotriz.

Si por una seccién de la superficie de contacto pasa
la cantidad de electricidad de 96 500 culombios, y si
llamamos U y V alas velocidades de traslacion res-
pectivas del catién y del anién, se tiene

a oV oy o
g™ =y ERET

que son los numeros de transporte del anién y del
cation respectivamente, o sea que a través de la sec-
ciéon considerada pasan n equivalentes del anién y
1 — n del eatién. En la pila de concentracion de
nitrato de plata tiltimamente citada, se separa en el
citodo, donde la disolucidn es mds concenirada, un
equivalente de plata (108 gr.), al mismo fiempo que
se disuelve otro en el dnodo; por lo tanto la corriente
positiva circula en sentido contrario al descenso de
concentracion, es decir, que va de la disolueién més
diluida a la m#s concentrada.

Si queremos caleular la fuerza electromotriz, ten-
dremos que determinar las variaciones de concentra-
cion que origina la corriente, como se indica en el
siguiente esquema. Para el edleulo de la energia, y
por tanto, de la fuerza electromotriz que puede pro-
duecir el elemento, por 1 mol puesto en juego, perma-
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neciendo constante la composicion del elemento (no
hay que confundir esta energia con el trabajo produ-
cido hasta llegar al equilibrio ; éste ird en disminucién
a medida que disminuye la diferencia de concentra-
ciones), admitimos que las concentraciones no varian
por la emigracién de los iones salinos, lo que puede
considerarse como cierto, suponiendo una gran canti-
dad de disolhicion y una débil intensidad de corriente.
Tendremos :

nodo Ciatodo
Concen. ¢, Pres. osm. py|Conecen. cg, Pres. 6sm. py
| Anién Cation Ani6n Cation
Por la separacion vy
disolucion de Ag
con 96500 culom-
T A P AR | + 1 —1
Por traslacion de los v U v 156
SOIERN L L Y ———
TV TV TV TV
[ |
Variacion siendo :
U v - L [ v v
S AT e B S i U+v\_'__q+_1_;j

Asf, pues, por el paso de un culombio, en el ele-
mento

(dnodo) Ag| AgNO, — AgNO; | Ag (catodo)
diluido — concentr.

Uf :
T+7v mols de cationes y otros tantos de aniones
hacen bajar la concentracién de ¢, a ¢;,. Aplicando la
féormula (7) de la pagina 16, tendremos :

2V dv
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que, integrada entre los limites v, y », y expresada
en medidas eléctricas :

2V oy 2V
— B =Rl = 0,0002 =
(31) s U—l—ll %0002 T - +I,1g
en que el signo menos (— ) indica que la corriente

cirecula en sentido contrario al descenso de concentra-
cién. Esta es la fuerza electromotriz totad de la pila :
la diferencia entre log potenciales de los electrodos
es, segiin la férmula (30) :

— B, =0,0002 T - mgz—'”
1

por congiguiente, el potencial de contacto en la super-
ficie de separacién de los dos liguidos es :

2V e
::—E+E1=0,0002T(1 TIV 1og—‘*
o = Cs
(32) S=°r°°‘”f3+r ]ogc—l

Las pilas de eoncentracién con transporte son de
uso frecuente, y la férmula (31) ha sido confirmada
en muchos casos. De la férmula (32) se deduce que la
fuerza electromotriz en la superficie de separacién de
los dos liguidos serd tanto mayor, enanto mas dife-
rentes sean entre i U y V, y serd nula cuando sea
U =V, como sucede, por ejemplo, al KCl, en que
U =558 y V = 56,5, o al AgClO,, en que U = 43,3
y V = 43,2. Bl gentido de la fuerza electromotriz
depende de que tenga mayor movilidad el anién o el
cation. Si se verifica lo primero, tal como en la cadena

Pt, H, ] NaOH — NaOH ] Hi, P
<« diluida — concentr, <

la diferencia entre los potenciales individuales de los
electrodos de H, obra en el sentido de igualacion de
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concentraciones, y el potencial del liquido en sentido
confrario, mientras que en la pila

Pt, H, | HCl — HCI | H,, Pt
< diluido < concentr. <

los tres potenciales obran en el mismo sentido y ace-
leran la nivelacién de concentraciones,

Las pilas con diferentes sales a uno y otro lado
de la superficie de separacién dan también Ingar a
ecuaciones diferenciales, pero su integracién ofrece
difiecultades que aun no han sido completamente re-
sueltas. En el caso en que sean iguales lag concentra-
ciones de ftodos los iones, resulta :

£+ W,
33 E =0,0002 T lo s
(33) 3U2+V1

en que U, y V, son lag movilidades de los iones de una
disolucién y U, y V, las de los iones de la otra.

Tomemos como ejemplo la siguiente pila, cuya fuerza
electromotriz es de 0,036 voltios:

Hg | Hg.Ol, +0,1KCl | —0,01K01 — 0,01 HCl — | 0,1HCI

E; Es Es

— | 0,1KCl + HgCl, | Hg

£y

Los potenciales de los dos electrodos (formados por mer-
eurio eubierto de calomelanos y sumergido en una disolu-
cién 0,1 normal de K(Cl) se anulan entre si; tendremos, pues,
que considerar s6lo los potenciales ¢, =,, £, ¥ &, de los ligui-
dos. £,, segtin lo dicho en la pigina 78, es tan pequefio que
puede considerarse como nulo, por ser iguales las velocida-
des de traslacion de los iones K-y Cl'. 8i llamamos U, y U,
& las movilidades del H* y K*, ¥y V a la del O, tendremos,
segiin las formulas (32) y (33) :

U 1 1 1 v
= — 02 T
€ = 0,0002 7'log 7* % V’ e, 0,0002 7'log 77—
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¥ ecomo g, ¥ £, son iguales y de signos contrarios, se destru-
ven en la suma, quedando s6lo g, tenemos, pues, como re-
sultado final, para la pila y a 189 :

I{- ; ]" Cy
R = 0,06 7'7 » log —
& + F = L]
Las concentraciones ic')nica.a se obtienen de los grados de

351
daoeiacisn de Iny dscladionse de TOL - son s = 0,087

378.5
para la disolueién 0,1 normal de HCl y ,%';;05 = 0,978 para
la 0,01 normal de HCL. Como, ademas, es IT =313y V =
65,5, resulta :

o 313—65,5 ., 0,1-0,927
B=0.0877 " 313 765,5 '°E 0,010,078

El cdleulo da 0,0363, en perfecta concordancia con la
determinacién experimental (0,036).

=0,0577-0,654 -log 9,38

La constante de disociacién del agua es uno de
los datos mas importantes en Electroguimica y en la
Quimica de las disoluciones acuosas, y de ella nos
hemos ocupado en el tomo I, pags. 75, 80 y 143, indi-
cando los distintos métodos para calcularla. Las mas
recientes deferminaciones permiten una mayor exac-
titud en el calculo.

Sea la pila

Pty, | 0,1 HOl — 0,1 KOl — 0,1 KOH | Pty

€ s

El calculo se efectia para la temperatura de 20°. La
fuerza electromotriz de la pila total es de —0,6542; las
velocidades de traslaciom a 20° son: {7, = 326 para H',
U, = 87,4 para K-, V, = 68,2 para CI' y ¥V, = 178 para
OH’; tenemos, pues, aplicando la férmula (33) :

Ui+ Ve o - 4 0,058131og g' i E‘
2 2

& + & = &= 4 0,05818 log L2t Vo (Vs + Vi)

(Us + Vy)?
~ +0,05813 log 392‘%‘;2&5}5'_4 — +0,05813:0,721 = -+ 0,0420

& = + 0,05813 log
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La fuerza electromotriz de los potenciales deambos elec-
trodos se divige en el elemento de derecha a izquierda, pues
a la derecha el ion positivo H* pasa a la disolucién, y se se-
para & la izquierda ; el sentido de ¢, y &, es de izquierda a
derecha, y como el H+ es mas rapido que el C1' y el OH'
mais que el K, el HCI, al difundirse, carga positivamente la
disolueién con que se va poniendo en contacto, y la KOH,
carga el liguido negativamente, lo que da lugar a que la co-
rriente positiva circule en el interior del elemento de iz-
quierda a derecha, en sentido contrario de la fuerza electro-
motriz de los potenciales de los electrodos. Debemos, pues,
restar 0,042 de la fuerza electromotriz de la pila

— 0,6542 — 0,042 = — 0,6062 = 0,05813 log?;
1

¢, ¥ ¢y son las concentraciones de los iones H- en ambas diso-
luciones, pero ¢,, debido al grado de disociacién no es 0,1.
gino 0,0927; resulta, pues:

B - oeom s S T it s
B8 55057 — — bossis — — L9765 oy = 108410

¢, = 9,83 - 1014

La concentracion de OH' en la disolucién de KOH es
de 0,0900 ; por consiguiente:

¢y - ¢oH = 88,5 -10-% = 0,885 - 10"
En disoluciones neutras Cn = Con, por lo tanto :
Cr = 4/ 0,885 -10-% = 0,941 -10-7

Los valores de C'r consignados en la tabla que viene a
continuacion, para distintas temperaturas comprendidas
entre 0° y 100°, han sido determinados del signiente
modo, que los hace, en lo posible, independientes de los
errores de medida : Se construye una curva continua con
los valores hallados, llevando en abscisas las temperatu-
ras y en ordenadas los valores de K — = (F es la dife-
rencia de potencial de los electrodos), procurando que las
desviaciones de la curva de los puntos determinados sean

menores posible y procurando establecer compensacio-
nes; la curva sube riapidamente con la temperatura. Se
construye una curva analoga con los valores de &, calcu-
llﬂ-dos en funcion de la conductibilidad. Ista curva, por
el contrario, tiene un descenso acentuado (las conducti-
bilidades se hallan por las tablas y formulas de temperatura
de Kohlrausch). Para obtener la curva correspondiente a &,

6. DanwNpeL : Bleetroquimica. 11— 386
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puesto que F = F — ¢ - &, por medio del compis suma-
remos las ordenadas de los puntos de la primera curva con
los valores de las ordenadas de los puntos correspondientes
de la segunda, y uniendo los puntos obtenidos, tendremos
una curva, también continua, euyas ordenadas crecen con
la, temperatura, pero mas lentamente que las de la curva
E — e. Ademas de las curvas anteriores necesitamos la
de Aw (conductibilidad a dilucién indefinida) y las de la
conduetibilidad de las dos disoluciones 0,1 normales para
obtener el grado de disociacion, asi como los pesos especifi-
cos de las disoluciones a temperaturas elevadas para corre-
gir la concentracion de los iones, 8i el cdleulo se hace a 200,
como dijimos al principio, no tiene lugar esta correccion,
siendo entonces D = 0,998, pero a temperaturas mas ele-
vadas, la influencia de la densidad es apreciable, pues ya
a 80° D = 0,972, Todas estas curvas son continuas; por
consiguiente, también lo serd la que representa a C, es
decir, a la concentracion i6nica en el agua pura, y resulta :

para t = 0 10 20 30 40
C-10° = 0,392 0,619 0,942 1,372 1,961

para { = 650 60 70 80 890 100°
C-107 =2,703 3,567 4,60 5,80 7,16 8,19

Lia dependencia entre los valores de €' y la temperatura

es tal, que *\3/? erece proporcionalmente a la temperatura
absoluta (a excepcion de los valores correspondientes a 1000
y a09); la ley es :
Al BNy o
e (3 ™ 160) 230

Vemos, por lo que antecede, que los potenciales, en las
superficies de separacion de los liguidos, pueden alcanzar
algunas centésimas de voltio, y que no son, por consiguien-
te, despreciables en los célculos y determinaciones en que
se requiera cierta exactitud; pero como s6lo en contados
casos se pueden caleular, lo que se hace en la mayoria de
los casos es evitar estos potenciales, Existen, para ello, dife-
rentes medios que consisten en evitar que tomen parte en
la conduccién de la corriente aquellos iones que por la
diferencia de sus movilidades ocasionan dicho potencial;
esto puede conseguirse agregando a ambos lados del ele-
mento un electrolito indiferente en exceso, segiin se dijo a
propdsito de los métodos de medida, en el tomo I, pag. 228,
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Aunque algo distinto en la forma, el cilculo viene
a ser el mismo para las pilas con electrodos de se-
gunda clase, reversibles con respecto al 4nodo (véase
tomo I, pag. 138); asi, en la pila

Ag | AgOl + KCl — KCl + AgCl | Ag
catodo dil. cone, anodo
<

la corriente circula de derecha aizquierda; a la derecha
ge forma AgCl por separacion de O’ del KCl, el AgCl
ge encuentra en gran parte en forma de sedimento y
su concentracion en el liquido varia con arreglo a la
influencia que en su solubilidad ejerce el KCl; a la
izquierda de la cadena se produce el fenémeno con-
trario, el Cl' pasa a la disolueidén y se separa Ag. El
elemento produce corriente hasta que las concentra-
ciones son iguales en ambos extremos. El esquema
serd, pues, distinto del de la pagina 77, pues en este
caso la solucién mas concentrada estd en el anodo,

Tendremos, pues :

Anodo ¢y - Catodo re
Aniom Catitm Anion || Cation
—=1 +1
ke I e S S GV 8
U4V | U+V U+V | U+Vv
. T R
U+v U+v U+vV \ U4V

La fuerza electromotriz de toda la pila sera:

2U
E=10,00027
i ¥ ULV

thi—
+ — 2 e
e = 0,0002 TU .

log. 2: B,——0,0002 Tlog 2
Cy ¢y

1 e
log =
i
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Hstas férmulas han sido eomprobadas con nume-
rosos ejemplos.

Asi se encontrd que a 189, la fuerza electromotriz de la
pila
Hg | Hg,Cl, -+ 0,01 HC1 —0,1 HCl + Hg,Cl, | Hg

£y g Ey

es 0,0935 voltios. Las concentraciones de los iones Cl' de-
penden de los grados de disociacién del HCl, como vimos
en la pAgina 80 y son respectivamente en uno y otro lado
0,00978 ¥y 0,0927. Tl producto de solubilidad del Hg,Ol,
es [Hg:]l - [Cl']* =10~ y, por consiguiente, las concen-
traciones de Hgi' son en ambos lados :

~ 30 - L JOAY L,
(0,00978): ¥ (0,0027)2

La fuerza electromotriz de la pila de concentramén,
sin tener en cuenta g, serd (1) :

0 OOO.., 0,0027

8wy e DR (o 00978) — 00002 T log 9,4785

= 0,0564

para la temperatura de 18°C., 7" = 291.
Para hallar ¢, haremos uso de la férmula (32) de la pa-
gina 78:
D=V e = — 991 =180
=0,0002 7 T lagc =0,0389, (para T = 291 =18° Q)

que sumada a la anterior da :
0,0869 -+ 0,0564 = 0,0933 voltios

lo que confirma el resultado de la determinacién experimen-
tal. Vemos que el producto de solubilidad del Hg,Cl, no
figura en la formula que da la diferencia entre los poten-
ciales de los dos electrodos, y que sélo intervienen las con-
centraciones de Cl’. Al mismo resultado de 0,0933 voltios
se llega si se hace uso de la formula (31) de la pagina 78. El
electrodo Hg | Hg,Ol, se conduce, pues, como un electrodo
de cloro, pero con una presion para este gas, distinta de la

(4 El Hg; es bivalente, por lo eunal figura el 2 como denomi-
nador de 0,0002,
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que corresponde a un electrodo de platino rodeado de
eloro ; AgErAgCl es también un electrodo de ecloro, Hg |
Hg.S0, es un electrodo de S0,, ete.

Sea también como ejemplo la pila

Hg | Hg,Cl, + 0,1 HC1—0,1 KC1 + Hg,Cl, | Hg

gy £ Eq

cuya fuerza electromotriz, determinada experimentalmente
es — 00,0278 voltios, Las concentraciones de los iones Ol
son 0,0927 a la izquierda y 0,0864 a la derecha; las movili-
dades K = 644, 01 = 65,2 y H = 313. La diferencia entre
los potenciales de los electrodos es, pues:

927
g + & = 0,0577 log-ss—; = 0,0577 log 1,072 = 0,001164

Para hallar el valor de g, aplicaremos la formula (33) de
la pagina 79, no obstante la diferencia de concentracion
de las dos disoluciones :

U, Vs 878,2

& = 0,0577 log 7! = 0,057 log 1;9'3 = 0,02683

la suma, 0,001164 -+ 0,02683 = 0,0279 concuerda con la
cifra experimental 0,0278,

La féormula de Nernst para las pilas de concen-
tracién se aplica igualmente a los electrolitos fundi-
dos, lo que prueba que las leyes de la presién osmdtica
son aplicables a las disoluciones diluidas en cuerpos
fundidos. En estas pilas, como en las anteriores,
es preciso que el cuerpo fundido no dé lugar a una
reaccion irreversible con el electrodo metdlico.

Asi, se han publicado determinaciones con la
pila

Ag | AgNO, — AgNO, | Ag
conge. dil.
(el AgNO, disuelto en una mezela de NaNO, - KNOj)a

las temperaturas de 234° y 298°, para las cuales el fac-
tor que precede al logaritmo en la formula es 0,1006 y
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0,1132. Si las concentraciones de los liquidos difieren
en una potencia de 10, resultan 0,100 y 0,111 vol-
tios, de donde se deduce que la concentracién de los
iones es proporcional a la eoncentracién total, lo que
quiere decir que el AgNO, disuelto estd disociado
al 100 °/,.

La férmula es también aplicable, y eon mucha
exactitud, a las disoluciones de sales en aleohol me-
tilico, 1o que no da Iugar a dudas respecto del valor
v generalidad de la misma.



CariToro IV

Potenciales de los electrodos

Como dijimos en la pigina 73, en un elemento gal-
vanico siempre se producen simultineamente dos pro-
cesos relacionados con la transposicion de los electro-
nes, pues de otro modo aparecerian fuerzas electros-
taticas opuestas: podemos, pues, a los efectos del
caleulo, estudiar separadamente log dos fendmenos (1),
Oada uno de los dos fenémenos electrédicos tiene su
potencial propio, que es el factor de intensidad (T. T,
pigina 11) de la energia libre desarrollada; el factor
de capacidad es el niimero de electrones puestos en
movimiento, que es proporcional a la cantidad de
materia que entra en juego ; el factor de proporcio-
nalidad es 96 500.

La capacidad de energia de los fenémenos quimicos es
muy considerable ; asf, para hacer pasar un atomo-gramo
de plata (unos 100 gr.) desde el estado de ion al metalico,
0 para convertir un ferri-ion en ferro-ion, hay que ceder
una cantidad de electricidad de 96 500 culombios, y un mi-

o de plata, por esta transformacion, pierde en for-
ma de electrones, proximamente 1 culombio.

Como una esfera de 10" em de didmetro tiene la ca-

(1) Toda reaccién quimica se puede, en general, descomponer
én dos 0 mis reacciones parciales,
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pacidad de un faradio (la «capacidad electrostitica» es la
cantidad de electricidad en culombios que se necesita para
hacer aumentar en un voltio la carga de un cuerpo), el glo-
bo terraqueo, cuyo didmetro es de 3.2 x 10° em,, tendra
una capacidad de 6,4 x 10-* faradios, y por lo tanto podria
ser cargado a 3000 voltios con la cantidad de electricidad
cedida por un miligramo de plata.

Por medio de una simple carga electrostitica no pode-
mos obligar a una ldmina metdlica a ceder a una disolucién
una cantidad apreciable de electrones; es como si se para-
lizase la salida de éstos por un fenémeno cuya capacidad
de energia fuese aproximadamente igual.

Para que una limina de plata ceda un ion Ag a
una digolueién, es preciso que un atomo de aquel me-
fal pierda la estructura ecristalina y tome consigo
al electrén libre que asi resnlta. La disolucién, por su
parte, tiene que produeir la cantidad de elecfrones
correspondiente a 1,68 - 10—* eulombios por cada ion
seneillo. La presion osmoética, debida a los iones de la
misma especie, que ya existen en disolucién, se opone
a la admisién de mayor niimero de ellos, porque debi-
do a la dilueidn, el liguido tiene tendencia a despren-
der iones, en vez de admitirlos. La tension de disolu-
cibn P del metal produce, por' consiguiente, una
resisfencia a la contrapresion osmotica p (siendo esta
tltima proporeional a la concentracion), y por la for-
macién de iones, la presion de éstos desciende de P a p.
Clomo lag leyes de los gases son aplicables a las diso-
luciones diluidas, el trabajo de ionizacidn serd, segiin
la férmula (7) :

A:RT]E
¥4

¥ n - 965600 H = RT log

=Ny

aplicable a cada uno de los dos fendmenos electrodi-
cos de un elemento. Si P = p, el potencial del feno-
meno sera nulo, y a partir de éste, determinando la

e

R
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fuerza electromotriz con respecto a otro fendémeno,
tendremos el ¢potencial absoluto » del iltimo. Un elec-
trodo de esta naturaleza estd representado en la figu-
ra 12 del tomo I, pag. 128 ; pero, en realidad, hasta el
presente, carecemos de un electrodo de referencia
para poder deferminar con seguridad los potenciales
absolutos de los demds. Un electrodo al que teérica-
mente puede agignarse el potencial cero, pero que a
buen seguro no puede por desgracia ser construido, es
el celectrodo de gotan.

Tension superficial y potencial. El mercurio se
acomoda al caso de la figura 13 del tomo I, pag. 128,
en que P < p; su tensién de disolucién es tan pequefia
que la presion osmdtica impide la disolucion del Hg,
tanto en un liquido que no contenga aquellos iones,
como en el caso de gque el mercurio esté en contacto
con H,80,. De la férmula de Nernst se deduce que
de una disolucidn que contenga Hg tenderan a sepa-
rarse y a adherirge al mercurio tantos iones Hg como
lo permita la carga electrostitica.

8i en un tubo de vidrio largo y estrecho, de forma
conica, se vierte mercurio, la tensién superficial trata
de impedir la penetracién de este liguido en la parte
estrecha porque el vidrio no es mojado por el mer-
curio, v el peso de éste frata de producir el efecto
confrario, lo que da origen a un equilibrio, como in-
diea la figura 4. 8i, debido a este fenémeno, la super-
ficie en contacto con la disolucién adquiere cargas
positivas, segiin aparece en la figura, que no pueden
extenderse por el metal, sino acumularse en la super-
ficie, debido a la repulsién mutun de dichas cargas,
juntamente con la atraccion ejercida por la ecarga
negativa que queda en el liguido, el resultado es que
la superficie de contacto entre ambos liquidos tiende
a4 aumentar, y el mercurio penefra més profunda-
mente en el tubo.
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Si se hace uso de una disposicién como la de la
figura 5, con una mayor superficie de Hg en el fondo
del vaso, y se unen las dos masas de
merciirio a un aparato productor deuna
fuerza electromotriz variable (formado,
por ejemplo, por el acumulador 4, el
reGstato R y el contacto corredizo §).
de modo que el
polo negativo co-
munique con el
electrodo eapilar

Fig. 4 K, las dos capas
eléctricas tiedden

a elevarse cuando aumenta la
fuerza electromotriz, 1a tensién
superficial aumenta y el mer-
curio retrocede hacia arriba en
el tubo capilar. Esta accion es
tan intensa, gue con un buen
electrometro capilar y una lupa
ge puede apreciar el efecto de
0,001 de voltio. Cuanto mayor
sea la polarizacién, mayor serd
la tension superficial, hasta 1le-
gar a un punto en que sea nulo
el potencial enfre el Hg y el
electrolito ; si se confinia aumentando la fuerza
electromotriz polarizante, la tensién superficial dis-
minuye, pues en este caso la electricidad negativa
ejerce sobre la superficie la misma accién que antes
ejercia la positiva. Si llevamos en ordenada la tensién
superficial, y en abscisa la fuerza electromofriz, se
obtiene una curva de forma parabdlica, cuyo vértice
corresponde al punto en que el potfencial entre el
electrolito y el Hg es cero (fig. 6); pero este vértice
no esta bien determinado por no ser lo suficientemente
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agudo en el dngulo que en ¢l forman las dos ramas de
la curva, y no puede tomarse, por tanto, como funda-
mento en la determinacion de los
potenciales, pero por consideracio- |
nes tedricas podemos llevarlo a ese
estado y uftilizarlo como electrodo
de referencia en las determinaciones
experimentales ; en muchos casos se
toman, sin embargo, como punto de
comparacion otros electrodos mais
fiaciles de construir, en particular el
electrodo de hidrdgeno.
Potenciales individuales. Si se
toma como electrodo de compara- Fe. 6
¢ion un electrodo normal de hidro-
geno, es decir, un electrodo metalico inatacable (pla-
fino u otro metal noble andlogo) introducido en una
disolucidn normal de iones H- (véase tomo I, fig. 37,
pag. 229) y otro electrodo que forma con el primero un
elemento galvinico, por ejemplo el Cu, en una disolu-
cién normal de Cu--, de modo que ambos electrodos
formen el elemento

Ptr, | H,80, — CuS0, | Cu

Tensidn, superfieial

LMK

se obtiene para el potencial del cobre el valor corres-
pondiente a la energia de la reaceidn

H, + Cu 2= Cu 4 2H".

Las cifras y tablas que seguirin dan los valores
de los potenciales individuales con regpecto al elec-
trodo normal de hidrégeno Ptmg, que designamos por
e, ; estos valores corresponden a temperaturas de 18°
a 25° y a una disolucién en la cual esté sumergido el
electrodo y que sea normal con respecto a los iones
que este electrodo produce. Recordemos que una di-
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golueién es normal cuando su concentracién es de
1 mol (no 1 equivalente) por litro, por ejemplo, una
disolucion de 400 gr. de Hg+;, de 200 gr. de Hg:, de
62 gr. de NO’, de 56 gr. de Fe-, ete., por litro.

Los mimeros en cursiva no ofrecen seguridad absoluta ;
esta inseguridad es debida a no estar bien determinada la
concentracion de los iones por no ser exactamente conocido
el grado de disociacion de sus sales. Probablemente adole-
cen de este defecto la mayor parte de las cifras de las ta-
blas, por no haberse podido encontrar hasta el presente una
expresion matemitica que relacione el nimero de orden del
elemento con su situacién en la escala de tensiones,

Respecto de los pignos, atribuyendo al hidrégeno
el potencial cero, se ha convenido en afectar de signo
negativo a los potenciales de los elementos gue ceden
un electrén con masg facilidad que el hidrogeno, y de
gigno positivo a los que lo ceden mis dificilmente.
Asi, tendremos :

Ag— Ag-, e = + 0,8 Agr — Ag, ¢ =—0,8
Zn — Zn*, &, =—0,76 Zm* — Zm, &, = + 0,76

y como el ion cloro cede su electron con mis dificultad
que el hidrogeno, escribiremos :

=0, & =-+1,36; Cl,—Cl', & =—1,36

En la formacién de cationes a partir de los atomos
metdlicos, que se verifica por perder electricidad ne-
gativa los dtomos neufros, el gigno dependeri de la
naturaleza de la carga eléetrica que tome el metal
sumergido en la disolucién normal de una de sus sales,
y colocado frente a un electrodo de hidrdgeno, asi :

+ Ag|Ag" —H' | H;— + 0,8 voltios
—Zn |Zn-—H" |H, + —0,76 »
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En el primer ejemplo, el hidrégeno envia electro-
nes por el alambre conductor, al electrodo de plata,
donde encontrando a los iones Ag les comunican su
carga transformandolos en atomos; si el cireuito no
esta cerrado por medio de un alambre, pasan a la
disolucion pocas moléculas H,, en forma de iones, 1as
suficientes, sin embargo, para que el electrodo quede
cargado negativamente, y como consecuencia de esto,
en el electrodo de plata se separa en forma metalica
el correspondiente nimero de iones Ag, quedando
este electrodo cargado positivamente. El fenémeno
se verifica en sentido contrario, entre el zine y el hi-
drogeno.

Se ha convenido en atribuir el signo més ( + ) a
la fuerza electromotriz del elemento completo cuando
el polo positivo estd a la izquierda, y la corriente
circula en el interior del elemento de derecha a iz-
quierda (*). Si unimos los dos elemenfos anteriores,
para lo eual hay que invertir el segundo,

+ Ag | Ag'—H' | Hy | H— Zn** | Zn— 1,56 voltios

se suman las fuerzaf electromotrices (0,8 -+ 0,76 =
1,566), lo que equivale al elemento liquido

Ag | Ag:— Zn* |Zn  + 1,56 voltios

Otros ejemplos :

—%n|Zn*—H' | H, + — 0,76

—H, | H —¢€1"| 0L, + — 1,36
dan :

—Zn | Zn-—C1 | Cl, + —2,12

(*) En Matemiticas se toma en general, como sentido posi-
tivo el de izquierda a derecha, como sucede, por ejemplo, en un
sistemna de coordenadas ; en €l caso que nos ocupa, por el contra-
tio, tomamos como positivo el sentido en que se mueven los elec-
trones (que deberfa ser negativo).
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La direccion de la corriente es la misma en ambas, y sus
fuerzas electromotrices se suman, L s elementos

—Hy| H*'— Cu* | Cu + — 0,52
+ Ag | Agr— H" | H, — -+ 0,80
cuyas corrientes van en sentidos contrarios :
+ Ag|Ag' — H'| Hy| H* — Cu’ | Cu +

+ 0,80 <« —= — 0,52

dan :

+ Ag | Ag'— Cu | Cun — 4+ 0,28
v los -~

—H, | H" cr |l + — 1,36

—H,|H"—Cu'| Cu + — 0,52

+ Cu|Car—H'|Hy, | H —C1I’| O, +
1 0,52 < - —1,36

v la fuerza electromotriz es — 0,82,

La ventaja de la eleccion del electrodo de hidrégeno
como electrodo de potencial cero, al objeto de resolver la
cuestion de signos, no compensa otros inconvenientes de que
mé4s tarde hablaremos.

La tabla I contiene los potenciales de la fransfor-
maeién : Metal — ion metiélico, mediante la cesion del
correspondiente mimero de electrones. Asi:

Mg = Mg - 2F; ¢=—1,6b

expresa que por la formacién de los iones Mg, quedan
libreg en forma de electrones 2 x 96 500 culombios,
con una caida de potencial de 1,55 voltios, y por
consiguiente, la capacidad de trabajo del fenémeno
serd 2§ 1,65 voltios-culombios. La tabla 1T contiene
lag cifras andlogas correspondientes a la formaecién de
aniones a partir de los metaloides ; asi, el cloro ga-
seoso Cl,, mediante admisién de 2 > 96 500 culom-
bios, da origen a dos iones Cl’ y en este fendmeno
ge desarrolla una energia de 2% - 1,36, No hay que ol-
vidar que estas cifras guponen que es nulo el potencial
de la formacidon de iones H*, y que ambas tablas se re-
fieren a reacciones quimicas en disoluciones acuosas,
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Mg -+ 2HOl = MgCl, + H, + 2§ - 1,55

Ol &+ H; =2HO + 2% - 1,36
Mg + Cl, = MgCl, + 2% - 2,91
Tasra 1
Li = Lir + & ei=—202|8n =8nr L AR,
K=K+ & »=—292|Cu =Cu+ F
Na = Na* -+ K o =—272(8n° =Snw 4 2F
Oa =0Car+ 2F ¢+ =—25 |Co=0uw-+ 2F
Mg = Mg+ 2§ » =—1,6560u=Cu + &F
Zn =Zn> + 2F » =—096 |TL =TI+ 3§
Or=Cr+ 2§ » =—06 |Fee =Fer+ §F
Fe=TFe'+ 2F » =—0,43 Ag = Ag- 4 &F
0d =0d+ 2§ » =—0,40|2Hg = Hgy + 2§
T =TI+ % » =—033Pb =Pb -+ 4F
Oo =Co~+ 2F » =—0,29| Hg = Hg" + 2§
Ni=Ni*+ 2§ » =—0,2¢2 | Hg, —2Hg" + 2§
Mn =Mn*+ 8§ » =— 0,17 |Au = Aw + 3§
Pb =Pb+ 2% s =—0,02|T1 =TI+ 2§
Mn =Mn*+ 2F » =—1,01|Au = Awr+ 3F
Sn=8n"+ 2§ » =—0,10|Au = Au -+ 3
Fe=Fe | 3F » =—0,04(Ce =Ce =+ §F
i =Ti+ F » =—0,04 | Pb* =Php + 2§
Hy=2H'+ 2§ » =—0,00|Co =Co+ §F
TABrA IT

Sgol. = 8" — 2%, ep = + 0,55

Ozgas. =4 OH'— 4% » = — 0,41

Tl =21"— 2% » = — 0,54

Bryijg. =2Br'— 2§ » =—1,08

Olgag. =20 — 2§ » = —1,36

Fgas. =2F' — 2% » =— 1,9

0.05
0,18
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~ Las més recientes determinaciones dan para los elemen-
tos que descomponen el agua :
Cs—291, Rb—2,74, K —2,81, Na—2,45, Li—2,09,
Be —0,81, Mg — 1,42, Ca—1,90, Sr — 2,075, Ba — 2,15,
Al —1,43
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Si la concentracion es distinta de un mol por
litro, y es ¢, por ejemplo, al valor de e, dado por la
formula (29), hay que agregar el sumando

0,00027 15

B
que es pogitivo si ¢ >1 y negativo en el caso con-
trario ; en el primer caso, la disolucidén se registe
a admitir nuevos iones ; asi, por ejemplo, con el elee-
trodo de zine si ¢ > 1 el Zn se disuelve mas dificil-
mente y se aproxima al hidrégeno, si ¢ <1 la tendencia
a la formacion de iones aumenta, y el zine se apro-
‘xima a los metales alcalinos. Para valores de ¢ supe-
riores a 1, las concentraciones estian limitadas por la
solubilidad ; no asi para valores de ¢ inferiores a la
unidad, de suerte que por medio de una gran diluecién
o por separacién de iones del liguido, por ejemplo, por
su unién a otros iones, el metal puede llegar a perder
por completo sus propiedades normales.

Tomemos como ejemplo la disolucion de la plata en una
disolucién de KI. La solubilidad del Agl en el agua pura
es 0,57 -10* y su producto de solubilidad [Ag‘] - [1'] =
0,324 - 10", En una disolucién normal de KI, la concen-
tracién del ion yodo es [I'] = 0,8, y en ella no pueden exis-
tir mas que 0,405 - 10~ jones Ag'; por consiguiente, el po-
tencial de la plata en esta disolucién es:

e = ey + 0,0577 - log 4,05 - 10~V
= 0,80 + 0,0577 ( —17 + 0,61 ) = —0,145
es decir, que la plata en esta disolucién es menos noble que
el hidrégeno, v que éste, por lo tanto, serd desalojado por
aquélla, Veamos ahora cuil serd la concentracién necesaria
de HI para que Ag y H, estén en equilibrio, es decir, para
que la plata tenga el mismo potencial que el hidrégeno :
llamemos # a la concentracion de HI ; la del I’ y del H®
sera, pues, wa. Puesto que
[Ag'I[I"] = 0,324 -10-1

resulta,
0,324 - 10710

[Ag'] —=
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1 potencial de la plata con respecto a esta disolucion
i 0,324 - 10~
ey = 0,80 + 0,058 log ’T—

el del electrodo de hidrogeno :

eg =0 + 0,058 log ax,

?

y como ambos han de ser iguales :

080 . . 082410 (@)
0,068 OB g 2 = 8 55 0w
o bien:
(wa)?
13,8 = 1086’324 10
(mer)® .
) _ antflog 13,8
o R e e

(zot)? = 0,324 - 1020 x antilog 13,8
y como, antilog 13,8 = 6,31 « 10%;
(o)t = 0,324 -10-° % 6,31 - 10 = 20,4 -10~¢
za = 0,045
Por métodos quimicos se ha hallado 0,043 (véase pig. 69).

La tabla II contiene los potenciales electroliticos
de la formacién de aniones, con respecto al electrodo
normal de hidrégeno. Como no podemos emplear los
halégenos en forma metdlica y buena conductora,
tendremos que hacer uso, como para el H, de un
metal para dar o recibir electrones ; este metal puede
ser el platino, el cual habrd de estar en contacto con
el haldgeno, de tal modo que adquiera el potencial
de éste. Asi resulta :

Cl; =201'— 28, = =—1,36
0 bien :
20I' =0l, + 2%, e =+ 1,36
¥ la fuerza electromotriz del elemento :
— Ptuy | H* — C1 | Pty +

7. DANNgEL: Electroguimica. 11— 30
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es—1,36 voltios ; es decir, que el 4tomo de cloro admi-
te electrones negativos mas ficilmente que el hidré-
geno, o los cede con mis dificultad, y esta facilidad o
difieultad estd representada por la cifra 1,36 voltios,
Menos evidente es la relacién entre los dos electrodos :
Ag=Ag' 1@, ey =+ 0,8 y2I'=1; + &, en = + 0,54
correspondientes al elemento
+ Ag | Ag—1' |1, —
en disolucién normal. De la unién de las dos resulta :
+ Ag|Ag—H' |H,— y —H,|H —TI"|I,+
+ 0,8 <« — — 0,54

y la corriente va de derecha a izquierda, como en el
elemento Ag — Cu de la pigina 94. En el elemento
Ag — Cu, se separa Ag y el liguido permanece neutro,
debido a los iones Cu que se forman al mismo tiem-
po. Pero esto no puede verificarse en el caso que nos
ocupa; aqui la nentralizacién exige la degaparicion de
iones 1, es deeir, la descomposicion de Agl en la di-
soluciéon normal, con una produccién de trabajo de
& - 0,26 julios.

Las tablag anteriores, y las que seguirdn, son 1iti-
les desde el punto de vista quimico (y ésta es la prinei-
pal ventaja de tomar al electrodo de H, como punto
de comparacién) cuando se estudia la admisién o cesién
de electrones en los fenémenos de oxidacion yreduc-
¢ién ; asi, Ou — Cu', Fe:- — Fe-, 201" — Cl, son reac-
ciones de oxidacién (), y Cu* — Cu-, Mn-- — MnO’,
de reduceién. La oxidacién (por ejemplo Ag — Ag’),
y la reduceién (Ag:— Ag) sblo se distinguen en el
sentido de la reaccién, es decir, en el signo,

(1) Existen, sin embargo, fendmenos de oxidacion en los cua-
les el cambio de electrones no desempefia ningin papel aparente;
asf: 80!'—80/’; lo mismo ocurre con algunas reducciones, como
Cl0; — O, ete.

e
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Es evidenfe que no se puede oxidar un cuerpo sin
que al mismo tiempo se reduzea ofro, pues al fin y al
cabo estos fendmenos no son mas que cambios de elec-
trones ; existen medios de oxidacién (oxidantes) y de
reduceion (reductores) méis o menos enérgicos, siendo
al mismo tiempo el mds enérgico {oxuia-nte 1 mas

- reduetor
oxidante’
que el hidrégeno, y éste mas que el cobre; porlo tanto,
el H- serd reducido por el zine, al mismo tiempo que
éste se oxida:

Zn - 2H" -+ 2C1" = Zn*" + 201" -+ H,

.. [reductor : . :
débll{ El zine es un reductor mas enérgico

Si se lee esta igualdad de izquierda a derecha, co-
rresponde a una oxidacién del zine, y a una reduceidn,
leida de derecha a izquierda.

La tabla I, que en unién de las otras da una serie
de potenciales, constituye asimismo una lista ininte-
rrumpida (1) de { reductores decreciente

en orden °
fida de {a,rriba hacia abajo

oxidantes creciente
: : .0 desde el Us hasta el oxi-
abajo haeia arriba

dante més enérgico conocido, que es el flior. Bl hidré-
geno se encuentra poco mis o menos en el centro de
la serie; por encima de €l (con potencial negativo) se
hallan los reductores méds enérgicos, y por debajo los
mds enérgicos oxidantes (o mis débiles reductores);
cada cuerpo es reducido por los que le preceden en la
lista y oxidado por los que le siguen.

Puesto que el flior es el reductor mas débil, el electrodo
F | F* tendri signo positive, y como F— F’ y ¥ — F* son

(!) Ininterrumpida, porque eligiendo convenientemente las
concentraciones podemos intercalar potenciales entre los limites
que gqueramos.
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de sentidos contrarvios desde el punto de vista de la corriente
eléctrica, 17 | 1" serd megativo y I | P positivo. Todos los
elementos pueden formar iones positivos y negativos: asi,
el hidrogeno forma - y H', este ultimo en los hidruros al-
calinos, v es conocida la dualidad en este sentido de los
elementos Te, 8h, 8, P. ete,; no existe, pues, en el sistema
periodico una divisoria bien marcada entre elementos anio-
genos y catitgenos. Los elementos extremos del sistema son
los tinicos que en general forman iones sencillos, tales como
K- 6 CI'; los gue se encuentran en la parte media del mismo
gistema suelen reforzarse por la unién de otros elementos
para formar iones. como por ejemplo: N’ 4 30 = NOj,
N* + 4H = NH;, Mn’ + 40 = MnOj, H' + 0 = OH/,
Hg'* + Hg = Hg;', ete.

En la tabla I se encuentran también los 1lamados
potenciales de recarga, es decir, los potenciales co-
rrespondientes al fenémeno en virtud del enal un ion
yva cargado se transforma en otro de distinta carga,
tal como Cu— Cu 4+ §.

Es evidente que los tres potenciales del cobre, asi
como los que corresponden a grados de oxidacién de
cualquier otro elemento, guardan entre si una rela-
cion sencilla (regla de Luther), pues segin el primer
principio de la Termodinamica el valor del frabajo
en el paso directo de OCu a Cu: es el mismo que si
ge pasa primero de Cu a Cu- y lnego de Cu- a Cu' ;
en efecto, segiin las cifras de la tabla tendremos :

Cu »>Cn: L-034F-2
Cu - Cn 0528
Cu— Cu + 0,18 %

Si designamos por #, m y h los tres grados de oxi-
daeion en el orden de menor a mayor, por nm, nh y
mh los potenciales debidos a las ¢recargasgy, y por
a vy b los nimeros de cargas § correspondienfes a

2F-0,34 =0,52F + 0,18
0,68 -F = 0,70 § (*).

(1) La diferencia entre 0,68 y 0,70 es debida, en parte, a erro-
res de medicién y, en parte, a la supresiém de cifras decimales.
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n— m y m—> h respectivamente (es decir, las euan-
tivalencias de recarga), tendremos, segiun el primer
principio de la Termodindmica :

anm -+ bmh = (a + b) nh.

He aqui algunos ejemplos :

a =1 b'=1 a=1, h =2
Dif. Dif.
Cu >Cu 40,52 5,5 T1->T" —033
Y e eie e T e
Cur — Cu** + 0,18 TI > Tl 4 1,24
a=2 b=1 a=2 b=2
Dif. Dif.
Fe — Fet — 0,43 Pb —Pb—0,12 o .
Fe —>Fe'—0,04 030 Pb —>Pbr+ 0,8 102
i) :

Fe''— Fe'* 4 0,756

Pb*—> Pb+ 1,8

Como se ve, nh esta siempre comprendido entre nm y
mh, y las diferencias estdan en la relacién del al yde2 a 1,

En el caso de admision de una segunda carga, lo
mismo que cuando el atomo al recibir la primera se
transforma en ion, tiene lugar al mismo tiempo un
gegundo fendémeno, bien sea por reducecién de ofro
cuerpo en el mismo liguido, o verificindose otra reac-
cion mediante el paso de la electricidad a ofra diso-
lucion. Ejemplo del primer caso es :

3FeS0, + AuCly = An -+ Fey(S0,),; 4 Fell,
0, en forma idnica :
Fer 4 Aun' = Au - Fe'

es decir, que el ion oro es reducido por el ferro-ion,
¥ éste, a su vez, se oxida transformédndose en ferri-ion.
Ofro ejemplo es :-
20r: - 2H' = 2Crt + Hy

0 8ea, que la sal de cromo en digolucidén fdcida se trans-
forma en sal erémiea, con desprendimiento de hidré-
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geno; la primera es oxidada y el ion-H- reducido. Igual
tendencia tienen todas las sales de oxidulo (sales al
minimo), pero no siempre hay desprendimiento de
gas, pues el potencial no es suficiente para que la
concentracién del hidrdgeno en el liquido alcance el
valor que corresponde a la presién atmosférica. Sa-
bido es que una limina de platino sumergida en una
disolucion acida adquiere el mismo potencial de re-
dueeién que si estuviese infroducida en un liquido en
que el hidrégeno estuviese disuelto, pero este poten-
cial no es tan grande como si el hidrégeno estuviese en
el liguido a la presién de una atmdésfera. La expe-
riencia demuestra esta propiedad del platino de car-
garse de hidrogeno en un medio reductor.

Si se coloca una limina de platino de modo que una de
sus caras esté en contacto con la disolucién de una sal fe-
rrosa, v la otra cara con un liguido indiferente. en el eual
hay sumergida otra lamina de platino, se observa entre
ambas laminas una fuerza electromotriz que aumenta hasta
llegar a un valor fijo, tanto mayor cuanto méis enérgico
es el reductor en contacto con la primera lamina de platino ;
parece ser que este medio da lugar a que el Pt se cargue de
hidrégeno, gue poco a poco se difunde a la otra cara de la

lamina.
Los oxidantes producen fendmenos andlogos; asi,
en la reaceién

2Fe* + 20H’ = 2Fe* ++ O - H,O

los iones OH' son oxidados por la sal férrica para
transformarse en oxigeno atémico. Todos los fendme-
nos de esta indole dan lugar, mediante un oxidante
suficientemente enérgico, a desprendimiento de oxi-
geno ; asi, las sales cobdlticas en disolucidn acuosa se
reducen espontineamente a cobaltosas con desprendi-
miento de oxigeno. Las fuerzas impulsoras de estos
fenémenos dependen, evidentemente, dela concentra-
cion de los iones y de los cuerpos que intervienen en
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la reaceién, y se adaptan a la férmula de Nernst, como
veremos mas adelante.

Todos estos fendmenos se verifican hasta llegar a
un cierto equilibrio.

La formacién del agna : 2H, 4 O, = 2H,0, es una
reaccion incompleta, como todas las de esta especie :
en el agua existen, pues, siempre oxigeno e hidrégeno
en forma atdomica o molecular en la cantidad que
permite la constante

Kl = [H,]* - [02]-

K, es muy pequefia y conserva siempre el mismo
valor; si disolvemos en el agua uno de los dos gases,
disminuye la concenfraciéon del otro, y lo mismo su-
cede si se introduce en una disolueién una lamina de
platino : los dos gases se distribuyen entre el agua y
el platino, de acuerdo con la ley de Henry, segiin sus
concentraciones en el agua. En una disolueién con
un exceso de O, el platino adquirira un potencial de
oxigeno, y en una saturada de H, un potencial de
hidrdégeno, Las concentraciones [H,] v [0,] estin enfre
si en una relacion invariable, determinada por la cons-
tante K,, de modo gque a un mayor valor de la con-
centracién del oxigeno, corresponde uno, proporcio-
nalmente menor de la del hidrégeno, lo mismo en la
disolucidn gue en el platino; por consiguiente, pode-
mo§ considerar a ambos electrodos como electrodos
de hidrégeno con cargas distintas. Si disponemos en
forma de elemento galvanico un electrodo de platino
en un medio reductor, frente a otro del mismo metal
en un medio oxidante, como por ejemplo

— Pt | FeSO, — Fey(S0,), | Pt +

aparece una fuerza electromotriz del mismo modo
que entre dos electrodos con distinta carga de hidro-
geno.



104 Polenciales de log eleclrodos

A la derecha, la ldmina de platino cargada de oxi-
geno facilita la entrada de electrones al polo positivo,
que toman al ion Fe--- una carga positiva, transfor-
méindolo en Fe:- y el exceso de ioneg SO*, formados
se trasladan como portadores de electrones hacia la
izquierda ; mientras tanto, en el polo negativo, el ni-
mero correspondiente de iones Fe«- toma cada uno
un electrén, y los electrones sobrantes, por medio del
alambre exterior pasan de nuevo al polo positivo ;
en el polo negativo se han formado iones Fe y la
falta resultante de iones SO,'’ es compensada por los
que van llegando de la derecha. En resumen, a la iz-
quierda se forman ferri a expensas de los ferro-iones
y @ la derecha ferro a costa de los ferri-iones, hasta
que las concentraciones gon iguales en ambos lados.
Ocurre ahora preguntarse si las cargas gaseosas de
los electrodos son, en realidad, absolutamente indis-
pensables, es decir, 8 serian posibles las reaceiones
gin la presencia de dichos gases, con lo cual log fend-
menos electrodicos se simplificarian, reduciéndose a :

Fer —© =Fe y Fe- + O =Fe-

8i se pudiesen frasladar en un momento dado
iones 807 de derecha a izquierda sin consumo de
energia, e Seguiria como congecuencia la alteracién
del equilibrio en el mismo instante a ambos lados,
por el simple traslado de electrones; ahora bien,
cualquier metal, sumergido en la disolucién o puesto
en libertad por la reaccidn, puede servir como porta-
dor de electrones, cuando hay suficiente nimero de
iones 80", disponibles, como por ejemplo, eén la re-
duecién de la plata.

2FeS0, + Ag80, = Fey(S0,)s + 2Ag

Lasg dos sales de Fe se valen de la plata para llegar
al mutuo equilibrio.
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Mg fdcil alin es la recarga cuando se encuentra
disponible el metal de los iones a recargar; asi, si se
infroduce una limina de cobre en la disolucién de
una sal de este metal, CuCl,, por ejemplo, tiene lugar
la reaccién : Cu + Cu = 2Cu', hasta llegar a un
cierto equilibrio: el cobre, en contfacto con los iones
cupricos de doble carga, se oxida formando iones cu-
Prosos.

En estado de equilibrio son iguales los potenciales de
Cu — Cu'" ¥ Cu — Cu; si la concentracion de ambos iones
es la normal, sus potenciales respectivos, segin la tabla I
de la pagina 95, son + 0,84 y + 0.52, y si las concentra-
ciones de equilibrio son ¢' y ¢, en este estado se tendri :

0,34 — 0,029 log ¢;" = 0,52 — 0,058 log ¢
0,029 log 2= — 0,18
c (]

e  1,6-10-¢
pet 1
es decir, que se llega al equilibrio cuando siendo 1 la con-
centracion del eupro-ion. la del cupri-ion es 0,6 - 10-4,
Ademas de los que figuran en la tabla I (pag. 164), exis-
ten un sinmimero de estos fenomenos de recarga. por
ejemplo :

Fe(CN)""" — Fel(CN)," + &: en =+ 040

es decir, la oxidacion del ferrocian-ion para formar el ferri-
cian-ion, ete.

A todos los fendémenos de esta clase son aplicables
la férmula de energia de van’t Hoff y la de Nernst
(pag. 72); asi, en la reduccién del cupri-ion tenemos :

RT RT [Cu i [Cu*]
[C— ]g, H=c¢, 40,029 log —— TEGE

La férmula se aplica lo mismo ¢unando se hace uso
de electrodos de hidrégeno que cuando se emplea la
formula Cu 4 © = Cu". Si las concentraciones son

A=
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tales que la cantidad afectada de log. es ignal ala
unidad, resulta :
B = 0,029 log K =0,18 voltios.

Es evidente que en las tablas I y IT (pag. 95)
se pueden ordenar los potenciales de reduceion u oxi-
daecidn, de tal modo que cada uno sea de reduceién
con respecto al que le sigue y de oxidacion con res-
pecto al que le precede.

Electrodos de gas. En el tomo I, piag. 135, esta-
blecimos una férmula sobre la relacién entre el po-
tencial de los electrodos gaseosos y la presion, y no
agregaremos nada més a lo que alli se dijo ; lo mismo
ocurre con el potencial de las aleaciones ; merece, sin
embargo, especial meneion el

Electrodo de oxigeno. Como dijimos en la pigi-
na 103, un electrodo de platino o deiridio, introduci-
do en un medio oxidanfe adquiere un potencial de
oxigeno. Un liquido que tenga en disolucidn oxigeno
es un medio de oxidacién, si bien de accidén lenta, y
gi en él introducimos una limina de platino, ésta ad-
quirird el poteneial correspondiente, del mismo modo
que el electrodo de platino sumergido en disolucion
saturada de H, o de Cl, adquiere el potencial de estos
elementos. Si se disponen dos electrodos, uno de O, ¥
otro de H;, de modo que formen el elemento oxhidrico

P, | disolucién | Py,
la fuerza electromotriz se eleva rapidamente a 1,08 vol-
tios, llegando al cabo de bastante tiempo a 1,14 para
descender a 1,08 cuando cesa la aportacion de oxigeno;
la energia libre de la reaccién 2H, + O, = 2H,0 deter-
minada por métodos quimicos es 1,24 voltios, y la eausa
de que sea menor la que se obtiene con el elemento en
cuestion es que el potencial de oxigeno del electrodo es
menor, porque éste no obra a la presién atmosférica.
8i se determina la tensién de descomposicion del
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agua anotando al mismo tiempo la intensidad de la
corriente a medida que anmenta la tensiéon electro-
litica, se observa una inestabilidad de la curva de-
bida a un desprendimiento apreciable de oxigeno,
a una tensién, que al principio es de 1.5 voltios. Una
serie de experiencias cnya deseripeién nos llevaria
demasiado lejos, parece demostrar que el desprendi-
miento electrolitico de oxigeno da lugar a la forma-
eion de un perdxido de platino PtO, euyo potencial
es de alrededor de 1,5 'voltios, y que el potencial 1,08
corresponde a ofro éxido PtO,, en que @ < 3.

Asi, pues, mientras que el hidrégeno se disuelve
en el platino, comunicindole probablemente el ver-
dadero potencial de hidrdgeno (1), seguramente no
gucede lo mismo en el electrodo de PtO, en que no se
trata de una simple disolucion de O, en el Pt, sino
de una verdadera combinacidn, euyo potencial es me-
nor que 1,24,

Para el caleulo del potencial de formacién del
agua, utilizamos las cifras de la tabla de Nernst (%),
segtin la cual, de un mol de H,0 a la temperatura
y presién ordinaria, se descompone 0,48 -10—%7 de
mol. Puesto que de 2 mols de H,0 se originan tam-
bién 2 mols de H,, la presién del hidrégeno serd
0,48 - 10— y Ia del O, la mitad ; la constante de equi-
librio de la reaccidén 2H,0 2= 2H, + O, es:

12
(H,01 _ . — 18,08 -10%

TH,P® [Oy] (0,48-10 %) (0,24-10—)

(1) HEsto tampoco es del todo seguro, pues la formacidn de
hidruro de platino podria también producir una disminucion del
potencial de hidrogeno.

(*) He aqui algunas cifras de esta tabla :

T = 200, descomposicion : 0,48 - 10 % por moles

T = 700 # T6 <101 #
T = 1300 o 0,27-104 » #
T = 1500 [ 20-104% » #
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Bl valor de esta constante es aplicable también al
vapor de agua a 17° (7' = 290), cuya presion es 0,019
atmosferas, y sillamamos @ al grado de disociacion
(fraceion de mol disociada, por mol de H,0), la pre-
gion del hidrégeno serd 0,019 2z y la del oxigeno la
mitad, o sea 0,0095 #. Tendremos, pues :

0,019* 1

08 - 108 — et L el
1% 0.019% 22+ 0,0095 2  0,0095 a°

@ =5,822-10-% y @ =180-10-%

Si aceleramos la combinacion del hidrégeno y el
oxigeno por medio de un catalizador, estando ambos
gases a la presion atmosfériea, de modo que se obten-
ga vapor de agua a 100° también a la presién de
1 atm., al combinarse los dos gases hasta llegar al
equilibrio de la reacecién, la presién del hidrégeno
desciende a 1,80 - 10—* y la del oxigeno a 0,9 - 10—
(teniendo en cuenta que K varia muy poco enfre
177 y 100°). 8i efectuamos la misma experiencia a
17°, en que la presion del vapor de agua es 0,019, las
presiones seran 00,0342 - 10—* para el hidrégeno y
0,0171 - 10— para el oxigeno ; la energia libre serd :

para 2 moles de H, para 1 mol de O,
1027 103?

Ay =2RT1 —— 45 = BTl ——

# 0.0342 2 ; 0,0171

Para expresarla en medidas eléetricas y tomando
logaritmos vulgares, hagamos 7' = 290 y, teniendo en
eunenta que por la obtencién de 2 mols de H, lo mismo
que por la de 1 mol de O, se ponen en movimiento
4 - 96 500 culombios, obftendremos los pefenciales in-
dividuales :

0, U""" 0,
-log 29,24 -10% B, = 0:?7

e G

log 58,48-10%
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por consiguiente, la fuerza electromotriz del elemento
Pt | H,— H,0 — O, | Pt

seri: B = By + By = 1,236.

Este es el verdadero valor de la tensién de des-
composicion del agua, o sea el factor de intensidad de
la energia de la combinacidn oxhidrica a 17°. Experi-
mentalmente se obfiene un valor muy préximo al
anferior; asi, formando el electrodo de O, porla aceion
anddica de una corriente continua, y usindolo simul-
taneamente con corriente alterna. se halla para la
tensién de descomposicion un valor de 1,24 a 1,26. A
temperaturas superiores a 300° se emplea como elec-
trolito vidrio reblandecido por el calor; asi se encon-
tréd 1,152 voltios para 575° valor muy préximo al que
se obtiene a esa temperatura por el edleulo anterior ;
este valor es, como exige la teoria, independiente de
la naturaleza del metal del electrodo.

Electrodos de segunda clase. Si se infroduce un
metal en la disolucion de una sal cuyo anién forme
con aquél una sal dificilmente soluble, por ejem-
plo Ag en una disolucion de K(Ol, la accién de los
electrones da lugar a la formacién de la sal poco solu-
ble. Si cubrimos, de antemano, el electrodo de Ag
e¢on AgCl humedecido con disolucion de KCl, gegiin sea
el sentido de la corriente se formard AgCl o se des--
compondra en Ag y Cl'; tenemos, pues, las dos reac-
ciones pareiales :

ApCl — Ag' + CI" Ag -8 < Ag
disolucién y disociacién desionizacion

¥y en conjunto: AgCl— Ag -+ CI’
redueeion

‘El electrodo Ag | AgCl + KCI puede ser considerado
desde dos puntos de vista distintos ; en primer lugar,
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es un electrodo metalico cuyo potencial depende de
la concenfracién de los iones Ag :

E = 0,80 + 0,058 - log [Ag‘]

Ahora bien, enfre [Ag*] y [C1°] existe la relacion del
producto de solubilidad, [Ag]- [C1'] = 1,37 - 107%;
por consigniente :

~.1(—10
s = 0,80 + 0,058 - log l’ilru—
: [C1]
0 bien : :
e = 0,80 4 0,058 -log 1,37 - 10— — 0,058 - log [Cl’]
e = 0,22 — 0,058 - log [C1']
y en esto consiste el segundo punto de vista, es decir,
que el electrodo en cuestion es revergible con respecto
al ion cloro ; es, pues, un electrodo de cloro cuyo po-
tencial eleetrolitico es 0.22 y no 1,36, que es el que
corresponde a un electrodo de platino envuelto en
gas cloro. En el electrodo que consideramos, el cloro
ha perdido parte de su accién oxidante por su unién
a la plata, pero congerva la tendenecia a transformarse
en ion cloro por la admisién de un electrdn ; la pér-
dida de fuerza oxidante es 1,36 — 0,22 = 1,14 que
corresponde a 110000 julios = 26 400 cal., que repre-
senta la energia libre de la formacién de AgCl par-
tiendo de Ag y Cl. El calor de formaecion es 2 900 cal.

En la siguiente tabla ITI figuran los potenciales
disminuidos por la unién de aniones a metales ; los
valores de s se refieren a disoluciones normales con
respecto al anién congiderado.

La ecuaciton
TIBr =T1 + Br"— §: en = + 0,65
puede escribirse también :
Tl + Br' =TIBr + §; esh = — 0,65

Esta altima manera de escribir la reacciém, que pone
de manifiesto al agente reductor, nos permitivia incluir estos
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potenciales en la serie formada por la tabla I. y formar asi
una serie ordenada de potenciales de reducciéon; asi. la
accion reductora de un electrodo de talio envuelto en TIBr
y humedecido en una disolucién normal de Br', estd com-
prendida entre las correspondientes al Zn y al Or (véase
tabla I, pag. 95).

TaBra IIT

Esquema: M + X'— MX + - eh
Metal 4+ Anién = sal metilica solida + Knergia

X =0V Br' I’ ‘ 1/, 8BOY

T1 — 0,565 — 0,65

Cu 1+ 018 + 0,05 — 0,17

Ag + 0.32 -+ 0,08 —0,14 + 0,65
1/, Hg + 0,275 + 0,15 —0,03 + 0,62
1/, Ph —0.26 — 0,27 —0,31

TABLA IV

H; + 20H’ =2H,0 + 2§ eh = —0.82
Cu + 20H’ = Cu(OH), + 2% » =—021
Pb + 20H' = PbO - H,0 + 2% » = —0,56
Pb + 40H' = PhO, + 2H.0 +4F » =—0,16
PbO + 20H’ = PhO, + H,0 2% s = 4024
20u + 20H' = Cu,0 + H,0 +2F » =—0,35
Hg + 20H' = HgO + H,0 +2F » = + 0,11
2Ag + 20H' = Ag,0 + H,0 + 2% » = +0,35
Ag,0 +20H" = Ag,0, + H,O +2F » = + 0,58
10H' = 0, 4 2H,0 +4F » = 4041
H|O| "‘F_EDH'::OS +2H30 +2% " =—ﬁ'0,1
271" 4 60H’ = TLO, + 3H,0 L 4F 9 = 10,05
SH' + OH' = 8 + H,0 +2F » =—0,52
Pb+ SH' + OH' =Pb8 + H,0 +2F » =—0,56
2Ag + SH' + OH' = Ag,S + H.0 +- 2 § » = —0,87
Hg + SH’ + OH’ = HgS + H,0 + 2§ » = —0,77
O11+SH‘+0H’=CuS+H,O +2% » =—0,89

- Bstos elecfrodos de segunda clase son preferidos
en muchos casos, por su constancia, para mediciones
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de potencial, pero su preparacién es bastante dificil
§i ge han de establecer ¢on una concentracién iénica
normal, porque ésta no se puede comprobar con segu-
ridad; para obviar este inconveniente se toman disolu-
ciones en las cuales 1a sal tenga una concentracion fija
(llamada concentracién para «electrodos normales »)
con la cual se ha determinado empiricamente la fuerza
electromofriz.
Tasra IIT &

Hg | Hg.Cl, + '/, KC1 0,285 voltios

Hg | Hg.Cl, +'/,, KOl 0,337 »

Hg | Hg,80, + */, H,80, 0,676 »

Hg | Hg,80, + !/, H,80, 0,685 )

Hg | Hg80, + '/, 1,80, 0,687 »

Ag | AgCl + v, KC1 0,236 +0,0002 (t—18) voltios.

Los dos primeros electrodos tienen la ventaja de
que varian poco con la temperatura ; en el de Hg,50,
no ejerce influencia apreciable un pequeiio defecto de
concentracion del H,80,, pero si esta concentracion
e mayor, los iones HSO,' predominan, en vez de los
S0," gque son los que determinan el potencial.

Los potenciales que figuran en la tabla IV pueden
compararse al del electrodo de cloro de segunda clase ;
ast, Ou 4 20H' = Cu(OH), -+ 28 es un fendmeno de
oxidacion que priva a los iones OH' de su carga ne-
gativa; por tanto, Cu 4 20H" obra como reductor.
A la reaccién anterior se agrega esta otra : Cu(OH),=
CuO 4+ H.,O, cuya energia libre (— 0,35 voltios)
coopera al efecto de la primera. Del mismo modo que
en el electrodo de cloro, podemos considerar al Cu
envuelto en CuO como un electrodo de oxigeno, en el
cual el potencial de este gas se halla debilitado por
su unién con el Cu. Hste potencial depende de la
concentracién de los iones O” y, por consiguiente,
de la de los OH’, siendo, por lo tanto, el electrodo
Cu | CuO -+ OH' reversible con respecto a OH'; la
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relacion que existe entre O y OH' se establece por
medio de las constantes de disoeiacion :

0 0
" =tEp.0m Y BT @ o)
2
y resulta ser K = [([)Oi']]

En la serie de estos electrodos se puede también
intercalar el electrodo de hidrégeno en agua (véase
pagina 124).

El paso de un grado de oxidacién a otro, ofrece
analogia con lo que precede y es comparable a los
potenciales de recarga; asi, el PhO, es también un
electrodo de oxigeno en que el segundo dtomo de O
no estd tan sélidamente unido al plomo como el pri-
mero en el PbO, por lo cual el PhO, posee mayor po-
tencial de oxidacién que el PbO. A este ecaso podemos
aplicar la regla de la pdgina 100, expresada por la

formula nh — nm = z (mh — nh) (*), siendo

nm: Pb 4 20H'— PbO — 2§ 0,56
mh: PbO + 20H'— PbO, + 2§ 0,24
nh : Pb + 40H' — PbO,— 4§ 0,16

Por la misma razén, el potencial de la reaccién
2Ag -+ 40H' — Ag,0, serd la media aritmética entre
0,58 y 0,35, o sea, 0,46.

En la tabla IV figuran también lag reacciones de
los sulfuros que por adicién de agua y electrones pro-
ducen simultineamente iones OH' y SH', o que, por

(1) La férmula de la pagina 101 es: anm - bk = (a + b) - nh,
de donde resulta :

anm + bmh = ank + bnh
b (mh-nh) = a (nh-nm)

b
~ (mh-nh) = nh-nm
o

(N. del T.)
8. DANNEEL : Hlectroquimica. IT — 36



114 Polenciales de loz electrodos

¢l contrario, de la union de estos dos iones con un
metal y cesion de electrones resulta el sulfuro corres-
pondiente. Para el eileulo de la relaciéon entre el po-
tenecial y la concentracién, hay que tener en cuenta
los tres equilibrios de disociacion :

H,0 =H + 0H’, H,S =H" + HS’
y SH’ + OH' = H,0 + 8"

Si se trata electroliticamente el plomo por una
disolucién de sulfhidrato (KHS por ejemplo), primero
pasan iones Ph* a la disolucién, y tan pronto se sobre-
pase el producto de solubilidad del PbS, se precipi-
taran en esta forma (PbS).

La enumeracion de los potenciales que preceden no cons-
tituye el limite de nuestros conocimientos en estas cues-
tiones; claro est que el fin que nos proponemos es comparar
los potenciales de todas las reacciones posibles, Suponiendo
conocidas las eoncentraciones de los iones pueden calcularse
por adicién los potenciales de gran mimero de ellas : con el
fin de no extendernos demasiado, s6lo expondremos algunos
ejemplos, limitandonos a la diseusion de algunos casos que
ofrezcan especial interés.

Desde el punto de vista industrial, la mas importante y
usual es la electrolisis de las disoluciones de cloruros alca-
linos, en que, segiin las condiciones experimentales, se obtie-
nen diferentes productos anodicos; asi. de la disolucion de
NaCl, segun los casos, se obtiene en el dnodo un despren-
dimiento de cloro, segiin la reaccion 2C1 — Cl, + 2§, o
bien se forma hipoclorito C1' + H,O0 — ClIOH + H" + 2§
o en disolucién alcalina por una reaccién algo diferente :
Cl' + 20H' - 010" + H,O + 2 §. La accion electromo-
triz de un electrodo de cloro, si al mismo tiempo puede pro-
ducirse una reduccion en el otro, da lugar a la reacecion:
Cl, + 2H,0 — 2CI0H -+ 2H- 4+ 2 §, o en disolucién al-
calina: Cl, + 40H’' — 2010 + 2H,0 + 2 §, es decir, que
en ambos easos se forma hipoclorito. Si se somete de nuevo
a la electrolisis la disolucién de hipoclorito, se forma clora-
to, segiin la reaceion : C1OH + 2H,0 — Cl0’, + 5H" + 4 .
o en disolucion alcalina. que contiene ClO’ como anién :
Cl0’ +40H'— 010, 4+ 2H,0 + 4 . El clorato se puede
producir también directamente porla aceién electromotriz



Patenciales de log electrodos 115

del Cl,, asi como por la accién de la corriente sobre disolu-
ciones de NaCl exentas de iones (10, por la aceion directa
de los iones (I, ete. Finalmente puede llegarse por la elec-
trolisis a la obtenciom del perclorato KClO,. Si se guiere
conocer a fondo la electrolisis industrial de los cloruros
alealinos, es preciso determinar los potenciales de todos
estos fendmenos, asi como la relacién que existe entre la
temperatura, la naturaleza y concentracion de los iones exis-
tentes en la disolucién, y la concentraciém de los iones H-
y OH' (es decir, la alcalinidad). En la siguiente tabla se ex-
pone este caleulo, bajo el supuesto de que la concentracion
de los iones es mormal y que los gases estin a la presion
atmosférica.

X representa a cualquiera de los tres hal6genos, Cl, Br
e I, euyos potenciales son eonocidos (véase tabla 11, pagi-
na 95) ; tendremos :

Potenciales

Clgas | Brifg. | Isol.
Reaceciones : _lg.ds_ _q‘ %

a) 2X"'—>X; + 2§ 1,36 | 1,08 | 0,54
5) X, +2H,0 - 32XO0H + 2H* + 2% [ 1,64 | 1,61 | 1,46
e) X, +8H,0>2X0',+12H" + 105§ | 1,46 | 1,49 | 1,19

De la adicién de a) y b) resulta:
201" + 01, + 2H,0—C1, +2CI0H + 2H* + 2§ 1,36 + 25 1,64
2C1 +2H,0—>2CIOH +2H- -4 §1,50 (1)
d) X' + H,0 >XO0H + H* + 2§ | 1,50 | 1,35 | 1,00
efectuando la suma a¢ + ¢ y dividien-
do por 2 :
e) X' + 3H,0 - X0, +6H-+6F | 1,44 | 1,42 | 1,08
de la sustraceién ¢ — b, y dividiendo
después por 2 :
/) XOH +2H,0>X0!+5H"+4% | 1,42 | 146 | 1,12

EI potencial de un electrodo de hidrégeno en una diso-
luci6n normal, segin la tabla 1V, es:

H, + 20H' = 2H,0 — 2% 0,82

(') Tomando la media arvitmética 1,50 entre 1,50 y 1.04, des-
pués de suprimir Ol, en los dos miembros de la igualdad anterior.
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en que 2H " se ha sustituido por H., porque ¢l potencial de
este ultimo con respecto a una disolucion normal de - es
nulo; sumando ésta con ¢) resulta:

g) X,+120H—2X0;+6H,0 4105 | 0,48 | 0,51 | 0,21
y sumando ésta con la a):
h) X'+60H'— X0, +3H,0 +8% | 0,62 | 0,60 | 0,26

Por 1iltimo, es conocido el potencial de:
Cl, - 40H' — 2010’ + 2H,0 +2§F 0,43
y por medio de éste y de los anteriores se pueden dedueir
otros.
Otro ejemplo lo constituyen los potenciales del oxido
nitrico, de los cuales se conocen :
NO + H.0 — HNO, + H* - § 0,98
NO + 20H’ - NO; 4 H,0 —§F 047
NO + 2H.0 < NO’ + 4H: + 3% 0.95
Partiendo de la energia de disociacion del agua 0,82 §
se han caleulado los siguientes :
NO -+ 40H’ = NO; + 2H,0 — 3% 0,143
HNO, + H,0 = NO; + 3H* -+ 2§ 0,935
NO; + 20H’ = NO; + H.0 + 23§ 0,02
2NO. = NO + NO; + § 0,50, ete.
He aqui otro ejemplo :
Cn = Cu* + 2% 0,34
CuCl = Cu + CI' — 0,18 §F
de donde resulta:
Cull = Cu* + CI' + §0,55
y del mismo modo :
CuBr = Gu™ + Br' + §0.,63
Cul = Cu'" + I’ + §0.85.
En el capitulo siguiente, y a proposito de los acumula-

dores, se encontrarin los potenciales de algunas combina-
ciones de plomo y niquel,
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Ofrecen interés industrial los potenciales de la electrolisis
del agua :

2H,0 — 0, + 4H" + 4F &, = + 1,28
H, + 20H"—2H,0 + 2§ gy, = —0,82
2H,0 - H,0, + 2H + 2% ey, = + 1,8
0: + HO—0, +2H' + 2% ey = + 1,9
0; +20H"—> 0, + H,0 + 2§ &, = 4 L1

En la industria del manganeso son interesantes los si-
guientes :

40H' + MnO, —> MnO}’ + 2H,0 + 2§ ¢, = + 0,50
Mn'* + 2H,0 = MnO, + 4H" + 2§ ey = + 1,35
Mn'* + 4H,0 = MnO| + 8H* + 5% ep = + 1,52
MnO, + 2H,0 - MnO), + 4H* + 3% & = + 1,63
Mn— Mn'" + 25 en =—1,0

MnO, + 40H' — MnO; + 2H,0 + 3§ ¢, = + 0,54

. Oxidaciones y reducciones

Lag combinaciones de los elementos de valencia
variable (por no decir todas las combinaciones) pue-
den considerarse, segin las circunstancias, como oxi-
oxidantes

reductores los cuerpos

dantes o como reductoras. Son{

anién
catién’
siendo necesaria para que estos fendmenos se verifi-
quen, la existencia de un « objeto », es deeir, la presencia
reducible
oxidable
son entre si como la aceidn y la reaccion, o como 1os
§ignos mis y menos, pero no se puede establecer entre
ambas aceiones una separaciéon o punto cero, si bien
se ha tomado como tal la energia reductora del hidrd-
geno. La energia de nna reaccion entre dos cuerpos
se¢ obtiene sumando la energia de reduceion del uno

que pueden dar lugar a la formacién de un{

de otro cuerpo{ . La oxidacién y la reduceién
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con la energia de oxidacion del otro, o, lo que es lo
mismo, hallando la diferencia entre las energias de
oxidacion (o de reduccién) de ambos.

En las disoluciones acuosas el wobjeto» disponible
es siempre el agua; su hidrogeno se reduce con rela-
tiva facilidad, desprendiéndose en forma gaseosa, como
sucede en la gigniente reaccién: 2Na -+ 2H,0 =
9NaOH -+ H,. Mas dificil es una oxidacién para
obtener oxigeno gaseoso, porque el oxigeno constitu-
ye, por si mismo, un oxidante enérgico que necesita
para su separaciéon otro oxidante més enérgico, como
el fitor.

La energia libre de un fenomeno de oxidacién
depende (como la de toda reaccién) de la concentra-
cién de los cuerpos que en ¢l intervienen, y por lo
tanto, depende también de la concentracion del oxi-
geno, Cuanto mayor gea la riqueza en oxigeno de una
disolucién, menor serd la energia, de suerte que por
la presion se puede disminuir la oxidacidon capaz de
desprender O, del agua ; de aqui se deduce que cuando
un oxidante obra sobre el agua se formara oxigeno
libre hasta que su concentracién equilibre a la ener-
gia de oxidacién del oxidante, pero la mayor parte
de las veces, la concentracion del oxigeno en la diso-
lIucidén no es suficiente para que éste aparezca en forma
gaseosa. En el agna existen giempre oxigeno e hidré-
geno libres, y en proporcion tal (véase pag. 107) que
ge verifique: [Hy]*: [04] = 5,6 - 10—%. Si, por ejem-
plo, de la oxidacion :

2 FelOly; + H,O = 2 FeCl, + 2 HCL + O

resulta oxigeno libre, desapareceri al mismo tiempo
la cantidad correspondiente de hldré{:eno, es decir,
que las formulas

2 Fe** -2 OH' =2 Fe" -+ O + H,;0
y 2Fe + Hy =2Fe +2H"
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gon cuantitativamente idénticas. En una oxidacidén
suficientemente enérgica puede ocurrir la sobregatu-
racion de oxigeno, y que ésfe se degsprenda en forma
gaseosa. Tal sucede en la signiente :

4 CoCl; + 2 H,O = 4 CoCl, 4 4 HCL + O,

La aceién de un reductor puede expresarse andlo-

gamente por dos férmulas :
o' +H' =Co | H
y 2 Co + 0 4+ H,0 =Co** 42 OH’
En este cago se produce hidrégeno y se consume oxige-
no. Los cambiog que asi experimenta la digolucién se
transmiten a un electrodo de platino que en ella esté
. oxigeno

snmergido, de tal modo gue el exceso de hidrégerio
positivo
negativo’
mo sucede en el agua. Que las dos nltimas reaceio-
nes son equivalentes, se deduce de las férmulag de

equilibrio :

k[Co] [H'] = [Co "] - [H]
% k'[Co]* - [0] =[Co " ]*- [OH']?
en que por medio de [H'] - [OH'] = constante y
[O] - [H]* = const. se pasa de la una a la otra. Esfe
equilibrio se verifica inmediatamente en la disolueidn, lo
que indica que los dos fenémenos H — H* y Co* - Co
tienen el mismo potencial, que para el primero es (véase
tomo I, pag. 135): [H]

H"]
k{Co] - [H']
[Co ]

produzea en él un aumento de potencial {

= RT ]

y sustituyendo [H] por su valor dedu-

cido de las anteriores formulas :

RO[=ai e S [Co] 1
[Co ] e el [Co] &k

(34) e =— RT1
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La primera igualdad se usa cuande la disolucidén
cobaltoso-cobédltica es considerada como un reductor,
y la segunda cuando obra como oxidante. El poten-
cial depende tinicamente de la concentraciéon de am-
bos ioned, y es independiente de los dcidos y bases
que pudieran hallarse presentes (es decir, es indepen-
diente de las concentraciones de H- y OH").

Hg distinto el caso en que el fendmeno no consiste
tnicamente en la (recarga» de un ion, sino que este
ion produce al mismo ftiempo otros elementos, cuyos
iones pasan a la disolucién, como sucede, por ejem-
plo, en una oxidaecién en que los iones MnO’, pasan
a iones Mn''.

En lag dos tltimas reacciones se puede admitir
‘ que log iones Uo- (como sucede a los iones Zn-) tie-
nen tendencia a separarse en un electrodo, y que el
CUo metalico asi formado tiende al mismo tiempo a
pasar a la disolueidn en forma de iones Clo-, 0, lo que
es equivalente, que los iones Co'" soportan una pre-
gién, comparable a la tensién de disolucién, y que
por causa de esta presion tienden a ceder un electron.
Pero para que esto ocurra es necesaria la presencia
de otro euerpo susceptible de admitir aquel electrén
(es decir, capaz de reducirge) ; la férmula del fenéme-
no se reduce a:

Co' > Qo' B

v MnO', — Mn* - 40 + 38

Puede ocurrir que el fenomeno afecte sélo al man-
ganego, o que ge verifique alguna de las reacciones
expuestas en la pagina 117 ; ello dependerd de la na-
turaleza de la disolucién, del objeto de la oxidacidn
y de las concentraciones. Pero como un estudio deta-
llado nos llevaria demasiado lejos y serfa mis propio
de una especializacién, consideraremos el caso en que
el mismo manganeso sea el «objeton dela oxidacién
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formandoge MnO, a expensas de los 4 dtomos de oxi-
geno liberados :
MnO’; + 4H* 4 38 = MnO, + 2H,0
o que los iones H obren gobre el MnO’, :
MnO’, + 8H' — Mn" + 4H,0 — 55
de donde se deduce la férmula del potencial :
_ BT (M0 (H*
5 [Mn] ’
en que figura el hidrégeno con su octava potencia.

Recordemos que todas estay férmulas pueden des-
componerse en dos sumandos, siendo uno de ellos

(35) ¢

-Eglk, en que k es la constante de equilibrio ;

cuando se pasa expresarlas en unidades eléctricas, los
_ potenciales electroliticos del fenémeno corresponden
a la eoncentracion 1 de los cuerpos que infervienen, y
asi han sido determinadas lag cifras de las tablas.
En la pemiiltima ignaldad se forma MnO, ; teniendo
en cuenta lo que dijimos en el tomo I, pig. 137 sobre el
potencial de las combinaciones, y segnin la naturaleza
de la reaccion, podemos congiderar al potencial de
aquel 6xido como un potencial de reduceién del man-
ganeso, debilitado por acoplamiento de oxigeno, o
como un potencial de oxigeno debilitado por su unioén
con el manganeso. Existe una serie de éxidos y espe-
cialmente de perdxidos, conductores de la corrien-
te, que pueden ser empleados como electrodos y que
se conducen exactamente como los metales; ejemplo
de ello es el electrodo de PhO, en el acumulador de
plomo o el 6xido nigquélico en el acumulador de Edi-
son. Se han hecho muchas hip6tesis sobre los fenéme-
nos de oxidacion que tienen lugar en el electrodo de
PbO, y la fuerza electromotriz resultante, aplicando
al efecto distintas férmulas de reaccién, pero estas
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suposiciones no han sido en realidad demostradas; se
ha comprobado, sin embargo, que cualguiera gque sea
la férmula de reaceién que se elija, se llega a la mis-
ma férmula del potencial. Volviendo al MnO,, se pue-
de admitir que éste, por hidratacién, se transforma en
Mn(OH),, que al disolverse forma iones Mn----, 1os cua-
les, eon los iones OH' del agua, dan lugar a un fe-
ndmeno de oxidacién :

Mn +20H' =Mn" + O 4+ H.O

y segiin la naturaleza de la diselncion, el oxigeno
transformard al mangano-ion en mangani-ion o dari
lugar a otrag oxidaciones. Podemos también supo-
ner que el MnO, pasa directamente a Ia disolucién
como ion pogitivo, lo mismo que ocurre, entre otros,
al ion vanadilo VO~ o al uranilo UO;, y que luego
ge reduce a ion MnO’, o Mn™, al mismo tiempo que
produce una accién oxidante. i

De estas consideraciones resultan férmulas como las si-

guientes :
e
U0 +4H —-U " +2H,0—2F; e=—0.41 —]—IE’ 1 %

5. BT | [OH)"
e -2 2 =

MnO,+40H'>MnO' +2H,0+2F; e=+0,5 A I[IVIBO“]
4 il L

MO, -+ 4H'—>Mn" + 2H,0 —28; £ =—1,35 + 20 1 L)
2 [Mn']
1 i ‘ T ’ [> 3 2L {OH'}‘
MO, +40H = MnO{ + 2H,0 +3F; e =+ 0,54 + — I[MnOJ

eteétera

Hn la valoracién del hierrd por medio del permanga-
nato potasico, empleada en anilisis, los potenciales de oxi-
dacion del permanganato y del sulfato férrico obran mutua-
mente en la siguienfe forma, :

SH,80, + 10FeS0, + 2K Mn0),
= 5Fe, (80,), - 2MnS0, + SH,0 + K,S0,

Para efectuar la operaciéon se vierte gota a gota el per-
manganato sobre la disolueién ferrosa hasta que la iiltima
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gota comunique al liquido la coloraciém del permanganato ;
la acidez del liquido ha de ser tal que haya al menos 8 mols
de iones H en presencia de 5 moles de ferro-iones ; en diso-
lucién alcalina, la reaccién es distinta, formdndose MnO,
por reduccion del KMnO,. Si la disolucion de sulfato ferroso
‘es quintuplo normal. se necesitard un volumen igual de di-
golucion normal de permanganato. Las transformaciones y
sus potenciales electroliticos, segiin las tablas de las pagi-
nas 95 y 117, son:

MnO, + 8H'—Mn** + 4H,0 —5F: =
Fe“'-—)-Fe"—%; el

= —1,52
=075
de forma que, un elemento ga.lvamcu en cuyo polo positivo
haya MnO) y en el negativo Fe'*, ambos a concentracion
normal, tiene una fuerza electromotriz de — 0,77 voltios;
gi las concentraciones son distintas, se tiene:

RT [MnO;] - [H]*

EmMn = —1,62 + —1
5

[Mn'*]
B i [Fe']
Epe = + 0,76 + RT'1 e ]
y la suma de ambas, da la fuerza electromotriz del elemento
i1 g 9088 s (Mn ] - [Fe™ 0

5 B [MnO{] - [Fe’ 5 [H']*

(Cuando el elemento se agota, o lo que viene a ser lo
mismo, al final de la valoracién, es # = 0,y por medio del
cileulo cnmprobat emos que casi todo el Fe-- se ha conver-
tido en Fe:- v casi todo el MnO, en Mn-, de donde deduci-
remos las concentraciones iniciales de NIn(J, y Fe: que es-
tardn en la relacién de 1 a 5. Para el calculo de la cantidad
de Fe'* que queda sin transformar en el liquido, es decir,
para apreciar la exactitud de la valoracion, supondremos que
se ha afadido al liquido una cantidad de acido tal que la
eoncentracion de éste al final de la operacion es normal, es
decir, que [H'] = [H']* = 1; para que el liquido adquiera
la coloracion rosa se necesita nna gota de la disolucion de
KMno,, proximamente '/,, de em® que contiene poco mas
o menos (0.0001 mol de permanganato ; euando la reaceion
se equilibra, es & = 0, y el logaritmo alrededor de 66,38,
por consiguiente [Fe* ]t =125 - 10-% y [Fe*] = 1.65 - 102
Como se ve, la cantidad de Fe'" que queda en el liqguido es
despreciable, desde el punto de vista analitico.
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Elementos galvanicos

Las cuestiones tratadas en los anteriores eapitulos refe-
rentes a la produccion de energia por los elementos gal-
vénicos, encuentran pocas aplicaciones practicas; la gran
Industria quimica no utiliza. en general, las corrientes obte-
nidas por reacciones gquimicas excepto las producidas por
los acumuladores porque mo resultan econdmicas, debido
a la débil tension de los elementos. La Industria obtiene
productos quimicos por medio de la corriente eléetrica,
pero el problema inverso. o sea la transformaeion de la
energia quimica en elécfrica, no ha podido hasta ahora
aplicarse con fines industriales; ha de sernos, sin embargo,
de gran utilidad el estudio de esta energia, pues él nos faci-
litara el conocimiento de las resistencias que oponen los
cuerpos que han de ser transformados quimica o electroqui-
micamente, v de este estudio deduciremos el aparato o dis-
posicion mas conveniente para vencer aquellas resistencias,
lo gue es de gran importancia en la Quimica practica.

Nos limitaremos a la descripeion de los elementos gal-
vanicos mas importantes, siguiendo la clasificacion vulgar,
desprovista de todo fundamento, en elementos primarios
¥ secundarios ; la tnica diferencia que existe entre unos y
otros consiste en que en los primarios se emplean substancias
ya preparadas, mientras que en los secundarios, los cuerpos
activos son producidos o regenerados por la corriente. en el
elemento mismo.

Elementos primarios
Como elementos de gases solo existen en la practica
dos, mas o menos discutibles : ¢l elemento oxhidrico
Pta, | H,O | Pto,: 2H, + 0, = 2H,0
y el elemento cloro-hidriogeno :

Pta, [ HCI ’ Pl ; H; + Cl, = 2HCI
disuelto
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giempre que sea ficil proporeionarse los gases Hy, O,
¥y Ol,; de todos modos, la dificultad con gue reaceio-
nan los gases hace su empleo dificil. El manejo tedrico
de estos elementos es variado, pues en unos casos el
resultado de la reaccidn es el dizelvente, y en otros
el cuerpo disuelto.

En el elemento cloro-hidrdgeno, la concentracién
del HOI ejerce influencia sobre la fuerza electromotriz ;
ésta, segun vimos en la piagina 97, es 1,36 voltios ; el
trabajo eorrespondiente a 1 mol (96 500 eulombios)
serd, pues, 131300 julios =31,56 Cal.; la entonacién
térmica, segin la tabla de la pigina 55, es 39,3 Cal. ;
quedan, pues, para la energia absorbida 7,8 Cal. El
coeficiente de temperatura es 0,001, 7 g—ies, pues,
6,7 Cal., y, por tanto, este elemento confirma la férmu-
la (17), pagina 30 (formula de Helmholtz).

Si se enlazan dos elementos ecloro-hidrégeno con
distinta concentracion de HCI, la fuerza eleetromotriz
resultante, caleulada por la férmula de Nernst, actia
hasta que ambas concentraciones se igualen. El tra-
bajo por mol producido por este doble elemento es
el mismo gue se necegita para que destile un mol
de HCI de la disolueidén mas concentrada a la mis
diluida, o la cantidad correspondiente de agna de esta
liltima disolucién a la primera. Para que destile un
mol de HCI de una disolucién en que la tension del
vapor de HCl sea =, a ofra disolucién en que la ten-
§ion sea m,, hay que consumir el frabajo

3) A=RT1Z; FE = 0,058 log —=

T T
en que ¥ es la fuerza electromotriz del doble elemen-
to. La férmula eorrespondiente a la destilacién del
agua es menos sencilla, pues para aplicarla necesita-
mos construir la curva completa de la tension del
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vapor de agua de las disoluciones de HOCL; estas
formulas, por consiguiente, permitirian establecer una
relacién entre la tension del vapor del euerpo disuelto
y la del disolvente, que darian el mismo valor para E.

Elemento de combustible. Asi como se puede
efectnar Ia combustién del hidrégeno en el oxigeno
de modo que produzea corriente eléetrica, puede uti-
lizarse con el mismo fin la combustion del CO y tam-
bién la del carbén. La resolucidn de este problema, o
sea la combustién a baja temperatura, abriria nuevos
horizontes al aprovechamiento de la energia del car-
bén (paralelamente a la produceion de vapor de agua,
gas de agua, carburos, ete.), y de este modo se apli-
caria en gran escala la corriente producida por el ele-
mento galvénico.

La dificultad esfriba en la lentitud con que se efeetiia
la eombustién del earbén, pues no conocemos ningin
electrolito que lo oxide ripidamente en el 4nodo; claro
es que cuanto mas elevada sea la femperatura, mayor
serd la velocidad dela reaccidn y menor la energia libre
de formacién de CO, (V. fig. 7, pag. 130). En la prie-
tica resulta que cuando se usa el O o el CO como parte
activa. de un elemento galvdnico en presencia del
agua (es decir, en presencia del H,), éste no desarrolla
en seguida el potencial definitivo, sino un valor inter-
medio ; esto es debido a que se forma primero gas de
agua (C + H,0 = CO - 2H), y ya sabemos que para
calcular la energia reductora del carbono podemos
usar la reacecién ¢ + O = 00, 6 bien, por medio de
un rodeo: C +0 =CO y CO + O = (C0,. Para la
producecion electroquimica de corriente por medio del
carbon tendremos, pues, que contar con la formaeién
de gas de agua (). He aqui algunas reacciones sobre

(1) No podemos dar aqui mis que una idea que sirva de gufa
en el estudio de este importante capitulo de la energia: para mas
detalles véase Abeggs Handbuch, tomo #Gruppe 4i, pagina 177.
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—_—

esta cuestion ; las cifras corresponden a la tempera-
tura de 177 :

(9] A F volt.
1.20 -+ 0, =200 +59,30Cal.| 69,51 Cal.| 0,757
2. €4 0y =00, 497,65 » 96,54 » | 1,050
3.200 + 0; =2C0, +136.00 » | 123,67 » | 1,343
4. O 4 COy =2C0 — 38,35 » —28,80 »
5.20 + 2H,0 =200 +2H, |—57,98 » —38,3 »
6,04 2H,0 = CO, +2H, |—16,75 » |—11,20 »
T7.200 —i—ZH,U—"UUs +2H, |+ 20,48 » |+15,74 »

La mayor parte de las cifras de la colnmna A pro-
ceden de determinaciones de equilibrio a altas tempe-
raturas, debido a la naturaleza de estas reacciones ;
para obfener log valores de la energia a todas lag tem-
peraturas tendriamos que conocer también d—‘;

Determinaciones experimentales efectuadas por
distintos métodos, demuestran que en la descomposi-
cién del CO, se verifica primero la reaceion 3 ; de estas
determinaciones, las que ofrecen mis svgundad son
lag que corresponden a temperaturas absolutas com-
prendidas entre 1300 y 1665 grados ; para T = 1300
se descompone un 0,004 °/, del /O, y a 1500 grados un
0,048 9/, ; la presién ejerce una gran influencia (véase
Ia tabla del tomo I, pig. 53). Para efectuar estas de-
terminaciones, se hace pasar una corriente de CO, por
un tubo calentado por la electricidad, y se enfria ri-
pidamente la mezcla gaseosa resultante ; para com-
Probarlas se hace igual determinacion sobre una mez-
cla en iguales proporciones de CO y O,.

Supongamos que de 2 mols de 0O, se han descom-
puesto 2 @ mols; como resultado de la reaccién que-
dard, pues, una mezcla de (2— 2 @) mols de CO,,
# mols de O, y 2 2 mols de CO, o sea en total (2 )
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mols de mezela gaseosa ; la férmula de los gages nos
da Py = (2 -+ «) RT. Las concentraciones vienen ex-
presadas en niimero de mols por volumen, P es la
presion total y v el volumen total ; tendremos, pues :

] 2w
[0;] = = [CO] = =

(2+2) RT
P

— 2
[COs] =] 2 =

y como, de la anterior férmula se deduce v =

sustitnyendo este valor en las tres viltimas :
_(2—2a)P : gl aP
(0O =512 [0x] = (2 + @) RT
_ 2aP
(2 +2)RT
La congtante de equilibrio es :

g (0] [COF _ oP-40P-(2+a)p R
(00,2  (2-1+a)RT-(2-}x) R*1*- (2—22)2P?
Pap
TRT@E fao)d—ap

A la presion atmosférica (P = 1) y a bajas tempe-
raturas, en cuyas condiciones & es muy pequefio y pue-
de despreciarse en presencia de los términos 2 y 1,
resulta :

Y
T 2RT

Los ealores moleculares de los cuerpos que inter-
vienen en la reaccién, son :
para el 00,: 5,106 + 0,00334 T — 7,35-10—7 T*
para O, y 0O : 4,118 4 0,00 027 T,
de aqui se deduce que la entonacién térmica, a dis-
tintas temperaturas serd, con arreglo a laférmula (3) :

@ =135,40 4+ 3,8 T'— 0,0059 7* - 1,47 - 10—¢ - T

K
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que puede considerarse constante entre pequefios
intervalos de temperatura, y por medio de la for-
mula :

(26) QdT = RT*d1 K

podremos caleular el grado de disociacién a cualquier
temperatura. De este modo han sido caleulados los
valores de la tabla inecluida en la pag. 63 del tomo 1.
Experimentalmente se obtiene también el equili-

brio de la reaccién 4 a distintas temperaturas. He aqui
algunas cifras :

a 550°: 89,39, 00, 10,7°, CO

» 800°: T » » 93,0 » »

» 1000°: 0,7 » » 993 » »

Hstas cifras se determinan haciendo pasar el CO,
por carbén ardiendo y analizando los gases que re-
sultan. De un mol de 0O, que se combine con el O
resultan 0,993 mols de CO, quedando, por lo tan-
to, 0,007 mols de CO, gque a esa temperatura se
descompone en la proporcién de 0,00247 °/,, dando
Iugar, por lo tante, a 0,0000247 mols de O,, y asi
puede obtenerse la constante de equilibrio de la
reaccién 2,

Por estos métodos, y de un modo anilogo para las
reacciones que producen el gas de agua, se obtienen
los valores de la energia libre a distintas temperatu-
ras8. 8i los gases que intervienen no estan a la presion
atmosférica, habra que introducir en la férmula de la
energia un término correspondiente a la presién, segin
la férmula (7).

Si sumamos las dos igualdades

200 + 0, =200; + 4; y C 4 00, =200 + 4,
tendremos la energia libre de
C+0,=00,+ 4; +4, =00, + A,

9, DANNERL : Electroguimica. LI — 30
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Los valores de la energia libre de las T reacciones
de la pagina 126 expresados en calorias-gramo, son :
A, =60420 + 11,14 T - log T — 0,0034 T2 + 4,9 T

[0,]
BTt
+*% {cor
Ay = 97650 — 3,49 T + RT'1 28]
[CO,]
A,=134880 —11,14 T -log T + 0,0034 T* — 11,9 T
[COJ* - [Os]
+ RT1- 00
Ay =—37230 411,14 T -log T—0,0034 T* +8,4 T
[C0;s]
71 -—=
+ BTl 5o
A, =— 53980 + 19,74 T -log T — 0,006 72 +9,58 7T
[Hﬁ()]
R
+ 5 Gor - Ly
Ag=—16750 = 7,6 T -log T —0,0025 T* + 1,18 T
[H,01
+ BTl
L( 2] [H,]
A, =20 480 — 3,54 - T'log T + 0,0009 T2 — 7,22 T
[COJ* - [H,07?
RTl————————
T 0,7 .

Los simbolos entre corchetes representan lag pre-
siones de los gases correspondientes, al prinecipio de
la reaceion. Para lag tres ultimas podria hacerse uso
de una octava férmula, correspondiente a la disocia-
cién del agua : :

8. 2Hg + Og == 2H=0
cuya formula de energia e :
Ay =114 400 —7,6 T -log T + 0,025 T* — 4,68 T

[Hs]u ¥ [02]
Rl ————=
i [H,0}*
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Bl ealeulo eonduce a la gigniente tabla de valores
de 4 :

I 1 Ay l As ‘ Ay I Ay ‘ Ag Ag Ay

)

06635123760 | — 28000 — 38800/ — 11200 | 4 15940
500° | 87080|949040(102810| — 8000 — 8280— 888 [+ 7500
1000° [105260 {98190 81130| -+ 13700| + 22620|+ 10700 |— 1260
15000 122600 [91450| 60230 | - 35200 | + 52020/+ 21190 |— 9790

170 | 69514

En la figura 7 se representan los valores de 4 en fun-
cion de la temperatura, y es interesante observar que de la
inspeccion de estas cur-
vas se sacan algunas con-

La)oie E’% 2 ,;: 2{1_&-%@%*_ clusiones: asi se ve evi-
120000 P~IFiedg It s, | ]| dentemente quela2 esla
s media aritmética entre

4100000 _ C ly3yla6entre5 y 7;
T las curvas 1, 2 ¥ 3 se cor-

+ 80000 4 125 tan, pues, en un punto, a
g JROFO=3C0 4y 8000, asf{ como las 5, 6

+ 6000 Lt Bl L4 ¥ 7;la4 esla diferencia
+ 40000 | PlPLHALG=RCO+ER; L entre 1 v 2 v tiene, por
consiguiente, un coefi-

+ 20000 4 j — ciente de temperatura
e muy préoximo al de 1,

0 A | puesto que el de 2 es
— 90000 7 ,fm 17 o muy pequeilo, y serd cero
ca R0 21 en el punto en que 1 y 2

— 40000 5 LT se cortan. Las curvas del
0° 500° wop® 7w0° gas de agua se diferen-

R cian de las del carbono

en la energia de disocia-
cion 4, del agua, y tam-
bién se cortan a 6909; como A, disminuye poco con la tem-
peratura, las curvas 1. 2 y 3 no son en este caso paralelas
alas 5, 6 y 7;: las 5 y 6 presentan mas pendiente que las
1 ¥ 2 yla 7 desciende con menos ineclinacién que la 3,

Las reducciones a baja temperatura se efectan muy
facilmente por medio del (O, cuya energia de oxida-
cibn en estas condiciones alcanza su valor mis elevado;
a temperaturas superiores a 6907 la reducecién se efec-
tia mejor con el carbén que con el (0, para lo cual se
emplea un exceso del cuerpo que se trata de reduecir y
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una temperatura elevada, mezeclando con el carbén en la
proporeidén conveniente para que tenga lugar la reaceion 1,
es decir, que se verifique, por ejemplo, la reaccion Zn0O
¢ =00 + Zn, y no, 2Zn0 + 0 =2%n + CO,. La reacs
cion 4 es la de los generadores de gas que solo se produce
espontdneamente a temperaturas elevadas. El agua no se
puede reducir por el carbén a baja temperatura, porgue los
valores de la energia son negativos; asi, pues, cuanto mas
se eleve la temperatura por encima de 690°, mayor cantidad
de CO se obtendra.

Las proporciones son diferentes cuando los gases no
estan a la presiom atmosférica ; asi, si en la reacciéon 6 absor-
bemos el CO, por medio de una lejia alcalina, el Gltimo su-
mando de 4, adquirird un valor tan grande que el carbdn
vegetal en una lejia de sosa caustica podra reducir al agua
a la temperatura ordinaria.

El cileulo de 4 en unidades eléetricas es sencillo :
el carbono es tetravalente, y por consiguiente (véase
tomo I, pig. 122):

4 H-96500 = A - 4,184

4,184 es el factor para el paso de Cal. a julios (tomo I,
pag. 12) ; asi se han calenlado los valores de 4 que
figuran en la tabla de la pédgina 126. La lentitfud con
que reacciona el earbono es un obsticulo en la eva-
luacién de estos elementos, pues es sabido que el car-
bono no se disuelve electrogquimicamente a bajas
temperaturas.

Aungue no eondueen a ningtin resultado técnico,
citaremos algunos elementos de earbono que se han
propuesto ; tales gon :

C | H,80, | PbO,; B = 1,03 voltios
C | NaOH — solucién de hipoclorito | Pt; B = 0,7 a

0,9 voltios.

En ambos tiene lugar la oxidacion del carbono por
el oxigeno combinado, y resultan costosos por sgerlo
las combinaciones del oxigeno. Lo mismo ocurre con
el uso de lag eombinaciones de talio o con el dcido
vanidico como oxidantes gue producen una fuerza
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electromotriz de 0,5 a 0,6 voltios; si se emplea como
disolvente H,S0, calentado a unos 250° se forma SO,
que es preciso recuperar.

La reduccion por medio del CO 6 del gas de agua
serd seguramente ufilizada con ventaja en el porve-
nir ; la accion del CO en el elemento

Cu | KOH | CuO + O, | Cu; B = 1,04 voltios

no produce CO, sino K,CO,, por medio del enal hay
que regenerar KOH. La fuerza electromotriz deberia
ser 1,68 voltios; la pérdida es debida a que se forma H,
en el polo positivo, y este fenémeno es irreversible.

Elementos metéalicos son aquellos elementos galvé-
nicos en que el metal se disuelve en el polo negativo.
En casi todos estos elementos el zine es el reductor,
porque este metal tiene la ventaja de ser poco costoso
y poseer un potencial elevado. El fendmeno que se
produce en el polo positivo puede consistir, o bien
en la separaciéon de un metal més noble de una de sus
gales en disolucién, como en el elemento Daniell,
Zn | ZnS0, — CuS0,|Cu, 6 en la separacion del metal
m4s noble de una sal dificilmente soluble, como en algu-
nos elementos normales (electrodos de segunda clase).

Se consigue mayor fuerza electromotriz con el em-
pleo de oxidantes mags enérgicos en el polo positivo,
de preferencia log que sean faciles de regenerar.

El elemento

Zn | NaOH | CuO (sobre Cu)
15a 189,

es un elemento Lalande perfeccionado. Entre cada dos
laiminas de zine va suspendida una limina porosa de co-
bre oxidado ; para la regeneracion, basta suspender las
ldminas de cobre en el interior de un recinfo caliente,
con lo cual se oxidan de nuevo rapidamente. Después
de la regeneracion, la fuerza electromotriz del elemento
es préximamente 1 voltio, debido al oxigeno acumula-
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do en los poros del cobre; por el uso, adquiere su fuerza
electromotriz normal de 0,8 voltiog y da una corriente
constante y duradera. El gasto por amperio-hora es
de 1,2 gr. de zinc y 3 gr. de NaOH ; se forma zincato
sodico NaHZnO,, por lo cual la concentracion de los
iones Zn es pequefia, lo que favorece el potencial.

El fundamento del elemento Grove :

Zn | H,80, — HNO, | Pt

v del de Bunsen :
Zn | Hy80, — HNO; | carbon

es la accidn oxidante del dcido nifrico. Los dos elee-
trolitos, H,;80, a 1 por 20 y HNO, concentrado, estin
separados por un diafragma de porcelana porosa y
en el dcido nitrico va sumergido un cilindro de car-
bon comprimido ; el zine ha de estar bien amalga-
mado, pues de lo contrario se disolveria aun a cir-
cuito abierto. El elemento Bunsen tiene una fuerza
electromotriz de 1,8 a 1,85 vollios, y una registencia
de 0,1 a 0,2 ohmios; la reaceion es:
Zn 4 H,80, + 2HNO; = Zn80, - 2NO, + 2H.0

Existen muchos elementos recomendables de ani-
loga eonstruccién, que emplean otros oxidantes, como
el de 4eido erdmico, que no tiene diafragma : el elec-
trolito es una disolucion al 10 °/, de eromato sddico
o potasico con 10 °/, de H,80,, los electrodos son zine
y carbdn y su fuerza electromotriz es de 2 voltios. La
reaccion es :

3zn _I' THgSO.g + N&,Ol‘so, = 3ZDSO4
+ Ory(80,), -+ Na,80, 4 TH,0;

por el uso ze precipita un alumbre, el sulfato doble
de cromo y sodio, que es poco soluble. Se han cons-

truido numerosos modelos de este elemento, para co-
rrientes de mayor y menor intensidad.
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Tn el elemento Leclanché el despolarizante es
MnO, comprimido eon carbon buen conductor :

Zn amalgamado | NH,C] | MnO, + C; E=0,5;

la reaccion es:
Zn -+ 2NH,Cl 4+ 2MnO, =Zn(NH,),Cl, -+ Mn,0,-+ H,0

Como la disolueidn es alealina y el MnO, tiene poco
potencial en estas disoluciones, el elemento se agota
con facilidad y es preciso agregar con frecuencia sal
amoniaco.

Pilas secas. Bl fundamento de casi fodas ellas es
el elemento Leclanché ; el NH,Cl se mezcla con una
substancia higrosedpica y con harina para formar una
pasta que se coloca entre los dos eleetrodos ; el con-
junto se envuelve en un cartén impregnado de brea
0 barniz. Existen modelos de todos tamafios, y entre
ellos son conocidos los que se usan en lag ldmparas
eléetricas de bolsillo ; con objeto de aumentar la con-
ductibilidad del biéxido de manganeso, se le mezcla
con grafito en polvo. Una bateria de bolgillo formada
por variog elementos puede producir hasta 3 vatios-
hora a una tensidn de 4,5 voltios.

Entre las baterias de pilas secas citaremos la de
Zamboni-Dolezalek : En un tubo de vidrio se colocan,
unos sobre otrog, unos discos de papel recubiertos por
un lado con liminas delgadas de zine y por el otro con
polvo de PbO, pegado con cola, y dispuestos de modo
que el PbO, esté siempre sobre el zine ; el conjunfo
comprimido entre dog armaduras de cobre que sirven
al mismo tiempo de bornes ; el papel que siempre con-
serva suficiente humedad, hace las veces de electro-
lito. La fuerza electromotriz de cada hoja, o sea del
elemento PbO, | papel | Zn, es 2,4 voltios; una colum-
na de 20 000 hojas puede dar una chispa eléetrica de
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3 cm. de longitud y una columna de 6 em. tiene una
fuerza electromotriz de unos 1 400 voltios.

De los elementos normales no hablaremos en este
lugar, pues ya se trato de ellos en el tomo I, pag. 221.

Acumuladores

Acumulador de plomo. La preferencia que se da,
en general, a este acumulador, sobre todos los demas
elementos, es debida a su construecién sencilla, pues
gdlo consta de tres substancias fundamentales, plomo,
deido sulfiirico y agua, y los eleetrodos no sufren alte-
racion por impurezas procedentes del ofro, quedando
deposifadas en ellos las combinaciones que producen
la fuerza electromotriz, por ser poco solubles. El acu-
mulador de plomo eg el elemento mas ampliamente
estudiado feéricamente y el més perfeceionado indus-
trialmente. Cunando estd cargado se puede represen-
tar por el esquema
y si estd descargado, por

Pb, PbSO, | H,80, + H,O + PbSO, | PbSO,, Pb.

La reaceién que produce la corriente es :

PbO, } Pb - 2 H,80, 2 2Pb80, -} 2H,0 - 87,3 Cal.,
que leida de izquierda a derecha corresponde a la des-
carga, y de derecha a izquierda a la carga. Los fend-
menos que se verifican en los electrodos durante la
descarga, son :

PbO, + 4H* 4 804’ 4+ 26 — PbR0, + 2H,0

Pb + 80;’— PbSO, 4+ 28

Durante la carga, los fendmenos se producen en

gentide inverso. La reduceciéon del PbO, por 4H* para

formar Ph, es reversible, y al mismo fiempo el 80’
oxida al Pb, formando PbS0, (fendmeno también re-
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versible) ; como consecuencia de esto, pasa por los
electrodos la cantidad de electricidad 2 § y tiene lugar
el intercambio de 2 § entre 2H: y S0',’, pasando 2 &
al otro electrodo donde produce la descarga de SO},
con lo cual el Pb se oxida y forma PhSO,. En la des-
carga, desaparecen 2H,80, y se forman 2H.O, resul-
tando, por consiguiente, una disminucién de la con-
centracion del H.,80,. Segiun el principio de Le
Chatelier, 1a fuerza electromotriz del acumulador dis-
minuird al mismo tiempo que la densidad del acido,
y por la misma razén, durante la carga, la fuerza con-
traria (polarizacién) aumentard con la concentracion,

En la siguiente tabla consignamos una serie de
datos para la comprobacidon de lag férmulag. La co-
lumna D contiene los pesos especificos del dcido, a 15°;
la siguiente, la cantidad de 4cido por 100 partes
de liquido; la n, las normalidades correspondien-
tes (mols por lifro); la encabezada por bja, el ni-
mero de mols de agua por 1 mol de H.SO0,; p es
la tension del vapor de agua en el dcido, y dE/dT
el coeficiente de temperatura observado correspon-
diente al aumento o disminucién de la fuerza eleetro-
motriz por grado, expresado en milivoltios. Las tres
tltimas columnas contienen la fuerza electromotriz #
observada, y la caleulada por medio de la entonacién
térmica U y por medio de la fensién p a 0°:

Concentracidon SRR Ea0®
p B fd
Caleulado
172 (it o5l e draab At e
D n"l"___ n Hid Uv;?g; por 11 | por p
1,008 | 1 0,1 555 | — |—0,53 | 1,68 | 1,74 —_
1,035| 5,3| 0,556 | 100 | — |—0,10 | 1,89 | 1.89 | 1,89
1,044 | 6,6/ 0,70 80 | 4,54 0,0 1,90 | 1,92 —
1,154 |21,4 | 2,52 20 4,03 | 4+ 0,36 | 2,00 | 2,05 | 2,00
1,266 | 35,4 | 4,57 10 | 2,98 | + 0,22 | 2,10 | 2,08 | 2,10
1,422 52,1 | 7,54 511,30 | 4+ 0,06 | 2,26 — 228
1,553 | 64,6 (10,22 3 1043| 4 0,04 | 2,36 s 2,38
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Comprobacién de la férmula de Gibbs-Helmholtz :
La entonacién térmica U de la reaccién del acumula-
dor se deduce del calor de oxidacién del plomo, del
de disolucién del mismo metal en el HSO, y del de
formaeidén del agua :

PbO, = Pb + O, — 65,5 Cal.
9Pb + 2H,80, — 2PhSO, + 2H, + 16,0 »
9H, + 0, — 2H,0 + 136,8 »

Pb + PbO, + 2H,S0, - 2PbSO, + 2H,0 + 87,3 Cal.

La cifra 87,3 corresponde a una concentracién de
1 mol de H,80, en 400 mols de agua; a mayores
concentraciones, resulta incrementada en el calor de
dilueion, es decir, en la diferencia entre los calores de
disolucién correspondientes a ambas concentraciones.
Si en la igualdad (17) empleamos unidades eléetricas,
llamando ¥ a la tension y n ala valencia, (n=2) ten-
dremos :

A =96 500 nB

v pasando de Cal. a vatios-segundo :
dF
96 500 nE = 4,184 U -+ 96 500 nT' ar
U TdE
= 23063 n s ar
A la concentracion de 80 mols de H,0 por 1 mol

de H,S0, es F independiente de la temperatura, y por
tanto, el dltimo término es cero, resultando :

. U
"~ 23063 n
El calor de disolucién de 1 mol de H,S80, en 400

mols de H,0 es 18,15, y en 80 mols 17,5 ; la dife-
rencia, o sea el calor de dilucién, es pues 0,656 Cal. por

(37)

B
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mol, y como en la descarga desaparecen 2 mols
habri que agregar a U, 1,3 Cal., resultando :
88,6 ;
B =z 3055’ T =12
A una concentracion de 0,01 mols por lifro habri
que restar el calor de dilucién 1,1 Cal. y por fante

U serdi menor ; g—i — 0,001 y Td—d; = 0,29, por
consiguiente :
o
. A AT Y IR

2-23063
A la concentracion usual del dcido, en que el peso
especifico es 1,154 (1 de H,80, por 20 de H,0), el

15
calor de dilucién 2,8 Cal. se ha de agregar a U y :I;’P

€8 positivo ; por tanto :
B =20\ 990.0,00036, B = 2,05
2-23063 ' > : g
Esta concordancia entre la determinacién experi-
mental y el cdlenlo demuestra la completa reversibi-
lidad del acumulador de plomo, cuando las corrientes
de carga y desearga no son muy intensas, es decir,
cuando no hay que temer desarrollo de calor ni dife-
rencias de concenftraciones. Para mayores concentra-
ciones la formula no es aplicable, pues da valores para
B menores que los que se hallan experimentalmente.
A temperaturas mis elevadas, probablemente tiene
lugar una digolucién irreversible de Pb, con despren-
dimiento de H,, por la cual el potencial y el coeficiente
de temperatura de F serian demagiado pequefios.
Comprobacion de la férmula de Nernst. Estaférmu-
la es aplicable sélo a las disoluciones diluidas. Para for-
marse unga idea de los fenémenos que tienen lugar en
los electrodos, se admitié que, tal como sucede en una
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disolucion de acetato phimbico, por ejemplo, se forman
iones tetravalentes Pb ', 0 en otros casos iones negati-
vos Pb0,", como puede comprobarse en una disolucidn
de plumbifo sédico. Que las férmulas de la energia
gean aplicables, no constituye una demostraciéon de la
exactitud de estas suposiciones, porque con ambas se
llega por el cilculo a las mismas férmulas. Resulta,
pues, que sin necesidad de nuevas suposiciones pode-
mos admifir log fendmenos electrddicos tales como se
expresaron en lag férmulas de la pagina 136.

Los electrodos del acumulador descargado, y en
el cargado lag ldminag de plomo a partir del momento
en que empieza la descarga, son electrodos de segun-
da clase, formados por Pb envuelto en PhSO,. Los
electrodos de PbO; son electrodos de oxigeno, en los
cuales es tan elevada la tensién de ionizacion (tensidn
de disolucidn) del oxigeno, que el PbO,, como oxi-
dante enérgico tendria su puesto hacia el final de la
tabla de potenciales (véase pig. 99). Hste potencial
de oxigeno depende, en primer lugar, de la concentra-
cién de log iones O’ ; la reduceidn que experimenta
¢l oxigeno para pasar a O’’ va acompafiada de la oxi-
dacién del Pb para pasar a Pb:: y de formacién de
agua, de modo que se verifican los tres fendmenos si-

guientes :
1.2 PbOy 45 > PhiL 20
RT RT
L pi= zm“T 1[0 = 501“—‘ =[O

2.° Pb + 80;'— PbSO, + 26, o, lo que es lo
mismo, Pb — Pb + 268
RI’

g = g3 + —— 1 [BO{']

3.2 dH" 465> 4H (un forma de 2 H,0)
L BB S RO (HD
S A RS T U T R R 7




Aecuwmuladores 141

y 8i representamos por e; a la suma de los potenciales
normales eq + =p0 -+ £oy ¢
,_RT _ [0"][HO]
atate=c=a—5 1o P
Siendo Pb, PbO, y PbSO, cuerpos sélidos, sus masas
activas son constantes.y pueden introducirse en los
valores de e,.
Tenemos ademis :
[O"] - [H]* = const. [H,0] (véase pig. 113)

[Pb**1[80;:"] = const. (produecto de solubilidad),
introduciendo estas constantes en =;:

BT, [Pb][H,07*
S =

g =2,

En ambos electrodos se verifica la reaccidn :

Pb + 805 =PbRO, + 26

2] RT
e =g, + ng [80§] = gg— 5" 1{Pb*]

La fuerza electromotriz del acumulador correspon-
de a la suma de las dos reacciones, pues el transporte
electrénico. tiene el mismo sentido en ambas. Hacien-
do ¢, + ¢, = H,, tenemos :

[Pb] [H,0
(38) B =B — BRIt

A la misma férmula se llega gi asimilamos el acu-
mulador a un elemento primarie, y admitimos la
existencia de los iones plitmbicos tetravalentes Pb ',
porque déstos se relacionan también con log SO, por
medio del producto de solubilidad :

[Pb ] - (SO} = [Pb(RO,),] « const. ;
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o también admitiendo la existencia de los iones PhO,"
que se relacionan con los Pb y H* por medio de la
hidrolisis :

Pb + 2H,0 = PbO;" -+ 4H-

La féormula (38) se simplifica para las disoluciones
muy diluidas. En este caso [Pb] - [SO;'] =const. por-
que el PbSO, estd totalmente disociado, asi como el
H,80,, por tanto [80¢'] =1/;[H'], y por iltimo
[H,O] puede considerarse como constante, resultando:
(39) E=E,+ RT1[H ]

En disoluciones concentradas, la férmula no es tan
sencilla, porque el H,;80, no se disocia totalmente, y
el PbSO,; es mucho mas soluble en el dcido sulfurico
concentrado ; no existe, pues, equilibrio entre [S0;]
y Y [H].

Ya podemos suponer que la férmula de van’t Hoff
nos dara idénticos resultados que la de Nernst. Asi

tendremos : Pb][PbO,][H,S0,]*
e 1] > r [ ] : : :
(@)= A = BILE o Bl = s on

Pb y PbO, tienen constantes sus masas activas; pode-
mos, pues, introducirlas en el valor de K’, asi como la
constante del equilibrio de disociacién de H,O y de
PbS0y, con lo cual K’ tomara un cierto valor K, y ten-

dremos : BT CHJ¢ (80377
.:l " .;!
—— § l —_— = =
4 =EBELE + 5l ipp 3 S0y - (.07
) RT [H ]
(41) A=RTIE + = ]{Pb--]Tm
8i para pasar a unidades eléctricas hacemos

4 e RT1 K

A = 2-96 540 - E, W sustituimos m por ¥ (IO
cual es licito porque ambos son factores de intensi-
dad de una energia), obtendremos la formula (38).
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Caleulo por medio de la tensidn del vapor. Tn la
pagina 124 calculamos la fuerza electromotriz del
elemento cloro-hidrégeno por medio de la tension del
vapor de HCI 6 de H,0 ; del mismo modo puede ha-
cerse el caleulo para el acumulador, enlazando dos de
éstos a medio cargar, que tengan distintas concentra-
ciones de dcido ; este doble elemento obra por des-
carga, tendiendo a igualarse ambas coneentraciones,
descargindose la mads concentrada, y cargandose la
méis dilnida. Bl PhO,, el Pb y el PbSO, cambian de
lngar, sin producir variaciéon de energia; el HS0, y
el H,O, por el contrario, al variar sus concentraciones
(eon arreglo a la ley de Faraday), producen la energia
correspondiente al paso del agna de la celda mas di-
Inida, a la mds concentrada, o del H,80, de la mas
concentrada a la mas diluida. El trabajo producido
serd el mismo que se obtendria por la desfilacién; el
calculo de este trabajo conduce a una ecnacién dife-
rencial algo complicada, por medio de la cual se obtie-
nen las cifras que figuran en la tabla de la pigina 137
en las columnas F y p; para disoluciones diluidas la
formula se simplifica por aplicacién de la ley de la
constancia del descenso relativo de la tensién del va-
por (véase tomo I, pag. 62), resultando :

(42) B, =1,917 + 0,121 - log e -+ 0,001 - ¢
en que ¢ es la concentracién del acido en mols por
litro y 1,917, la fuerza electromotriz, determinada con
mucha exactitud en un acumulador con la concentra-
¢i6n de 1 mol por litro a 0° A 18° la férmula aproxi-
mada es :

B, =1,92 + 0,15 -log e

Esta ignaldad se confunde con la (39), si la dilu-
cién del H,80, es tal que se le pueda considerar como
totalmente disociado :

(39) E =1,92 + 0,174 - log ¢
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Existen ademis ofros métodos para el cialenlo de
la fuerza electromotriz del doble acumulador. Si se
conoce la relacién entre la concentracién y el calor
desarrollado al mezcelar dcidos a distintas concentra-
ciones, se tendri el coeficiente de temperatura de las
dos celdas, que por medio de la férmula de Helmholtz,
permitfe el cileulo de la fuerza electromotriz ; otro mé-
todo, consiste en aplicar la férmula (32) de la pagi-
na 78 a las pilas de concentracion :

—Pb+-PbS0,/dc. concentr.—ic. diluido/Ph80O,+Pb-+
4+ PbSO,+PbOy| . » —»  » [PbSO,+PbO,—~

Se obtienen los mismos resultados que anterior-
men te.

E1 coeficiente de temperatura de la fuerza electromo-
triz del acumulador, pequefio de suyo, no varia con
la temperatura, entre 0° y 70° pero varia mucho con
la concentracion, En los dcidos diluidos es negativo,
se hace nulo a la concentracién de 0,7 mols por litro,
y aumenta hasta llegar a un miximum de - 0,39
milivoltios por 1°C. a la concentracién de 2,2 mols
por litro para disminuir después, lentamente,

Capacidad vy efecto 4til. «Capacidady es la cantidad
de corriente, en amperios-hora, que puede admitir el
acumulador por la carga y devolver por la descarga ;
‘se llama «grado de actividad» del acumulador al por-
centaje de la earga que devuelve, expresado en cu-
lombios, y ¢efecto 1fily a ese mismo porcentaje en
forma de energia (cantidad de corriente > tensidn).

Para apreciar la calidad de un acumulador no ge
atiende a la tensidn, gino a la ¢eapacidady, y respecto
al «grado de actividad», bien manejado, puede alcan-
zar en la practica de un 94 a un 96 °/,; mayor impor-
tancia tiene ain el ¢efecto util» por lo que se refiere a
la acumulacion de energia, que depende mas del ma-
nejo, que de la construccion del acumulador. En
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la practica se aprovecha generalmente un 80 % y se
pierde, por lo tanto, un 20 °/, de la energia ; una parte,
aunque pequefia, ir;, se pierde debido a la registencia
interior del acumulador; en la carga se consume
¢ - ir; y se obfiene en la descarga e— ir;, pero r; es
muy reducida, puesto que en los pequefios acumula-
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dores es de unas centégimas, y en los grandes de unas
diezmilésimas de ohmio; la pérdida depende, pues, de
ofras causas, como veremos en segnida.

Carga y descarga. No se debe continuar descar-
gando un acumulador cuando la tensién ha descendido
@ 1,8 voltios ; si enfonces se deja en reposo, aleanzari
ripidamente su tensién normal de 2 voltios. En la
figura 8 representamos las curvas correspondientes a
la carga y a la descarga, siendo las abscisas amperios-
hora y las ordenadas tensiones expresadas en voltios.

En los primeros minutos de la carga, la tensién se
eleva rdapidamente de 2 a 2,1 voltios, por formarse
H,80, en los poros de las dos ldminas de plomo, al
mismo tiempo que en el polo positivo disminuye la
¢antidad de agua ; los potenciales que se oponen a la
carga (polarizacién) crecen, pues, mas rapidamente

10. Daxyern: Blectroguimica. 11— 36
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en el polo positivo gque en el negativo ; a veces se obger-
va unga disminucién de la resistencia, debida a la ro-
tura de una capa de PbS0O, mal eonductor. Cuando
se llega al momento en que la formacién y difusién
del H,80, se equilibran en los dos polos, empieza la
elevacién gradual de la tensién, correspondiente al
aumento de la concentracién del H,SO, en el liquide
total, y dicha elevacién persiste mientras haya PbSO,
sin disolver; cuando ya se ha consumido por com-
pleto, el sulfato abandona su diselucién saturada y
anmenta ripidamente la polarizacién de conformidad
con la férmula de Nernst ; al mismo tiempo empieza
la formacién de gas y va en aumento hasta llegar a
un maximum a la tension de 2,6 voltios; esta tensién
disminuye algo debido a que el gas expulsa al H,S0,
de los poros del plomo, lo que hace disminuir la pola-

rizacion ; en el electrodo de PhO, se producen fend-
menos andlogos. Hay que interrumpir la carga cuando

la tengién empieza a subir ; si continuésemos la carga
hasta la disolucién total del PbSO, perderiamos una
cantidad notable de energia ; tan pronto se interrum-
pe la carga, aumenta la tensién hasta llegar a su valor
normal de 2,2 voltios.

Al principio de la descarga, baja rdapidamente la
tensién hasta 1,9 voltios, debido a que disminuye el
H,S0, en los poros de las placas y aumenta el H,0
en el polo positivo ; a veces se produce un ligero au-
mento de fensién, debido a la sobresaturacién del
PbSO, y su precipitacién. A esto sigue el periodo nor-
mal de descarga, en que la concentracion del H,80;
disminuye lentamente al mismo tiempo que la fuerza
electromotriz ; esta tltima desciende mas de lo que
corresponde a la concentracion, y tanto mas, cuanto
mas ripidamente se verifica la descarga, por falta de
H,80, en los poros de las liminas de Pb. Al final
de la descarga la tension desciende rapidamente por
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agotamiento del PbO, y por falta de plomo atacable.

No se debe descargar mis gue hasta que la ten-
gién ha disminuido en un 10 °/,, es decir, hasta que
su valor es alrededor de 1,8 voltios ; en efecto, la su-
perficie rayada, en la figura 8, comprendida entre las
curvas correspondientes a la carga y a la descarga,
da la diferencia entre la polarizacién obfenida por la
carga y la fuerza electromotriz que se origina en
la descarga, que es una energia cuyo valor (vol-
tios x amperios-hora) representa la pl_,l‘dlda de ener
gia, que, como se ve en la figura, anumenta si se va de-
masiado lejos en la carga o en la descarga. La misma
figura nos muestra que la superficie rayada, o sea la
pérdida, es tanto menor, cuanto més débil es la inten-
sidad de la corriente, o sea, cuanto mds facilmente
se verifique la dﬁusuﬁn que tiende a igualar la propor-
cion de H,S0, entre el electrolito y log poros de las
placas ; en este caso disminuye la polarizacién y au-
menta la fuerza electromotriz de descarga, aproxi-
méndose las dos curvas. Si se evita la discontinuidad
entre la carga y la descarga, no agotando completa-
mente el acumulador, la curva de carga se une a la
de descarga, sin saltos bruscos, lo que prueba gue no
tiene lugar ningun fendmeno irreversible.

Entretenimiento, sulfatacion y autodescarga. Si se
deja en reposo un acumulador descargado hasta 1,8
voltios, alcanza de nuevo la tensién correspondiente a
la concentracién del dcido, debido a gue lag concen-
traciones tienden a igualarse entre los electrolitos
dentro y fuera de los poros de las placas.

Lag placas que han permanecido mucho tiempo
descargadas se vuelven de un color gris blanquecino,
debido a que las finisimas particulas de Pb30, for-
man costras irregulares que luego desaparecen mas o
_ menos por disolucion en el H,80,. Esta solubilidad dis-

minuye al principio a medida que aumenta la concen-
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tracion del acido, hasta llegar a un minimum, a par-
tir del cual aumenta con aquella concentracién ; en
el dcido a 83 9/, 1a solubilidad es 100 veces mayor que
en el dcido a 10 °/, y en dcido a 38 °/, 10 veces mayor;
& una concentracion fcida de 12 a 14 9/, la sulfatacion
es casi nula. Las placas demasiado sulfatadas son de
muy dificil manejo, siendo mas barato sustituirlas por
placas nuevas.

Siendo — 0,32 el potencial del electrodo Pb | PbSO,
42,6 n H,80,, el plomo se disolverd con despredimien-
to simultineo de H,, quedando el acumulador sulfata-
do, si bien esta reaccién es algo contrariada por la so-
bretensién del Pb con respecto al desarrollo de hidré-
geno, pero en presencia de un metal mds noble que
pueda separarse en el citodo, se evita este retraso, y
el acumulador se sulfata rapidamente ; este mismo fe-
némeno puede verificarse también en lag placas car-
gadas, y constituye el fundamento de lo que se ha
llamado ¢antodescarga ».

Si la placa cargada que contiene PbO, no esté to-
talmente cubierta por este éxido, constituye un ele-
mento de corto circuito, el Pb | HyS0, | PbO,, sus-
ceptible de autodescarga.

La descarga de ambas placas se produce en pre-
sencia de una sal de metal de wvalencia variable,
como el sulfato de hierro, debido a que el Fe" se
oxida en el polo positive transformindose en Fe' '

éste pasa por difusion al polo negativo, donde de nue-

vo se reduce a Fe, que se difunde al polo positive,
y asi sucesivamente.

Téeniea del acumulador. En la construccion de un
acumulador hay que proeurar, no sélo la solidez, sino
que tenga la mayor capacidad posible por unidad de
peso ; en los grandes modelos se caleula de 7 a 10 va-

tios-hora por kilo de peso de lag celdas, v en los pe-

quefios hasta 30 vatios-hora ; es, pnes, conveniente
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que las placas se hallen muy préximas, con el fin
de que haya poco liquido; se ha de procurar también
que las placas estén recubiertas de una gruesa capa
de plomo esponjoso.

Planté, el inventor del acumulador, invirtiendo a
intervalos el sentido de la corriente consiguid peroxi-
dar profundamente la limina positiva y al mismo
tiempo recubrir la negativa de una
gruesa capa de plomo reducido espon-
joso. Faure y Volckmann emplearon 1d-
minas de plomo aleado ¢on un 5 °f, de
antimonio para darle mayor solidez, a
lag que dieron forma de reja; una de es-
tas ldminas se recubre con una pasta
formada por minio y H,80, y la otra
con una mezela de plomo en polvo,
PbSO, y H 80,; que al cabo de eiertio
tiempo se cementa formando una masa
dura. La «formacidn» se verifica tam-
bién por medio de una corriente euyo
gsentido se hace variar, obteniéndose asi
en poco tiempo las masas aectivas del
acnmulador.

Un inconveniente es que la cargay desearga hacen
variar el volumen de la masa y ésta poco a poco se
va desprendiendo de las placas, lo cual, ademas de pér-
didas de eapacidad, entrafia el peligro de la formacion
de cortos eircuitos. Se han propuesto y patentado in-
numerables disposiciones para evitar este inconvenien-
te; lo mejor seria envolver las rejas rellenas de masa
en liminas de plomo agujereadas. Mas tarde se cons-
truyeron gruesas l4minas profundamente estriadas y
rellenas de masa activa, las placas Tudor (fig. 9) ; por
el uso prolongado, la masa se desprende de la placa,
pero entoneces estas placas estan tan bien «formadas»
que dan tan buen resultado como las de Planté. Se ha
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encontrado que lo mejor eg emplear placas de Planté
como electrodo de Ph0,, y placas empastadas como
electrodo de Pb.

Un elemento de acumulador consiste en una caja
de vidrio, de caucho endurecido o de plomo, en cuyo
interior hay gran nimero de laiminas alternadas de Pb
v Pb0O,, cuyo bordeinferior queda a unos enantos cen-
timetros del fondo, con el fin de evitar los cortos cir-
cuitos que resultarian del desprendimiento de la masa;
las ldminag estdn separadas unas de otras por tubos o
varillas de vidrio, de goma endurecida, de madera, efe.

Todo acumulador debe someterse a nna operacion
previa, muy importante, que es lo gue se llama su
«formaciény, de la cual hemos dicho algunas palabras
al hablar de las placas Planté ; en éstas la rapidez de
la formacion se reduce de meses a dias, por la adi-
eion de sales cuyo anion puede formar con el Pb una
sal soluble; estos aniones disuelven al Pb, que a poca
distancia de la limina se precipita en forma de sul-
fato poco voluminoso y adherente. Las placas se han
de lavar cuidadosamente después de la (formaeciony,
y para impedir el desprendimiento de la masa, se de-
beri cargar y descargar el acumulador con una in-
tensidad de corriente tal, que no se pase de /; de
su capacidad. Por el uso las placag se encogen y se
vuelven quebradizas, y para evitar la rotura se agre-
ga cock, porcelana o piedra pémez, finamente dividi-
da; al mismo tiempo que se acortan o encogen las
placas aumenta su grosor; para evitar esto se pro-
puso, como ya hemos dicho, encerrar la pasta en una
especie de caja formada por liminas de plomo agu-
jereadas. Se ha observado que si se usan para sepa-
rar enfre si las placas, listones de madera que antes
se hayan hervido en una disolucién alcalina, no sdlo
se evita el encogimiento de aquéllas, sino que la ca-
pacidad del acumulador aumenta, debido tal vez a




Aecumuladores 151

gque las materias coloides gue se desprenden de la
madera obran como profectores de las particnlas de
PbS0O,. impidiendo gu crecimiento.

A pesar de sus ventajas téenicas, el acumulador
de plomo tiene el inconveniente de su dificil manejo,
debido a su excesivo peso que le hace molesto en mu-
chos casos ; las grandes baterias no son fransporta-
bles y se usan principalmente para nivelar las oscila-
ciones de corriente en lag centrales eléetricas, sirvien-
do, por lo tanto, de anxiliar de lag dinamos, y en sus-
titucidn de dstas en las pequefias instalaciones.

Acumulador de ferro-niquel (bateria de Jungner-
Edison). La reaccién quimica del acumulador Fe-Ni es
més complicada que la del plomo, y lo mismo sucede
alas curvas de carga y descarga ; he aqui la reaccion :

Ni,0; -+ Fe + 3H,0 == Fe(OH), + 2Ni(OH),
-+ 68,6 Cal. (equivalentes a 1.47 voltios)

El electrolito es una disolucién de KOH a un 20 ¢/,
siendo los iones OH’ los que llevan la corriente a los
electrodos, que son, por consiguiente, de segunda clase
y reversibles con regpecto a OH'.

El esquema del elemento es :

Ni con Ni,0O; + Ni(OH); | KOH | Fe cuando estd
cargado

¥

Ni econ Ni(OH), | KOH | Fe(OH), sobre Fe cuando
efta descargado.

La relacidn entre las cantidades de Ni,0, y Ni(OH),
en el electrodo positivo cargado, es la que corresponde
a la férmula Ni,O, 4 1,2 H,0, de suerte que en vez
de los 3 mols de agua que se indican en la férmula
de la reaccién, s6lo se necesitan 1,8 en la descarga.
Puesto que la corriente de descarga hace aumentar la
concentracion de KOH, la fensiéon deberd ser mis
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baja en las lejias concentradas que en las diluidas.

La fuerza electromotriz de egte acumulador experi-
menta bruscas variaciones durante la carga y la descar-
ga, porgue lareaccién gnimica no es siempre la misma ;
mientras el Fe metalico esté en contacto con el elec-
trolito durante la descarga habré equilibrio entre sus
dos grados de oxidacién (véase pag. 104), pero 8i se efee-
tiia la descarga con densidad de corriente elevada, o si
por estar el Fe eubierto por sus éxidos estd sustraido a
la aceién directa de la corriente, la oxidacién producird
mayor cantidad de éxido férrico que de ferroso y esta
oxidacion hard disminuir en 0,12 voltios la tensidon del
acumulador. De aqui resulta que el Fe(OH), puede
presentarse con dos modificaciones distintas, a una de
las cuales corresponde un potencial que excede en
0,1 voltio al de la otra, resultando, por congiguien-
te, tres fases para la descarga. El electrodo de hierro
Fe|Fe " cuyo potencial normal es—0,43, tiene, con res-
pecto a una digolueidn 2,85 n de KOH, un potencial
de —0,88 voltios, debido a la poca solubilidad del
Fe(OH),, y —0,76 en la segunda fase de la descarga.

El potencial del electrodo de niquel desciende ra-
pidamente al principio de la descarga de 0,6 a 0,48
voltios ; es probable que el Ni,0, entregue una cierta
cantidad de NiO, que cuando el acumulador estd en
reposo se transforma espontineamente en Ni,O; con
desprendimiento de O,. El electrodo conserva durante
largo tiempo el potencial 0,48 y esta fase de la des-
carga, proporciona la totalidad de la corriente utili-
zable ; si se prolonga la descarga, la fuerza electro-
motriz del acumulador desciende en 0,5 a 0,6 voltios
en distintas fases que corresponden al potencial del
Ni 04 y de otros grados de oxidacion del niguel.

En la carga se reduce en primer lugar en el elec-
trodo de Fe el dxido férrico a Fe, sin pasar por el es-
tado infermedio de hidréxido ferroso ; una vez trans-
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currido este periodo, sube rdpidamente el potencial
de carga del electrodo de unos —0,85 a —1,05 y
lnego mas lentamente, hasta —1,07 voltios. Este pe-
riodo va siempre acompafiado de un desprendimiento
de H, (con el elevado potencial correspondiente).

El primer producto de oxidacién del Ni(OH), pa-
rece ser NiQg, que se descompone (en forma irrever-
gible) en Ni,O; + O con una pér- :
dida de potencial de 0,1 voltio,
pero por otra parte el potencial
se eleva durante la carga en 0,5
a 0,62.

Los potenciales de ambos elec-
trodos dan, en conjunto, las
curvas de carga y descarga re-
presentadas en la figura 10,

Como puede verse, el efecto
util es mucho menor (sélo un

50 ?/,) que el del acumulador de
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plomo, debido a la gran diferencia que existe entre la

tension de earga (1,7 a 1,8) y la de descarga (1,23) ; el

grado de actividad es de un 70 ?/,, y la capacidad por

~ kilo de peso no es mucho mayor que 1a del acumulador

de plomo ; seguramente podrian introducirse en el
aparato perfeceionamientos importantes.

Téenica de este acumulador. La mayor dificultad
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en la construccion de las placas estriba en la poca
adherencia de las masas activas.

Las placas son de acero niquelado y tienen gran
nimero de huecos estrechos y largos (fig. 11) ; la masa
activa va prensada en el interior de unas cajas de
hierro agujereado del tamafio de los huecos de las
placas ; una vez llenas las cajas, se lag coloca en los
huecos y se somete el conjunto a una fuerte presién
hidraulica. Como el electrodo de niguel tiene una ca-
pacidad mucho menor que el de hierro, se constrnyd
el acumulador de modo
que hubiese siempre
dos placas de niquel
por una de hierro, has-
ta que se inventaron

e las Hamadas ¢celdas tu-
bulares» ; en éstas, la
maga activa va en el interior deunos tubos de acero
agujereados que se colocan verticalmente en una reja
(fig. 13) y se prensan. Las placas se colocan a pocos
milimetros unas de ofras, y alternando las positivas
con lag negativas, manteniendo las distancias por me-
dio de un suplemento atravesado por un firante de
acero. La figura 14 representa una seccién vertical
perpendicular a las caras de las placas ; @ son lag pla-
caf positivas con sus suplementos b atravesados por
el tirante de acero ¢ que las mantiene a la distancia d;
las placas negativas e van colocadas entre las ante-
riores. En una caja de acero revestida interiormente
de caucho endurecido, y cuyas dimensiones sean
10 x 15 em. de base por 30 cm. de altura, pueden
colocarse 14 placas positivasg y 13 negativas.

La masa activa de las placas negativas consiste
en hierro en polvo con algo de mercurio ; la de las
positivas es hidrdixido de niguel precipitado, al cual
se agrega niquel electrolitico para hacerlo conductor
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y ademds melaza que se disuelve y separa después
de la prensacién.

Los hidréxidos son amorfos y casi coloides ; su
desprendimiento y el crecimienfo de sus particulas
tiende a disminuir bajo la influencia de los iones OH’

y de los iones de metal alealino; esta iltima influen-
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cia es tanto mayor cuanto menor es el peso atémico
del metal ; por esta razon se afiade a la disolucién hi-
dréxido de litio que influye muy favorablemente sobre
la capacidad del acumulador.

Se ha dicho antes que al efectnar la carga, junta-
mente con la reaccién prinecipal y propia de esta ope-
racion, hay desprendimiento de H, y de O, por lo
cual habri que agregar agua de vez en cuando al acu-
maulador.
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Aplicacion de la medida de la fuerza
electromotriz a la Quimica

En anteriores paginas se ha visto por numerosos
ejemplos que por medio de la medida del potencial se
puede dirigir una ojeada al mecanismo de las reaccio-
nes y efectuar algunas investigaciones, eomo, por
ejemplo, la determinacién de la solubilidad de las
sales poco solubles. Una aplicacién relativamente
moderna de la determinacion del potencial es la

Valoracion electrométrica (1), en la cual se sustituye
el uso de los indicadores (que muchas veces no ofre-
cen seguridad o no acusan con suficiente sensibilidad
el final de la operacién) por mediciones de potencial,
existiendo casos en que no se puede efectnar la valo-
racién quimica, pero si la electrométrica.

Si se afiade gota a gota una disoluecién de KOI a
ofra que contiene el ion Ag-, y se determina el poten-
cial de un electrodo de plata sumergido en la digolu-
cion, este potfencial es funecién del logaritmo de la
concentracién de Ag :

e = 0,8 —0,05 log [Ag’]
(1) Véase para mas detalles Auerbach, Z. phisik. Chem. 110,

pagina 65, asi como Miiller, Elektrometrische Massanalyse, editado
por Steinkopt, 1923,



Medida de la fuerza electromotriz a la Quimica 157

Cunanto mas cerca se esté de la total precipitacion
de Ag’ en forma de AgCl, mis infensa serii la aceion
de pequenas adiciones de KCI sobre el potencial del
electrodo de Ag, que se ha convertido en un electrodo
de segunda clase. El cilenlo demuestra que pasado
el ¢punto de precipitaciény, en que la elevacién del
potencial es vertical, éste aumenta con mas lentitud,
de modo que una curva en que se
tomen como abscisas las adiciones
del precipitante (KCl) y como or-
denadas los valores correspondien-
tes del potenecial, presenta dos par-
tes separadas por un punto de in-
flexion (fig. 15), en gue la tangente
a la curva es vertical y la derivada
de la funcién serd infinita. La abs-
cisa de este punto corresponde a la

Fa. 15 existencia en la disolucidén, del ni-

mero de iones Ag' y Cl’ correspon-

dientes a la solubilidad del AgCl, y la longitud de

esta abscisa da la cantidad de KCl necesaria para la
precipitacion. - .

En vez de llevar como ordenada el potencial, es
mas comodo tomar solamente la diferencia factor
— log [Ag], con lo cual se obtiene una curva que con
respecto a la figura 15 guarda la misma relacion que
un objeto y su imagen en un espejo.

Sea como segundo ejemplo la precipitacion por me-
dio de AgNO; de una mezcla 1" ++ Br’ + 1’ en disolu-
¢i6n, El primero que se precipitara sera el yodoy el elec-
trodo adquirird el potencial correspondiente a un elec-
trodo de segunda clase de Agl; el valor de — log [Ag’]
disminuye rédpidamente por la adicién del nitrato
(fig. 16) y con mayor rapidez en las proximidades
del punto de saturacion ; pronto se llega a la concen-
tracién de Ag’, a la cual empieza la precipitacion de

Potenceal —

Adiezon del precpitante
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AgBr y el potencial de I llega a ser igual al de Br
(que depende de la concentracién de Br'); a partir
de este momento, el potencial del electrodo depende

v ArBr ks i
de la relaeidn ng , signe luego la disminueion, lenta
5 2

al principio, ripida después, del término logaritmico
hasta que acaba de precipitarse del Br’ y lo mismo
ocurre durante la precipifacién del CI', tal como apa-

Preciyilacion del”

“pitatin do ]
! mer:'/u‘.«;

Liweeso de g

Final

T gy
—=Log. L Ag']

— (m¥ de .491":‘1,
Fis. 16

rece en la figura 16. Del mismo modo puede efectuar-
se la valoracién de los iones CN’ y SCN', pudien-
do agimismo precipitarse por medio de Hg' en vez
de Ag'.

Por este método podemos deferminar el equilibrio
de toda reaceidn, siempre que existan electrodos prac-
ticamente utilizables, que nos den a conocer las va-
riaciones que experimenta la disolueién ; asi, para las
reacciones de neutralizacidén se usan electrodos de H,
y de OH, lo mismo que para las reacciones de oxida-
cion ; puede también aplicarse este método a las reac-
cioneg en que se precipita un metal por medio de otro
(por ejemplo, el Cu por el Zn), o en que un metaloide
gustituye a otro (como el Cl que desaloja al I), asi
como al equilibrio entre distintos grados de oxida-
¢ién de un mismo metal, ete.
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Es también interesanfe la aplicacion de este mé-
todo a la separacién de dos metales de una disolu-
¢idn, por ejemplo, para separar el zine¢ del cadmio
por medio del ferrocianuro potisico, que no es sino
una reduceién con el electrodo de H, 6 de Hg,O que
puede valorarse analiticamente.

Neutralizacion y constante de disociacion. La neu-
tralizacion electrométrica, es decir, la valoracion delas
bases y dcidos enérgicos por medio del electrodo de
H, da lugar a una curva analoga a la de la figura 15.
Ahora bien, es desde luego verosimil que no sélo
la posicion del gector ascendente dependa de la con-
centraecion de la solucién a valorar y de la del reactivo
empleado, sino que hagta las demés propiedades de la
curva, su forma total y sus bruscag ascensiones en de-
terminados puntos sean funcion del cardcter de las so-
luciones, de suerte que, reciprocamente nos sera po-
sible deduecir éste caracter a partir de aquellas pro-
piedades.

Si se comparan distintes dcidos por medio de la
determinacion del potencial de una lamina de pla-
tino rodeada de H, sumergida en ellos, frente a un
electrodo normal de hidrdégeno, se obtiene un poten-
eial tanto més negativo, cuanto menor es la constante
de disociacién K del #dcido ; si llamamos A’ al anién
del acido y HA al dcido no disociado, tendremos :

[H]-[A"] =K -[HA],
cuanto menor sea K menor serda [H'], asi como el
potencial
e =— RT1[H]

La expresiéon —log [H'] que es proporcional al poten-
cial, recibe el nombre de ¢exponente de hidrégeno» y
Se designa por p,; el valor de este exponente es tanto
mayor cuanto mas diluido estd el dcido. La curva
que representa py en funeidn de la cantidad de NaOH
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afiadida en la valoracién, se eleva primero por cansa
de la desaparicién de iones H' y en el punto neutro
toma direccién vertical, siendo después la elevacién
menos acentuada. La forma de la curva para dcidos
monobigicos se obtiene del siguiente modo : Sea

v el volumen, a la concentracién en mols por
litro, y av, por lo tanto, el mimero de mols de
acido antes de la valoracion ;

w el volumen, n la concentracién en mols por litro,
y wn, por lo tanto, el nimero de mols de
NaOH antes de la valoraeion ;

la

nw ; ’
serd la concentracién del ion Na, y

va
4w P 4w
del deido después de la neutralizacién, considerando
al sodio como totalmente separado por disociacién ;
la cantidad total de Acido es ademis A’ -+ AH. Ten-
dremos 4 ecuaciones con b inedgnitas, a saber :

[A1 _ K
() [HA] [H]
o bien ([A'] 4 [AH]) - K = (K + [H']) [A']
= g _ va e
(2) LAJTLAHJ—-Hm, (3) MNa]=_——

(4) [A'] = [Na'] - [H'] (esta 1iltima expresa que es
igual el niimero de aniones y el de cationes).
De (1) y (2) se deduce :

[A] =
De(3) y (4):

va
(v + w) (K + [H'])

¥ — ujln ] .
[A7] -—ﬂ_F_wT[H]
de donde ;
f#ﬁi’] =wn -+ [H'] (v + w)
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En los dcidos regularmente enérgicos v en los dé
hiles, [H'] es muy pequefia después de algunas adi-
ciones de NaOH, y puede, por lo tanto, despreciarse
en presencia de wn; la ecuacion anterior se reducird a

O o N L3
K +[HT
de donde :
valf = Kwn 4+ [H'iwn
(43) (H'] = vak — Kwn _ K(va — vn)

wn wn

y puesto que p, =—log [H'], tendremos la relacion
buscada entre p, v w:

(44) pp =log wn—log K + log (wn — va)

En tanto que el dcido no estd totalmente saturado
por NaOH, la curva alecanza puntos tanto mis altos
cuanto mas pequeiia es I, y cuanto menor es la con-
centracién a ; a medida que se va agregando NaOH,
wn va aumentando, lo que también hace anmentar el
valor de pj.

Por derivacién de la ignaldad (44) resulta :
dps va

4 L R L
) e w(va — wn)

Al principio, siendo wn muy pequefio, resulta
ap
dw
8¢ eleva primero verticalmente y después se inclina
Poco a poco. Para wvalores muy grandes de w, es
decir, para un gran exceso de NaOH, va puede des-

1 . :
= —, es decir, que partiendo de w = 0, la curva
w

] 1 dp i
preciarse en presencia de wn, o tiende hacia cero y
w0

la eurva tiende a convertirse en una linea horizon-
tal. Para determinar la forma de la ecurva en su par-

11, DANNEEL: Wlectroquimica. 1T —386
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te central, tenemos que tomar la segunda derivada :

(46) (E& _va (va— 2wn)
dw? wh (va — wn)?*

Los punfos de inflexion corresponden a los valores de w
que anulan la segunda derivada o haeen infinita a la
primera, esto se verifica si

va = 2wn y cuando wva =wn

Existen, pues, dos puntos deinflexién, correspondien-
do el primero al punto en que la mitad del dcido estd
neutralizada, y el segundo a la neutralizacién com-
pleta. Tomando la primera de las dos 1ltimas igual-
dades y sustituyendo en la (43), resulta & = [H'], o
sea que la constante de disociacién es igual a la con-
centracién de H* en el momento en que la mitad del
dcido estd neutralizado, propiedad que nos es cono-
cida (véase tomo I, pdg. 107) ; para va = wn, el punto
de inflexién corresponde a la elevacion vertical de la
curva y a la neutralizacién eompleta del dcido.

Las curvas correspondientes a todos los acidos mo-
nobasicos de igual concentracién molar tienen en co-
miin la misma parte vertical porque necesitan el mis-
mo numero de moles de NaOH para su fotal neutra-
lizacién. Como en el segundo miembro de la férmu-
la (45) no figura K, laforma de lag distintas curvas en
el principio es la misma para todos los acidos, y las
ecurvas son paralelas.

En la figura 17 se representa un cierto nimero de
estas curvas ; 8e han llevado en absecisas las adiciones
de NaOH, y en ordenadas log valores de p;. Las cur-
vas alcanzan tanta mayor altura cuanto més pequefia
es la constante de disociacién, y a igualdad de ésta,
cuanto menor es la concentracion del dcido. En los
dcidos diluidos, la parte de la curva correspondiente
a la neutralizacién se aproxima m#g al eje de orde-
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nadas, puesto que necesitan menos cantidad de NaOH.

Se pueden efectuar cileulos andlogos para los aci-
dos polibisicos y para toda clage de mezelas de dcidos.
Reciprocamente, del estudio de la curva se pueden
deducir los valores de la constante de disociacidn
para todos los dcidos, mono y polibédsicos, lo que tam-
bién puede deducirse de los valores de p, hallados.

2f EVid
ok Wiz .10

Tm
0 110

WA
22wl

Ft07] ¢

N,

=107

s
-

F-107?

5 10 15 20
o’ Oin Na I ——

Fie. 17

A los deidos enérgicos, desde lnego, no se aplican
lag férmulas anteriores (el ficido oxdlico se considera
ya como un dcido enérgico). He aqui los valores de K
para algunos dcidos mono y polibasicos ; para estos
Ttltimos, segun el grado de neutralizacion :

Acido benzoico 6,5 - 10-¢  Ae. tartrico 896 .10y 74,6 - 10 °

Acido acético 18,6 10~ Ae, malico 386 -10-¢y13,9-10 *

Acido lictico 1,33 -10- Ac. suceinico 68,6 -10-0y 3,97 - 10-°
Acido citrico 1030 <10 ¥ 2,53 -10-0 3 1,51 - 10-*
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Una aplicacién industrial de la electrometria, con-
siste en el estudio de la saturacién de NaOH con Cly
para la obtencién de lejia de hipoclorifo. Se debe inte-
rrumpir la reaceiéon cuando ya se han combinado pré-
ximamente cantidades equivalentes de NaOH y Cl,
pues de otro modo se formaria dcido hipocloroso que
con log iones ClO' produciria clorato, lo enal hay que

. evitar. Lias reacciones serian :

Cl, + 20H' —» €10’ + CI' + H,0
C10’ + 2HCIO — 010; + 2H" + 201"

Para deferminar este punto, se introduce en el
liquido una lamina de platino y un sifén que comu-
nique con ofro vaso que contenga lejia de hipoclo-
rito ya terminada y ofra limina de platino ; entre
ambas liminas se manifiesta una diferencia de po-
tencial, en tanto gue el lignido objeto de la reac-
cién no tiene el mismo potencial de oxidacién que el
liguido tipo (es decir, la misma composicién). La aguja
de un galvanémetro colocado entre las dos liminas
de platino, retrocede cuando la reaceion llega al punto
deseado.

Electrodo de quinhidrona. Citaremos un artificio
téenico que evita el uso del electrodo de H,, siempre
incomodo. Si afiadimog quinhidrona al dcido gue se
trata de valorar, entre los componentes de aquélla
(quinona e hidroguinona) y el H, se establece el equi-
librio

CH,0, + H, = CH,(OH),

quedando estos cuerpos en el fondo del recipiente, lo
que da lugar a una presién fija de hidrégeno en la
disolucion ; de aqni resulta que si disponemos un alam-
bre de platino sumergido, parte en la digsolucién y parte
en la quinhidrona, ésfe adquirira un potencial fijo y
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determinado ; tendremos, pues, un electrodo en que la
presion de H, es constante y depende sdlo de la con-

Bureta

—%}' Lamna, de plating
Quinlidrona

Fie. 18

centracién delos iones H-.
La lamina de platino, que
no es preciso esté plati-
nada, se conduce lo mis-
mo que un electrodo de
H,, por la reacecion

CeH,(OH), — CgH,0,
+2H. + 26

La figura 18 muestra
uno de estos electrodos
de valoracién. Iin la parte
inferior se encuentra la
quinhidrona con la lami-
na de platino sumergida
en ella; en la parte supe-
rior y a la izquierda, pe-
nefra en el recipiente la
punta afilada de la bure-
ta de valoracién, y de la
derecha parte un sifén
lleno de agar-agar, para

eomunicar con el electrode normal. Este electrodo de
quinhidrona, a 20° tiene, con respecto al electrodo
. normal de hidrégeno, una fuerza electromotriz de

0,7026 voltios.



' [
- + -
7] [
i
¥
. '
i s
N 4 ' L ‘ .
| o
7 - o [



CUARTA PARTE

ELECTROLISIS







INTRODUCCION

La palabra «elecfrolisisy en su mas amplio sentido
comprende todas aquellas manifestaciones y feno-
menos a que da lugar el paso de una corriente elée-
trica a través de los cuerpos electroliticamente con-
ductores. En el tomo T hemog estudiado una paxrtfe
de estos fendémenos, los que se refieren al transporte
de la eorriente por traslacién de los iones y las varia-
ciones de conecenfracion de éstos: las ideas alli ex-
puestas pueden resumirse en la siguiente forma: En
el transporte de la corriente toman parte todos los
iones presentes, y en tanta mayor eseala cuanto mayor
es Su numero y mayor también su velocidad de tras-
lacion; los cationes se dirigen al citodo y los aniones
al anodo y el resultado es que, si no hay obsticulo o
separacion que lo impida, los cationes se acnmularin
en el catodo y los aniones en el inodo. Al mismo tiempo,
y debido al paso de la corriente por los electrodos. des-
aparecen los cationes o se forman aniones en el eitodo
y lo contrario sucede en el dnodo. Cuantitativamente
se distribuyen los iones de tal manera que en todas
las partes del electrélito el niimero de aniones es igual
al de cationes en las circunstancias descritas en el
capitulo Nvmeros del transporte del tomo 1. Para darse
cuenta de la distribucién local de los componentes
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del electrolito durante la electrolisis, se han de tomar
en consideracion los fenémenos de la separacién y
disolucion de cuerpos en los electrodos, los iones gue
se dirigen a cada electrodo y los que de él se apar-
tian, asi ecomo el nivelamiento de la concentraeién por
difusion y conveccion. Estas consideraciones son ne-
cesarias, pues, segin dijimos en el tomo 11 en la pégi-
na 75, la tension de separacion de los iones depende
de su eoncentracion,

El empobrecimiento de sal y de iones en la super-
ficie de los electrodos es tanto mds rapide cuanto
mayor niimero de culombios por unidad de superficie
entran en juego, es decir, cuanto mayor es la densi-
dad de la corriente. La difusién obra en sentido con-
trario a dicho empobrecimiento, y su efecto es tanto
mayor cuanto més elevada es la coneentracion de la
sal en la masa del electrélito, su constante de difusion
¥ la temperatura y también cuanto mas delgada es la
capa difusora. Es evidente que la agitacién del elec-
trélito influye en el espesor de esta capa que rerd tan-
to menor cuanto mis enérgica sea la agitacidn, pero
siempre quedari una capa, por delgada que sea, a
través de la cual se verifica la difusion y de ésta de-
pende la econcentracion de los iones en contacto in-
mediato con la superficie de los electrodos y, por con-
siguiente, su tensién de disociacion,

Otro fenémeno que se ofrece a nuestra considera-
cion es la nivelacion eléetrica, ey decir, el transporte
de electrones del citodo a la disolucion y de ésta al
dnodo que, como sabemos, s6lo puede verificarse por
earga, recarga o descarga de iones. Esta demostrado
que el aumento o disminueién de un electrén modi-
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fica la configuracién interna del ion correspondiente,
¥ que la fransformacién de los iones en atomos im-
plica una variacién en la constitucién interna de los
iltimos que va ligada a una variacion de su energia
libre.

Ocurre a menudo que el nuevo atomo o ion for-
mado no queda como tal en el liquido, sino que sufre
transformaciones gque en muchos casos son irrever-
sibles; la variedad de fendémenos de esta indole que
pueden producirse es considerable y en la mayoria
de los casos es imposible clasificarlos sistemética-
mente sin incurrir en omisiones; no obstante, pode-
mos considerar separadamente los siguientes casos:

Pueden unirge entre si dtomos de la misma o de
distintas substancias para formar moléeulas neutras
que, segun los casos, vuelven al liquido, se desprenden
en forma gaseosa o se precipitan, cuando su canti-
dad excede al limite de solubilidad, o bien se separan
adhiriéndose al electrodo, o introduciéndose en su
armazon cristalino. o por tilfimo, disolviéndose en él.

En muchos casos se modifican los electrodos en
tal forma, gque adquieren un potencial distinto con
respecto al electrolito y se origina una fuerza que se
opone al paso de la corriente, y recibe el nombre de
polarizacion de los electrodos.

Los fendmenos que dan lugar a la polarizacién
son generalmente perjudiciales para la buena marcha
de la electrolisis, y son tan complejos que en muchos
casos no es posible interpretarlos con exactitud ni
clasificarlos convenientemente.
~  Este a modo de resumen de las doctrinas expues-
tas con anterioridad, bastari para la mejor compren-
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gion de la parte de la Electroquimica en cuyo estudio
vamos a entrar. Las leyes de Faraday son las mds im-
portantes de las que rigen los fendémenos electroli-
ticos y no tenemos nada que agregar a lo dicho sobre
el particular en el tomo I de este Manual.

Séanos permitida aun una observacion sobre el
conecepto del s¢grado de digsociacién». Decir que una
sal disuelta estd parcialmente disociada, no quiere
decir que una parte de la misma esté descompuesta
en iones completamente independientes unos de ofros
v que en la parte no disociada (comparable a un cuerpo
golido) estén aquéllos intimamente unidos; esta ma-
nera de interpretar la disociacion se apliea a los caleu-
los por ser la mas sencilla; la explicacion exacta del
fenémeno es la siguiente: Todas lag moléculas disuel-
tas tienen sus iones separados, pero solo en lasg di-
soluciones muy diluidas es la separacién tan amplia,
que cesa toda aceién reciproca entre ellos y obran
como entes libres sobre el potencial, la conduetibili-
dad, el descenso del punto de congelacion yla presion
osmética; en las disoluciones concentradas, por el
contrario, la separacién es muy débil y queda un resto
de accion reciproca entre los iones que viene a ger un
lazo de unién entre ellos y que designaremos por la
expresion 1—a; para los efectos del cileulo. es co-
mo si una fraceion a del mol estuviese disoeiada y
la otra 1—a no lo estuviese. —Ya hemos visto que los
iones al tiempo de disociarse se hidratan, es decir,
que absorben agua.
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Polarizacion

Siempre que se verifica un fendmeno, cualquiera
que sea su naturaleza, tiene que vencer una fuerza y
una resistencia, de lo contrario sus efectos se produ-
cirfan espontianeamente y con infensidad infinita.
En las reacciones quimicas la resistencia guarda re-
lacion con la actividad de los euerpos, la velocidad de
propagacion a los distintos puntos de la masa, las
acciones cataliticas positivas o negativas y la velo-
sidad de difusion; ademds, no hay reaceién quimica
que no tenga que vencer una fuerza quimica contra-
ria. En las reacciones quimicas provocadas por la co-
rriente eléctrica, las resistencias son, en general, mas
fdciles de vencer que en los fendémenos puramente:
quimicos. Con el nombre de « polarizaciony se desig-
nan todas las fuerzas y resistencias que se oponen a la
electrolisis ; considerando sdlo la registencia r; del elec-
trolito, hay ya una pérdida de energia en forma de
calor que viene dada porla férmula de Joulei® r; que co-
rresponde a una pérdida de trabajo en los electrodos
y a una fuerza contraria *7; debida al rozamiento de
los iones con el liguido.

Polarizacién de concentracion

Los easos mas sencillos son aquellos en que no
varian cualitativamente los electrodos ni el electro-
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lito; por ejemplo, la electrilisis de una disolucion de
nitrato de plata enfre electrodos de este metal. Ll
efecto de la electrolisis en este easo, consiste, en primer
lugar, en un transporte de la plata de un electrodo al
otro, que tiene lugar sin congumo de trabajo, y por
el contrario, todo eambio en la concentracién dari
lugar a una polarizacién, si no se proeura que las con-
centraciones sean constantes. Los electrodos que no
experimentan variacién alguna durante la electrd-
lisis, se llaman impolarizables. Podemos considerar
como impolarizable una celda electrolitica en cada
variacion de la concentracion para una intengidad de
corriente infinitamente pequefa.

Todo eambio de concentracién ejerce accién po-
larizante porque hace variar el potencial de los elec-
trodos de plata. Sillamamos ¢ a la concentracién me-
dia de la plata, el potencial de equilibrio del electrodo
serd:

(47) e = e, + 0,058 log ¢

e €8 el polencial normal de la plata y su valor es 0,8
voltios. Tan pronto ecireula la corriente varian las
. coneentraciones y se originan potenciales de polariza-
eion; si designamos por ¢; y ¢, las concenfraciones
simultéineas de Ag' en el c¢idtodo y dnodo respectiva-
mente durante la eleetrélisis, los potenciales respec-
tivos seran

ep = 0,80 4 0,058 log ¢ v =, = 0,80 - 0,068 log e
y la polarizacién total P serd, por consiguiente:

¢
(48) P — 0,058 log f—“
0
es decir, que gerd la fuerza electromotriz de un ele-
mento de concentraciéon (véase tomo 11, pag. 74).
Debido a la disminuecion de iones Ag® en el catodo, el
potencial de éste seri mas negativo (es decir, menos
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noble) que el potencial de equilibrio, y como en el
anodo hay disolueion de Ag® su potencial serd mis
positivo (es deecir, mis noble) que el de equilibrio, re-
sultando de aqui que la fuerza electromotriz de po-
larizacién serd de sentido contrario a la que produce
la, electrolisis.

Debido a esta polarizaciéon de concentracion, la
corriente principal se anula al eabo de poco tiempo,
y este fenomeno se produce tanto mis rapidamente,
suanto mayor es la densidad de corriente, siempre
queno intervengan fenomenos de difusion, como ocurre
cuando varia la concentracién del liguido, independien-
temente del transporte eleetrolitico de los iones Ag'.
Todas las causas que favorecen la difusién regirin-
gen, por consigniente, la polarizacion de concentra-
cion, pudiendo referirse la diferencia de concentracion
a las dos eapas liquidas que permanecen inmoéviles,
en contacto con los electrodos.

Cnanto mayor sea la densidad de corriente, tanfo
mayor serd el agotamiento de iones Ag' en el citodo
y su acumulacion en el dnodo, y mas difieil el nivela-
miento de la concentracion por difusion hasta que lle-
gue un momento en que se separe del bafio la misma
cantidad de plata que proporcione la difusion, y
cuando esto suceda la intensidad de la corriente sera
proporcional a la difusion, con entfera independencia
de cualquier aumento de tension.

Este cago en que la intensidad de la corriente es indepen-
diente de la fuerza electromotriz se deduce matemitica-
mente de gue la difusion y la intensidad de la corriente son
funciones lineares de la concentracion, mientras que el po-
tencial es funcion logaritmica de la misma variable (concen-
tracion). Sila concentracién de Ag® llega a ser muy pequeila
en el catodo, influird en la diferencia ¢ — ¢, ¥, por consi-
guiente, en la velocidad de difusién y en la intensidad de
la corriente, afectando al potencial en 0.058 voltios per
cada potencia de 10,
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Hasta aqui hemos considerado la polarizacién to-
tal de una célula electrolitica, y asi como anterior-
mente hemos distribuido el potencial electrolitico
entre ambos electrodos, vamos ahora a hacer lo mismo
con el potencial de polarizacién y podremos escribir

(49) FEM = Py -+ Py + i

FEM quiere decir fuerza electromotriz, P4 potencial
del dnodo y Pg potencial del ecitodo; ir; representa
la pérdida de fension debida a la resistencia del elec-
trélito; ya sabemos que pueden medirse los potencia-
les de polarizacion P4 y Pk separadamente.

Supongamos ahora que damos prineipio a la elec-
trolisis de la disolueion de Ag® NO, con citodo de plata
y tension creciente; al principio crece la intensidad
de la corriente proporcionalmente a la tensién y se
forma una capa liguida a través de la cunal tiene In-
gar la difusiéon que proporciona al citodo los iones
Ag' que en €l desaparecen, pero llegard un momento
en que la difusion no proporcionari el suficiente ni-
mero de iones y entonces la intensidad de la co-
rriente aumentard con mds lentitud hasta que al fin
quede estacionaria aunque aumente la tension, de-
bido a que la difusiéon ha dado su maximo de rendi-
miento.

La intensidad de corriente que corresponde a este
estado reecibe el nombre de «limite de intensidad de
corriente» y puede ealeularse en algunos casos basan-
dose en lag constantes de difusién y en el espesor de
la capa liquida que permanece inmovil a pesar del
movimiento provocado por la electrélisis. 8i se hace
aumentar atin la tension, llega un momento en que
se separa y descarga en el catodo el méis electroposi-
tivo de los metales que quedan en disolucion, que en
el caso considerado es el hidrogeno; ¢uando esto ocu-
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e, vuelve a aumentar 1a intensidad de la corriente
con la tension, como se indica en la figura 19.

Lo que acabamos de exponer se verifica en todos los
fenémenos electrodicos y tiene verdadera importancia tée-
nica cuando se trata de la separacion de dos iones, como
sucede. por ejemplo. en la obtencién electrolitica de los me-
tales. y explica la ventaja de la agitaciéon del electrolito.
Degde el punto de vista tedrico se puede prescindir de
los complicados fendmenos del transporte electrolitico de los
iones si se agrega al bafio
una cantidad considerable
de cationes rapidos de un
cuerpo distinto que se en-
carga de efectuar el trans-
porte de la corriente.

Carriente limite

Intensidad de
la corriente

Si, como hemos dicho
antes, se forma un nuevo
producto catédico, tal
como el H,, esto da ori- ——= Tensidn
gen a una nueva fuerza Fro. 19
contraria que es propia-
mente la polarizacion electrodica, puesto que el elec-
trodo de plata cargado de hidrégeno tendri, natural-
mente, con respecto a la disolueién, un potencial
completamente distinto del que antes tenia, y que
depende de 1a concentracion de H'. Supongamos aho-
ra que ademdis de los Ag® hubiese en la disolucion
otros iones, los Cu'", por ejemplo, en este caso se
eleva el limite de densidad de corriente respecto de
la plata en la cantidad correspondiente al potencial
de separacion del cobre y se puede construir una cur-
va anidloga a la de la figura 19, con el limite de co-
Triente relativo al cobre que ofrecerd la inflexion co-
rrespondiente a la separacion ulterior de H,.

En el dnodo tienen lugar fendmenos semejantes,
Y se puede enuneciar el siguiente principio: La polari-
zacidn es siempre el fiel rveflejo (o la imagen exvacta)

12, DANNEEL : Electroquimica. 11 — 36

—
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de la energia libre correspondiente a los fenomenos que
tienen lugar en los electrodos. La polarizacion es dis-
tinta si, por ejemplo, se disuelven en el anodo iones
clipricos o cuprosos, o si en un electrodo de cromo se
forman cromiiones, cromoiones o eromationes, o si se
separa O, 6 Ol,. En los electrodos se verifica siempre
aquel fendmeno para el eual se necesita vencer la minima
resistencia de polarizacidn.

Bl caleulo de la polarizacion reversible se simplifiea
teniendo en cuenta que ésta viene a ser la energia
libre de nna reaceidn por la cual el trabajo de la co-
rriente se efectuaria en sentido confrario: para este
cilculo se hace uso de las férmulas de Van't Hoff y
de Nernst con lag mismas deducciones y desarrollos
que hemos dado a conocer para log elementos gal-

anicos en la primera parte de este tomo.

Polarizacion quimica y sobretension

Segnn vimos en el tomo I, pig. 154, los iones cons-
titutivos de gases no se separan, en general, con su
potencial normal de equilibrio, sino que, segin el
material constitutivo del eleetrodo, aquel potencial
se halla modificado por un cierto factor cuya natu-
raleza nos es desconocida, e ignoramos si existe algin
metal que no ofrezca este obstéculo (comparable a
una resistencia). Para determinar la sobretension del
hidrégeno, por ejemplo, comparamos los potenciales
de separacion con electrodos de distintos metales
con el que corresponde a un electrodo de platino pla-
tinado, para el cual, si bien no es nula, es minima la
sobretension. En la tabla de la pig. 154 del tomo I
estdn consignados los resultados de esta comparacion.

Pero la sobretensién depende, no s6lo de la natu-
raleza del metal que forma el electrodo, sino también

}
:

|
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de su estructura; asi, por ejemplo, la sobretension
del hidrégeno con electrodo de plata pulimentada
es 0,5 voltios y con el mismo metal en forma espon-
josa, 0,1 voltio. También influye la densidad de co-
rriente aumentando considerablemente la sobreten-

siom a medida que aumen- & Sabrataiin

ta la primera. Si el electro- # Sde/ hidrdgeno

do se encuentra ya recu- [ 4= i
bierto de otra substancia, # 7T =TT +—sn
0 8i estaba ya polarizado, #1179 = :
se modifica también la so- 0 |+

bretension; ésta aumenta, g2

generalmente, por este mo- g - 2
tivo, ecnando la operacién g7 ;f i
electrolitica es de larga du- gl 2

racion; la temperatura, por 44

el contrario, la hace dismi- 04

nuir notablemente. Las ci- 25

fras que se obtienen como ,

valores de la sobretension,

son de dudosa exactitud, ¥ Ao
porque no es posible apre- O Gor aoh o5 s w0z 0
ciar exactamente la natu- Anmlemt
raleza de la superficie elec- Fia. 20

trodiea que, por otra parte,
varia mucho durante la electrélisis; asi ocurre que la
superficie de muchos metales es tan sensible, que basta
un desprendimiento de hidrogeno para estriarla. Para
formarse idea de la magnitud de esta polarizacion
- quimica por lo que a H, se refiere, ademis de las ci-
fras de las tablas del tomo I, basta la ingpeccién de
lag curvas de la figura 20 que representan el potencial
necesario para un abundante desprendimiento de H.,
en funcion de la densidad de corriente, siendo el elec-
trélito una disolueion normal de deido sulftrico.
La sobrefension para con el hidrogeno estd inti-
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mamente relacionada con la capacidad del material
electrodico para unirge al Hy en una n otra forma; asi,
los metales que forman aleaciones con el hidrogeno,
tales eomo el Pd, Pt, Fe, efe., tienen, generalmente,
poca tendencia a producir la sobretension del H,. Este
fenémeno no ha podido ser explicado hasta la fecha.

Sabido es que el hidrégeno puede unirse a los metales
de muy diversas maneras: o bien disolviéndose en el metal
o formindose aleacion o combinindose con él. En este 1l-
timo caso puede representar el hidrégeno el papel de cation
o de anién, Funciona como anion en sus combinaciones eon
los metales alealinos y alealino-térreos y como eation cuando
se combina con el Sbh, Si, Sn, Pb, B, ete. Con muchos me-
tales se une el hidrogeno en estado atomico (H) o moleen-
lar (H,), existiendo equilibrio entre ambas clases de com-
binaciones: asi sucede en el Pd. Pt, Ni, Fe, ete. Probable-
mente todos los metales pueden formar con el hidrogeno
esas distintas clases de combinaciones, pudiendo ademas:
haber electrones libres y no es inverosimil que la sobreten-
sién dependa del estado del hidrdgeno en el interior del me-
tal, de su concentraciom y de la tendencia a un cierto equi-
librio de estas distintas modificaciones y que en este caso
la presion de los electrones en el metal influya en las va-
riaciones de la sobrefension.

Fenomenos andlogos a los que se verifican con el
hidrégeno tienen también lugar en la descarga de los
iones O, pero en este caso los fendmenos son mas
complicados, al menos en apariencia, porque la sobre-
tension para el oxigeno varia ademds en las circuns-
tancias exteriores y con las manipulaciones a que haya
podido someterse previamente el electrodo. En este caso
se forman, generalmente, combinaciones mas o menos
estables del oxigeno con el metal que constituye el
electrodo, como vimos ocurre al niquel yal plomo, en
las pdgs. 137 y 151 de este mismo tomo.— La polari-
zacion por el oxigeno aumenta mucho mas que la del
hidrégeno con la densidad de corriente y sobre todo
con la duracion de la electrolisis. La figura 21 da idea
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de estos fendmenos, pero aqui no hemos considerado
al potencial de separacién como funcién de la densi-
dad de corriente, sino que se ha puesto de manifiesto
la relacién gue guarda con la duracion de la opera-
cion electrolitica. Se obgerva en primer lugar que el
orden de sucesién de los metales es muy distinto
en uno y otro caso:

El Pt que ofrece 30} ——°0bretensidn del oxig
poca sobretension :
con el hidrégeno, 1a Pl
tiene grande cuando I

estda pulimentado, l Jr
con el oxigeno y el Ja

Pd

Ni es el qgue fiene 25
menog. Bl anmento / /

considerable de la /
polarizacion quimi- = Pt |phatinado

ca con la duracion
de la electrolisis, es Fa broride
debido a que los
electrodos conservan e
el oxigeno durante s
largo tiempo, en
ocasiones hasta me- Fre. 24
ses enteros, ylo pier-
den cuando se verifica en ellos un fendémeno de reduc-
cion, y 8i la polarizacién ha sido muy intensa se des-
prenden del electrode burbujas de oxigeno durante
muchoe tiempo; de aqui que muchos de los dxidos for-
mados por electrdlisis solo son estables bajo la accion
de la corriente; tales son el PtO; y el 1rO, y otros de
mayor grado de oxidacién formados sobre electrodos
de platino y de iridio, respectivamente. A cada grade
de oxidacion corresponde un potencial electrolitico con
Su correspondiente polarizacion.

Aunque parezea verosimil esta teoria, no explica

Volls —
o

f

i Nilbrudido

50 00

—=Minuios
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todos los fenémenos que tienen lugaren el dnodo; asi,
por ejemplo, gi ge hace uso de un dnodo de grafito,
que no es susceptible de formar 6xido, adquirird un
potencial de 1,6 voltios frente a un catodo de hidro-
geno, y cuando cese la corriente descenderi a 1,1 vol-
tios y aun menos, al mismo tiempo que desprende
oxigeno gaseoso.

De lo que precede se saca la consecuencia de que
todo cuerpo gaseoso obtenido por via electrolitica da
lugar a estos fenémenos de sobretension. En la fi-
gura 45, pag. 302, se representan las curvas corres-
pondientes al desprendimiento del eloro; por ellas se
ve en cudnto excede el potencial necesario para la
geparacion de Cl, de un electrodo de platino pulimen-
tado al gue se necesita para que se separe de uno de
platino platinado; también ponen de manifiesto lasg
curvas la dependencia que existe entre el potencial y
la densidad de corriente; ésta empieza con un poten-
cial muy inferior al potencial normal del cloro y con
el platino platinado, en disoluecion alealina, queda sgiem-
pre por debajo de 1,35 voltios. La temperatura, tam-
bién en este caso, hace disminuir el potencial. Con el
bromo tienen lugar fendmenos andlogos.

Para completar esta teoria, agregaremos que en
la separacion de los metales, lo mismo que en las redue-
ciones y oxidaciones, se obgervan fendmenos en que
interviene la sobrefension (véase pag. 265).

A falta de conceptos mds sencillos, explicaremos
sucintamente la sobretensién en la siguiente forma:
en muy variadas circunstancias tienen lugar deten-
ciones en fendémenos de una misma especie para los
cuales la polarizacién es muy débil; estas detenciones
pueden ser de indole tisiea o quimica y praoducen nun
efecto tal que las reaceiones en los electrodos se veri-
fican dando un rodeo irreversible, sea por falta en
los mismos de la substancia necesaria o por falta de



Polarizacion quimica y sobrelension 183

activacion (tomo IT, pag. 61); de aqui resulta una
pérdida de energia que se da a conocer por una pola-
rizacion de cardcter anémalo; este exceso de tension
consumida, superior al potencial electrolitico del
electrodo, recibe el nombre de «sobretensiony o ¢po-
larizacion guimican.

Se laman impolarizables aquellos electrodos que no
experimentan variacién por el paso de la corriente
y cuyo potencial permanece, por lo tanto, invaria-
ble. El potencial de la plata, por ejemplo, no varia
en electrodos de este metal sumergidos en una diso-
lncién de AgNO,; de concentracion constante; pero
como, segun dijimos anteriormente, tan pronto como
pasa la corriente, varia la concentracién del lignido,
resulta que no existen en la practica electrodos im-
polarizables, tendremos, pues, que limitar el sentido
de la palabra «impolarizable» con la riguiente defi-
nicién: Se lHaman impolarizables aquellos electrodos
cuyo potencial de equilibrio (véase pag. 174) no varia
por la electrdlisis, Podemos conseguir con mucha apro-
ximacién que un electrodo sea de hecho impolariza-
ble haciendo que la densidad de corriente sea sufi-
cientemente pequefia y agitando fuertemente el li-
quido.

Bajo este concepto, pertenecen a la categoria de
los electrodos impolarizables aquellos metales que al
disolverse en los liquidos sometidos a la electrolisis
o al precipitarse de ellos siguen la ley de Faraday,
asi como los electrodos de hidrégeno en disoluciones
que dan H, en el citodo y O, en el anodo, los electro-
dos de Cl, en la electrélisis de disoluciones de c¢loru-
ros alealinos, los electrodos de segunda clase, ete.

Si el electrodo estd en eontacto con una substan-
cia que no permite la polarizacion, es decir, con un
despolarizador (o despolarizante), éste le convierte
por su sola presencia en impolarizable; asi, los cuer-
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pos oxidantes son despolarizadores de los eitodos, los
reductores de los dnodos, el NaOH es despolarizador
del electrodo de Cl,, en una palabra, toda substancia
que hace disminuir la polarizacién, puede ser consi-
derada como despolarizante; un metal susceptible
de disolverse en el bafio electrolitico es un despola-
rizador para el anién, que de otro modo se separaria
del electr6lito y daria lugar a la polarizacién del anodo.
En su mas amplio sentido se da el nombre de despolari-
zadores a aquellos cuerpos; gracias a cuya adicion se
produce un potencial de un electrodo, bien en la electroli-
sis, bien en los elementos galvanicos. Una reaccién actiia
como despolarizante sobre otra que se verifica en el dno-
do, cuando el potencial positivo de la primera es menor
que el correspondiente a la segunda, y por el con-
trario, para que una reaceidn produzea efecto despo-
larizante sobre otra que tiene lugar en el citodo, es
preciso que la primera tenga un potencial mas posi-
tivo que la gegunda.

Tension de descomposicion

En la actualidad se determina la relacion de po-
tenciales en la electrolisis midiendo separadamente
los potenciales de ambos electrodos por diferentes mé-
todos, uno de los cuales hemos deserito en el tomo I,
pagina 232; las primeras determinaciones que ge efee-
tuaron a este respecto se basaban en la deftermina-
eidn de la intensidad de la corriente, que como sabe-
mos depende de la fuerza electromotriz que da lugar
a la electrolisis.

Si operamos con electrodos de Cu en una disolu-
cion de CuCll; y hacemos crecer la tension a partir
de cero, comprobaremos que la intensidad de la co-
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rriente aumenta proporcionalmente a la fuerza elec-
tromotriz, es deeir, que la célula impolarizable se con--
duce como una resistencia cualquiera. Sustituyendo
los electrodos de cobre por otros de platino, el fend-
meno cambia por completo de aspecto: si hacemos au-
mentar la fuerza electromotriz, la aguja del galva-
noémetro, tras ligeras osecilaciones, retrocede y se apro-
xima al cero, en tanto que la fuerza electromotriz sea
inferior a 1 voltio, lo eual es debido a que los electro-
dos adquieren una polarizacién que equilibra a la
fuerza electromotriz. Bl obsticulo que se opone al
paso de la electricidad procede de que es preciso haeer
pasar una corriente que baste a separar en el citodo
una cantidad de cobre y en el dnodo una de cloro ta-
les, que el nuevo elemento formado tenga una fuerza
electromotriz igual a la tension suministrada del ex-
terior. La cantidad de corriente necesaria para ele-
var en un voltio el potencial de un electrodo, recibe
el nombre de capacidad de polarizacion del mismo.
COunando haya pasado por la disolucion una eantidad
de corriente tal que el ¢itodo y el 4nodo se hayan con-
vertido en verdaderos eleetrodos de cobre y cloro
respectivamente, se habra aleanzado la fuerza elec-
tromotriz del elemento.
Cu | CuCl, | Cl en Pt
A partir de este momento, la intensidad i de la co-
rriente aumenta con la fuerza electromotriz E, de
acuerdo con la ley de Ohm, Con electrodos impolari-
zables de cobre se tendra: i = Efr, siendo r la vesis-
tencia, y con electrodos de platino:
E—:z

r

(50) B—z =ir; i

en que 2 es la tension de descomposicion. Esta 1ltima es
igual a la suma de los potenciales de ambos eleetrodos:

# =g + e
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en el easo que nos ocupa, que es el de una disolueién
normal con respecto a los iones Cu'* y Ol se tiene:

z = 1,30 —0,34 = 1,01 voltios.

Los valores de g, y e dependen desde luego de
la concentracion de ambos iones en la digolueion, con
arreglo a la formula de Nernst. Si esta concentracion
es débil, el nuevo ciatodo de cobre tiene mayor ten-
dencia (en contra de la fuerza electromotriz electro-
lizante) a introdueir iones Cu'® a la disolueidn, y el
anodo a formar iones Ol’.

En todas las combinaciones que dan oxigeno and-
dico e hidrdgeno catédico por electrolisis, la tension
de desecomposicion es evidentemente la misma, pero
ésta no es igual, como pudiera creerse, a la fuerza
electromotriz del elemento oxhidrico (que es 1,23 v.
como 8e dijo en el tomo 1T, pig. 106); su valor es apro-
ximadamente 1,67 voltios. Esta cifra es wvalida, por
ejemplo, para log hidréxidos de todos los metales
cuyo pobencial de geparacion ey menos noble gque el
del hidrégeno de los dcidos que desprenden O, en el
anodo. Se admite que en estos e¢asos no son los esca-
808 iones O existentes en el liquido, los que se se-
paran, sino iones OH’ que reaccionan entre si en esta
forma: OH - OH = H,0- O; resulta, por consi-
guiente, que la electrélisis de estos cuerpos es un feno-
meno irreversible.

Los potenciales electrodicos varian segun sean
estas disoluciones neutras, dcidas o alealinas, pero la
tension de desecomposicion es la misma. El producto
de disociacion del agua a 25° es:

(51) [H] - [OH'] = 1,21-1074,
Oada vez que varia la concentraeién en una po-

tencia de 10 varia el potencial en 0,0592 voltios; asi,
si la concentracion varia de 1 a 1,2°10—* la variacion
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del potencial serd 0,0692 log. 1,2°10—" voltios, De
esta manera se han calenlado las cifras de la siguiente
tabla que expresan los valores de la alealinidad del
liquido y los correspondientes potenciales de separa-
¢lbn

I  Concentracién | Potencial de separacién
H’ OH' Hir OH/
Disolucion acida,.. 1 1,2 101 0 = Nl
» neutra. | 1L,1-10-7 | 1,1-107 | — 0,41 4+ 1,26
» alcalina.| 1,2.10-1 1 — 0.82 | + 0,85

Las tensiones de descomposicion, de las cuales se
ha dado una idea en el tomo I, pag 152, fig. 15, se
apartan mds o menos de la cifra 1,67 voltios en las
distintas sales, y en la geperalidad de los casos, su
valor depende de los fenémenos de despolarizacion,
sobretension y otros, razén por la cual no nos ocupa-
remos en la revisién de los numerosos resultados de
mediciones que se han efectuado.

Descomposicion del agua. Por via de ejemplo, y
para poner de manifiesto la influencia que ejercen al-
gunos fenémenos sobre la tensién de descomposieion,
propongamonos estudiar la electrdlisis del deido sul-
furico. Sea una célula que contenga H,80, y electro-
dos de platino; introduzeamos una fuerza electro-
motriz que haremos crecer a partir de cero, por pe-
quefios aumentos y veremos que después de cada
ineremento se produce una corriente apreciable que
ripidamente disminuye gin llegar a anularse por com-
pleto. La resistencia pasajera que encuentrala corriente
representa la corriente de carga exigida por la eapa-
cidad de polarizacién delos electrodos (véase pag. 185),
y la que resulta en definitiva para cada tensiéon es
la corriente residunl, ocasionada por la despelariza-
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cion permanente de los electrodos. Esta debe su ori-
gen a que de los productos resultantes de la electrd-
lisis, H, y O,, una parte se disuelve en el liquido di-
fundiéndose en él y dando lugar a la polarizacién de
los electrodos; y una corriente se encarga de ir pro-
duciendo nuevas cantidades de oxigeno e hidrégeno
que sustituyan a las invertidas en la polarizacion,
(Jomo se ve, la corriente residual es consecuencia de
la difusién y se puede caleular su magnitud por medio
de las leyes de la difusion. Estas
corrientes se producen siempre
que las substancias polarizantes
& o despolarizantes se difunden de
& un electrodo al otro.
: Progigamos el estudio de la
fuerza electromotriz que llevare-
— Tension mos en abscisas en un sistema de
Fic. 22 —Descomposi- €jes coordenados y las intensida-
eion: del agua des correspondientes en ordena-
das. Como se ve en la figura 22,
la intensidad de 1a corriente experimenta un ligero
aumento para una tensién de 1,08 voltios que es el
potencial correspondiente a la formacién de un 6xi-
do de platino en el dnodo. A la tension 1,1 la curva
ofrece una inestabilidad que s6lo se observa en de-
terminadas circunstancias y que corresponde a la
formacion de H,0, en el citodo, ecasionada por la
reduceion del dcido sulfiirico en el eitodo polarizado,
es decir, gque este H,0, es consecuencia de una des-
polarizaeion catodica.

Por encima de 1,08 voltios, la intensidad de la
corriente no es constante aunque se mantenga cons-
tante la fuerza electromotriz y experimenta un des-
censo pasajero a causa del aumento de polarizacion
del inodo. — En el electrodo de platino platinado apa-
recen las primeras burbujas de oxigeno cuando la

la corrienté

—=intensidad de
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tension es de 1,6 voltios (determinada con relacién a
un electrodo normal de hidrogeno); estas burbujas
son cada vez mas numerosas y la intensidad de la
corriente erece rapidamente con la fuerza electro-
motriz. 1,6 voltios parece ser el potencial de forma-
cion de un dxido superior del platino, que constituye
un estado intermedio, puesto que se descompone ri-
pidamente con desprendimiento de O, con electrodo
de platino pulimentado, Tiene lugar el rapido au-
mento de la intensidad entre 1,67 y 1,7 voltios; esta
tension es debida a la desecarga de iones OH’ que re-
accionan entre si formando H,0 y 0,. Es evidente
que la eleefrdlisis es un fenomeno irreversible, cuando
en ella intervienen reacciones secundarias, como su-
cede en parficular cuando hay descarga de iones O,
Hay reversibilidad cuando la tension del elemento
H, | H.O ] 0, es 1,23 voltios, que corresponde a la for-
macion de agua; en este caso no hay inestabilidad de
la curva (como sucede a 1,08 voltios en la curva ante-
rior), de acuerdo con lo dicho en la pdag. 106, porque
el oxigeno se vale de su fnerza electromotriz, debido
a la inercia de la molécula Oy, para pasar antes por el
estado de 6xido y perdxido.

Si se hace erecer atin mas la fuerza electromotriz elee-
trolizante, la intensidad de la corriente aumenta, pero no
en la medida que expresa la ley de Ohm (i = E/r) &4, dis-
minuye y origina una resistencia al paso de la corriente,
tanto mayor cuanto mas elevada sea la densidad de co-
rriente, resultando una fuerza de polarvizacion (fuerza con-
traclectromotriz) de 2,5 a 3 voltios. Si aumenta la densi-
dad de corriente se producen con frecuencia otros fenéme-
nos. como, por gjemplo, la descarga de iones SOf y HSO,
en la electrilisis de los sulfatos y su unidn para constituir
el ion 8,07, es decir, para formar el dcido persulfurico
(véase pag. 274).

Estos fen6menos tienen lugar en los electrodos
de platino en la forma expuesta; con electrodos de
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otros metales las eurvas correspondientes tienen dis-
tinta forma, debido a la sobretension y a los poteneia-
les correspondientes a los 6xidos que se forman,

Conductores intermedios. Consecuencia de las leyes
de la polarizacién es el comportamiento de aquellos
cuerpos conductores que se encuenfran en un elec-
trolito intercalados en el camino recorrido por la co-
rriente y que no se unen a los electrodos; estos cuer-
pos reciben el nombre de conductores intermedios.
Esto ocurre gi la corriente tiene poca fuerza contra-
electromotriz que vencer cuando atraviesa un metal
(resistencia del metal y polarizacién) y cnando da un
rodeo, evitando su contacto (resistencia del liguido
s0lo). En el primer caso, o sea cuando la corriente
atraviesa el metal, se origina polarizacién catodica en
la cara metalica situada frente al dnodo y polariza-
cidén anédica en la cara que mira al catodo; al mismo
tiempo, el niimero, i, de lineas de corriente que atra-
viesan el metal, ha de ser suficiente para vencer la
polarizacién e, la tensién necesaria serd e -+ ir, siendo
r la resistencia del metal. Si la corriente i pasa alre-
dedor del metal (sin atravesarlo), tendrd que vencer
la tensién ir, (siendo r, la resistencia del liguido en
este rodeo). La corriente no atravesard, por consi-
guiente, al metal, cuando sea ir, < = -+ i, y en este
c¢aso, el metal se conduecird como un aislador.

Aclararemos lo anterior con un ejemplo: Si en una diso-
lucion de sulfato de zine suspendemos entre los electrodos,
v paralelamente a ellos una gran limina de platino, sélo se
depositard zinc en el centro de ésta y nada en la proximi-
dad de los bordes, porque en este caso resulta mas facil para
la corriente pasar rodeando a la placa que vencer la pola-
rizacion del Zn en una de sus caras y la del O en la otra,
que en gonjunto igualan a la tension de descomposicion del
ZnS0,. En el centro de la placa se separa Zn y O, en tanto
que la pérdida de tensién por el rodeo sea mayor que la
tension necesaria para vencer la polarizacion. Si la placa
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tuviese un agujero, alrededor de dste no habria lineas de
corriente y tampoco se depositaria zine. Sobre una placa
porosa de metal tampoco se deposita zine y se conduce
como un diafragma no conductor. Se podria, por ejemplo,
afinar el zinc en una caja de plomo en que los recintos ané-
dico y catédico estuviesen separados por un tabique for-
mado por virutas de plomo, que no constituiria un conduc-
tor intermedio, porque en una de las caras de este tabique
(la que corresponde a la entrada de la corriente) se deposi-
taria Zn en la cara de salida, PbO, y el elemento Zn/PbO.,,
cuya fuerza electromotriz es superior a 2 voltios, se opon-
dria al paso de la corriente,

Se comprende que la naturaleza de los iones que
se encuentran en la disolucidén represente un papel
importante en relacién con la naturaleza del metal
del electrodo intermedio; asi el zine se disuelve en una
digolucion de ZnSQ,, como también en una de CuSQ,,
pero en este ultimo caso la polarizacién es negativa
y el paso de la corriente primaria se encuentra favo-
recido por el electrodo intermedio con una tensién
de 1,1 voltios gue es la fuerza electromofriz de un
elemento Daniell,

La tension de geparacion de los iones de una diso-
locién con todas sus complicaciones, la sobretension
de los gases que se separan, la polarizaeién guimica de
los metales separables de los liquidos, su dependen-
cia de la densidad de corriente y la temperafura,
tal como la hemos expuesto y los fenémenos andlogos
de disolucion de los metales intermedios, son de ver-
dadera importancia para el estudio de la electrolisis.
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Electroélisis

En el capitulo anterior hemos estudiado las fuerzas que
se oponen a la transformacién electrolitica de los ecuerpos;
se las puede clasificar en tres grupos: :

1.2 La fuerza electromotriz de un elemento constituf-
do pot los cuerpos que se forman por la electrolisis.

2.9 La fuerza de sentido contrario originada en el in-
terior de un electrélito por las variaciones de concentracidn.

3.9 La polarizacién guimica o sobretension, que es un

fenémeno completamente irreversible. v hasta el presente
ignoramos si es debido a obstaculos de orden fisico, o a des-
viaciones quimicas de las reacciones o a ambas cosas a la
Vez,
En la descripeién y estudio cientifico de los fen6menos
electroliticos, ademas de determinar analificamente los he-
chos, debemos considerar separadamente los fendmenos
de polarizacion, porgue éstos nos dan a conocer el modo de
llegar a un resultado satisfactorio y son ante todo una gufa
segura para el eonocimiento de las circunstancias intrinse-
cas, que nos permitan modificar los fenémenos a voluntad ;
de otro modo serja preciso condueir la operacion electroli-
tica con arreglo a un recetario empirico (como, por desgra-
cia, ocurre atin en muchos casos).

No podemos presentar en este Manual una exposicion
en cierto modo completa de lo gque acabamos de decir (1):
hemos de limitarnos al desarrollo de algunos puntos de vista,
escogiendo para su aclaraciéon ejemplos tipicos, cuyo cono-
cimienfo nos permita interpretar y analizar tedricamente
otros fendémenos andlogos y sacar partido de su estudio
para llevar a la prictica proyectos industriales.

(1} Esta se encuentra, por ejemplo. en la obra de ForsTER
" wHlektrochemie wiisseriger Lésungens, Editorial von Barth. Leipzig.
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En todo electrdlito se encuentran siempre dife-
rentes aniones y cationes cuya separacion puede dar
lugar a las reacciones quimicas m#s variadas; en la
separacion de los metales hay que considerar los io-
nes metdlicos y los iones hidrégeno (metaliones e hi-
drogeniones), y a veces también alcaliiones y cuerpos
susceptibles de experimentar nna reduceién, asi como
distintos iones mefalicos en un migmo liquido en que
no§ proponemos separar unos de otros.

Puede decirse que, por regla general, se verifica
siempre el fendmeno que exige menor consumo de ener-
gla y que, por consiguiente, origina la menor fuerza de
polarizacion. Asf, de una disolucion de Mg(Ol, se
separa solo H, y nada de Mg; de una de AgNO, golo
Ag se separa y no H,; de una disolucién de sulfato
férrico no se separa ni Fe ni H,, 86lo tiene lugar la
reduceion de la sal férrica a ferrosa. Jomo la polari-
zacion es importante en este easo, y ésta que no es
mas que el potencial de la combinacién electrodica
producida por la electrélisiz, depende de la concen-
tracion de los iones, y por tanto, de la intengidad de
la corriente, puede variar por completo el fenémeno
8i aumenta la densidad de la corriente o si se prolon-
ga la electrolisis.

Los razonamientos son mas sencillos, si en vez de tomar
como variable la intensidad de la corriente, se toma la den-
sidad de la misma, es decir, el ntimero de amperios por em.*
de superficie electrédica, y en vez de la cantidad total de
corriente, la cantidad por cm.® Hs evidente que s6lo podre-
mos determinar con exactitud la influencia de la densidad
de corriente, cuando el electrodo sea igualmente afectado
en todas sus partes por la corriente, y por consiguiente,
cuando el dnodo, el citodo y la seccion del electrélito ten-
gan la misma forma, puesto que las lineas de corriente se
acumulan en los puntos en que la resistencia es menor; de-
berdn, pues, colocarse los electrodos lo més cerca posible
el uno del otro. Los electrodos aislados no ofrecen nunca
igual densidad de corriente en todas sus partes; ademis las

13. DANNEEL ; Blectroguimica. 11— 36
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lineas de corriente choecan entre si, lo que impide su distri-
bucién uniforme, Hay que arrveglirselas de manera que
no se tenga que operar con la densidad de corriente por
medio del caleulo diferencial, sino que se Ia pueda caleular
por un término medio,

Si sometemos a la electrolisis una digolueidn do
Hg(NO;), con electrodos de Hg, agitando al migme
tiempo el liguido, la
concentracion total

i permaneceri constan-
fe, gracias a la disolu-

Co cion del mercurio en e]
__ %59 gnodo, se formari, se-
-0, mcj} gun dijimos en la pé-

S _gogrwi]  pinag 170, una capa de
g Z%gu  difusion y se llegard
finalmente a la densi-

e dad de corriente limi-

te (fig. 19). Pero si el

anodo es de platino,
Hy 076 a1 :

el electrdélito pierde

100 POCco a poco mercurio,

Dareidite 90 I8 RaERE la polarizacién del cd-

e 28 todo anmenta y la

Polarizacion quimica v densidad curva queda- mas apla-

de corriente nada, carece general-

mente de la parte ho-

rizontal y se transforma en la curva de separacién

del hidrdgeno.

Con la mayoria de los metales los fendmenos son
més complicados; por definicién misma, el potencial
de equilibrio (pag. 174) es independiente de la densi-
dad de corriente, y como la polarizacion de concen-
tracion crece lentamente con aquella densidad, se
suma esta polarizacién con la polarizacion quimica
del metal que, como sabemos, es comparable a la sobre-
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tension y depende en gran parte de la densidad de
corrienfe y de la naturaleza del electrolito.

La figura 23 pone de manifiesto lag variaciones de
la polarizaciéon para distintos metales, cnando au-
menta la densidad de corriente; esta 1ltima estd re-
presentada porlas abseisas, mientras que las ordenadas
representan la tension elecfrolitica de separaciéon o
potencial e, medido con respecto al electrodo normal
de Hs.

Para el Hg las determinaciones se efectiian con una di-
solueién de nitrato acidulada, para el Cu, Co y Fe. con di-
soluciones normales de sulfa-
to (las dos dltimas aciduladas 70
con dcido borico); para el Ni, oo =
con disolucion normal de NiCl
(acidulada igualmente con
deido boérieo): para el Ph, con
una disoluciéon de silico-fluo-
ruro de plomo, que es la que
mds se presta ala separacién
del metal. Las curvas, no di- -03

bujadas, correspondientes al [T 750
Cd y %n, son andlogas a la _&P_'_r R Iﬂia
del Cu, si bien los potenciales 0005 001

son distintos; la curva gue se —Densidad de la

obtiene para el Co con una earientelenis
disolueiéon de CoCly, coincide Tia. 24. —Polarizacion quimica
casi por completo con la del ¥ temperatura

Ni en disolucidn de NiCl,.

Como las disoluciones no son normales con res-
pecto a log iones, los potenciales iniciales (correspon-
dientes a una dengidad de corriente cero) son dife-
rentes de los potenciales normales que hemos dado en
el tomo I, pag. 133. Los potenciales que corresponden
a la densidad de corriente cero, van marcados a la
derecha de la figura. —EIl potencial de separaeion
del Hg varia muy poco cuando aumenta la densidad
de corriente, a la cual es proporeional y lo mismo su-
cede al Pbh, si bien con éste aparecen ya los primeros
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indicios de polarizacion quimica que para el Cu (y
también para Cd y Zn) son ya algo notables. El Fe,
Ni y Co constituyen ejemplos tipicos de notable po-
larizaeion quimica aun para pequeias densidades de
corriente; en éstos, la elevacion de la eurva al prin-
¢ipio, o sea la razoén dc/ds es casi igual al infinito;
para densidades de 0,005 amp./em.? en adelante las
eurvas se convierten en rectas, cuya elevacién es de-
bida a que aumenta la polarizacién de concentracion.
Como se ve, la separacion electrolitica de estos tres
metales tiene que vencer grandes obsticulos en el
momento de separarse los primeros indicios del metal.
Lo mismo que ocurre con la sobretension, no se
ha podido dar una explicacién de la polarizacién
quimica que abarque todos los fendmenos; se presen-
tan ademas algunos de éstos para los cuales no se ha
podido encontrar explicacion satisfactoria.
Las curvas de la figura 24 referentes a una diso-
lucion normal de NiOl,, muestran que la polariza-
cion quimica desciende considerablemente euando
caumenta la temperatura, y esta disminuecion es tanto
mayor, cuanto mas elevada es la temperatura am-
biente; el Ni a 95° se conduce casi como un metal sin
polarizacién, el Pb por ejemplo. Esto parece indicar
que se trata de un fenémeno, de suyo lento, pero que
se acelera notablemente con la temperatura.

Se ha pretendido explicar este fenémeno por el aumento
de la velocidad de difusién, pero esto resulta insuficiente en
la mayoria de los casos y ademis esta en contradiecién con
¢l hecho comprobado de gue las disoluciones en que el metal
forma un jon complejo, oponen mas obsticulos y mayores
a la electrélisis, que aquellos en gue existe el metal como
ion sencillo; por lo tanto, si s6lo entrase en juego la difusién,
todas las sales del mismo metal se conducirian exactamente
lo mismo. También se ereyé por la disociacién completa
de los iones coniplejos, como, por ejemplo,

Ag (ON), = Ag + 2 ON
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es un fen6meno que se produce con tal lentitud a baja
temperatura que pueden considerarse estos iones como in-
disociables. U'na cosa parecida ocurre, segiin la teoria de la
hidratacién (tomo I, pig. 254), con las disoluciones de las
sales sencillas, debido a reacciones anflogas a la siguniente:
Ni(H,0)n— Ni** + nH,0. Tampoco se explica por qué el es-
tado del glectrodo, en particular de su superficie, ejerce una
influencia, tan grande en los fendmenos electroliticos, lo que
también ocurre cuando el electrodo contiene hidrégeno a
causa de una anterior polarizacidon por este gas. Queda
igualmente sin explicacién por qué todos los metales que
dan lugar a una notable polarizacién quimica durante su
separacién en el edtodo, originah andlogos obstdculos cuando
se disuelven en el dnodo.

No queremos aumentar el niimero de hipotesis que se
han hecho en esta materia, pero si puntualizar los hechos
dignos de consideracién. Il citodo cede un eleetrén al ion
metialico gque llega a é1 v lo neutraliza transformdndolo en
atomo; éste se introduce en el armazén cristalino del metal
electrédico o se une a otros dtomos o iones para formar
moléculas o combinaciones que constituyen los productos
de la electrélisis, dando lugar a una serie de fenémenos
secundarios encadenados los unos a los otros, cuyo meca-
nismo es dificil desentrafiar. Tgnoramos en qué forma son
sustituidos en la superficie catédica los electrones gasta-
dos, edmo se verifica la introduceidn de los dtomos descar-
gados en el armazon cristalino del catodo, pero esta casi
fuera de duda que los elementos, por lo que se refiere a la
trayectoria de sus electrones, tienen distinta constitucién,
segiin se encuentren al estado de iones, Atomos o molécu-
las en las combinaciones, en el interior de un metal o en
otra forma cualquiera y que toda reaccién supone una va-
riacion de las citadas trayectorias, es decir, una variacion
de la energia interna del elemento, Tal vez tiene lugar una
difusion de los electrones en el metal eatédico o bien inter-
vienen dtomos metalicos cargados negativamente o jones H;
también puede ocurrir que haya retrasos en las variaciones
de las trayectorias electrémicas, efe., pero, en resumen,
sabemos muy poco del mecanismo de los fenémenos elec-
trédicos.

Una teoria completa de la electrolisis supone el conoci-
miento de numerosos datos experimentales, pero varia tanto
su forma externa con la naturaleza del sistema gue se con-
sidere, gque es més ventajoso estudiarla en su aplicacion y
acomodacion a cada caso especial.
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Metales

En la disolucién acuosa de una sal metalica se
encuentran siempre, al mismo tiempo que los iones
metélicos, por lo menos iones H. Segun la regla de
la pag. 193, de una tal disolueién se separardi pri-
mero el eatién euyo potencial de equilibrio sea menor
(o mas positivo); de las disoluciones de metales no
nobles, s6lo se separard H, y de las de metales nohles,
86lo estos ultimos. Por consiguiente, de las digolucio-
nes acidas se podrin separar los signientes metales:
Sn, Cu, Hg, Ag, Au y Pt; de las neutras, éstos y el Fe,
Pb, Tl, y Od; los demas metales s6lo podrin sepa-
rarse de disoluciones alealinas o no se separaran. Esto
se pone de manifiesto sise intercala la tabla de la sepa-
racion del hidrégeno, pag. 187, en la tabla de potencia-
les de la pag. 95 de este mismo tomo. Hay muchas diso-
luciones metalicas que no pueden hacerse alealinas sin
que se precipite el ion metalico, de donde resulta que
el potencial de equilibrio del electrodo es mas negativo
que el del metal de la disolueién; asi, pues, el Fe, Ni,
CUo y Zn no pueden separarse en estas condiciones, pero
§1 los metales alealinos y alealino-térreos. Estos hechos
pueden sufrir profundas modificaciones por efecto de
la sobretension del hidrogeno y de la polarizacion quimi-
ca del metal; también la coneentracion de los iones H y
M (con esta ultima letra designaremos en lo sucesivo a
un metal cualguiera) ejercen una influencia decisiva.
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Precipitacién de metales; resulfados
experimentales

En lo que sigue prescindiremos de la diseusion
tedriea de algunos hechos experimentales.

La eleetrolisis de las sales y bases de los melales
alealinos da H; en el citodo, con un rendimiento del
100%; el ion OH’ se refrasa, el alcaliién se pone en
movimiento y el resultado final es la formacion de
hidroxido junto al edtodo de la célula. Los potenciales
de estos metales son de—2 voltios para arriba, de suerte
que aun en las disoluciones mas concentradas de sales
alealinas y a pesar de la alta sobretensién del H, son
siempre mas negativos que el potencial del H,.

Lo mismo sucede a los metales alcalino-térreos,
pero en este caso, los hidréxidos, gue son poco solu-
bles, empiezan a precipitarse al cabo de poco tiempo.
Sin embargo, se puede obfener el Mg en determina-
das eondiciones de una diselucién de sulfato aménico-
magnésico calentada a 70°80° y pequefias cantida-
des de Ba de una papilla hecha con BaCl, y agna ca-
lentada a 100°.

De un modo andlogo se condueen los metales de
las tierras raras y muchos otros que, hasta el pre-
sente, no se han podido separar antes que el H; tales
son el V, U, Mo, W, Ti, Zr, ete. Se han obtenido in-
dicios de Al con electrodos giratorios de la disolucion
de su cloruro. :

Algunos metales disuelven H, y ocurre entonces
que la descarga del ion tiene Ingar a un potencial in-
ferior a su potencial de equilibrio, porque la energia
libre correspondiente a la formacién de la aleacidn,
se resta de la que corresponde a la formacion de H,.
Otros metales forman hidruros gaseosos; tales son el
8, Se, Te, As, 8b, Bi, Pb; el primero se forma con po-
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tencial elevado y, por consiguiente, con una densidad
de corriente considerable. Con el Ni (y también con el
Fe) se separa una aleacién Ni-H, cuando el H se des-
carga junto al metal.

Un tipico contraste con los anteriores (que des-
componen el agua) lo forman los metales mas nobles
que el H,, en particular el Au, Hg, Ag, Bi, Cu y el
paladio y platino al estado metdlico, que se separan
tampién de una disolueién dcida con un rendimiento de
corriente de 100 %. No hay que olvidar la importan-

-cia del factor log ¢ (¢ = concentracion); cuanto méis
pequeiio sea ¢, mis se aproximard el pofencial al del
H,. Oomo el cardcter opuesto de la tensién de diso-
lucién y la presion osmotica da lugar a un estado in-
termedio de equilibrio, no son electrolizables, en ge-
neral, lag dltimas porciones de gal disuelta. En el lado
positivo se puede hacer variar poco el potencial por
aumento de concentracién a causa del limite de solu-
bilidad.

Cobre. e, = -+ 0,34, en un elemento de la forma
Cu/Cuy su grado de nobleza se aproxima al de H,, de
tal manera que si se disminuye la concentracion, por
adicién de KCN, por ejemplo, se hace posible la se-
paracién de hidrégeno, y si se eleva la femperatura
se vuelve a obtener una separacién cuantitativa de
Cu; el KON transforma a losiones Cu'" eniones com-
plejos. Bl Cu pertenece, por lo tanto, a la lista de los
mefales de cuyas disoluciones, segin las circunstan-
ciag, se separa unas veces metal, otras H, y otras
ambos a la vez; estos metales son Zn, Cd, T1, Sn, Pb,
8b, Bi, Cr, Mn, Fe, Co, Ni; como sus hidréxidos son
muy poco solubles, la electrélisis en disoluciones neu-
tras o alealinas es entorpecida por la precipitacion
de dichos hidréxidos.

Zine. e, = — 0,76 voltios. Se separa también
facilmente de una disolucién 4cida a causa de la ele-
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vada sobretension del H, y si la densidad de corrienfe
es considerable, tiene forma esponjosa. Las disolu-
ciones més apropiadas son las més concentradas en
zing y con una concentraeion relativamente pequefia
de iones Zm, tales como las disoluciones del fosfato,
acetato, formiato, tartrato, oxalato, etc.

En una disolucidén de ZnSO, acidulada con dcido
sulfiirico, y con citodo de platino, no se separa easi
mas que H, al prineipio, pero poco a poco, y debido
a la sobretension de H, se va formando una capa de
zine hasta obtener un rendimiento casi cuantitativo
de Zn (un 909, de rendimiento de corriente). Si se
geparase al mismo tiempo H,, se formaria el hidro-
xido Zn (OH),; esto oeurre cuando la temperatura es
elevada, porque en este caso, la concentracién de los
iones H: es mayor, porque aumenta la disociacion de
H,O y la sobretengién disminuye, lo que ocurre, evi-
dentemente, con tanta mayor facilidad cuanto menor
es la coneentracién de los iones Zn''.

La precipitacion analitica (1) del Zn se puede con-
geguir lo mismo en las disoluciones dcidas que en las
alealinas; se hace posible la precipitacion en estas
ultimas porque el Zn(OH), se disuelve en las lejias
fuertemente alcalinas.

Cadmio. =, =—0,40 voltios: Ocurre poco mas
0 menos lo mismo que con el Zn, pero se congigue mis
facilmente un buen rendimiento de corriente con las
disoluciones #dcidas.

Talio. =, =—0,33, en un elemento de la forma

(1) La diferencia esencial entre la precipitacién industrial de
los metales y la analitica, estriba en que para que la primera se
verifique con buen rendimiento, €8 preciso que la densidad de co-
triente sea elevada, lo cual no es de gran importancia en la preci-
pitacién analitica; ademads, en la industria no es necesario casi nunca
el agotamiento completo del electrélito, lo cual es indispensable en
analisis.
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T1/T1. El talio forma sales taliosas y talicas; su pre-
cipitacién al estado metilico no ofrece interés tée-
nico ni analitico. En la electrolisis de disoluciones
débilmente acidas se separa al mismo tiempo T1,0,
en el fdnodo, y en determinadas circunstancias tiene
aplicacion en andlisis.

Plomo. e =—0,12, en el elemento Pb/Pb. Ya he-
mos tratado ampliamente en el capitulo A cumuladores
de este mismo tomo, del comportamiento electrolitico
del Pb en disolucién de H,80,; sobre la geparacion in-
dustrial del Pb, véase pig. 240.—El plomo se se-
para generalmente en forma esponjosa; se puede, sin
embargo, obtener un depésito de aspecto metilico,
por adicion de materias que impidan la formacion de
compuestos bdsicos que obstaculizan la electrolisis;
entre estas materias podemos citar los dcidos enér-
gicos, el NaNO; y los dlealis, que disuelven Ilas
sales Dbasicas. — Analiticamente sélo se aplica el
PbO, que se forma en el dnodo.

Hstaiio. e, =— 0,1 (en la reaccién Sn— Sn**). Este
metal se separa de las disoluciones que contienen
sales estannosas y estannicas, unas veces como te-
travalente y otras ecomo bivalente y no siempre se
puede explicar esta diferencia; esto es debido a que
los potenciales correspondientes difieren poco entre
si y del potencial de H'. Sn — 8n** -} 0,05, Sn** —
— 8Sn - 0,2. — En lag disoluciones concentradas de
las sales simples de estafio se forman precipitados den-
s08 coherentes, pero si la densidad de corriente es con-
siderable, el precipitado es esponjoso: en las disolu-
ciones diluidas y con débil densidad de corriente, se
obtienen finos cristales que crecen por agrupacion;
si la corriente es densa el precipitado es esponjoso.
Con este y otros metales se puede evitar el crecimiento
excesivo de los eristales, por adiecion de materias co-
loides, como el agar-agar, la gelatina y otras. Los pre-
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cipitados que se obfienen con las disoluciones de sales
complejas son brillantes, de aspecto metdlico; por esta
razon se msan para el andlisis electrolitico y para re-
finar el metal, las sulfosales, como el sulfoestannato
amdénico (NH,),8n8, o la sal sédica correspondiente;
para estafiar el hierro y obtener la hojalata se pue-
den emplear disoluciones de estannitos o estannatos,
siendo el electrolito inicial una disolucién de hidréxi-
do alealino.

Indio. e, = —0,3b. Se separa de una diselucion
de sulfato a la cual se ha agregado amoniaco y acido
férmico; posee brillo metilico y se le obfiene en can-
fidad ponderable, por euyo motivo se ha aplicado
este método a la determinacion del peso atémico del
metal.

Molibdeno vanadio y wrano. HEstos metales for-
man ionesd cuya valenecia es muy variable. Algunos
de sus 6xidos funcionan como cationes, como sucede
en lag sales de uranio, de las cuales se precipita el
oxido en el catodo,

El hierro, niquel y cobalto, a cuya familia pertenece
también el manganeso y el eromo, se conducen de
muy distinta manera que la mayoria de los demais
metales, porque ofrecen una polarizacion quimica
considerable, como veremos mis adelante. Son tan
varios y complicados los fenémenos que se originan
durante su separacién catodica, que su enumeracion
sin fundamento y enlace fedrico, solo daria lugar a
confusiones.

Bl arsénico. antimonio y bismuto ocupan la linea
divisoria entre metales y metaloides, y pueden, por
lo tanto, funcionar como aniones o como cationes. Se
puede separar electroliticamente el As con forma me-
talica de una dizolucién de As.0, en deido sulfirico
fumante.

Antimonio. =, = -+ 0,1. Por sus propiedades ge
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aproxima mads a los metales: se le puede separar en
forma coherente de sus sales dobles, por ejemplo, del
sulfoantimoniato sédico Na,SbS,. Si se prolonga la
electrélisis se forman polisulfuros que redisuelven el
Sb. Es digno de mencionar el hecho de que el Sb se
separa a la temperatura ordinaria en forma de preci-
pitado brillante, no ecristalino, de una disolucion de
SbOlg: este preeipitado constituye una modificacion
inestable del Sb, que contiene algo de tricloruro: si
se raspa el precipitado con un instrumento cortante,
estalla con desarrollo de calor y adquiere forma es-
table. —También se puede separar el metal de una
digolueion sulfiiviea,

Bismuto. = = -+ 0,2. Se obtiene el metal de la
disolueion del nitrato acidulada con 4cido nitrico, pero
casi siempre se forma al mismo tiempo peroxido de
bismuto en el anodo. Es preciso que la fuerza elec-
tromotriz se mantenga exactamente constante; como
el potencial del Bi difiere muy poco del del H,, hay
que ir disminuyendo la intensidad de la corriente a
medida que la disolueidén se empobrece en bismuto.
De la disolucién sulfiiriea se precipita el metal en es-
tado cristalino si se agita el electrolito.

Metal e hidrégeno

En la teoria de la separacion de los metales, es decir,
de la operacion cuyo resultado puede ger alternativa-
mente la separacion del metal o la descarga del hi-
drigeno, intervienen con caricter decisivo los factores
que vamos a enumerar. Las foérmulas que vienen
a eontinuacion, son vilidas para iones monovalentes;
para los plurivalentes se ha de introdueir en las férmu-
las (53) v (55) bajo el produecto R7 un denominador com-
puesto de tantas unidades como sea la cuantivalencia
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del ion considerado. La sobretension y depende de la
densidad de corriente A, de la temperatura T y de
otras condiciones (véase pag. 179).

[H-] y [M] representan las concentraciones de los
iones hidréogeno y metal, respectivamente, en la masa
principalmente del electrélito.

[H], ¥y [M], las concentraciones de los respectivos
iones en contacto con el edtodo.

7 la sobretengion del hidrdgeno respecto del metal
considerado.

7y la polarizacion quimica del metal (v. pag. 194).

e, €8 el potencial normal (pag. 174) del metal, re-
ferido al electrodo normal de hidrégeno.

(p2) ey = + RTIn [H'] es el potencial de equi-
librio del H (véase pag. 174).

(63) ey = =p + RTIn [M'] es el potencial de
equilibrio del metal.

La tensién electrodica mecesaria para la separa-
eion es igual al potencial individual (1) que hay que
veneer, mas la sobretension o la polarizacién quimica.

(64) — Bg = ng — BTIn [H'], es el potencial de
geparacion del hidrégeno.

(65) — Ey = Ny — e — BTIn [M*], es el poten-
cial de separacion del metal.

Ouando pasa la corriente, n toma un cierto valor
inicial, y los valores de [H'], y [M'], son distintos de
los de [H*] y [M']. —Parasabersi en determinadas
condiciones se descargardn iones H: o metaliones, no
hay que atender a los potenciales de equilibrio res-
pectivos, sino a las polarizaciones Py = —HEg ¥y Py
= — Py de estos dos iones se separard primero
aquel cuyo potencial sea inferior a la tensién exterior,

(1) El potenecial individual se debe tomar con signo negativo:
eomo los metales ficilmente redueibles son positivos (pig. 91),
hay que tomar la tensién con el mismo signo: ¥ obra en opuesto
senfido. & dirize los electrones hacia el electrodo.
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y si ambos poteneiales son inferiores a aquella fen-
sion, se separaran simultineamente.

Las concentraciones [H'J], ¥ [M-], dependen en
primer lugar de [H*] y [M:] y la produceion de iones
descargados por efecto de la corriente tiene lugar por
difusién. Esta produccién depende del espesor de la
capa difusora (véase péig. 171) y, por consiguiente, de
la agitacién del liquido, asi como de la temperatura,
de las constanfes de difusion, de la diferencia entre
[H']y[H'], yentre [M'] y [M'],: la densidad de co-
rriente influye sobre esta ultima diferencia. También
se producen iones por el transporte electrolitico y por
disociacion de las moléculas que los contienen (por
ejemplo, el H* del H,0), de los iones hidratados y de
los iones complejos, cuya velocidad de descomposi-
cién representa un papel importante, asi como la
temperatura.

Los valores de n dependen también de distintas
variables. En primer lugar, disminuyen considerable-
mente cnando aumenta la temperatura (véase pag. 179)
y son influidos por la naturaleza de la superficie de
los electrodos; la densidad de corriente influye en di-
ferentes formas sobre el valor de 7; asi, por ejemplo,
8i dicha densidad es elevada, se precipita un metal
esponjoso para el cual la sobretension es muy débil.
Por el contrario, si el metal electrédico contiene H
(que ficilmente puede adquirir si la dengidad de co-
iriente es algo notable), la sobretension aumenta;
desde este punto de vista influye el tiempo que se in-
vierte en la eleetréligis, bien sea porque las superfi-
cies electrodicas ofrecen siempre asperezas en las
cuales puede alojarse el hidrégeno, o porque la pro-
porcién de H en dichas superficies anmenta de por si
con la duracién de la eleetrilisis.

Como se ve, la separacion de un metal no es tan sencilla
eomo a primera vista parece, debido a lo eual no existe
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una teoria completa sobre los fendmenos catodicos, Si admi-
timos como ciertos los pofenciales determinados y renun-
ciamos desde luego a analizar las causas internas de la po-
larizacion, las relaciones entre el potencial y la densidad de
corriente nos permitirdn penetrar en el terreno desconceido
a que hemos hecho referencia.

Volts} ]
H
-48
- 04
a0
+04 e
4 = Densidad de la corriente
Fia. 25
2 / tp
e < e g
a
/‘R’jﬂ"
— A - A
F1a. 28 Fia. 29 Fig. 30

Sometamos a 1a electrolisis una disolueién de H,S0,,
normal con respecto a H-, hagamos ecrecer la densi-
dad de corriente y observemos, por el método des-
crito en el tomo I, pag. 233, el potencial de un citodo
de Cu, intercalando en el cirenito un electrodo de com-
paraciéon que puede ser, por ejemplo, un electrodo nor-
mal de H; del cual parte un sifén que llega hasta las
proximidades del edatodo de Cu. Tomemos un siste-
ma de ejes coordenados y llevemos en abscisas las den-
sidades de corriente A y en ordenadas los potenciales
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de polarizacién P observados. El potencial del H en
esta disolucion es 0,0 volfios y asi se manifiesta tan
pronto empieza a circular la corriente; es deecir, que
seglin aparece en la figura 25, la eurva del H, dibujada
con trazo fino, parte de la ordenada que tiene este
valor. La sobretension del H con respecto al Cu
aumenta notablemente con la densidad de corriente,
gegin se observa en la figura 20, y, por consiguiente,
la eurva del H se eleva. Agreguemos ahora CuS0, al
aparato y repitamos la experiencia. El Cu se separa
a fu potencial 4 0,34 y de esta ordenada parte la
curva correspondiente (dibujada con trazo grueso).
Ounando crece la densidad de corriente, aumenta dé-
bilmente la polarizacién quimica del Cu, segiin se ve
en la figura 23, la curva se eleva lentamente hasta
llegar al limite de intensidad de corriente (pig. 176).
A partir de este punto no aumenta més la intensidad
de la corriente, a pesar de que aumenta la fuerza eleec-
tromotriz, y por consigniente, anmentari de repente
la polarizacién segin una recta vertical, si forzamos
la corriente a pasar por el electrolito, aumentando la
fuerza electromotriz electrolizante (en la figura 25
ocurre esto en el punto A). A partir de 0,0 voltios em-
pieza también a tomar parte el H en losg fenémenos
cat6dicos, débilmente al prineipio y peco a poco ¢on
mayor intensidad. Las proporciones relativas de am-
bos iones separadas por el paso de la corriente se de-
ducen inmediatamente de la situacién de una eurva
con respecto a la otra: estas proporciones guardan la
misma relaciéon que las longitudes de las absecisas que
corresponden a una misma ordenada; asi, segin la
figura 25, a —0,4 voltios los iones H- y Cu'* se sepa-
ran en cantidades proporcionales a las longitudes ed
y ¢¢; también se deduce de la inspeccion de la figura T,
que por debajo de 0,0 voltios el rendimiento de la co-
rrienfe en Cu es de 1009, Las curvas se encuentran
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en el punto B, a partir del cual se descargan de pre-
ferencia iones H', pero a causa de la abundante for-
macion de gas, el hidrégeno atraviesa cada vez con
mias difieultad la ecapa difusora y los potenciales se
hacen oscilantes.

La figura 26 representa, en igual forma, un c¢aso en
que ni el hidrégeno ofrece sobretension, ni el metal
(Me) polarizaciéon quimica. En la figura 27, por el con-
trario, la polarizacién del metal aumenta considera-
blemente con la densidad de corriente y poco la
sobretension del H, de donde resulta que cuando la
densidad es pequefia se separa el metal con 1007, de
rendimiento; la separacion de I, empieza muy pronto
y sustituye cada vez mds a la del metal, pudiendo
ocurrir que habiendo llegado el hidrégeno a su limite
de corriente empiece de nuevo a separarse el metal
abundantemente.

Los fenémenos son distintos si en vez del Cu, to-
mamos un metal menos noble que el II. Iin este caso
y para débiles potenciales del cireuito, tendria que
vencer el metal una fuerza electromotriz de sentido
contrario a la electrolizante, y por consiguiente no
ge puede hablar de potenciales de separacion del H,
inferiores al potencial de equilibrio del metal.

Si fuese posible conservar en estado pasivo durante
bastante tiempo un electrodo de cadmio, por ejemplo,
el H, se separaria de una disolucién normal con res-
pecto a H* y COd, con un potencial catddico nulo.
Ahora bien; el H con respecto al electrodo de Cd tiene
una sobretension de 1,2 voltios, el potencial de Cd
es — 0,4 y como este metal ofrece escasa polarizacion
quimica, la posicion de las eurvas correspondientes
serd la misma que en la figura 7, pero a una altura que
excede a éstas en 1,2 voltios aproximadamente.

El caso de la figura 10 es opuesto al de la figura 7
para pequeilas densidades de corriente, el potencial

14, DaxNEEL : Blectroguimica. IT — 30
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de separacion de H, es inferior al de Me, y esto ocurre
hasta llegar, en D, al limite de densidad de corriente
del H,. Cuando la enrva de H encuentra en C a la del
potencial de Me, puede verificarse la separacion de un
metal no noble, como dijimos en la pig. 199 a pro-
posito del Al y Mg; por este medio puede obtenerse
el manganeso (menos noble), si las eircunstancias son
avorables, con un rendimiento de 65 9.

Con respecto al zine, cadmio y metales de la fami-
lia del hierro (que son menos nobles que H), alcanzan
la sobretension del hidrégeno un valor tan elevado,
que pueden separarse estos metales aun de digsoluecio-
nes dcidas, empleando electrodos del mismo metal;
pero hay siempre descarga gimultinea de H, en can-
tidad que depende de la posicién relativa de las co-
rrespondientes curvas. Las dos curvas se elevan a
partir de un punto de igunal ordenada (potencial)
para ambas. Si la eurva del hidrégeno esta en la re-
gion negativa, como sucede en la figura 29, se separa
principalmente Me; si esté en la region pesitiva, como
en la figura 30, la mayor parte de la corriente se in-
vierte en separar H,, y lo mismo que en la figura 7,
lag longitudes de las abscisas correspondientes a una
misma ordenada nos dan la proporeién en que se se-
paran ambos cuerpos: Hy: Me = ed: ce.

Si ge quiere separar Zn sobre un electrodo de Pt, como
ocurre a menudo en anilisis electrolitico, hay que hacer
observar que, a causa de la débil sobretension del H, sélo
se separa H, cuando la densidad de corriente es pequeiia;
pero si ésta aumenta hasta llegar al limite con respecto al
H, y se alcanza el valor del potencial del Zn, el electrodo
se recubrird de zine; a partir de este momento cesa la sepa-
racion de H, (a causa de la sobretension) y el Zn se preci-
pita con buen rendimiento. Si la disolucion contiene ade-
mas un mefal de menor sobretension, tal como el hierro,
llega un momento en gque éste empieza a precipitarse, ¥
cuando esto ocurra se producirda un tumultuoso despren-
dimiento de H, por haber quedado éste libre de la sobre-
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tension, y ocurre con frecuencia que el zine depositado
vielve a disolverse.

Como puede observarse en las anteriores figuras, los
fen6menos son tanto mds complieados y econfusos
cuanto menor es la diferencia entre el potencial del
hidrégeno y el de separacion del metal. Las causas
mis insignificantes, y por consiguiente mas difiei-
les de investigar, pueden influir en tal forma que lag
curvas correspondientes se corten, pero siempre se
verificari que la polarizacion P y la coneentracion
de los iones ¢, en las inmediaciones del edtodo se ha-
llan ligadas por la férmula (9), y por consiguiente se
tendri:
iy — P —g)

RT

La polarizacion P aumenta con la dengidad de co-
rriente (sin ser proporcional la mds alta a la otra),
porque A es proporcional al numero de iones sepa-
rados por em.? de superficie electrodica. Las partes su-
periores de las curvas se modifican cuando varia, ¥
como este tiltimo valor depende de la concentracion
total, de aqui que los resultados sean distintos segin
se trate de una disolucion 4cida, neutra o alealina, o
de la disolucién de una sal sencilla o compleja.

(56) ¢, = antilog nat

Aleaciones

Los fenomenos son andlogos enando en vez del
hide6geno y un metal se trata de una disolucion de
diferentes metales. Eligiendo convenientemente la
densidad de corriente y la concentracion, se puede con-
seguir la separacion de metales mdis nobles juntamente
con las de los que lo son menos, a lo que coadyuva la
energin libre que corresponde a la union de los meta-
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les para formar la aleacion. Todo metal aleado con
otros posee un potencial mas positivo que el metal
puro, es deciry, que se le puede separar con mis facili-
dad cuando estd aleado y es mdas dificil redisolver-
lo; esto ha recibido aplicacion industrial en la electrdli-
sis de los cloruros alealinos con el empleo del mercurio.

El mercurio se amalgama con casi todos los metales,
incluso con los alealinos y alealino-térreos. Hl poten-
cial representa un papel importante en la obtencitn
de las aleaciones por via electrolitica, pero no se han
podido establecer relaciones bien definidas entre el
potencial y la proporeion de dleali en la aleacion : ocu-
rre en este caso lo que en muchas otras aleaciones, que
se forman combinaciones intermedias; asi, en la serie
de las aleaciones Cu-Zn existe la Cu,Zng del mismo
modo enfre las amalgamas de metales alcalinos te-
nemos lag ecombinaciones Hg,Na, Hg,, K, etc., cuya for-
maeién se pone de manifiesto por los puntos acoda-
dos correspondientes en las curvas del potencial. Las
amalgamas de sodio con menos de 1,79, de Na son
casi tan nobles como el Hg; en cambio, por encima
de 2,39, Na lo son mucho menos. Debido a la ele-
vada sobretension del H con respecto a las amal-
gamas, el Na y el K ge separan en el catodo de Hg con
méis facilidad que el H,, mientras no sea demasiado
grande la concentracion de la amalgama; euanto ma-
yor sea esta concentracion y la densidad de corriente,
tanto mds participard el hidrégeno en la descarga.
El plomo y otros metales susceptibles de alearse con
los metales alealinos, dan lugar (eunando la densidad
de corriente es elevada o enando la eoncentracién de
Na en la superficie metdlica aleanza un cierto valor)
a la formacién de unas nebulosidades obscuras que
se extienden por el electrélito; lo mismo ocurre con
el Hg cuando la densidad de corriente es superior a
5 amperios por em.=2,
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La formacion electrolitica de las aleaciones se
rige por las mismas reglas y formulas que hemos dado
para H y metal en la pag. 206, Si los valores de P
son los mismos para los metales que han de alearse
se separarian éstos en cantidades proporcionales a
sus pesos moleculares. Las circunstancias que inter-
vienen en el fendmeno son giempre complicadas, de
tal modo, que para llevarlo a la prictica tenemos
(ue apoyarnos en conocimientos empiricos.

Ejemplo de lo que precede es la formacion de las alea-
ciones Ni-Zn. Si la densidad de corriente es 0,01 amp, /cm .2
v el potencial 0,56 volt. (este dltimo es aiin bastante dife-
rente del potencial de separacion del %n) y se electroliza
una disolucion débilmente Acida que sea n/2 con respecto
a los sulfatos de los metales, se obtiene una aleacién Ni-Zn
en due la proporeion de Zn e¢s aproximadamente de un 25 %
si se eleva hasta el doble la densidad de corriente, el poten-
cial sube bruscamente hasta cerea de 0,7 volt. v la aleacién
contiene hasta 75 9, Zn.

En una disolucion de cianuro cuproso CuCN en KON,
se forman las sales complejas K,Cu(UN), y K,(n(CN),,
por cuyo motivo la concentracion de iones ('u* es del orden
de magnitud de 10-% y corresponde a una variacion del
potencial de cerea de 1.73 volt., es deeir, de 4+ 0.52a — 1,23
voltios; si la disolucion contiene Zn, a la constante del com-
plejo K, Zn(CN):

| [0 ) (CNY

[Zn(CN)f]
le corresponde una variacién del potencial del Zn de unos
0,47 volt., es decir, de —0,76 a — 1,23 volt.; la experien-
cia y las determinaciones efectuadas han demostrado que
enando el exceso de KCN es pequeiio, el ('u es mas noble
que el Zn, y lo contrario sucede en las disoluciones concen-
tradas de KON. Resulta, por consiguiente, que la polari-

Bl
zacién quimica del {(7:: en las disoluciones de sales comple-
£

=1,3- 10

notablemente
poeco

te, y por tanto, en el easo que nos ocupa se formara latén
en el cdtodo, a pesar de ser el potencial muy inferjor al
de separacion del Zn. lo que prucha que el latén no es una

jas disminuye \{ con la densidad de corrien-
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mezcla, sino una verdadera aleacion. — Andlogamente, el
potencial de separacién del Cu en una disolucién de sal com-
pleja. se aproxima tanto al del Sn, que se forma en el eatodo
una capa de bronce cuando aquella disolucion contiene
también Sn.

Forma de los precipitados

Tanto en Analisis ecomo en Metalurgia es indispen-
sable que el precipitado metdilico sea compacto; en
Galvanoplastia se exige ademés que ofrezea una su-
perficie lisa y que esté uniformemente distribuido so-
bre el objeto que constituye el edatodo. El conocimiento
de los factores que afectan a la forma es, por lo tanto,
de gran importancia téenica. Podemos distingunir tres
formas o estructuras, todas cristalinas, que son sus-
ceptibles de transformarse unas en -otras.

La estructura maero-cristaling (o de cristales grue-
sos) la adquiere el metal depositado cnando la densi-
dad de corrienfe es débil y la concentracién del elec-
trolito considerable. Si la densidad de corriente es
elevada, los metales que tienen tendencia a la cristali-
zacion, como el Pb, Sn, Ag, ete., forman agrupacio-
nes dendriticas que van surgiendo en el seno del li-
quido y que se transforman en agujas formando un re-
vestimiento aterciopelado, si la electrélisis se lleva a
cabo con bastante rapidez. La tercera forma es la del
metal en polvo obseuro.

Si el potencial de separacién es elevado, y en par-
ticular con densidades de corriente bastante grandes
y sobre todo empleando como electrilito sales com-
plejas, el metal se deposita en la forma compacia re-
querida por el Andlisis y la Metalurgia; los metales
del grupo del hierro dan en estas condiciones un de-
posito de un grano tan fino que parece pulimentado.
Debido a esta finura se aplica el deposito metilico a
los mas insignificantes huecos y salientes del objeto
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Forma de los precipitados

suspendido en el catodo, llenando asi las condiciones
exigidas por la G alvanoplastia.

En realidad no deberian formarse precipitados
compactos en la acepeién propia de la palabra. Tan
pronfo se depositase metal en un electrodo de su-
perficie lisa, en éste se originaria una prominencia que
atraeria hacia si las lineas de corriente porque estd
mas cerea del danodo que el espacio que la rodea; de-
berian, pues, ir ereciendo los depdsitos metilicos ori-
ginados primero, quedando los espacios comprendidos
entre ellos libres de precipitado.

Se ha caleulado que la capa difusible. en la eual no
ejerce influencia una agitacién moderada del liguido, y enla
que se verifica la separacion del metal, tiene un espesor de
10-* mm. La densidad de corriente mis conveniente para
el afino del cobre es, aproximadamente, de 0,1 amp./em 2
v es capaz de depositar en un segundo 0,033 miligr. de Cu
due ocupan un volumen de 0,0037 mm.®* 8i, por ejemplo,
en la primera milésima de segundo se han depositado eris-
tales separados unos de otros por !/, de mm.? es decir, que
se han formado 10 000 cristales por ¢m.? de superficie caté-
dica, el volumen de cada cristal serd aproximadamente de
0.4« 107* mm.? y considerandolos como cubos, su arista ten-
drd una longitud de algo mas de 0,7 - 10-* mm, gue en rela-
cién con el grueso de la capa difusible. es como gi fuera una
montaiia que harfa irregular la distribucién de las lineas
de corriente v daria Iugar a la formacion de agrupaciones
dendriticas y agujas excluyendo por complefo los precipi-
tados compactos. La experiencia demuestra todo lo con-
trario,

Los precipitados compactos que se forman a pesar
de lo que acabamos de deeir, gon eonsecuencia de la
polarizacion de concentracion favorecida por la pola-
rizacion quimica que, como sabemos, aumenta con
la densidad de corriente. La acumulacién de las li-
neas de corriente en las puntas de los cristales da lugar
a que en ellas disminuya el ntmero de iones del elee-
trolito y disminuyan por consiguienfe la eonduetibi-
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lidad y las lineas de corriente, originindose un ele-
mento de concentraciéon entre las partes salientes (me-
nog concentradas en iones) de los cristales y los huecos
o parfes entrantes (m#s ricos en iones), cuyo efecto es
disolver metal en las primeras (las puntas) y precipi-
tarlo en las segundas (las partes entrantes). Conse-
nencia de todo esto es que se regulariza la eirculacion
de las lineas de corriente y que las densidades de co-
rriente elevadas se debilitan a causa del aumento de
polarizacion quimica a que dan lugar y también por
repulsién electrostitica. Si el eleetrdlito estd muy
concentrado no tiene lugar esta disminucion de iones
en los extremos de los eristales. Los metales de escasa
polarizacién quimica se separan electroliticamente
en cristales gruesos; tal ocurre con los metales nobles,
que son los gue tienen mis tendencia a adoptar la
estructura cristalina, y &i la densidad de corriente es
elevada forman agujas o se separan en forma pulve-
rulenta. Agi, el Pt y el Au se precipitan de sus sales sen-
cillas casi siempre en forma de polvo que se puede
separar con facilidad.

En general, todas las causas que aumentan la
polarizacion favorecen la formacion de precipitados
compactos y uniformemente depositados; pero, ade-
mis de la polarizacién y de la naturaleza del metal,
influyen en la forma del precipitado otrag circunstan-
cias, tales como la naturaleza del anién eombinado con
el ion metdlico.

Hl Od forma facilmente agrupaciones cristalinas arbo-
rescentes cuando se le separa de sus combinaeiones con los
iones (1" v Sol, ¥ lo mismo ocurre con Ag, Ph v Sn en sus
sales sencillas. Los metales del grupo del hierro Fe, Ni, Co
y también el Zn separados de sus combinaciones con el
ion U1’ forman eristales mis gruescs gque euando se les pre-
cipita de las sales que forman con SOf, La plata se preci-
pita en cristales mis gruesos de sm combinacién con NO{
que la que forma con 80}, Las sales complejas sobre tedo,
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cuando el metal forma parte del anidn, dan cristales muy
finos, ¥ por consiguiente un metal muy compacto, como
ocurre al Pd, 0d y Ag separados de su combinacién con
el Acido hidrofluosilicico y a casi todes los metales en di-
solucién con cianuro potasico; el Zn en disoluciones con
807 da un precipitado mds compacto cuando se agrega
(NH,).S80, al liguido.

Para lograr una economia del coste de instala-
cién en la industria mefalirgica, se procura conse-
guir una rapida precipitacion y, por consiguiente, una
densidad de corriente elevada, es decir, obtener la ma-
yor cantidad posible de metal por hora y unidad de
superficie catddica, sin que el metal tome la forma
pulverulenta. Esto puede conseguirse por medio de
una agitacion eonveniente; asi, en la metalurgia del
cobre se emplea un citodo cilindrice giratorio, si éste
se mueve lentamente; una corriente de 0,1 amp./em.*
precipitard Cu en polvo, perosi sfe hace girar al cito-
do eon una veloeidad de 1000 revoluciones por minuto
yla densidad de corriente es 0,3 amp., el metal se de-
posita en forma compacta, lo que representa una eco-
nomia de /3 en el gasto de instalaciéon. Una adicion
de H,S80,; hace aumentar la densidad de corriente
admisible, y siempre (y con todos los metales) se
forma polvo enando se excede el limife de densidad
de corriente, sobre todo si al mismo fiempo se separa
gran cantidad de H,.

También influye en la forma del precipitado el grado
de oxidacion del ion: asi, por ejemplo, el Pb ge se-
para de sus disoluciones en estado cristalino, en las
mismas condiciones en que el Ph* se precipita en
forma de esponja.

La temperatura ejerce muchas veces notable in-
fluencia en la estructura del metal depositado, pero

-no siempre en ¢l mismo sentido. Una temperatura
elevada ayuda a conseguir una concenfraciéon uni-
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forme por difusion y disminuye la polarizacién quimica,
tavorece la formacion de cristales y perjudica el de-
posito uniforme del precipitado, impidiendo que los
mefales que suelen precipitarse en polvo fino adquieran
esta forma; asi, el oro, que tiene esta tendencia, se .
precipita en estado compacto de una disolueion clor-
hidriea caliente. Podemos citar como ejemplo la ob-
tencion electrolitica del antimonio:

0,02 Sb con 309, H,S0,a 18°, enreposo,con 10-*amp. polvo

0 B » % conagitaciony 10-* » comp.
0 0 » 1009 0 108 4
» con HCI caliente » » » s 10-* » »

La formacién del metal esponjose obedece, pro-
bablemente, a distintas causas que la del polvo. La
esponja se extiende generalmente por el liguido y
dificulta la difusion en el seno de su masa, lo que
parece indicar que se han agotado los iones de la
disolucion y, por consiguiente, el metal s6lo puede
separarse en la parte del lodo dirigida hacia el ano-
do. Se obtiene con mucha facilidad el Cu y Ag en
forma de lodo, ecuando la concentracién de iones me-
tdlicos es débil en el electrélito, siendo éste una sal
simple (no compleja) y la densidad de corriente ele-
vada. El lodo de plata es negro cuando se encuenfra
bajo la aceién de la corriente y se vuelve gris elaro
cuando cesa ésta y también en los puntos por los cua-
les no pasan lineas de corriente; el cambio de color de
negro a gris tarda en producirse cuando el liquido con-
tiene iones OH' o materias coloides, debido tal vez
a que la plata toma este estado (el coloide) antes de
transformarse en la modificacién gris. Este lodo es
tan ligero que flota por encima del liguido, y mien-
tras es nmegro contiene hidrégeno, retenido a causa de
la polarizacion, y que se desprende cuando cesa la
corriente.
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Comportamienfo de los d@nodos metélicos

Los principales fendémenos anédicos son: la sepa-
racion de los aniones contenidos en el electréolito, ta-
les como la transformaciom de 2C1° en Cl,, de 20" en
0,, pudiendo tener lugar al misme tiempo transfor-
maciones secundarias, como la de 4OH’ en O, - H,0,
la de 2HSO] en H,S8,0, efc.,, como también oxida-
ciones de los cuerpos proximos al anodo, disolucion
del metal anddico, etfe.

Los metales poco nobles se disuelven en el anodo
con un potencial anddico tan bajo que no da lugar a
la formacion de O,. En metales nobles, platino por ejem-
plo, se forma oxigeno cuando no intervienen fend-
menos que puedan producir una polarizacién anddiea
menor que la del O,; en determinadas circunstancias
los metales menos nobles pueden condueirse a este
respeecto como log nobles y también en ciertos casos
adoptan una «forma pasivay (modificacion).

Pasividad. Con la palabra pagividad, en su mdis
amplio sentido, se designan a todos aquellos feno-
menos que impiden que un proceso se verifique con
el potencial de equilibrio que le corresponde y dan In-
gar a otros fenémenos de mayor polarizacion; tales
son la sobretensién, la polarizacion quimica, ete. En
un sentido mis estricto se llama pasividad al estado
que adopta un metal cnando, a causa de la polari-
zacion anddiea, no facilita a la disolueiéon el niimero
de iones que corresponde al potencial que reina en el
dnodo, y en particular enando no cede ion alguno en
el liquido.

Segiin las causas se pueden distinguir dos elases
de pasividad: en la primera, la disolueién del metal
en el dnodo es impedida por haberse formado sobre
este una capa de substancia mala conductora, un
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oxido, ete. ; en la segunda clase de pasividad no ge puede
apreciar la formacién de una tal eapa en el dnodo y
en muchos casos se sabe pogitivamente que no exis-
te, y sin embargo ha tenido lugar una modificacion
del metal, bien sea por el oxigeno acumulado en éste o
por agotamiento de los iones respectivos en el metal
mismo, por cuya razon no puede continuar cediéndo-
los al liguido.

—_—
= —
e
Fie. 31

Rectificador de corriente

En las disoluciones de sulfatos, earbonatos y otras
que producen O, en el dnodo, se recubre el aluminio de
una capa tan grnesa de o6xido, que puede llegar a
impedir el paso de corrientes hasta de 100 voltios; si
entonces se invierte el sentido de la eorriente, desapa-
rece la capa, v entonces el metal pulimentado ya no
ofrece obstaeulo algunoe al paso de la corriente eatddica.

En esto se funda el empleo de electrodos de aluminio
como rectificadores de corrienfe. Si en una disolucion “de
(NH,). (O, provista de dos electrodos, uno de ellos de alu-
minio, se hace pasar una corriente alterna, el electrodo de Al
solo deja pasar una fase de la corviente, 8i se enlazan para-
lelamente dos células asi constituidas, pero de modo que
estén en comunicacién los electrodos de nombre contrario,
como se indica en la figura 31, una de las eélulas dejard pasar
la fase positiva y la otra la negativa. Con dos de estas do-
bles células se puede transformar una corriente alterna en
continua, como se indica en la figura 32, en que las lineas
gruesas representan los electrodos de aluminio y las flechas
indican la direccién de los electrones negativos, Las eélulas
1 y 4 s6lo dejan pasar los electrones de izquierda a derecha
y las 2 y 3 de derecha a izquierda. Como se ve en la figura,
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la presion electronica esta divigida de 4 hacia B, es decir,
que entre 4 y B existe una diferencia de potencial de co-
rriente continua; si estos dos puntos no estin unidos por
un conductor, la maquina no producird, en general, co-
rrien te, a pesar del doble enlace en cortoeircuito, pero si
se enlazan 4 y B por medio de un alambre, circulara por
éste una corriente continua. K1 efecto ntil del rectifica-
dor de corriente es de un 75 a 80 %, pero disminuye con el
tiempo.

Existe una serie de metales en los cuales no se
forma, al menos en apariencia, una capa de 6xido, y,
sin embargo, se vuelven pasivos; tal ocurre al hierro
usado como dnodo y polarizado en la disolueion de
una sal de oxécido, que en estag condiciones no se di-
suelve en forma de ferriiones ni de ferroiones; lo mismo
sucede al eromo. También se consigue volver pagivos
a algunos metales sumergiéndolos en HNO; coneen-
trado; después de la inmergion el metal no desprende
hidrégeno en contacto de los dcidos ni desaloja de sus
sales a los metales mds nobles que él; la pasividad
desaparece por la polarizacion catodica. Lios metales
en estado pasivo se conducen, en general, como si
fuesen inatacables, y desde este punto de vista se ase-
mejan al platino. La pasividad no es una cualidad
absoluta, sélo hay distintos grados de pasividad que
determinan si, por ejemplo, si a — 0,6 volt. pasan a
un liguido eromoiones o a — 0,5 volt. son cromiiones
los que se forman, o #ia + 1, 3 volt, se divuelve el
cromo en forma de cromation por acumulacion de oxi-
geno. Si se polariza Fe en disolueién de NaOH a tem-
peratura elevada y a 0,85 voltios (medido este po-
feneinl por comparacién con un electrodo normal de
hidrégeno), el metal pasa al liguido en forma de Fe';
8i anmentamos el poteneial, el hierro se ennegrece y a
mayor aumento, a unos 0,7 volt., empieza a formarse
ferrato sodico (que eoincide con una brusea elevaeion
del potencial).



222 Metales

La teoria que supone que la pasividad es debida
inicamente a la formacion de una pelicula de Oxido
sobre el metal, no explica por qué los mismos metales
que en su separacion catodica tienen tendencia a la
polarizacién quimica, son los que ofrecen en mayor
grado los fendmenos de pasividad. Se tendria que ad-
mitir que la pila o manantial de corriente aspira elec-
trones del dnodo y que en el agregado metilico se
forman iones que en forma de Cr~, Or o Cr- , por
ejemplo, pasan a la digolucién, donde se unen al elee-
trolito o a los aniones gque contiene el liguido, en euyo
estado se les earacteriza por medio del andlisis.

Se han ideado distintas teorias para explicar la
pasividad; no es este el Ingar adecuado para diseu-
tirlas o para defender una u otra de ellas; baste decir
que hasta la fecha no se ha dado una explicacion sa-
tisfactoria y definitiva del fenémeno.

Fenomenos anddicos. La mayor parte de los me-
tales, bajo el influjo de la polarizaeién anddica, pue-
den dar origen a iones de distinta valencia gnimica.
A esta disolueion del metal se opone, como en la se-
paracion catodica, un fenémeno de polarizacion que
se suma con el potencial de equilibrio, la polarizaeion
quimica y la polarizacién de concentracion; tiene el
mismo significado que el logaritmo de la concentra-
¢ion i6nica y que la sobretensién y obra en el mismo
sentido que la acumulacion de iones, si la hubiera, en
la parte de la capa difusible del lado del dnodo. La
formulacion corresponde a la férmula (54) de la pé-
gina 205 pero con distinto signo; el potencial necesa-
rio para la disolucién serd por consiguiente.

(67) —E =4 -+ ¢ + BTIn [M-],
Los iones que se forman se acumulan en la capa

difusible, en contacto inmediato con la superficie
del dnode, enando la velocidad de difusién no es su-
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ficiente; ademés, la sobretension anddica es en todo
andloga a la catodiea; la figura 33 representa, por via
de ejemplo, la polarizacion anddica del cobre en una
digoluecion de CuS0; acidulada con dcido sulfirico y
Ia del niquel en una disoluciéon normal de NiCl, a 15 y
a b0°. La polarizacion quimiea del cobre es débil; con
el niquel, por el contrario, a la

temperatura ordinaria, sélo a 4T B
costa de una tension considera- #63 }‘

ble puede conseguirse unainten- £ A

sidad de corriente algo notable. ¥

Toda elevaeion de temperatura
disminuye en alto grado la po-
larizacion.

El potencial de los metales -
varia también segin lag mani- -g Y 5
pulaciones a que hayan sido P
sometidag; asi, la accion del la- QI Qt~Amp g5
minador, del martillo y otras  ma. 33. — polarizacién
que les comunican dureza, ha- quimica anddica
cen disminuir la tensién de di-
golueidn, a tal punto, que las partes mas duras se di-
suelven antes y las mas blandas se desprenden del
dnodo y caen en forma de polvo.

Este fen6meno es comparable al de la disolucion
de las aleaciones, en que se disuelve el metal que tiene
mayor tension de disoluecién al mismo tiempo que los
metales mas nobles se precipitan al estado del polvi-
llo. La férmula (54) es aplieable a cada uno de los
metales que constituyen la aleacion; las simples mez-
clas de metales poseen el potencial del menos noble y
éste se disuelve hasta que no queden vestigios del mismo
en la superficie del anodo; cuando la polarizacién de
este componente menos noble de la aleacién haya au-
mentado por causa de lag variaciones de concentra-
eion o de la polarizacion quimica, hasta aleanzar el
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valor del potencial de disolucién del metal que le
sigue en grado de nobleza, empieza éste a disolverse
sin que por ello se interrumpa la disolucién del pri-
mero, si bien, easi siempre, el segundo se disuelve en
pequefia eantidad y el resto se precipita en forma de
lodo anddico dejando al descubierto nueva superficie
del metal menos noble.

Si la aleacion contiene metales quimicamente com-
binados, estas combinaciones se consideran desde el
punto de vista de la fuerza electromotriz, como me-
fales simples con un potencial determinado, que siem-
pre es mids noble que el del menos noble de los com-
ponentes; la disolucion de estas aleaciones en el anodo
se rigen por su composicion. Ejemplos de estas com-
binaciones son las Ou,Zng, OuCd,, SnCus ete. Si las
aleaciones son verdaderas disoluciones soélidas, como
ocurre a la mayor parte de las que reciben aplieacion
industrial, hay que restar su potencial del valor de la
energia libre de disolucion, y, por consiguiente, se
necesita una cantidad determinada del metal més no-
ble para ennoblecer el potencial del menos noble.
Esta acceidn protectora, relacionada con la estabilidad
quimica de las aleaciones, corresponde a distinta com-
posicion en las diversas aleaciones.

El principio del ennoblecimiento tiene lugar en los puntos
en gque cada 8 dtomes del melal menos noble corresponden a
1. 2, 3,., atomos del noble. Esto depende, naturalmente, de
la construecion del armazdon cristalino de la aleacion y, por
consiguiente, la solubilidad en el dnodo serda muy compli-
cada. La experiencia ha demostrado que en la practicameta-
lirgica, s6lo en contados casos, se consigue una separacion
cuantitativa de los metales, por disolucion anédica; siempre
se forma en este punto un barro con cantidades mas o menos
importantes del metal menosg noble, y también, en muchos
casos, se disuelve una parte del metal noble,

Los metales de valencia variable obedecen a las
mismas reglas que las aleaciones, pero siempre exis-
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fe un equilibrio entre los distintos grados de va-
lencia. Si llamamos nm, nh y wmh las diferencias de
potencial entre los grados de oxidacitn, inferior, me-
dio y su perior, respectivamente (véage pag. 101), el
potencial del fenémeno nh estari siempre compren-
dido entre nm y mh; ahora bien; puede ocurrir que
nm Sea mas positive o mas negativo que mh; en el

primer

segundo
el metal se disuelve principalmente con gu grado
{:'iupe YOT de oxidacién Ejemplos tipicos son los

inferior ’ ' ki
siguientes:

mh:Cu —Cu +0,18 nm:Tl —-TI" —0,33

n h:Cu —Cw: 034 #n h:Tl =TI 40,72

am:Co - 0w +0,62 mh:Tl— Tl 41,24

Asi, pues, cuando se forman disoluciones de sales
simples de Cu, el metal pasa primero al liguido en
forma de iones cihpricos, y cuando la concentracién
de éstos es tan grande que el potencial del Cu cal-
culado por la férmula (48) aleanza el valor - 0,62 vol-
tios, pasan también a la disolucion iones euprosos.

¢aso, y suponiendo igual la concentraeion,

Las formulas de los poteneciales son:
enh = 0,34 4+ 0,029 log [Cu"]; &am = 0,52 4 0058 log [("u'].

Si ambos son igunales, el metal se disuelve en forma de (u*
¥ Cu® en la siguiente proporeién:

[(}u“]. Mawan] . FEG & =

[Cuge [Cur]: [Ca]2=1.62-10°: 1
S8i (a*r =1, se tendra aproximadamente Cu' = 0,00078.
Segin cialeulos basados en la conductibilidad eléetrica, una
disolucion normal de (uSO, contiene aproximadamente
0,436 equivalentes de iones Cu'’, y por consiguiente habra
en contacto con Cu, es deeir, en estado de equilibrio,
3.4-10-* de iones Cu’. Sise eleva la temperatura, el equili-
brio se inclina algo en favor de Ci’; es decir. que se disol-

0,18=0,029 log

16, Danngrn : Flectroguimica. IT— 36
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verd mas (‘u en forma de C'u'. — 8i, a causa de una eleva-
da densidad de corriente, desapatece la difusion y los iones
clipricos se acumulan en la superficie electrddica, ocurrira
lo mismo con los iones cuprogos, a fin de mantener el equili-
brio, Si el equilibrio se altera por determinadas cireunstan-
cias, como por ejemplo, elevacién de temperatura, puede
ocurrir que inmediatamente se formen en el inodo masiones
Cu’, que los que corresponden segin la férmula anterior, v si
esta disolucion rica en iones Cu® se mezclaconelelectrélito,
se produce el siguiente equilibrio: 2Cu’ —Cu 4 Cu, es
decir, que se separa de la disolucién cobre pulverulenio en
forma de barro anddieo;

La concenfracién de los iones puede influir nota-
blemente en los fendmenos anddicos, segiin las eir-
cunstancias. En una disolucién en que el ion cuproso
se encuentre oculto en una combinacién compleja,
el potencial de la transformacién Cu—Cu’ es negativo,
y puede ocurrir el caso de que este potencial gea in-
ferior a 0,34 voltios, formindose, por congigniente, sal
cuprosa, de preferencia en el dnodo. En general, los
iones que forman compuestos poco estables, tienen ten-
deneia a formar combinaciones complejas; asi, el Cu:
las forma con més facilidad que el Ou-; en lag disolu-
ciones de sales haloideas, por ejemplo, forma el ion
euproso complejos tan estables gue el Chu se disnelve
en ellas como ion monovalente, y por el contrario, en
disoluciones de sulfato o nitrato, se disuelve como
bivalente; en presencia de NH, se forma ftambién en
el dnodo gran ecantidad de iones Cuc, a causa de la
tendencia de los iones cuprosos a formar combinacio-
nes complejas con el amoniaco. La causa de todos es-
tos fenémenos es el descenso de la coneentracion de
los iones Cu' por la formacidn del complejo.

El oro se conduce de modo anilogo al cobre; en las
disoluciones de sales simples se disuelve el Au for-
mando principalmente iones trivalentes; los poten-
ciales difieren muy poco, en este caso, y muchas veces
se separa del liguido eristales de oro.



Comportamienio de los dnodos meldlicos 227

>

Los demis metales de valencia variable, tales como
el Hg, Sn, Pb, Or, Fe, Uo, Ni se conducen en opuesto
sentido, en particular el talio. Estos metales forman,
generalmente, al disolverse, iones del menor grado
de valencia. También en este caso ejerce influencia
la coneentracion de los iones y la formaecidn de sales
complejas ; asi, a pesar de que el potenclai de los iones
mereuriosos es mais negativo que el de los merciricos,
el mercurio se disuelve en la disolucién de sales haloi-
deas, como bivalente, debido a que en estas condi-
ciones Hg forma sales complejas; es deecir, que se
verificala reaccion Hg — Hg  en vez de 2 Hg — Hg.

Si la formacién de iones fiene que vencer resis-
tencias considerables, puede inelinarse tanto hacia
el lado positive que se descargue O en el anodo (los
electrodos se vuelven pasivos), o que el metal se di-
suelva con una valencia més elevada. En el anterior
grupo de metales los iones son tanto méis débiles cuanto
mis elevada es su valencia y, por consiguiente, la
hidrélisis de sus sales serd considerable; asi, por ejem-
plo, la disolucién del plomo tetravalente se descom-
pondri hidroliticamente segiin la igualdad:

Pb(80,); + 2 H,0 — PbO, + 2 H,80,,

¥y como el PbO, es poco soluble, se precipitard en el
dnodo. A veces estos oOxidos constituyen un anién
débil, sobre todo en presencia de un catién enérgico
(formacion de plumbitos, plumbatos, ferratos, ecro-
matos, efe.); asi la disolucion del eromo en liguido al-
calino puede formularse asi:

disolucién en el 4nodo: Op = O +6E
hidrélisis : (reaiet + 3H,0 = 0r0O;+ 6 H*
formacion de

complejo: CrO;+2K:+20H’=2K"+4CrO; +H,0
reaceitn total: Cr- 2 H,0+ 20H’=6 H'+ CrO; + 65
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Los 6 H: se descargan en el edatodo, durante la reaceion,
de suerte que el resultado final es la formacion de
eromato potasico. Si se evita la polarizaciéon quimieca,
elevando la temperatura, por ejemplo, se forma la
sal eromosa.

Pueden citarse muchos casos andalogos: el Fe, por
ejemplo, forma ferratos cuando la densidad de corriente
es considerable; el Mn, segiin las circunstanecias, forma
manganatos o permanganatos, ete. No se sabe con
certeza si estas reacciones se verifican en la forma
gque hemos indicado para el eromo; segun ofros au-
tores, el ion O se descarga y uniéndose al Cr en la lejia
de potasa caustica, forma CrO; soluble.

Estas reacciones que, aparentemente, no tienen razon
de ser, y que exXigen mayor potencial que otras que pudie-
ran igualmente verificarse, han sido relacionadas, logica-
mente, con los fen6menos de pasividad, pues se admite como
cierto, que la polarizacion quimica andédica y la pasividad
tienen el mismo origen. Aunque no se ha explicado satisfac-
toriamente la pasividad, ni las causas que la producen, se ha
diseutido mucho sobre el particular; para unos es una mera
cuestion de velocidad de reaceiones que da lugar a un retraso
en la transformacién del dtomo en ion, mientras que otros
opinan que se trata de una carga de O, por la cual el atomo
del metal adopta un estado intermedio entre el 6xido pro-
piamente dicho y el atomo metalico, Hasta la fecha no se
ha podido constituir una steoria de la pasividad» que com-
prenda y explique convenientemente todos los hechos ob-
servados,

Galvanostegia y Galvanoplastia

Ambas artes se ocupan en la obtencién de preci-
pitados metdlicos sobre determinados objetos: se
llama Galvy anostegia cuando se propone depositar una
capa metdilica que quede adherida al objeto con el
fin de pmtegerle de 1a accion de los agentes exterio-
Tres 0 para mejorar st aspecto, y Galvanoplastia, enando

e
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el deposito metalico una vez obtenido, es separado
del objeto sobre el cual se ha formado y del cual re-
produce exactamente la forma. En el primer caso,
ge habra de conducir de tal modo la electrélisis, que
el objeto y el precipitado queden soélidamente unidos
entre si, formando, por ejemplo, una aleacién super-
ficial; en el segundo caso no ha de tener lugar esa
union o aleacion, pero es indispensable, sobre todo al
principio de la operacién, que el precipitado sea de
una extremada finura, a fin de que se aplique a log
mas ligeros huecos y desigualdades del molde a fin
de obtener una fiel reproduceion de éste. Los baiios
0 capas protectoras deberin cubrir completamente el
objeto, de lo contrario penetrara el aire y la humedad
bajo la capa, y si el objeto que se ha de recubrir cons-
tituye el metal mis noble, como ocurre, por ejemplo,
con el hierro galvanizado (hierro recubierto de zine),
la eapa protectora se oxidard; si, por el contrario, la
capa metdlica es mas noble que el metal que se trata
de recubrir, como sucede con el hierro cobreado, se
formard o6xido férrico (orin) entre ambog metales y
en vez de evitarse la oxidacion del hierro se la acele-
rari y hara saltar la capa de cobre.

En las dos ramas de la Galvanotecnia tiene espe-
cial importancia la preparacién previa de las piezas
u objetos que han de recibir el depdsito metalico.
Para que la capa metilica sea uniforme y adherente,
es preciso limpiar y desengrasar con mucho eunidado
los objetos que hayan de ser sometidos a la galvanos-
tegia; los medios empleados para la preparacion y
limpieza varian segin la forma del objeto y la natu-
raleza del metal que lo constituye.

Cuando los dos metales no son susceptibles de
formar aleacion, se recubre primero el objeto de una
delgada capa de ofro metal; asi, la plata no se adhiere al
hierro, ni el niquel al zine, por lo cual se da primero
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al hierro o al zine una ligera capa de cobre o latén y
luego se procede al niquelado o plateado. En muchos
casos da resultado favorable el cavivado», que consiste
en recubrir el objeto con una tenue capa de mercurio.

8i se desea metalizar un objeto mal conductor
de la electricidad, se le empapa primero en cera fun-
dida, se le barniza y re recubre el barniz, hiimedo auin
de una delgada capa de grafito en polvo, cuidando de
que toda la superficie quede bien cubierta; esta capa
constituye el soporte que recibe el deposito metialico,
Los precipitados que asi se obtienen no son bien ad-
herentes y constituyen el paso de la galvanostegia a
la galvanoplastia. Por este medio ge pueden metali-
zar los mis variados objetos: la loza, la porcelana,
las flores y las hojas, el cuero, los objetos de madera,
eteétera, y en especial los negativos galvanoplasticos.

Para este 1ultimo objeto se prefiere generalmente
el cobre, porque este metal se presta muy bien a la
obtencién de reproduceciones irreprochables de los
modelos; pero, en cambio, tiene el inconveniente de
que los elisés de cobre son relativamente blandos,
y &l se destinan a la impresion o al grabado s6lo resulta
bien la primera prueba, porque el clisé se deforma
con la presién; para este objeto se prefieven los gal-
vanos de hierro o niquel, que s¢ preparan haciendo
depositar sobre el negativo una delgada capa de ni-
quel que luego se refuerza con el deposito de cobre.

Siendo preciso para los trabajos galvanoplasti-
cos que el precipitado metilico sea muy fino, habri
que emplear todos los medios necesarios para conse-
guir esa finura, al objeto de que la superficie sea com-
pletamente lisa: para ello se hard uso de una corriente
de densidad adecuada y se operara a temperatura
conveniente, agregando al liquido materias coloides,
81 es preciso. Lo mejor es preparar el baiio con gales
complejas, y es sabido que casi todos log metales lag



Galvanostegia y Galvanoplastia 231

forman con la disoluciéon de cianuro potasico. Como
sabemos, el precipitado metdlico retine, en general,
mejores condiciones cuando la concentracion del li-
quido es pequeila; se procurari, por consiguiente, que
la disolueion no sea demasiado concentrada; eon ob-
jeto de aumentar la conductibilidad del liquido con-
vendra agregarle «sales conduetoras» eomo son los
sulfatos y cloruros alealinos, entre ofras. La capa
metalica deberd tener el mismo grueso en todas sus
partes, para lo eunal se da al anodo, en lo posible, la
forma del objeto, colocando, por ejemplo, anodos au-
xiliares en las partes correspondientes a los huecos, y
desviando las lineas de corrientes de las partes sa-
lientes, por medio de pantallas no conductoras.

Los aparatos empleados en Galvanotecnia son muy sen-
cillos, Para los bafios se emplean cubas de gres o de vidrio,
a bien de hierro esmaltado interiormente, o de madera fo-
rrada de plomo, ete., cuyos bordes superiores estan provis-
tos de ranuras sobre las que descansan unas barras meta-
licas que pasan a cierta altura del lignido; de una de estag
barras se suspende ¢l anodo por medio de un gancho, y de
la otra el objeto que se guiere recubrir de la capa metalica,
procurando en lo posible que sus superficies sean paralelas.,
Para pequefios objetos se les suspende en el centro de un
tambor giratorio, revestido interiormente de una tela meti-
lica para dar paso a la corriente; de este modo, cuando el
tambor gira, los objetos cierran el circuito en el catodo y los
anodos que le rodean varian de posicién de un modo con-
tinuo, — Terminada la operacién se lavan los objetos, se
les seca con serrin y se les limpia y pulimenta.

La Galvanoplastia es un oficio que se debe apren-
der de un quimico experimentado. Tanto la compo-
sicion del electrolito, como la densidad de corriente
mis adecuada, se determinari experimentalmente y
se prestard la mayor atencion y vigilancia a los in-
cidentes que puedan ocurrir.
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Procedimientos metaliirgicos

Hay que distinguir en primer lugar entre la obten-
cion del metal de sus minerales y la afinacion del me-
tal. En el primer caso se procura extraer, cuantitati-
vamente en lo posible, el metal de los liguidos obte-
nidos por tratamiento del mineral, sin preocuparse
de su pureza. En la afinacién, por el contrario, se
disuelve el metal impuro en forma de dnodo y se se-
para puro y en forma comercial en el citodo, sin pre-
ocuparse del completo agotamiento de la disolucion.

Ambos procesos exigen instalaciones complicadas y con-
duetores gruesos y ramificados para corrientes de gran in-
tensidad. Las instalaciones resultan caras, y por consi-
guiente, el coste de fabricacién muy recargado por el inte-
rés del capital inverfido; asi, pues, para obtener algin
beneficio se ha de mirar mucho la economia y hay gue re-
cuperar y sacar partido de todas las impurezas del metal,

Oro. Hste metal se obtiene a veces electrolitica-
mente, de la disolucién en cianuro potisico que re-
sulta del tratamiento de las arenas auriferas por
KON; el oro se disuelve en este liquido gracias a la
presencia del oxigeno. En general, no vale la pena hacer
uso de la electrélisis; casi siempre se precipita el oro
de estas disoluciones por medio del zine, sin el empleo
de corriente eléetrica.

La afinacion es remuneradora, porque en la com-
pra del oro brufo sélo se paga el Au que contiene, y
no lag impurezas, tales como Ag, Pt, ete. En esta ope-
racion se emplean las placas de oro bruto como dnodo,
y una delgada limina de oro como cditodo; el elec-
trolito es una disolucién que contenga alrededor de
50 gr. de AuCl, por litro, acidulada con 3%, de HCl; a
la temperatura de 60 a 70° se obtiene en el edtodo
un depésito adherente de Au. El platino se disuelve,



Procedimientos melalirgicos 233

pero no se deposita en el eatodo, porque su potencial
en esta disolucion es algo menos noble que el del oro;
para recuperarlo se empieza por precipitar del li-
quido el resto de Au por medio del 8O, y en la disolu-
cion separada del oro, se precipita el platino al estado
de cloroplatinato aménico, por medio del NH,Cl
La plata se precipita durante la electrélisis en forma
de AgOl, que se acumula en el barro anddico, de donde
se la extrae. '

Para el dorado galvinico de objetos ge emplea
una disolucion de KAu(CN),.

Plata. No es ventajosa la obtencion electrolitica
de la plata de los minerales; la afinacion, por el contra-
rio, estd muy generalizada. Para ello se funde la plata
bruta (con 90 a 95 %, de Ag) para darle forma de placas,
que constituyen el anodo y que durante la electrélisis
se mantienen dentro de unos sacos de tela para recoger
el barro; el citodo es una delgada ldmina de plata fina.
La plata se separa en forma de agujas; terminada la
operacion, y después de seca, se la coloca en un tamiz
v se la gomete a la aceién de un rodillo de madera que
se mueve en uno y otro sentido. Bl electrolito es una
disolucién débilmente acidulada por HNOy, que con-
tiene unos 0,7 Ag por litro (en forma de AgNO,). El
cobre que contiene la plata bruta se disuelve, por lo
cual hay que cambiar el electrélito de vez en euando.
El barro anddico contiene oro, platino y plata sepa-
rada mecinicamente; se le funde y traslada al taller
de afinacion del oro.

Bl plateado galvanico constituye una industria muy
generalizada y bastante conocida. El electrolito es
una disolucién de eianuro de plata en cianuro potasi-
¢0; hay que agitarlo ligeramente durante la operacion
y se deben poner en prictica todos los medios encami-
nados a conseguir un depodsito metalico bien liso. Los
objetos plateados se somefen después al pulimento.
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Cobre. Se han propuesto numerosos procedi-
mientos para la obtencién electrolitica del cobre de
sus minerales, pero todos adolecen de defectos mis
0 menos importantes que les hacen poco practicos;
en eambio, se ha generalizado mucho la afinacion elee-
trolitica del metal.

Afinacion del cobre. Esta operacién es remunera-
dora, a pesar de lo costoso de la instalacién, en primer
lugar, porque priva totalmente al cobre de sus impu-
rezas, obteniéndose un metal con 100 9, de Cu, que como
conductor, constituye un material precioso en Elec-
trotecnia, pues es sabido que el cobre puro es mucho
mejor conductor de la electricidad que el impuro; y
en segundo lugar, porque la recuperacion de las im-
purezas basta para cubrir los gastos de la afinacion,
ya que de 1000 kg. de cobre bruto, se obtienen por
término medio, 3 kg. Ag y 40 gr. Au.

Hay que condueir la eleetrolisis en tal forma que
no se precipite Cu,0 en el catodo, porque este oxido
volveria frigil al cobre; esto ocurre facilmente euando
la densidad de corriente es considerable y da Ingar
a una separacion simultinea de H,. Es preciso evitar
* también la formacion de iones de cobre monovalente,
que podrian dar lugar a la precipitacion de cobre me-
talico pulvernlento en forma de barro andédico, segin
vimos en la pdgina 226; por consiguiente, habrd que
evitar que la temperatura se eleve por encima de 50
a 60° Aunque la proporcion de CuSO, aumente en
el electrolito por disolucioén de Cu y CuyO en el dcido
sulfirico que contiene y disminuya, por consiguiente,
la proporcion de H,S0,; este ultimo es regenerado de
un modo continuo.

El cobre bruto procedente del convertidor contiene me-
nos impurezas voldfiles que el que procede de hommos de
reverbero; la composicién de este tltimo es, poco més o
menos: 9 ‘:":l CU., 0:3 (.3'5'1 Ag! 'U,Ul ?{J A‘ll., Oi] ':’;: Pbt 0r02 (:'ir
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Bi, As y 8b, 1 % Fe y Ni, 0,02 9, Zn v pequefias cantidades
de Te, Se, 8, 0, ete.

Los metales nobles Au y Ag se retinen en el barro ano-
dico al estado metdlico y Pb en forma de PbS0,. El Ni, Fe
¥ Zn quedan en disolucion y hay que evitar que ésta se con-
centre demasiado en dichos metales. Los metales cuyo po-
tenecial es proximo al del cobre, como Sb, Bi y As consti-
tuyen un peligro, porque ennegrecen el precipitado y hacen
desmerecer al cobre en sus aplicaciones como metal conduc-
tor; paraevitar que se separen simultineamente con el cobre,
es conveniente eliminarlos previamente del cobre bruto, y
también emplear electrdlitos de bastante concentracién en
Cu, agitar el bafio y procurar que la densidad de corriente
no gea demasiado elevada.

El cobre electrolitico de buena calidad contiene,
por lo menos, 99,9 9% de Cu; también se le ha obtenido
con 99,99 %, v mas. El barro se disuelve por ebullicion
con H,S0, que eontenga dcido nitrico y se le somete
a tratamientos quimicos para recuperar los metales
que contiene,

Eseogiendo convenientemente la concentracion
y la densidad de eorriente se puede modificar la du-
reza y la resistencia del producto. Las materias orgai-
nicas, tales comola gelatina en gran cantidad, influyen
desfavorablemente en las propiedades fisicas del me-
- tal, y, por el contrario, les favorece la adicién de una
parte de gelatina por 30-10° partes de disolucién. Una
pequefia cantidad de C1' es beneficiosa, porque evita
In presencia de iones Ag' en el liquido, precipita los
cuprosos en forma de CuCl y dificulta la separacién
simultinea de As y 8b; sin embargo, una cantidad de
C1" superior a 0,006 % hace que el precipitado tome
la forma de agujas, ignorindose la causa de esta mo-
dificacidn.

Bn la téenica de la afinacién del cobre se distin-
guen dos sistemas. En el Hamado «sistema muiltiples,
representado esquemiticamente en la figura 34, se
suspenden alternadamente en el bafio muchos dnodos
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y catodos, enlazados los primeros a un conductor
comin y los segundos a otro, de modo que resulten
tantas corrientes derivadas como pares de electrodos.
En el ¢«sistema en serie» (fig. 35) no hay mas que un
anodo de PbO, y una lamina de cobre como cdtodo,
pero entre ambos eleetrodos hay suspendido un gran
niimero de placas de cobre, la mitad de las cuales
funcionan como anodos y la otra mitad como catodos,
o sea, como conductores intermedios en que el cobre
bruto es sustituido poco a poco por cobre electro-
litico.
+

Fras. 34 v 35. — Aflnacion del cobre

Las placas van suspendidas, en forma de estandarte, de
unos listones de madera colocados sobre €] bafio, en gentido
transversal, y tienen aproximadamente 8 mm. de grueso
por 60 cm. de ancho e igual altura. Cada bafio contiene un
¢recido ntimero de estag placas, por ejemplo, 130, y traba-
ja con un potencial de 17 volt., o sea 0,13 volt. por placa.
Las placas se gastan en catorce dias, al cabo de los cuales
se sustituyen las de cobre puro por otras de cobre biuto.
La temperatura se mantiene entre 30 y 50°; la densidad
debe ser de unos 200 amp./m.%; el rendimiento de corriente
es de 90 9, y el costo de la afinacion resulta en América a
30-35 marcos por tonelada.

En el sistema miultiple el aparato consiste en una caja
de madera revestida interiormente de plomo. Se emplean
como catodos ldminas delgadas de cobre, y como #énodos
placas de cobre bruto de 2 a 3 em, de grueso y !/, a 1 m*
de superficie; este cobre ha sido sometido con anterioridad
a un tratamiento especial para disminuir la proporcién de
impurezas volitiles, Clon objeto de poder hacer uso de ma-
quinas de elevada tension, se enlazan entre si varios bafios;
el gasto de tension sera algo mayor (unos 0.3 volt.), a tem-
peraturas de 40 a 45° y para 180 amp./m®, La distancia
entre los electrodos es en este sistema de 4 a 5 em,., mijen-
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tras que en el sistema en serie, esta distancia es sélo de
1 em. EI rendimiento de corriente es de 90 a 95 %,.

Tanto si se usa un sistema como otro, los liquidos usados
se someten a un fratamiento especial en aparatos con dno-
dos de plomo, se precipita el cobre que contienen y se rege-
nera el H,80,, Kl electrélito debe contener alrededor de
10 % de H,S0, libre ¥ 10 9%, de CuS0,.— Es dificil acon-
sejar a cual de los dos sistemas deba darse la preferencia.
K1 sistema en serie exige una gran vigilancia, pero requiere
menos local por tonelada y dia de produecién y consume
un 30 % menos de energia.

El cobreado galvinico se utiliza, como ya dijimos,
para obtener un deposito metilico intermedio sobre los
objetos que se desea recubrir de un metal con el e¢nal
no forman aleacién. Para el plateado es preferible
emplear como metal intermedio el latén en vez del
cobre, porque el color de éste se ve por transparen-
cia a través de la delgada capa de plata. Como elec-
tréolitos se emplean disoluciones del metal en cianuro
potasico, a las cuales se agregan otras substancias
ceuya utilidad haya sido demostrada por la experien-
cia.

Un bafio de cobre muy préctico es el siguiente:

Se disuelven 20 gr, de acetato euprico en medio litro
de agua y se agrega una disolueién de 25 gr, KON, 26 gr. de
Na.CO, eristalizado y 20 gr. de NaHS80, en 500 gr. de agua;
la densidad de corriente debe ser de 3:107 amp./em.ty la
tension de 3 volt,

Kl enlatonado se usa mas bien para formar una capa
Ee.c;izptm‘a de otro metal; se puede recomendar el siguiente

ano:

Se disuelven en un litro de agua 14 gr. de Cu(CH00),
H,0O, 14 gr, de ZnCl,, 40 gr. de KON, 10 gr. de Na,0O0,,
14 gr. de NaHSO0, y 2 gr. de NH,(1; la densidad de corrien-
te debe ser de 2 a 3+10 2 amp./em,®, Kl color dellaton depen-
de del mayor o menor valor de la densidad de corriente;
si este valor es elevado, se obtiene un metal claro,

Zine. Bl gran consumo de retortas de zine en
los procedimientos térmicos unsuales de afinacion, ha
dado lugar a gran nimero de experiéncias para Ia
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obtencion electrolitica del zine de sus minerales. La
dificultad estriba en primer lugar en el alto potencial
del zine y, por consiguiente, la separacién no serd po-
sible mas que sobre placas de este metal, a causa de
la elevada sobretensién del H; ademis, en este caso,
la separacion simultinea de H, es altamente perju-
dicial, pues eomo dijimos en la pagina 210, bastan li-
geros indicios de un metal mas noble, para que el
hidrégeno acumulado en el edtodo quede libre de la
sobrefensién y se desprenda, dando lugar a la redi-
golucién del Zn, y eomo el zine brutoe contiene metales
de esta naturaleza, es preciso evitar que éstos se se-
paren al mismo tiempo que el Zn. El hierro constitnye
una excepcién e influye favorablemente porque se
separa aun con més dificultad en electrodo de zine,
es deeir, que muestra con respecto al Zn una polari-
zacién quimica considerable. El zine tiene tendencia
a separarse en forma esponjosa, sobre todo cnando se
forma al migmo tiempo H, y es, por consiguiente, al-
calino el liguido catddico; en este caso se precipita
Zn(OH), y se forman mallas esponjosas que se extien-
den rapidamente. Hsto se puede evitar proeurando
que el electrélito sea siempre ligeramente fdcido en
todo el bafio y que contenga ademds suficiente ni-
mero de iones Zn (50 a 60 gr. de Zn por litro), y que la
densidad de corriente no sea muy considerable, sin
que por eso sea demasiado débil, porque en este caso
disminuiria la sobretensién del hidrégeno indispensa-
ble para la separacién del zine; asi se ha llegado a
determinar a este efecto la densidad relativamente
débil de 0,03 a 0,01 amp./em.?. Como electrilito se
emplea el sulfato o cloruro de zine; este 1ltimo tiene
el inconveniente de que es mas difieil de obtener
partiendo del mineral que el sulfato.

(uando se disuelve en H.S0, el sulfuro de zine tostado
queda gran parfe de Fe insoluble; en cuanto a los metales



Procedimienlos melaltirgicos 230

nobles es preferible precipitarlos antes de la electroélisis, por
medio de una lamina o varilla de zine, — Antiguamente se
usaron anodos de plomo, pero éstos tenian el inconveniente
de formar PbO, que oxidaba la pequefia cantidad de man-
ganeso que siempre existe en el bafio, dando lugar a la for-
macion de permanganato, que originaba una corriente re-
sidual, cuyo efecto era disminuir el rendimjento de la co-
rriente principal. 8e han empleado electrodos de bioxido
de manganeso con los cuales una corriente de 3,5 volt. da
un rendimiento de corriente de 80 9.

Mis sencilla es la afinacion del zine porque no da
lugar a fenémenos complicados, puesto que el zine
bruto empleado como dnodo se diguelve fiecilmente.
En esta operacion produce zine de 99,99, de pureza
(el resto es casi siempre Ph), tomando como electrd-
lito una disolucion débilmente dcida de ZnSO; con
una corriente de 1 voltio y 0,015 a 0,02 amp. /em.* Para
separar de la disolucién las pequefias cantidades de
metales mias nobles que contiene, se la hace eircular
de un modo eontinuo sobre zine y ademsds se proeura
oxidar el hierro por la accién combinada del oxi-
geno y el 6xido de zine, al objeto de precipitarlo en
forma de hidroxido férrico.

Para el zineeado se utilizan dizoluciones débilmente
acidas, por ejemplo, aciduladas con dcido bérico, y
8¢ obtienen precipitados compactos de color gris
claro, que se emplean ventajosamente para preservar
al hierro de la oxidacién (hierro galvanizado), aun
cuando su espesor no sea méas gque de algnnas centé-
simas de milimetro. Hsta capa de zine es mas resis-
tente a las aceiones mecdnicas que la obtenida por
la aceion del fuego; el hierro galvanizado es més lim-
pio y ofrece mis resistencia a los agentes quimicos
que el metal desnudo.

Estafio. La fabricacion electrolitica de la hoja-
lata ha sido abandonada casi por completo por ser
mgs faeil el estafiado al eloro.
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Para extraer el estafio de los recortes de hojalata, que
contienen de 2 a 3 %, Sn, se apisonan estos residuos en
unas cestas y se les suspende en el anodo de un bafio elec-
frolitico, agitando el liguido para igualar la concentracion.
La disolucion ha de ser alealina; los iones de Sn que se ori-
ginan se transforman en estannito o estannato:

Sn—8a 4 285 Sn** 4 3 0H'— HSnO, + H,0
Sn—>Sn + 46; Sn + 6 OH = Sn0)’ + 3 H,O.

Como los potenciales difieren muy poco entre sf, se for-
man las dos clases de jones, en cantidades poco mas o me-
nos equivalentes que se separan asimismo en el citodo. El
hierro de la hojalata se vuelve pasivo y no se disuelve, pero
si se introduce oXigeno cesa el desestafiado. Se opera a 700
para conservar una fuerte polarizacion quimica. En el trans-
curso de la electrélisis se eleva la tension de 0.7 a 2,5 vol-
fios; con objeto de que los generadores de corriente tengan
una carga uniforme, se enlazan entre si varios bafios que
se encuentren en distintas fases, desde el punto de vista elec-
trolitico, de modo que la tensién media sea de 1,5 voltios.
Terminada la operacién en un bafio se separa del cdtodo el
metal, que tiene aspecto afieltrado.

El estaiiado electrolitico no ba llegado a desterrar
el procedimiento ordinario con el estafio fundido; pues
i bien permite una nofable economia de estafio, se
tropieza en cambio con el inconveniente de que este
metal tiende a depositarse en forma porosa y es di-
ficil obtener una eapa lisa y brillante.

Plomo. En Metalurgia no se toma en consideracion
la obtencion electrolitica de este metal, a partir de
sus minerales, por ser més sencilla la reduccion de
éstos por el carbén;en cambio, su afinacidn en cajas
o lechos electroliticos, se ha generalizado muecho.

El electrolitico es una disolucién débilmente acida de
fluo-siliciuro de plomo PbSiF, con 0.01 % de gelatina, que
da un precipitado muy pulido. Lios 4nodos estin formados
por placas de plomo bruto y los citodos por laminas del-
gadas de plomo. La instalacion es andloga a las que se usan
paraelafino del cobre; las cajas son asfaltadas interiormente,
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Con una corriente de 0,2 a 0,25 voltios y 100 amperijos por
metro cuadrado se consigue un rendimiento de corriente de
95 9. De las impurezas que acompafian al metal bruto,
el Zn, Fe, Co, Ni, Sn quedan en el electrélito y el Cu, Sb,
Bi, Au, Ag, As quedan en estado s6lido adheridos al resto
del dnodo. Por este método se obtiene plomo de 99,997 9;
un bafio de 1 m.* produce 80 toneladas de plomo, antes de
que sea preciso renovar el electrélito por causa de las im-
purezas acumuladas en él.

Hierro. La obtencién electrolitica del hierro
§0lo tiene razén de ser cunando se trata de preparar
un metal completamente puro con fines electrotéc-
nicos, en particular electroimanes, porque el hierro
puro que resulta de la afinacion electrolitica tiene
mayor permeabilidad magnética y menor histéresis
que el ordinario.

A causa de la gran diferencia que existe entre los
distintos potenciales del hierro (véase pag. 242), sélo
se considera la reaccién Fe — Fe* con — 0,43 voltios;
se debera, por lo tanto, cuidar de que la sal ferrosa
no sea oxidada por el aire y transformada en sal fé-
rrica. Como la sobretension del hidrogeno en el hierro
no es considerable, pero si la polarizacién guimica
del Fe, s6lo se pueden emplear disoluciones muy dé-
bilmente dcidas y muy concentradas en iones Fe;
por estarazon se prefieren las disoluciones de FeCl, o
Fe(010,), a las de FeS80,, que es menos soluble.

La separacion simultanea de H, da lugar a gue queden
rezagados jones OH’, por lo que siempre se precipita Fe
(OH), (véase fig. 30, pag. 207); para debilitar este efecto
se agrega al bafio una sal aménica, gque ge apodera de los
iones OH segtn la reaccién: NH; 4+ OH' — NH,0H. Ge-
neralmente se trabaja con poca densidad de corriente y a
temperatura bastante alta. El hierro con H, se vuelve fri-
gil y tiende a exfoliarse. El ecarbono procedente del hierro
bruto de los d4nodos pasa en parte a los catodos y ademis
el hierro obtenido contiene siempre WeO, Para purificarlo,
una vez terminada la electrélisis. se le calienta a unos 1000%;

16, DANNEEL: Electroguimica. 1T — 30
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de esta manera el Fe0) es reducido por el € y el CO, que se
forma reacciona con el H, disuelto en el hierro originando la
mezela gaseosa conocida con el nombre de gas de agua, la
cual, debido al ecalor y al reblandecimiento del hierro, se
desprende. El hierro purificado por esta manipulacion com-
plementaria es muy apreciado para preparar electroimanes,

Niquel. El niqueclado electrolitico del hierro y del
acero al objeto de preservarlos de la oxidacién, se
ha generalizado muecho y es de gran importancia desde
el punto de vista economico. La electrolisis repre-
senta un papel importante en la metalurgia del ni-
quel y va ganando terreno de dia en dia; ademdis, el
niquel ofrece un inferéds cientifico especial como tipo
de metal de comportamiento electroquimico complejo.

En su forma bivalente los tres metales del grupo
del hierro, Fe, Co y Ni, descomponen el agna y tienen
potenciales normales negativos:

Fe Co Ni
Potencial de M — M —0,43 —0,29 —0,22
» » M — M —0,04 40,4 (-+ 0,6)

) ¥ MM 0,06 1.8 (+ 2,3)

En las disoluciones de sulfatos, incompletamente di-
soeciadas, los potenciales son 0,03 mas negatives. Los
potenciales correspondientes a la transformacion del
Co y Ni ftrivalentes en bivalentes, exceden al poten-
cial del oxigeno; de aqui resulta que los iones Ni** no
gon estables en digolucion acuosa y tiene lugar la hi-
drolisis ;
4 Ni** +-2H,0 >4 Ni* +-4H* + O,

La sobretension del hidrogeno en estos metales para
poca densidad de corriente, es respectivamente 0,1,
0,07 y 0,14 voltios, pero aumenta considerablemente
con la densidad de corriente, como lo demuestra la
figura 23, pig. 194, siempre que la temperatura sea ba-
ja;a temperaturas elevadas, el aumento ex apenas de
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/1 de voltio (fig. 24). Segin la forma en que ha sido
trabajado, corresponde el Ni al tipo de la figura 29,
pagina 207, o al de la figura 30; ahora bien;la separa-
eion simultdnes de H, modifica estas figuras, porque
debido a los iones OH’ que origina, da lugar a la for-
macién de hidroxidos metilicos en el e¢itodo, que im-
purifican el metal; adem#s, como estos metales, so-
bre todo el niquel, dizuelven el hidrdgeno, se vuelven
frigiles, resulta que los preecipitados adquieren ten-
siones internas que los hace exfoliables.

Desde lnego que en estas condiciones los metales
nobles quedan en disolucién porque se evita en gran
parte la sobretension del hidrégeno. Hay que evitar
todo lo gue puede ser causa de formaciéon de hidré-
geno; la disolucién ha de ser, sélo, débilmente 4eida
y rica en iones metdlicos; es preciso, ademds, dismi-
nuir en lo pogible la polarizacion guimica del metal,
por medio de una conveniente elevacion de tempe-
ratura.

La formacion de 6xido que ennegrece el metal, depende
en gran parte de las condiciones de la experiencia. El pre-
cipitado obtenido a bajas temperaturas de disoluciones neu-
tras diluidas contiene siempre 6xido; se las debera, por con-
siguiente, acidular, aunque lo menos posible, 8i por la elec-
trolisis se origina un f¢ido, como ceurre, por ejemplo, en
el andalisis electrolitico, en que el metal se ha de separar por
completo, quedando el dcido en la disolueién, es muy con-
veniente agregar a la sal un dcido débil, que hard las veces
de cation con respecto al de la sal que es mds enérgico ¥
originard pocos iones H', los suficientes, sin embargo, para
evitar la precipitacién del hidroxido; el acido bérico es muy
a proposito para este objeto, porque su constante de diso-
ciacion es muy pequefia, 1077 aproximadamente.

La unién del hidrégeno al metal anmenta ademds
la polarizacion quimica de la separacién del mismo,
pero como este poder de absorcion es limitado, tam-
bién lo seri el anmento de la polarizacion quimica.
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Resulta, pues, que el potencial de separacion depende
también del tiempo que se invierta en la electrolisis,
lo que complica mis el fenémeno y més atin cuando
el electr6lito contiene dos metales del grupo del hie-
rro (Fe, Co, Ni), en cuyo caso se forman aleaciones
de compogicion irregular con gran tendencia a la ex-
foliacién.

En la téenica industrial se procura privar todo lo posi-
ble de Fe al electrolito; un pequefio resto de este metal no
perjudica si se emplean disoluciones concentradas (norma-
les por lo menos) de NiCl, o NiSO, ligeramente aciduladas,
y se trabaja a 80-90° con una densidad de corriente que no
pase de 0,03 amp,/cm.® La adicion de la sal sodica corres-
pondiente (eloruro o suifato) aumenta la tenacidad del
metal.

Todos los métodos industriales para la obfenecién
electrolitica del niquel no son en el fondo mas que una
afinacion del metal, puesto que se emplean dnodos pre-
parados por fusién del ¢mineral concentrado» proce-
dente del tratamiento metalirgico de minerales de
cobre y niquel (Kupfernickel), que contienen 55 %, Cu
y 40 % Ni, con poeo hierro. Con este concentrado se
prepara la digolueién, por la aceién del Cl en presen-
cia de Na(Ol; el eloro se produce en el migmo bafio por
electrolisis del cloruro sédico. Bste procedimiento no
introduce materias extrafias en el metal y ocasiona
pocas pérdidas.

El tratamiento con (1, y NaCl produce NiCl, + CuCl
v el NaCl aumenta la solubilidad del CuCl. La primera elec-
trolisis (fig. 35) precipita Cu monovalente a razon de unos
2 kg. por kilo-amperio-hora, El trabajo de la corriente en
el 4nodo produce las dos sales y la disolucién se empobrece
en (fu; cuando llega a estar casi agotada de este metal, se
empieza a formar H, y entonces se pone la disolucién en
contacto con mineral de niquel granulado; el Ni precipita
el resto de (u yel Fe v Co se precipitan al estado de hidro-
xidos. Se evapora la disolucion de Ni, 1o que da lugar a la
precipitaciom de NaCl (que se utiliza de nuevo para la clo-
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ruracion y se lleva a cabo la segunda electroélisis con la di-
solucion de Ni caliente, enviando el Cl, que se desprende,
al aparato de cloruracion. Los espacios anddico y eatédico
estan separados por diafragmas en forma de campana, bajo
los cuales se acumula el cloro. La disoluciéon civeula por los
espacios catédicos ¥y la electrolisis no debe llegar hasta el
agotamiento del Ni, sino que de vez en cuando se la pasa

Mineral de Cu-Ni

L4
Anodos Cloruracién

Solucién de Ni-Cu

Eleclrolisis 1

Cu
| Solucién de Ni
Afinacion
| Evaporacién
cu — ——

| |
Solucion de Ni  NaCl .,

|
Electrélisis 1
———————

| |
Ni Gl =t

F16. 36.— Obtencién del niquel de sus minerales

al aparato de evaporacién para concentrarla, Bl Cu obte-
nido se funde y afina; el niquel resultante es de 99.8 9, v
contiene alrededor de 0,1% Fe y 0,1%, Cu.

(falvanostegia del Ni: En el niquelado es muy de
temer la exfoliacion del precipitado; las eapas del-
gadas de unos 0,01 mm. se desgastan facilmente por
el uso y las de 0,1 mm. se exfolian ya durante su for-
macién, enando el electrolito contiene hierro (o zinc).
A veces la facil exfoliacion reconoce por causa el no
haber sido bien desengrasados y limpios los objetos
antes de proceder al niguelado, o bien, que no se han
observado con exactitud las prescripciones relativas
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a la preparacion del electrolito o a la manera de con-
ducir la operacién, y en muchas ocasiones, la cauga
del fracaso es la mala ealidad de las «mezelas para ni-
quelary que se encuentran en el comercio, e decir, la
mezela de sales que no tiene la composicion debida o
no estd constituida por productos puros. Se puede
conseguir una capa de Ni bien pulida y resistente por
electrolisis, a 70-80° de una disolucion normal de
NiS0Qy, aunque contenga indicios de hierro, pero siem-
pre han de estar los dnodos exentos de hierro. Si se
opera a baja femperatura y con poea concentracion
de Ni, se obtienen depdsitos brillantes, de aspecto
especular, pero éstas son, al mismo tiempo, las con-
diciones mas favorables para la exfoliacién, por lo
que se debe renunciar a obtener directamente un ni-
quelado brillante; es preferible pulimentar los objetos
a su salida del bafio. Si la densidad de corriente es
elevada, al mismo tiempo que la temperatura, el me-
tal se deposita en granos relativamente gruesos, que
galtan ficilmente, sobre todo por esfuerzos de flexion.
La experiencia demuestra que la adicion de sulfatos
o cloruros alealinos o de Mg (sales conductoras) fa-
cilita la formacién de granoes finos sin que haya que
temer la exfoliacién ; ademads, el precipitado es muy ad-
herente, si bien algo menos duro que el obtenido sin
la adicién de aquellas sales.

Los anodos se vuelven hasta cierto punto pasivos
porgue al mismo tiempo que se disuelven se forma O,
y por congigniente, se paraliza parcialmente el es-
fuerzo alcalinizante de la separacion simultdnea del H
en el citodo. Por el empleo de dnodos de Ni laminado
(que tienen gran tendencia a la pagividad) juntamente
con los de niguel fundido, se puede interrumpir la
formacion de oxigeno a medida de lag necesidades;
esto no es conveniente en las pequeiias instalaciones;
es preferible en este caso usar dnodos de Ni fundido
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y mantener constante la proporcién de oxigeno por
adicion de dcidos débiles, tales como el hérico o el
acético.

Siendo el Co mdis noble que el Ni, es mas fieil
recubrir un objeto de una capa de cobalto que de una
de niquel, puesto que en el primer caso se forma me-
nos hidrégeno; ademds, no es preciso acidular el 1i-
quido y se puede operar a la temperatura ordinaria;
la tinica condieién indispensable es que la disolucion
esté exenta de hierro.

Electrélisis de cuerpos fundidos

La electrolisis de sales fundidas sdlo se utiliza
para la obtencién de los metales que no pueden ob-
tenerse de una disolucion acuosa, tales como los al-
calinos, alealino-térreos y térreos. HEste métado no
se puede aplicar industrialmente mas que para la
obtencion de metales que funden a baja temperatura.

La practica de la electrélisis de los cuerpos fun-
didos se basa en el empirismo mdis atin que lag de las
disoluciones aecnosas porque nos son poco conocidos
el estado de ionizacion y el comportamiento electro-
quimico de las sales fundidas.

La conductibilidad eléctrica de las sales sdlidas
es muy pequefia, pero crece a medida que aumenta
la temperatura y es relativamente grande cnando la
sal estd fundida. Estd demogtrado que las sales fun-
didas contienen iones, pero de ello no puede dedu-
cirse la clase de disociacién que experimentan. Tam-
poco tenemos seguridad sobre el estado en gue se
encuentra una sal cuando estd disuelta en ofra fun-
dida ; ni siquiera podemos afirmar que ge trate de nna
verdadera disolucién como las que conocemos de las
sales en el agua.
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La corriente obedece también en este caso a la
formula B — = = ir, y por consigniente, hay que ven-
cer una polarizacion « que es disfinta para cada sal,
y que lo mismo que en las disoluciones acuosas se com-
pone de dos sumandos correspondientes a los iones.
La formula de Nernst no se puede aplicar a la mayoria
de los easos, porque deseonocemos la naturaleza de
lag presiones que actian en el electrdlito en sentido
contrario a la tension de disoluecién.

En la obiencion de los metales hay que tener en
cuenta, en primer lugar, que 8i su punto de furion es
mas elevado que la temperatura del bano electroli-
fico, el metal se precipita enforma esponjosa, cuyas
finas particulas se extienden por el eleetrélito, lo que
difienlta su separacién de éste. Otra dificultad estriba
en la solubilidad de log metales en sus saleg fundidas,
sobre todo cuando el punto de ebullicién de éstas no
e§ elevado. Durante la electrélisis se extiende el metal
a partir del eitodo formando a modo de nubes en la
masa del electrélito, llegando en algunos sitios a la
superficie del bafio donde se oxida el metal y también
llega al contacto del dnodo, donde encontrando los
productos anddicos (aniones) vuelve a reconstituir
la sal. Este fenomeno se produce con ftanta mayor
infensidad cuanto mas elevada es la temperatura,
de suerte que el rendimiento del baiio en metal dis-
minuye cuando la temperatura aumenta, y hasta puede
ocurrir que todo el metal formado en el citodo sea
oxidado en el Anodo y que, por consiguiente, sea nulo
el rendimiento. No se ha podido aun dilucidar si la
causa del anferior fendémeno es la acumulacion de
atomos metilicos en la molécula de la gal, por ejemplo,
la formacion de un subeloruro en mezela con un clo-
ruro, o 81 se trata de una disolucidon coloide del metal
y la condensacién subsiguiente de éste en forma de
niebla; lo mas probable es que sea esto ultimo lo que
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tiene lugar. La adicién de otra sal distinta impide a
veces la formacién de estas nebulogsidades. en muchas
ocasiones devuelve la transparencia al ligquido entur-
biado y, al igual que en las disoluciones de los coloi-
des, la adicién de un electrolito determina su coagu-
lacion. Como consecuencia de esto, tales adiciones
dan lngar, a menudo, a un aumento considerable
del rendimiento; asi, cuando se electroliza el CdCl, a
650°, no se forma Cd y tampoco produce efecto la
adicién de KCl hasta un 10 %, pero a partir de este
punto, a medida que se aumenta la proporcion de
KCl, crece riapidamente el rendimiento, hasta que
para una adicion de 50 %, de KOl el rendimiento en Cd
es de 70 a 759%. Otras sales producen el efecto con-
trario; asi, el cloruro férrico, lo mismo que en las di-
soluciones acuosas, mantiene una corriente residual
que impide toda otra acecién electrolitica.

Con respecto a aparatos, la industria construye
dos clagses de hornos bien distintos: los unos reciben
del exterior el calor necesario para fundir el electr6-
lito y en los ofros este ealor es proporcionado por la
corriente misma. Las paredes de los primeros han de
ser metalicas, porque no hay material ceramico que
resista en trabajo continuo, la aceién de una tempe-
ratura elevada y el ataque de 1la materia fundida; se
pueden, sin embargo, obtener pequefias cantidades
de metal valiéndose de crisoles de porcelana. Los
- hornos calentados exteriormente deben ser al mismo
tiempo citodos, pues de lo contrario forman ecircuito
como conductores intermedios y se forma el metal
en los sitios en que no ex deseable su presencia; claro
estéd que en ningun caso deberi alearse el metal ob-
tenido con el que constituye el eitodo. Por via de
ejemplo citaremos la obtencion del magnesio a par-
tiv del MgCl,, empleando como ecitodo un crigol de
hierro calentado.,
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Si el euerpo se funde gracias al calor desarrollado
por la corriente, el trabajo eléctrico consumido serd
equivalente al calor de fusién y al que se pierde por
radiacion ; pero a veeces no es ficil mantener el cuerpo
en el estado de fluidez necesario. entre los electrodos
¥ en contacto con éstos.

Cuando por cualquiera circunstancia, la distribucidn de
las lineas de corriente en el electrilito es irregular (como ocu-
rre ficilmente en los aparatos de grandes dimensiones), el
electrolito se enfria en los puntos por los que pasan menos
lineas de corriente, su conductibilidad disminuye y las lineas
de corriente se debilitan, es decir, que el electrélito se soli-
difica en esos puntos, mientras que, porel contrario, se calien-
ta con exceso en aquellos porlos cuales pasan de preferencia
las lineas de corriente. Ocurre con frecuencia que el depd-
sito catddico s6lo se verifica en la direccién de la trayee-
toria de la corriente y que las venas metdlicas que asi se
forman, a causa de su gran conductibilidad atraen sobre
si las lineas de corriente y crecen en direccién al anodo.
dando lugar a la solidificacibn del resto del electrolito; por
esta causa es dificil enlazar varios bafiog paralelamente,
pues cuando en uno de éstos pasa mas cantidad de corriente,
a igualdad de tension (lo que siempre es posible en los gran-
des hornos, a pesar de que aparentemente sean de ignal mag-
nitud), se calienta mas y los bafios de los demas se solidifi-
can; se ha de estar, por congiguiente, en condiciones de poder
regularizar en cada horno la intensidad de 1a corriente vy la
tens=ién, pues ya sabemos que el calor producido por la co-
rriente depende del producto de estas dos magnitudes,

Aun cuando se han preparado en laboratorios de
estudio gran nimero de metales por electrélisis de
sus sales fundidas, nos limitaremos a la deseripeién
de los métodos seguidos en la obtencion de los tres
que mds importancia téenica han adquirido, que son
el alnminio, el magnesio y el caleio; del sodio trata-
remos con més detenimiento porque su obtencion
electrolitica ofrece ciertas dificultades.

Se debe mantener la temperatura del baiio lo mais
baja posible, a fin de evitar la formacion de las nebu-
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losidades de que antes hemos hablado; ahora bien;
hay sales, como el NaCl, cuyo punto de fusién es de
800 a 820° y a esa temperatura no se puede obtener
el Na. Como es sabido, 1as mezelas de sales se funden
a temperaturas inferiores (a veces notablemente in-
feriores) a las de las sales aisladas; convendri, por
consigniente, no tomar como electrélitos las sales
puras.

Los hornos deberin estar construidos en tal forma,
que el metal separado no pueda difundirse en el elec-
trolito. La intensidad de la corriente no deberia ser
demasiado débil, por cuanto mayor gea su valor me-
nos perjudicado resultari el rendimiento por el pe-
quefio porcentaje de elementos que se recombinan.
La densidad de corriente en el catodo no debe ser de-
magsiado erecida, para que la temperatura, y por con-
siguiente la disolucién del metal, no aleance propor-
ciones demasiado elevadas; pero si aquélla fuese de-
masiado débil, se corre el riesgo de que el electrdlito
se golidifique en algunos puntos y forme venas meta-
licas en el inodo. La densidad de corriente en el anodo
deberd estar comprendida entre ciertos limites; no
~ ha de ser demasiado débil para que no dé lugar a la

solidifieacion parcial del bafio, ni tampoco demasiado
grande, porque en este caso formaria en el dnodo una
capa candente de gran resistencia, debida a una abun-
dante formacién de gas que envuelve a los anodos
en una capa gaseosa, que s6lo en forma de chispas
puede ser atravesada por la corriente, y que pue-
de dar lugar a que el potencial anddico aumente en
29 voltios, 0 mas, lo que equivale a una pérdida con-
siderable de energia.

Como el hierro forma dificilmente aleaciones con
los metales alealinos y alealino-térreos, se pueden usar
catodos de aquel metal. Para la electrélisis de sales
haloideas fundidas, se usa casi siempre el carbén
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como ecitodo, y para las sales que producen oxigeno
en el anodo, es preciso emplear grafito o carbén fuer-
femente ecaleinado, porque las demis clases de car-
bén son rapidamente disgregadas por el oxigeno que
forma 6xido de ecarbono.

Se obtiene el aluminio por electrolisis de una mez-
cla fundida de eriolita Na,AlF, y alimina Al,O,.
v es ventajoso agregar AlF; al bafio. Se ufiliza como
catodo una eaja o artesa de carbén o una eaja de hierro
revestida interiormente de carbon. El metal es algo
mis denso que el electrélito y, por consigniente, se
deposita en el fondo de la eaja. Como dnodo se em-
plea un cierto ntimero de barras de carbén sumergi-
das en el bafio hasta cerca del fondo, cada una de las
cuales puede soportar de 200 a 250 amperios; en los
grandes aparatos la intensidad de la corriente puede
Hegar hasta 10 000 amperios. Con estas instalaciones
se puede conseguir un rendimiento de 70%,; por con-
giguiente, giendo la tensién de 5 voltios, se gastan
unos 20 kilovatios-hora por kilo de aluminio obte-
nido; las cajas ge calientan exteriormente y la tem-
peratura es de 1000°. Si se utiliza el ealor produ-
cido por la corriente para calentar el bafio, la
tension serd bastante mayor. unos 20 voltios, sien-
do el rendimiento de la corriente préximamente el
mismo.

En la obtencién del magnesio es un inconveniente
la tendencia del metal a flotar en el electrélito en forma
de pequenias bolas que se oxidan ficilmente en con-
tacto del anodo, o en la superficie del bafio, sobre todo
cuando éste no estd completamente exento de Oxidos.
El electrolito esta constituido por carnalita KMg(Cl,
mezelada con NaCl, Al fundirse la sal se forma fa-
cilmente oxicloruro; esto se evita agregando un poco
de cloruro amoénico. Como citodo se usa un erisol de
hierro calentado exteriormente, y como anodo barras



Electralisis de cuerpos fundidos 258

de carbon, rodeando o las cuales va un tubo de porce-
lana abierto en su extremo inferior para recoger y
dar salida al cloro. Durante el enfriamiento se agita
la masa fundida, con objeto de reunir en el fondo las
bolitas metdlicas que en ella estdn diseminadas. La
temperatura es de 750 a 800° y el rendimiento de
un 70 %.

El caleio se obtiene a unos 700 a 300° con la mez-
cla CaCl, + CaF,; este metal se oxida con suma fa-
cilidad en contacto del aire y es preciso preservarlo
de éste en el momento mismo de su formaeién; con
este fin se emplea un eitodo que penetre poco en la
masa fundida y que se va levantando lentamente;
se le suele dar forma hueca al objeto de poderlo enfriar
con agua. Alrededor del metal separado se forma
como un canal de electrdlito solidificado que sdlo deja
acceso & lag lineas de corriente en la cara inferior del
bloque de caleio; como producto final se obtienen ba-
rrag del metal envueltas en una capa protectora de
electrolito solido. El estroncio se obtiene de un modo
analogo; la obtencién del bario por este procedimiento
ofrece serias dificultades por ser mds refractario que
los anteriores.

Sodio y potasio. Las dificultades que hay que ven-
cer para la obtencién del Na son las mismas, pero en
mayor grado para la preparacién del K; describiremos
s0lo la manera de obtener el Na. El punto de partida
es el cloruro sédico y existen dos métodos para la
obtencion del metal: el método indirecto y el directo.
Este 1ltimo, o sea la electrélisis del NaCl fundido,
ofrece grandes dificultades, hasta el punto de que
durante mucho tiempo se lo tuvo por impracticable
desde el punto de vista téenico; se preferia obtener
primero el hidréxido sédico por electrolisis de la di-
solueion acuosa de NaCl, y luego preparar el metal
por electrélisis del NaOH fundido.
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La electrolisis del NaOTH se verifica segtin la re-
aceion :
2 NaOH -2 Na + H,0 + O

como se ve, se forma agua en el dnodo y ésta se mez-
cla con la masa fundida e interrumpe el proeeso elec
trolitico, que en el caso mds favorable, s6lo permite
un rendimiento de corriente de 509, para produecir
Na. La féormula bruta de la electrolisis es:

2 NaOH — 2 Na + H; + 0,

y como, a temperatura elevada, tanto Na como O, se
disuelven en el electrélito fundido, se deberd trabajar
a la temperatura mas baja posible, que no debe pa-
sar de 330°% y ademis habrd que sustraer con pron-
titud el Na de la accitén del agua contenida en el elec-
trolito. Se puede emplear un método parecido al que
hemos deserito para el caleio con un electrodo sumer-
gido que se eleva lentamente.

En otro procedimiento se usa vna caldera de hie-
rro fundido, de cuyo fondo arranca un tubo para la
extraceidn del producto catddico (sodio). El citodo es.
enfriado en el punto en que penetra en el bafo, al
objeto de que se forme una capa de electrélito $6-
lido que impida la oxidacion del Na y con el fin de
que el metal no se difunda por el electrélito, se dis-
pone un espacio cilindrico limitado por una tela me-
tilica que envuelve al citodo, para que el sodio quede
en su interior. El H, separado se desprende por un
tubo en la parte superior, y el sodio se extrae de tiempo
en tiempo. Las eucharas que se usan para la extrac-
cién del metal estan provistas de finos orificios que
funcionan como un colador, permitiendo la salida
del electrélito fundido, pero no la del sodio, a causa
de la gran tension superficial de este 1ltimo. Este
procedimiento resulta muy onerogo, si se tiene en
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cuenta, aparte el eseaso rendimiento de la corriente,
que es s6lo de un 40 %, la pérdida de metal en for-
ma de vapores de Na.

En la dlectrdlisis del cloruro sddico se relinen y
multiplican todas las dificultades que hemos enume-
rado, La sal funde a unos 810° y a esa temperatura
es tan soluble el metal en el electrélito que, general-
mente, no se le puede extraer. Se puede hacer bajar
el punto de fusion agregando materias conveniente-
mente elegidas, teniendo en cuenta que los productos
finales eloro y sodio se han de obtener en mayor grado
de pureza pogible; resulta, por consiguiente, que la
adiciéon puede ser tnicamente de potasio y fhior,
porque este 1ltimo se separa con mas dificultad que
el cloro y el potasio mas dificilmente que el sodio;
ademds, una pequefia proporeién de K en el Na no
perjudica en ninguna de las aplicaciones de este 1iltimo.

Si se mezelan con el electrdlito cantidades de KOl y
NaF taleg que llegue a contener alrededor de 389, Na, 449
L 6.59% K y 11,59, F, se obtendra cloro exento de flior,
y el sodio sélo contendra un 0,59, de K. Este electrolito
funde a unos 5009, a euya temperatura la solubilidad del
metal en el bafio es muy escasa.

En este caso no se puede aplicar la calefaceion
exterior porque el hierro gue forma las cajas no resis-
tirfa la aeccién del eloro libre, que en proporeién apre-
ciable contiene el eleetrélito, ademds de que, con el
tiempo, la caja formaria corto circuito, y seria im-
permeable a la corriente. Hay que confiar, por con-
siguiente, la calefaccién del baio al calor producido
por la corriente. No se pueden emplear hornos de
hierro revestidos interiormente de ladrillos o piedra
0 de una capa de NaCl obtenida por enfriamiento,
porque siempre se forman grietas en el revestimiento
y en ellas aparece en seguida el sodio y una vez for-
mada una grieta, es imposible taparla. Lo mejor es
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construir un espacio cuadrado o rectangular de la-
drillo, cuyas paredes tengan unos 30 em. de espesor;
a unos 5 cm. de éstas se construye un revestimiento

Fie. 37
Horno para la electrolisis de NaCl

refractario del grueso
de medio ladrillo, y
se rellena el hueco
entre ambas paredes
con sal comin com-
primida, con objeto
de impedir infilfra-
ciones de materia fun-
dida (figs. 37 y 38).
A la temperatura
de 500° el sodio es
combustible y reac-
ciona fdcilmente con
otros cnerpos; debido
a esto, hay que pre-

servarlo por completo de la aceién del aire y . otras
substanciag, desde el momento en que se forma hasta
que ha sido enfriado; el finico material que resiste a

su aceién es el hie-
1ro. Hay que tener
también cuidado
de que el Na no ;
ge difunda por el I

cl,

HTTIITTIT

baiio ni pueda lle- T

gar a la superficie

de éste; de lo con- R
trario, el electroli-

Vo
Fig. 38

to seria impurifi- Horno para la electrolisis de NacCl

cado por oxido

sOodico que produciria oxigeno en el dnodo, cuyo car-
bén seria rapidamente destruido.

La parte exterior del c¢itodo debe estar perfeec-
tamente aislada para que no lleguen a ella las lineas
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de corriente. El citodo es de hierro y termina en el
bafio en forma de sombrero, o campana, en el que se
forma el Na y a través del mismo se extrae.

El esmalte no resiste la accion del Na; mas resistencia
ofrece una capa de Na(l que se podria obtener por medio
de un serpentin refrigerante que envolviese el extremo
del eatodo; pero esta capa resiste poco tiempo, pues se for-
man grietas que no se pueden tapar, asi
que una parte de la corriente ha pasado a su
través, La mayor dificultad de este proce-
cimiento estriba en la separacion del cd-
todo del electrélito.

El cloro ealiente reacciona también :

con mucha facilidad; asi, pues, hay que Fig. 30
construir los dnodos con carbén muy Catodo
duro si se quiere que resistan largo

tiempo. El cloro también se forma bajo una campana
y de alli se conduce al exterior. Es bastante dificil
conseguir la transmision de la corriente a través de
la campana, por medio de un tubo de material inata-
Ya hemos descrito su construceién; su ca-

cable por el gas.
pacidad Gtil es a 1 m.* poeco mas 0 menos.

E1 danodo A esta constituido por placas, alternativamente
largas y cortas, de un carbon duro, especial para electrodos,
de estructura laminar, unidas unas a otras por medio de
azlcar; la parte superior es un bloque macizo; la inferior.
que es la tinica que penetra en el liquido, tiene forma de
peine, como se indica en la figura 40. De aqui resulta una
gran superficie, de tal manera que con una corriente de
1500 amp. se tiene una densidad de 0,1 amp./em.* El dnodo
estd suspendido de unos carriles que se utilizan al mismo

7 i,

Fig. 40
Anodo

S

Para la desecripeidn sencilla del proce-
dimiento, basta fijarse en las figuras 37 v 38,
que representan respectivamente la planta
¥ seceion de un horno que puede funcionar
durante meses enteros, sin necesidad de re-
paraciones, y que con una corriente de 1200
amperios y 18 voltios produce diariamente
20 kg, de Na, o sea 1 kg. por kilovatio-dia.

17, DaxNeiL : Electroguimica, TT — 36
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tiempo como conductor de corriente y para sostener las
paredes del horno; estd envuelto por una campana de ma-
terial refractario que penetra en el electrélito y cuya tapa
es de grafito recubierto por una capa de carbén en polvo,
para hacerlo impermeable a los gases:; de la campana sale
al exterior el tubo conductor del cloro, gue tiene 10 em. de
diametro. Tia densidad de corriente es suficientemente
grande para mantener fliido al electrélito bajo la campana
sin que se forme la capa incandescente de que hemos ha-
blade en la pagina 251.

El catodo K es una campana de acero fundido, cuya
forma se indica en la figura 39. Su parte inferior, que es la
verdadera superficie catodica, ticne forma de capucha di-
rigida oblicuamente hacia arriba, donde su seceién es rec-
tangular. La oblicuidad de las paredes del catodo ticne
por objeto presentar una superficie normal a las lineas de
corriente, lo cual no ocurriria si tuviese la forma de una caja
rectangular con paredes verticales, la cual recibiria poca
corriente en losg angulos en los cuales se solidificaria el elec-
trolito. Las paredes de la campana catédica deben tener una
oblicuidad tal, que el sodio separado por la electrélisis res-
bale en ellas vy se concentre en la parte més estrecha del
catodo (v. fig. 38, K), de donde es conducido, sin contacto con
¢l aire exterior, por medio de un tubo, a un recipiente que
‘contiene petréleo o parafina y de éste pasa a unos moldes
de hierro, donde se le da forma cilindrica o prismatica.

Hay que escoger con el mayor cuidado el punto en gque
el tubo catodico ha de atravesar la pared del horno, y to-
mar las precauciones necesarias para evitar en lo posible
la corrosion de la misma por el Na; este punto deberi estar
protegido contra las lineas de corriente. Como en la parte
inferior del citodo se forma también Na, hay que preser-
varla contra su atague; se usan con este objeto placas de
zircona que resisten mucho tiempo la acecion del sodio, ¥
blogues E de la misma substancia o de aldmina caleinada
que se colocan a derecha e izquierda del catodo y llegan
hasta el fondo del horno.

La mayor dificultad estriba en preservar de la aceion
de la corriente la parte del citodo situada frente al dnodo,
porque en la parfe inferior del primero se forma sodio que
ataca toda clase de material (arcilla refractaria, cuarzo,
esmalte, ete.) que pudiera emplearse para formar una pared
protectora. Ademds, el Na gue se introduce entre la pared
catédiea yla de separacion T, se oxida y destruye esta ultima
o la hace saltar en pedazos si esta fija lateralmente. Tampoco
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ofrecen resistencia unos tubos por cuyo interior circule
agua y que se recubran de una capa de sal sélida. porque
¢éstos forman corto eirecuito funcionando como citodos vy,
debido a los cambios de temperatura, se producen grietas,
en cuyo interjor se deposita sodio que da lugar al paso de
la eorriente al exterior.

Lo mejor es emplear una placa de separacion de cemento
en cuyo interior se han practicado conductos de circulacion
de agua, al objeto de que, por enfijamiento, se revista de
una capa. de sal. Estas placas duran semanas y hasta meses
enteros, pero hay que renovarlas de vez en cuando, tan pronto
como se observe la formaciton de Na exteriormente al edtodo.
Para que la renovaecion sea més facil, sin que haya que de-
moler parte del horno, se las fija s6lo a la pared anterior
del citodo y a los bloques laterales 15, a los que se adhiere
por medio de la capa de sal s6lida que se forma. Para proce-
der al cambio de placa, se calienta el horno con corriente
alterna (estando interrumpida la cireulacién de agua en el
interior de la placa) hasta que la placa se desprenda por
completo, en euyo momento se la extrae del bafio y se la
sustituye por una nueva. También es ventajosa la colo-
cacion de placas de esta clase entre el catodo ylos bloques E,
con objeto de preservarlos y hacerlos durar mas tiempo.



CariTuno IV

Fenémenos que tienen lugar
en el electrélito

Toda substaneia disuelta en su electrdlito (o en
suspension en él), al igual que los iones metdilicos,
puede experimentar una reduceién u oxidacion elec-
trolitica. La estabilidad de los productos resultantes
en la disolucion depende, como en los iones metali-
cos, de la situacién de sus potenciales con respecto
al del H u O, respectivamente, en el liquido en cues-
tién, y con respecto al potencial de los demas cuer-
pos disueltos. El ion niquélico (niqueliién), por ejem-
plo, no es estable en una disolueion acuosa de mediana
concentracion, en la eual toma los electrones al ion
oxigeno para formar ion niqueloso (niqueloién) y O
el euproién no puede formarse mis que en pequeiia
concentracion, porque se reduce, transformindose
en Cu metalico, con lo cual otros cuproiones se oxidan
para convertirse en cupriiones.

La oxidacion se distingue de la reducei6n en lo que
pudiéramos llamar el signo. que desde el punto de vista
quimico es el sentido de la reaccién y electroguimica-
mente hablando, la oxidacién consiste en la admision
¥ la reduccién en la pérdida de electrones. Asi, pues,
todas las reglas y leyes que rigen a las reducciones,
son aplicables en sentido inverso (con signo contrario)
a las oxidaciones. Silos iones H°, 0" u OH’ interyienen
en una reaceion, habri que tener en cuenta, para
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pasar del potencial de O al de H o viceversa, que los
potenciales de ambos gases en una disolucion, se di-
ferencian en 1,24 voltios.

Las ;‘iﬁiﬂiﬁ‘; pueden tener lugar de muy di-
adicion
sustraceion
adicion
sustraceion
otros elementos o radicales separados o susceptibles
sustraceion
adicion
geno u otros elementos o radicales electronegativos,
y finalmente, por concurrencia simultinea de varios
de estos fenomenos. He aqui algunos ejemplos acla-
ratorios:

versas maneras: por { de electrones (re-

carga de iones); por { de hidrégeno o de

de separarse en el citodo; por { de oxi-

Reduceiones :
Iy + 26 =21"; Fe* & =Fe;
(ISHENNHGCG ‘[' 2H* + Qe == (JQHENHHNHg;UG;
HOOCCOOH + 2H' + 28 = HOCCOOH +H.0
Ag L3 H 60 =AsH,; 2H,0+20=H,| 20H’

Owidaciones :

Cur =0ur +8; 20'=0l, +28

280; = 8,0f -2 ;

CH,0H - 20H’ = (CHOH -2 H,0 + 268
a4+ H,0 =010 +-2H +26

4H,0 =0,+4H +46S

Mn* + 4H,0 = MnO; 4+ 8 H* + 56, ete.

Para explicar estos fenomenos, se puede también
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admitir que primero se descarga el { g y luego éste

reduceién

oxidaci6n ! ¢Omo por ejemplo:

produce la {
H +©=H yluegoFe +H =F" +H"
0"=0+20y » COF4+0=0C10%

En muchos easos esta suposicién no es mas que un
medio diddectico para facilitar la explicacién, pero en
muchos otros es probable que la hipdtesis se convierta
en realidad; asi sucederia, por ejemplo, en los fend-
menos que se verifican con un potencial mas positivo
que el correspondiente a la descarga del hidrogeno,

reductor " .
resultando que el exldanits obra como despolari-
zante en la separacién del { g[ u OH , de tal modo

que en el vltimo caso el H' ge descarga a un potencial
inferior al que corresponde a su separacién, a causa
del potencial individual del oxidante que se reduce.
Otra manera de explicar estos fenémenos consiste en
suponer que los electrones se encuentran en el eitodo
a mayor presion que en el anodo y que esta diferencia
de presiones inferviene en la distribucion de los iones
en los cnerpos disueltos; lo que no se ha podido de-
mostrar es que los electrones utilicen al H o al O como
vehiculos, si bien en algunos casos parece probable
que asi sea; claro es que lag férmulas de la energia
son, independientes de esta hipotesis; en ella sélo in-
tervienen los logaritmos de las concentraciones (H")
y (OH’) cuando el fenémeno da lugar a una variacién
de la acidez que no se verifican por simple descarga
o recarga de iones metilicos.

Como ejemplo del funcionamiento del H como vehiculo
en la descarga, podemos ecitar al KNO,, que segin sea la
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naturaleza del metal catddico, se verifica su reduccién con
distintos potenciales, y la serie de metales que podria for-
marse desde este puntode vista es casi la misma que se forma
con respecto a la sobretension del hidriogeno; sin embargo,
eate paralelismo no es rigurosamente exacto y no existe
en todos los fen6menos de reduccién en que puede admitirse
la descarga intermedia del hidrégeno, Los fenémenos de
reduccion y oxidacion estan sujetos a una polarizacion qubmica,
al ignal que ofros muchos, tales como la formacion de H, Ia
separaciéon de metales, la descarga de halbgenos, ete. La
temperatura ejerce andloga influencia que en la separacién
de los metales, es decir, que la velocidad del fenémeno au-
menta con aquélla y en general, los parametros que influ-
ven en la polarizacién quimica con los metales ejercen tam-
bién en estos fendémenos influencias que no estédn bien
explicadas. Asi, por ejemplo, la adicién de una pequeia
cantidad de dcido erémico impide la reduceion de los clora-
tos en el cdtodo (véase pag. 304). En general, nos serdn des-
conocidas las causas de la polarizacién quimiea, mientras
no tengamos una idea de las variaciones que experimenta
la constitucion interna del dtomo por los fendémenos de
descarga y recarga y por las reacciones quimicas en general.

Existen muchos cuerpos que, lo mismo gue los
metales, pueden adquirir diferentes grados de oxida-
cion; por ejemplo:

(& R0} (04 010 (8110 ClO¢
CH; CH,OH CHOH CHOOH, ete.

cuya formacion y descomposicion van ligadas a po-
tenciales distintos.

Fenémenos de reduccién (1)

Lo mismo que en la separacién de los metales.
en la reduccién electrolitica de nn cuerpo disuelto en
el agua, coincide siempre la separacion de H con el
fenémeno de reduceidon. De los valores respectivos

(1) Reluccidn al estado metilico, pag. 204 ; {d. de materias
organicas, pag. 279,
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del potencial de separacién de H y del de oxidacién
del cuerpo que se ha de reducir dependerd que se
gsepare el primero o que se reduzea el segundo; las
mismas consideraciones y figuras (pig. 204) establecidas
para la separacion de los metales, son valederas tam-
bién en este caso. El electrodo serd afectado por el
potencial correspondiente al cuerpo oxidante, si este
potencial es mds negativo que el de separacion de H,
y tendri lugar la oxidacién, y si es mis positivo, el
oxidante seri reducido. Para el potencial de H se
aplica la formula completa num. 54 de la pag. 205,
con la sobretension y el logaritmo de la conecentra-
cidn, y para el potencial de oxidacidn, otra analoga
deducida como se indico en la pigina 119. Todos los
factores que influyen en la sobretension del H son asi
determinados y aplicados al proeceso de la redueeion
y asi, por ejemplo, eligiendo convenientemente el ma-
terial electrodico, se podrd limitar a voluntad el grado
de reducecion; tal sucede en algunas reacciones que se
verifican con electrodos de Hg o de Pb y no tienen lu-
gar con electrodos de platino. La sobretension en par-
ticular permite realizar una reduccion gradual. El si-
guiente ejemplo serviri de aclaracion:

Sea una substancia que pueda experimentar cuatro
grados de oxidacion, 1, 2, 3 y 4, y sean los potenciales de
las transformaciones respectivas:

1/2 2/3 3/4 segtinlaregla 1/3 2/4 1/4
+0,4 —0.2 —0,7 volt. de Luther -+ 0,1—0,45—0,25 volt

Clon catodos de platino platinado (sin sobretension de H,) se
reduece primero el grado 1 al grado 2; a medida que la con-
centracion del grado 1 disminuye, desciende su potencial
de reducecion hasta llegar al valor 0.1 volt.; el grado 1 se
encuentra entonces tan agotado que !/, ha descendido pro-
ximamente a—0,2,en que empieza la reduccion del grado */y,
es decir, que entre- 0.4 y —0,2 sélo se obtiene el grado 2.
A partir de aqui, el grado 2 se transforma en el 3 sin que
pueda obtenerse ¢l grado 4 hasta —0.45 volt. y ya no puede
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tener lugar '), con —0,25 a causa del agotamiento de 1. */; se
verifica igualmente hasta casi completo agotamiento, o
sea hasta que a —0,45 la reduceion #/, haga desaparecer los
ultimos indicios de 2. Hasta entonces ha tenido lugar sélo 2/,
a —0,7 se verifica la reduceitn al grado 4.

Haciendo variar la fensién podremos obtener
todos los grados con relativa pureza, siescogemos elee-
trodos apropiados con su correspondiente sobretension
de H, con los cnales se evite la separacion simultianea
de H,. Ahora bien; la reduccién tiene también su co-
rriente limite (véase pag. 176) y su polarizacién quimica
puede aumentar mucho con la densidad de corriente,
hasta el punto de que hay casos en que no aparecen
los grados intermedios, sino que la reduceion llega di-
rectamente al grado maximo. Siempre se podria por
una acertada eleceion de electrodos, de densidad de
corriente, de alealinidad y temperatura, favorecer la
descarga de H e impedir la reduccién; se podra tam-
bién legar al limite de corriente y complicar el feno-
meno tanto como se quiera.

Lia polarizacion quimica de los fenomenos de redueceion
se puede considerar formada por dos sumandos, si se con-
sidera al hidrigeno descargado comoun reactivo intermedio ;
estos sumandos son la sobretension del H hasta su des-
carga y la lentitud de la accion del hidrdgeno descargado
sobre el oxidante que se trata de reducir: esta ultima dis-
minuye cataliticamente en mayor o menor proporeion se-
gin los metales, y es tal su influjo. que modifica por com-
pleto 1a serie de los metales con respecto a la sobretension
del H y la polarizacion quimica de la reduceidn.

La reduccién electrolitica no ofrece gran interés
en la téenica inorginica, pero en cambio lo ofrece en la
fabricacion de produetos, ya que por via electrolitica ge
preparan aquellos compuestos que no se pueden obtener
por métodos puramente quimicos, tales como las sales
de Mo, V, U en su grado inferior de valencia, las sales
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de Cr y otras. Se pueden transformar electrolitica-
mente los bisulfitos en hidrosulfitos, por ejemplo,
NaH80,en Na,8,04, sibien esta reaccion no se produce
cuantitativamente porgue se verifica una redueccion
mis avanzada del hidrosulfito en tiosulfato.

Un ejemplo de caricter didietico, que demues-
tra la influencia del material electrodico, es la redue-
cidn del deido nitrico. El primer producto que se forma
a unos 0,01 voltios es un nitrito que se reduce a hidro-
xilamina y amoniaco, por ser mas positivo el potencial
de esta transformacién con cagi todos los metales
electrodicos, que el de la reduceion del nitrato a ni-
trito. Los citodos de Ag y de Cu constituyen una ex-
cepeion, porque con ellos la reduceion del nitrito se
verificaria con un potencial mas negativo y, por con-
siguiente, se obtendria el nitrito sin que se formasen los
dos cuerpos antes citados; la obtencion del nitrito se
facilita notablemente cuando los electrodos estin
cubiertos de una capa de Ag o Cu en forma esponjosa
y se conserva la naturaleza porosa de la superficie elec-
trédiea agregando de vez en cuando al baiio una pe-
queiia cantidad de una sal de Ag o Cu. En muchos
casos, v en esfe en particular, se c¢oloca en el bafio un
diafragma entre el citodo y el dnodo para impedir
que el ion NO; pase al dnodo, donde seria de nuevo
oxidado; pero como este ion no sélo tiende a pasar al
anodo por difusion, sino también por el transporte
electrolitico, pasard a través del diafragma disminu-
yendo el rendimiento; en este caso se evita la oxida-
cibn empleando un fdnodo de hierro, en cuyo caso
puede suprimirse el diafragma; hasta ahora no se
ha explicado satisfactoriamente esta propiedad del
hierro.

Un fenémeno de reduceién, que al primer golpe
de vista parece una oxidacion, es la formacion eato-
dica de perdwido de hidrigeno (agua oxigenada). No
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se trata, en este caso, de una oxidacion electrolitica,
sino que la formacion de H,O; es debida a la reduc-
ciémn del oxigeno disuelto por los atomos de H descar-
gados, segin la reaccion:

9H' + 0, + 20 = H,0,

La combustion de la mezela detonante (O y H) para
formar agua, pasa también por el estado intermedio
de H,0,, si bien no nos apercibimos de ello porque
este tltimo cuerpo no es estable a la elevada fempe-
ratura que desarrolla la combustion. En la combus-
tion electrolitica del dtomo de H recientemente des-
cargado es perceptible aquel estado intermedio, pero
no se puede conseguir una notable concentraciéon de
H,0, porque en seguida se verifica una reducecién
mas avanzada que lo fransforma en H,0; se puede.
sin embargo, llegar a obtener una disolucién de casi
un 3% de H,0, comprimiendo en el lignido oxigeno
a 100 atmosferas.

Existe un medio para preservar al H,0, formado
de una ulterior reduceién, y consiste en hacerlo entrar
en una combinacién quimica poeo soluble, por ejem-
plo, combinarlo con el dcido bérico para formar écido
perbdrico:

B(OH), -+ H,0, = HBO, -+ 2 H,0,

cuyas sales alealinas son poco solubles. Asi, pues, si
electrolizamos una disolucion de borato sodico en
presencia de oxigeno libre empleando electrodos de
Cu o Ag amalgamados con una corriente de 0,003
amp./em.®, se precipitard perborato sédico con un ren-
dimienfo de corriente de cerca de 80 Y.

El O, necesario deberia obtenerse también electro-
liticamente, Sise hace pasar por los electrodos una co-
rriente alterna una de cuyas fases (la que polariza el
anodo) dé una cantidad de corriente doble que la
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catodica, para lo cual se hace pasar al mismo tiempo
por el liquido una corriente continua exactamente
calenlada (véase fig. 41, pag. 270), se formari O, en
la componente mayor de la corriente y H, en la otra,
en la proporcién H,: O, = 2:32 que es la que se ve-
quiere para la formacién de H,0,.

Fenémenos de oxidacion (1)

Los fenomenos anddicos son mais dificiles de in-
terpretar tedricamente que los catédicos, porque en
estos 1ltimos sélo tenemos que preocuparnos de la
separacion simultdnea de iones H® mientras gue en
el dnodo hay que tener en cuenta los iones 0" y OH’,
que casi siempre ejercen accion sobre el metal elec-
tréodico y cuya separacion aun en contacto cou el
Pt es irreversible (véase pag. 106). Esto hace ex-
perimentar modificaciones al metal que forma el
anodo, volviéndolo parcialmente pasivo; es lo que
ocutre, por ejemplo, al platino, en que parece for-
marse un subdxide y al eromo, que cuando es pasivo
¥y la polarizacién anddica es suficiente, se disuelve
formando cromato.

Como desconocemos lag leyes que rigen la forma-
cion de las distintas clases de iones en cada metal,
tendremos que basarnos en hechos experimentales
que nos ilustren sobre lo que ocurre a los iones que se
forman en el anodo si éstos pasan a la disolucion o i
se forman por oxidacion de substancias que ya se
encontraban en el liguido.

En primer lugar, los iones que se forman poseen
potenciales particulares de oxidacién o reduceién con
relacién al agua; por consiguiente, 8i se forman iones

1) Disolucién de metales, pig. 204; oxisales del cloro, pigi-
na 301; materias orginicas, pag. 283.
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del grado inferior de valencia de uno de los metales
que descomponen el agua, y en mayor concentra-
cibn que la que corresponde a su equilibrio con los
iones de mayor grado de valencia, se formari hidré-
geno cuando no exista al mismo tiempo otro oxi-
dante suficientemente enérgico; asi, por ejemplo:

20r 4+ 2H —20r + H,.

Si el metal es més positivo que el hidrégeno, su ion
se oxida; es lo que ocurre al Cu segin vimos en la
pédgina 00, que precipita el metal. Si la concentra
cion del grado superior de valencia llega a ser dema-
siado elevada para que subsista el equilibrio, se forma
el grado inferior por descomposicion del agua y des-
carga de oxigeno; ejemplo:

4 Oo* +-2H,0 -4 Co +-4H" 4+ 0,
oxidante

reductor Puede éste ser

¥ en contacto de un {

{ reduncido
oxidado

Si el nuevo ion encuentra en el liguide un anién
en cantidad tal que se exceda al producto de solu-
bilidad de la combinacién que formen el uno con el
otro, se precipitara ésta en estado sélido, por ejemplo:

Ag' + 01’ = AgOL.

Lo mismo sucede en la hidrélisis de los ioneg de me-
tales cuyo hidroxido es poco soluble; en este cago,
con respecto al ion OH’ se excede la solubilidad yno
es raro que se forme dxido por eliminacion de agua;
ejemplos :

. H:
por los iones en vez de serlo cl{ g

Fe' + 3 OH’ — Fe(OH),
Pb* + 4 OH’ — PbO, + H,0.

Muchas veeces el precipitado recubre yse adhiere fuer-
temente al dnodo y si es mal conductor, puede llegar
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a interrumpir el paso deé la corriente, como ocurre
al anodo de aluminio (véase pag. 220) y al de Ag que
se recubre de AgCl; pero se puede conducir la ope-
racion en tal forma que el precipitado se desprenda
del electrodo y se precipite al fondo del recipiente.

Si a una corrienfe continua de intensidad 4 (fig. 41)
se le acumula una corriente alterna i’ ecuya intensidad

méaxima sea superior a i,

/\ /\! se formard una corriente

A=A jamp.  alterna J en que una par-

A / “-\\ gams  te del perfodo tiene ma-

\\\/ / sy yor cantidad de corriente

5 el que la de sentido contra-

Fig. 41 rio, tal como se indica en

la figura, por la posicion

de la eurva con respecto a la linea cero. Si obrando

la parte mayor de la corriente alterna sobre log iones

en disolucion, determina la precipitacion de un com-

puesto poco soluble que se adhiere fuertemente al

dnodo, la parte menor del periodo ejerceri en seguida

su acei6én, formando H, bajo el precipitado, que hard
desprender a éste.

El mismo efecto se consigue si se procura que el
anién precipitado no llegue al 4nodo sino que se una
al cation que se forma al mismo tiempo. Si, por ejem-
plo, se mantiene débilmente concentrado el anion,
sustituyéndolo por otro a medida que se va preci-
pitando y se euida de que sea mayor la eoncentracion
del metal que se disuelve en el anion, la disolucién
se empobrecera con relacién al anion primitivo en
las proximidades del dnodo y tendrd lugar en el li-
quido el encuentro del anién con el eation.

En estos hechos se basa un método aplicable a la obten-
cién de combinaciones metalicas poco solubles. Si, por ejem-
plo, se electroliza con anodo de plomo una disolucidn de per-
clorato alcalino a la que se ha agregado algo de carbonato
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alealino, el plomo se disuelve primero en forma de perclo-
rato y los iones Pb se unen en el liguido a iones OH" y COY
en cantidad suficiente para que se precipite cerusa (alba-
yvalde). Si en vez de carbonato se agrega un cromato alea-
lino al ligunido, se formara amarillo de cromo (cromato
plimbico). E1 blanco de zine se obtiene de un modo analogo.
Si se electroliza con dnodo soluble una disolucion que dé
hidrigeno en el catodo, quedara OH’ en este electrodo y se
precipitara hidréxido del metal anddico.

Numerosos y en parte utilizados en gran escala
por la téenica industrial son los fenémenos en los
cuales tiene lugar la oxidaciéon de una substancia
que se encuentra en disoluecion. Todas lag substan-
cias son oxidables si el potencial anddico es suficien-
temente elevado, pero la obtencion de las mismas (ya
oxidadas) depende de las eireunstancias; en primer
lugar, influye mucho el lugar que ocupa el potencial
de la substancia oxidable con respecto al del agua,
que también posee un determinado potencial que,
segun los casos, puede ser de oxidacion o de reduceion,
ya que puede obrar como oxidante perdiendo O u OH
yreduciéndose a H, o bien ceder H a un oxidante trans-
formindose en Oy por oxidacién. En estos fenomenos,
las concentraciones representan un papel importante
de acuerdo con la formula de van’'t Hoff-Nernst, asi
como la acidez o la alealinidad de la disolucion de tal
manera que los reductores son més estables en diso-
Inciones alealinas y los oxidantes en las dcidas. Asi,
pues, el ion H* es tanto mas ficil de reducir, o lo que
es lo mismo, es un oxidante tanto mis enérgico cuanto
mayor es su concentracion y es mas compatible su
coexistencia en un mismo liquido con un oxidante
que con un reductor; el eromoién, por ejemplo, se
oxida en disolueién dcida formindose H, al mismo
fiempo. Con esto guarda relacion el hecho de que si
se disuelve en agua un cuerpo al maximum de oxida-
¢ion, se forman mds iones H* que si ge disuelve otro
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cuyo grado de oxidacién es inferior y el nimero de
éstos es el necesario para que haya equilibrio, con
respecto al potencial de oxidacion, con el ion H'.
Los iones que tienen menor grado de valencia son,
por consiguiente, més bdsicos que los gque lo poseen
més elevado, como se ve, por ejemplo, en las siguientes
formulas de disociacion:

Sn(OH), — Sn* -+ 2 OH"
Sn(OH), = Sn0; -+ 4 H'.

Muchas veces los iones asi recargados se precipi-
tan o forman complejos, eludiendo de este modo la
necesidad de soportar eargas o electrones, por ejem-
plo, 4 H' 4+ Sn0O;* = 8n0, 4+ 2 H,O, y esto se ve-
rifica tanto mas facilmente cuanto mayor es la resis-
tencia que los iones H' formados oponen al equili-
brio H* 4+ OH’ = H,O; en otras palabras: cuanto
mas substancias haya, ecapaces de introducir iones
OH’ en la disolucién, tanto més alealina serd ésta y
con tanta mayor facilidad se precipitarin oxides. El
ion Au es un oxidante enérgico y, por consiguiente,
introduce iones H" en la disolucién, pero si ésta con-
tiene ya muchos de estos tltimos iones, el oro for-
mard un ion complejo;

Au 43 Ol + H' 4 01 = AuCl; + H-.

Los iones de los metales alecalinos son, por el contra-
rio, oxidantes débiles. Los cationes que, teniendo en
cuenta su naturaleza, tienen fuerte carga positiva,
son oxidantes enérgicos, y débiles, por el contrario,
los aniones con fuerte carga negativa; los primeros
tienen gran tendencia a admitir electrones y los 1lti-
mog a cederlos; ya hemos dicho, en efecto. que la oxi-
dacion de un cuerpo consiste en que éste ceda elec-
trones y la reduceion en que los admita,
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Ya hemos dicho en la pig. 266 que se puede pre-
parar el perdwido de hidrégeno por reduccion del O, en el
catodo: como al fin y al cabo el H,O, no es mas que
agua oxigenada, parece que se le podria obfener en
el 4nodo por la unién de dos iones OH’ o por la des-
carga y acumulacion del ion O a la moléeula del
aguas

20H' =H0, +}28; & = +10
2H502H302+2H'+2e; gy— =183

pero como el fenémeno inverso:
H203=02+2H'+29, Eh=0,70

tiene un potencial mas negativo, la pequeiia cantidad
de H,0, formada seria de nuevo destruida. La for-
macion anddica del H,O, no es, pues, mis que apa-
rente y constituye un fenémeno comparable a la pola-
rizacion quimica.

Si se quiere obtener H,0, en el dnodo, hay que
proceder por medio de un rodeo. Se prepara perbo-
rato s6dico, pero no directamente, porque los iones
de perborato se extenderian por el dnodo, sino pasando
antes por el percarbonato; por cuyo medio se puede
conseguir la precipitacion del perborato en el liguido.
Agregando carbonato sédico a la disolucién de dcido
bérico, se forma en el dnodo percarbonato, éste se
difunde en el liquido y precipita el perborato, que puede
utilizarse para la preparacion del H,0,.

Los percarbonatos se forman con relativa faeilidad por
la oxidacién electrolitica de los earbonatos Acidos (bicar-
bonatos):

2 HOO) = H,(,0, + 28

- 1o mismo sucede con las sales del dcido perfosforico H,P,0,.

pero ninguna de las preparaciones ofrece interés técnico,
porque es mias sencilla la preparacién del T,S.0; y tiene
las mismas aplicaciones.

18, DANNERL : Electroguimica, 11 — 30
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Bl acido persulfirico se descompone a baja tem-
peratura (pasando probablemente por el estado in-
termedio de dcido de Caro H,805) formando HO,;

H,8,05 + 2 H,0 = 2 H,80, + H,0,

por encima de 50° la descomposicién llega hasta la
formacion de 0, Como para la formacion del H,8,04
y sus sales se necesita un potencial mas positivo que
para la descarga de O" y OH/, serd preciso para la
obtencion de este deido, no g6lo una baja temperatura,
sino también un potencial y una densidad de corriente
considerables. No tenemos seguridad en la reaccitn
anddica ; probablemente se forma el dcido de Caro.

Es preciso separar lo mas rapidamente posible del
dnodo los iones 8,05 formados, valiéndose, por ejem-
plo, de iones HN; o K* que forman sales poco solubles
con el deido persulfirico. En la disolucion se unen
probablemente dos iones SOY después de descargarse
uno de ellos:

80{=80,+2€ y 80, -+ 80! =8,0;.

Para dar lugar a la oxidacién, se separan los espacios
anddico y eatddico por medio de un diafragma y se llena
el primero con una disolucién de (HN,),S0, y el segundo
con H,80,. En el espacio catddico se descargan iones H-, los
iones SO7 salen de é1 y penetran los NH,; por tanto, la
disolucion se ira neutralizando progresivamente y el poten-
cial catodico aumentari; para evitarlo, se agrega de vez en
cuando H,S0,. En el espacio anddico se descargan jones
804, la mitad de los iones NH, se precipita en forma de
persulfato poco soluble, y una parte de ellos sale de este
espacio atravesando el diafragma, Como al mismo tiempo
que los 80%, se descargan siempre algunos jones O y OH'
quedando, por consiguiente, iones H', la disolucign se va
volviendo poco a poco acida en el 4nodo, lo cual debe evi-
tarse para que no se forme H,80,; se agrega, pues, NHy para
mantenerla neutra. La precipitacién del persulfato amo-
nico da lugar a que la disolucién se diluya, lo que se evita
agregando (NH,),S0,. A la temperatura ordinaria y con
una densidad de 0,1 a 0,2 amp./cm.2 se puede llegar a un ren-
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dimiento de corriente de 80%,. pero a cansa de la gran re-
sistencia del diafragma y de la elevada densidad de corriente,
se neeesita una tension de 7 a 10 voltios, ~— La preparacion
del persulfato ha sido muy estudiada y se ha encontrado
el medio de efectuar la electrélisis sin diafragma, evitando,
en lo posible, la reduceion de los iones 8,0f que pasan por
difusion al eatodo, agregando un cromato o iones ¥’ o CI'.

Sobre el modo de verificarse otras oxidaciones ano-
dicas, no podemos establecer més que hipOtesis mas
o menos comprobadas por la experiencia, como su-
cede, por ejemplo, en la preparacion del deido perman-
ganico partiendo de un manganato. El manganato
potiatico K,MnO4 obtenido por fusién oxidante de la
manganesa MnO, con la potasa caustica, se trans-
forma en permanganato por la acecién quimica de un
oxidante, el cloro por ejemplo, pero esta transforma-
cion es mis fieil por oxidacién electrolitica.

Si la oxidacidén del magnanato por electrélisis se lleva a
cabo sin diafragma, ya que éste seria ficilmente obstruido
por el bioxido de manganeso que se precipita al mismo
tiempo, hay que emplear todos los medios conducentes a
evitar la reducciéon del permanganato que se forma en el
anodo y pasa por difusion al citodo. En esta operacion se
usan pequefios ecdtodos y, por consiguiente, gran densidad
de corriente catédica, al objeto de llegar pronto a la densi-
dad limite del permanganato. Los eatodos son, generalmente,
de hierro, y los anodos de niquel. La preservacion del KMnO,
de la reduccién se basa en gue esta sal es relativamente
poeo soluble en una disolucion de K,MnO, y se precipita
cristalizada. No es posible electrolizar completamente el
K.MnO,, porgue a medida que éste desaparece, disminuye
el rendimiento de corriente (que con débil densidad ané6dica
puede elevarse a 90 9), hasta el punto de que la cantidad
de permanganato que se forma en el dnodo es ignal a la
que se descompone en el catodo. — Si se opera con diafrag-
ma, teniendo en el egpacio anddico una disolucion alealina
de manganato y en el citodo una disolucion de hidréxido
alealino, se puede agotar casi por completo el manganato
dela primera. De vez en cuando se extrae la disolucién ané-
dica juntamente con la papilla cristalina que contiene y se
evapora la primera para que cristalice el permanganato,
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La reaceion anddica se interpreta generalmente
suponiendo que el manganatién pierde un eleetrén
transformandose en permanganation:

MnOj = MnO; +6; ¢, = 0,61.

Con esta oxidacion ofrece analogia la del ferro-
cianuro potasico:

Fe(CN)¢**’ = Fe(CN);" +0; =& = + 0,40.

No parece probable una aceion simultinea de OH’ n
0" si se tienen en cuenta los valores de los potenciales
en ambog casos. Hasta ahora no se ha podido de-
mostrar por qué en las dos oxidaciones anteriores la
descarga se produce en disolueién alcalina eon 0,8 vol-
fios menos de potencial que en disolueién édeida,

Descomposicién del agua por electrélisis

Aungque la descomposicion electrolitica de los eloruros
alealinos produce al mismo tiempo hidrogeno en eantidad
considerable y el oxigeno se obtiene también en abundan-
cia como residuo de la extraccién del nitrogeno del aire. no
siempre guarda relacion la demanda de ambos gases con la
producecion de las instalaciones de aquellas industrias, ade-
mis de gue resulta ecaro e incémodo el transporte de los
mismos en pesados frascos; de aqui resulta que no son su-
perfluas las instalaciones para la obtencién electrolitica
de H, v O,.

Si para la electrélisis del agua tuvidsemos en cuenta
golamente la energia correspondiente a los potenciales,
es decir, a la tensién de descomposicién de 1,67 vol-
tios y a un consumo de un amperio-hora por 626.4 em.?
de mezela oxidrica a 0° y 760 mm. (correspondien-
tes a 209 em.® de O, y 418 em.* de H,), se necesitarian
unos 2,64 kilovatios-hora por m.* de mezcla gaseosa,
o0 sea, que se obtendrian 0,38 m.* de gas por kilovatio-
hora.
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Pero esta produceion no puede conseguirse ni
con mucho, porque debido a la sobretension, se eleva
la temperatura de descomposicién tanto mis cuanto
mayor es la densidad de corriente, y esta tltima no
se la puede hacer demasiado pequefia, so pena de
elevar considerablemente el costo de instalacion. La
parte de la pérdida 4% debida a la retistencia del li-
quido, puede disminuirse aproximando los electrodos
(lo que disminuye el grueso de la capa liquida, y por
consiguiente su resistencia), pero ésta no puede ha-
cerse a capricho, pues si los electrodos estan demasiado
proximos y se quieren recoger separadamente los dos
gases, nos veremos precisados a introduecir un dia-
fragma y, por consiguiente, una resistencia lag mas de
las veces considerable. Generalmente basta una ten-
sién de 2,2 a 2,6 voltios.

El diafragma debera ser suficientemente tupido
para que no pase H, al espacio anddico ni O, al ca-
todico, pero que permita el paso de los iones. Para
las aplicaciones técnicas de los gases puede aln to-
lerarse un 1 a 2 9% de impurezas. Los diafragmas
han de ser resistentes y de larga duracién, por lo que
:ada vez se usan menos los de tierra porosa de poco
espesor; los de tejido de amianto ge usan ain mucho,
pero tienen el inconveniente de que se deshacen a la
larga. Los mejores serian los diafragmas de metal
poroso, suficientemente delgados y que, segin se
dijo en la pag. 190, funecionan como conductores in-
termedios y no absorben corriente, si los orificios tie-
nen las dimensiones necesarias. En estos ltimos
tiempos se vienen preparando con este objeto unas
placas de niquel sumamente delgadas, en forma de
velos, cuyos orificios solamente son visibles al micros-
copio.

Como eleetrolito se emplea el H,S0, diluido o
los hidréxidos o carbonatos alealinos en disolucién,
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En el primer caso el anodo tendri que ser de plomo,
puesto que cualquier ofro metal seria atacado por el
deido. Si se hace uso de disoluciones alealinas, los dos

Anodo lli

il

/// T O

‘AElectrado final
? (cdtodo)

Efectrodos intermedios Dlafragmas
Fro. 42.— Electrélisis del agna

electrodos deberian ser de hierro, o mejor de niquel,
y es preciso que el eleetrdlito no contenga cloro.

Para no tener gue emplear dinamos de muy baja tension
se agostumbra enlazar entre si gran nimero de células elec-
troliticas. Lia disposicion mas sencilla es la célula Oerlikon,

V]
/
7
|
-
B

//df/////}/////Affl////////f»/////f#/#/ﬁ T
g, 43 —Electralisis del agua

representada en esquema en la
figura 42, cuya forma recuerda
la de un filtro-prensa. La célula
total comprende, por ejemplo,
96 células parciales que a ra-
zon de 2.3 voltios cada una,
utilizan la tensién de 220 vol-
tios, que es la usual en muchas
redes urbanas. El tamafio de los
electrodos se escoge de manera
que el electrolizador sea capaz
para 200 amperios; de este
nmiodo consumird por hora unos
40 a 42 kilovatios y produciri
en el mismo tiempo unos 10 m.*

de mezela oxhidrica. Como se ve en la figura, el aparato
tiene solo dos electrodos verdaderos y 95 electrodos inter-
medios de hierro que, en forma de tabiques, dividen la célu-
lag en 96 compartimientos incomunicados entre si; en cada
uno de estos electrodos se forma O, en una de sus caras
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v H, en la otra. El electrdlito que se usa con este aparato
es una disolueion de carbonato alecalino.

Citaremos axin el eleclrolizador Siemens-Schuckert, cuyo
esquema se representa en la figura 43, que da poco mis o
menos el mismo rendimiento gue el anterior, Los electro-
dos de hierro estan situados en el interior de unas campa-
nas gue penetran poco en el liquido, al objeto de desviar la
eorriente segiin se dijo en la pagina 190.

Reduccion y oxidacién de materias orgdnicas

La accion de los iones H* y OH" se manifiesta en
lag oxidaciones y reducciones de las materias orga-
nicas en la misma forma que en lag inorginicas (véase

pagina 261). 8i el potencial de oxidacién de la mate-
ria disuelta es suficientemente grande, se reduciri;
en caso contrario se desprenderd hidrégeno. Cuéndo
ge verifica lo primero y euéndo lo segundo, o en qué
proporcién tendra lugar uno u otro fenémeno, depen-
derd de las mismasg circunstancias que se han estudiado
con respecto a la separacién de H; o de un metal
(véange las figuras de la pag. 207). La concentracion
de los iones H* y la sobretensién del metal catédico
asi como la naturaleza de este 1ltimo, la concentra-
cién y la polarizacién quimica de la materia que se
reduce y la polarizacién quimica de la reaceién re-
ductora determinan la reduccién cuantitativamente,
y en muchos casos cualitativamente también. Consi-
deraciones analogas pueden hacerse sobre la oxida-
¢ion eleetrolitica de las materias orginicas. _

Tratédndose de la reduececidn, la reaccién quimica
consiste, casi siempre. en una acumulacién de H o en
una separacién de O, y lo econtrario ocurre en la oxi-
dacion. Los iones H' y O” se descargan, por consi-
guiente, convirtiéndose en dtomos. La acumulacion
0 separacion de Atomos son reacciones lentas y de su
velocidad depende que se llegue més o menos pronto
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a la ¢polarizacion quimica», lo mismo que ocurre con
la corriente limite y con la cesién o sustitucion de las
substaneias que se encuentran en los electrodos como
consecuencia del transporte de electrones. La densi-
dad de corriente, la proporeién de la materia en la
capa difusible y el potencial de equilibrio son factores
decisivos en las reducciones y oxidaciones.

Las reacciones orginico-electrolificas son muy
sensibles a log cambios que se introdnzean en las con-
diciones experimentales, hasta el punto de que la
mag ligera variacién a este respecto, puede dar lugar
a la formacién de un cuerpo completamente distinto
del que se desee obtener. Esta sensibilidad puede
hacerse ain mayor eligiendo convenientemente el
metal electrédico; asi, el zine transforma al indigo
ordinario en afiil blanco, y la reduccion electrolitica
del primero s6lo puede realizarse con ecitodos de zine.
Muchas reducciones se producen mis fécilmente con
citodos recubiertos de metal en forma esponjosa que
con metal liso, porque la sobretension del hidrogeno
es menor en el primero, debido, tal vez, a que la ma-
yor superficie aumenta la velocidad de la reaceidon.
Resulta, por consiguiente, que cuando convenga tra-
bajar con una sobretensién de H algo importante,
serd preciso que el metal electrédico sea puro; asi ocu-
rre con el plomo, que antes de emplearlo, conviene
hacerlo funcionar varias veces como citodo y anodo
alternativamente, a fin de que ofrezca una superficie
completamente limpia.

Para determinar el rendimiento de la corriente en
las reducciones, se recogen los gases que se desprenden
de la célula; si no contienen H,, el rendimiento seri
de 100 % si al mismo tiempo la cantidad de O, pro-
ducida en un voltametro (empleado para medir la
intensidad de la corriente) es la que corresponde a la
ley de Faraday; silos gases desprendidos contienen H.,
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es prueba de que el rendimiento es menor, y esto sera
debido casi siempre a que la densidad de corriente
es demasiado grande; si falta O, es sefial de que una
parte del producto de la reduceién gse ha oxidado de
nuevo en el dnodo, y esto puede evitarse introduciendo
un diafragma o aumentando la densidad de corriente
en el anodo.

Hay que prestar gran atencion a la densidad de
corriente en amp./em.? y es conveniente que la «con-
centracion de corrientey sea grande (Ildmase asi a la
razén de la densidad de corriente al volumen de la
disolucién catddica), pues ésta es de gran influencia,
como ocurre, por ejemplo, a la benzofenona, que si la
concentracién de corriente es considerable se reduce
primero a benzopinacona y luego a benzopinacoling;
en cambio, si aquella concentracién es pequeiia, la
concentracion de la pinacona es escasa y la benzo-
fenona se fransforma directamente en benzhidrol.

Una de las reacciones catodicas mis sencillas es
la hidrogenacién de las combinaciones de los hidro-
carburos no saturados, como por ejemplo:

Acido fumérico —- Acido sueeinico
HOOCHC : CHCOOH HOOCH,C - CH,COOH
Acido cindgmico - Acido hidrocindmico
CeH; - 0:0 - CO0OH C;H;CH,CH,COOH
H: H

Estas hidrogenaciones pueden producirse tam-
bién en los nieleos de las eadenas cerradas; asi, el
acido 1rico se reduce a purona si la sobretension es
considerable, y baja la temperatura.

El grupo carborilo CO es, en general, dificil de re-
ducir; se neeesitan para ello citodos de gran sobreten-
sién, como los de plomo, euyo metal ha de ser, en este
caso, muy puro, La reduccion puede afectar distin-
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tas formas; puede consistir en separacion de agua e
hidrogenacion:
Acetona (CH,COCH; — propano CH;CH,CH,

o bien, puede verificarse la hidrogenacion sin sepa-
racién de agua, como en la formacién del benzhidrol,
antes citada, o en la del aleohol isopropilico
Acetona CH;COCH; = alcohol isopropilico CH,CH,0HCH,

Las cetonas o ketonas en disolucién alealina dan,
generalmente, el aleohol correspondiente, con buen
rendimiento, mientras que en disolucién dcida pro-
ducen pinacona:

Acetona 2 OH,00OCH, — pinacona (CH,).COHCOH{CH,).

De este modo se obtiene la fenil-p-toluil-pinacona
con 80 %, de rendimiento de materia y 659, de rendi-
miento de corriente, por electrélisis de la fenil-p-
toluil-ketona en disolucién alcohdlica con dcido sul-
fiirico, con una densidad de 2 amyp. /dm.2.

Bl 00 del radical dcido COOH se puede reducir

muchas veces a alcohol, con buen rendimiento, como
por ejemplo:
Acido oxdlico COOHCO0H — deido gliedlico CH,OHCOOH
con catodo dé Pb en disolucién sulfirica. En los dci-
dos aromaticos el nicleo no es afectado por la redue-
cion; asi se obtiene el aleohol a partir del dcido ben-
zoico cuando se efectian en el nicleo sustituciones
por radicales muy electro-negativos.

Citaremos como ejemplo de cardacter didactico la redue-

vion dz los compuestos nifrados de la serie aromdlica. Por
analogia con la reduceion de los nitratos, podemos escribir:

nitrobenzol — nitrosobenzol —» fenilhidroxilamina —> anilina
(1) CHNO, (2) CH,NO  (3) C,H,NHOH (5) C/H,NH,

(4) amidofenol
OH
CHL Np,
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¥ por sustitucion o condensacion resultan los siguientes
cuerpos:

azoxibenzol - azobenzol hidrazobenzol
(6) CyH; N — NC,H; (7) C;H,N : NU,H; (8) C,H,;NHNHCH,
el

Si representamos por trazo continuo las reacciones elec-
troliticas y por lineas de puntos las reacciones guimicas
secundarias, tendremos el signiente esquema de los fenéme-
nos electroliticos que realmente se verifican:

Segiin que la electrolisis se efectiie en disolucién dcida,
débilmente Acida o alcalina, se llegard a uno u ofro producto
final.

;(?}—————-—-(3] i (4)

(1) % (6) % . (5)

O 18

Fig. 44

Iin disolueion débilmente dcida la reduceion de los com-
puestos nitrados tiene lugar pasando sucesivamente por el
nitroso-compuesto y la fenilhidroxilamina hasta llegar a
la anilina: NO, = NO — NHOH — NH,. Como el grupo NO
se reduce mas facilmente que el NO,, desaparece rapida-
mente el primero, quedando en disolucion el NHOH que
es mis estable y necesita algiin tiempo para reducirse a NH,,
En disolucion fuertemente dcida. por el contrario. el grupo
NHOH no es estable y forma el p-aminofenol que no es
reductible; al mismo tiempo y segiin las econdiciones de la
experiencia, se forman cantidades més o menos inportan-
tes de anilina.

Hn disolucién alealina, el grupo NHOH se combina con
el producto intermedio NO antes de reducirse a NH.:

CH,NHOH + C,H,NO — (,H,N — NG,H, 4+ H,0
NO/S :
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formandose azoxibenzol que en pequeiia cantidad puede
unirse a una segunda molécula de NHOH para producir
anilina con eliminaciéon de agua. La primera reaccion es
muy rapida. El azoxibenzol es reducido electroliticamente
a hidrazobenzol. que a su vez puede reducirse, aunque len-
tamente, a anilina: pero el hidrazobenzol reacciona facil-
mente con el nitrobenzol que ain existe:

3 C,H,NHNHCH, + 2 CH,NO, = 3 C;H,N : NC,H,
/0N
+ C,H,N— NC,H; + 3H,0

produciendo azobenzol ¥ azoxibenzol; la oxidacién del hi-
drazobenzol por el oxigeno del aire da también azobenzol,
de modo que se obtiene este 1ltimo con buen rendimiento
mientras haya nitrobenzol; cuando éste se haya agotado, el
azobenzol y el azoxibenzol limitan la reduccitn electroli-
tica a la formacion de hidrazobenzol que a partir de este
momento se produce con buen rendimiento, puesto que su
reduceion a anilina es muy lenta. — Debido a la presencia
de H.S80, 6 HCl, que con frecuencia intervienen en las reae-
ciones, puede ocurrir que, en vez del aminofenol, se formen
productos de sustitucién, tales como dAcidos sulfénicos,
cloranilina, ete.

Bl esquema anterior viene a ser como el esqueleto de la
reducecion de la mayor parte de los compuestos nitrados,
pero no es aplicable a todos ellos. Bi la sustitucion en el
niicleo benzolico se verifica en dos 0 mas vértices, el esque-
ma varia segiin sea la posicion de los vértices en que ha te-
nido lugar la sustitucion, Asi. en los ejemplos siguientes
la reducecion tiene lugar pasando por el hidroxilamina y
el azoxi-derivado:

me-nitranilina NH,C,H,NO, == diaminoazobenzol
NH.C H,NNC,H,NH,.

Iin las posiciones para y orto, la o-nitranilina, por ejemplo,
pasa por la
o-aminofenilhidroxilamina y la o-quinonadiimida
NH.C,H,NHOH C,H,(NH),

para reducirse a fenilenodiamina C.H,(NH,),.

Lo mismo ocurre con el o- y p-nifrofenol, que se redu-
cen a o- y p-aminofenol respectivamente, pasando por el
esfado intermedio de derivados de la gquinonas; los o- y p-ni-
troanisol se transforman en los compuestos azoicos corres-
pondientes. 8i el hidréxido fenolico estd esterificado, no
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pueden formarse dervivados de la guinona y, en este easo,
tiene lugar la formacion de compuestos azoicos, como ocurre
con el nitrobenzol.

En la oxidacién anodica de las substancias orgi-
nicas, el desprendimiento de O, dificulta la transfor-
maeién; por lo demds la situacion es la misma que en
la reduccién. No se ha podido demostrar hasta el pre-
sente si por este fendmeno los aniones ceden gus elec-
trones al electrodo o si la oxidacion se verifica por
medio del oxigeno descargado.

Si la separacion del oxigeno del agua es mas fieil
que la del anién de la substancia disuelta, puede ocu-
rrir que ésta no se altere o que experimente una trans-
formacion; ello dependeri de las condiciones de la
experiencia. A veces se combinan entre si dos aniones
para formar un hidrocarburo al miymo tiempo que
queda CO, libre; otras veces queda un anion des-
cargado que uniéndose al ion H" forma un dcido y el
OH"’ restante reaccionando con otro anién da CO,; o
bien un anién descompone €O, y uniéndose a otro
forma un éster; o finalmente tiene lugar la completa
oxidacién del anién. El que se verifique una u ofra
de estas reacciones depende de varios factores, tales
como la cencentracion, la temperatura, la tension,
etedtera, y ademdis de las propiedades particulares de
la substancia tratada.

La oxidacién de las substancias organicas no ha reci-
bido aplicaciones industriales; citaremos, no obstante al-
EUnos casos.

El acetato potasico y otras sales de acidos de la serje
grasa en disoluciones concentradas dan en el dnodo de pla-
tino CO, y etano;

2 OH,C00'— O,H, + 2 €0, + 26
¥ también etileno:
4 CH,CO00' - 2 OH,000H + 200, + C,H, +- 28
0 éster:

2 (H,000' - (H,00,0H, + €0, + 2
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vy en disolucion alcalina (que contenga muchos jones OH')
dan alcohol :

CH,CO0' 4+ OH'— CH,0H + €0, + 26&.

Ademds se forma siempre algo de O, que oxida al aleohol
transformidndolo en aldehido. En disolucién dcida que con-
tehga pocos aniones orgdmnicos no son éstos alterados. lo
que prueba que no son las moléculas de dcido acético, por
ejemplo, las que son afectadas por la electrdlisis, sino los
aniones. Kl metano no se forma mas que en disoluciones
neutras; en las alcalinas se descarga el O con potencial de-
masiado bajo; si el dnodo tiene una sobretension elevada
de oxigeno, aumenta la proporcién de metano en el elec-
trodo de Pt hasta llegar a un rendimiento de 90 9. 8i ha-
eemos que la velacion entre los iones contenidos en la diso-
lucién sea exactamente CHZ,COO’: OH', se puede conse-
guir un rendimiento de 70 a 75 % de alcohol: no hay que
olvidar que influyen en éste la ftemperatura y la densidad
primera

segunda’ la sobretensién

de corriente, pues si aumenta la

aumenta
se oxida con facilidad y totalmente formando C0, y H,0;
con el propionato potasico, la reaccién que produce buta-
no, tiende haeia la que produce etileno. Los acidos aroma-
ticos producen casi exclugsivamente O, sin que el anién se
altere, Hasta el presente no se han podido descubrir las
leves que rigen estos fenomenos.

Lo que precede se aplica también a las reacciones ano-
dicas de los cuerpos no disociados.

Se pueden oxidar los aleoholes para transformarlos en
aldehidos y éstos en #dcidos. En algunos casos se forman
acetonas, que pueden considerarse como productos inter-
medios ¥ que no se oxidan como los aldehidos. Hay también
casos en que puede considerarse el alcohol como producto
intermedio de la oxidaciin electrolitica de los hidrocarburos
sustituidos, sin que aquél sufra nueva oxidacién para trans-
formarse en dcido, por ejemplo;

{d:am.muye_ Al contrario del dcido acético, ¢l dcido f6rmico

p-nitrotoluol aleohol p-nitrobenzilico
NO,C,H,CH, — NO,C,H,CH,OH

Como ya se ha dicho anteriormente, intervienen a veces
radicales dcidos de distinta naturaleza en las reacciones
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anddicas, cuando se agregan aguéllos al baiio electrolitico;
esto sucede en la preparacién del yodoformo:

CH,OH,0H 4 101 4 H,0 — CHI, + €0, + THI,

con una disolucidn aleohdlica de yvodo o con una disolucion
que produzea yodo en el &nodo, como, por ejemplo, some-
tiendo a la electrélisis la siguiente disoluecion : 20 gr, Na,C 0y,
20 gr. K1, 200 gr. H,O, 40 gr, CH,CH,OH a 50-70° y hacien-
do pasar por el liguido al mismo tiempo una corrviente de
CO, para neutralizar el dleali que se forma en el eitodo.
K1 Na,C0O, tiene por objeto formar yodito de un modo con-
tinuo con el HI a medida que éste aparece. Como producto
intermedio se forma I0’, que tan pronto como se transfor-
ma en yodato, reacciona con el alecohol para producir CHI,
v 00, Se puede llegar a un rendimiento de corriente de
30:9%,.



APiTULO V

Electrolisis de los cloruros alcalinos

Los yacimientos de sal gema se formaron por evapora-
cion de los mares interiores y constan de numerosas capas.,
En ellos se encuentran casi todos los metales ligeros, sobre
todo en forma de sales haloideas. En la valoracion de la sal
entra por mucho la Electroquimica; los productos que se
obtienen son los metales Na, K, Mg, los haldgenos (1, Br, 1,
ademas de NaOH y KOH, sales de los compuestos oxige
nados del eloro, tales como hipoeloritos, cloratos, lejias para
el blanqueo, ete.

Los anteriores metales no se pueden obtener, como tales,
mas que por electrolisis de sus sales fundidas (véase pag. 247)3
sus sales, en disolucién acuosa, dan hidréxido en el edatodo,
hal6geno en el dnodo y combinaciones oxigenadas del cloro,
euando el hidréxido alealino llega a ponerse en contacto
con el dnodo.

El tema de la electrilisis de los eloruros alealinos es muy
extenso, y pocos hay tan a propoésito para demostrar que
la Ciencia y la Técnica deben ecaminar juntas, para gue la
tltima aproveche ampliamente los conocimientos que la
primera le proporciona. Las consideraciones referentes al
cloro serin suficientes. ya que el bromo y el yodo se condu-
cen de modo analogo, variando s6lo el aspecto cuantitati-
vo, ¥ ofrecen menos interés técnico que el eloro. El estudio
de los fenémenos electroquimicos supone en este caso un
conocimiento completo de las reacciones guimicas que fie-
nen lugar, de la solubilidad y del equilibrio y un estudio
de las relaciones de potencial mias completo que el que hici-
mos en la pag, 115.
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Reacciones y equilibrios

Si hacemos pasar una corriente de cloro por una
disolucion acnosa se formard hipoclorito o deido hi-
pocloroso débilmente disociado; lo primero ocurrird
cvando la disolueién sea alealina o neutra, y lo se-
gundo, cuando sea dcida; en ambos ecasos la reaccion
se produce hasta llegar a un estado de equilibrio:

Cl, + 2 NaOH 2 Na0lO -+ NaCl + H.0
(1) 0Ol; 42 OH’ Z Cl0’ + Ol + H,0
[C101 [€11
la) K, = —— = 1,2 - 10 g 2(°
S T T T !
(2)  0Ol, + H,0 Z HCIO +H* 4+ 01’
_ [HCOI0][H [CI']

20) K, = ————— = 3,910 a 20°
(2a) K, [Cl,] ’ 1

el HCOIO se disocia débilmente:

(3) HCIOZH® 4 ClO’

& = EH.][G]'O’] — T.10°8 70 . ~8 (o0
(3a) K, = Hoio] — & 71107 (17°), 4,15 107 (20°)
y su sal alealina se hidroliza:

Na(OlO 2 NaOH -+ HCIO

(4) H,0 + 010’ Z OH’ + HCIO

[OH] [HCI1O] = :
3 -~ — 2 T1077a 2h0
(4a) K, [Ol07 2, T=10"" g 25
En virtud del equilibrio de disociacién del agna:
(6) H,02Z H' 4+ OH'
(5a) K; = [H'] [OH"] = 1,2 - 1071 a 250

19. DANNEEL: Electroquimica. 11— 30
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K, se transforma en K; y se le incorporan al mismo
tiempo K, y K;. Por medio de K, y Kgse ha caleulado
que en una disolucién normal de hipoclorito, a 25°
se hidroliza un 0,052 %, es decir, que en un litto con-
tiene 5,2 -10°* moléeulas de HCIO. En una disolueion
deida normal se tiene la siguiente proporcion entfre
las concentraciones que figuran en K,:

[Cly] : [HCOIO] =1:4-10* = 100 : 0,04

es decir, que se forma relativamente poco HOIO,
mientras que en una disolucién alealina normal, se-
gun (la), el Ol, se transforma totalmente en hipoclo-
rito. Los equilibrios anteriores, que sirven de norma
para el eilculo de la energia libre, serdn comparados
mis adelante con los potenciales.

Si es muy débil la concentracion de los iones (107
como ocurre en las disolnciones neuntras o dcidas, o
la de los HOIO’ como sucede en lag alealinas, la di-
solueién serd estable ; pero no ocurre lo mismo cuando
ambas concentraciones son algo notables; en este
caso, fiene lugar una nueva reaceién:

2 HOIO' 4 ClO’ — ClO; + 2 CIF + 2 |’
@ 2OU+2H +2010 2 CIOH +2 cr
' 3 010" — 0104 + 2 01

es decir, que como ocurre muchas veces, el grado
medio de oxidacién se desdobla en uno inferior y otro
superior. Se supone con fundamento que en la forma-
¢ién de ClOj interviene HCIO y que la reacecion tiene
lugar, por consiguiente, con arreglo a las dos formulas
anteriores ; por otra parte, hay también motivos para
creer en la intervencion del ion ClO;, porque se de-
muestra la formacion del deido cloroso como producto
intermedio; la cuestion no estd ain resuelta, si bien es
probable que ambas cosas se verifiquen. Andlogas



Solubilidad de los haldgenos 201

cirecunstancias concurren en la formacion del perclo-
rato: quimicamente no se le obtiene por oxidacion
directa del clorato, sino por desdoblamiento de éste
en otros dos grados de oxidacion:

2 HOI0,; — HCIO, + HOLO,,

mientras que su formaecion electrolitica no es més
que ung oxidacion por el oxigeno obtenido en el dnodo,

Solubilidad de los halégenos

Para el cdleulo de los potenciales normales par-
fiendo de los valores de equilibrio anteriores, hay que
fener en cuenta las concentraciones de todos los euer-
pos que intervienen en la reaccién, agi como la con-
centracion del cloro libre. No existe una disolucion
cuya econcentracion sea normal eon respecto a Cly;
por consiguiente, para el caleulo de los potenciales,
tendremos que conocer la presion del cloro en la di-
solueitn, es decir, la solubilidad del Cl, a la presion
atmogférica. El ion cloro se descarga con tanta mayor
difieultad para formar Cl,, cuanto mas cloro hay en
la disolucion. Un litro de agua, a 25° disuelve:

Ol, Bry I,
4,54 34 0,34 gr.
0,064 0,31 0,00134 mol.

Una parte del halégeno disuelto se hidroliza
[férmula (2)] y el potencial se determing sobre la parte
no hidrolizada. La presencia de sales neutras dismi-
nuye generalmente la solubilidad del hal6geno, si
bien en muchos casos la hace aumentar por acumula-
cién de atomos de Ol, Br o I por ser éstos los aniones
que mis tendencia fienen a estas acumulaciones. En
una disolucion acuosa de Bry, por ejemplo, ademds
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del 4cido hipobromoso que se forma por hidrolisis.
se encuentran:

0,00037 mol. de bromuro por litro
0,00121 » » tribromuro el |
0,00013 » » pentabromuro » »
0,207 » » Br, libre LI

Una disolucién normal de KBr disuelve 88,56 gr. de
Br, por litro. La acumulacién de dtomos es aun mis
importante con el yodo, que forma con mucha facili-
dad el ion I; y ademdis KI;, KI, y KI,. — Pero es-
tios dtomos acumulados no ejercen influencia sobre
el potencial del halégeno porque no se trata de la
concentracion total de éste, sino del halégeno libre
que se halla disuelto en forma de Cl,, Br, o 1.

Relaciones del potencial (1)

La accién decolorante de la lejia de hipoclorito es
su propiedad mas importante desde el punto de vista
comercial. Esta propiedad es debida a la tendencia
de los hipocloritos a perder oxigeno, que oxida las
materias colorantes organieas, que al mismo tiempo su-
fren una acecién clorurante; log cloratos y percloratos

(1) Siguiendo las normas adeptadas en la pig. 92 conside-
rarenios como negativo el potencial de todo fenémeno por el eual
se ceda con més facilidad un elecbrdn, que por lg reaccion H,—2H
los demis potenciales seran positivos; si queremoes obtener electro-
liticamente este electrdn, tendremos que cargar positivamente el
electrod o correspondiente para que se forme en el Anodo. En el su-
mando RT log C precedido del signe +, que hace referencia a la
concentracion €, deberdn figurar en el numerador de ésta los va-
lores correspondientes a los cuerpos que desaparecen por la elec-
brélisis, y en el denominador los de los que se forinan, a los cuales,
comg sabemos, se opone la polarizacién. g;. se refiere, como giem-
pre, a una disolucion en que todos los euerpos que intervienen en
€l potencial tienen la concentracién 1.
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producen también reaceciones oxidantes; necesitamos,
por consiguiente, conocer los potenciales de oxida-
cion de estas disoluciones.

El potencial de oxidacién de una disolueién 0,1n
de HCI saturada de cloro a 15° es de 1,494 volt. Un
electrodo de oxigeno a la presion atmosférica tiene
un potencial de 1,234 volt. y siendo su presion [0,], se
tiene:

e =1,234 + 0’25‘

log [O,]

¥; por consiguiente, en una disolucién de potencial
1,494 se tendra:

440,26 = 0,057 log [O4], de donde [0,] = 10143,

es decir, que el oxigeno tiende a desprenderse de esta
disolueién con una presion de mis de un trillon de
atmosferas. Segin mediciones efectuadas (K; =
3,6 < 107%), la disolueién a 18° contiene 0,0026 mol. de
HCIO y 0,0936 mol. de H® y Cl” por litro, correspon-
diéndole, por lo tanto, la constante de equilibrio:

(7) 2HCIO -2H' 4201’ + 0,
_ [HPOI*[04  0,09363 101828

o =X — 101925 ,
(adetey THOIO 0,00262

v se tendrd, cualquiera que sea la concentracion:
[HC1O0®
"[AP[CITE

y si sustituimos este valor en la férmula que da el
valor de ¢, tendremos finalmente:

[O,] = 10208 atmosfera, a 15°

[HOLO]®
¢ =1,234 + 19,25 « 0,0143 -+ 0,0143 log [“ﬁ*w_,

o 0,057 [HC10] go




an4 Eleetrolisis de los cloruros alcalinps

En este ejemplo se trafa de un caso en que el poten-
cial de un oxidante puede ser considerado como un
potencial reversible de oxigeno. El valor de = se ha
defterminado con respecto a un electrodo de H, y
con la concentracion de H' en el liquido, de suerte
que para obtener e tenemos que hacer el eileulo con
un electrodo de H, en una diselueién en que la con-
centracion de H' sea igual a 1, agregando:

0, Oof log [H'P

0,057 log [H'] =

Finalmente, el potencial normal de un electrodo
de Pt sumergido en una disolucién de HCIO, es:

[HO10] [H']
1’ {

La disolueion, a pesar de ser su potencial positivo,
es estable y se forma poeo Oy; esto es debido a las re-
sistencias que se oponen a la reaccion, cuya natura-
leza nos es desconocida. La experiencia demuestra
que las diroluciones de los hipocloritos alealinos (es
decir, el ion C10') son mis estables que lag del HCLO, lo
cual es debido probablemente a las resistencias a la
reaceion, pues si en la férmula anteriormente hallada
para [0,] sustituimos el valor de HOIO deduecido de
la ecuaecién (3 a), se encuentra que en una disolueion
normal con respecto a ClO’ y Cl’, la presion del oxi-
geno es de 103 atmosferas.

Bl coeficiente de temperatura de esta tendencia a
la descomposicion es considerable; las entonaciones
térmicas correspondientes gon:

para el HCIO @ — 19330 cal
» » 01O @ = 27030 cal.

(8) en = 1,508 - 0,0286 log a 15°

Los valores de la energia libre se caleulan fe-
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niendo en cuenta las férmulas anteriores, y son:

[HC1O7®
ra HOIO 4 = RT1 10w U =it AoSl e
para + RTI [T [0 [04]
= 25400 ecal - »
} [C1072
ara C10 A = RTI 1032 RY| ——— =
g A e o,
= 45000 cal -+ )

el coeficiente de temperatura dd4/d7, deducido de
la formula 4 =U + T dil
ar
ambos casos, sobre todo en las sales.
Los calenlos veferentes al ion elorato OO} son
anilogos; la presion del O, es en este easo:

es muy considerable en

t
[04] 210“"“\/%?;3 - atmésferas (a 20°).

Como se ve, la presién del oxigeno de Cl0§ es mu-
cho menor que la del de 010, a pesar del mayor grado
de oxidacién del primero, y lo mismo ocurre en mu-
chos compuestos oxigenados de metaloides.

Los anteriores resultados afectan naturalmente
a los potenciales necesarios para la obtencion electro-
litica de las sales oxigenadas del cloro. El ion ClOf y
el deido eloroso HCLO, no intervienen en apariencia
en la electrdlisis (a lo sumo eomo producto intermedio).
No se tiene seguridad absoluta en la formulacién de
las reacciones que-dan lugar a la formacién anddica
del ion ClO{ a parfir del dcido elérico; la preparacion
electrolitica del primero ofrece interds industrial.

La tabla de la pigina 296 contiene las férmulas
de las reacciones referentes a estas condiciones, asi
como los potenciales necesarios para que ge inicien
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en el dnodo, tanto en disoluciones Acidas como en
las alecalinas.

Tocante a la descarga, la de los iones O, OH’ y C1”
tiene lugar con arreglo a las férmulas (21), (20) y (9);
el potencial de desearga del primero es (véase pags. 108
y 188):

(21a) ==1,234 -} 0,058 log [H'], a 20°

(fobre los valores de los distintos grados de alealini-
dad véase pag. 187).

El potencial de Cl, con la sobretension (véase
pigina 302) es:

i
(9b) ¢ =1,3853 4 2008, P

lo
2 e

y vale 1,353 cuando la presién p del cloro y la concen-
tracién del C1” gon iguales a la unidad (p =1, C1’ = 1).
A la presién atmosférica la disolucion s6lo contiene
0,064 mol de cloro por litro. Los pofenciales norma-
les se refieren a un mol por litro, lo que para el Cly
corresponde a una presion de 1/0,064 = 15,6 atmos-
feras, que introducida en (9 b) da:

0,059 [€1,]

b} lﬂg [—{]T"j'

(92) e = 1,389 -+

A 1,67 volt. tiene lugar abundante formacion de O,
la tension ‘de separacion del Cl, es inferior a esa ci-
fra, de suerte que de una disolucion de Na(! se sepa-
rard principalmente Ol, y muy poco O, hasta que la
proporcién de Na(l en el liquido haya disminuido
considerablemente.

Pero en ¢l dnodo puede fener lugar la descarga
de ofros iones, porque parte del hidroxido alealino
formado en el eitodo emigra de este electrodo por
conveceién (arrastrado por las burbujas gaseosas) y
difusion, y se une al cloro que camina en opuesto
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sentido, dando lugar a las reacciones secundarias (1)
(1), (3), (4) y (6); al mismo tiempo el Cl, se hidroliza
en el anodo segin la ecuacion (2) y, por consiguiénte,
el liquido se vuelve dcido. La acidificacion se acelera
por el encuentro de los iones Na® con los ClOY, el ion
1’ se descarga y queda en el liguido el H'. El NaClO
en forma de ion (10’ se hidroliza en la disoluecion deida
anodica (ClO’ + H* = HOIO) y el ClO’ se descarga
con mas facilidad que el Cl%, es deeir, que se transforma
casi por completo en HO]O no disociado; éste retro-
cede en el liquido, encuentra dleali y se neutraliza, o
bien se combina con el ion (10’ segin la férmula (6)
¥ se transforma en clorato.

Por todas estas transformaciones son posibles las
reacciones primarias n.° (10), (14), (18). (11), (15)
y (19), Facilita mucho la explicacion de las reaccio-
nes formularlas de distinta manera, segin se veri-
fiquen en disolucién deida o alealina; de este modo,
y por medio de los potenciales, se caleulan directa-
mente transformaciones tales como Cl” — OlOF y
Cl; -= 0104 segnn la regla dada en la pag. 100.

Si fomamos la igualdad (9 a) y sustituimos E: '}:}i]" por su
valor deducido de (2 a) tendremos:

0, U.)B T [H*] [HOIO!

3,9-[017 - 10

que es la formula (11 a), como puede comprobarse haciendo
los e¢aleulos, ¥ si elevamos al cuadrado la (2 a), despejamos
[C1.]
112

en =139+

v sustituimos su valor en (9a) obtendremos después

(1) Se entiende por reacciones secundarias aqueilas enlas ena-
les se forman nuevos productos en cantidad mensurable, por reac-
cién entre los primeramente formados por el intercambio de elee-
trones; tales son las (1), (2), (3), (4) ¥ (6), que no hay que confun-
dir een aquellas que se basan en meras conjeturas, como Na -+ H,0
= NyOH + H y otras (véase tomo I, pag. 161).
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de hechos los ealeulos, la (15 a), que nos dara la fuerza elec-
tromotriz correspondiente a la transformacion de Cl, en
H(C10. Hsta fuerza electromotriz serd la que habremos de
emplear si queremos obtener dcido hipoeloroso con una di-
solucién que confenga un mol de €, por litro, empleando
como contraelectrodo un electrodo normal de H,. Si se
efectiia la electrélisis en disolucion alealina, hallaremos el
potnecial correspondiente, partiendo de la jgualdad (11 a)
en la cual sustituiremos [HOIO] v [H'] por sus valores de-
ducidos de las (5) ¥ (3) v tendremos:

1,44 - 10-#[C101]
4,15 « 1078 [OHTC1']

&y, = L.50 + 0,029 log

que no es sino laigualdad (10 a). Para la transformacion di-
recta O, = C10H, se forma la igualdad (14 a) con los (3 a),
(6a) ¥ (15a). Es evidente que obtendremos para (14a) el
mismo valor, 0,42 del primer término, si sustituimos en
(10 a) el valor de [C17 deducido de (2 a).

Para la formacién del clorato por electrélisis, podemos
idear dos eaminos distintos, o bien dando un rodeo, pasando
por el HOIO con arreglo a las férmulas (18 a) o (19a), o
directamente segin las f6rmulas (16) o (17). De los valores
g, = 1,60 ¥ g, = 1,41 se obtiene. aplicando la regla de
Luther

10 Fe,, =2Fe, + 2-4Fg,
10e, = 21,60+ 8- 1,41

de donde resulta g,;, = 1,45. En este, como en todos los va-
lores de g, se supone [C1,] = 1, ¥ por consiguiente, para co-
nocer el potencial durante la electrdlisis tendremos que co-
nocer en cada momento la concentracion del C'l,. El valor
de g,; aumenta con la concentracién hasta 1.63 y el de g,
dismnuye hasta 1,44 volt.; el potencial esta, pues, compren-
dido entre 1’ = Cl, v (l, = C10f. De un modo anilogo se
caleulan los potenciales de (12), (16) y (13). partiendo de
los potenciales de HC10.

La tabla de la pégina 296 da una idea, no sélo del
trabajo que se habri de consumir como minimum
para la obtenciéon electrolitica de las oxisales del
cloro, sino también de su comportamiento quimico y
de las reacciones que tienen lugar en el @nodo, es de-
cir, (ue permite averiguar qué reacciones y con qué
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fension se verifican. Existen potenciales de equilibrio,
es decir, potenciales correspondientes a la densidad
de corriente cero, que se obtendrian por extrapolariza-
cién ; cuando la densidad de corriente es mensurable,
se superponen esfos potenciales a la sobretension (so-
bre todo con el Cly y el O;) y son la causa del agota-
miento o enriquecimiento de los cuerpos en inmediato
contacto con las superficies electrédicas debido a in-
suficiente acumulacién o emigracion de materias
por difusion.

BEs digno de notar que, como ocurre en todas las
oxidaciones, la disolucién que nos ocupa resulta acida,
bien sea porque se forman iones H' en la disolueién
dcida o neutra, o porque desaparecen los iones OH’si
es alcalina. Como la concentracién interviene en to-
das las férmulas, y a veces representa un papel im-
portante, las reacciones pueden resultar completa-
mente desfiguradas por las variaciones de la alcalini-
dad. Hay que hacer obgervar también que los iones
(10’ no pueden existir con gran concentracion en di-
soluciones dcidas, aunque si en las alealinas; la ra-
zon es que el HCIO es un dcido débil comparado con
el HClO,, cuyos iones ClO4 son estables en toda clase
de disoluciones. Observando la tabla de la pagina 296
se ve que el potencial de oxidacién de las combinacio-
nes de los halégenos disminuye a medida que aumenta
la proporcién de oxigeno del anién, es decir, que el
oxigeno debilita el cardcter negativo del cloro, al con-
trario de lo que ocurre eon el nitrogeno, azufre, fos-
foro y otros elementos. Resulta también, de la ob-
servacion de las cifras de la citada tabla, que en di-
soluciones alealinas el grado medio de oxidaciéon Cl,
no es estable, sino que se descompone en C1° y (10’
siendo necesaria mayor cantidad de energia para que
se verifique la transformacion Cl* — Cl, que para la
Cl"' — (10, e inversamente, (1’ y CHIO deberian unir-



Curvas de polencial anddico 301

se para formar Cl,, en una disolueién .mxda, en (ue
la concentracion fuese 1.

Se pueden distinguir dos casos tipicos en todos los fe-
nomenos en gque existan varios grados de oxidacién. El ion
Fe'" en contacto con Fe metialico se fransforma en Fe'';
este grado medio de oxidacién se forma espontineamente
v con pérdida de energia. partiendo de los otros dos. Con el
cobre sucede lo contrario, el grado medio Cu’ se descompone
facilmente en ('u ¥ Cu’". Esto altimo ocurre ecuando el grado
medio es un oxidante mas enérgico que‘el grado superior
y mas enérgico reductor que el inferior. Hs regla general lo
mismo gue la que vimos en la pag. 100, que el potencial de
la oxidacion directa del grado inferior al superior debe ocu-
par siempre el punto medio entre los potenciales de las
reacciones: inferior - medio y medio —- superior (regla de
Luther), por ejemplo:

Fe — Fe'" — 0,43 0.39 Cua — Cu -+ 0,62 0.18

Fe —&Fe"’—{)Os&Ofg Ca — Co” —1—0'3«1“]6

Fe” — Fe'" 4+ 0,75 Cu'—>Ca " 40,18

€' -0, + 1.35 ' — 0L -+ 1,35 0,46

ol — CI0OH -+ 1,50 Cl’ — 10" + 0,89 0.47

Cl, — HCIO + 1,64 Cl, — Cl10' + 0,42
La comparacion de estas cifras demuestra que el Cl, se con-
duce en disolucién dcida eomo el Fe, y en disolucién alea-
lina como el Cu.

: . alcalina inferior :
En disoluciény 4.0 " el pmductn{superim de oxida-

ciim es el oxidante més enérgico,

0,15
0,79

Cuanto llevamos dicho es también aplicable a los
potenciales del bromo y yodo. Las relaciones de equi-
librio del Br, y mds atn las del I, se complican por la
tendencia que fienen estos elementos a formar iones
complejos, segin hemos visto en la pagina 292,

Curvas de potencial anddico

Anilogamente a lo que ocurre en la separacién de
los metales, las polarizaciones dadas porlos potencia-
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les de equilibrio son notablemente afectadas por la
difusion y la sobretension que, a su vez, dependen
de la densidad de corriente, del movimiento del elec-
trélito y de la temperatura, la sobretension depende
ademds de la naturaleza del electrodo y de que su

superficie haya sido o no re-

2t e o alcaline 9 NaCl euhierta de una capa de otra

215 substancia o del mismo me-
tal en forma porosa.

717 Si se electroliza con éno-

ol do de platino platinado y

15k potencial anddico ereciente

una disolucion de NaCl lige-
ramente alcalinizada, con el
fin de mantener la reaccién
basica, la intensidad de la
—~Intensidad de corrienfe empieza a crecer
aun antes de llegar al valor
Fig. 45. — Polarizacitn del €1 del potencial normal del clo-
ro, debido a la aeccion des-
polarizante del Cl, (figura 45); al prineipio aumenta
poco la intensidad de la corriente, a causa de la re-
sistencia a la polarizacién de que acabamos de hacer
menecion, y poco antes de llegar al valor del potencial
del Cl erece con mucha rapidez sin que se exceda el
potencial del e¢loro; la sobretensién, por tanto, es in-
apreciable.

Un electrodo de platino liso se conduce de muy dis-
tinta manera ; 51 se degean conseguir con €l las mismag
reacciones con una fuerte corriente, se necegita una
tensién de 0,6 volt, mds que la anterior, lo que sig-
nifica que la gobretension es notablemente mas ele-
vada. Bl recodo caracteristico que presentan ambas
curvas es aun mids pronunciado cuando se electro-
liza una disolucion de HCL (eurva de en medio en la
figura 45); la infensidad de la eorriente aumenta poco

3 i

i
a9 i
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al prineipio, debido, como sabemos (pig. 187), a la co-
rrienfe residnal; luego, cuando ge llega proximamente
al valor del potencial normal del Cl, aumenta con mdis
rapidez, de repente permanece estacionaria, anmen-
tando el potencial, como si se hubiese llegado a un
limite de corriente (pi-

gina 177), debido a es- s} ’ | -
casa produceion de S ,‘ﬁwl/@ﬁ
iones aptos para la des- mf(m 2 I

carga. No hay, sin em- | _Agitade ——
bargo, limite de co- y e
rriente, porque no se " /)Q/ Sin ¥
consigue aumentar sen- 7

siblemente la intensi- 732 5 2 3 y
dad de la corriente por —= Horas
agitacion del electro- Fig. 46.— Polarizacién del C1

lito. Sise hace aumen-
tar la densidad de corriente toma la curva su for-
ma logaritmica ordinaria, y adopta, finalmente, el
trazado de la curva de la disolucién alealina de NaCl.
Como mayor complicacion tiene lugar un aumento
temporal de! potencial como se indica en la figura 46,
que se refiere a la electrélisis de una disolucién neutra
de Na(l con anodo platinado. Si no se agita el liquido
y la densidad de corriente es de 1,013 amp. /em.2, hay
que vencer al prineipio una polarizacién de 1,35 volt.,
pero pronto aparece el NaOH que ge aleja del 4nodo
para formar NaClO, segin una de las reacciones de
la pagina 289 y la polarizacién disminuye, porque el
ion OlO" se descarga mis facilmente que el Ol'; em-
pieza entonces el aumento temporal de la sobreten-
si6n que da lugar a un aumento del potencial de des-
carga. Si agitamos el liguido para que NaOH llegue
al dnodo, la corriente empieza con menor potencial
(entre 1,32 y 1,33 volt.), pero crece mis que en el
caso anterior, debido a que la eapa difusible es mis
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delgada. El aumento temporal de la polarizacion co-
rresponde a un eambio sufrido por el electrodo y pa-
rece debido al O liberado por la descarga de los iones
010", Si cargamos el electrodo econ O por una polari-
zacion previa en H.S0,, empieza la corriente con
mayor polarizacién, como se ve en la figura 46.

Oon carga de O, y en disolucién alealina, en que
se desprende antes O, se llega mas rapidamente a
la sobretensién del cloro, es decir, que ésta es
considerable con menor dengidad de corriente, como
lo muestra la figura 45. El aumento temporal de la po-
larizacion no tiene lugar en la electrolisis de los bro-
muros en disolucién dcida, porque el Br se separa
antes (a 1,066 volt.} que el OH’ (a 1,67 volt.); en di-
solueién alealina, por el contrario, es bastante aprecia-
ble, aungue menos que en la electrélisis de los cloruros
en la electrolisis de los yoduros (I’ se separa a 0,63
voltios) no se manifiesta el aumento temporal de la
polarizacién ni en las disoluciones neutras y es in-
significante en las alealinas, que son las gque general-
mente se usat.

Obtencién de las oxisales del cloro
por electrolisis

Aparte de la obtencién de «dleali y cloroy (véase
pagina 314 y gig.), la eleetrélisis de los cloruros al-
calinoy puede proponerse dos fines distintos, que
pueden conseguirse gin el empleo de diafragmas: la
preparacién de lejia para el blanqueo y la de clorato.
En el primer easo, se debe procurar que la lejia sea lo
més rica posible en hipoclorito sin que se formen pro-
ductos secundarios, para lo eual, una vez conseguido
el miximum de concentracién, hay que preservarla
de laaceion del dnodo, separiandola de este electrodo
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extraceiones convenientes. Hn el segundo caso. eg
indiferente que la proporcién de hipoclorito en la
lejia sea mayor o menor, y mis bien es conveniente
que Sea la menor posible si se desea una abundante
produccion de clorato.

Debido a la falta de diafragma, los produetos lle-
gan también al eitodo, donde pueden tener lugar re-
ducciones, cuya consecuencia natural serd una dis-
minueién del rendimiento. Los bromatos y yodatos
son reducidos por toda clase de citodos, los cloratos
s6lo lo son por edtodos de hierro; los hipoeloritos,
hipobromitos e hipoyeditos se reducen siempre con
facilidad cuando se aproximan demasiado al cdtodo.
Hsto puede ocasionar grandes pérdidas, porque las
materias que se mueven en uno y otro sentido, man-
tienen una corriente residual (phg. 187); para evitarlo,
conviene agregar una pequefia cantidad (0,1 a 0,2%)
de cromato alcalino o de cloruros de tierras raras; se
forma asi en el eitodo una débil capa de cromato
cromico que mantiene las materias difusibles a dis-
tancia de la superficie electrodica y evita asi la pola-
rizacion quimica por una acecién puramente mecinica.

Las reacciones anddicas son muy complicadas;
conviene, por lo tanto, explicarlas de la manera mas
sencilla posible. Una de estas explicaciones se basa
en el hecho de que la oxidacion del clorato para trans-
formarse en perclorato por descarga de iones ClOs,
no tiene lugar mientras exista eloruro en la disolucion,
porque aquella desearga exige mayor potencial que
el cloro; ademds, la formacién gquimica del elorato
segiin la ecuacion (6) de la pagina 290 es una reaceion
muy lenta y viene a ser una reaccion secundaria que
se verifica en disoluciopes muy calientes o cuando la
concentraeién permite que se unan gran nimero de
iones ClO’ con HCIO0, siendo la densidad de corriente
considerable y el liquido débilmente &cido.

20, DavNERL : Rlectroguimica. 11— 30



306 Fleotrdlisis de los cloruros aloealines

Si se agita el liquido se forma la eapa difusible
(pagina 175) y solo las eoncentraciones de las materias
en contacto con la superficie anddiea ejercen influen-
cia sobre el potenecial, en 1o que se refiere a los suman-
dos logaritmicos de las férmulas; para distinguirlas
de las demds representaremos estas concentraciones
por los simbolos quimicos correspondientes encerra-
dos en un corchete y afectados del indice o.

Al principio de la electrolisis solo se forma en el
catodo OH’ (2 H,0 4 28 = H, + 2 OH’), en el dnodo
desaparece el Cl' y se forma Cl,. En el interior de la
capa difusible tiene lugar un descenso de concentra-
cion que podemos representar por [CI'] > [Cl'], ¥
[0l,] < [Olylg, siendo la diferencia de econcentra-
ciones tanto mayor ecuanto mds gruesa es y mds agi-
tada se encuentra la capa. El Cl. que se difunde, se
combina con el OH’ procedente del eitodo y forma
ClO’ que da lugar fambién a una pérdida de concen-
tracién [Cl0’] > [ClO’]g; los iones ClO’ participan
en el transporte hacia el dnodo proporcionalmente
a su nuimero, puesto que se descargan mds facilmente
que el €' (umos 0,6 a 0,7 volt. menos); por consi-
guiente, [(10'], es siempre pequefio y tanto mas,
cuanto gue por la descarga:

(24) 610’ +-3H,0>6 H' +-2Cl; +40I' +304-62

el liguido se volvera Acido y los iones ClO’ tenderdn,
por lo tanto, a formar HQOIO. [(C1O’] tiene que ser
bastante grande para que por difusién se obtenga un
valor de [(lO’], suficiente para que la descarga sea
abundante. — En la descarga de ClO’ (segiin la ecua-
¢ion 24), de los 9 dtomos de oxigeno que infervienen,
6 se invierten en la formaciéon de ClO, y los 3 res-
tantes se convierten en oxigeno inactivo; los 6 4tomos
de O del Cl1O0’ quedan activos en forma de 0lO.; se
Haman activos los dtomos de oxigeno utilizables
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para produeir oxidaciones, y son en este caso los que
estdin combinados con el Cl. El electrdlito queda neu-
tro, porque los iones H' que se forman en el dnodo
son en nimero equivalente a los OH’ formados en el
eitodo. Como los iones Ol formados en gran canti-
dad segin la ecuacién (24) se descargan a su vez, se
podra llegar a eonvertir

todo el cloro de las diso- W=z -4 £
luciones en combinacio- W{t—pm 15 i TR
nes oxigenadas de ClI. 80135 “'( = TR S

Para representar las  #{58 R g
reacciones en rtelacion  ®Eg 5 ,--’. ;
con el tiempo invertido  ¥[g= R3g 77 2
en su realizacion, lleve- .;; ,;k., e
mos en abscisa los tiem- - 2Ry W'T
pos para una operacién I Y/ 7
electrolitica efectunada aé—a o Horas
con densidad de corrien- R Sl ST R T
te constante, y en orde- Fig. 47

nada la parte de corrien- Combinaciones oxigenadas del eloro
fe consumida en la for-
macién de los distintos productos anddicos; se obtie-
nen asi curvas como las de la figura 47, que se re-
fieren a la electrolisis, a 12° de una disolucion de NaCl
con algo de eromato potdsico, siendo la densidad de
!/iz amp. [em.2,

trazo confinuo

5 corresponden a
rayitas

Las curvas de

platino platinado.
platino liso.

Las curvas @ y s se refieren al consumo de corriente
y las ordenadas de sus distintos puntos represen-
tan el tanto por ciento de la corriente total que se
gasta para la formaeién del euerpo representado por
cada una de ellas; a es la curva del oxigeno activo
(procedente del clorato e hipoclorito) y s la del O,

la electrolisis con electrodos de {
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que se considera como pérdida; sise traza una pa-
ralela cualquiera al eje de ordenadas, cortard a estas
curvas en dos puntos, cuya suma de ordenadas da
siempre 100 9%, La cantidad de oxigeno activo en la
disolucion es proporcional a la cantidad de corriente,
y se la puede, por lo tanto, representar por la recta
ast. Las eurvas h (para el O del hipoclorito) y ¢ (O
del clorato) ponen de manifiesto las concentraciones
respectivas en el transcurso de la electrdlisis. — En
las primeras horas se llega poco a poco a un estado
limite (en el presente caso al cabo de 4 horas) que se
caracteriza por un rendimiento constante de 66,7 %
de oxigeno activo y 33,39, de pérdidas. Al prineipio,
todo el trabajo de la corriente se emplea en producir
Olayy, que con el NaOH catédico da (10, cuantitati-
vamente, es decir, que el rendimiento en oxigeno
activo es de 100% y no se forma O, A medida que
aumenta [ClO’] van pasando mis iones C1O’ al anodo,
donde ge deseargan formando O, la curva s se eleva
¥ la a desciende, hasta que se llega finalmente a un
estado en que se descarga tanto €10’ como se forma
¥ las curvas a y s se vuelven horizontales. Bl ClO;,
se desearga en el anodo segin la ecuaeién (24) para
formar ClOg¢ y también aqui se llega a un estado li-
mite en que la concentracion del hipoclorito es cons-
tante, la eurva h se vuelve también horizontal; de-
bido a esto, tiene lugar el aumento correspondiente
de la proporcién de clorato en la disolueién, como lo
demuestra la curva e. Durante este periodo y segin
la ecuacion (11), para produecir 6 equivalentes de hi-
poclorito se neufralizan en el 4nodo 12 & y para la
transformacion de 6 ClO’ en 2 ClO{ se neutralizan 6 S
mis, en total 18 ©, 6 de los cuales sirvan para la des-
carga del 1,5 O, Resulta, por consigniente, que en
este periodo s6lo puede invertirse, a lo sumo, los ®/y
de la corriente en la formacién de clorato; el resto
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produce O,, cuya cantidad nos da un medio fijo para
controlar la formacion del clorato.

COon anodo de platino liso, el potencial de des-
carga del Cl' excede en 0,6 volt. al correspondiente
al Pt platinade y la descarga de los iones ClO’* tiene
lugar antes, es decir, con menor concentracion de éstos,
y lo mismo ocurre con la formacion de O, y de clo-
rato. La concentraciéon del hipoeclorito (curva A')
queda siempre inferior a la que corresponde al pla-
tino platinado (curva k) y la del clorato (¢) superior
(¢). Bscogiendo convenientemente las condiciones de
la experiencia, tales como la alealinidad, la densidad
de corriente, agitacién del electrélito, ete., se puede
conseguir que la electrdlisis produzea a voluntad hi-
poclorito o clorato como producto prineipal.

En disoluecién neutra se obtiene ficilmente el clo-
rato, de acuerdo con la ecuacion (24) y con el rendi-
miento tedrico de 66,79%,. Puede haber pérdidas, aun-
que pequefias, por reduccion de los iones ClOj en el
citodo y por descarga de OH', cuando la disolucion es
alealina ; la formacién de clorato es fambién favore-
cida por reaccion quimica segin la ecuacion (6).

Si se quiere producir lejia para el blanqueo, es decir,
obtener una disolueién de hipoelorito con la mayor
concentracién posible, se deben emplear todos los
medios que debilifen la descarga del ClO* procu-
rando ante todo que [ClO'], sea muy pequeiio; para
ello es conveniente que la capa difusible sea lo mis
gruesa posible y que permanezca en reposo, lo cual
no es posible, si no se evita por completo la forma-
cion de O,. Tan pronto como la curva k de la figura 47
empieza su ascenso, se interrumpe la electrolisis,
que ya no tiene objeto, puesto que no se puede au-
mentar m#s el poder decolorante del liquido. En
ignaldad de cireunstancias, la proporeién de oxigeno
aetivo serd 10 veces mayor con electrélito en reposo
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que cuando se le agita. Una concentracion lo mds ele-
vada posible de iones Cl" obra favorablemente, por-
que cuanto mayor sea ¢sta, mas participan estos
iones en el transporte de la corriente y menos iones
(10’ legardn al anodo. Una densidad de corriente
elevada hace disminuir Ia concenfracion [Cl'], y di-
ficulta, por copbsiguiente, la descarga de log iones
cloro, pero en cambio, aumenta la capa difusible, lo
que hace que lleguen pocos iones ClO’ para descar-
garse en el 4nodo. La temperatura ejerce poca influen-
cia; sin embargo, una temperatura elevada favorece
la difusion de C10O’ hacia el anodo y facilita la hidré-
lisis con arreglo a la ecuacion (4) a favor del HOIO y
en contra del C1O".

La signiente tabla estia de acuerdo con lo que acabamos
de deeir. Las cifras de las dos tiltimas eolumnas dan el ma-
ximum de valor de la lejia, con electrélito inmovil, expre-
sado en gramos de ox/geno activo por 100 em.2, Muchas veces
no resultan estas cifras enteramente exactas, debido a la
accién combinada de las condiciones en que se verifica la
expenenma:

rac Gr k A 3
US| e | ampsems | SRS et ol
5n 15° 0.015 0,35 0,55
» » 0,1 0,7 1,0
" " 0.5 1.0 1,1
» 30° 0,1 0.6 0,75
I n 12 0,1 0.5 >0.5
» 30° 0, 0.5 0.45

La influencia de la concentracién de los iones H'
es considerable. Una ligera acidulacién facilita la
reacecion (3) influyendo en el costo del ion Cl10* y con
ello se puede conseguir gue se descarguen muy pocos
de estos iones y que, por consiguiente, no se forme
oxigeno; los tnicos que se descargarin serdn los
iones Cl’, que volverin al electrdlito en forma de Cl,
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para originar nueva cantidad de HOCIO. 8i el liquido
es ligeramente dcido, el NaOH procedente del citodo
formard iones ClO; segin la ecuacién (1), y éstos en
presencia de HOIO formarin iones ClO) con arreglo
a la formula (6); si el liquido es fuertemente acido no
pueden verificarse estas tltimas reacciones, porque
no se puede formar NaOH. Si se acidula ligeramente
el liguido con bicarbonato, bicromato, HF, haciendo
pasar una corriente de Cl o agregando poeo a poco
HOl, se puede llegara un rendimiento de mas de 90 %,
(a veces superior a 98 ;/°) de oxigeno activo, sin for-
macion de Oy si el electrélito tiene gran concentra-
cién de NaCl y permanece en reposo.

En disolucion alcalina es menor el potencial de
separacién de OH’; con dnodo platinado se forma gran
cantidad de O, y no se obtiene apenas hipoclorito.
Con electrodoe de platino lito la sobretengion de O, es
considerable, y se refuerza atin si la densidad de co-
rriente es elevada; en este caso, la corriente favorece
la desearga de Cl' a pesar de la concentracion de OH".
En determinadas condiciones se puede conseguir
que no se forme hipoclorito en eantidad apreciable,
de modo que aparentemente el Ol se oxida para for-
mar directamente ClOj; no obstante, hay motivos
para creer en la cooperacién del HOIO. En este caso
no son de temer pérdidas por reduccién, que segiin
vimos en la pagina 305 sélo afectan al dcido hipoelo-
rogo; resultaria, por lo tanto, inutil la adicién de
eromato.

Bl volumen de la disolucion con respecto a la uni-
dad de densidad de corriente no deja de influir en
lag reacciones, sobre todo en lag disoluciones decidas,
8i la disoluecién contiene Cl, libre, se desprende éste
en forma gaseosa en tanta mayor abundancia cuanto
mayor es su coneentracion, lo gque da lugar a una pér-
dida de corriente. Conviene, pues, aumentar el vo-
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lumen del electrolito para que la concenfraeion del
Cl, libre sea pequefia.

La peroxidacién del clorato, formado para ob-
tener directamente perclorato en la misma disolu-
cién, no es practicable, porque las condiciones expe-
rimentales en que se forma el segundo son distintas
de lag necesarias para la formacién del primero. La
formacion del ion (10 exige un potencial anodico
considerable, eleetrodos de platino lisos, gran densi-
dad de corriente y baja temperatura; ademas, la pre-
senecia de dleali le es perjudicial. — Para el perclo-
rato, se electroliza una disolucién de clorato sédico
al 259, (el clorato potdsico a causa de su poca solu-
bilidad, da lugar a complicaciones y dificultades de
orden mecdnico) a 10° y 0,02 a 0,08 amp. /em.?, pu-
diendo llegarse a un rendimiento de corriente de 90 %,.
s dificil averiguar si el dcido perelérico se forma por
reaccion quimica del deido elérico reunido en el anodo,
segin la ecuacion:

2 HCIO, — HCI0, - HC1O,
0 si su formacion es electroquimica, de esta manera:
2 C105 + H,0 — HO104 + HCIO; + 2O

En realidad ambas reacciones tienen igual signi-
ficacién, porque el dcido cloroso que se forma como
producto intermedio, no tarda en ser oxidado por la
corriente y transformado en (10;.

Oxisales del bromo y del yodo

Para la electrdlisis de los bromuros alealinos es
precigo agitar el liguido en todos log casos, porque el
Br, es un liguido denso que se deposita en el fondo
del recipiente y #i se dejase en reposo no se uniria
facilmente al hidroxido para formar BrO’,
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En disolueién neutra, los potenciales de separa-
cion de OH' (1,2 volt.) ¥y Br’ (1,1 volt.) son casi igna-
les y ambos experimentan sobretensién, pero como
la reaccién del Br, con el dlcali es muy despolarizante,
el rendimiento en hipobromito (aun en disolucién al-
calina) es bastante elevado. El bromato se forma
también en mejores condiciones que el clorato, por-
que el BrO’ se oxida muy facilmente en el Anodo trans-
formdndose en BrO; y también se produce en abun-
dancia este tltimo ion por reaccién entre HBrO y
BrO’ segiin nna ecuacién analoga a la (6); se forma
igualmente y en gran cantidad en disolucién neutra
del mismo modo que el cloro obrando en disolucion
alealina. La figura 47 representa también cualita-
tivamente estas reacciones.

Al confrario de lo que ocurre en la eleetrélisis de
los cloruros, que cuando se agita el liquido se forma
muy poeo hipoelorito, porque los iones se oxidan por
la desearga y se transforman en clorato, la electrd-
lisis de los bromuros da lugar a una gran concenfra-
cion de hipobromito. El bromato no se prepara elee-
troliticamente en el anodo, sino que se le obtiene casi
exclusivamente por via quimica y por reaccién ge-
cundaria con arreglo a una ecuacion andloga a la (6);
por consiguienfe, no se desprende O, en cantidad
notable.

A causa del bajo potencial de separacion del yodo
la preparacion de los yodatos por electrolisis de los yo-
duros se consigue con gran rendimiento tanto en las
disoluciones dcidas como en lag alealinas. Resulta,
pues, que el hipoyodito se descompone en gran can-
tidad, dando Ingar a una abundante formacién: de
HIO e 10" que reaccionan entre si rapidamente, se-
giin la ecuacion (6); por esta razén queda siempre en
el liguido poco hipoyodito, sobre todo cuando es ele-
vada la temperatura y la eoncentracién de KI y dé-
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bil la de OH'. Ocurre, a veces, que en disoluciones
alcalinag, y en particular cuando la temperatura es
elevada, el potencial de separacion del yodo se eleva
rapidamente hasta 1,2 volt. y mds, con tanta mayor
rapidez cuanto mayor es la proporeion de dleali, y a
partir de este momento, sélo se forma O,; este feno-
meno parece ser debido a una aecumulacién de oxi-
geno en el electrodo.

Del estudio comparado de las condiciones en que
tiene lugar la formacién de los halogenatos, resulta
que los yodatos se forman siempre por la reaccion
secundaria, los bromatos resultan tanto en disolu-
ciones dcidas como en las alealinag y los cloratos
s0lo en disoluciones dcidas.

Alcali y cloro

Sien vez de oxisales del cloro se desea obtener hi-
dréxido alealino, al mismo tiempo que H; y Cl,, hay
que evitar el encuentro del dleali con el clore. Se ob-
tiene asi una disolucién catédica de aleali que atn
contiene cloruro, del cual se le priva por evaporaeion,
ya que éste es poco soluble en una disolucién alea-
lina. La obtencién del cloro puro es mas difieil,
porque segin hemos visto, se forman siempre iones
ClO’" que pueden descargarse formando al mismo
tiempo O, y clorato.

La disolucién anddica contiene siempre clorato
cuando el cloro desprendido contiene O,. Segiin la fér-
mula (2a) de la pagina 289, la concentracion de ClO' es
tanto menor enanto mayor es la del CI' y més acida
es la disolueidn; convendra, por le tante, congservar
la mayor concentracion posible de cloruro en el dnodo.
Lia siguiente tabla da la relacion entre el trabajo de
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la corriente para formar O, y la proporciéon de KCI
en el liguido:

Mol XK€l por litro........ 0,2 0,6 1 2 3
9% del trabajo de la eco-
rriente para producir 0,. 6,56 3,0 1,2 0,2 0,1

Bi el anodo es de carboén, la descarga de O, es mais
abundante (se desprende C€O,), porque la disolu-
cién se empobrece rapidamente en iones Cl’ en los
pPOTos.

La mezela de productos, que como sabemos, es
perjudicial, tiene lugar, no s6lo por difusiéon y con-
veceion, sino también por transporte de los iones OH’
al dnodo. La primera causa se evita por el empleo
de un diafragma, pero no se puede evitar la circula-
cion de los iones OH', aunque si paralizar su movi-
miento por medio de una agitacion en sentido con-
trario a éste. Bl mercurio empleado como diafragma
evita estos inconvenientes porque no permite la con-
veeeion, la difusion ni la traslacién de OH’, pero si
deja que el metal alealino se acumule en el recinto
catodico. )

Teniendo en cuenta la intensidad de la corviente, la ve-
locidad de traslacion y la concentracién de los jones K-,
OH’ y 1. se puede calcular la eantidad de liquido que debe
dirigirse desde el centro de la celda hacia el danodo y el ca-
todo para equilibrar la difusién y transporte de OH’ al
ianodo y la difusion de C1’ al ¢itodo, asi como el rendimien-
to A La férmula

0,753 [(C17 + 0.375 [OH’]
0,753 [C1'] 4 1,875 [OH1]

<

ha sido eomprobada experimentalmente. Cuanto menor sea
[OH’] en la superficie de separacion situada entre las dos
cimaras electradicas, tanto mas se aproximara 4 a la uni-
dad, o sea al rendimiento de 100 9. Si [OH’] es ignal a la
mitad de [(17. el rendimiento serd de 66 9.
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Si se quiere evitar la pérdida de OH', y por con-
giguniente la formaecién de oxisales del eloro, se hace
cireular en el centro de la célula lejia pueva en canti-
dad tal, que por su entrada y salida en la camara ca-
todica impida el movimiento de OH'. Si al mismo
tiempo se dirige una cierta cantidad en la misma forma,
hacia la cimara and6dica, con el fin de evitar la tras-
lacion del Cl,, se podria llegar a un rendimiento de
100 9%, de hidrdxido alealino, a no ser por la convec-
cién originada por la diferencia de pesos especificos
entre las dog clases de liquido; de todes modos, seria
demasiado complicada la compogicion del aparato
en forma de que pudiera dirigirse la lejia hacia la ca-
mara anddica. A causa de estas dificultades se per-
mite tnicamente la ecireulacion del espacio anddico
al exterior, lo cual darda lugar a que la lejia alcalina
contenga de 1 a 29, de eclorato y el rendimiento en
NaOH sea s6lo de 90 a 92 %,

Procedimiento de las campaﬁas de Aussig

La figura 48 muestra en esquema la manera de lle-
var a la practica los principios que acabamos de
explicar. Las camaras anédicas estdn constituidas por
gran nimero de campanas, en las cuales se vierte le-
jia nueva sobre los dnodos 4. Los ¢itodos K van sus-
pendidos entre las campanas. Estas son alargadas,
como se ve en la figura 49, y el liquido llega por un
tubo que lo reparte con regularidad sobre el dnodo.
La eapa en que se encuentran los iones OH' cuya tras-
lacién se impide por ellento flujo de lejia, se encuen-
tra bajo las campanas y a bastante profundidad;
el resto del liguido estd constituido por una lejia de
NaOH y NaCl que sale al exterior por unos tubos si-
tuados lateralmente en la parte superior. El resto del .
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aparato no necesita explicacion, basta la inspeccion
de la figura; los dnodos son de grafito especial y los
catodos de hierro; las cajas, campanas y cublertas,

. o7
Lejla nueva L - - e
o T r = —
Hy . i | f - +
- —
" By
.J"
i B ) l.’.’ ! )
=2 {7 = i %
l‘f‘- / i =4 2 W
b "] = i P = (A
Ill' A= B - —A A Sy —Al = =]
<" WA= YO = YA = 2=\
[ "_: ‘
sa =i Vil
Wax B ar‘-
% ey =B
'f/".’ g_;l?
,,,,, f 2

F1o. 48. — Procedimlento de las campanas de Aussig

de cemento. En cada caja se construyen unas veinte
campanas, a cada una de las euales corresponden

unos 25 amp., a razon
de 0,03 amp. por cm.?
de seccion de la eam-
pana; la tensién en el
bafio deberd ser por
término medio de 4 vol-
tios. La lejia nueva es
una disolueion de NaCl
saturada a 15° que
viene a resultar 5,4 n;
la que sale del apara-
to es 3nNaOH y con
KOH llega a ser 2n
proximamente.

Fig. 49, — Campana anddica

Un defecto de este aparato es la situacion respec-
tiva de los electrodos. Se ha tratado de coloear los
eitodos bajo log dnodos, rodedndolos de una envol-
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tura de amianto para dar salida lateralmente al hi-
drogeno. Consisten en una especie de parrillas ineli-
nadas euyos mangos estan rodeados de amianto; las
campanas resultan imitiles en este caso, y asi se eco-
nomiza tension (3 volt. en vez de 4) porque los elec-
trodos estin mas proximos el uno del otro; pero las
envolturag de amianto son el punto flaco del proce-
dimiento. — No es facil mantener en reposo la capa
liguida situada entre los electrodos, porque los gases
ascendentes la agitan mucho y la mezela de aquéllos
da lugar a veces a explosiones.

Procedimienfo con diafragmas

Este procedimiento evita los anteriores incon-
~venientes pero no impide el traslado de los iones OH'
al espacio anddico. Bl problema ha sido resuelto de
distintas maneras.

Se puede emplear como diafragma cualquier ma-
teria porosa no conduectora, tal como la porcelana
sin barnizar (bizcocho de porcelana), el cemento, et-
cétera. Los poros a través de los cuales s0lo ha de
pasar la corriente, son muy pequeiios en relacion con
la masa sélida del diafragma, porque log materiales
cerdmicos muy porosos son poco resistentes; de aqui
resulta que la resistencia del bafio electrolitico au-
menta congiderablemente, sobre ftodo a caunsa del
grosor de los diafragmas, pues si éstos fuesen muy
delgados serian de poca duracién. Hste anmento de
registencia se traduce en pérdida de tensién, y por
consiguiente, en aumento del costo de produecion.
Ademés no existen muchos materiales que sean a la
vez tesistentes a la aceién quimica de las disoluciones
que contienen cloro y de las alealinas. Se ha tratado
de resolver la cuestion empleando un doble diafragma
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que por un lado esté constituido por material resis-
tente al cloro, y por el otro resistente a los dlealis;
también se han utilizado dos diafragmag separados
entre si por un esyweio en el enal se introduce la lejia
nueva, segin los pl‘l!‘lﬁlplOﬁ expuestos en la pagi-
na 315, limitando asi el movimiento de traslaciéon de
los iones OH'.

Para que la eleetrdlisis de los cloruros alealinos
resulte econémica, es preciso emplear aparatos de
grandes dimensiones y esto aumenta la dificultad de
obtener un diafragma resistente y de gran tamafio.
Se instalaron, pues, en un migmo baflo, varios ca-
todos, provisto cada uno de su diafragma, al objeto
de evitar la construceién de un diafragma de grandes
dimensiones, pero esto dificulta la salida de los gases.
Para obviar estos inconvenientes, se han propuesto
mis de un millar de procedimientos distintos, pero
la mayor parte de ellos han tenido una vida efimera.

De los diafragmas construidos con material s6-
lido poroso, s6lo los de Beuer del llamado método elec-
trénico, han soportado con éxito la eritica de la tée-
nica moderna. Se construyen con cemento que se
amasa con disolueién de sal comin y un poco de la
misma substancia en estado sélido; se les da la forma
de cajasy con dngulos de hierro, que no conducen la
corriente, y se suspenden en estas cajas varios elec-
trodos de carbén, o mejor avn, de magnetita (6xido
ferroso-férrico fundido en el horno eléetrico y mol-
deado en placas), juntamente con unas cestas metd-
licas que contienen sal sélida para mantener con-
centrada la disolucion de la edmara anddiea, que de
lo contrario se iria empobreciendo poco a poeo. Se
colocan doce de estas cajas en un gran bafio cuyas
paredes son placas de cemento revestidas interior-
mente de hierro que sirve al mismo tiempo de edtodo.
Cada eélula anddica va rodeada por completo de unas
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placas de hierro que se unen al revestimiento interior
del bafio y vienen a ser, por consiguiente, prolonga-
ciones del citodo. El liguido se ealienta a unos 80° por
medio de un tubo de vapor. El bafio funciona ¢on 2500
amperios (0,02 amp./em.® de superficie anddica) y 3,5
a 3,7 voltios, produce una lejia final con 1,29 NaOH
¥ 2 % Na(l yel rendimiento de corriente es de 80 a 85 %,
El aparato es muy sélido y el procedimiento se viene
usando desde 1885. El trabajo en esta célula es dis-
continuo: ge llena el bafio, se le somete a la eleetrilisis
hasta que la lejia en el citodo tiene la concentracion
de alcali deseada y se le vacia. En éste, como en la
mayor parte de los aparatos con diafragma, se man-
tiene el nivel de la disolucién en la edmara anodica
algo mis elevado que en la catédica, al objeto de dis-
minuir la salida de iones OH' de la 1ltima camara.

Se han construido muchos aparatos usados en la
actualidad, en los cuales, los ciAtodos estdn conteni-
dos en tubos-diafragmas, por los cnales circula el
electrolito, enriqueciéndose de este modo en dleali.
Se instala en cada bafio un gran nimero de estos tu-
bos, rodeados por los 4dnodos en forma andloga a la
disposicion de los tubos en una caldera de vapor mul-
titubular. La cireulacién de la lejia por las pavedes de
los diatragmas no impide el paso de los iones OH' al
espacio andédico.

Un material utilizable, que resiste hasta cierto
punto la aceion del cloro y la del dleali, es el amian-
to, que circula en el comercio en forma de placas
prensadas o tejido. En estado de sequedad, ofrece
también suficiente resistencia mecdnica para poder
ser empleado sin inconveniente en la construceién de
aparatos, pero con la humedad se reduce a nna maga
pulposa blanda que no resiste las acciones mecinicas
y se derrumba por su propio peso. Se ha tratado de
colocar las placas de amianto entre dos telas metali-
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cas, pero se tropieza con la dificultad de encontrar
un metal, suficientemente dietil y que al mismo tiem-
po resista la accion del eloro; por esta razon, se recu-
bre el tejido de amianfo con tela metalica o placas
perforadas, fnicamente en la eara que mira al edto-
do, y aun asi hay que renovarlas ¢on frecuencia.

Se ha llegado incluso a tomar el citodo mismo
como sostén del amianto. Como en este easo los iones
OH' se forman en la delgada capa de amianto, es de-
cir, demasiado cerca del espacio anédico removido
por las burbujas de cloro, es preciso extraer rapida y
completamente el NaOH tan pronto como se va for-
mando; con este fin se llena de agujeros el eitodo y se
hace circular lentamente la lejia por el amianto y los
orificios.

La figura 50 representa una de estas células. La
camara anédica es una caja larga, estrecha y profun-
da en gue van instalados gran numero de dnodos ¥
formando una especie de peine gigantesco. El fondo
y la cubierta estin constituidos por materias andlo-
gas al cemento, como, por ejemplo, una mezcla de
este tiltimo con arena y fibra de amianto; las paredes
frontales pueden ser lo mismo que las laterales, que
sirvan de catodo y estin formadas por gruesas cha-
pas de hierro perforadas, cubiertas en la parte inte-
rior por el diafragma D de tela de amianto y desnu-
das exteriormente. Esta eapa estd envuelta por otra
cuyas paredes son de hierro y cuyo fondo de cemento
tiene forma acanalada. H, y Cl, son los tubos para dar
salida a estos gases.

La disolucién concentrada de sal penetra de un
modo continuo en el espacio anédico por un tubo no
representado en la figura, de manera que el nivel del
liguido en esta cimara sea siempre mas elevado que
en la eatddica, con el fin de congeguir una corriente
constante de la lejia alealina formada en el diafragma,

21, DANNEEL: Electroquimica. 1T — 36
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que pasa por los orificios al hueco exterior. Lo mis
sencillo es mantener este hueco vacio; la lejia, pe-
netrando por los orificios, gotea y se refine en la parte
inferior, de donde se la extrae.

El principio gque acabamos de explicar, en esque-
ma, ha recibido aplicacién en numerosas disposiciones

Fi6. 50. — Célula de ilinrmgm:ls

adoptadas para los aparatos. En el procedimiento
Hargreaves-Bird, se hace penetrar vapor de agua y
anhidrido carbénico en el hueco exterior, al objeto
de transformar el dleali en earbonato y extraer éste
por lavado de las paredes. Esta fabricacion del car-
bonato sodico constituye una disipacién de energia,
porque el dleali tiene mas valor que el earbonato. En
la celda Townsend se obtiene el dleali cdaustico.



)
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Procedimienlo con diafragmas

Teniendo en cuenta que siempre pasan iones OH
- al espacio anddico, esta célula tiene el inconveniente
de que es preciso que la intensidad de la corriente
eléetrica y la velocidad de la corriente liguida sean
exacbamente ignales y de sentido contrario; si la 1il-
tima es demasindo pequefia, pasardn muchos iones
OH' al anodo, y si,

por el contrario, es A o 0
demasiado grande. la § i p
lejia alealina resul-
tante serd diluida en
exceso. Hiempre hay
motivos de irregula-
ridad: asi en la par-
te inferior, en que es
mayor la presién hi-
drostitica, la corrien-
te liguida es mas ra-
pida que en la su-
perior; esto puede }
evitarse colocando el I
diafra-gma en el fon- Fig. 51.— Célula de diafragmas
do en vez de las pa-

redes laterales, pero en este caso, el material del dia-
fragma ha de ser de tal naturaleza, que no sea atra-
vesado por 1as burbujas ascendentes de H,, pues si
éstas llegasen en contacto con el cloro. se formaria
una mezela explosiva.

En este principio se basa la célula Siemens-Billiter,
representada esqueméticamente en la figura 51. Bl
diafragma catodico va colocado horizontalmente so-
bre ¢l fondo de la célula. Esta formado por una gruesa
tela metdlica K que en distintos puntos tiene contac-
o eléetrico con la pared exterior, de hierro; esta tela
metdalica esta recubierta por tela de amianto, sobre
la enal va una gruesa capa de granos finos de una
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sal insoluble y resistente al cloro, BaS0, por ejemplo.
La pared exterior W estd revestida inferiormente de
cemento y el conjunto lleva en la parte superior una
cubierta de la misma materia atravesada por dos tu-
bos que comunican con el recinto anddico y que sir-
ven, el uno para dar salida al cloro y el otro Z para la
introduccién de la disolueién. La lejia fAuye por un
sifon L colocado en la parte inferior, y, por consi-
guiente, queda siempre vacia la cdmara situada bajo
el diafragma; éste descansa sobre las vigas 7. El hi-
drégeno se desprende bajo el diafragma por el tubo H,.

Bi se hiciese penetrar la disolucion y salir la lejia
de un modo continuo, el chorro formaria un corto
circuito con la tierra, lo que daria lugar a pérdidas de
corriente; se gradia, por consiguiente, la entrada v
salida del liguido de modo que éste salga en forma de
gotas.

Comparacion de las células. Noes facil hacer un es-
tudio critico comparado que permita deeidir a qué sis-
tema deba darse la preferencia, porque todos tienen su
pro y su contra. Se puede formar una idea que permita
establecer comparaciones por la siguiente tabla, en
que figuran la tensiéon V, la normalidad » de la lejia
de NaOH obtenida, el % del rendimiento de corrien-
te tedrico y el consumo de kilovatios-hora por kilo
de NaOH:

Métodos v | " o, | kw—h/NaOH
Griesheim Flektron..| 3,6 1,2 82 2.9
Hargreaves-Bird ....| 4,2 |15 (Na,00,)( 982 o
Townsend ......... o 45 4.2 95 3.2
B Ter s 3,5 4,0 95 2,6
Aussig, . .....ooounn. 4.0 3.0 a0 3.0

Digamos, para terminar, que se ha tratado de pre-
parar diafragmas so6lidos de materias electroliticamen-
te conductoras. de jabén, por ejemplo, que se deja
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atravesar por los iones Na. Las experiencias llevadas
a cabo en este sentido no han dado lngar atin a apli-
caciones técnicas conocidas, pero han sido el origen
del procedimiento gque sigue.

Procedimiento al mercurio

Bl diafragma ideal seria aquel que no permitiese
la convececién ni la difusién, que impidiese la trasla-
cion de los iones OH' pero no los de los Na; esto ocurre
con el mercurio. En realidad los iones Na no se tras-
ladan electroliticamente a través del diafragma sino
por difusién, el Na se separa en la superficie del dia-
fragma situada frente al anodo y se disuelve de nuevo
electroliticamente en la cara que mira al catodo, ob-
teniéndose por lo tanto en la cimara catddica NaOH
puro, exento de NaCl

La amalgama con 28 9% Na 6 1,6 % K es solida,
con 1 Y, de dleali forma ya un liquido espeso. Como,
gegin veremos después, se necesita una amalgama
bastante filida, serid preciso que la concentracion del
metal no pase de 1 9.

Las proporciones de los potenciales son lag si-
guiente-:

Na/disolueion de sal nNa — 2,5 volt.

Amalgama con 2 9, Na/mn Na® — 2,15 volt.

(el mismo valor resulta con 0,22 %, K).

Con la amalgama. de 1 Y de metal alealino la razon
de potenciales es 2,19 volt. para Na y 2,2 volt. para K.

La sobretension del hidrégeno en el mereurio con
0.1 amp. /em,? es superior a 1,3 volt.

A causa de la sobretension, el mercurio no deberd
confener impurezas ; no convendri, pues, emplear elee-
trodos de grafito sobre el Hg porque caerian sobre
dste particulas de aquél que podrian reducir la sobre-
tensién del H de tal suerte que el Cl resultase con
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3 a5 9% de H,. Por la misma razén debe mantenerse
baja la temperatura, que no habri de pasar nunca
de 50-55°. Es conveniente una densidad de eorriente
elevada; generalmente se trabaja con 0,075 a 0,1
amp. /em.? de superficie de mercurio.

Bl empleo del Hg como diafragma no deja de tener
sus inconvenientes. El potencial de Na en el lado si-
tnado frente al dnodo deberia ser el mismo que en el
que mira al eitodo, pero como la difusién es un fend-
meno bastante lento, siempre hay en esta parte del
diafragma menos sodio que en la primera. La difugion
no basta, por consiguiente, para que el sodio pase con
bastante rapidez a través del Hg; es preciso ayudarla
por la agitacion.

El rendimiento de corriente en la formacién de
amalgama no es eunantitativo. El electrolito anddico
contiene siempre cloro que ejerce su aceién despola-
rizante, y al mismo tiempo que la amalgama de sodio
se forma siempre H,, sobre todo cuando aquélla es
demasiado rica en Na.

8i se hace pasar la misma cantidad de corriente
por ambas camaras, y se tiene, por ejemplo, un ren-
dimiento de 90 9% de amalgama en una de ellag, no
serd suficiente en ningiin caso la cantidad de Na que
llega a la ofra, para que el trabajo de la corriente se
verifique con arreglo a la ley de Faraday; al mismo
tiempo el Hg es atacado y se forma 6xido. Si ge desea
evitar este inconveniente, siendo el rendimiento en
amalgama de 90 %, hay que hacer pasar sélo el 90 9%,
de la corriente por la camara en que tiene lugar la
descomposicion.

Hsto debe hacerse en la siguiente célula, formada
por dos elementos asociados en serie:

(1, en Pt|sol. de NaCl | amalgama-amalgama

i Ca

NaOH | Hy en Fe
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Los electrones, cirenlando de derecha a izquierda,
dan lugar en la eélula de la izquierda («célula de forma-
ciény de la amalgama) a la desecomposicion del Na(Cl
en (1, y amalgama de sodio; la « célula de descomposi-
¢i6ny, por el contrario, produce corriente originada
por la reaceion:

2 Na-+2H,0 -2 NaOH + H,
y la reacecion de la célula total es, por consiguiente:
2 NaCl + 2 H,0 — 2 NaOH +- Cl; 4 H,,

Para el calenlo de la energia consumida, es indiferen-
te que las células estén o no enlazadas eléctricamente,
con tal de que tenga lugar un intercambio suficien-
temente rapido entre elzodio producido en una célula
y el que se disuelve en la ofra. Podemos distinguir
tres casos a los que corresponden las figuras 34, 36 y 36.

En la figura 52 (en que M es la dinamo o generador de
electricidad, 4 el dnodo v K el catodo) pasa por ambas cé-
Julas y con igual intensidad, la misma corriente producida
por el generador. Si la cantidad de amalgama formada a la
izquierda es inferior a la tedrica (23 g. de Na por 96 500
eulombios), la cantidad de sodio formada a la derecha no
serda bastante para la corriente y se formarda HgO. Hsto
constituye un gran inconveniente de este modo de enlace.

En la figura 53 estan separadas eléctricamente las dos
células; la corriente del generador, sélo atraviesa la de la
izquierda. la amalgama pasa a la de la derecha. y formara
en ésta NaOH y H,; por consiguiente, en esta reaccion se
perderi energia. a menos que se introduzea un catodo en
esta célula (la de la derecha) para utilizarla como gene-
rador de corriente que podrd reeibir cualquier otra apli-
cacion,

En la figura 54, como en la 52. se aprovecha la energia
de la descomposicion, pero hay que instalar paralelamente
una registencia graduable, que serd atravesada por una can-
tidad de corriente tal, que la que pase por la eélula derecha
sea la suficiente para que se disuelva el Na que llegue a ella;
por consiguiente. la pérdida de rendimiento en la célula de
formacion (la de la izquierda ) sera menor gue la de la can-
tidad de corriente que la atraviesa.
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Es indiferente que el paso de la corriente de una a otra
celda se establezea, eomo en la figura 52, por un tubo lleno
de mercurio o por un alambre exterior, como en la figura 54 ;
en este 1ltimo caso hay que transportar la amalgama de la
célula izquierda a la derecha por cualquier medio mecinico,

El procedimiento al mereurio es de por si sencillo
e ignalmente lo son log aparatos que se han ideado
y que s6lo difieren entre si en la forma de transporte

Fig. b2 Fig. 51

de la amalgama de una celda a la otra. Se traté de
emplear el mercurio en estado de reposo, para lo enal
se recubrié de Hg una tela mefdlica, en tal forma
que los orificios quedasen tapados por aquel metal,
quedando asi toda la tela cubierta por un tenue velo
de mercurio que permitia una rapida difusion; este
método fracasé porque la tela metalica se volvia
fragil y se destruia pronto.

Il movimiento de la amalgama puede tener lugar
de muy distintas maneras; la mds sencilla consiste
en dejarla trasladarse de por sien uno u ofro gentido.
También se ha tratado de resolver el problema, co-
municando al Hg un movimiento de rotacién apro-
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vechando la fuerza centrifuga o por medio de un cam-
po magnético.

Nos limitaremos a la deseripeion esquemitica de
algunos ejemplos tipicos.

Un ejemplo del caso de la figura 35 es la célula
Solvay en que se obtiene y lava la amalgama sin apro-
vechar la energia de esta 1ltima. Consta de dos lar-
gas células en forma de artesas, nna de las cunales con-
tiene las placas anddicas coloeadas horizontalmente,

Fi6. 55

bajo las cuales se mueve el mercurio ¢n sentido con-
trario a la lejia; la otra artesa no contiene mas que
agua. Bl Hg circula de un modo continuo de una celda
a la ofra, bajo la aceidén de una bomba.

Las figuras b6 y 56 representan dos modelos de
las Namadas células oseilantes. Bn la figura 56 los ano-
dos estdan en las campanas de cloro y los citodos entre
éstos. Por medio de una excéntrica Z se da al mer-
curio un movimiento de vaivén que da lugar a que la
amalgama de Na formada bajo el dnodo se descom-
ponga bajo el ¢itodo. El hidrdogeno desprendido no
se aprovecha. — En la eélula de la figura 55 el movi-
miento oscilatorio es de arriba abajo por un extre-
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mo, gracias a la exeéntrica R, el otro extremo des-
cansa sobre el soporte 8. La figura no necesita més
explicacién. En cuanto al enlace, estos dos 1ltimos
aparatos corresponden al caso de la figura 52, y es
evidente que si se interpusiese una resistencia entre
el mercurio y el polo negativo se convertirian en el
tipo de la figura 54, Se comprende desde luego que
habri que preocuparse en la renovacion del NaCl en

la camara anddica y en la extraceién del NaOH for-
mado en la catodica; las partes del aparato corres-
* pondientes a estas operaciones no estin representadas
en la figura. '

En la célula de aire comprimido (fig. 57) se encuen-
tran a derecha e izquierda unas campanas de hierro
sumergidas en el mercurio, en las cuales se puede
comprimir aire que penetra por los tubes D. Si se
derecha
izquierda
b { f.le.r@‘(:lul. a lzquierda

1zquierda a derecha
este modo su situacion con respeeto a los dnodos y
citodos. Por medio de la resistencia graduable R se
reduce este caso al tipo de la figura 54.

ejerce la presion a la el mercurio circula

bajo lag edmaras vy varia de
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En la célula de la figura 56, en vez de moverla caja
se podria dar el movimiento de vaivén al conjunto
formado por las campanas de cloro; esta disposicion
ha sido adoptada en muchas instalaciones.

A causa del gran espacio que ocupan los catodos
horizontales se ha procurado disponer verticalmente
el diafragma de mercurio, ¢como se ve en la figura 58.
151 Hg se coloca en unos canales situados transversal-

)

Fra. 57

mente o alrededor del dnodo: cada canal lleva como
apéndice un tabique de material no conductor, que
penetra en el canal que le sigue yendo hacia abajo,
de modo gue entre los canales. los tabiques y el mer-
curio se forme una pared impermeable para el liguido.
En la eAmara anddiea, a la derecha se separa el sodio
en el mercurio, y pasando al lado izquierdo por debajo
del tabique llega en contacto del agua que descom-
pone la amalgama formando H, y NaOH; el H, y el
Cl, se desprenden por log tubos que se indican en la
ficura. El citodo de hierro K tiene unos suplementos
que penetran en el mercurio, por lo que este apara-
to es del tipo de la figura 53. También se podria
introducir en ¢l espacio de la izquierda un segundo
catodo unido al K por medio de una resistencia y
entonces tendriamos el tipo de la figura b4. Para fa-
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cilitar la difusion de la amalgama en los canaleg se
puede dar a K un movimiento vertical alternativo y
también pueden introducirse unag varillax movibles
de material no conductor en el lado derecho de los
canales para acentuar atin mis el movimiento. El es-
todo de hierro K tiene ademis
la gran ventaja de que por su
inmersion en la amalgama fa-
cilita 1a formaecion de hidrégeno
por ser mucho menorla sobre-
tension del Fe que la del Hg.
Este no ejerce sélo una aceién
puramente electrolitica en la
separacion del H, sino también
una acecion guimica, y esto ex-
plica, entre otros hechos, que
el zine puro sea dificilmente ata-
cado por los dcidos, mientras
que el impuro se disuelva ripi-
damente en ellos.
Se han construido igual-
A — mente diafragmas verticales en
Ll i que el mereurio corre de arriba
Fio. 58 abajo en canales planos e in-
clinados en espiral alrededor
del dnodo; en la parte inferior se pone en contacto
con agua a la que cede el Na y es de nuevo ele-
viado a la parte superior por medio de una bomba.
También se han construido canales anidlogos a los de
la figura 58 y dispuestos en forma que el mercurio
circule y aparezea tan pronto a un lado como g
otro del diafragma, cargindoge en éste de sodio para
perderlo en el otro, es decir, que en un lado tiene
lugar la electrdlisis y en el oftro la deseomposicion
del agua,

LT

W
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Materias primas y productos finales

Oomo materia prima para NaOH se puede em-
plear la sal gema extraida de las minas, cuya riqueza
es generalmente de 98,56 a 99,5 9% de NaCl y con-
tiene ademas un poco de NaBr y sulfatos. Para la
obtencion de KOH ge usa la silvina (KCl) o la earna-
lita (KOIMgCl, 6 H,0); la separacion del MgCl, es sen-
eilla, puesto que esta sal es mucho m#s soluble que
el K€l y por consiguiente se la puede extraer por la-
vados ; mas dificil ep privar al KCI del NaCl que siem-
pre le acompaiia.

Sa lixivia a la temperatura de ebullicién la carnalita
con lejia procedente de operaciones anteriores que contiene
10 9% de Mg(l, y estd saturada de Na(l; se consigue asi di-
solver casi exclusivamente carnalita, quedando insolubles
las impurezas. Lia disolucién asi obtenida abandona por en-
friamiento una papilla cristalina que contiene de 65 a 70 %
KCl, 35 a 30 9% Na(l y 2 9, MgCl,. Cubriendo varias veces
con agua esta papilla (estas aguas vuelven a usarse después)
se va disolviendo poco a poco todo el NaCl y se obtiene final-
mente cloruro potdsico de 98 9 en cantidad préximamente
igual al 60 9% del KCl empleado (en forma de carnalita),
Hvaporadas lacn aguas madres y las de lavado, cristaliza
NaCl y las aguas madres resultantes que contienen KC1 y
MgCl vuelven a la fabricacion como ¢carnalita artificialy,
Las lejias finales, que contienen todo el Br y son pobres en
K, se utilizan para la extraccién del bromo. En total, se
pierde por este tratamiento alrededor de un 10 % de KCL.

Es indispensable privar de sulfatos a la materia
prima, porque, de lo contrario, la proporcién de éstos
va aumentando poco a poco durante la electrélisis
de los cloruros alealinos y dan lngar a la formacion
de O, en el dnodo o de CO, si éste es de carbon. El
00, es perjudicial para el aprovechamiento del Cl,
porque descompone el (a(ClO), poniendo en libertad
el deido hipocloroso HCIO que por su acei6n sobre

/’\,i'a b
{SpiBLIcs
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el hipoclorito produce clorato con arreglo a la for-
mula (6), pagina 290. Se separan los sulfatos por pre-
cipitacion con BaCly, y el exceso de Ba, asi como pe-
queilas cantidades de Ca y Mg que pudieran existir,
precipitindolos c¢on earbonato sodico.

El H, obtenido en la electrdlisis de los cloruros al-
calinos es muy puro y puede recibir aplicaciones in-
mediatas. El cloro contiene siempre O, que no suele

ser perjudicial; a veces contiene

61 J también (O,, ecuya proporcién
5 5\‘?; uBiilec e NaU no deberd ser superior al 2 %.
4 1S gd NaOH n’f{ gg i la construceion de los elec-
3 %\\K%:f: < trolizadores es defectuosa, son
AR R de temer explosiones debidas a

17 ~I1=—1 la mezcla de Cl,;'y H,.
¢ F 0 75 Las lejias alealinas obteni-
—=Mol. de hidrdxido |/ das son ev a.poradas en el va.e.io,
Fig. 59 lo que da lugar a la precipita-

cion de los eloruros por ser es-
tas sales poco solubles en los dlealis concentrados.
En las curvas de la figura 59 se representa la solu-
bilidad de los cloruros en las disoluciones de los hi-
dréoxidos respectivos. Se obtiene, por ejemplo, una
lejin de KOH (50 %) con 750 gr. de KOH por litro
que circula a menudo en el comercio y que s6lo con-
tiene 1 9% KCl, o una disolucién de NaOH con un
3 9% NaCl y un 1 a 1,5 9% Na(lO,. Si se evaporan
aln mas, se obtienen lejias que por enfriamiento aban-
donan los hidratos KOH: 2 H,0 o NaOH :-H,O en
forma ecristalina y quedan los cloruros en lag aguas
madres.



APENDICE

Electricidad de contacto y corrientes
de corriente

Ya vimos en el tomo I, pag. 117, que 8i se ponen en
contacto dos cuerpos distintos tiene lugar un cambio
de posicion de electrones libres, de tal forma que uno
de los cuerpos toma carga positiva y el otro negativa,
siendo el enerpo de mayor constante dieléctrica el que
se carga positivamente; asi, por ejemplo, el agna en
que DE =80se carga positivamente con respecto a todos
los compuestos solidos cuyos valores DE estdn gene-
ralmente comprendidos entre 2 y 10. Si se hace pasar
una corriente eléctrica por agna que tenga en suspen-
#16n finas particulas sdlidas, se cargan éstas negativa-
mente, son atraidas por el dnodo y se acumulan en
6l; este fenomeno recibe el nombre de cataforesis o
electroforesis. Si, por el contrario, pasa la corriente a
través de arcilla o turba humedecidas, el agua se reune
en el polo negativo, fendémeno conocido eon el nombre
de electro-enddsmosis o electro-6smosis.

Reciprocamente, i se hace pasar agua por pre-
$i6n a través de un diafragma constituido por una ma-
teria en polvo fino, llevard electricidad positiva en el
sentido de su corriente. Los potenciales que asi se
originan no pasan de 0,1 volt. y son generalmente
mucho menores. Estas corrientes reciben el nombre
de corrientes de corriente.
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Hstos fenémenos revisten importancia en la Qui-
mica de los euerpos coloides, porque éstos se electri-
zan con respecto al agna y se dividen en coloides posi-
livos y negativos segiin la naturaleza de sus cargas. La
presencia de electrdlitos influye mucho en el signo de
la carga; asi las particulas de AgT en disolucién co-
loidal se cargan positivamente si se agrega un poco
de AgNO,, mientras que la presencia de KI cambia
el signo de la carga; en el primer caso el Agl se dirige
al citodo y en el segundo al dnodo. Las cargas elée-
tricas impiden la coagulacion, es decir, la precipita-
cidon de las particulas de los coloides y son la causa
de la’estabilidad del estado coloidal. Lia mayor parte
de las sales debilitan este potencial y dan lugar a la
preeipitacion del ecoloide, pero hay cuerpos, entre los
que existen ciertos coloides como la fécula, que im-
piden la precipitacion de ciertos eoloides; dichos cuer-
pos son los llamados coloides protectores. La causa de
la acecion precipitante de los electrélitos es la adsor-
cidn de iones en la superficie de las particulas solidas,
que segun el signo de la earga de éstas y el nimero
de iones adsorbidos, debilita o refuerza el potencial.

La electro-o0smosis se aplica industrialmente a la deshi-
dratacion de la turba; el campo eléetrico que se origina lleva
el agua hacia el polo negativo, de donde sale al exterior. Tam-~
bién recibe aplicacion en el curtido eléctrico en gue el ligui-
do eurtiente pasa a través de la piel por electro-ésmosis,

La electroforesis se aplica a la separacion de particulas
finas de los liguidos turbios de dificil sedimentacién, para
dar lugar, por ejemplo, a precipitaciones en los electrodos.
La carga de las particulas de arcilla en suspension en el
agua es reforzada por los silicatos alcalinos ; esta aceion pro-
tectora las mantiene en suspension mientras que las impu-
rezas que la agonipafian se depositan, lo que constituye un
método para la obtencién del caolin puro. Podriamos citar
gran ntmero de ejermplos de la misma indole, pero con los
expuestos basta para formarse una idea del partido que
pueds sacarse de estos fendmenos.
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