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INTRODUCCION 

Las variaciones de energía, relacionadas con los 
fenómenos químicos, nos dan a conocer bajo qué con
diciones se verificarán estos fenómenos espontánea
mente, y qué cantidad de trabajo pueden producir, 
o bien qué cantidad de trabajo hay que gastar para 
que el fenómeno se produzca. Este trabajo puede 
ser eléctrico, podemos, p. e., obtener ISTa y CI2 a 
partir del ííaCl, o engendrar trabajo partiendo del 
gas oxhídrico por combinación de Ha y 02. Puede 
ser trabajo de presión: se obtiene trabajo al trans
formar en vapor una substancia, pudiéndose, por 
otra parte, combinar, mediante compresión, Ií2 y H2 
para dar NHs. Igualmente puede presentarse en for
ma de calor desprendido o absorbido en las reac
ciones : así por medio del calor aplicado a la mezcla 
de óxido cálcico y carbón, se forma el carburo de cal
cio. La descomposición de los cuerpos explosivos pro
duce altas temperaturas y considerables presiones, y la 
acción simultánea de la presión y del calor mantiene 
fundidos los componentes líquidos de nuestro planeta. 

El hombre de ciencia, así como el industrial que 
se dedican a la Electroquímica, no pueden limitarse al 
estudio de los fenómenos puramente electroquímicos ; 
sin el conocimiento de las leyes de los gases, de los 

1. DANNEBL : E l e c t r o q u í m i c a . I I — 36 



Introducción 

fenómenos osmóticos j de la termodinámica, las apli
caciones dje aquélla se basarían sólo en un conjunto 
dp recetas' o conocimientos empíricos. 

La cantidad total de energía de que dispone la 
Naturaleza es inmensamente grande ; a cada cuerpo, 
á cada masa, le corresponde una cantidad de ener
gía, que, según su posición y otras circunstancias, se 
manifiesta como libre o ligada, afectando diversas 
formas, tales como la gravitación, la energía calorí
fica, eléctrica, química, mecánica, etc. De la energía 
total del Universo, nosotros, habitantes dé la Tierra, 
sólo podemos apreciar cantidades limitadas, no sién
donos posible tampoco determinar la cantidad total 
de energía que posee un cuerpo, porque no poseemos 
medios para privarle de ella por completo ; tenemos, 
pues, que contentarnos con apreciar diferencias de 
energía entre dos posiciones o estados bien (Jefini-
dos, del cuerpo considerado. 

La energía química podemos determinarla por di
ferentes medios: , , ; 

La termoquimiea nos permite determinar la ener
gía total de una reacción, pues según nos enseña, 
cuando no hay producción o absorción de ninguna 
otra clase de trabajo, la energía química se transfor
ma cuantitativamente en calor, y éste lo podemos 
medir. La termodinámica nos da a conocer la canti
dad de trabajo 'mecánico-o eléctrico que puede obte
nerse de una reacción. Ambas nos permiten deter
minar la cantidad de calor i o de trabajo correspon
diente a un fenómeno químico que .se realiza entre 
ciertos límites, por ejemplo, cuandó sé fija? la canti
dad de materia que ha de reaccionar; pero no nos 
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dicen, si la reacción se produce espontáneamente, con 
qué amplitud se verifica, es decir, si el fenómeno se 
detendrá, y en que momento, al llegar a un cierto 
estado de equilibrio. 

El trabajo producido por un fenómeno que se veri
fica espontáneamente, disminuye a medida que la 
acción del fenómeno toca a su fin, porque también la 
fuerza impulsora, que es uno de los factores de inten
sidad de ese trabajo, disminuye a medida que nos 
aproximamos al equilibrio hacia el cual tiende el fe
nómeno. Por consiguiente, si queremos determinar la 
capacidad de trabajo correspondiente a la acción total 
del fenómeno, será preciso que conozcamos exacta
mente su punto final, es decir, la posición de equili
brio, y para ello necesitaremos hacer uso de hechos 
experimentales y de las leyes que los rigen, tales 
como la regla de las fases, la ley de la acción de las 
masas, las fórmulas químicas y electroquímicas de 
van't Hoff y de JÑTernst, etc. 

La medida de la fuerza impulsora que en un momento 
dado corresponde al sistema que reacciona, sólo es posible 
cuando durante la de te rminac ión permanece constante l a 
composición del sistema, así como la temperatura, pre
sión, etc., lo cual, no se verifica exactamente en la mayor 
parte de los mé todos de de te rminac ión . En cambio, los re
sultados obtenidos por el̂  cálculo no es tán sujetos a esas 
causas de error. . ' 

Las fuerzas impulsoras que producen el trabajo en la 
industria electroquímipa son: la energía mecánica de los 
saltos de agua, transmitida en forma de energía eléctr ica 
por el intermedio de las d ínamos, la energía producida por 
l ^ , combust ión del carbón, la pres ión del viento, algunas 
veces, y l a capacidad de trabajo del obrero. No entraremos 
en la descripción dé éstas d i s t in tás fuentes de energía, pero 
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los siguientes ejemplos permiten formarse idea de su mag
n i tud . 

U n hombre, sin el empleo de máqu inas n i utensilios, 
puede producir un trabajo de 12 k i lográmet ros por se
gundo, o sea, en una jornada de ocho horas (28 800 segun
dos) unos 350 000 kgm., que corresponden a 820 kilocalo-
rías, pero si se tienen en cuenta los-descansos necesarios 
que pueden calcularse en un 30 % del tiempo, aquella cifra 
queda reducida a unas 520 kilocalorías. U n caballo rinde 
75 kgm., o sean unos 2 000 000 de kgm. por jornada de ocho 
horas; esta cifra, en la prác t ica , se reduce a la mitad. 

U n molino de viento moderno, cuya rueda tenga u n 
d iáme t ro d y esté accionada por un viento cuya veloci
dad sea de 7 m . por segundo, produce, aproximadamente, 

— kilovatios; si el d i áme t ro de la rueda es de 7,2 m . por 
-L o 
ejemplo, el trabajo producido será de unos 4 kilovatios. — E l 
Rin , en Basilea, tiene un caudal de unos 1300 m.3 de agua por 
segundo, y existe el proyecto de aprovechamiento de unos 
800 m,3; como la altura del salto es de 12,5 m. , se podrá 
obtener una energía de 10 000 000 de kgm. por segundo. E l 
efecto út i l de las turbinas modernas es de 85 a 87 % y el 
de los motores de 96%, debido a las conducciones, etc.; 
podemos calcular el rendimiento del conjunto en un 80 %, 
aunque en los proyectos sólo se acostumbra a evaluar en un 
72 %, lo que equiva ldr ía a 7 200 000 kgm. por segundo, 
y 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 kilocalorías por segundo. 
L a potencia en caballos se obtiene aproximadamente mul
tiplicando por 10 el producto de la altura del salto en me
tros, por el caudal en m.3, y el número de kilovatios es 
los ^ del de caballos-hora. 



CAPÍTULO I 

Principios fundamentales de Termo
dinámica 

El estado de un cuerpo, y por lo tanto la energía 
que posee, depende de una serie de condiciones par
ticulares o « parámetros », tales como la temperatura, 
presión, volumen, concentración, energía interna, en
tropía, etc., así como de su estado magnético, eléctri
co y gravimétrico. Un sistema, cuyo estado no varía 
espontáneamente en un momento dado, se dice que 
está en equilibrio, que puede ser estable cuando, apar
tándolo de esta situación, el sistema vuelve a recobrar 
su primitivo estado, como sucede a la superficie hori
zontal del agua tranquila, e inestable cuando la al
teración del equilibrio da lugar a una completa va
riación en el estado del sistema, como ocurre al tocar 
una varilla mantenida verticalmente en equilibrio 
sobre uno de sus extremos X1). Si apartamos a un cuer
po de su estado de equilibrio, haciendo variar uno de 
los parámetros, no podrá llevársele a un nuevo equi
librio si no varía al mismo tiempo por lo menos, otro 

\ estable 
í1) Para alterar u n equilibrio { es condic ión precisa 

( inestable 
i consumir trabajo 
{ porque la energía potencial del cuerpo se 
( sólo u n ligero impulso, 

\ m í n i m o 
encuentra en u n ' 

( m á x i m o 
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parámetro, lo que demuestra que éstos se hallan ínti
mamente ligados los unos con los otros. 

Para llegar a conocer la relación que existe entre 
dos de estas magnitudes (parámetros), tendremos que 
hacerlas variar de modo que los demás parámetros 
permanezcan constantes. Con respecto a la constancia 
de un parámetro, se dice que una transformación es : 

isoterma, cuando la temperatura i1) T permanece 
constante; 

isócora, cuando el volumen Y permanece cons
tante ; 

isopiézica, cuando la presión p permanece cons
tante ; 

isoentrópica, cuando la entropía 8 permanece cons
tante ; 

adiabática, cuando no se le cede ni sustrae calor; 
cumplida, cuando no hay variación de trabajo ni 

de calor. 

Si designamos por U la energía total, que según 
vimos en la página 2 no podemos determinar, la va
riación que experimenta dicha energía total, cuando 
un sistema pasa de un estado a otro, la designaremos 
por : 

Del mismo modo, designando por A la variación 
de la capacidad de trabajo, cuyos valores absolutos 
^li y Sl2 no podemos determinar, tendremos : 

Stj — 3ta J . 

í1) En lo sucesivo, representaremos por T las temperaturas 
absolutas (contadas a partir de — 273°) y por t las temperaturas 
centígradas. 
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Principios de la teoría del calor 

Primer principio. — Según vimos en el tomo I , la 
expresión matemática de la ley de la conservación de la 
energía o primer principio de la termodinámica i1) es : 
(1) Q — U = . 0 ' , A + q — U ^ O , 

que podemos enunciar, del siguiente modo : 
«La pérdida de. energía total U, que experimenta 

un sistema variable, cuando no hay producción de 
trabajo, es igual a la entonación térmica Q del fenó
meno producido ; pero si el sistema produce un cierto 
trabajo a, éste será equivalente a la disminución de 
la cantidad de calor desprendido » : 

Q ^ a + q 

Durante mucho tiempo se admitió que en la pro
ducción de un fenómeno podemos siempre hacer que 
la energía U se transforme totalmente en trabajo, en 
cuyo caso q =̂  0 j A ^ U ; lo que sí puede conse
guirse es que no se produzca trabajo, es decir, que 
Í7 =; ̂  ; se puede también, a expensas de Q, obtener 
una cantidad de trabajo que puede llegar hasta un 
máximo ; pero no se puede conseguir que en todos 
los procesos sea A ^ U (como veremos después por 
el segundo principio) ; en general, quedará como resto 
una fracción de ü, que en las sucesivas variaciones del 
sistema constituirá la energía «latente» o «ligada». 

i1) Representamos por Q la « en tonac ión t é rmica », o cantidad 
m á x i m a de calor que puede producir una reacc ión ; una parte de 
é s t a se r ep re sen t a r á por q. A es el trabajo m á x i m o , y a una can
t idad de trabajo cualquiera. — Í7 es negativo, pues lo tomamos del 
fondo inagotable de la Naturaleza: A es positivo cuando se t r a t a 
de trabajo producido o ganado, y negativo, si dicho trabajo es con
sumido o gastado. 

OBIM 
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Existe, pues, para cada fenómeno, un «trabajo máxi
mo » A, que puede afectar muy distintas formas, y 
constituye la «energía libre»; pudiendo ser A ma
yor o menor que U. 

A. La fuerza impulsora de una reacción espon
tánea, que tiende a un equilibrio, y que hace que el 
sistema se aproxime cada vez más a este equilibrio, no 
es constante, sino que partiendo de su valor inicial E, 
disminuye y tiende a cero, a medida que el sistema se 
aproxima al estado de equilibrio. No hay que con
fundir la cantidad de energía libre de un sistema con 
el valor de la fuerza impulsora en un momento dado ; 
si introducimos una pequeña variación en la cantidad 
de materia que reacciona, es decir, si la incrementa
mos en dx, la variación correspondiente de la energía 
libre o transformable en trabajo será Edcc, y la in
tegral de JEdx, tomada entre los límites correspon
dientes al principio de la reacción y al estado de 
equilibrio, energía disponible o capacidad de 
trabajo A del fenómeno. Si en el curso de la reacción 
reponemos de un modo continuo los cuerpos que des
aparecen, y retiramos también continuamente los cuer
pos formados, se tendrá i£ ^ A, es decir, que la fuerza 
impulsora de la reacción es igual a la energía que 
aparece como disponible cuando se ha retirado del 
sistema un mol del cuerpo formado por la reacción; 
para n mols será A =, nE. 

Imaginemos dos largos tubos colocados verticalmente, 
que comuniquen entre sí por medio de un tercer tubo, colo
cado horizontalmente en su parte inferior, y provisto de una 
llave de paso ; supongamos uno de los tubos lleno de agua 
y el otro vacío. Si en estas condiciones abrimos la llave de 
paso, el agua pasa rá del primer tubo al segundo, con una 
cierta fuerza impulsora E , cuyo valor depende de la diferen
cia de alturas del agua en los dos tubos, y cuanto m á s agua 
pase al segundo tubo, menor será la diferencia del nivel 
entre ambos y menor la fuerza E ; cuando los niveles se 
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igualen será i? = 0. Si hacemos que en el primer tubo entre 
tanta agua, como pasa al segundo por la parte inferior, 
como ocurre en la Industr ia con la fuerza hidrául ica, E será 
constante, y t a m b i é n lo será el trabajo A producido por 
una masa de agua igual a la unidad. 

En las reacciones químicas se determina TI por 
la entonación térmica Q, y de este modo se evita la 
influencia que sobre la fuerza impulsora ejerce la 
aproximación al estado de equilibrio, pues los valo
res de Q se refieren siempre a un mol, sin tener que 
preocuparse de que la fuerza impulsora sea o no cons
tante. Así se producen muchos fenómenos en que la 
entonación térmica es considerable, sin que en ella 
intervengan variaciones del estado de equilibrio, y sin 
producción de trabajo exterior; así, la fusión de la nieve 
consume mucho calor (el llamado calor de fusión del 
hielo) sin que intervengan variaciones de equilibrio ; 
en la formación del agua 2H2 + O2 = 2H20, se pro
ducen siempre 57,3 calorías por mol, independiente
mente del sentido de la reacción con respecto al equi
librio (V. T. I , pág. 53), es decir, tanto si la fuerza im
pulsora, y por consiguiente la capacidad de trabajo de 
la reacción son positivas, como si son negativas. 

En todo proceso en que tengan lugar variaciones 
de los parámetros, temperatura, presión, volumen, 
concentración, etc., nos interesa conocer, no sólo TJ, 
sino también su división en energía libre y calor la
tente, efectuando estas determinaciones por la vía 
experimental o por el cálculo. Como la temperatura 
ejerce notable influencia Sobre todos los fenómenos, 
en particular sobre los eléctricos, mecánicos y magné
ticos, necesitamos conocer la dependencia de XJ j A 
respecto de T, es decir, los coeficientes de temperatura. 

^ y Por la medida de las entonaciones dT dT 
térmicas a distintas temperaturas, podemos determi-

C 
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nar la relación de la temperatura ̂  y la variación de la 

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

ni muy elevadas, y además, siendo — muy peque
ño, el valor de U varía poco con la temperatura. Sin 
embargo, podemos calcular los valores de U corres
pondientes a todas las temperaturas basándonos en 
las siguientes consideraciones : 

Sea un sistema de capacidad calorífica c, que se halle 
a la temperatura y supongamos que hemos determi
nado su entonación térmica u dejando transcurrir la 
reacción a esa temperatura ; calentémoslo luego hasta 
Ta; si (7 es la capacidad calorífica correspondiente al 
nuevo estado del sistema, la cantidad de calor que le ha 
sido proporcionada (y por consiguiente, negativa) será: 

Calentemos hasta T2 un sistema análogo antes de que 
se produzca la reacción, y supongamos que hemos 
gastado : 

_W"2 — 6 ( ^ — ^ ) 5 
dejemos ahora verificarse la reacción a la tempera
tura T2 y Sea U la entonación térmica correspondien
te. Como hemos partido del mismo estado inicial para 
llegar al mismo estado final, las dos cantidades dê  
calor u — Wi y U — Wa deben ser iguales, según el 
primer principio de la termodinámica (principio de 
la conservación de la energía) y por tanto : 

u — G{T2 — T0 ü — c{T2 — TT) 

de donde: 
U — u =̂  g{T2 — Ti) —• G{T2 — Ti) ' 

ü — u {T2 — {c — G) 
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U — u 
c — G. J T 2 — T i 

Suponiendo que las capacidades caloríficas son in
dependientes de la temperatura, lo que puede admi
tirse para una diferencia infinitamente pequeña de 
temperaturas, y sustituyendo U — u jyordUj T.¿ — I7! 
por dT, tendremos : 

dU 
(2) . . . _ ^ _ C 
es decir, que : 

«El coeficiente de temperatura de toda variación 
de la energía total es igual a la diferencia de las capa
cidades caloríficas. » 

Pero G varía con la temperatura; por consiguiente, 
si queremos conocer la forma de la curva que repre
senta las variaciones de U con la temperatura, a par
tir de T ^ 0{—273°), tendremos que estudiar en pri
mer término la curva de G para cada uno de los 
cuerpos que intervienen en la reacción. Muchas de
terminaciones han sido efectuadas en este sentido i1), 
obteniéndose curvas de esta forma / que parten del 
punto T 0, en que c =; 0 y ascienden lentamente 
hasta un punto culminante, terminando asintótica-
mente en un valor límite, que para casi todos los cuer
pos Simples es de 6 a 6,4 calorías por mol. La pri
mera parte de la curva obedece a la ley llamada de T3, 
que se representa as í : Gv — éaTz, en que Gv es la ca
pacidad calorífica a volumen constante y a una mag
nitud que depende del número de vibraciones del 
átomo correspondiente. Se puede también expresar G 
por medio de una serie, con potencias crecientes de T : 

G a + mT + nT* + oT* + . . . 
i1) Gran número de ellas pueden verse en la obra de H . Miething, 

«Abhandl. d. deutschen Bunsengesellschaft». Editorial Knapp. 
Halle, 1920. 

Rfübligí m 
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en que m, n, o, etc., tienen, para cada átomo o mo
lécula, valores particulares. Si en un conjunto de 
cuerpos que reaccionan, llamamos | ^ a la suma de las 

capacidades caloríficas de los cuerpos qUe) desaparecen 
• se forman 

obtendremos, después de efectuadas las sustraccio
nes de los factores de T, T2, etc., una igualdad de la 
siguiente forma : 

SO — Se — — a' —P 'T—-r 'T2 — 8'T3~ . . . 

que, teniendo en cuenta la expresión (2) de la pági
na 11, da : 
(3) dU =̂  a'dT + V'IdT + y'THT + . . . 
é integrando entre cero (—273°) j T, llamando ü0 
a la entonación térmica a — 273°, y representando 

por a, P, y, 8. . ., los factores a', ^ j > • • Q116 re' 

sultán de la integración, tendremos : 
(4) ?7 — ?70 al7 + PT2 + yT3 + . . . 

y diferenciando esta última, se obtiene la fórmula que 
utilizaremos más adelante : 

(4 a) ^ =,(*. + 2$T + 3YI72 + • • • 

dA 
puede, evidentemente, determinarse en todos 

dT 
los casos en que sea posible hallar los valores de A 
a distintas temperaturas ; esto ocurre pocas veces, y 
el cálculo nos enseña que sólo 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 cálculo termodinámico, nos 
ocupamos solamente de los procesos reversibles ; Uá-
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mase así 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 transformación 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 sistema pasa 
de un estado de desequilibrio a otro de equilibrio, 
la transformación que sufre es irreversible. Ahora 
bien ; los únicos sistemas que varían espontáneamente 
son los que no están en equilibrio; por consiguiente, 
todas las transformaciones que se producen espontá
neamente son irreversibles. Una transformación de 
esta índole es el paso del calor de un cuerpo caliente 
a otro más frío, que se produce entre cuerpos buenos 
conductores cuando entre ellos existe una diferencia 
de temperaturas. Sería 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 práctica, 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 
pequeño. La compresión adiabática (pág. 18) de un 
gas podría ser reversible si existiesen recipientes com
pletamente impermeables al calor; por la compresión 
se calienta el gas, y en todo momento existe equili
brio entre la temperatura, la presión y el volumen del 
mismo ; por la dilatación adiabática del gas así com
primido podemos volver al primitivo estado, si la 
dilatación se efectúa sin rozamiento (durante un tiem
po infinitamente grande). La compresión isoterma, en 

TOBLICA 
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la cual el calor de compresión pasa al exterior (que 
está a temperatura constante), también sería reversi
ble si las paredes del recipiente fuesen de una con1 
düctibilidad tal, que el calor pasase a través de ellas 
en un tiempo infinitamente corto; como esto no es po
sible en la práctica, será cqndición necesaria efectuar 
la compresión en un tiempo infinitamente grande. 

Un sistema cualquiera (una masa de gas, por ejem
plo) está en equilibrio indiferente (ó también estable) 
cuando puede variarse su situación sin necesidad de 
consumir trabajo, de tal manera que por 'el cambio 
se produzca un estado de equilibrio. 

Ejemplos : una rueda que pueda girar alrededor de su 
centro de gravedad, uiia esfera colocada sobre un plano o 
flotáñ-í' en el aire, constituyen casos de equilibrio indiferen
te, porque cualquier cambio de posición no da lugar á va
riación alguna de la energía to ta l n i de la potencial. 

Leyes de los gases 

Como acabamos de ver, los gases pueden dar lugar 
a transformaciones teóricamente reversibles ; por esta 
razón y a causa de la sencillez de las leyes a que aqué
llos obedecen, se prestan muy bien al estudio de la 
termodinámica, y se utilizan, sobre todo, en la apli
cación de los dos principios de la teoría del calor; 
por este motivo, y teniendo en cuenta que los gases 
constituyen el fundamento del estudio de la energía 
electroquímica, coñviene ampliar los conocimientos 
que sobre ellofe hemos adquirido en el tomo I . 

La fórmula 
(5) pv nET 

en que B =; 8,316 julios (vatios por segundo) ==; l,98á 
calorías =; 0,08207 litros-atmósfera, se enuncia en la 
fprma siguiente: , ] 
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«En toda masa de gas en equilibrio natural u 
obligado, el producto de la presión por el volumen 
es igual al producto del número de mols n, por la 
constante gaseosa R y por la temperatura absolu
ta T.» 

La expresión (5) es sólo aplicable con exactitud a 
Los gases perfectos, es decir, a aquellos en que, ni 
la acción mutua de sus moléculas ni la disociación, 
ni ninguna otra causa, les obliga a someterse a otra 
relación distinta entre p, v j T (v. tomo I , pág. 30). 

E l Ha se conduce como u n gas perfecto, aun a tempera
turas muy bajas, así como otros muchos gases a la tempe
ratura ordinaria (los que antes eran llamados gases perma
nentes, tales como N2, etc.)- No se conducen así la 
mayor parte dé los gases cuando se les somete a altas pre
siones, así como otros, t a l como el]Sr02, que es de color pardo, 
y que a baja temperatura y alta presión se polimeriza trans
formándose en ,N204 incoloro ; elevando la temperatura, y 
disminuyendo la presión se descompone en N202 + 02 ; 
a estos gases no se puede aplicar la fó rmula (5), así como 
tampoco las leyes siguientes. 

La siguiente relación 

(6) A isoterma — P{v2 — ^ i ) — — HPz — Pi) 

nos dice que : «En la dilatación isoterma e isopiécica 
de un gas para pasar del volumen ^ al #2 se produce, 
en sentido contrario a la presión atmosférica, un tra
bajo iguál al producto de la presión por eb aumento 
de volumen.» Para que ésto se verifique es preciso su
ministrar al Sistema la cantidad de calor equivalente 
al trabajo A. 

« En la variación isoterma e isócora de la presión 
de un gas para pasar de 2>i a P2 bay que efectuar un 
trabajo (negativo) igual al producto del volumen por 
el aumento de presión». En este caso bay quq enfriar 
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el sistema, de modo que la cantidad de calor que se le 
sustraiga sea equivalente al trabajo A. 

La fórmula logarítmica 

(7) A isoterma — • 1 — — BT • \ ~ 
Pz ^ 1 

V 
se aplica cuando por | de la presión p ^ a 
la variación isoterma 1 del volumen v J 6 0 R0 PA 

rametro | ^ varía con arreglo a la fórmula (5). El 
trabajo es positivo (o sea, que el sistema lo produce), 
cuando el volumen aumenta, es decir, cuando ^ > vi 
j , por consiguiente, > Pz, J negativo si v1>v2 y 
2>2 > Pi (véase tomo I , pág. 36). 

Otra fórmula es : 
(8) Gp — Gv ^ R =̂  1,985 calorías. 

El calor molecular, o sea la cantidad de calor nece
saria para elevar en un grado la temperatura de un 
mol de un gas, a presión constante, Cp (y por consi
guiente con dilatación del gas), excede en 1,985 calo
rías al calor molecular a volumen constante Cv i1). 

Para calentar, a presión constante p, un mol de 
un gas de T a T + dT necesitamos proporcionarle una 
cantidad de calor CvdT; el gas se dilatará y su vo
lumen pasará de a + dv. Si empezamos, al con
trario, por calentar el volumen constante, de 
T a T + dT: la cantidad de calor necesaria será 
GvdT, y si ahora, por medio de una transformación 
isoterma, lo queremos llevar al mismo estado final 
que antes, tendremos que dejarle dilatar, suministrán-

í1) Las capacidades caloríficas a pres ión y a volumen cons
tante se designan, respectivamente, por cp y cv; ios calores molecu
lares por Cp y Cv. 
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dolé al mismo tiempo calor, pues de lo contrario el 
gas se enfriaría, y la transformación no sería isoterma. 
Según vimos en el tomo I , pág. 36, el trabajo pro
ducido es : 

dA =. pdv 
y la dilatación, 

dT 
d v ^ v — 

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

d A ^ ^ d T 

pv 
siendo ^ ^ B, según la ecuación (5). La (8), dividida 

por dT, da : 
GpdT - GvdT + BdT. 

Según la teoría cinética (1), la razón Gp(Cvno 
puede ser nunca superior a B/z es decir, que : 
(9) ^ - * < 8 / 3 . 

El valor 5/a ~ 1,667 sólo se alcanza en los gases 
monoatómicos, tales como los gases nobles, los vapo
res metálicos y todos aquellos cuya molécula no se 
disocia por la acción del calor. 

Si disponemos en un calorímetro dos recipientes 
que comuniquen por medio de un tubo provisto de 
una llave de paso, estando uno de ellos vacío y el 
otro lleno de gas, si abrimos la llave de paso, el gas 
se dilata y llena los dos vasos, sin que el calorímetro 
acuse variación de temperatura, es decir, que ban 
variado el volumen y la presión del gas, pero no la 

í1) Puede consultarse cualquier tratado de Fís ica . 

2. DAXXEEL : E l e c t r o q u í m i c a . I I — 30 
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cantidad de calor que contiene ; es este un principio 
experimental de la Termodinámica : 
(10) U ^ cv? 
cuyo enunciado es : «La energía interna de un gas es 
directamente proporcional a la .temperatura absoluta, 
e independiente del volumen y la presión. » Este prin
cipio coincide con la igualdad (10), si Gv es indepen
diente de la temperatura, lo cual es bastante exacto 
entre ciertos límites. Por consiguiente, el gas se en
friará, sólo en el caso de que su aumento de volumen 
se verifique con producción de trabajo (por ejemplo, 
si la dilatación tiene lugar en el aire, venciendo la 
presión atmosférica), y se calentará por compresión 
cuando para efectuar ésta baya que gastar un traba
jo, que será equivalente al calor de compresión. 

A toda variación isoterma del volumen es aplica
ble la ley pv =. const. A las adiabáticas, se aplica la 
ley de Poisson : 
(11) u 2> • ^ ^ const. 

Es adiabática í1) aquella variación 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 presión 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 transformaciones no sólo varían v j p, sino tam
bién T , pues el trabajo producido o consumido por 
el gas se manifiesta en forma de calor, y las variacio
nes de temperatura se ajustan a la fórmula pv =̂  B T . 
Si se calienta un gas de a T i a volumen constante 
y luego, manteniéndolo a presión constante, se le su
ministra la misma cantidad de calor, con lo cual ad-

{}) Del griego a, p a r t í c u l a p r iva t iva y Sia¡3aívs(.v, traspasar. 
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quiere la temperatura T2, relacionando las tempera
turas con los calores específicos y con la igualdad 
pv =. const. por medio de un cálculo que no expone
mos aquí, resulta: 

Gv\p + Gv\v =. Gv • const., 
de donde:, 

G I p — - I v = ; l p + y - l v =; const. Gv 
que es la misma igualdad (11), en la que se han to
mado logaritmos. 

Si dividimos la fórmula (11) por la (5) y además 
la (5) elevada a la potencia * por la (11), referidas 
todas a un mol {n ̂  1), resulta : 
(11 a) Tv*-1 =; const. ; ̂ )t-1 ^ ^ • const. 

Tomando logaritmos en la primera, 
I T + (x —1)11; ^ const. 

const. IT 
Iv y- — 1 x — ] 

y por diferenciación, 
dv 1 dT 

Sustituyendo^ por que le es igual, según la ex

presión (7) : 
BdT 

dA =̂  -
x — l 

e integrando, entre T l j T 2 : 
(12) A = ^ p - R 

y. — 1 
es decir, que: «En toda variación adiabática de vo
lumen, el trabajo es independiente del volumen y 
presión, y depende únicamente de la variación de 
temperatura originada. » 
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En la dilatación isotérmica, en que Z7 ̂  0, el tra
bajo correspondiente resulta oculto por el calor toma
do del exterior; en la dilatación adiabática, por el con
trario, la energía calorífica que posee el gas, rinde en 
forma de calor el equivalente del trabajo de la dila
tación, y por consiguiente, el gas se enfría, y como la 
energía calorífica de un gas es limitada, pues no puede 
enfriarse por debajo de — 273°, resulta que, aunque 
pudiera dilatarse indefinidamente, sólo podría pro
ducir una cantidad finita de trabajo ; en cambio, en 
la dilatación isotérmica, podríamos obtener una canti
dad infinita de trabajo, facilitando al gas una canti
dad de calor infinitamente grande. La energía libre de 
un gas, que, como hemos dicho, es limitada, se ex
presa por medio de la fórmula (12), que aplicada entre 
los límites 0 (— 273°) y T, nos da : 

x — 1 x — 1 

5Í recibe el nombre de « capacidad de energía del gas». 
Segundo principio de la teoría del calor. Este prin

cipio, de que ya hemos hablado en el tomo I , parece 
en muchos casos de difícil comprensión, debido a que 
se le acostumbra exponer con demasiada rapidez ; hoy 
día, gracias al teorema de Nernst, se ha ido haciendo 
cada vez más accesible su aplicación a los casos expe
rimentales, llegando a ser como un manantial inago
table para el estudio de la energía química. 

Isotermas y adiabáticas. E l fundamento del se
gundo principio lo constituye un ciclo de dilataciones 
isotérmicas y adiabáticas de un gas perfecto. 

En un sistema de coordenadas rectangulares, lleve
mos en abscisas los valores de v, y en ordenadas los 
correspondientes de p, según la fórmula pv ^ RT, 
para una temperatura Tx; obtendremos así la cur
va I7! de la figura 1, que es una hipérbola equilátera, 
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cuyas asíntotas son los ejes coordenados ; esta curva 
representa la variación isotérmica del volumen del 
gas (a TJ . Si comprimimos el gas en la cantidad dv, 
a partir del volumen % correspondiente al punto A, 
la presión pasará de 2?i a ^ + dp, y el trabajo efec
tuado será Pidv : este trabajo vendrá representado 

FlG. 1 

gráficamente por un rectángulo limitado por el eje de 
abscisas y la curva Tx por una parte, y por las orde
nadas p1 jp1J r dp por otra, siendo, por consiguiente, 
su área p^v i1). Por adición de todos los rectángulos 
infinitamente pequeños obtenidos de igual modo, es 
decir, por integración de la igualdad dA = pdv entre 
los límites v1 y v3 obtendremos el área de la superficie 
comprendida entre la parte de curva AG, el eje de 

i1) E n realidad, esta á r e a es > p^v y < ( j ^ + dp)dv, pero como 
dp es infinitamente p e q u e ñ o , puede despreciarse en presencia de la 
cantidad finita Pj y entonces los dos l ími tes son iguales. 
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abscisas, j las ordenadas correspondientes b, V! j v3; 
esta área representa el trabajo efectuado en la com
presión isotérmica del gas para reducir su volumen de 

a v3 i1). 
Si hacemos disminuir el volumen, a partir de A, 

sin pérdida de calor, es decir, adiabáticamente, la 
temperatura se elevará y la presión aumentará con 
más rapidez que cuando la variación era isotérmica; 
la curva adiabática así obtenida se eleva desde A por 
encima de la isoterma ; si, por el contrario, hacemos 
aumentar el volumen del gas a partir de J., el enfria
miento producido hace bajar la presión con mayor 
rapidez que en la dilatación isotérmica, y por lo tan
to la adiabática pasará, a la derecha de A, por de
bajo de la isoterma Esta adiabática está repre
sentada en la figura por una línea de trazos discon
tinuos. 

A cada temperatura corresponde una isoterma, y 
en el sistema de coordenadas representado en la figu
ra 1, se puede considerar trazado un número infinito de 
hipérbolas (de las cuales algunas hemos marcado con 
letras) ; por otra parte, a partir de cada punto, se 
puede construir una adiabática, y suponemos también 
trazado en la figura (por líneas de trazos) un número 
infinito de estas últimas 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 adiabática corta una sola vez a cada isoterma. 
Puede pasarse de un punto a otro del sistema por va
riación adiabática e isotérmica del volumen, es decir, 
recorriendo siempre arcos de estas curvas. El trabajo 
consumido para pasar adiabáticamente de ̂ 1 a D reco-

(!) Para mayor sencillez, nos referimos a u n m o l ; de otro 
modo, h a b r í a que mul t ip l icar todos los valores de R T por el n ú m e r o 
de moles. 
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rriendo la curva de trazos, es según la igualdad (12): 

x — 1 

y está representado por la superficie v^JDVi. 
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 está definido por ^ y ^ 
(figura 1), efectuemos la compresión isotérmica hasta C, 
definida por va, p3 y y comprimámoslo ahora adia
báticamente de (7 a 2?, en que los parámetros son 
Vo, p2 j T3', en estas dos compresiones hemos consu
mido las cantidades de trabajo respectivas J.! y J.2 
que, por consiguiente, son negativas ; dejemos ahora 
que se efectúe la dilatación isotérmica del gas desde 
B hasta D, cuyos parámetros Son pt y T2, y con
tinuemos la dilatación, pero adiabáticamente desde D 
hasta A, siendo los trabajos producidos por estas dos 
dilataciones A3 j Ai respectivamente. El gas ha vuel
to, pues, a su primitivo estado ; su energía libre, 
por consiguiente, no ha variado y según el primer 
principio debemos tener : Ai A2 As -j- Ai ~ 0, 
siempre que no se produzcan otras variaciones simultá
neamente con las variaciones de energía del gas, Pero, 
como veremos en seguida, si bien el estado del gas no 
ha variado, se ha producido una variación en el cir
cuito, siendo preciso calcular la energía correspon
diente. 

Sea un gas cuyo estado está determinado por los 
parámetros y correspondientes al punto A ; 
para la compresión isotérmica de A a G, supongá
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 compresión 
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del gas pase totalmente al exterior; el cilindro está 
rodeado de una mezcla de sal, hielo y agua, cuya 
temperatura ^ es constante, e inferior a cero ; de 
este modo, el calor de compresión transformará en 
agua una cantidad de hielo proporcional a su calor 
de fusión, y así habremos llevado el gas al estado 
correspondiente a G3 cuyos parámetros son v3, p3, 
Llevemos ahora el cilindro a un espacio privado de 
aire, o envolvámoslo en un material de conducti
bilidad calorífica nula, y comprimamos el gas adiabá
ticamente, hasta que alcance la temperatura T2 ^ 
=Í0o0, con los correspondientes parámetros y P2 
que determinan el punto B. Introduzcamos ahora el 
cilindro en agua con hielo, cuya temperatura T2{ ^0oC) 
es constante y dejémosle dilatar isotérmicamente ; el 
trabajo producido consume calor del líquido exte
rior, y una parte del agua se congela ; el gas se en
cuentra en el estado correspondiente al punto D, con 
los parámetros j Tz; finalmente, dejemos efec
tuarse la dilatación adiabática hasta volver al punto 
inicial A con los parámetros Vx, p! j T1 ; el gas posee 
ahora la misma cantidad de calor y de energía que 
al principio, pero el medio exterior ha recibido calor en 
la primera transformación (isotérmica) y lo ha perdido 
en la tercera (también isotérmica) ; el fenómeno es 
exactamente el mismo que se produciría por el trans
porte de una cantidad de calor Q de la Segunda mez
cla frigorífica (que está a T2 ^ 0oC), a la primera 
(cuya temperatura Ti es < 0o). 

Todo movimiento de calor, debido a una diferen
cia de temperaturas, es un fenómeno que se produce 
espontáneamente 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, calcu
lables por las fórmulas (7) y (12) : 
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Consumido en la variación isoterma de J. a G : 
Vi 

A, = — BTi 1 -

Consumido en la variación adiabática de G a i?: 
B 

Obtenido en la variación isotérmica de B & D : 

A, ^ + B T 2 l -

Obtenido en la variación adiabática de i> a J. : 

La suma es ; 

A ^ A , + A2 + A . + A , ^ E T 2 1 - — ^ T i l -
«'2 v3 

(puesto que J.2 y Ai Se destruyen). Según la fórmu
la (11 a), en los trozos de curvas adiabáticas se debe 
verificar Tvx~l =; const.; por consiguiente : 

de donde resulta : 

y la fórmula anterior del valor de A se transforma en : 

(13) A ^ { T í — T í ) - B \ -
^2 

El trabajo producido en la variación isotérmica de 
-B a D, es equivalente (según dijimos en la pág. 20) 
a la cantidad de calor tomada del líquido exterior, 
que es la misma que podemos considerar transportada 
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de la mezcla frigorífica con hielo y agua a la que con
tiene agua, hielo y sal: 

A 3 ^ Q ^ BT21 ^ 

y dividiendo por la igualdad (13): 

o bien, considerando al fenómeno verificado en el in
tervalo de temperatura — dT (negativo, por tratarse 
de un descenso de temperatura): 

(14) d A ^ - Q — , 

es decir, que : 
«Cuando una cantidad de calor Q, sufre una dis

minución de temperatura dT, la máxima capacidad 
de trabajo del fenómeno es igual a la cantidad de 
calor reducido, multiplicada por el descenso de tem
peratura» (véase pág. 30). Puede, pues, ocurrir que 
sólo una parte del calor se transforme en trabajo 
útil, no aprovechándose el resto, que llamaremos g ; 
así tendremos : 

(14 a) 

(14 b) 

(14 c) 

Trabajo ganado _ T2 — ^ A dT dA 
calor desplazado ^ T2 Q' T ~̂  Q 
Calor absorbido Tj ̂  q T -\- dT dq 
calor desplazado ^ T Q 
Trabajo ganado T2 — T1 A 
calor absorbido T1 q ' 

dT dA 
~ T ! d T" I q ' 
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De aquí podemos deducir el efecto útil ¡x de las 
máquinas térmicas ; el trabajo será máximo cuando, 
siendo el fenómeno reversible, no haya pérdidas debi
das a resistencias pasivas u otras causas : 

(15) A m ; i x ^ Q T 2 ~ T l ^ ^ Q 
J- 2 

y como « entropía»q (calor interno) deja de utilizarse: 

(15a) ^ Q I ^ I — ^ 
Cuanto mayor es el descenso de temperatura — T, , 

mayor es t a m b i é n el efecto út i l . E n una m á q u i n a de vapor 
que trabaje con vapor a 100° y condensación a 50° no se 
aprovecha m á s que la mi t ad de la cantidad de calor que el 
vapor contiene; con vapor a 200° con expansión y tempe
ratura de condensación de 40°, se ut i l izan los 4/5. Se tra
baja, pues, en condiciones m á s ventajosas con vapor a alta 
tensión, con expans ión y condensador de agua fría. 

í ío puede existir una máquina cuyo efecto útil Sea 
dT , . mayor que pues en ese caso, con esa maquina se 

podría efectuar la mitad del ciclo anteriormente des
crito, y la otra mitad con una máquina en que el efecto 
útil fx fuese menor, es decir, que, a pesar de la rever
sibilidad, obtendríamos por diferentes medios, valores 
distintos para la energía correspondiente al mismo fe
nómeno, lo que está en contradicción con el primer 
principio. 

«Todos los ciclos reversibles tienen el mismo efecto 
térmico útil, y todos los fenómenos que no se efec
túan con el máximo efecto útil, son irreversibles». 

Las anteriores fórmulas y principios proceden de 
estudios experimentales : El lago de Constanza con 
sus 40 • 109 m3 =; 4 • 1013 kg. de agua podría ceder, al 
descender de Io Su temperatura, cosa de 4 • 1013 Cal. 
t= 40000 millones de kilovatios-hora. Podría creerse que 
es posible aprovechar este calor en forma de trabajo, 
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paramoverun buque, por ejemplo, en que el rozamien
to debido a la marcha produciría calor, que de esta ma
nera sería devuelto al lago de Constanza, con lo cual 
todo volvería al mismo estado que antes, salvo el 
movimiento del buque en sentido horizontal. Esto no 
está en contradicción con el primer principio de la 
termodinámica, pero sí lo está con la experiencia, que 
nos dice que toda diferencia de temperatura se pro
duce a costa de trabajo; así ocurre en las máquinas 
frigoríficas, que han de consumir trabajo para produ
cir frío. Podemos establecer los siguientes principios : 

«Hasta ahora no se ha podido conseguir por nin
gún medio, sin el empleo de energía extraña, que el 
calor en reposo (sin diferencias de temperatura) sea 
transformado en trabajo ». 

Para hacer producir trabajo a las 4 • 1013 Cal. del 
ejemplo anterior, es preciso elevar previamente su 
temperatura. «'No se ha podido en ningún caso, y sin 
ulteriores compensaciones de energía, transportar ca
lor de un cuerpo frío a otro más caliente.» 

«El calor puede producir trabajo únicamente cuan
do pasa de más elevada a más baja temperatura. » 

Sabemos que sólo se verifican espontáneamente los 
fenómenos que producen trabajo; por consiguiente: 
«En sistemas igualmente atemperados no pueden pro
ducirse espontáneamente diferencias de temperatura 
(sin comunicarles energía del exterior)». 

E n lo que antecede hemos evitado el uso de la palabra 
«imposible» y aun deber íamos l imi tar los conceptos «nunca», 
«en n ingún caso», etc., pues no conocemos con qué ampli
t u d son aplicables a las dimensiones a tómicas las leyes físi
cas, en particular las de los gases, que han sido establecidas 
para fenómenos macroscóp icos ; además , en las Ciencias 
naturales no existe ninguna imposibilidad, sino una im
probabilidad de mayor o menor grado (que puede llegar 
a ser infinitamente grande). La teor ía cinética (v. tomo 1, 
pág . 30), que reposa sobre sólida base, y por medio de la 



Leyes de los gases 29 

cual se explican satisfactoriamente las leyes experimentales 
de los gases, define al calor como la energía cinética media 
de la molécula gaseosa; por consiguiente, ya que las mo
léculas del gas tienen movilidades distintas, no sería impo
sible que por una causa cualquiera, un cierto n ú m e r o de 
moléculas m á s ráp idas se acumulasen en un punto deter
minado de la masa gaseosa, produciéndose así una diferen
cia de temperaturas; esta «ordenación» será tanto m á s i m 
probable cuanto mayor sea el n ú m e r o de moléculas r áp idas 
contenidas en un espacio reducido; así, recordando que el 
número de moléculas por cm3 es p r ó x i m a m e n t e 1024, com
prenderemos que la ordenación es t an improbable, que se 
acerca mucho a la imposibilidad. Por consiguiente, en 
la Naturaleza se produc i rán siempre (tomando la palabra 
«siempre » con las restricciones antedichas) e spon táneamen te 
los fenómenos en que se pase de una «ordenación» a una 
«inordenación» (o sea, a una igualación o nivelación): «La 
Naturaleza tiende al paso de una improbabilidad, a una ma
yor probabi l idad». 

Según vimos en la página 17, la dilatación de un 
gas en un recinto en que existe el vacío, no produce 
ni consume trabajo, y la energía calorífica que con
tiene, permanece invariable, es decir, que U =̂  0 j 
A =;0. La cantidad de calor permanece también 
constante cuando la dilatación se efectúa con produc
ción de trabajo, si el gas puede tomar del exterior la 
cantidad de calor — q, equivalente a ese trabajo ; ten
dremos, pues, aplicando la fórmula (7) : 

A ^ B T l - =̂  — q 
Vi 

y para una elevación de temperatura de dT 

A + dA = -B (T + dT) 1 — = ^ ~ q — c 

por consiguiente : 

dA = R d T l - " ^ B T ^ l ^ ^ — dq 

y (16) T - § H T X ^ - , 
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La variación de la energía total ü producida en 
un fenómeno químico, podemos obtenerla en forma 
de calor, según vimos en la página 7 : éste podemos 
emplearlo en producir diferencias de temperatura, j 
por medio de éstas obtener trabajo. Para la transfor
mación de U en A existen las mismas restricciones 
que para obtener A de una cantidad de calor Q que 
decrece con la temperatura ; de otra manera, se podría 
imaginar un ciclo en que el trabajo máximo obtenido 
sería distinto según se escogiese el camino directo de 
U a, A, o bien se pasase de ZJ a (> y de a J., lo cual 
se opone al primer principio de la termodinámica. El 
calor absorbido q según la igualdad U — A - j - q, pode
mos obtenerlo de la fórmula (14 c) : 

o de la (16) : 
dA 

y por consiguiente : 
ñ A 

(17) a . r / . r ^ 

de donde: 

(17 a) T dT 

es decir, que : «La diferencia entre el trabajo máximo 
reducido y la energía total reducida, es igual al coefi
ciente de temperatura del trabajo máximo.» 

Energía reducida y entropía. Cada sistema posee 
una cantidad U de energía total que depende en cada 
momento de su situación, y de la cual le podríamos 
privar en forma de calor O si pudiésemos enfriarlo 
hasta el cero absoluto. Si T es la temperatura del sis-
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u 
tema, el cociente — recibe el nombre de energía total 
reducida, con respecto a la temperatura ; del mismo 
modo, podemos reducir cualquier cantidad de calor 
variable, con respecto a la temperatura que tiene en 

el momento considerado ; igualmente — es el trabajo 

máximo reducido, -= es la diferencia reducida entre TJ i 
T 

j A, etc. Podemos admitir que si T = 0o (—273°), 
?7 =! J. (lo que es probable, según hemos visto), y se 
comprende que, si los coeficientes de temperatura de 
?7 y ^1 no son siempre los mismos, tampoco se verifi
cará a todas las temperaturas la igualdad TJ =. A, j 

por consiguiente, ^ y ^ variarán de distinto modo ; la 

diferencia reducida entre Z7 y J-, o sea -—~—, que es 

lo mismo que el calor ligado reducido recibe el 

nombre de entropía del fenómeno, que según la fór
mula (17 a) es : 

U — A q dA 
8 =; T T dT 

La entropía de un fenómeno puede ser considerada 
como la diferencia entre los valores absolutos de las 
dos entropías del sistema, antes y después de verifi
carse el fenómeno, de la misma manera que considera
mos a TJ como la diferencia de dos valores absolutos 
de U, es decir que, 8=. 8Í — ^2. Los valores de 8 son 
igualmente parámetros que definen un estado del sis
tema juntamente con la presión, el volumen y la 
temperatura, y por consiguiente, para que 8 varíe ha 
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de variar al mismo tiempo, por lo menos, otro de 
estos parámetros. 

Hemos visto que en un ciclo completo la suma de 
todas las cantidades de calor, así como de trabajo, es 
igual a cero; esto se verifica en todo ciclo reversible, 
y es también cierto para la entropía ; esto constituye 
un carácter 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 fenómeno o transformación, 
la suma de las cantidades de calor absorbido y des
prendido, es independiente del modo como se verifica 
(o del camino seguido). En toda transformación irre
versible que recorre un ciclo y no puede alcanzar el 
trabajo máximo debido a rozamientos o defectos del 
dispositivo empleado, tales como aislamiento imper
fecto que da lugar a diferencias de temperatura y pér
didas de calor, la entropía es siempre > 0, y los fenó
menos secundarios irreversibles que se producen si
multáneamente tienden a aumentar la entropía. Y 
como todos los fenómenos de la Naturaleza trans
curren de un modo irreversible, de aquí se deduce 
el siguiente notable principio : «La entropía del Uni
verso tiende hacia un máximum.» 

Este principio nos augura un triste futuro ; según él, la 
nivelación general de la energía y del calor nos l levaría a u n 
caos en que no habr í a diferencias de temperatura n i energía 
potencial, y la desaparic ión del calor ha r í a cesar la v ida . 
Pero esto no es tá de acuerdo con la experiencia, pues como 
la en t rop ía viene actuando desde un t iempo infinitamente 
grande, en la época actual el Universo ya t endr í a que estar 
privado de energ ía : por consiguiente, el principio de la en
t rop ía y d e m á s fórmulas y principios de la Termodinámica , 
deben tener un l ímite en su aplicación al Universo. Bol tz -
mann enunció a este propósi to el siguiente principio : Nada 
es imposible, sino a lo sumo muy improbable ; un hecho i n 
finitamente improbable puede convertirse en probable si se 
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cumplen un número infinito de circunstancias; así, a pesar 
de toda probabilidad en contra, en la infinidad del espacio 
y del tiempo se pueden reunir y acumular en a lgún punto 
cantidades de energía que hagan surgir e sporád icamente 
mundos provistos de ella. 

Teorema de Nernst i1) 

Si determinamos ü por medio de la entonación 
térmica de una reacción, en la ecuación (17) existen 

dos incógnitas, A j — . Necesitamos, pues, conocer 

dos de las tres magnitudes que figuran en aquella 
ecuación, o, lo que es lo mismo, establecer una relación 
en que, conociendo U, podamos hallar los valores de A 
a todas las temperaturas. Si conocemos las capacida
des caloríficas a todas las temperaturas de todos los 
cuerpos que intervienen en la reacción, por medio de 

la ecuación (2) obtendremos pero necesitamos 

una relación entre r— v ~—. Esta la estableció Nernst 
dT " dT 

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

Eespecto de la fórmula (17) conocemos dos casos 
dA 

límites : Si U =; 0, A = T • — , lo que se verifica en 
los gases perfectos y en las disoluciones diluidas ; si 
dA 
^ 0, A ~ U, lo que tiene lugar en los fenómenos 

puramente mecánicos. Nernst admite que todo siste-
í1) Véase la obra de NERNST «Grundlagen des Warmesatzes», 

Knapp-Halle, 1918. 

3. DANNEEL : E l e c t r o q u í m i c a . I I — 36 
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ma, a temperatura suficientemente | e^8'^9, tiende 
' baja 

al < Pr;,me^ caso límite ; lo que significa que la tem-( segundo 
peratura normal de la Tierra puede considerarse como 
elevada para los gases (con respecto a su naturaleza 
química) y como baja para los cuerpos sólidos. 

En la página 12 establecimos la fórmula : 
(4) =; Í70 + a T + P̂72 + TT3 + . . . 

y teniendo en cuenta la (17), resulta : 
(JA 

A — T — =. ü0 + «T + PT* + . . . 

dT 
multiplicando por — y cambiando los signos : 
TdA — AdT dT dT ^ m ^ 

~ — 77^ — — yTdT 
El primer miembro es la diferencial de — ; inte

grando, y designando por a a la, constante de inte
gración : 

o bien : 

(18) A ~ ü0 + aT — OLTIT — PT2 — ^ T3. . . . 

La diferenciación de las fórmulas (4) y (18), da las 
dos siguientes igualdades : 

(19) , | £ ^ a + 2 + 3Y ^ . . . 

d A T 8 
(20) ^ r - « - ( « l T + a - ) - 2 ^ - - Y ^ . . . 



Teorema de Nernst 35 

Para T =; O (— 273°) tenemos 

(19 a) dT 
dA 

a ' (20 a) — a — a + ^ 

La fórmula (20a) es muy improbable. 
Según el postulado de ííernst, para T =̂  0, tam

bién son nulos y r̂— ; por consiguiente, cuando la 
dT dT 

temperatura disminuye, los valores de C7 y de J. se 
aproximan cada vez más el 
uno al otro, y las curvas co
rrespondientes coinciden en 
un punto en que ambas son 
tangentes a una paralela al 
eje de las T, como se ve en 
la figura 2, es decir, que : 

m 0 V ^ T , » . 

Teniendo en cuenta las fórmulas (19a) y (20a) se si
gue que a=,0 y a=i 0, y para toda otra temperatura: 

ÚlTVCbA 

FIG. 2 

dT ~ 2$T + 3rT2 + dA 
dT 

^ ~ 2 P T ~ r T * . . . 

y las fórmulas (4) y (18) se convierten en : 
(22) ü ü0 + PT* + r T 3 . . .. 

(23) A ^ ü0 — $ T * — l T * 

Si sabemos cómo varía con la temperatura el calor 
específico C de todos los cuerpos que toman parte en 
la reacción, así como los valores de los coeficientes 
a', P', y', S'. . . y por lo tanto a, |3, y, S . . . (pág. 12), po
dremos hallar los valores de y de Í7 Sin tener en 
cuenta la constante de integración, que es distinta 
para cada fenómeno. Además de la ley de T3 (pág. 11) 
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y de las fórmulas establecidas para el cálculo de G, 
existen datos experimentales para muchos cuerpos a 
temperaturas de 20° en adelante i1). 

Sea, por ejemplo, calcular los valores de ZJ y de en la 
reacc ión : Ag + I = A g í . Sean U0 y UT, A0 y AT las va
riaciones de la energía to ta l y de la energía libre, respecti
vamente, a 0o y T. Sean U0 y Ur los valores de la energía 
to ta l absoluta, a las temperaturas indicadas por los índices, 
de los cuerpos que intervienen en la reacción, y M su dife
rencia, de modo que UAg = (UT — U0)Ag represente la 
energía to ta l que podemos obtener por el enfriamiento de 
la plata a — 2 7 3 ° ; de u n modo análogo a i (2ír — 2ío)/ es 
la energía libre que pierde el yodo por el mismo enfria
miento. Las fórmulas (22) y (23) nos da,n: 

U T ~ U b = UAg + U i — U A g l = + + yT3.... 

AT ~ A0 = aAg + a i — U A g l = — \ i T * — ^ T*.... 

E n las tablas de Miething, citadas en la nota inferior, 
se encuentran los siguientes datos para T = 288 (15° C) : 

A g I 72 A g í 
u = 1309 1531 1472 
a = — 1 5 2 0 —2502 —2303 

Por la de te rminac ión de la fuerza electromotriz a 15° 
se encuentra para A el valor 15 700, y se t iene: 

A0 = 15700 + 1520 + 2502 —4606 = 15116 = Uü 
TJ = 15116 + 1309 + 1531 —2944 = 15012 cal. 

Los valores de a y de u se obtienen gráficamente por 
medio de las curvas del calor específico en función de la 
temperatura. 

Por medio de un ciclo isotérmico se demuestra, de 
acuerdo con el postulado de ííemst, que si T —0, 

dU 
también son nulos -=-— y Cp y que, dentro de lo finito, 

no existe un cero absoluto de temperatura (éste es 
i1) Hild. Miething, «Tabellen zur Bereclinung des gesatnten 

und freien Wármeinhaltes fester Kórper», Editorial Knapp-Halle, 
1920 ; esta obra contiene tablas para los valores de U — Uf, y 
A — A0, así como los calores específicos aún a bajas temperaturas, 
lo que facilita mucho los cálculos. 
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el llamado tercer principio de la termodinámica) : 
«Es imposible hallar un dispositivo o aparato, 

con el cual se pueda enfriar un cuerpo o sistema hasta 
la temperatura del cero absoluto (—273°).» 

No encaja en los l ímites de esta obra la exposición de las 
numerosas aplicaciones y consecuencias del teorema de 
Nernst; para dar una idea, indicamos algunas cifras a con
t inuac ión : 

Reacción 

P b + I 2 = P b I 2 
A g + I = A g I 
Pb +2 AgCl =Pb012 +2 A g 
H g + A g C l = H g C l + A g 
Pb +2HgCI =PbCl2 + 2 H g 

41874 
15228 
24262 

332 
23597 

41220 
15715 
22540 
—530 
24020 

41960 
15169 
24748 

1382 
21940 

41850 
15100 
24880 

1427 
22070 

42034 
15014 
24732 

1270 
22159 

U0 (para T = 0 ) se ba calculado por medio del valor 
de A determinado por la fuerza electromotriz y con ayuda 
del calor específico, empleando las fórmulas (23) y (4) ; ÍJj 

dA 
por el valor de ^— determinado por la fuerza electromotriz 

aT 
y A por la fórmula (17), U2 por medio de la Te rmoqu ímica 
y U3 por var iac ión de la cantidad de calor, los tres ú l t imos 
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 energía libre, cuando es conocido el 
estado de equilibrio al llegar al cual la reacción se 
detiene por sí misma : sobre este particular volvere
mos a tratar en el capítulo I I I . Ahora bien ; los casos 
en que la situación de equilibrio se puede determinar 
analíticamente son raros, y es de gran importancia 
el conocimiento de la energía libre de todos los fe
nómenos posibles a todas las temperaturas, o sea de 
un número incontable de fenómenos. 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 
formados por cuerpos sólidos, líquidos y gaseosos ; 
para que un sistema así constituido esté en equilibrio, 
es preciso que lo esté cada una de las fases respecto a 
sí misma y con las demás. Una fase está en equilibrio 
cuando la temperatura, la presión y el volumen (o. la 
concentración c) se relacionan entre sí de tal modo, que 
no se produce espontáneamente ninguna variación, y si 
la provocamos por cualquier medio, el sistema vuel
ve al estado primitivo. La expresión matemática 
F{t, c, p) 0 áe este equilibrio indica que cada uno 
de los tres parámetros es función de los otros dos y 
de ninguna otra magnitud variable ; de Suerte que si 
varía un parámetro, tiene que variar también, por lo 
menos, uno de los otros dos, lo que da lugar 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 : las dos sales en estado sólido, la disolución con 
los iones K ' , IsTa*, 01' y Br', y un espacio saturado de 
vapor de agua. Si admitimos la formación de KC1 
y ÑaBr (en estado sólido), las fases serán seis; un sis
tema formado de igual modo por tres sales, tendría 
once fases; con cuatro sales, dieciocho, etc. Sin em
bargo, una somera observación de lo que sucede en 
la IsTaturaleza nos prueba que las cosas no pasan de 
este modo, pues si así fuese sería imposible la existen
cia de un simple yacimiento geológico. La experien
cia nos dice, y la Termodinámica demuestra, que con 
n cuerpos puede haber a lo sumo w + 2 fases en equi
librio (en general solamente w + 1) ; así, pues, las 
cuatro sales NaCl, JíaBr, KOI y KBr no pueden co-
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existir con la disolución y la fase gaseosa, sino tan sólo 
dos de ellas, pues el sistema formado por los tres 
cuerpos, agua, KBr y iíaCl sólo forma en general 
cuatro fases, a las que puede agregarse una más a 
una cierta temperatura, por la formación de hielo. 

He aquí la demostración : Cada fase, por sí misma 
en equilibrio, obedece a una ecuación F{p, v, T) ~ 0 
(que en el caso del vapor de agua sería pv — E T — 0) 
homogénea, con tres variables o, incógnitas, 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 
presión y temperatura, sólo los volúmenes podrán ser 
distintos, y tendremos las tres ecuaciones : 
F1{T, p, v,) ^ 0 FtiT, p, v2) ̂  0 FsiT, p, v3) 0 

para el hielo para el agua para el vapor 

Los índices de las F indican que las tres ecuacio
nes son distintas. La fórmula de la energía libre en el 
paso de una fase a otra (que es igual a cero cuando 
las tres fases están en equilibrio), contiene asimismo 
las variables T, p j los volúmenes, lo que nos da 
otras tres ecuaciones i1), 
F Á T ^ M ) ^ ; F5{T,p,v2v3)=.0; F ^ T . p ^ v , ) ^ 
cada una de las cuales se deduce matemáticamente de 
las otras dos, de suerte que estas tres equivalen en 
realidad a dos ecuaciones distintas ; tenemos, pues, 
en conjunto, cinco ecuaciones con las cinco incógnitas 
p, T, Vu v2, vs; el sistema es, pues, determinado, y no 
podemos cambiar ninguna variable sin que el equi
librio varíe cualitativamente; tenemos, pues, tres fa-

í1) Dos sistemas en equilibrio, el uno respecto al otro, t ienen 
el mismo «potencia l t e r m o d i n á m i c o ». 
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ses y ninguna «libertad». Si elevamos la temperatura 
o la presión, el hielo se funde j quedan sólo dos fases ; 
las funciones F4 j F6 no intervienen, quedando 
por lo tanto tres ecuaciones con cuatro variables, de 
las cuales podemos escoger una libremente, con lo 
que quedarán determinadas las otras tres ; tendre
mos, pues, dos fases y una libertad. Así se demues
tra para todo sistema, cualquiera que sea su composi
ción, que la suma de las libertades y las fases es siempre 
igual a n -\- 2. El número de fases puede, alo sumo, 

ser igual a w + 2 ; esto se verifi
ca sólo en un punto invariable, de
terminado por una cierta tempera-
tura,presión y concentración 

F l G . 3 

Sirva de ejemplo el diagrama de 
las fases del agua, que es de gran im
portancia industrial. 

223° A 0 o, «el punto triple», pueden co
existir en contacto unos con otros, los 
tres cuerpos, hielo, agua y vapor. E l 
espacio sobre el agua y el hielo, tanto 

en el caso de que en él exista el vacío, como si es tá ocu
pado por otro gas (aire, por ejemplo), contiene 4,84 mgr. 
= 0,269 milésimas de mol de vapor de agua, y como a la pre
sión atmosfér ica 1 mol de un gas ocupa \ in espacio de 22,41 
litros, al número 0,269 le corresponde una presión de 0,00603 
atmósferas = 4,58 m m . de mercurio. Si elevamos la presión, 
permaneciendo 21 = 0o (273°), se funde el hielo y el vapor se 
condensa; nos encontramos en el espacio marcado «agua» í1), 
en la figura 3, con dos libertades y una sola fase (total n + 
podremos, pues, escoger arbitrariamente dos de los p a r á m e 
tros T, p , v y el tercero queda rá determinado. Si hacemos 
bajar la pres ión llegaremos al espacio «vapor» (el agua y el 
hielo se vaporizan totalmente), en que t a m b i é n hay una fase 
y dos libertades; llegaremos al espacio «hielo» haciendo bajar 
la temperatura a pres ión constante. Si hacemos bajar la tem
peratura y la presión, de modo que es tén en una relación fija 

í1) L a figura 3 es e squemá t i ca y las curvaturas son exageradas. 
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la una con respecto a la otra O), a cada temperatura co
rresponderá una presión determinada, y el vapor y el hielo 
podrán coexistir; si unimos los puntos que es tán sujetos a 
esta relación tendremos la «curva de sublimación»; si la 
temperatura desciende, baja t a m b i é n la tens ión del vapor 
del hielo y tenemos sólo una libertad. 

Si a par t i r del punto tr iple elevamos la presión y hace
mos bajar la temperatura, de modo que por cada incremento 
de presión de un kilo por cm2 la temperatura T descienda 
en 0,075°, tendremos la curva a del punto de fusión del 
hielo, que une los puntos en los cuales coexisten el hielo y 
el agua ; cuanto mayor sea la presión, m á s bajo será el punto 
de fusión del hielo (2). 

E n los fenómenos 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 lo más 
bajo posible ; es decir, que los fenómenos en que tiene lugar 
una disminución de volumen, como la fusión del hielo, son 
favorecidos por la pres ión en cambio, la pres ión dificulta 
aquellos en que hay aumento de volumen, como la vapori
zación. Los fenómenos en que se desprende calor se produ
cen con tanta menor facilidad cuanto m á s alta es la tempe
ratura, y lo contrario sucede a aquellos que se producen con 
absorción de calor. Este principio es t a m b i é n aplicable a 
los equilibrios ; así la combinación de H2 y 02 para formar 
H20 es tanto m á s incompleta cuanto m á s elevada es la tem
peratura ; la electricidad pasa a t r a v é s de un cuerpo tanto 
más fáci lmente cuanto menor es el potencial de éste, y el 
calor, cuanto m á s baja es su temperatura. (Con las palabras 
facilidad y dificultad queremos significar menor o mayor 
consumo de trabajo.) Aplicado di calor este «principio de 
Le Chatelier» es una expresión cualitativa del segundo prin
cipio de la t e r m o d i n á m i c a . 

Si elevamos la temperatura a par t i r del punto tr iple , te
nemos la curva de presión del vapor c, cada uno de cuyos 
puntos obedece a una relación determinada entre la tem
peratura y la presión del vapor, aumentando ésta cuando 
aquélla aumenta; se establece equil ibrio cuando las pre-

í1) Existe, para el hielo, una fó rmula bien comprobada, que 
da la curva de subl imación , es decir, la re lación entre p y í7 a lo 
largo de dicha curva. 

(2) Esto hace posible el patinar. A l describir una curva la super
ficie del p a t í n en contacto con el hielo es, p r ó x i m a m e n t e , 1/2 cen-
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siones alcanzadas en el espacio que queda por encima del 
agua son las indicadas en la siguiente tabla : 

— 10 
0 

+ 10 
+ 20 

A t m . 

0,0026 
0.006 
0,012 
0,023 

m m H g 

1,97 
4,60 
9,16 

17,40 

mgH20 
por 1. 

2,36 
4,85 
9,36 

17,25 

50 
100 
200 
365 

A t m . 

0,12 
1 

154 
200 

m m H g 

92 
760 

11700 
15200 

Si a part i r de 90° se construye una curva llevando en 
abscisas las presiones p se obtiene la curva del punto de ebu
llición, con una libertad que separa los espacios «agua» y 
«vapor»; a 100° tendremos el punto de ebullición en que la 
presión del vapor es igual a la atmosférica, y aumentando 
la temperatura llegaremos a un punto independiente de las 
circunstancias exteriores, que es el «punto crítico» para 
t — 365° j V = 200 a tmósferas , en que desaparece la dife
rencia entre líquido y vapor. 

Como el agua se conducen casi todos los cuerpos, incluso 
los cuerpos simples, pero algunos tienen el punto de ebu
llición a la presión atmosférica, m á s bajo que el punto de 
fusión; éstos se subliman sin fundirse ; pero como su punto 
de fusión va r í a poco con la presión mientras que el punto 
de ebullición se eleva, a altas presiones conseguiremos que 
el cuerpo se funda primero y hierva después . 

Respecto de los sistemas con dos componentes, nos l i m i 
taremos a estudiar el equilibrio entre el agua y una sal, o 
sea la solubilidad, que es de suma importancia en toda in
dustria química . E l KOI y el H20 pueden a lo sumo, pre
sentar cuatro fases: sal sólida, hielo, disolución y vapor, 
sin ninguna libertad ; las cuatro fases pueden coexistir en 
un solo punto, a — 11,1° con una presión de vapor de 1,79 
mi l ímetros de mercurio y una concentrac ión de 24,6 gr. de 
KC1 en 100 de agua. Este es el llamado «punto cuádruple in
var iante» , en que no se puede variar n ingún p a r á m e t r o sin 
que desaparezca una fase. Del punto cuádruple arrancan 

t íme t ro cuadrado y la pres ión unos 150 kg . por cm2, con lo que 
el hielo se funde a unos — 1 0 ° bajo el p a t í n ; pero si el frío es m u y 
intenso, en vez de rayar el hielo, el pa t ín no hace m á s que res
balar . 
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cuatro curvas : La de la presión del vapor (con la tempera
tura en abscisas y la presión en ordenadas), que viene colo
cada debajo de la del agua pura, porque la disolución de la 
sal disminuye la tens ión del vapor de agua. La curva de ebu
llición (con la temperatura en ordenadas y la presión o el 
contenido de sal en abscisas); sabemos que el punto de ebu
llición de u n disolvente aumenta con la cantidad de sal 
disuelta, y este aumento es para el agua de 5,2° por mol 
de cuerpo en disolución (v. tomo I , p á g . 62). La curva de 
solubilidad, con la temperatura en abscisas y la concen
t rac ión de la disolución saturada como ordenadas, que no 
es m á s que la representac ión gráfica de los coeficientes de 
temperatura de la solubilidad ; este coeficiente es distinto 
según las sales: para el NaNOg es positivo, casi nulo para 
el NaCl y negativo para el cromato cálcico; según el p r in 
cipio de la pág ina 41, el calor de disolución será negativo en 
el primer caso, nulo en el segundo y positivo en el tercero. 
La curva del punto de congelación se construye llevando en 
abscisa la concentración, y en ordenada el punto de con
gelación ; el punto de congelación 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 serán nunca bastante ponderadas. Se 
aplica, en general, a las disoluciones, a las mezclas de 
líquidos, a los cuerpos fundidos, a las disociaciones por 
vía seca, etc. ; ella nos explica la Sedimentación y la 
formación de los depósitos de sal procedentes de los 
mares, en los tiempos primitivos, así como la Solidi
ficación de la corteza terrestre. A esta regla se suje
tan las disoluciones de los metales, la formación de 
las aleaciones, los diversos fenómenos que se producn 
durante la solidificación de los metales, la fabricación 
de las distintas clases de hierros industriales, etc., y 
con respecto a la energía química, es un auxiliar po
deroso en aquellos casos en que no podemos aplicar el 
segundo principio de la termodinámica y nos muestra 
el estado final a que tienden los fenómenos que a ella 
se sujetan. 



CAPÍTULO I I 

Energía total, U y Q 

La entonación térmica es la única magnitud de 
energía de las reacciones químicas que siempre, y con 
relativa facilidad, podemos determinar ; ella nos da 
a conocer, en la mayor parte de los casos, el sentido 
en que se verifica la reacción, y muchas veces, los lí
mites impuestos por el segundo principio de la teoría 
del calor. La entonación térmica se relaciona con la 
energía libre por medio del teorema de ííernst, de 
modo que la segunda puede calcularse conociendo la 
primera. 

Para determinarla es preciso que la reacción 
se verifique sin sustraer trabajo, y medir la canti
dad de calor desarrollado, que nos da la variación 
de la energía total U en Cal. i1), que designare
mos siempre por Q. Si U es negativo (es decir, si la 
energía total disminuye), se calienta el sistema reac
cionante o el espacio que le rodea, y se enfría, por el 
contrario, si U es positivo ; en el primer caso, Q es 
positivo (se desprende calor), y negativo en el se
gundo (2). 

Para inedir el valor de Q se efectúa la reacción adia
bá t i camen te en un vaso cerrado, y se observa el aumento 

í1) E n lo sucesivo expresaremos las cantidades de calor co
rrespondientes a las reacciones en «kilocalorías » o ca lor ías grandes 
(Cal.), que son m i l veces mayores que las calor ías-gramo (cal.). 

(2) Q — U = 0 ó U — Q = 0. 



Energía total, U y Q 45 

de temperatura en esta especie de ca lor ímet ro . E n la p r á c 
tica se introduce el ca lor ímetro en u n recipiente mayor y 
entre ambos se coloca agua, cuya temperatura se observa, 
antes y después de la reacción {U j t2) ; conociendo la capa
cidad calorífica C del vaso y la del agua, que se determinan 
muy fáci lmente por medio de una reacción de en tonac ión 
té rmica conocida, tendremos : Q = C {t2 — t i ) . Si la reac
ción produce al mismo tiempo trabajo, hay que tener cui
dado de que esta energía quede en el ca lor ímetro , o bien 
de calcular la cantidad de calor equivalente para agregarla 
al valor de C {t2 — í,). Se puede efectuar la de te rminac ión 
de ta l manera que se obtengan al mismo tiempo la energía 
libre y la ligada : sea, por ejemplo, la reacción que se pro
duce en un elemento galvánico que colocamos dentro de u n 
calorímetro, y cuyo alambre exterior introducimos en otro ; 
este ú l t imo calor ímetro nos da rá la cantidad de calor en que 
se ha transformado el trabajo eléctrico en el alambre y 
según sea positiva o negativa la diferencia U — A, se calen
t a rá o se enfriará el primer ca lor ímetro ; si e es la fuerza elec -
tromotriz e í la intensidad de la corriente, ei será el trabajo 
eléctrico; si llamamos r i y ra, respectivamente, a las resis
tencias de las partes introducidas en el primero y en el se
gundo calor ímetro, el trabajo será i2 {ri + ra), del cual sólo 
la parte i&ra se determina en el segundo ca lo r íme t ro ; ten
dremos, pues, que determinar previamente r¿, para tener 
i2ri. Si en una reacción se desprende u n gas, h a b r á que calcu
lar el trabajo producido por el aumento de volumen (v. pá" 
gina 16) y agregarlo a la en tonac ión t é rmica hallada. 

Una importante tarea en los problemas técnicos 
consiste en establecer el balance calorífico completo 
de un proceso químico, para lo cnal hay que consi
derar: 1.°, la acción del calor sóbrelos cuerpos (ele
vación de temperatura, capacidad calorífica) ; 2.°, 
absorción de calor por fusión, vaporización, reaccio
nes endotérmicas, etc. ; 3.°, calor desprendido en las 
reacciones exotérmicas, y 4.°, influencia de la tempe
ratura sobre la marcha de la reacción. La determina
ción exacta del calor suministrado o del enfriamiento 
de una reacción ofrece, a menudo, grandes dificulta-
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des i1) ; recordemos, a este efecto, que en la teoría 
del calor hay que distinguir diferentes magnitudes : 
temperatura (factor de intensidad), cantidad de calor 
(factor de capacidad) j energía calorífica (2). 

Acción física del calor sobre los cuerpos 
La adición o sustracción del calor se manifiesta 

sobre todo por variaciones de temperatura ; pero la 
elevación de temperatura no es una función sencilla de 
la cantidad de calor suministrado (3) porque siempre, 
juntamente con el fenómeno principal, tienen lugar 
otros Secundarios que absorben calor. Así sucede en 
la dilatación de un gas, cuyo trabajo en contra de la 
atmósfera da lugar a absorción de calor; lo mismo 
pasa cuando varía la constitución de la molécula, 
como sucede al agua, en que la descomposición de 
Su molécula compleja (HaO)^ en moléculas Sencillas 
H 2 O aumenta con la temperatura, así como al variar 
las vibraciones internas de los átomos ; el calor espe
cífico de los cuerpos varía también con la tempera
tura, así como la capacidad calorífica. También son 
fenómenos secundarios la variación del estado físico, 
la fusión, vaporización, las transformaciones alotrópi
cas (como el azufre rómbico, que a 95,6° se transforma 
en monoclínico), que se producen a temperaturas bien 

(!) E l químico indust r ia l ha de estar en condiciones de poder 
calcular aproximadamente la cantidad de calor que pasa de u n 
cuerpo a otro, la conductibilidad calorífica, la rad iac ión del calor, 
gastos de enfriamiento, etc., de cuyas cuestiones no podemos ocu
parnos en este lugar. 

(2) E n el lenguaje usual se emplea con poco discernimiento la 
palabra calor. 

(3) Exceptuando el salto de temperatura que denominamos 
Io C, cuyo valor ha sido escogido empí r i camen te , es decir, sin tener 
en cuenta las consideraciones t eó r i cas y que coñ toda seguridad 
es muy dist into termo d i n á m i c a m e n t e según sea la porción de la 
escala t e r m o m é t r i c a donde se encuentre. 
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determinadas, por lo regular dependientes de la pre
sión. Estas 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 transformación ha terminado, de modo que 
mientras dura la transformación, la temperatura per
manece constante. 

Calor especifico de un cuerpo es la cantidad de 
calor necesaria para elevar en Io C. la temperatura de 
1 gr. del mismo ; referida a un átomo-gramo se llama 
calor atómico, j referido a un mol, calor molecular, j 
varía mucho con la temperatura y con el estado 
físico. Así, es : 

A 
para el agua 

» » v id r io 
» » aluminio 

—200° 

0,15 (hielo) 
0,065 
0,09 

0° 

1,007 
0,17 
0,21 

15° 

1,000 
0,17 
0,21 

100° 

1,008 
0,23 
0,122 

200° 

0,5 (vapor) 
0,25 
0,125 

El valor elevado del calor específico del agua guar
da relación con la descomposición de la molécula com
pleja de que antes hablamos i1). E l calor específico 
de todos los cuerpos, a la temperatura del cero abso
luto, parece ser indefinidamente pequeño. 

Los calores atómicos son fáciles de comparar en 
los elementos sólidos. Eulos para T ~ 0, crecen hasta 
10-15° muy lentamente (esto es una consecuencia teó
rica, pues faltan datos experimentales); a partir de 
esa temperatura crecen más rápidamente hasta un 
punto de inflexión, pasado el cual crecen con más len
titud y terminan, la mayor parte asintóticamente, a un 
valor final de 6 a 6,4 cal. (ley de Dulong y Petit; esto 
no es más que aproximado, pues el cobalto a 1000° al
canza el valor 12, y en los elementos cuyo peso atómico 

í1) Por esto el agua es muy a propósito para la transmisión del 
calor (calefacción central, refrigeración industrial, etc.). 
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es inferior a 30 el crecimiento es más lento). Por en
cima del cero absoluto, j a temperaturas no muy 
apartadas de él, los calores atómicos son proporciona
les al cubo de la temperatura; a más altas tempera
turas obedecen a una fórmula que es función del mi-
mero de vibraciones del átomo. 

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

Para este cálculo se toma 6,4 como calor a tómico de 
todos los elementos, excepto O = 1 , 8 , H = 2 , 3 , B = 2 , 7 , 
Si = 3,8, O = 4,0, P = 5,4, S = 5,4, P = 5,4. Así obtenemos 
para el yeso CaSQ42H20, el calor molecular 45,0, y el calor 
específico 45,0: 172 =0,261 ; experimentalmente se ha halla
do 0,259. Inversamente, de los calores moleculares de CaCl2, 
KOI, TiCl4, BaCl2, CuK2Cl4-2H20 se deduce para el cloro el 
valor 6,3 ; para el n i t rógeno se obtiene el valor 6, de los 
compuestos NH^NOg, AgNOg, K3Fe(ON)6, pero las sales po
livalentes como (NH4)2S04, Pb(N03)2, Ba(N03)2 y otras, dan 
3,3, es decir, p r ó x i m a m e n t e la mi tad ; estose relaciona pro
bablemente con la cuantivalencia 3 ó 5 del n i t rógeno. 

Es digno de menc ión el hecho de que la ley de Kopp 
sirvió para establecer l a fórmula del sublimado HgCl2, en 
vez de tomar HgCl ó HgClg, 

El calor específico de los líquidos es muy variable; 
en general está comprendido entre 0,2 y 1,5, sin que 
hasta ahora se haya encontrado ninguna ley a la 
cual se sujeten. 

El calor específico de los gases tiene para nosotros 
una importancia especial porque constituye, en cierto 
modo, el fundamento de la Termodinámica. Los gases 
tienen dos calores específicos, según se calienten a 
volume nconstante (y presión variable) o a presión 
constante (y volumen variable) ; en este último 
caso, el gas posee la cantidad de calor correspon
diente al trabajo de la dilatación. El calor molecular 

a presión constante , fCv 
a F , ^ se representa por^ P, y los ca volumen constante ^ 10VJ 
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lores específicos respectivos por GP J CV. (Véase además, 
sobre el particular, páginas 16 y 17, en especial las fór
mulas (8) y (9). El valor x =; sj3 corresponde sólo a los 
gases monoatómicos (gases nobles) y a los vapores me
tálicos, y cuanto más complicada sea la molécula del 
gas, más se aproximará x a la unidad. Los calores 
específicos de los gases monoatómicos son indepen
dientes de la temperatura; pero en los poliatómicos, 
la influencia de la temperatura es tanto mayor cuanto 
más compleja es su constitución; así el calor molecu
lar del ISTa, Oa, CO, HOl varía sólo de 5 a 6,2, entre 
0o y 1000°, mientras que el del H20, 0O2, SO3 varía 
desde 6,7 hasta casi el doble, entre los mismos límites 
de temperatura. — Los calores atómicos de los gases 
monoatómicos son iguales y próximamente la mitad 
que los de los elementos sólidos ; los de los gases bi
atómicos son alrededor de 1/6 menores que los de aque
llos elementos sólidos : 
He 2,93 A 3,0 H 3,0 1 , . , . 
02 4;93 H2 4,83 ÍT, 4,88}CaloreS atomicos • 

He aquí algunos calores específicos : 
Gl¿ 0,124 S02 0,15 02 0,218 N2 0,25 Aire 0,24 
C02 0,2 OO 0,25 H20 0,465 NH3 0,52 H2 3,41 

E l h idrógeno es, pues, el mejor transmisor del calor, 
por unidad de peso. 

Calor de transformación es la cantidad de calor 
empleada en las transformaciones alotrópicas ; as í : 

Carbón ^ grafito + 2,85 Cal. ;. carbón 1=5 diaman
te + 3,55 Cal. ; S amorfo ^ S romb. + 0,9 Cal. ; Sn 
blanco ^ Sn gris + 9,55 Cal. El estaño blanco posee 
un potencial electrolítico más elevado que el gris, claro 
está que por debajo del punto de transformación que 
es a 20° y a partir del cual el potencial es el mismo. 
Citaremos también algunas transformaciones isóme-

4. DANNEEL : E l e c t r o q u í m i c a . I I — 36 
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ras : cianato amónico -> urea + 8,3 ; cianamida -> di
cianamida + 7 , 1 ; cianamida->cianuramida+15,5 Cal., 
que son de interés en la obtención de la urea, a partir 
de la cianamida. 

Calor de f usión. Si llamamos r al calor necesario 
para fundir un mol de un cuerpo, el coeficiente de 
temperatura será, según la fórmula (2) de la página 1 1 : 

(2a) 

es decir, igual a la diferencia entre los calores molecu
lares, en estado líquido (Oj) j en estado sólido ((7S). 
51 la fusión se verifica con aumento de volumen, el 
punto de fusión se eleva con la presión (en virtud 
del principio de la pág. 41) y desciende, por el contra
rio, si la fusión tiene lugar con disminución de volumen. 

Para el agua, aumenta el calor de fusión en 0,5 cal. por 
cada grado de elevación de temperatura, y el punto de fusión 
desciende en 0,08° por cada kilo de presión por cm2 de hielo. 

He aquí algunas cifras de calores de fusión y temperatu
ras, a la presión no rmal : Cu 2,75 (a + 1083ol, Cl 0,81 
(— 103,5°), NaCl 7,2 ( + 804°). 

Calor de vaporización. En la vaporización, el au
mento de volumen es grande; la presión, por lo tanto, 
lo dificulta, y el punto de ebullición se eleva con la 
presión. La temperatura influye mucho en la vapori
zación ; según la fórmula (2) se tendrá 

(2b) I T = c * - 0 > 

(X calor latente de vaporización) (7/ es siempre mayor 
que el calor molecular del gas Cp y por consiguiente 
d X 
— es siempre negativo; el calor de vaporización dismi-
dT 
nuye, pues, cuando la temperatura aumenta. Como en 
el punto crítico no existe diferencia entre líquido y va
por, el calor de vaporización es, por consiguente, nulo. 
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Desde el punto de vista termoquímico, en la vapori
zación hay que distinguir entre el calor que sería ne
cesario para el paso del líquido a vapor a igualdad de 
volumen, y el calor correspondiente al trabajo de la 
dilatación del volumen ; en el primero hay que dis
tinguir aún una parte (que no se puede separar expe-
rimentalmente del calor de vaporización) que, antes 
de producir vapor, se emplea en la descomposición de 
la molécula compleja en moléculas sencillas, como 
(H20)x = xB:20. 

E n la siguiente tabla figuran las temperaturas de ebu
llición de algunos cuerpos, en grados cent ígrados, a la pre
sión de 760 m m . (1 atm.1, así como los calores de vapori
zación X en cal. por á tomo-g ramo o mol . De las 538,7 calo
rías por kilo que necesita el agua, 40,3 se emplean en tra
bajo referente al volumen, y el resto en la vaporización : 

N2 02 Cl2 P S H g HC1 N H ^ l H20 
¿0 —195,7 —183,6 —33,6 287,3 445,0 357,25 —83,5 + 3 5 0 + 100 
X 700 950 2200 4000 11600 13600 3600 38000 10200 

La curva de ebullición del agua, que nos da a cada 
temperatura la presión del vapor correspondiente, y recí
procamente, a cada presión el punto de ebullición del agua, 
es de gran importancia en la Industria, especialmente para 
el cálculo del rendimiento de las calderas de vapor. Con ella 
se determina la presión que los aparatos h a b r á n de resistir, 
o la temperatura necesaria para alcanzar una determinada 
presión. Existen tablas oficiales que dan la presión corres
pondiente a temperaturas variables de grado en grado, de 
las cuales extractamos las siguientes cifras : 

Presión de vapor 
del hielo 

t . mmHg A t m . 

Presión del vapor de agua 

t . m m H g kg/cm2 A t m . t . kg/cm2 A t m . 

— 65 0,003 4 10 6 
— 50 0,034 45 10-" 
— 20 0,787 1,3 10-3 
— 10 1,974 2,6 lO"3 
i 0 4,579 6,04 lO"3 

10 9,18 0,0125 0,0121 
20 17,40 0,0236 0,0228 
50 92,2 0,125 0,121 
80 355,5 0,482 0,467 

100 760,0 1,033 1,000 

110 
150 
200 
250 
300 
365 

1,46 
4,87 

15,84 
42,2 
92,0 
207 

1,415 
4,72 

15,4 
40,8 
89,0 
200 
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Entonación térmica de las reacciones 
químicas 

El calor de formación, que nos da idea del valor 
de U, o sea de la variación producida en la energía 
total, por la combinación química de los átomos o de 
otros cuerpos, para formar compuestos, ha sido de
terminado para gran número de reacciones i1). Nos 
limitaremos a algunas cifras que ofrecen regularidad 
o que son de interés técnico en Electroquímica. 

La escritura usual de las reacciones, tal como : 
K + 01 =; KOI no expresa el fenómeno completo, por
que todo cambio verificado entre los cuerpos que reac
cionan va acompañado de cambios de energía ; por 
este motivo, se introduce en el segundo miembro de 
la igualdad química un sumando que representa la 
cantidad de calor desarrollada (positiva) o absorbida 
(negativa), como por ejemplo : 

2K + 012 = 2K01 + 211,2 Cal. (2). 
La más importante ley sobre los calores de forma

ción, es la de las sumas de calor constantes, idéntica 
al primer principio de la Termodinámica, aplicado a 
las reacciones, según el cual U, y por consiguiente la 

i1) Pueden verse, entre otras, las tablas fisicoquímicas de 
Landol t y Bornstein. 

(2) E n adelante, se e n t e n d e r á que las calorías corresponden 
siempre a u n mol , lo cual resulta incompleto, porque las canti
dades de calor son distintas, s egún que los cuerpos que intervienen 
en la reacc ión sean gaseosos, l íquidos o sólidos, o estén en disolución, 
pues en estos casos interviene el calor de fusión, de vapor izac ión , 
de disolución, o de va r i ac ión de volumen. Con el fin de evitar dudas, 
en las igualdades qu ímica s , encerraremos en corchetes los cuerpos 
sól idos , los gaseosos en pa rén tes i s ordinarios, y para los l íquidos 
no usaremos pa rén te s i s ; para los cuerpos en disolución, agregare
mos la p a r t í c u l a aq (del l a t ín aqua), y la agregación de H^O, 2H2O, 
nH.20 significa que la sal va unida a 1, 2 ó n mols de agua de hidra-
t a c i ó n . 
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entonación térmica, es independiente de la marcha que 
sigue la reacción. Las entonaciones térmicas son, pues, 
aditivas; así sucede en el siguiente ejemplo : 

[S] + 3(0) ^ SO3 + 103,24 
SO3 + H20 ~ H2S04 + 21,32 
2(H) + (O) ^ H20 + 68,36 

por consiguiente: 
[S] + 4(0) + 2(H) - H2S04 + 192,92. 

La entonación térmica correspondiente a la for
mación del HaSO^ es la misma, tanto si unimos pri
mero el agua al SO3, como si oxidamos el S02 en pre
sencia de agua, o bien si se forma el H2S04 a partir de 
sus elementos. He aquí otros ejemplos : 

[Zn] + [S] + 4(0) ^ [ZnSOj + 229,6 
[Zn] + (S02) + 2(0) - [ZnS04] + 159,0 

y se tiene : [S] + 2(0) = (S02) + 70,6 como diferencia. 
[K] + (01). + 3(0) [KCIO3] + 95,86 
[ K ] + (01) = [KOI] + 105,61 

[KOI] + 3(0) - [KOIO3] — 9,75 
además, [K] + (01) + 3(0) + aq = KOlOsaq + 85,82 ; 
por consiguiente, el calor de disolución del KOIO3 es : 

85,82 — 95,86 = — 10,04 Cal. 
Podemos estudiar t a m b i é n la reacción química que se 

produce en el elemento Daniell . Tanto desde el punto de 
vista de la ad i t i v idad de las entonaciones té rmicas , como por 
el hecho de que el fenómeno sólo se efectúa entre el Zn el Cu 
y sus iones : Zn + C u " = Cu + Z n " , la en tonación t é rmica 
calculada para el cloruro es la misma que para el sulfato. Te
nemos entonces: . , 

[Zn] + 2(C1) = [ZnCl] , + 97,21 
[ZnClJ + aq = ZnCl2aq + 15,63 

por consiguiente [Zn] + 2(C1) + aq = ZnCl2aq + 112,84 
[Cu] + 2{C1) = [CuClJ + 51,63 
[CuCL] + aq = CuCl2aq + 11,08 _ 

luego [Cu] + 2(01) + aq = CuCÍ2aq + 62,71 
por consiguiente [Zn] + CuCl2aq = [Cu] + ZnCl2aq + 50,13. 
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L a t ransformación de calorías en vatios nos da : 
50,13 Cal. = 50,13 • 4189 = 210 000 vatios-segundo, 

y como un mol de ambos metales bivalentes está unido 
a una carga de 2 x 96 500 culombios, la fuerza electromo
triz de la reacción, o sea del elemento Daniell, es 

210000 
193000 = 1'088 V O l W 

L a siguiente tabla de entonaciones té rmicas de algunas sa
les haloideas, muestra claramente el carác te r adit ivo. Las ci
fras son vál idas para el caso, de excepcional importancia 
desde el punto de vista electroquímico, en que los iones que 
se encuentran en disolución pierden el carác ter iónico para 
pasar al estado de agregación en que normalmente se en
cuentran. Estas entonaciones té rmicas corresponden a los 
siguientes fenómenos : desprendimiento de los á tomos , del 
agregado cristalino en que se encuentran los metales sóli
dos, o del estado molecular en que se encuentran otros, como 
por ejemplo el Cl, el F, etc., a la temperatura normal ; ga
nancia o pé rd ida de un electrón, para formar respectiva
mente u n anión o un ca t ión; paso a la disolución (calor de 
disolución! con revestimiento s imu l t áneo de los iones con 
moléculas de agua ívéase tomo I I , pág . 68N; reunión de parte 
de los iones para formar sal no disociada (calor de disocia
ción, equivalente al trabajo de disociación de la sal en el 
líquido). Las cifras corresponden a la admis ión o cesión de 
un culombio; he aquí un ejemplo de como fueron calculadas: 

[Ca] + 2(C1) = [OaClJ + 169,8 
[CaCl2] + aq = OaCl2aq + 17,4 
VsLOa] + (Cl) + aq = VsCaC^aq '+ 93,6. 

Las cifras que figuran en la tabla siguiente, en l íneas 
horizontales entre los datos te rmoquímicos , son las diferen
cias entre yodo y bromo (15,2), yodo y cloro (26,2), yodo 
y flúor (39,1), etc. Si de la disolución de u n yoduro se des
aloja el yodo por medio del cloro, se producen 26,2 Cal., 
cualquiera que sea el yoduro. Las diferencias de entona
ciones t é rmicas de los metales se obtienen de las de é s to s 
con el H , que figuran en las columnas de la tabla; así, 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 precipi tará A g 
de una disolución de sal de plata, con un desprendimiento de 
86 Cal. Una tabla en que figurasen todos los aniones y catio
nes, con los calores de formación de todas las sales sería de 
mucha ut i l idad en las aplicaciones y para el control industrial. 
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Li Na Rb Cs Me
dia 

F 
F — I 

Cl 
Cl — I 

Br 
B r — I 

I 

52,2 
39.1 
39,3 
26,2 
28,3 
15,2 
13,1 

62,8 

62,9 

63,1 

63,0| 

116.0 
38,9 

102,2 
26,1 
91,4 
15,3 
76,1 

57,2 

57,2 

57,4 

57,2 

109,4 
39,1 
96,5 
26,2 
85,7 
15,4 
70,3 

62,0 

61,9 

62,1 

61,9 

114,2 
39,2 

101,2 
26,2 
90,4 
15,4 
75,0 

62,1 

62,1 

62,1 

62,1 

114,3 
39,2 

101,4 
26,3 
90,4 
15,3 
75,1 

65,5 

65,5 

65,5 

65,5 

117,7 
39,1 

104,8 
26,2 
93,8 
15,2 
78,6 

39,1 

26,2 

15,3 

Medial [63,0| 57,2 |62,Q| |(62,1)| |(65,5)| | 
Los valores para los haluros de Rb y Cs han sido recientemente 

calculados. 

72Be VaCa '/••¡Sr 72Ba Media 

F 
F — I 

Cl 
Cl—I 

Br 
B r — I 

I 

52,2 
39,0 
39,3 
26,2 
28,3 
15,2 
13,1 

60,5 

60,5 

60,5 

60,5 

112,7 
39,1 
99,8 
26,2 
88,8 
15,2 
73,6 

54,2 

54,2 

54,2 

54,2 

106,4 
39,1 
93,5 
26,2 
82,5 
15,2 
67,3 

54,3 

54,3 

54,4 

54,4 

106,5 
39,0 
93,6 
26,1 
82,7 
15,2 
67,5 

58,5 

58,6 

58,7 

58,6 

60,1 

60,2 

110,7 
39,0 
97,9 
26,2 
87,0 60,3 
15,3 
71,7|60,1 

112.3 
39,1 
99,5 
26,3 
88,6 
1 5,4 
73,2 

39,1 

26,2 

15,2 

Media (60,5)| |54,2| |54,4| |58,6| |60,2| 
Han sido recientemente calculados los valores BeF2, BeBra, Bel2 a 

partir de ecuaciones totales como Be-j- 2C1+ aq = Be.- + 2Cr + 99,8. 

TI Ag Me
dia 

F 
F — I 

Cl 
C l — I 

Br 
B r — I 

I 

52,2 
39,1 
39,3 
26,2 
28,3 
15,2 
13,1 

—0,8 

—0,8 

-0,í 

51,4 
39,1 
38,5 
26,2 
27,5 
15,2 
12,3 

25,6 

26,0 

—25,8 

-25,7 

26,6 
39,2 
13,3 
25,9 

2,5 
15,1 

-12,6 

—7,4 

—7,9 

—7,8 

—7,7 

44,8 
39,4 
31,4 
26,4 
20,5 
15,1 
5.4 

19,8 

17,1 

17,2 

17,1 

72,0 
41,8 
66,4 
26,2 
46,5 
15,3 
30,2 

11,6 

9,9 

10,8 

63,8 
39,9 
48,2 
24,3 
38,4 
14,5 
23,9 

39,2 

26,1 

15,2 

Media j (—0,8)| |—25,8 -7,8| 1741 
Entonación térmica del T I : De la reacción TI + O H = TI- - f 

OH' = 53,75 se deduce para TI - > TI- el valor —0,75 (para H = O) 
y de los datos conocidos sobre la formación del T1CI se deduce para la 
misma transformación el valor —0,8 ; este úl t imo se usa en el cálculo 
con las sales de TI. La entonación térmica del Cul2 ha sido calculada 
recientemente. E l valor 72 para ZnF. es falso, más exacto sería 69,3. 
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E l ca rác te r adit ivo de la entonación t é rmica no es muy 
aparente al primer golpe de vista, lo cual no es de extra
ñ a r si se tiene en cuenta que los potenciales eléctricos son 
t a m b i é n adit ivos y que se t ra ta del mismo fenómeno en 
ambos casos : el paso de los elementos, desde el estado libre 
a la forma iónica. Las entonaciones té rmicas representan las 
variaciones de la energía to ta l , y los potenciales, las de la 
energía libre, y como ambas son aditivas, t a m b i é n lo será 
la ent ropía , es decir, la energía ligada que viene dada por la 

expresión T ^ . 

Calor de disolución es la cantidad de calor inherente 
a la disolución de un cuerpo en gran cantidad de agua. 
En los gases, cuyo volumen desaparece en la disolu
ción, hay que introducir en los cálculos el trabajo-
volumen BT. Todos los gases se disuelven con ento
nación térmica positiva, así como la mayor parte de 
los líquidos, pero los sólidos se conducen de muy di
versas maneras. He aquí algunos calores de disolución 
de estos cuerpos : 
AICI3 + 78,8 cal CaCl2 + 17,5 cal Na2S04 + 0,46 cal. 
MgCl2+36,0 » N a O H - f 10,0 » Na2S04H20—1,9 » 
Cal2 + 2 7 , 7 » N a C l - 1 , 0 » Na2SO410H2O—18,8 » 

AgOl - 16,0 » 
Si Se conocen los calores de disolución con distin

tas cantidades de agua, su diferencia dará el calor 
correspondiente al fenómeno de la mezcla. 

Calor de hidratación es el calor correspondiente a la 
formación de hidratos, como : 

BaO + H20 = Ba(OH)2 + 20,0 
Ba(OH)2 + 8H20 = Ba(OH)28H20 + 26,0. 

Ya vimos en el tomo I , pág. 76, que el calor de neu
tralización es independiente de la naturaleza del ácido 
y de la base y que sólo se rige por la reacción OH' - f H ' 
" H 2 0 + 13,7 Cal.; viene a ser el calor de disociación 
negativo del agua. Si en algunos casos se obtiene un 
valor distinto, esto es debido a fenómenos secunda
rios, tales como disociaciones, transformaciones mo-
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leculares (como sucede con el HGN"), o hidratación 
(como la del íTEIa). 

El calor de disociación aparece cuando por la unión 
de ácidos o bases débiles se forma una sal muy diso
ciada ; en este caso la disociación es más potente que 
la neutralización, as í : 

í íaOHaq + CH3COOH aq CH3COONa aq 
+ H20 + 13,17; 

por consiguiente, el calor de disociación correspon
diente al ácido acético es 13,7 —13,17 0,53 Cal. 
Besulta, pues, que si el ácido acético normal emplea
do estaba disociado al 5 %> las ^^0 cal, corresponden a 
0,95 de mol del ácido, de modo que el calor de diso
ciación de éste será =• 610 cal, ; al mismo resul-

Uj yo 
tado se llega por la aplicación de la fórmula de van't 
Hoff empleando las constantes de equilibrio. 

El calor de combustión consta,, en general, de dos 
sumandos; el primero es el calor necesario para des
componer la combinación en sus elementos (átomos), 
y el segundo, el calor desarrollado en la oxidación de 
estos átomos, siendo el calor de reacción del primer 
fenómeno igual, pero con signo cambiado, al calor de 
formación del compuesto a partir de sus átomos. Recí
procamente, podemos calcular el calor de combinación, 
restando del de combustión, el de oxidación. En gene
ral no conocemos el calor de combustión de los áto
mos, pues si bien sabemos que, por ejemplo, H2 + CI2 
= 2HC1 + 22 Cal,, no conocemos las entonaciones 
térmicas, muy grandes, que los gases encierran a con
secuencia de los acoplamientos H + H y Cl + Cl 
==? Cl2 y que deben oscilar alrededor de 300 Cal. 

_ La combustión en la bomba de Berthelot da el 
calor de combustión a volumen constante, que excede 
al calor de combustión a presión constante en tantas 
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veces 5,8 Cal. {RT) como indique la diferencia entre el 
número de moléculas gaseosas formadas por la combus
tión y el número de moléculas de Oa que entran 
en combinación. Así, en la combustión del alcohol: 

OHgCHaOH - f 302 - 2C02 + 3H20 
intervienen 3 moléculas de 02 y se forman por la com
bustión 5 moléculas gaseosas: la diferencia 5 — 3 = 2, 
y el calor de combustión a volumen constante (337,4) 
excede del calor a presión constante (325,7), en 11,7 ==• 
2 X 5,8 Cal. En la apreciación de la calidad de los 
combustibles se hace uso del calor de combustión a 
presión constante, puesto que la combustión se ha de 
verificar en la atmósfera. 

Damos a continuación algunos de los calores de 
combustión más importantes : 

a 0o 2000° 4000° 
(H2) + 72 (02) ^ fH20) + 58,1 50,6 37,1 Cal. 
(H2) + V2 (02) = H20 + 68,34. 
La diferencia 10,24. 

es el calor de vaporización del agua por mol. 
(H2) + (02) = H202 + 46,3 V2(N2) + ^ ( O g = JSTO —21,6 
H20 + V2(02) = H202 —23,0 (N2) + V2(02) = N203 —21,4 
[S] + (02) = (S02) + 70,4 [C] + 1/2(02) = (OO) + 29,0 
[S] + V2(02) = (S03) + 91,9 [O] + (02) = (C02) + 97,0 

(00) + V?(02) - (002) + 68,0 
Calor de combust ión de algunos elementos con 1I2 02, 

en Cal. : 
2Na 100,3 Zn 85,2 2Cu 42,3 2Hg 22,2 
2 K 92,0 2/3Al 126,7 Cu 38,0 H g 21,5 
Oa 152,0 ^ Fe 66,0 2Ag 6,5 Pb 50,3 
Mg 143,6 Pe 65,7 ^^Vh 31,2 

He aquí los calores de combust ión por mol expresados 
en Cal. para algunos otros cuerpos; metano 213,5, aceti
leno 314, benzol 784, naftalina 1242, alcohol etílico 326, 
é ter 660, azúcar 1350 ; y por gramo : carne 5,6, grasa 9,5, 
a lbúmina 5,8, madera 5, cock 7, alcohol 6, bencina 10,4,' 
pet róleo 10,3. 
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Explosiones. Estos fenómenos son debidos a un aumen
to de volumen, súb i to y muy considerable. Así, el agua 
encerrada en u n recipiente y fuertemente sobrecalentada se 
evapora con explosión tan pronto como se abre una vá lvu la 
E n sentido estricto, explosión es la t r ans fo rmac ión que las 
mezclas o combinaciones lábi les sufren bajo ciertas influen
cias, como por ejemplo al ser inflamadas, y en la técn ica 
se uti l izan aquellas cuya en tonac ión t é rmica es considera
ble y que desarrollan gran cantidad de gases que el calor 
dilata extraordinariamente. 

Una mezcla de H2 y 02 en la proporc ión vo lumét r i ca de 
2 a 1 (ponderal, de 1 a 8), constituye la conocida mezcla de
tonante, que no reacciona sin in tervención de una energía 
e x t r a ñ a ; pero basta la l lama de una cerilla aplicada a un 
punto de la mezcla para que se inflame, con una entonación 
térmica de 2800 cal. por gramo E l calor se comunica a las 
capas p róx imas inflamándolas, y la inflamación se va así pro
pagando por toda la masa del gas, con una velocidad apro
ximada de 30 metros por segundo , si la combus t ión tiene 
lugar en vaso abierto (inflamación o «deflagración»). 

Si la explosión se produce en un vaso cerrado provo
cándola por medio de la chispa eléctrica, el vaso se rompe; 
para evitar los peligros de la explosión, puede hacerse la 
experiencia con burbujas de j a b ó n llenas de la mezcla deto
nante. Para que se produzca la reacción de una mezcla ex
plosiva se necesita en cada caso una cierta temperatura de 
inflamación, que para la mezcla de H2 y 02 es de 600° a 
700°, pero es indiferente que se emplee uno u otro medio 
para conseguir esa temperatura; sabemos que la compre
sión de los gases desarrolla calor; por tanto, si comprimimos 
ad i abá t i camen te la mezcla detonante en que venimos ocu
pándonos a 40 a tmósferas , la temperatura se elevará a 811° 
y la explosión se p roduc i rá . Si se produce la inflamación 
en un punto determinado de la masa gaseosa (por medio de 
la chispa eléctrica, por ejemplo), a d e m á s de la onda calorífica 
se origina una onda de presión que aumenta la velocidad 
de la reacción, con lo que la temperatura necesaria para la 
inflamación es menor ; en la mezcla de H2 y 02 la velocidad 
de propagac ión es de unos 3 000 metros por segundo i1), es 
decir, que la inflamación de la masa gaseosa to ta l es casi 
ins t an tánea . Lo mismo sucede con los explosivos sólidos y 
l íquidos. 

i1) 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 sü potencia, es decir, su capacidad para 
poner en l ibertad su energía en un tiempo muy corto ; en 
general, la en tonación t é rmica no es muy considerable (en 
el ca rbón de encina 8 000 y en la nitroglicerina 1460 Calorías 
por k i lo) . E n las explosiones sólo se aprovecha una parte 
de su energía potencial; en las armas de fuego, no m á s de V s 
y menos a ú n en las explosiones de barrenos, etc. A d e m á s 
de la en tonación térmica , influyen en este fenómeno la can
t idad de gases que se originan y la velocidad con que se 
propaga la reacción a la masa t o t a l ; de esta ú l t ima depen
de la temperatura m á x i m a que da la medida del aumento 
de pres ión 

L a nitroglicerina, 0H2ONO20HO;¡SrO2CH2ONO2, que es la 
base de la dinamita, contiene aproximadamente la propor
ción adecuada de elementos comburentes y de oxígeno ; 
en la explosión de u n mol (que pesa 22Y gr.) se originan 
7 V i nuris de gases (3 mols de C02, 2 72 mols de H20, 1 Va 
mols de ]Sr2 y 1li de mol de 02) ; el calor producido por la 
explosión es de 1460 calorías por ki lo , la temperatura 
m á x i m a 3150°, la velocidad de propagación de la onda ex
plosiva es de 5000 m . por segundo y su peso específico es 
1,262, es decir, que el volumen de 1 gr. es 0,79 cm3 (1). Los 
7 V * mols de gas ocupan a 0o un espacio de 7 1/4 ' 22,42 = 
172,5 litros, que para un gr. de explosivo serán 718 cm.3; 
a la temperatura de 3150°, este volumen se elevará a 
718 ( I + 0,00367 • 3150) = 9000 cm3; por consiguiente, si el 
volumen permanece fijo a 0,79 cm3, la presión se e levará 
a 9000/0,79 = 11400 a tmósferas . 

Una de las cualidades m á s importantes de los explosi
vos es la sensibilidad; no deben inflamarse, n i por un calor 
moderado, n i por el choque o la percusión, sino por una 
«inflamación inicial» propia, que depende de la naturaleza 
de cada uno de ellos. Entre los explosivos «rompedores» (2), 
merecen citarse el t r in i t ro to luo l y el ácido pícrico, que se 

peso de ]a carga en gramos 
(!) A l cociente se le l lama 

espacio de combus t ión en cm3 
densidad de carga. 

(2) Reciben el nombre de explosivos «rompedores», aquellos 
que adquieren la pres ión m á x i m a con rapidez extraordinaria; uno 
de los m á s potentes es la gelatina explosiva: si representamos por 
100 su potencia, la del a lgodón pólvora será 81 , la del t r in i t ro to
luol 50, y la de la pólvora negra 6. 
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distinguen por su insensibilidad a la temperatura, pues explo
tan por encima de 200°, mientras que otros ya lo hacen de 
100° a 1 2 0 ° ; aquellos se pueden fundir y llenar con el lí
quido las granadas, son poco sensibles al choque y a la per
cusión, pues para que la explosión se produzca necesitan 
una percus ión de 2 ^ metros-kilogramo en las mismas 
condiciones en que la nitroglicerina produce explosión 
a 0,1 metro-kilogramo, y el fulminato de mercurio a 0,05. 
Para provocar la inflamación se usan cápsulas o pistones 
de substancias sensibles al choque, como el fulminato de 
mercurio, que se distingue por el r áp ido impulso calorífico 
que comunica al lugar de la detonación, y se les envuelve 
en substancias de mediana sensibilidad. Mencionaremos, para 
terminar, u n explosivo muy usado en estos ú l t imos t i em
pos, consistente en ca rbón finamente pulverizado (hollín, 
carbón de serrín de madera o corcho, etc.) impregnado con 
aire l íquido. 

Galor de activación. En el tomo I , pág. 49, hemos 
deducido la ley de la acción de las masas, de las ve
locidades v-i j Va, de una reacción que tiende al equi
librio : A-hB^ .G dijimos repetidas veces que las 
velocidades con que los sistemas inestables tienden a 
su equilibrio pueden ser muy distintas pues si bien hay 
algunos que lo hacen con explosión, hay sistemas que 
necesitan miles de años si no se les comunica un esfuer
zo inicial, sea éste el calor o la presencia de un catali
zador. Así A j B reaccionarán entre sí con distinta velo
cidad que G j D . Los átomos o moléculas apáticos o pe
rezosos necesitan de un impulso para decidirse a reac
cionar ; respecto del modo de producir su efecto este 
impulso inicial, nada sabemos con certeza; probable
mente tiene lugar una deformación de los átomos o 
moléculas, es decir, una variación de las trayectorias 
electrónicas ; tales variaciones suponen un consumo 
de energía, el calor de activación, que es considerable 
para los cuerpos que reaccionan con lentitud, y menor 
para los que lo hacen con rapidez, es decir, que es 
tanto mayor cuanto más inerte o perezoso es el cuerpo. 
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Si Uamamos a, b, c j d SL las masas activas de los cuer
pos, tendremos : 

=, ab j v2 =̂  Jc2 cd 
representando los calores de activación de los 
cuerpos de referencia por las constantes fcx j Jc2, 

Te 
cuyo cociente =̂  K áa la constante de equilibrio. Si 

A/2 
introducimos estos cocientes en la igualdad (26) (pá
gina 64), tendremos : 

dlkj, dlJc2 _ _ d l K _ _Q_ 
dT dT - dT ^ iRT* 

J si llamamos ^ y q2 los calores de activación de las 
dos partes reaccionantes, resulta : 

dllcx dlJc2 q2 (24) 
dT dT . ET2 BT2 

que es una relación entre los coeficientes de tempera
tura de las velocidades de reacción, y los calores de 
activación, cuya diferencia es la entonación térmica 
de la reacción. 

Efectuando dos determinaciones de la constante K 
a temperaturas distintas se obtienen cifras para los 
calores de activación. De las consideraciones anterio
res se deduce una definición del modo de obrar de los 
catalizadores : la acción de estos cuerpos tiende a 
economizar energía de activación, es decir, que en vez 
de producir un fenómeno que exige un calor de activa
ción considerable, tiende a producir varios fenómenos 
de menor calor de activación, y que conduzcan al 
mismo resultado final que aquél. Se deduce también, 
del principio de Le Chatelier (pág. 41), que en las 
reacciones rápidas, cuyo calor de activación es me
nor, el coeficiente de temperatura de la velocidad de 
la reacción es menor que en las reacciones lentas. 
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Energía y equilibrio 
Fórmula de van'í Hoff 

nm hn 

(25) A =; B T l B T I K 
Esta ecuación, según vimos en el tomo I , pág. 45, 
representa el trabajo que una reacción, tal como, por 
ejemplo : 

ÍTaOH + GH3COOH -> CH3C00Iía + H20 
puede producir hasta llegar a su estado de equilibrio. 
a, b, c j d son las concentraciones de los cuerpos que 
reaccionan, m, n, o j q el número de moléculas que 
intervienen en la reacción (en el ejemplo anterior 
todas son iguales a la unidad), B es la constante ga
seosa y ÜT la constante de equilibrio. La capacidad 
de trabajo A es, pues, tanto mayor, cuanto más ale
jada del equilibrio se encuentra la reacción y dismi
nuye a medida que a él se aproxima, hasta llegar a 
anularse, cuando lo alcanza. Si las masas activas 
am, bn, c0 y ^ son iguales, o tienen valores tales que 
la fracción del primer término del segundo miembro 
de la igualdad (25) sea igual a la unidad, el tra
bajo será A — B T I K , y tendrá valor negativo si 
-ST > 1; la reacción se veriñea entonces en sentido con
trario y rinde trabajo positivo. Para determinar la 
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energía potencial del sistema, necesitamos conocer, 
además de las concentraciones de que se ha partido, 
la constante de equilibrio a la temperatura T, j si que
remos conocer a fondo la reacción, desde el punto de 
vista de la energía, tenemos que determinar los valo
res de la constante de equilibrio a todas las tempera
turas, para lo cual podemos Mcer uso de la fórmula 
anterior, juntamente con la 

(17) ' A - T ' ^ - . r 

TI es igual a la entonación térmica Q ; el valor de J., a 
temperatura constante, nos viene dado por la fórmula 

dA 
(25) ; para hallar — , diferenciaremos la igualdad 

t* -i. 

A =; — B T \ K 
lo que nos da : 

dA ^ — { B l K d T + R T d l K ) 

y sustituyendo en la fórmula (17) donde también se 
reemplaza A por su valor j U por su igual Q : 

— RTXK + R T I K + i?T2 - Q 
O/JL 

(26) B T * - l i T ~ 
e integrando entre los límites T 1 j T 2 : 

(27) R \ ~ ^ Q T l ~ T * 
K2 Ti - T2 

La fórmula (26) muestra la exactitud del principio 
enunciado en la pág. 4 1 ; si K aumenta con la tem-
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peratura, de modo que sea positivo, la entonación 

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

La fórmula (27), llamada «igualdad de las reaccio
nes isócoras», permite calcular la constante de equili
brio a todas las temperaturas, en función de la ento
nación térmica, si determinamos antes el equilibrio 
a una temperatura dada. 

EJEMPLO 1.° Vaporización del agua. L a masa activa 
del agua l íquida que se encuentra en una caldera de vapor, 
es constante durante la vaporización, de modo que en la 
igualdad, sólo aparece como concent rac ión la densidad del 
vapor o bien su presión (que le es proporcional). Sean 
y p2 las presiones del vapor a las temperaturas T i y T2; 
Q = 9700 cal. por mol es el calor latente de vaporización, 
que var ía poco con la temperatura ; la igualdad (27) da : 

'Pi — — Q (~ ' n — 1>985 T i • T* w 
p2 B \ T i T j 0 V 0,4343 ' T, — T , g 

en que i 2 = 1,985 (v. tomo 1, pág . 12) y 0,4343 es el módu lo 
de los logaritmos. A la temperatura de ebullición 100° 
(T = 373) es Pi = 1 atmósfera , y en las tablas se encuen
tran los siguientes valores para p2: 

T = 273 293 373 473 573 
p2 = 0,00602 0,0229 1,00 15,38 88,9 a tm. 

portanto, Q = 10,31 10,23 — 9,61 9,55 Cal. por mol 

o, por t é rmino medio, Q = 9,92, valor que concuerda con 
el que hemos indicado antes, que corresponde a 550 Gal. 
por k i lo . 

Para producir, en una caldera, vapor a 200°, a cuya tem
peratura corresponde la presión de 15,4 a tmósferas , pode
mos seguir dos caminos: 

1 a. Calentar de 0o a 100°. 2 a. Calentar a 200°. 
1 b. Vaporizar a 100°. 2 b. Vaporizar a 200°. 
1 c. Comprimir el vapor has

ta que su temperatura 
se eleve a 200° . 

5. DANNEEL : E l e c t r o q u í m i c a . I I — 30 
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2 a. La capacidad, calorífica del agua entre 0o 
y 100° es 1,0086, y entre 100° y 200°, 1,0248, 
t é rmino medio 1,0167 ; la calefacción a 200° 
consume, pu s 

2 b. E l calor latente de vapor izac ión a 200°, 
según las tablas, es 

E l volumen del vapor de agua no puede calcular
se por la fó rmula p?;= 030 821'jf',porque no se 
t ra ta de un gas perfecto. A 200°, su volumen 
específico es 0,124, es decir, que 1 kg . de va
por ocupa un volumen de 124 l i tros, y el au
mento de volumen producido por la vapori
zación es, por consiguiente, de 123 l i t ros ; 
el trabajo de la d i l a t ac ión es, pues, pv — 
123'15,,4 = 1910 l i t ro -a tmósferas 46840 cal . 

Calor necesario para la vapor izac ión de 1 kg . de 
agua a 200° 

203,3 Cal. 

420,3 » 

45,8 » 
669,4 Cal. 

1 a. Calefacción del agua a 100° • • • • 
1 b . Calor latente de vapor izac ión a 1 0 0 ° . . . . 
P res ión 1 a tm. , volumen específico 1650,5 y por 

lo tanto el trabajo de d i la tac ión 1649,5 l i t ro-
a tmósferas 

Calor necesario para la vapor izac ión de 1 kg . de 
agua a 100° 

100,9 Cal. 
495,5 » 

39,9 » 

636,3 Cal. 

1 c. E l vapor es comprimido ad iabá t i camen te 
a 15,4 a tm. , con lo cual su temperatura se 
eleva de 100° a 200°, lo que exige, según v i 
mos en la pág ina !9, un consumo de trabajo 

de ^ = T — ^ B , en que x - ^ = 1,33 y , 
x — 1 C' 

por lo tanto, A = 
100 

0,33 
1,985 = 601,5 Calo

r ías por mol , o sea por 1 kg . que contiene 
55,55 moles 

Calor necesario para 1 kg . de vapor de agua a 
33,1 Cal. 

200° 669,4 Cal 

Siendo 8 000 Cal. el calor de combus t ión de 1 kg. de hul la 
y 636,3 Cal. el calor necesario para obtener 1 kg. de vapor 
a 100°, resulta que un ki lo de aquel combustible puede 



Fórmula de vanH Hoff 67 

producir 8000:636,3 == 12,5 kg. de vapor a 100°; esta 
cifra, en las calderas usuales se reduce a 7 u 8 kilos. E n las 
m á q u i n a s 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
ducir esos 4 kg. de vapor a 15 a tm. se necesitan consumir, 
según la cifra anterior, 4 -670 = 2680 Cal., equivalentes a 
4 VÍ caballos-hora, es decir, 4 1li veces m á s que el tra
bajo que rinde la turbina; por consiguiente, el efecto ú t i l 
es 23 Va % ; t eó r i camen te , el efecto ú t i l de una turbina 
con vapor a 200° y una temperatura de condensación de 30° 
es, según lo dicho en la p á g i n a 27 : 

pt = - ^ - j T - 1 = Í73 = 0'36' 6 sea 36 % 

de modo que aun deber ía aumentarse el rendimiento en 
un 12 %. 

EJEMPLO 2.° Calor de disolución. L a solubilidad del 
AgOl ha de determinarse a distintas temperaturas, no sien
do suficientes dos determinaciones porque la inexactitud 
de los resultados es tá no ablemente influenciada en com
paración con el escaso valor que tiene la solubilidad de 
esta sal. He aquí la marcha que debe seguirse: L a cons
tante K , según se vió en el tomo I , pág . 110, es el pro-
diicto de solubilidad, que en este caso es el cuadrado de 
la solubilidad hallada. Se divide la diferencia entre dos 
valores de \ K por la diferencia de las temperaturas corres
pondientes, y si se han efectuado 6 determinaciones de so
lubilidad se o b t e n d r á n 12 valores para > cuyo 

término medio es — 0,0933 = , que sustituido en la 
fórmula (26) nos da : 

Q = BT* = — 1,985 • 85 850 • 0,0933 = — 15 900 

que es un valor bastante exacto del calor de disolución del 
AgCl, Hay que hacer observar que estas 15 900 cal. son al 
suma de los calores de disociación y de disolución. Proce
diendo de u n modo análogo se halla el calor de disolución 
— 5430 Cal. del ácido bórico, que, como sabemos, es débil
mente disociable; el cálculo t e rmoquímico da la cifra — 5400. 

Ejemplos de estos, en que se determina el equilibrio a 
diferentes temperaturas, podr ían citarse muchos, a d e m á s 
de las solubilidades, tensiones de vapor, etc., pero son 
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contados los casos en que la reacción sea a propósi to para 
formar u n circuito que desarrolle fuerza electromotriz. 

EJEMPLO 3.° Equilibrio entre el cloruro y el sulfocianvro 
de talio : 

T1C1 (sólido) + KSCNaq ^± T1S0N (sólido) + KClaq. 

Si se pone en contacto el T101 (que es difícilmente solu -
ble) con disolución de sulfocianuro potásico, para determi
nar la proporción de sulfocianuro de talio formado, tendre
mos que : 

a la temperatura t = 1 20 40° 

la r azón k = - ~ — = 1,74 1,24 0,85 
SCN' 

es decir que, cuando el equilibrio se produce a 20°, por 
ejemplo, existen en disolución 1,24 veces m á s iones 01 ' 
que SON'; a 31° A; = 1 , por consiguiente, el equilibrio existe 
a esa temperatura, cuando [01'] = [SON']. Tomaremos, 
como en el ejemplo anterior, los valores de Ik, calcularemos 

1̂ 31 —1^7 1^/ 
los de = v obtendremos, aplicando 

31 ~ t 31 — t 
la fórmula (27) de la pág ina 64, por té rmino medio — 3510 
Calorías para el calor de la reacción, de acuerdo con el re
sultado obtenido por el cálculo t e rmoquímico : 

T1S0N + KOI = T101 + KSON — 3180 Oal. 

Si empleando electrodos de amalgama de talio (TlHg) 
de igual concentración, cons t ru ímos el elemento galvánico : 

H g T l | T1C1 + KOI — - KSON + T1S0N | H g T l 

llamando x a la r azón de las concentraciones de 01' y SON' 
en el elemento, y A; a la constante de equilibrio (como ante
riormente), la fórmula 25) de la pág ina 63 nos da : 

A = R T (Ix — Yk) 

o en unidades eléctricas (véase tomo I , pág . 124) : 

E = 0,0002 T (log x — log k) 

Estos circuitos fueron medidos dando a x los valores de 
0,84 y 1,52 sucesivamente, y operando a las temperaturas 
0,8°, 20° y 40° , podemos disponer el cálculo de k en la si
guiente forma : 
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J t = 
E en m i l i volt ios 

E:0,0002T 
log x 

su suma, log Je 
j por t é r m i n o 

medio : 

0,84 1,52 

0,8° 20° 40° 0,8° 20° 40° 
17,5 10,5 1,0 3,7 —4,8 —14,1 

0,320 0,179 0,016 0,067 —0,082 —0,225 
—0,076—0,076 —0,076 +0,182 +0,182 +0,182 

0,244 0,103 —0,06 +0,249 +0 ,10 —0,043 

k0,s = 1,76 Jc20 = 1,26 kl0 = 089 

cuyos resultados concuerdan con los hallados anteriormente 
por v ía química . 

EJEMPLO 4.° Si se agita plata finamente dividida, en 
una disolución de H I , o si se hace pasar una corriente de 
H2 en una disolución de H I con A g í , la reacción tiene lugar 
hasta que la concent rac ión del ácido yodhídr ico es 0,043; 
a mayor concentración, el H2 será desalojado por la plata, 
y lo contrario se verifica si la concent rac ión es menor. E n 
el estudio del equilibrio 

2 A g í + H2 ^> 2Ag + 2 H I 

o bien, en forma de elemento galvánico, 
A g ( A g í + H I | H2 

hay que tener en cuenta que las masas activas de A g y Ag í 
son constantes, como cuerpos sólidos depositados que son, 
y la del H2 depende de su presión, y al desprenderse en la 
atmósfera produce el trabajo R T . 

Es t a m b i é n digno de mencionar el equilibrio entre los 
dos grados de oxidación de un mismo metal, 

Cu + C u - ^ 2 Cu-, 
cuyo equilibrio se verifica cuando Cu "•/Cu-2 = 1 , 4 • 104, de 
acuerdo con el resultado obtenido por la de te rminac ión 
de la fuerza electromotriz. 

Fórmula de Nernst 

La fórmula de Nernst para la fuerza electromotriz 
de los fenómenos químicos se funda en la aplicación 
de la ley de los gases, pv — BT, a las disoluciones di-
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luidas, en que, en vez de la presión del gas, interviene 
la presión osmótica j en vez de volumen gaseoso, 
el del disolvente que contiene 1 mol de la sal consi
derada, que es el valor inverso de la concentración 
molar. La dilución de una disolución produce trabajo, 
lo mismo que la dilatación de un gas, y por el contra
rio, si queremos concentrarla tendremos que consu
mir un trabajo que podemos calcular por distintos 
métodos. 

Podemos concentrar una disolución, privándola de 
agua por destilación isotérmica; si evaporamos un 
mol de agua (el volumen = 0,018 litros) en un cilin
dro cerrado, levantando el pistón que lo cierra por la 
parte superior, teniendo cuidado de que la tempera
tura permanezca constante, cuando el vapor ha al
canzado a 0o el volumen v =; 22,4 litros, el trabajo de 
dilatación es A p {D — Vf), o bien, cómo Vf es des
preciable con respecto a v, A =̂  pv ~ BT. Aquí no se 
verifica A — ü =̂  O, sino A — £7 + X = O, en que X 
es el calor latente de vaporización (véase pág. 50). 

Durante la evaporación isotérmica de un líquido 
puro, la tensión del vapor es constante, pero esto no 
sucede cuando se destila el agua de una disolución, 
porque la disolución se va haciendo cada vez más 
concentrada y su tensión de vapor es cada vez menor. 
Si tenemos dos disoluciones desigualmente concentra
das de una misma sal, podemos igualar las concentra
ciones, destilando la más diluida, dejando después di
latarse el vapor (con producción de trabajo), hasta 
que la presión sea igual a la tensión de vapor 
de esta disolución, condensándose los vapores en la 
disolución más concentrada, y continuando así hasta 
que la concentración sea igual en ambas disoluciones; 
si conocemos la relación que existe entre la tensión 
del vapor y la concentración, podremos calcular el 
trabajo. — Otro método consiste en destilar, por ejem-
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pío, una disolución de HC1 y recibir los vapores en 
otra más diluida del mismo ácido, pero en este caso, 
también es preciso conocer la relación entre la ten
sión del vapor y la concentración. 

En ambos casos el cálculo es laborioso; es preferi
ble seguir un método más sencillo, basado en la pre
sión osmótica : Sean ^ y c2 las concentraciones, que 
son proporcionales a las presiones osmóticas; el tra
bajo necesario para pasar de la concentración ^ a la 
c2 es, según la fórmula (7) de la pág. 16 : 

A ^ B T l - = B T l — 

Esta fórmula es aplicable a todas las reacciones 
electroquímicas, si tenemos en cuenta la siguiente 
consideración : 

En el elemento Daniell, cuya reacción es (véase 
tomo I , pág. 120) : 

Cu- + Zn ^ Cu + Zn--
se superponen los dos fenómenos siguientes : 

Cu- Cu y Zn Zn-
Para Cu- y Zn-- conocemos las magnitudes de la 

presión, bajo la forma de presión osmótica, proporcio
nal a la concentración. Ahora bien; los metales sólidos 
no están constituidos sólo por átomos o agrupaciones 
atómicas, sino que una parte de ellos se encuentra diso
ciada en iones y electrones ; átomos, iones y electrones, 
puestos en contacto con un disolvente, en el cual pue
dan difundirse, adquieren una presión, que para los 
electrones depende de su concentración en el metal, y 
para los iones de su concentración en la disolución 
de la sal formada ; esta presión es la «tensión de diso
lución electrolítica» P, del metal, y es diferente para 
los distintos metales, y así sabemos, por experiencia, 
que es mayor para el zinc que para el cobre. La ten-
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dencia de disolución de los iones es muy pequeña si 
al mismo tiempo que ellos no se ha desprendido del 
metal el número correspondiente de electrones, pues 
de lo contrario, Se produce entre el ion separado y el 
resto negativo que queda en el metal, una enorme 
fuerza atractiva, debida a la gran capacidad eléctrica 
de los iones. 

Puede ocurrir que, por el contrario, la concentra
ción, y por consiguiente la tendencia de los iones a 
salir del metal, sea tan pequeña que predomine la 
acción de la presión osmótica de la disolución, y en
tonces se unan al metal indicios de iones en tanto lo 
permita la cantidad de electricidad desarrollada; por 
consiguiente, sólo podremos conseguir la precipitación 
de un metal en cantidad apreciable si al mismo tiempo 
eliminamos de la disolución el exceso de electricidad 
negativa y llevamos a ella cantidades equivalentes de 
otros iones metálicos o de iones negativos para que 
produzcan la descarga eléctrica. 

Para todo metal sumergido en un medio que pueda 
admitir iones metálicos, en cualquier forma que sea, 
se verifica esto (es decir, el metal se disuelve en el 
líquido) con el concurso de dos fuerzas : la tensión 
de disolución P y la presión osmótica f . Si la presión 
varía de P a 2?, el trabajo producido será : 

V 
positivo si P > ^ y negativo si P < Para expresarlo 
en unidades eléctricas, si B es la fuerza electromotriz 
y w la cuan t i valencia, se tiene (tomo I , pág. 174) : 

^ E T , P 0,000198 m , P 28 B =, 1 - — ^ — T - l o g -n f , n p 

No es evidente que la presión osmótica sea propor
cional a la tens ión con la cual un ion disuelto se deposita 
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sobre un metal . Si nos atenemos a la teor ía aplicada en dis
tintas ocasiones, de que todas las sales en disolución se hallan 
disociadas, y sus t i tu ímos , en consecuencia, el concepto de 
concentración iónica por las concentraciones halladas en la 
de terminación de la conductibilidad, del punto de conge
lación y de la presión osmótica, observaremos, desde luego, 
que estos distintos mé todos de medida no nos dan exacta
mente el mismo resultado para la concentración de los 
iones, y cabe preguntarse si el obs táculo que oponen los 
iones a la acción electromotriz de su masa activa, por sus 
acciones mutuas o por su h idra tac ión , no será de un orden 
de magnitud dist inta que el que se manifiesta por el descenso 
del punto de congelación, por ejemplo. E n todo caso, la 
concordancia entre la fuerza electromotriz observada y la 
que resulta del cálculo, muestra que no se comete gran error 
cuando se emplean los valores de la concentrac ión iónica 
determinados por distintos procedimientos, así como cuanr 
do se supone que la pres ión osmót ica es proporcional a la 
tendencia de los iones a salir de la disolución. 

En un elemento galvánico no se verifica el paso 
de los iones de una fase a otra (por ejemplo, la preci
pitación de un metal) si no tiene lugar al mismo tiempo 
el paso de electrones de un electrodo al otro, es decir, 
si no está cerrado el circuito, y como en un líquido 
no pueden apenas existir electrones libres, resulta 
que el intercambio de la electricidad entre los electro
dos y el líquido, sólo tiene lugar mediante un inter
cambio simultáneo de átomos o moléculas ; así, en el 
elemento Daniell 

Zn | ZnS04 — CUSO4 [ Cu 
el Zn, en virtud de su elevada tensión de disolución, 
pasará al líquido en forma de ion, pero sólo lo hará en 
cantidad apreciable si al mismo tiempo la cantidad 
equivalente de ion cobre sale de la disolución 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 zinc pasa al de cobre para compensar allí 
la desaparición de los mismos, es decir, para mante-
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ner en ambos metales el equilibrio de disociación : 
átomo ẐL ion + electrón. En este fenómeno intervie
nen las cuatro fuerzas siguientes : 
las tensiones de disolución las presiones osmóticas 

Z n - ^ Z n - ^ P i Z n ^ - Z n - ^ ^ 
Ou <- Chr* = P2 Cu -> Qw =. pa 

cuyas fuerzas electromotrices correspondientes son : 
PT 1 p B T _ 

BT BT 
ti = — • 1 P 2 4̂ — • 1 V2 

sumándolas, teniendo en cuenta el sentido de cada 
una de ellas : 

0,0002 i7, Pi-V* 
? = ^ — e2 — S3 + 4̂ = o l O g T - , 

que es la fórmula de Nernst, establecida por un mé
todo algo distinto al seguido en el tomo I , pág. 126 
y siguientes, que a la temperatura ordinaria (15° C. 
=; 288 grados absolutos) es : 

en que e es la concentración iónica, que, como sabe
mos, es proporcional a la presión osmótica. 

Pilas de concentración. E l acto de igualarse las 
concentraciones de dos líquidos puede producir co
rriente eléctrica. Helmholtz enlazó dos elementos 
Clarke (véase tomo I , pág. 221). 

Hg | Hg2S04 sólido + aq • ZnS04 | Zn 
con diferente concentración de ZnSOí y observó que 
su fuerza electromotriz no aumentaba, pero aparecía 
una diferencia de potencial. En el elemento más di
luido la corriente iba de derecha a izquierda, el Zn se 
disolvía y el Hg se precipitaba, Sucediendo todo lo 
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contrario en el elemento más concentrado. El valor 
P 

de log — era menor para el Zn en el elemento de ma
yor concentración y mayor para el Hg, pues la presen
cia de SO4" en la disolución, hace disminuirla solubi
lidad de HggSOí, y por consiguiente, la concentración 
de los iones Hga-- (es decir, p) disminuye. El aumento 

P ' ' 
de — para el Zn y su disminución para el mercurio 
obran en el mismo sentido sobre la fuerza electromo
triz, y esta última puede calcularse por el método des
crito en la página 70; éstas son las llamadas «pilas 
de concentración sin transporte». Supongamos, por 
vía de ejemplo, que en uno de los elementos tenemos 
0,8 mols de agua por 1 mol de ZnS04, y en el otro 
9,2 mols de agua por 1 de ZnS04; el cálculo da una 
diferencia de 0,1158 voltios y la determinación expe
rimental de 0,1154. Siguiendo el segundo de los mé
todos indicados en la página 70, fundado en la ten
sión del vapor de los cuerpos disueltos, el resultado 
concuerda con la determinación experimental, en lo 
que se refiere a la dependencia de la fuerza electromo
triz con respecto a la concentración del H2SO4 en el 
acumulador de plomo ; lo mismo sucede en la pila 

PtH21 HC1 | Cl2Pt, es decir, H2 + Cl2 - 2HC1 

con respecto a la concentración, o sea con respecto a 
la tensión de vapor del HC1. Puede calcularse por la 
fórmula de ííernst la fuerza electromotriz de una 
pila así dispuesta : 

Ag | AgNOg — AgCl | Ag | AgCl — AgNOg i Ag 
Cj c2 

(30) E = B T \ ~ 
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cuya tensión de disolución disminuye. Pero si se 
suprime el electrodo intermediOj quedando la pila 
constituida según el esquema : 

Ag | AgNOs — diafragma — AgíTOg | Ag 

tendremos una «pila con transporte», y en este 
caso se manifiesta en el punto de contacto de las dos 
soluciones de distinta concentración, una nueva fuerza 
electromotriz, la correspondiente a una 

Pila líquida. Ta vimos en el tomo I , pág. 141, 
que en la superficie de contacto de dos líquidos se 
origina una fuerza electromotriz. 

Si por una sección de la superficie de contacto pasa 
la cantidad de electricidad de 96 500 culombios, y si 
llamamos ZJ y F a las velocidades de traslación res
pectivas del catión y del anión, se tiene 

V _ _ ü 
n ü + V 7 n ^ í 7 + 7 

que son los números de transporte del anión y del 
catión respectivamente, o sea que a través de la sec
ción considerada pasan n equivalentes del anión y 
1 — n del catión. En la pila de concentración de 
nitrato de plata últimamente citada, se separa en el 
cátodo, donde la disolución es más concentrada, un 
equivalente de plata (108 gr.), al mismo tiempo que 
se disuelve otro en el ánodo; por lo tanto la corriente 
positiva circula en sentido contrario al descenso de 
concentración, es decir, que va de la disolución más 
diluida a la más concentrada. 

Si queremos calcular la fuerza electromotriz, ten
dremos que determinar las variaciones de concentra
ción que origina la corriente, como se indica en el 
siguiente esquema. Para el cálculo de la energía, y 
por tanto, de la fuerza electromotriz que puede pro
ducir el elemento, por 1 mol puesto en juego, perma-
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neciendo constante la composición del elemento (no 
hay que confundir esta energía con el trabajo produ
cido ¿asta llegar al equilibrio ; éste irá en disminución 
a medida que disminuye la diferencia de concentra
ciones), admitimos que las concentraciones no varían 
por la emigración de los iones salinos, lo que puede 
considerarse como cierto, suponiendo una gran canti
dad de disolüción y una débil intensidad de corriente. 
Tendremos : 

Anodo 
Concen. Cj, P r e s . ó s m . p ! 

Cátodo 
Concen. C2, Pres .ósm. 

Por la separación y 
disolución de A | 
con 96500 culom 
bios 

Por t ras lac ión de los 
iones 

Variación siendo : 

U V 
u+v + u+v = 1 

Anión 

+ Ú + V 

+ u + v 

Catión Anión 

+ 1 
U V 

u + v u + v 

+ v 
u + v u + v 

Catión 

+ 
1 
u 

u. + v 

u + v 
Así, pues, por el paso de un culombio, en el ele

mento 
(ánodo) Ag j AgNOg — AgüTOg j Ag (cátodo) 

diluido concentr. 
7 

y ^ y niols de cationes y otros tantos de aniones 
hacen bajar la concentración de c2 a Cj. Aplicando la 
fórmula (7) de la página 16, tendremos : 

dA =; 
dv 
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que, integrada entre los límites ^2 y ^1 y expresada 
en medidas eléctricas : 

(31) ^ i íT ̂ 1 1 = 0 , 0 0 0 2 i - - ^ l o g í í 
en que el signo menos (— ) indica que la corriente 
circula en sentido contrario al descenso de concentra
ción. Esta es la fuerza electromotriz total de la pila ; 
la diferencia entre los potenciales de los electrodos 
es, según la fórmula (30) : 

— ^ =; 0,0002 T • log -

por consiguiente, el potencial de contacto en la super
ficie de separación de los dos líquidos es : 

£ = ; _ ^ + ^ ^ 0 , 0 0 0 2 ^ ( 1 - ^ - ^ ) ^ ^ 

(32) z 0,0002 T • log | 

Las pilas de concentración con transporte son de 
uso frecuente, y la fórmula (31) ha sido confirmada 
en muchos casos. De la fórmula (32) se deduce que la 
fuerza electromotriz en la superficie de separación de 
los dos líquidos será tanto mayor, cuanto más dife
rentes sean entre sí Í7 y F, y será nula cuando sea 
?7 =; F, como sucede, por ejemplo, al KC1, en que 
ü 55,8 y F ^ 56,5, o al AgClOg, en que ü ^ 43,3 
y F — 43,2. El sentido de la fuerza electromotriz 
depende de que tenga mayor movilidad el anión o el 
catión. Si se verifica lo primero, tal como en la cadena 

Pt, H2 | í íaOH — NaOH j H2, Pt 
<- diluida -> concentr. <-

la diferencia entre los potenciales individuales de los 
electrodos de Hg obra en el sentido de igualación de 
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concentraciones, y el potencial del líquido en sentido 
contrario, mientras que en la pila 

Pt, H2 j HC1 — HC1 | H2, Pt 
<- diluido <~ concentr. <-

los tres potenciales obran en el mismo sentido y ace
leran la nivelación de concentraciones. 

Las pilas con diferentes sales a uno y otro lado 
de la superficie de separación dan también lugar a 
ecuaciones diferenciales, pero su integración ofrece 
dificultades que aun no han sido completamente re
sueltas. En el caso en que sean iguales las concentra
ciones de todos los iones, resulta : 

(33) E - 0,0002 T log 1 
U2 + V1 

en que üj, y Fj son las movilidades de los iones de una 
disolución j U z j V2 las de los iones de la otra. 

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

Hg | Hg2Cl2 +0 ,1KC1 | — 0,01KC1 — 0,01HC1 — | 0,1H01 
Z1 £2 ^3 

— | 0,1KC1 + Hg.Cl , | H g 

Los potenciales de los dos electrodos (formados por mer
curio cubierto de calomelanos y sumergido en una disolu
ción 0,1 normal de KC1) se anulan entre s í ; tendremos, pues, 
que considerar sólo los potenciales £1, s2, s3 y £4 de los l íqui 
dos. S i , según lo dicho en la pág ina 78, es t an pequeño que 
puede considerarse como nulo, por ser iguales las velocida
des de t ras lación de los iones K * y Cl ' . Si llamamos Ut y Í72 
a las movilidades del H* y K*, y F a la del 01', tendremos, 
según las fórmulas (32) y (33) : 

s2 = 0,0002 T log = — 0,0002 T log ^ ^ ^ 
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y como £2 y EJ son iguales y de signos contrarios, se destru
yen en la suma, quedando sólo £3; tenemos, pues, como re
sultado final, para la p i l a y a 18° : 

E = 0,0577 ^=P| • log ^ 

Las concentraciones iónicas se obtienen de los grados de 
351 

disociación de las disoluciones de HC1. y son • = 0,927 
378,5 

370 
para la disolución 0,1 normal de HOl y j ^ g - g = 0,978 para 
la 0,01 normal de HC1. Como, además , es = 313 y F = 
65,5, resulta : 

E l cálculo da 0,0363, en perfecta concordancia con la 
de te rminac ión experimental (0,036). 

La constante de disociación del agua es uno de 
los datos más importantes en Electroquímica y en la 
Química de las disoluciones acuosas, y de ella nos 
hemos ocupado en el tomo I , págs. 75, 80 y 143, indi
cando los distintos métodos para calcularla. Las más 
recientes determinaciones permiten una mayor exac
titud en el cálculo. 

Sea la pila 
PtH2 | 0,1 HOl — 0,1 KC1 — 0,1 KOH | P t ^ 

E l cálculo se efectúa para la temperatura de 20° . L a 
fuerza electromotriz de la pila to ta l es de — 0,6542; las 
velocidades de t ras lac ión a 20° son: = 326 para H% 
U2 = 67,4 para K ' , V2 = 68,2 para Cl ' y Vt = 178 para 
O H ' ; tenemos, pues, aplicando la fórmula (33) : 

Ex = + 0,05813 log ^ + ^ S2 = + 0,05813 log ^ ]¡" ^ 

{TI, + V,) { U . + V , ) 
si + SÍ = e = + 0,05813 log 

{ U , + FÜ)2 
+ 0.05813 log 1 = + 0,05813 -0,721 = + 0,0420 

(lo5,6)2 
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L a fuerza electromotriz de los potenciales de ambos elec
trodos se dirige en el elemento de derecha a izquierda, pues 
a la derecha el ion positivo H* pasa a la disolución, y se se
para a la izquierda; el sentido de Sj y £2 es de izquierda a 
derecha, y como el H* es m á s ráp ido que el 01 ' y el O H ' 
más que el K*, el H01, al difundirse, carga positivamente la 
disolución con que se va poniendo en contacto, y la K O H , 
carga el l íquido 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 pi la 

— 0,6542 — 0,042 = — 0,6962 = 0,06813 log - ; 

d y c2 son las concentraciones de los iones H - en ambas diso
luciones, pero Cu debido al grado de disociación no es 0 ,1 , 
sino 0,0927; resulta, pues: 

^ o m = " w = -11'976 * 0 ^ 2 ? - 1 ' 0 6 - 1 0 -

.c2 = 9,83 • 10-14 
La concentrac ión de O H ' en la disolución de K O H es 

de 0,0900 ; por consiguiente: 
CH • CQH = 88,5 • 10-16 = 0,885 • lO"14 

En disoluciones neutras CH = COH, por lo tanto : 
CH = VT,885 - lO-1* = 0,941 -10- ' 

Los valores de CH consignados en la tabla que viene a 
continuación, para distintas temperaturas comprendidas 
entre 0 o y 100°, han sido determinados del siguiente 
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 E — e {E es la dife
rencia de potencial de los electrodos), procurando que las 
desviaciones de la curva de los puntos determinados sean 
lo menores posible y procurando establecer compensacio
nes; la curva sube r á p i d a m e n t e con la temperatura. Se 
construye una curva aná loga con los valores de e, calcu
lados en función de la conductibilidad. Esta curva, por 
el contrario, tiene u n descenso acentuado (las conducti
bilidades se hallan por las tablas y fórmulas de temperatura 
de Kohlrausch). Para obtener la curva correspondiente a E , 

6. DANNEEL : E l e c t r o q u í m i c a . I I — 36 
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puesto que E ~ E — s + s, por medio del compás 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, t a m b i é n continua, cuyas ordenadas crecen con 
la temperatura, pero m á s lentamente que las de la curva 
E — s. A d e m á s de las curvas anteriores necesitamos la 
de Aoo (conductibilidad a dilución indefinida) y las de la 
conductibilidad de las dos disoluciones 0,1 normales para 
obtener el grado de disociación, así como los pesos específi
cos de las disoluciones a temperaturas elevadas para corre
gir la concent rac ión de los iones. Si el cálculo se hace a 20° , 
como dijimos al principio, no tiene lugar esta corrección, 
siendo entonces D = 0,998, pero a temperaturas m á s ele
vadas, la influencia de la densidad es apreciable, pues ya 
a 80° D - 0,972. Todas estas curvas son continuas; por 
consiguiente, t a m b i é n lo será la que representa a C, es 
decir, a la concentrac ión iónica en el agua pura, y resulta : 

para t = 0 10 20 30 40 
C • 107 = 0,392 0,619 0,942 1,372 1,961 

para í = 60 60 70 80 90 100° 
C • 10' - 2,703 3,57 4,60 5,80 7,16 8,19 

L a dependencia entre los valores de C y la temperatura 
es ta l , que y C crece proporcionalmente a la temperatura 
absoluta (a excepción de los valores correspondientes a 100° 
y a 0o) ; la ley es : 

\3 ^ 160/ 1U 
Vemos, por lo que antecede, que los potenciales, en las 

superficies de separación de los l íquidos, pueden alcanzar 
algunas cen tés imas de vol t io , y que no son, por consiguien
te, despreciables en los cálculos y determinaciones en que 
se requiera cierta exacti tud; pero como sólo en contados 
casos se pueden calcular, lo que se hace en la m a y o r í a de 
los casos es evitar estos potenciales. Existen, para ello, dife
rentes medios que consisten en evitar que tomen parte en 
la conducción 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 u n electrolito indiferente en exceso, según se dijo a 
propósi to de los m é t o d o s de medida, en el tomo I , pág . 228. 
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Aunque algo distinto en la forma, el cálculo viene 
a ser el mismo para las pilas con electrodos de se
gunda clase, reversibles con respecto al ánodo (véase 
tomo I , pág. 138) ; así, en la pila 

Ag | AgCl + KC1 — KC1 + AgCl j Ag 
cá todo dil. á n o d o 

la corriente circula de derecha a izquierda; a la derecha 
se forma AgCl por separación de Cl' del KC1, el AgCl 
se encuentra en gran parte en forma de sedimento y 
su concentración en el líquido varía con arreglo a la 
influencia que en su solubilidad ejerce el KC1; a la 
izquierda de la cadena se produce el fenómeno con
trario, el Cl' pasa a la disolución y se separa Ag. El 
elemento produce corriente hasta que las concentra
ciones son iguales en ambos extremos. El esquema 
será, pues, distinto del de la página 77, pues en este 
caso la solución más concentrada está en el ánodo. 
Tendremos, pues : 

Anodo ci 

Anión Catión 

Cátodo ca 

Anión Catión 

+ 1 

+ ü 
ü + V u + v u + v + u 

u + v 
u u 

u + v u + v + u 
u + v + u 

u + v 
La fuerza electromotriz de toda la pila será : 

^ ^ + 0,0002 T 2?7 log. - : E ^ — 0,0002 Tlog-2 
U ~\- V G\ Ci 

s ^ 0,0002 T Iog|2 
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Estas fórmulas han sido comprobadas con nume
rosos ejemplos. 

Así se encon t ró que a 18°, la fuerza electromotriz de la 
pita 

H g | Hg2Cl2 + 0,01HC1 —0,1 HC1 + Hg2Cl2 | H g 
Si £ 3 e2 

es 0,0935 voltios. Las concentraciones de los iones 01' de
penden de los grados de disociación del HOl, como vimos 
en la pág ina 80 y son respectivamente en uno y otro lado 
0,00978 y 0,0927. E l producto de solubüidad del Hg2012 
es [Hg2"] • [01']2 = 10-12 y, por consiguiente, las concen
traciones de H g r son en ambos lados: 

IO-12 lo-1* 
(0,00978)2 ' (0,0927)2 

L a fuerza electromotriz de la pi la de concentración, 
sin tener en cuenta £ 3 será i1) : 

e. + e. . « M ? r 1 o g ( ^ ) - - 0 , 0 0 0 2 3-lcgM786 

= 0,0564 
para la temperatura de 18° 0., T = 291. 

Para hallar £ 3 , haremos uso de la fórmula (32) de la pá
gina 78: 

£ 3 = 0,0002 T - - 0,0369, (para T = 291 = 1 8 ° O) 
u + v Cj 

que sumada a la anterior da : 
0,0369 + 0,0564 = 0,0933 voltios 

lo que confirma el resultado de la de te rminac ión experimen
ta l . Vemos que el producto de solubilidad del Hg2012 no 
figura en la fórmula que da la diferencia entre los poten
ciales de los dos electrodos, y que sólo intervienen las con
centraciones de 01' . A l mismo resultado de 0,0933 voltios 
se llega si se hace uso de la fórmula (31) de la página 78. E l 
electrodo H g j Hg2012 se conduce, pues, como un electrodo 
de cloro, pero con una presión para este gas, distinta de la 

(1) E l Hg2' es bivalente, por lo cual figura el 2 como denomi
nador de 0,0002. 
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que corresponde a u n electrodo de platino rodeado de 
cloro; Ag j AgCl es t a m b i é n un electrodo de cloro, H g | 
Hg2S04 es u n electrodo de S04, etc. 

Sea t a m b i é n como ejemplo la pi la 

H g | Hg2Cl2 + 0,1 HC1 — 0,1 KC1 + Hg2Cl2 | H g 

cuya fuerza electromotriz, determinada experimentalmente 
es —0,0278 voltios. Las concentraciones de los iones Cl ' 
son 0,0927 a la izquierda y 0,0864 a la derecha; las movi l i 
dades K = 64,4, 01 = 65,2 y H = 313. L a diferencia entre 
los potenciales de los electrodos es, pues : 

927 
e, + £2 = 0,0577 l o g — = 0,0577 log 1,072 = 0,001164 

864 

Para hallar el valor de £ 3 aplicaremos la fórmula (33) de 
la página 79, no obstante la diferencia de concentrac ión 
de las dos disoluciones: 

S 3 = 0,0577 log ^ ^ ^ = 0,0577 log ̂  = 0,02683 

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

La fórmula de Nernst para las pilas de concen
tración se aplica igualmente a los electrolitos fundi
dos, lo que prueba que las leyes de la presión osmótica 
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 
reacción irreversible con el electrodo metálico. 

Así, se han publicado determinaciones con la 
pila 

A g | AgM)3 —AgNOa j.Ag 
conc. dil. 

(el AgíTOg disuelto en una mezcla de ííaNOs + K]!í03)a 
las temperaturas de 234° y 298°, para las cuales el fac
tor que precede al logaritmo en la fórmula es 0,1006 y 
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0,1132. Si las concentraciones de los líquidos difieren 
en una potencia de 10, resultan 0,100 y 0,111 vol
tios, de donde se deduce que la concentración de los 
iones es proporcional a la concentración total, lo que 
quiere decir que el AgíTOa disuelto está disociado 
al 100 %• 

La fórmula es también aplicable, y con mucha 
exactitud, a las disoluciones de sales en alcohol me
tílico, lo que no da lugar a dudas respecto del valor 
y generalidad de la misma. 



CAPÍTULO IV 

Potenciales de los electrodos 

Como dijimos en la página 73, en nn elemento gal
vánico siempre se producen simultáneamente dos pro
cesos relacionados con la transposición de los electro
nes, pues de otro modo aparecerían fuerzas electros
táticas opuestas ; podemos, pues, a los efectos del 
cálculo, estudiar separadamente los dos fenómenos (1). 
Cada uno de los dos fenómenos electródicos tiene su 
potencial propio, que es el factor de intensidad (T. I , 
página 11) de la energía libre desarrollada; el factor 
de capacidad es el número 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 energía de los fenómenos químicos es 
muy considerable; así, para hacer pasar un á t o m o - g r a m o 
de plata (unos 100 gr,) desde el estado de ion al metá l ico , 
o para convertir un ferri-ion en ferro-ion, hay que ceder 
una cantidad de electricidad de 96 500 culombios, y un m i 
ligramo de plata, por esta t rans formación , pierde en for
ma de electrones, p r ó x i m a m e n t e 1 culombio. 

Como una esfera de 1012 cm de d i á m e t r o tiene la ca-

í1) Toda reacción qu ímica se puede, en general, descomponer 
en dos o m á s reacciones parciales. 
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pacidad de u n faradio (la «capacidad e lec t ros tá t ica» es la 
cantidad de electricidad en culombios que se necesita para 
hacer aumentar en u n vol t io la carga de un cuerpo), el glo
bo t e r r áqueo , cuyo d i á m e t r o es de 3,2 x 108 cm,, t end rá 
una capacidad de 6,4 x lO"4 faradios, y por lo tan to podr ía 
ser cargado a 3000 volt ios con la cantidad de electricidad 
cedida por u n mil igramo de plata. 

Por medio de una simple carga electrostát ica no pode
mos obligar a una l ámina metá l i ca a ceder a una disolución 
una cantidad apreciable de electrones; es como si se para
lizase la salida de éstos por un fenómeno cuya capacidad 
de energía fuese aproximadamente igual. 

Para que una lámina de plata ceda un ion Ag a 
una disolución, es preciso que un átomo de aquel me
tal pierda la estructura cristalina y tome consigo 
al electrón libre que así resulta. La disolución, por su 
parte, tiene que producir la cantidad de electrones 
correspondiente a 1,58 • 10~9 culombios por cada ion 
sencillo. La presión osmótica, debida a los iones de la 
misma especie, que ya existen en disolución, se opone 
a la admisión de mayor número de ellos, porque debi
do a la dilución, el líquido tiene tendencia a despren
der iones, en vez de admitirlos. La tensión de disolu
ción P del metal produce, por consiguiente, una 
resistencia a la contrapresión osmótica p (siendo esta 
última proporcional a la concentración), y por la for
mación de iones, la presión de éstos desciende de P a 
Como las leyes de los gases son aplicables a las diso
luciones diluidas, el trabajo de ionización Será, según 
la fórmula (7) : 

A RT1 - • 
V 

P 
j n • 96500 E = RT log - - • 
aplicable a cada uno de los dos fenómenos electródi-
cos de un elemento. Si P = p, el potencial del fenó
meno será nulo, y a partir de éste, determinando la 
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fuerza electromotriz con respecto a otro fenómeno, 
tendremos el «potencial absoluto i> del ú l t imo. U n elec
trodo de esta naturaleza está representado en la figu
ra 12 del tomo I , pág . 128 ; pero, en realidad, hasta el 
presente, carecemos de un electrodo de referencia 
para poder determinar con seguridad los potenciales 
absolutos de los demás. U n electrodo al que teórica
mente puede asignarse el potencial cero, pero que a 
buen seguro no puede por desgracia ser construido, es 
el «electrodo de gota». 

Tensión superficial y potencial. E l mercurio se 
acomoda al caso de la figura 13 del tomo I , pág . 128, 
en que P < p ; su tensión de disolución es tan pequeña 
que la presión osmótica impide la disolución del Hg , 
tanto en un líquido que no contenga aquellos iones, 
como en el caso de que el mercurio esté en contacto 
con H2SO4. De la fórmula de í í e r n s t se deduce que 
de una disolución que contenga H g tenderán a sepa
rarse y a adherirse a l mercurio tantos iones H g como 
lo permita la carga electrostát ica. 

Si en un tubo de vidrio largo y estrecho, de forma 
cónica, se vierte mercurio, la tensión superficial trata 
de impedir la penet rac ión de este l íquido en la parte 
estrecha porque el vidrio no es mojado por el mer
curio, y el peso de éste trata de producir el efecto 
contrario, lo que da origen a un equilibrio, como in
dica la figura 4. Si, debido a este fenómeno, la super
ficie en contacto con la disolución adquiere cargas 
positivas, según aparece en la figura, que no pueden 
extenderse por el metal, sino acumularse en la super
ficie, debido a la repulsión mutua de dichas cargas, 
juntamente con la atracción ejercida por la carga 
negativa que queda en el líquido, el resultado es que 
la superficie de contacto entre ambos líquidos tiende 
a aumentar, y el mercurio penetra más profunda
mente en el tubo. 
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isoluaon 

Fia. 4 

Si se hace uso de una disposición como la de la 
figura 5, con una mayor superficie de H g en el fondo 

del vaso, y se unen las dos masas de 
mercurio a un aparato productor de una 
fuerza electromotriz variable (formado, 
por ejemplo, por el acumulador A , el 
reós ta to R y el contacto corredizo 8), 
de modo que el 
polo negativo co
munique con el 
electrodo capilar 
K , las dos capas 
eléctricas tieifden 

a elevarse cuando aumenta la 
fuerza electromotriz, la tensión 
superficial aumenta y el mer
curio retrocede hacia arriba en 
el tubo capilar. Esta acción es 
tan intensa, que con un buen 
electrómetro capilar y una lupa 
se puede apreciar el efecto de 
0,001 de vol t io . Cuanto mayor 
sea la polarización, mayor será 
la tensión superficial, hasta lle
gar a un punto en que sea nulo 
el potencial entre el H g y el 
electrolito; si se con t inúa aumentando la fuerza 
electromotriz polarizante, la tensión superficial dis
minuye, pues en este caso la electricidad negativa 
ejerce sobre la superficie la misma acción que antes 
ejercía la positiva. Si llevamos en ordenada la tensión 
superficial, y en abscisa la fuerza electromotriz, se 
obtiene una curva de forma parabólica, cuyo vér t ice 
corresponde al punto en que el potencial entre el 
electrolito y el H g es cero (fig. 6) ; pero este vér t ice 
no está bien determinado por no ser lo suficientemente 

FIG. 5 
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IMK 

FiG. 6 

agudo en el ángulo que en él forman las dos ramas de 
la curva, y no puede tomarse, por tanto, como funda
mento en la determinación de los 
potenciales, pero por consideracio
nes teóricas podemos llevarlo a ese 
estado y util izarlo como electrodo 
de referencia en las determinaciones 
experimentales; en muchos casos se 
toman, sin embargo, como punto de 
comparación otros electrodos más 
fáciles de construir, en particular el 
electrodo de hidrógeno. 

Potenciales individuales. Si se 
toma como electrodo de compara
ción un electrodo normal de hidró
geno, es decir, un electrodo metál ico inatacable (pla
tino u otro metal noble análogo) introducido en una 
disolución normal de iones H - (véase tomo I , fig. 37, 
pág. 229) y otro electrodo que forma con el primero un 
elemento galvánico, por ejemplo el Cu, en una disolu
ción normal de Cu--, de modo que ambos electrodos 
formen el elemento 

P t ^ j H2S04 — CUSOÍ I Cu 

se obtiene para el potencial del cobre el valor corres
pondiente a la energía de la reacción 

H2 + Cu- ^ Cu + 2H- . 

Las cifras y tablas que seguirán dan los valores 
de los potenciales individuales con respecto al elec
trodo normal de hidrógeno Pt/í2, que designamos por 

; estos valores corresponden a temperaturas de 18° 
a 25° y a una disolución en la cual esté sumergido el 
electrodo y que sea normal con respecto a los iones 
que este electrodo produce. Eecordemos que una di-
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solución es normal cuando su concentración es de 
1 mol (no 1 equivalente) por l i t ro , por ejemplo, una 
disolución de 400 gr. de Hg'¿, de 200 gr. de Hg--, de 
62 gr. de ~SO', de 56 gr. de Fe---, etc., por l i t ro . 

Los números en cursiva no ofrecen seguridad absoluta ; 
esta inseguridad es debida a no estar bien determinada la 
concentrac ión de los iones por no ser exactamente conocido 
el grado de disociación 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 
expresión m a t e m á t i c a que relacione el número de orden del 
elemento con su s i tuación en la escala de tensiones. 

Eespecto de los signos, atribuyendo al hidrógeno 
el potencial cero, se ha convenido en afectar de signo 
negativo a los potenciales de los elementos que ceden 
un electrón con más facilidad que el hidrógeno, y de 
signo positivo a los que lo ceden más difícilmente. 
Así, tendremos : 

A g -> Ag- = + 0,8 Ag- -> Ag, ^ = — 0,8 
Zn -> Z n - , = — 0,76 Z n - -> Zn, zh = + 0,76 

y como el ion cloro cede su electrón con más dificultad 
que el hidrógeno, escribiremos : 

0 1 ' ^ C!l2, e ^ ^ + 1 , 3 6 ; 0 1 2 0 1 ' , eft ^ —1,36 

E n la formación de cationes a part i r de los á tomos 
metálicos, que se verifica por perder electricidad ne
gativa los á tomos neutros, el signo dependerá de la 
naturaleza de la carga eléctrica que tome el metal 
sumergido en la disolución normal de una de sus sales, 
y colocado frente a un electrodo de hidrógeno, a s í : 

+ A g ¡' Ag- H - | H2 — + 0,8 voltios 
— Z n l Z n H - I H2 + —0,76 » 
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E n el primer ejemplo, el hidrógeno envía electro
nes por el alambre conductor, al electrodo de plata, 
donde encontrando a los iones A g les comunican su 
carga transformándolos en á tomos ; si el circuito no 
está cerrado por medio de un alambre, pasan a la 
disolución pocas moléculas Ha, en forma de iones, las 
suficientes, sin embargo, para que el electrodo quede 
cargado negativamente, y como consecuencia de esto, 
en el electrodo de plata se separa en forma metál ica 
el correspondiente número de iones Ag , quedando 
este electrodo cargado positivamente. E l fenómeno 
se verifica en sentido contrario, entre el zinc y el h i 
drógeno. 

Se ha convenido en atr ibuir el signo m á s ( + ) a 
la fuerza electromotriz del elemento completo cuando 
el polo positivo está a la izquierda, y la corriente 
circula en el interior del elemento de derecha a iz
quierda i1) . Si unimos los dos elementos anteriores, 
para lo cual hay que invert i r el segundo, 

+ Ag J Ag-—H-1 H2 j H - — Z n - | Zn — +1,56 voltios 

se suman las fuerzas electromotrices (0,8 + 0,76 = 
1,56), lo que equivale al elemento l íquido 

A g | A g ' Z n - j Zn + 1,56 voltios 

Otros ejemplos: 

— Z n j Z n ' - H ' | H2 + —0,76 
— H2 | H ' C l ' j 012 + —1,36 

dan: 
— Z n | Z n " 0 1 ' | Cl2 + —2,12 

í1) E n Matemáticas se toma en general, como sentido posi
tivo el de izquierda a derecha, como sucede, por ejemplo, en un 
sistema de coordenadas ; en el caso que nos ocupa, por el contra
rio, tomamos como positiTo el sentido en que se mueven los elec
trones (que debería ser negativo). 
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La dirección de la corriente es la misma en ambas, y sus 
fuerzas electromotrices se suman. L s elementos 

— H2 | I T Cu' | Cu + — 0,52 
+ Ag | Ag- H - | H2 — + 0,80 

cuyas corrientes van en sentidos contrarios : 
+ A g | Ag- H - | H2 | H - Cu- | Cu + 

+ 0 , 8 0 « - 0,52 
dan : 

y los 
+ Ag | Ag- Cu- | Cu — + 0,28 

— H2 | H - — C l ' | Cl2 + —1,36 
— H2 I H - Cu- | Cu + —0,52 

+ Cu ( Cu- H - | H2 | H - Cl ' | Cl2 + 
+ 0 , 5 2 ^ - > —1,36 

y la fuerza electromotriz es —0,82. 
L a ventaja de la elección del electrodo de h idrógeno 

como electrodo de potencial cero, al objeto de resolver la 
cuest ión de signos, no compensa otros inconvenientes de que 
m á s tarde hablaremos. 

La tabla I contiene los potenciales de la transfor
mación .- Metal -> ion metálico, mediante la cesión del 
correspondiente número de electrones. A s í : 

Mg M g " + 25 ; £= . — 1,55 

expresa que por la formación de los iones Mg, quedan 
libres en forma de electrones 2 X 96 500 culombios, 
con una caída de potencial de 1,55 voltios, y por 
consiguiente, la capacidad de trabajo del fenómeno 
será 2 % -1,55 voltios-culombios. La tabla I I contiene 
las cifras análogas correspondientes a la formación de 
aniones a partir de los metaloides ; así, el cloro ga
seoso 012, mediante admisión de 2 x 96 500 culom
bios, da origen a dos iones 01' y en este fenómeno 
se desarrolla una energía de 23: • 1,36. No hay que ol
vidar que estas cifras suponen que es nulo el potencial 
de la formación de iones H - , y que ambas tablas se re
fieren a reacciones químicas en disoluciones acuosas. 



Potenciales de los electrodos 95 

Mg + 2HCI ^ MgCl2 + H2 + 2 ^ 
C]2 + H2 ^ 2HC1 + 25 • 1,36 

Mg + Cl2 ^ MgCl2 + 23= • 2,91 

1,55 

TABLA I 

L i = L i - + 
K = K" + 
Na = Na* + 
Oa = Ca-- + 
Mg = Mg- + 
Zn = Zn" + 
Cr = C r - + 
Pe = Fe-- + 
Od = C d " + 
TI = T I - + 
Co = Co" + 
Ni = N i - + 
Mn = Mn"- + 
Pb = P b - + 
Mn = Mn" + 
Sn = S n " + 
Pe = P e - ' + 
T i - = T i — + 
H2 = 2H- + 

2% 
23= 
23 
23 
23= 
23 
3 

23= 
2^ 
3 ^ 
23 
23 
2 5 
33= 
3: 

23= 

-3,02 
-2,92 
-2,72 
-2,5 
-1,55 
-0,76 
- 0,6 
- 0,43 
-0,40 
-0,33 
-0,29 
-0,22 
• 0,17 
•0,12 
1,01 
0,10 
0,04 
0,04 
0,00 

Sn = 
Cu 
Sn-
Cu = 
Cu = 
TI = 
Fe-
Ag = 
2Hg 
Pb = 
Hg = 
Hg-; 
Au = 
TI = 
A u = 
Au = 
Ce-
Pb -
Co-

= Sn---- + 
= Cu-- + 
= Sn- - - + 

= Cu-- + 
= Cu- + 

TI- - - + 
= P e - - + 

= Ag- + 
= Hgv + 

= P b — + 
= H g - + 
= 2 H g - + 

= A u - - + 
= T I — -f-
= Au— + 
= Au- + 
= Ce---- + 

= P b — -f 
= Co— + 

4 3. % % 23 
2^ 
% 

33= % % 
2^ 
45 
23= 
25 
33= 
25 
3 3= 
3 
% 
% 

= + 0,05 
= — 0,18 
= + 0,2 
•• + 0,34 

+ 0,52 
: + 0,72 

+ 0,75 
: + 0,80 
+ 0,80 
+ 0,8 
+ 0,86 
+ 0,92 
+ 1,2 
+ 1,24 
+ 1,3 
+ 1,5 
+ 1,6 
+ 1,8 
+ 1,8 

TABLA I I 

Ssól. = S " — 
02gas. = 4 O H ' — 
lasól. = 2 1' — 
Br2iíq. = 2 B r ' — 
Cl2gas. = 2 C 1 ' — 
Fagas. = 2 P ' — 

2 5, en = + 0,55 
43 
2% 
23 
23 
23 

= — 0,41 
= — 0,54 
= — 1,08 
= —1,36 
= — 1,9 

Las m á s recientes determinaciones dan para los elemen
tos que descomponen el agua : 
Cs — 2 , 9 1 , R b — 2 , 7 4 , K — 2 , 6 1 , N a — 2 , 4 5 , L i —2,09, 
Be — 0 , 8 1 , Mg —1,42, Ca —1,90, Sr—2,075, Ba —2,15, 

A l — 1,43 
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Si la concentración es distinta de nn mol por 
l i t ro , y es c, por ejemplo, al valor de dado por la 
fórmula (29), hay que agregar el sumando 

0.0002T , 
log c, 

n 
que es positivo si c > 1 y negativo en el caso con
trario ; en el primer caso, la disolución se registe 
a admitir nuevos iones ; así, por ejemplo, con el elec
trodo de zinc si c > 1 el Zn se disuelve más difícil
mente y se aproxima al hidrógeno, si c < 1 la tendencia 
a la formación de iones aumenta, y el zinc se apro
xima a los metales alcalinos. Para valores de c supe
riores a 1, las concentraciones están limitadas por la 
solubilidad; no así para valores de c inferiores a la 
unidad, de suerte que por medio de una gran dilución 
o por separación de iones del líquido, por ejemplo, por 
su unión a otros iones, el metal puede llegar a perder 
por completo sus propiedades normales. 

Tomemos como ejemplo la disolución de la plata en una 
disolución de K I . L a solubilidad" del A g í en el agua pura 
es 0,57 • lO-8 y su producto de solubilidad [Ag-] • [ I ' ] — 
0,324 • 10 "16. E n una disolución normal de K I , la concen
t rac ión del ion yodo es [I 'J =̂  0,8, y en ella no pueden exis
t i r m á s que 0,405 • 10"16 iones Ag"; por consiguiente, el po
tencial de la plata en esta disolución es: 

e = su + 0,0577 • log 4,05 • 10 
= 0,80 + 0,0577 ( —17 + 0,61 ) = —0,145 

es decir, que la plata en esta disolución es menos noble que 
el h idrógeno, y que éste , por lo tanto, será desalojado por 
aquél la . Veamos ahora cuál será la concentración necesaria 
de H I para que A g y Ha es tén en equilibrio, es decir, para 
que la plata tenga el mismo potencial que el h id rógeno : 
llamemos a; a la concentrac ión de H I ; la del I ' y del H " 
será, pues, xcc. Puesto que 

[ A g - ] [ I ' ] - 0,324 • 10-" 
resulta, 

r . 1 0,324 • 10-16 [Ag-] = 
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E l potencial de la plata con respecto a esta disolución 
es, pues: 

A ^94. . 1 ft-16 
£Ag = 0,80 + 0,058 log ' X0L , 

el del electrodo de h idrógeno : 
£H = 0 + 0,058 log xa, 

y como ambos han de ser iguales: 

0,80 , , 0,324 • 10-16 , (íca)2 
= log xa — log = log 0,058 * B xa & 0,324 • lO"16 

o b ien : 

- antilog 13,8 
0,324 - lO-16 

(xa)* = 0,324 • lO-16- x antilog 13,8 

y como, antilog 13,8 = 6,31 • 1018: 

(«a)2 = 0,324 • 10-18 x 6,31 • l O ^ = 20,4 • lO-» 
x a = 0,045 

Por mé todos químicos se ha hallado 0,043 (véase pág . 69). 

La tabla I I contiene los potenciales electrolíticos 
de la formación de aniones, con respecto al electrodo 
normal de hidrógeno. Como no podemos emplear los 
halógenos en forma metá l ica y buena conductora, 
tendremos que hacer uso, como para el Ha, de u n . 
metal para dar o recibir electrones ; este metal puede 
ser el platino, el cual hab rá de estar en contacto con 
el halógeno, de ta l modo que adquiera el potencial 
de éste. Así resulta : 

Cía 2Cr — 2^, % ^ — 1,36 
o bien : 

2Cr ^ Cía + 25, z h = + 1,36 

y la fuerza electromotriz del elemento : 
— P t H 2 | H - Cl' |Ptcia + 

7. DANNEEL : Electroquímica. 11^—36 
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es—1,36 voltios ; es decir, que el á t o m o de cloro admi
te electrones negativos más fáci lmente que el hidró
geno, o los cede con más dificultad, y esta facilidad o 
dificultad es tá representada por la cifra 1,36 voltios. 
Menos evidente es la relación entre los dos electrodos : 
A g - A g ' + 3=, eh = + 0,8 y 21'=;I2 + 3=, ^ ^ + 0,54 

correspondientes al elemento 
+ A g | Ag- — I ' | I 2 — 

en disolución normal. De la unión de las dos resulta : 
+ A g | A g - — H - | H 2 — y — H 2 | H - — I ' | I 2 + 
+ 0,8 -> — 0,54 

y la corriente va de derecha a izquierda, como en el 
elemento A g — Cu de la página 94. E n el elemento 
Ag — 0u, se separa A g y el l íquido 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; aquí la neutral ización exige la desaparición de 
iones I ' , es decir, la descomposición de A g í en la di
solución normal, con una producción de trabajo de 
% • 0,26 julios. 

Las tablas anteriores, y las que seguirán, son út i
les desde el punto de vista químico (y ésta es la princi
pal ventaja de tomar al electrodo de II2 como punto 
de comparación) cuando se estudia la admisión o cesión 
de electrones en los fenómenos de oxidación y reduc
ción ; así, Ou -> Cu--, Ee-- -> Fe---, 2Cr -> Cl2 son reac
ciones de oxidación (!), y C u - - C u - , Mn-- ->MnO'4 
de reducción. L a oxidación (por ejemplo A g ~> Ag-), 
y la reducción (Ag- -> Ag) sólo se distinguen en el 
sentido de la reacción, es decir, en el signo. 

í1) Existen, sin embargo, fenómenos de oxidación en los cua
les el cambio de electrones no desempeña ningún papel aparente; 
así: SO"—>SO"; lo mismo ocurre con algunas reducciones, como 
C10,'-^C1', etc. 
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Es evidente que no se puede oxidar un cuerpo sin 
que al mismo tiempo se reduzca otro, pues al fin y al 
cabo estos fenómenos no son más que cambios de elec
trones ; existen medios de oxidación (oxidantes) y de 
reducción (reductores) más o menos enérgicos, siendo 

, . , . , , , . foxidante , al mismo tiempo el mas enérgico , , el mas ^ * ^reductor 

d é b i l | ^ 4 ^ * ^ . E l zinc es un reductor más enérgico 

que el hidrógeno, y éste más que el cobre; por lo tanto, 
el H - será reducido por el zinc, al mismo tiempo que 
éste se oxida : 

Zn + 2H- + 201' = Z n - + 201' + H2 

Si se lee esta igualdad de izquierda a derecha, co
rresponde a una oxidación del zinc, y a una reducción, 
leída de derecha a izquierda. 

La tabla I , que en unión de las otras da una serie 
de potenciales, constituye asimismo una lista ininte-
>™,,~ -a / i \ J í reductores -, f decreciente rrumpida (^ de^ . en orden •{ • . , - ^ oxidantes creciente 
leída ¿e í ^ i b ^ 1 hacia abajo ^e^e ej Qg j ^ g ^ ei oxj . 

[abajo hacia arriba 
dante más enérgico conocido, que es el flúor. E l hidró
geno se encuentra poco m á s o menos en el centro de 
la serie; por encima de él (con potencial negativo) se 
hallan los reductores más enérgicos, y por debajo los 
más enérgicos oxidantes (o más débiles reductores); 
cada cuerpo es reducido por los que le preceden en la 
lista y oxidado por los que le siguen. 

Puesto que el flúor es el reductor m á s débil, el electrodo 
F | P" t endrá signo positivo, y como P - > F ' y P —> P" son 

í1) Ininterrumpida, porque eligiendo convenientemente las 
concentraciones podemos intercalar potenciales entre los l ímites 
que queramos. 
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de sentidos contrarios desde el punto de vista de la corriente 
eléctrica, F | F ' será negativo y F ' | F positivo. Todos los 
elementos pueden formar iones positivos y negativos; así , 
el hidrógeno forma H - y H ' , este ú l t imo en los hidruros al
calinos, y es conocida la dualidad en este sentido de los 
elementos Te, Sb, S, P, etc.; no existe, pues, en el sistema 
periódico una divisoria bien marcada entre elementos anió-
genos y cat iógenos. Los elementos extremos del sistema son 
los únicos que en general forman iones sencillos, tales como 
K - ó 01'; los que se encuentran en la parte media del mismo 
sistema suelen reforzarse por la un ión de otros elementos 
para formar iones, como por ejemplo : N ' + 3 0 = NOá, 
N - + 4 H = ]STH¡, M n ' + 4 0 = MnO^, H ' + O = O H ' , 
H g ' - + H g = Hg;*, etc. 

E n la tabla I se encuentran también los llamados 
potenciales de recarga, es decir, los potencíales co
rrespondientes al fenómeno en v i r tud del cual un ion 
ya cargado se transforma en otro de distinta carga, 
tal como Cu- -> Cu-- + 

Es evidente que los tres potenciales del cobre, así 
como los que corresponden a grados de oxidación de 
cualquier otro elemento, guardan entre sí una rela
ción sencilla (regla de Luther), pues según el primer 
principio de la Termodinámica el valor del trabajo 
en el paso directo de Cu a Cu-- es el mismo que si 
se pasa primero de Cu a Cu- y luego de Cu* a Cu" : 
en efecto, según las cifras de la tabla tendremos : 

Cu Z S r ' t 0 52 T 2 2 3 • 0'34 = 0'52 % + 0'18 5 Z Z ^ - M 0,68 • 5 = 0,70 g 0). 

Si designamos por n, m j h los tres grados de oxi
dación en el orden de menor a mayor, por nm, rih y 
mh los potenciales debidos a las «recargas», y por 
a y & los números de cargas 3 correspondientes a 

(i) L a diferencia entre 0,68 y 0,70 es debida, en parte, a erro
res de medición y, en parte, a la supresión de cifras decimales. 
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n m j m ^ h respectivamente (es decir, las cuan-
tivalencias de recarga), tendremos, según el primer 
principio de la Termodinámica : 

anm + bmh nh. 

He aquí algunos ejemplos : 
a = l , b = l a = l , b = 2 

Dif . Dif . 

1,05 
0,52 

C u - » C u - + 0 , 5 2 n-,3 T 1 - » T 1 - — 0,33 . nK 
Ou - » Cu-' + 0,34 " ' ^ T I - > TI--* + 0,72 
Cu- - > Cu-- + 0,18 U'ID TI - - > TI - - - + 1,24 

sí = 2 , b = 1 a = 2, b = 2 
Dif. Dif . 

Fe ->Fe-- —0,43 n Pb ->Pb- -—0,12 n Q9 
Fe - ^ F e - " — 0 , 0 4 ^ Pb P b - - - + 0 , 8 V'nn 
Pe-'-^Fe'- ' + 0,75 U'/y P b - - - > P b - - - + 1,8 1'UU 

Como se ve, nh es tá siempre comprendido entre n m y 
mh, y las diferencias es tán en la relación de 1 a 1 y de 2 a 1. 

En el caso de admisión de una segunda carga, lo 
mismo que cuando el á tomo al recibir la primera se 
transforma en ion, tiene lugar al mismo tiempo un 
segundo fenómeno, bien sea por reducción de otro 
cuerpo en el mismo líquido, o verificándose otra reac
ción mediante el paso de la electricidad a otra diso
lución. Ejemplo del primer caso es : 

SFeSOí + AuCla ^ A u + Ee2(S04)3 + FeO^ 
o, en forma iónica : 

Fe-- + Au- =; A u + Fe---
es decir, que el ion oro es reducido por el ferro-ion, 
y éste, a su vez, se oxida t ransformándose en ferri-ion. 

Otro ejemplo es .:• 
2Cr- + 2H- - 2 C r - + H2 

o sea, que la sal de cromo en disolución ácida se trans
forma en sal crómica, con desprendimiento de hidró-
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geno; la primera es oxidada y el ion-H- reducido. Igual 
tendencia tienen todas las sales de oxídulo (sales al 
mínimo), pero no siempre hay desprendimiento de 
gas, pues el potencial no es suficiente para que la 
concentración del hidrógeno en el l íquido alcance el 
valor que corresponde a la presión atmosférica. Sa
bido es que una lámina de platino sumergida en una 
disolución acida adquiere el mismo potencial de re
ducción que si estuviese introducida en un líquido en 
que el hidrógeno estuviese disuelto, pero este poten
cial no es t an grande como si el hidrógeno estuviese en 
el l íquido a la presión de una atmósfera. La expe
riencia demuestra esta propiedad del platino de car
garse de hidrógeno en un medio reductor. 

Si se coloca una l ámina de platino de modo que una de 
sus caras esté en contacto con la disolución de una sal fe
rrosa, y la otra cara con un l íquido indiferente, en el cual 
hay sumergida otra l ámina de platino, se observa entre 
ambas l áminas una fuerza electromotriz que aumenta hasta 
llegar a un valor fijo, tanto mayor cuanto m á s enérgico 
es el reductor en contacto con la primera l ámina de platino ; 
parece ser que este medio da lugar a que el P t se cargue de 
hidrógeno, que poco a poco se difunde a la otra cara de la 
lámina . 

Los oxidantes producen fenómenos análogos; así, 
en la reacción 

2 F e - + 2 0 H ' = 2Fe" + O + H20 

los iones O H ' son oxidados por la sal férrica para 
transformarse en oxígeno atómico. Todos los fenóme
nos de esta índole dan lugar, mediante un oxidante 
suficientemente enérgico, a desprendimiento de oxí
geno ; así, las sales cobál t icas en disolución acuosa se 
reducen espontáneamente a cobaltosas con desprendi
miento de oxígeno. Las fuerzas impulsoras de estos 
fenómenos dependen, evidentemente, d é l a concentra
ción de los iones y de los cuerpos que intervienen en 
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la reacción, y se adaptan a la fórmula de J íernst , como 
aeremos más adelante. 

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

La formación del agua : 2H2 + 02 = 2H2O, es una 
reacción incompleta, como todas las de esta especie : 
en el agua existen, pues, siempre oxígeno e hidrógeno 
en forma a tómica o molecular en la cantidad que 
permite la constante 

^ [H2]2 • [02] . 

Kx es muy pequeña y conserva siempre el mismo 
valor; si disolvemos en el agua uno de los dos gases, 
disminuye la concentración del otro, y lo mismo su
cede si se introduce en una disolución una lámina de 
plat ino: los dos gases se distribuyen entre el agua y 
el platino, de acuerdo con la ley de Henry, según sus 
concentraciones en el agua. E n una disolución con 
un exceso de 02 el platino adqui r i rá un potencial de 
oxígeno, y en una saturada de H2 un potencial de 
hidrógeno. Las concentraciones [H2] y [02] están entre 
sí en una relación invariable, determinada por la cons
tante K i , de modo que a un mayor valor de la con
centración del oxígeno, corresponde uno, proporcio-
nalmente menor de la del hidrógeno, lo mismo en la 
disolución que en el pla t ino; por consiguiente, pode
mos considerar a ambos electrodos como electrodos 
de hidrógeno con cargas distintas. Si disponemos en 
forma de elemento galvánico un electrodo de platino 
en un medio reductor, frente a otro del mismo metal 
en un medio oxidante, como por ejemplo 

— P t J PeS04 — Fe2(S04)31 P t + 

aparece una fuerza electromotriz del mismo modo 
que entre dos electrodos con distinta carga de hidró
geno. 
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A la derecha, la l ámina de platino cargada de oxí
geno facilita la entrada de electrones al polo positivo, 
que toman al ion Fe--- una carga positiva, transfor
mándolo en Fe-- j el exceso de iones SO^ formados 
se trasladan como portadores de electrones hacia la 
izquierda ; mientras tanto, en el polo negativo, el nú
mero correspondiente de iones Fe-- toma cada uno 
un electrón, 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 SO4" es compensada por los 
que van llegando de la derecha. E n resumen, a la iz
quierda se forman ferri a expensas de los ferro-iones 
y a la derecha ferro a costa de los ferri-iones, hasta 
que las concentraciones son iguales en ambos lados. 
Ocurre ahora preguntarse si las cargas gaseosas de 
los electrodos Son, en realidad, absolutamente indis
pensables, es decir, si serían posibles las reacciones 
sin la presencia de dichos gases, con lo cual los fenó
menos electródicos se simplificarían, reduciéndose a : 

Fe" — 0 ^ F e - ' y F e - + 0 ^ F e -
Si se pudiesen trasladar en un momento dado 

iones SO'i de derecha a izquierda sin consumo de 
energía, se Seguiría como consecuencia la al teración 
del equilibrio en el mismo instante a ambos lados, 
por el simple traslado de electrones; ahora bien, 
cualquier metal, sumergido en la disolución o puesto 
en libertad por la reacción, puede servir como porta
dor de electrones, cuando hay suficiente número de 
iones SO*4 disponibles, como por ejemplo, en la re
ducción de la plata. 

2FeS04 + Ag2S04 =; Fe2(S04)3 + 2Ag 
Las dos sales de Fe se valen de la plata para llegar 

al mutuo equilibrio. 
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Más fácil aún es la recarga cuando se encuentra 
disponible el metal de los iones a recargar; así, si se 
introduce una lámina de cobre en la disolución de 
una sal de este metal, CuC^, por ejemplo, tiene lugar 
la reacción : Cu" + Cu 20^*, hasta llegar a un 
cierto equilibrio; el cobre, en contacto con los iones 
cúpricos de doble carga, se oxida formando iones cu-
prosos. 

E n estado de equilibrio son iguales los potenciales de 
Cu —> C u " y Cu —> Cu- ; si la concentrac ión de ambos iones 
es la normal, sus potenciales respectivos, según la tabla I 
de la pág ina 95, son + 0,34 y + 0,52, y si las concentra
ciones de equilibrio son c* y c'0\ en este estado se t end rá : 

0,34 —0,029 log el' = 0,52 —0,058 log c0 

0.029 log — = 0,18 

c¿2 1,6-10 
C'o 1 

es decir, que se llega al equilibrio cuando siendo 1 la con
centrac ión del cupro-ion, la del cupri-ion es 0,6 «lO-6. 

Además de los que figuran en la tabla I (pág. 164), exis
ten un s innúmero de estos fenómenos de recarga, por 
ejemplo : 

Fe(CN)"" - » Pe(CN)^" + ^ ; su =• + 0,40 

es decir, la oxidación del ferrocian-ion para formar el ferri-
cian-ion, etc. 

A todos los fenómenos de esta clase son aplicables 
la fórmula de energía de van ' t Hoff y la de ÍTernst 
(pág. 72); así, en la reducción del cupri-ion tenemos : 

La fórmula se aplica lo mismo cuando se hace uso 
de electrodos de hidrógeno que cuando se emplea la 
fórmula Cu-- + 0 =Í CU-, Si las concentraciones son 
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tales que la cantidad afectada de log. es igual a la 
unidad, resulta : 

JE 0,029 log K — 0,18 voltios. 
Es evidente que en las tablas I y I I (pág. 95) 

se pueden ordenar los potenciales de reducción u oxi
dación, de ta l modo que cada uno sea de reducción 
con respecto al que le sigue y de oxidación con res
pecto al que le precede. 

Electrodos de gas. E n el tomo I , pág. 135, esta
blecimos una fórmula sobre la relación entre el po
tencial de los electrodos gaseosos y la presión, y no 
agregaremos nada más a lo que allí se dijo ; lo mismo 
ocurre con el potencial de las aleaciones; merece, sin 
embargo, especial mención el 

Electrodo de oxígeno. Como dijimos en la pági
na 103, un electrodo de platino o de ir idio, introduci
do en un medio oxidante adquiere un potencial de 
oxígeno. U n líquido que tenga en disolución oxígeno 
es un medio de oxidación, si bien de acción lenta, y 
si en él introducimos una lámina de platino, és ta ad
quirirá el potencial correspondiente, del mismo modo 
que el electrodo de platino sumergido en disolución 
saturada de Ha o de Cl2 adquiere el potencial de estos 
elementos. Si se disponen dos electrodos, uno de 02 y 
otro de Ha, de modo que formen el elemento oxhídrico 

Pto2 | disolución | PtH2 
la fuerza electromotriz se eleva r áp idamen te a 1,08 vol
tios, llegando al cabo de bastante tiempo a 1,14 para 
descender a 1,08 cuando cesa la apor tación de oxígeno; 
la energía libre de la reacción 2H2 + Oa — 2H2O deter
minada por métodos químicos es 1,24 voltios, y la causa 
de que sea menor la que se obtiene con el elemento en 
cuestión es que el potencial de oxígeno del electrodo es 
menor, porque éste no obra a la presión atmosférica. 
Si se determina la tensión de descomposición del 
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agua anotando al mismo tiempo la intensidad de la 
corriente a medida que aumenta la tensión electro
lítica, se observa una inestabilidad de la curva de
bida a un desprendimiento apreciable de oxígeno, 
a una tensión, que al principio es de 1,5 voltios. Una 
serie de experiencias cuya descripción nos llevaría 
demasiado lejos, parece demostrar que el desprendi
miento electrolít ico de oxígeno da lugar a la forma
ción de un peróxido de platino PtOg cuyo potencial 
es de alrededor de 1,5 voltios, y que el potencial 1,08 
corresponde a otro óxido PtOx, en que a? < 3. 

Así, pues, mientras que el hidrógeno se disuelve 
en el platino, comunicándole probablemente el ver
dadero potencial de hidrógeno i1), seguramente no 
sucede lo mismo en el electrodo de PtO^ en que no se 
trata de una simple disolución de O2 en el Pt , sino 
de una verdadera combinación, cuyo potencial es me
nor que 1,24. 

Para el cálculo del potencial de formación del 
agua, utilizamos las cifras de la tabla de l í e r n s t (2), 
según la cual, de un mol de H20 a la temperatura 
y presión ordinaria, se descompone 0,48 • 10~27 de 
mol. Puesto que de 2 mols de H20 se originan tam
bién 2 mols de Ha, la presión del hidrógeno será 
0,48 • 10~27 y la del O2 la m i t a d ; la constante de equi
librio de la reacción 2H2O ^ 2H2 + 02, es : 

K = [H2Q]2 = 1 = 18.08 • lO** 
[H2]2 [02] (0,48-10-27)2 (0,24-10-27) 

(1) Esto tampoco es del todo seguro, pues la formación de 
hidruro de platino podría también producir una disminución del 
potencial de hidrógeno. 

(2) He aquí algunas cifras de esta tabla : 
T = 290, descomposic ión: 0,48 • 10 27 por moles 
T = 700 » 7,6 • 10-" » » 
T = 1300 » 0,27 • 10 4 » » 
T = 1500 o 2,0 • 10-4 » » 
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E l valor de esta constante es aplicable t ambién al 
vapor de agua a 17° { T — 290), cuya presión es 0,019 
atmósferas, y si llamamos x al grado de disociación 
(fracción de mol disociada, por mol de H20), la pre
sión del hidrógeno será 0,019 x y la del oxígeno la 
mitad, o sea 0,0095 x. Tendremos, pues : 

0,0192 1 
18 08 • 1081 — - = 

0,0192 ¿c2 • 0,0095 x 0,0095 x* 

a?3 = 5,822 • 10-81 y = 1,80 • 10"27 

Si aceleramos la combinación del hidrógeno y el 
oxígeno por medio de un catalizador, estando ambos 
gases a la presión atmosférica, de modo que se obten
ga vapor de agua a 100°, t ambién a la presión de 
1 atm., al combinarse los dos gases hasta llegar al 
equilibrio de la reacción, la presión del hidrógeno 
desciende a 1,80 • 10~27 y la del oxígeno a 0,9 • 10—27 
(teniendo en cuenta que K var ía muy poco entre 
17° y 100°). Si efectuamos la misma experiencia a 
17°, en que la presión del vapor de agua es 0,019, las 
presiones serán 0,0342 • 10—27 para el hidrógeno y 
0,0171 • 10~27 para el oxígeno ; la energía libre será : 

para 2 moles de Ha para 1 mol de 02 
1027 1027 

A H ^ 2 B T \ — — A 0 ^ R T \ 
0,0342 u 0,0171 

Para expresarla en medidas eléctricas y tomando 
logaritmos vulgares, hagamos I7 = 290 y, teniendo en 
cuenta que por la obtención de 2 mols de H2 lo mismo 
que por la de 1 mol de 02 se ponen en movimiento 
4 • 96 500 culombios, obtendremos los potenciales in
dividuales : 

0 0577 O 0^77 í ^ - 2 — — -1(^29,24-lO27 E 0 ^ J l ^ l l i0g 58,48-lO27 
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por consiguiente, la fuerza electromotriz del elemento 

P t j H2 — H20 — 021 P t 

será: E ^ B H + E 0 ^ 1,236. 
Este es el verdadero valor de la tensión de des

composición del agua, o sea el factor de intensidad de 
la energía de la combinación oxhídrica a 17°. Experi-
mentalmente se obtiene un valor muy próximo al 
anterior; así, formando el electrodo de 02 por la acción 
anódica de una comente continua, j usándolo simul
t áneamen te con corriente alterna, se halla para la 
tensión de descomposición un valor de 1,24 a 1,26. A 
temperaturas superiores a 300° se emplea como elec
trol i to vidrio reblandecido por el calor; así se encon
tró 1,152 voltios para 575°, valor muy próximo al que 
se obtiene a esa temperatura por el cálculo anterior ; 
este valor es, como exige la teoría, independiente de 
la naturaleza del metal del electrodo. 

Electrodos de segunda clase. Si se introduce un 
metal en la disolución de una sal cuyo anión forme 
con aquél una sal difícilmente soluble, por ejem
plo A g en una disolución de KC1, la acción de los 
electrones da lugar a la formación de la sal poco solu
ble. Si cubrimos, de antemano, el electrodo de Ag 
con AgCl humedecido con disolución de KC1, según sea 
el sentido de la corriente se formará AgCl o se des-' 
compondrá en A g y C l ' ; tenemos, pues, las dos reac
ciones parciales : 

AgCl -> Ag- + Cl ' A g • + 0 ^ - Ag 
disolución y disociación desionización 

y en conjunto : AgCl -> Ag + Cl ' 
reducción 

E l electrodo Ag ¡ AgCl + KC1 puede ser considerado 
desde dos puntos de vista distintos ; en primer lugar, 
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es un electrodo metál ico cuyo potencial depende de 
la concentración de los iones A g : 

E ^ 0,80 + 0,058 • log [Ag-] 
Ahora bien, entre [Ag-] y [Cl ' ] existe la relación del 

producto de solubilidad, [Ag-] • [Cl '] - 1,37 • lO"10; 
por consiguiente : 

1 37 -10—10 
s ^ o,80 + 0,058 • log 

o bien : 
s - 0,80 + 0,058 • log 1,37 • lO"10 — 0,058 • log [Cl ' ] 

s = 0,22—0,058 • log [Cl '] 
y en esto consiste el segundo punto de vista, es decir, 
que el electrodo en cuestión es reversible con respecto 
al ion cloro ; es, pues, un electrodo de cloro cuyo po
tencial electrolítico es 0,22 y no 1,36, que es el que 
corresponde a un electrodo de platino envuelto en 
gas cloro. E n el electrodo que consideramos, el cloro 
ha perdido parte de su acción oxidante por su unión 
a la plata, pero conserva la tendencia a transformarse 
en ion cloro por la admisión de un electrón ; la pér
dida de fuerza oxidante es 1,36 — 0,22 ?= 1,14 que 
corresponde a 110 000 julios = 26 400 cal,, que repre
senta la energía libre de la formación de AgCl par
tiendo de A g y Cl. E l calor de formación es 2 900 cal. 

E n la siguiente tabla I I I figuran los potenciales 
disminuidos por la unión de aniones a metales ; los 
valores de se refieren a disoluciones normales con 
respecto al anión considerado. 

La ecuación 
T IBr = T I + B r ' — sh = + 0,65 

puede escribirse t a m b i é n : 
T I + B r ' = T IBr + ^ ; sh = — 0,65 

Esta ú l t ima manera de escribir la reacción, que pone 
de manifiesto al agente reductor, nos permi t i r ía incluir estos 
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potenciales en la serie formada por la tabla I , y formar así 
una serie ordenada de potenciales de r educc ión ; así, la 
acción reductora de u n electrodo de tal io envuelto en TLBr 
y humedecido en una disolución normal de Br ' , está com
prendida entre las correspondientes al Zn y al Cr (véase 
tabla I , pág . 95). 

TABLA I I I 

Esquema : M + X ' —> M X + ^ • su 
Metal + Anión = sal metá l i ca sólida + Energ ía 

T I 
Cu 
A g 

V ^ g 
V2 Pb 

x = or 
— 0,55 
+ 0,13 
+ 0,22 

+ 0,275 
— 0,26 

B r ' 

— 0,65 
+ 0,05 
+ 0,08 
+ 0,15 

— 0,27 

I ' 

•0,17 
0,14 
0,03 

-0,31 

Va SO" 

+ 0,65 
+ 0,62 

TABLA I V 
H2 + 2 0 H ' - 2H20 + 2 ^ sh = —0,82 
Cu + 2 0 H ' = Cu(OH)2 + 2 ^ » = —0,21 , 
Pb + 2 0 H ' = PbO + H20 + 2 % » = —0,56 
Pb + 4 0 H ' = Pb02 + 2H20 + 4 ^ » = —0,16 
PbO + 2 0 H ' = Pb02 + H20 + 2 5 » = + 0,24 
2Cu + 2 0 H ' = Cu20 + H20 + 2 § » = —0,35 
H g + 2 0 H ' = HgO + H20 + 2 ^ » = + 0,11 
2Ag + 2 0 H ' = Ag20 + H20 + 2 § » = + 0,35 
Ag20 + 2 O H ' = Ag202 + H20 + 2 5 » = + 0,58 
4 0 H ' = 02 + 2H20 + 4 5 » = + 0,41 
H202 + 2 0 H ' = 02 + 2H20 + 2 # » - — 0 , 1 
2 T r + 6 0 H ' = Tla03 + 3H20 + 4 5 » = + 0,05 
S H ' + O H ' = S + H20 + 2 5 » = —0,52 
Pb + S H ' + O H ' = PbS + H20 + 2 5 » = —0,56 
2Ag + S H ' + O H ' = Ag2S + H20 + 2 5 » = —0,67 
H g + S H ' + O H ' = HgS + H20 + 2 5 » == —0,77 
Cu + S H ' + O H ' = OuS + H20 + 2 5 » = —0,89 

•Estos electrodos de segunda clase son preferidos 
en muchos casos, por su constancia, para mediciones 
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de potencial, pero su preparación es bastante difícil 
si se han de establecer con una concentración iónica 
normal, porque ésta no se puede comprobar con segu
ridad ; para obviar este inconveniente se toman disolu
ciones en las cuales la sal tenga una concentración fija 
(llamada concentración para «electrodos normales») 
con la cual se ba determinado empír icamente la fuerza 
electromotriz. 

TABLA I I I A 
H g | HgaGla + Vi KC1 0,285 voltios 
Hg¡Hg2Cl2 + Vio KOI 0,337 
H g | Hg2S04 + Vi H2S04 0,676 
H g | Hg2S04 + Vi HaS04 0,685 
H g ! Hg2S04 + Vio H2S04,0,687 
A g |Ag01 + V i K C l 0,236+0, 

Los dos primeros electrodos tienen la ventaja de 
que var ían poco con la temperatura ; en el de HgaSC^ 
no ejerce influencia apreciable un pequeño defecto de 
concentración del H2S04, pero si esta concentración 
es mayor, los iones HSCV predominan, en vez de los 
SO4" que son los que determinan el potencial. 

Los potenciales que figuran en la tabla I V pueden 
compararse al del electrodo de cloro de Segunda clase; 
así, Ou + 2 0 H ' =^ Ou(OH)2 + 2 ^ es un fenómeno de 
oxidación que priva a los iones O H ' de su carga ne
gat iva; por tanto, Cu + 2 0 H ' obra como reductor. 
A la reacción anterior se agrega esta otra : Cu(OH)2 = 
CuO + H20, cuya energía libre ( — 0,35 volt ios) 
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 oxígeno, en el 
cual el potencial de este gas se halla debilitado por 
su un ión con el Cu. Este potencial depende de la 
concentración de los iones O" y, por consiguiente, 
de la de los OH ' , siendo, por lo tanto, el electrodo 
Cu | CuO + O H ' reversible con respecto a O H ' ; la 
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relación que existe entre O " y O H ' se establece por 
medio de las constantes de disociación : 

' [H20] 7 [H20] 
[H-]2 • [ O " ] J ' [H'J • [ O H ' ] 

^ [OH']2 
y resulta ser K ^ ——— 
J [O"] 

E n la serie de estos electrodos se puede t ambién 
intercalar el electrodo de hidrógeno en agua (véase 
página 124). 

E l paso de un grado de oxidación a otro, ofrece 
analogía con lo que precede y es comparable a los 
potenciales de recarga; así, el Pb02 es t ambién un 
electrodo de oxígeno en que el segundo á tomo de O 
no está tan sól idamente unido al plomo como el p r i 
mero en el PbO, por lo cual el Pb02 posee mayor po
tencial de oxidación que el PbO. A este caso podemos 
aplicar la regla de la página 100, expresada por la 

fórmula nh — nm =. - (mh — nh) (1), siendo 
a 

n m : Pb + 2 0 H ' - » PbO — 2 ^ 0,56 
mh : PbO + 2 0 H ' -> Pb02 + 2 ^ 0,24 
n h : Pb + 4 0 H ' - > P b 0 2 — 4 ^ 0 , 1 6 

Por la misma razón, el potencial de la reacción 
2Ag + 4 0 H ' -> Ag202 será la media a r i tmét ica entre 
0,58 y 0,35, o sea, 0,46. 

E n la tabla I V figuran t ambién las reacciones de 
los sulfures que por adición de agua y electrones pro
ducen s imul táneamente iones O H ' y SH' , o que, por 

í1) L a fórmula de la página 101 es: a n m + bmh = (a + 6) • nh, 
de donde resulta : 

ahm + bmh = anh + bnh 
b (mh-nh) = a (nh-nm) 
b 
— (mh-nh) = nh-nm 
a 

(N. del T . ) 

8. DANNEEL : Electroquímica. I I - — 3 0 
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el contrario, de la unión de estos dos iones con un 
metal y cesión de electrones resulta el sulfuro corres
pondiente. Para el cálculo de la relación entre el po
tencial j la concentración, hay que tener en cuenta 
los tres equilibrios de disociación : 

H 2 O ^ H + O H ' , H 2 S = ; H - + H S ' 
y S H ' + O H ' ^ H 2 0 + S" 

Si se trata electrol í t icamente el plomo por una 
disolución de sulfhidrato (KHS por ejemplo), primero 
pasan iones Pb" a la disolución, y tan pronto se sobre
pase el producto de solubilidad del PbS, se precipi
t a r án en esta forma (PbS). 

La enumeración de los potenciales que preceden no cons
t i tuye el l ími te 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 concentraciones de los iones pueden calcularse 
por adición los potenciales de gran n ú m e r o de ellas ; con el 
fin de no extendernos demasiado, sólo expondremos algunos 
ejemplos, l imi t ándonos a la discusión de algunos casos que 
ofrezcan especial in terés . 

Desde el punto de vista industrial, la m á s importante y 
usual es la electrólisis de las disoluciones de cloruros alca
linos, en que, según las condiciones experimentales, se obtie
nen diferentes productos anódicos ; así, de la disolución de 
NaCl, según los casos, se obtiene en el ánodo un despren
dimiento de cloro, según la reacción 201' —Cl2 + 2%, o 
bien se forma hipoclorito Cl ' + H20 CIOH + H * + 2 $ 
o en disolución alcalina por una reacción algo diferente : 
01' + 2 0 H ' - > C 1 0 ' + H20 + 2 5 . L a acción electromo
tr iz de u n electrodo de cloro, si al mismo tiempo puede pro
ducirse una reducción en el otro, da lugar a la reacción : 
Cl2 + 2H20 - » 2C10H + 2 H - + 2 5, o en disolución al
calina: Cl2 + 4 0 H ' - > 2010' + 2H20 + 2 5, es decir, que 
en ambos casos se forma hipoclorito. Si se somete de nuevo 
a la electrólisis la disolución de hipoclorito, se forma clora
to, según la reacción : C10H + 2H20 - > CIO'3 + SH* + 4 5, 
o en disolución alcalina, que contiene CIO' como anión : 
CIO' + 4 0 H ' - > C 1 0 ' 3 + 2H20 + 4 E l clorato se puede 
producir t a m b i é n directamente por la accióti electromotriz 
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del Cl2, así como por la acción de la corriente sobre disolu
ciones de NaCl exentas de iones CIO', por la acción directa 
de los iones Cl ' , etc. Finalmente puede llegarse por la elec
trólisis a la obtención del perclorato KC104. Si se quiere 
conocer a fondo la electrólisis industrial de los cloruros 
alcalinos, es preciso determinar los potenciales de todos 
estos fenómenos, así como la relación que existe entre l a 
temperatura, la naturaleza y concentración de los iones exis
tentes en la disolución, y la concentración de los iones H -
y O H ' (es decir, la alcalinidad). E n la siguiente tabla se ex
pone este cálculo, bajo el supuesto de que la concentración 
de los iones es normal y que los gases es tán a la presión 
atmosférica. 

X representa a cualquiera de los tres halógenos, 01, B r 
e I , cuyos potenciales son conocidos (véase tabla I I , pági 
na 95) ; tendremos : 

Reacciones : 
a) 2 X ' - ^ X 2 + 2 ^ 
6) X2 + 2H20 ^ 2 X 0 H + 2 H ' + 2 ^ 
c) X2 + 6 H 2 0 - > 2 X O ' 3 + 12H- + l O ^ 
De la adición de a) y b) resulta: 

2 Cl ' + Cl2 + 2 H20 01, + 2 C10H + 2 H , + 2g:l ,36 + 2g:l ,64 
2 0 1 ' + 2 H 2 0 - > 2 0 1 0 H + 2 H - + 4 ^ 1 , 5 0 (i) 

Potenciales 

Olgas 

1,36 
1,64 
1,46 

Briíq. 

1,08 
1,61 
1,49 

Isól. 

0,54 
1,46 
1,19 

d) X ' + H20 - > X O H + H - + 2 ^ 
efectuando la suma a + c y dividien

do por 2 : 
e) X ' + 3H20 ^ XO'3 + 6H- + 6 ^ 

de la sustracción c — &, y dividiendo 
después por 2 : 
/) X O H + 2 H 2 0 - > X O ^ + 5 H - + 4 g 

1,50 

1,44 

1,42 

1,35 

1,42 

1,46 

1,00 

1,08 

1,12 

E l potencial de un electrodo de hidrógeno en una diso
lución normal, según la tabla I V , es : 

H2 + 2 0 H ' = 2 H 2 0 — 2 ^ 0 , 8 2 

(1) Tomando la media aritmética 1,50 entre 1,50 y 1,64, des
pués de suprimir Cl2 en los dos miembros de la igualdad anterior. 
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en que 2 H - se ha sustituido por H2, porque el potencia] de 
este ú l t imo con respecto a una disolución normal de H * és 
nulo ; sumando ésta con c) resulta: 

g) X¡! + 12OH' ->2XO^+6H2O+10g 
y sumando és ta con la a) : 

h) X ' + 6 0 H ' - ^ X O ' 3 + 3 H 2 0 + 6 ^ 

01 

0,48 

0,62 

Br 

0,51 

0,60 

0,21 

0,26 

Por iltltimo, es conocido el potencial de: 
012 + á O H ' - > 2010' + 2H20 + 2 g 0,43 

y por medio de éste y de los anteriores se pueden deducir 
otros. 

Otro ejemplo lo constituyen los potenciales del óxido 
ní t r ico, de los cuales se conocen: 

NO + H20 - > HN02 + H* + g 0,98 
NO + 2 O H ' NO¿ + H20 ~ % 0,47 
NO + 2H20 < - N O ' + 4H- + 3g0,95 

Partiendo de la energía de disociación del agua 0,82 % 
se han calculado los siguientes : 

NO + 4 0 H ' = NO^ + 2H20 —3^0,143 
HN02 + H20 - NO^ + 3H- + 2 g 0,935 

+ 2 0 H ' = NO^ + H£0 + 2g0,,02 
2NOÍ = NO - i - NO^ + % 0,50, etc. 

He aqu í otro ejemplo : 
Ou = C u " + 2^0,34 
CuOl = Cu + 01' —0,13 % 

de donde resulta: 

CuOl = C u " + 01' + % 0,55 

y del mismo modo : 
OuBr = Ou" + B r ' + % 0,63 
Cul = Ou" + I ' + g0 ,85 . 

E n el capí tulo siguiente, y a propósi to de los acumula
dores, se encon t r a rán los potenciales de algunas combina
ciones de plomo y níquel . 
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Ofrecen interés industrial los potenciales de la electrólisis 
del agua: 

2H20 - > 02 + 4H- + 4 g = + 1,23 
H2 + 2 0 H ' ^ 2 H 2 0 + 2 g e h = — 0 , 8 2 
2H20 ^ H 2 0 2 + 2 H ' + 2 g zh = + 1,8 
O 2 + H20 O3 + 2H- + 2 g = + 1'9 
02 + 2 0 H ' - > O3 + H20 + 2 g £h = + 

E n la indiistria del manganeso son interesantes los si
guientes : 

4 0 H ' + M n 0 2 - > M n O ¡ ' + 2H20 + 2 ^ % = + 0,50 
M n " + 2H20 - > Mn02 + 4H- + 2% eh = + 1,35 
M n " + 4H20 - > MnO; + SH' + 5 ^ £h = + I»52 
MnO, + 2H20 - > MnO; + 4 H - + ?,% ^ = + 1,63 
M n - > M n " + 2 g e i l = — 1 , 0 
Mn02 + 4 0 H ' - > MnO; + 2H30 + 3% £h = + 0,54 

Oxidaciones y reducciones 

Las combinaciones de los elementos de valencia 
variable (por no decir todas las combinaciones) pue
den considerarse, según las circunstancias, como oxi
dantes o como reductoras. SonJ'ox^a^es los cuerpos 

^reductores ^ 
, , , , » . , , f anión que pueden dar lugar a la tormacion de un -l ca{--¿n j 

siendo necesaria para que estos fenómenos se verifi
quen, la existencia de un « objeto », es decir, la presencia 

freducible 
de otro cuerpo^ . , , , . La oxidación v la reducción ^ [oxidable J 
son entre sí como la acción y la reacción, o como los 
signos más j menos, pero no se puede establecer entre 
ambas acciones una separación o punto cero, si bien 
se ha tomado como ta l la energía reductora del hidró
geno. La energía de una reacción entre dos cuerpos 
se obtiene sumando la energía de reducción del uno 
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con la energía de oxidación del otro, o, lo que es lo 
mismo, hallando la diferencia entre las energías de 
oxidación (o de reducción) de ambos. 

E n las disoluciones acuosas el «objeto» disponible 
es siempre el agua; su hidrógeno se reduce con rela
t iva facilidad, desprendiéndose en forma gaseosa, como 
sucede en la Siguiente r eacc ión : 2 í í a + 2H2O — 
2 í í a O H + Ha- Más difícil es una oxidación para 
obtener oxígeno gaseoso, porque el oxígeno constitu
ye, por sí mismo, un oxidante enérgico que necesita 
para su separación otro oxidante más enérgico, como 
el flúor. 

La energía libre de un fenómeno de oxidación 
depende (como la de toda reacción) de la concentra
ción de los cuerpos que en él intervienen, y por lo 
tanto, depende t ambién de la concentración del oxí
geno. Cuanto mayor sea la riqueza en oxígeno de una 
disolución, menor será la energía, de suerte que por 
la presión se puede disminuir la oxidación capaz de 
desprender O2 del agua ; de aquí se deduce que cuando 
un oxidante obra sobre el agua se formará oxígeno 
libre hasta que su concentración equilibre a la ener
gía de oxidación del oxidante, pero la mayor parte 
de las veces, la concentración del oxígeno en la diso
lución no es suficiente para que éste aparezca en forma 
gaseosa. E n el agua existen siempre oxígeno e hidró
geno libres, y en proporción ta l (véase pág . 107) que 
Se verifique : [H2]2 • [Og] = 5,5 • 10-80. Si, por ejem
plo, de la oxidación : 

2 FeOls + H20 = 2 FeCl2 + 2 HC1 + O 
resulta oxígeno libre, desaparecerá al mismo tiempo 
la cantidad correspondiente de hidrógeno, es decir, 
que las fórmulas 

2 Fe— + 2 O H ' = 2 Fe" + O + H20 
y 2 Fe " + H2 = 2 Fe" + 2 H ' 
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son cuantitativamente idént icas . E n una oxidación 
suficientemente enérgica puede ocurrir la sobresatu
ración de oxígeno, y que éste se desprenda en forma 
gaseosa. Ta l sucede en la siguiente : 

4 C0OI3 + 2 H20 - 4 CoCL, + 4 HC1 + 02 
La acción de un reductor puede expresarse análo

gamente por dos fórmulas : 
Co" + H Co - + H 

y 2 Co" - f O + H20 — Co + 2 O H ' 
E n este caso se produce hidrógeno y se consume oxíge
no. Los cambios que así experimenta la disolución se 
transmiten a un electrodo de platino que en ella esté 

sumergido, de ta l modo que el exceso de < ^^S©110 & ' ^ [ mdrogeno 

produzca en él un aumento de potencial -ĵ  ^ e g ! ^ ^ c0" 
mo sucede en el agua. Que las dos ú l t imas reaccio
nes son equivalentes, se deduce de las fórmulas de 
equilibrio : 

W o " ] [ I T ] = [Co-"] • [ H ] 
y ¿'[Co--]2 • [O] ^ [Co-'-]2 • [OH']2 
en que por medio de [H1] • [ O H ' ] = constante y 
[O] • [H]2 ~ const. se pasa de la una a la otra. Este 
equilibrio se verifica inmediatamente en la disolución, lo 
que indica que los dos fenómenos H -> H* y Co" -^Co*** 
tienen el mismo potencial, que para el primero es (véase 
tomo I , pág . 135) : 

[ H - ] 
, Jc[Co-] • [H- ] , , 

y sustituyendo [ H ] por su valor [Cq---] dedu
cido de las anteriores fórmulas : 
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La primera igualdad se usa cuando la disolución 
cobal tóso-coMlt ica es considerada como un reductor, 
y la segunda cuando obra como oxidante. E l poten
cial depende ún icamente de la concentración de am
bos iones, y eñ independiente de los ácidos y bases 
que pudieran hallarse presentes (es decir, es indepen
diente de las concentraciones de H* y OH') . 

Es distinto el caso en que el fenómeno no consiste 
ún icamente en la «recarga» de un ion, sino que este 
ion produce al mismo tiempo otros elementos, cuyos 
iones pasan a la disolución, como sucede, por ejem
plo, en una oxidación en que los iones MnO'4 pasan 
a iones M n - \ 

E n las dos ú l t imas reacciones se puede admitir 
que los iones Oo-- (como sucede a los iones Zn*-) tie
nen tendencia a separarse en un electrodo, y que el 
Oo metál ico así formado tiende al mismo tiempo a 
pasar a la disolución en forma de iones Oo---, o, lo que 
es equivalente, que los iones Oo** soportan una pre
sión, comparable a la tensión de disolución, y que 
por causa de esta presión tienden a ceder un electrón. 
Pero para que esto ocurra es necesaria la presencia 
de otro cuerpo susceptible de admitir aquel electrón 
(es decir, capaz de reducirse) ; la fórmula del fenóme
no se reduce a : 

oo - -> oo--- + e 

y M n O W . M n - - - f 40 + 3 0 

Puede ocurrir que el fenómeno afecte sólo al man
ganeso, o que se verifique alguna de las reacciones 
expuestas en la pág ina 117; ello dependerá de la na
turaleza de la disolución, del objeto de la oxidación 
y de las concentraciones. Pero como un estudio deta
llado nos l levaría demasiado lejos y sería más propio 
de una especialización, consideraremos el caso en que 
el mismo manganeso sea el «objeto» de la oxidación 
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formándose MnOa a expensas de los 4 á tomos de oxí
geno liberados : 

MnO'4 + 4 H ' + 3 0 - Mn02 + 2H20 
o que los iones H obren sobre el MnO '4 : 

MnO'4 + 8H- -> M n - + 4H20 — 6 © 
de donde se deduce la fórmula del potencial: 

i ^ M M n O ' J [H-]« 
(35) [ M n - ] ^ 
en que figura el hidrógeno con su octava potencia. 
Recordemos que todas estas fórmulas pueden des
componerse en dos sumandos, siendo uno de ellos 
R T 
— \k, en que h es la constante de equil ibrio; 

n 
cuando se pasa expresarlas en unidades eléctricas, los 
potenciales electrolíticos del fenómeno corresponden 
a la concentración 1 de los cuerpos que intervienen, y 
así han sido determinadas las cifras de las tablas. 

En la penú l t ima igualdad se forma Mn02; teniendo 
en cuenta lo que dijimos en el tomo I , pág. 137 sobre el 
potencial de las combinaciones, y según la naturaleza 
de la reacción, podemos considerar al potencial de 
aquel óxido como un potencial de reducción del man
ganeso, debilitado por acoplamiento de oxígeno, o 
como un potencial de oxígeno debilitado por su unión 
con el manganeso. Existe una serie de óxidos y espe
cialmente de peróxidos, 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 Pb02 en el acumulador de 
plomo o el óxido niquélico en el acumulador de Edi 
son. Se han hecho muchas hipótesis sobre los fenóme
nos de oxidación que tienen lugar en el electrodo de 
Pb02 y la fuerza electromotriz resultante, aplicando 
al efecto distintas fórmulas de reacción, pero estas 
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suposiciones no han sido en realidad demostradas; se 
ha comprobado, sin embargo, que cualquiera que sea 
la fórmula de reacción que se elij llega a la mis
ma fórmula del potencial. Volviendo al MnOa, se pue
de admitir que éste, por hidratación, se transforma en 
Mn(OH)4, que al disolverse forma iones Mn----, los cua
les, con los iones O H ' del agua, dan lugar a un fe
nómeno de oxidación : 

Mn- " + 2 O H ' ^ M n • + O + H20 

y según la naturaleza de la disolución, el oxígeno 
t ransformará al mangano-ion en mangani-ion o dará 
lugar a otras oxidaciones. Podemos también supo
ner que el MnO 2 directamente a la disolución 
como ion positivo, lo mismo que ocurre, entre otros, 
al ion vanadilo V O " o al uranilo UOá', y que luego 
se reduce a ion MnO'4 o M n " , al mismo tiempo que 
produce una acción Oxidante. 

De estas consideraciones resultan fórmulas como las si
guientes : 

U O r + 4 H - ^ U ' + 2 H 2 0 — 2 g ; e = —0,41 + ^ 1 [ U ^ T ? . ^ ' ] 4 
¿ [U J 

M n 0 2 + 4 0 H ' ^ M n O : ' +211,0 + 2 g ; s = +0,5 + ^ - 1 ^ 
2 [ M n O r ] 

MnO? + 4 H - - ^ M n " + 2H!!0—2g; e = —1,35 + — 1 1 
2 [Mn*'] 

Mn02 + 4 0 H ' ^ M n O ; + 2H20 + 3 g ; s = + 0,54 + —-17^-^ 
o Livin04J 

e tcé tera 
E n la valoración del hierro por medio del permanga-

nato potás ico, empleada en análisis, los potenciales de oxi
dación del permanganato y del sulfato férrico obran mutua
mente en la siguiente forma : 
8H2S04 + lOFeSOí + 2KMn04 

= 5Fe2 (S04)3 + 2MnS04 + 8H20 + K2S04 

Para efectuar la operación se vierte gota a gota el per
manganato sobre la disolución ferrosa hasta que la l ü t i m a 
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gota comunique al l íquido la coloración del permanganato ; 
la acidez del l íquido ha de ser t a l que haya al menos 8 mols 
de iones H en presencia de 5 moles de ferro-iones ; en diso
lución alcalina, l a reacción es distinta, formándose Mn02 
por reducción del K M n O i . Si la disolución de sulfato ferroso 
es qu ín tup lo normal, se neces i tará u n volumen igual de d i 
solución normal de permanganato. Las transformaciones y 
sus potenciales electrolíticos, según las tablas de las pági
nas 95 y 117, son : 

MnOj + 8H- - > Mn- • + 4H20 — 5^ ; = — 1,62 
F e - " - > P e " — g ; e h = _ 0 , 7 5 

de forma que, un elemento galvánico en cuyo polo positivo 
haya MnO^ y en el negativo Fe" , ambos a concentración 
normal, tiene una fuerza electromotriz de —0,77 vol t ios ; 
si las concentraciones son distintas, se t iene: 

e M . - - l , 5 2 + ^ i r M n 0 : 1 - [ H ' ] ' 
5 [ M n " ] 

£ F e = + 0 , 7 5 + ^ 1 0 1 

y la suma de ambas, da la fuerza electromotriz del elemento 

^ = _ 0 , 7 7 - ^ l o g [Mn, ] - rFe - j5 
[MnO^] • [Fe* ]6 • [ I T p 

Cuando el elemento se agota, o lo que viene a ser lo 
mismo, al final de la valoración, es E = 0, y por medio del 
cálculo comprobaremos que casi todo el Fe-- se ha conver
tido en Fe--- y casi todo el MnO^ en Mn--, de donde deduci
remos las concentraciones iniciales de MnO^ y Fe-- que es
t a r á n en la relación de 1 a 5. Para el cálculo de la cantidad 
de Fe-- que queda sin transformar en el l íquido, es decir, 
para apreciar la exactitud de la valoración, supondremos que 
se ha añad ido al l íquido una cantidad de ácido t a l que la 
concentración de éste al final de la operación es normal, es 
decir, que [ H ' ] = [H']8 = 1; para que el l íquido adquiera 
la coloración rosa se necesita una gota de la disolución de 
KMn04, p r ó x i m a m e n t e Vio de cm3 que contiene poco m á s 
o menos 0,0001 mol de permanganato ; cuando la reacción 
se equilibra, es E = 0, j él logaritmo alrededor de 66,38, 
por consiguiente [Fe"]5 = 12,5 • 10-60 y [Fe" ] = 1,65 - 10-12. 
Como se ve, la cantidad de Fe" que queda en el l íquido es 
despreciable, desde el punto de vista anal í t ico. 
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Elementos galvánicos 
Las cuestiones tratadas en los anteriores capí tulos refe

rentes a la producción de energía por los elementos gal
vánicos, encuentran pocas aplicaciones p r á c t i c a s ; la gran 
Industria química no util iza, en general, las corrientes obte
nidas por reacciones químicas excepto las producidas por 
los acumuladores^ porque no resultan económicas, debido 
a la débil tens ión de los elementos. L a Industria obtiene 
productos químicos por medio de la corriente eléctrica, 
pero el problema inverso, o sea la t ransformación de la 
energía química en eléctrica, no ha podido hasta ahora 
aplicarse con fines industriales; ha de sernos, sin embargo, 
de gran ut i l idad el estudio de esta energía, pues él nos faci
l i tará el conocimiento de las resistencias que oponen los 
cuerpos que han de ser transformados química o electroquí
micamente, y de este estudio deduciremos el aparato o dis
posición m á s conveniente para vencer aquellas resistencias, 
lo que es de gran importancia en la Química prác t ica . 

JSTos limitaremos a la descripción de los elementos gal
vánicos m á s importantes, siguiendo la clasificación vulgar, 
desprovista de todo fundamento, en elementos primarios 
y secundarios ; la ún ica 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 sólo existen en la prác t ica 

dos, más o menos discutibles : el elemento oxhídrico 
PtH2 | H20 1 Pto2: 2H2 + 02 2H20 

y el elemento cloro-hidrógeno : 
PtH2 j HC1 í Ptci2; H2 + Cl2 ^ 2HC1 

disuelto 
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siempre que sea fácil proporcionarse los gases H2, Oa 
y Cía; de todos modos, la dificultad con que reaccio
nan los gases hace su empleo difícil. E l manejo teórico 
de estos elementos es variado, pues en unos casos el 
resultado de la reacción es el disolvente, j en otros 
el cuerpo disuelto. 

E n el elemento cloro-hidrógeno, la concentración 
del H01 ejerce influencia sobre la fuerza electromotriz ; 
ésta, según vimos en la página 97, es 1,36 voltios ; el 
trabajo correspondiente a 1 mol (96 500 culombios) 
será, pues, 131300 julios =;31,5 Cal.; la entonación 
térmica, según la tabla de la pág ina 55, es 39,3 Cal. ; 
quedan, pues, para la energía absorbida 7,8 Cal. E l 

¿IJíJ 
coeficiente de temperatura es 0,001, T — es, pues, 
6,7 Cal., y, por tanto, este elemento confirma la fórmu
la (17), página 30 (fórmula de Helmholtz). 

Si se enlazan dos elementos cloro-hidrógeno con 
distinta concentración de HC1, la fuerza electromotriz 
resultante, calculada por la fórmula de ÍTernst, a c túa 
hasta que ambas concentraciones se igualen. E l tra
bajo por mol producido por este doble elemento es 
el mismo que se necesita para que destile un mol 
de HOl de la disolución más concentrada a la más 
diluida, o la cantidad correspondiente de agua de esta 
úl t ima disolución a la primera. Para que destile un 
mol de HC1 de una disolución en que la tensión del 
vapor de HC1 sea 7̂  a otra disolución en que la ten
sión sea 7T2, hay que consumir el trabajo 

(36) A = ; B T 1 — ; E =. 0,058 log — 

en que E es la fuerza electromotriz del doble elemen
to. La fórmula correspondiente a la destilación del 
agua es menos sencilla, pues para aplicarla necesita
mos construir la curva completa de la tensión del 
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vapor de agua de las disoluciones de H C 1 ; estas 
fórmulas, por consiguiente, permit i r ían establecer una 
relación entre la tensión del vapor del cuerpo disuelto 
j la del disolvente, que dar ían el mismo valor para E . 

Elemento de combustible. Así como se puede 
efectuar la combust ión del hidrógeno en el oxígeno 
de modo que produzca corriente eléctrica, puede u t i 
lizarse con el mismo fin la combust ión del CO y tam
bién la del carbón. La resolución de este problema, o 
sea la combust ión a baja temperatura, abrir ía nuevos 
horizontes al aprovechamiento de la energía del car
bón (paralelamente a la producción de vapor de agua, 
gas de agua, carburos, etc.), j de este modo se apli
caría en gran escala la corriente producida por el ele
mento galvánico. 

La dificultad estriba en la lent i tud con que se efectúa 
la combust ión del carbón, pues no conocemos ningún 
electrolito que lo oxide r áp idamen te en el ánodo ; claro 
es que cuanto más elevada sea la temperatura, mayor 
será la velocidad de la reacción y menor la energía libre 
de formación de C02 (V. fig. 7, pág . 130). E n la prác
tica resulta que cuando se usa el C o el CO como parte 
activa de un elemento galvánico en presencia del 
agua (es decir, en presencia del H2), 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 + H20 =; CO + 2H), y ya sabemos que para 
calcular la energía reductora del carbono podemos 
usar la reacción C + O =! CO, ó bien, por medio de 
un rodeo : C + 0 = C O y C O + 0 = C02. Para la 
producción electroquímica de corriente por medio del 
carbón tendremos, pues, que contar con la formación 
de gas de agua (1). He aquí algunas reacciones sobre 

í1) No podemos dar aquí más que una idea que sirva de guía 
en el estudio de este importante capítulo de la energía : para más 
detalles véase Abeggs Handbuch, tomo «Gruppe 4», página 177. 
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esta cues t ión; las cifras corresponden a la tempera
tura de 17° : 

1.20 + 02 = 2C0 
2. C + 02 = 0O2 
3 .200 + 02 = 2 0 0 2 
4. O + 002 = 2 0 0 
5.20 + 2H20 = 2 0 0 + 2 ^ 
6. 0 + 2 H 2 O = 002 + 2 H 2 
7. 2 0 0 + 2 H 2 0 = 2 0 0 2 + 2 H 2 

Q 

+59,30 Oal, 
+ 97,65 » 
+ 136,00 » 
— 38,35 » 
— 57,98 » 
— 16,75 » 
+ 20,48 » 

69,51 OaJ, 
96,54 

123,57 
—28,90 
—38,3 
—11,20 
+ 15,74 

E volt. 

0,757 
1,050 
1,343 

La mayor parte de las cifras de la columna A pro
ceden de determinaciones de equilibrio a altas tempe
raturas, debido a la naturaleza de estas reacciones; 
para obtener los valores de la energía a todas las tem
peraturas tendr íamos que conocer t ambién 

Determinaciones experimentales efectuadas por 
distintos métodos , demuestran que en la descomposi
ción del COa se verifica primero la reacción 3 ; de estas 
determinaciones, las que ofrecen más seguridad son 
las que corresponden a temperaturas absolutas com
prendidas entre 1300 y 1565 grados ; para T ^ 1300 
se descompone un 0,004 % del COa y a 1500 grados un 
0,048 % ; la presión ejerce una gran influencia (véase 
la tabla del tomo I , pág . 53). Para efectuar estas de
terminaciones. Se hace pasar una corriente de C02 por 
un tubo calentado por la electricidad, y se enfría rá
pidamente la mezcla gaseosa resultante ; para com
probarlas se bace igual determinación sobre una mez
cla en iguales proporciones de CO y 02. 

Supongamos que de 2 mols de COg se han descom
puesto 2 00 mols; como resultado de la reacción que
dará, pues, una mezcla de (2 — 2 x) mols de COa, 
x mols de 02 y 2 a? mols de CO, o sea en total (2 + x) 
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mols de mezcla gaseosa ; la fórmula de los gases nos 
da Pí? ^ (2 + x) B T . Las concentraciones vienen ex
presadas en número de mols por volumen, P es la 
presión total y el volumen to t a l ; tendremos, pues : 

2 — 2J7 x 2 x 
[ 0 0 , ] = [02] - [ 0 0 ] — 

v v v 
(2 ~\-x) I t T 

y como, de la anterior fórmula se deduce v =. — 
sustituyendo este valor en las tres ú l t imas : 

[ O O ^ Í I ^ I [0,1 = 

K = 

(2 + x ) R T (2 + x ) R T 

r c o i - 2 a ; P 

[CO] - { 2 + x ) B T 

La constante de equilibrio es : 

[02] • [CO]2 x P • 4a;2 P2 • (2 + x)2 B2T'¿ 
[C02]2 (2 + x ) B T • (2 + «)2 BZT2 • {2—2x)2P2 

B T (2 + x ) { l — x f 
A la presión atmosférica (P =; 1) y a bajas tempe

raturas, en cuyas condiciones x es muy pequeño y pue
de despreciarse en presencia de los términos 2 y 1, 
resulta : 

K - * 
2 B T 

Los calores moleculares de los cuerpos que inter
vienen en la reacción, son ; 
para el C02: 6,106 + 0,00 334 T — 7,35 • 10"7 T2 
para 02 y CO : 4,118 + 0,00 027 T, 
de aquí se deduce que la entonación térmica, a dis
tintas temperaturas será, con arreglo a la fórmula (3) : 

Q =135,40 + 3,8 T — 0,0059 T2 + 1547 • 10~6 • T3 
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que puede considerarse constante entre pequeños 
intervalos de temperatura, y por medio de la fór
mula : 
(26) QdT = E T 2 d l E 

podremos calcular el grado de disociación a cualquier 
temperatura. De este modo han sido calculados los 
valores de la tabla incluida en la pág . 53 del tomo I . 

Experimentalmente se obtiene también el equili
brio de la reacción 4 a distintas temperaturas. He aquí 
algunas cifras : 

a 550° : 89,3 % 0O2 10,7 % CO 
» 800° : 7 » » 93,0 » » 
» 1000° : 0,7 » » 99,3 » » 

Estas cifras se determinan haciendo pasar el CO2 
por carbón ardiendo y analizando los gases que re
sultan. De un mol de C02 que se combine con el C 
resultan 0,993 mols de CO, quedando, por lo tan
to, 0,007 mols de C02 que a esa temperatura se 
descompone en la proporción de 0,00247 dando 
lugar, por lo tanto, a 0,0000247 mols de 02, y así 
puede obtenerse la constante de equilibrio de la 
reacción 2. 

Por estos métodos , y de un modo análogo para las 
reacciones que producen el gas de agua, se obtienen 
los valores de la energía libre a distintas temperatu
ras. Si los gases que intervienen no es tán a la presión 
atmosférica, habrá que introducir en la fórmula de la 
energía un té rmino correspondiente a la presión, según 
la fórmula (7). 

Si sumamos las dos igualdades 

2CO + 02 ^ 2C02 + J.3 y O + C02 - 2CO + A4 

tendremos la energía libre de 

C + 02 C02 + ^3 + A , =; C02 + A2 
9. DANNEEL : Electroquímica. I I — 36 
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Los valores de la energía libre de las 7 reacciones 
de la página 126 expresados en calorías-gramo, son : 
A i = 60 120 + 11,14 T • log T — 0,0034 T2 + 4,9 T 

[02] 
+ B T \ - r 

A2 ^ 97 650 — 3,49 T + B T 1 

[CO]2 
[02] 

[C02] 

^ 3 - 1 3 4 880 — 11,14 T • log T + 0,0034 T2 — 11,9 T 

J.4 ^ _ 37 230 + 11,14 T -log T — 0,0034 T2 + 8 , 4 T 

^5 _ 53 980 + 19,74 T • log T — 0,006 T2 +9,58 T 

[H20]2 
• ^ [CO]2 • [H2]2 

= — 16 750 = 7,6 T • log T — 0,0025 T2 + 1,18 T 
[H20]2 

[C02] • [H2]2 
20 480 — 3,54 • T log T + 0,0009 T2 — 7,22 T 

[CO]2 • [H20]2 

+ B T l 

0,0009 

+ B T 1 
[C02]2 • [,H2]2 

Los símbolos entre corchetes representan las pre
siones de los gases correspondientes, al principio de 
la reacción. Para las tres ú l t imas podría hacerse uso 
de una octava fórmula, correspondiente a la disocia
ción del agua: 

8. 2H2 + 02 2H20 
cuya fórmula de energía es : 
A6 - 114 400 — 7,6 T • log T + 0,025 T2 — 4,68 T 

+ [H20J2 
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E l cálculo conduce a la siguiente tabla de valores 
de A : 

t 

17° 
500° 

1000° 
1500° 

Ai 

69514 
87080 

105260 
122600 

96635 
94940 
93190 
91450 

123760 
102810 

81130 
60230 

— 28900 
— 8000 
+ 13700 
+ 35200 

— 38300 
— 8280 
+ 22620 
+ 52020 

— 11200 
— 388 
+ 10700 
+ 21190 

+ 15940 
+ 7500 
— 1260 
— 9790 

E n la figura 7 se representan los valores de A en fun
ción de la temperatura, y es interesante observar que de la 

inspección de estas cur-
+ 140000 
+120000 

+ 100000 

vas se sacan algunas con
clusiones ; así se ve evi
dentemente que la 2 es la 
media a r i t m é t i c a entre 
1 y 3 y la 6 entre 5 y 7 ; 
las curvas 1, 2 y 3 se cor
tan, pues, en u n punto, a 
690°, así como las 5, 6 
y 7 ; la 4 es la diferencia 
entre 1 y 2 y tiene, por 
c o n s i g u i e n t e , un coefi
ciente de t e m p e r a t u r a 
muy p r ó x i m o al de 1, 
pues to que el de 2 es 
muy pequeño , y será cero 
en el punto en que 1 y 2 
se cortan. Las curvas del 
gas de agua se diferen
cian de las del carbono 
en la energía de disocia
ción As del agua, y tam

bién se cortan a 690° ; como As disminuye poco con la tem
peratura, las curvas 1, 2 y 3 no son en este caso paralelas 
a las 5, 6 y 7 ; las 5 y 6 presentan m á s pendiente que las 
1 y 2 y la 7 desciende con menos inclinación que la 3. 

Las reducciones a baja temperatura se efectúan m u y 
fácilmente por medio del CO, cuya energía de oxida
ción en estas condiciones alcanza su valor m á s elevado ; 
a temperaturas superiores a 690° la reducción se efec
túa mejor con el ca rbón que con el 0 0 , para lo cual se 
emplea un exceso del cuerpo que se t ra ta de reducir y 

\ 2)C±0JrCC¿A 

2C+0 

+ 
+ 41 

2C+Z%0= 

+ 20000 
0 
20000 

— 40000 
500" 

FIG. 7 

1000° 1500" 
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una temperatura elevada, mezclando con el carbón en la 
proporc ión conveniente para que tenga lugar la reacción 1, 
es decir, que se verifique, por ejemplo, la reacción ZnO + 
C = CO + Zn, y no, 2ZnO + 0 = 2Zn + C02. L a reac
ción 4 es la de los generadores de gas que sólo se produce 
espon táneamen te a temperaturas elevadas. E l agua no se 
puede reducir por el ca rbón a baja temperatura, porque los 
valores de la energía son negativos; así, pues, cuanto m á s 
se eleve la temperatura por encima de 690°, mayor cantidad 
de CO se ob t end rá . 

Las proporciones son diferentes cuando los gases no 
es tán a la presión a tmosfér ica ; así, si en la reacción 6 absor
bemos el C02 por medio de una lejía alcalina, el ú l t imo su
mando de J.6 adqui r i rá u n valor t an grande que el ca rbón 
vegetal en una lejía de sosa cáust ica podrá reducir al agua 
a la temperatura ordinaria. 

E l cálculo de A en unidades eléctricas es sencillo : 
el carbono es tetravalente, y por consiguiente (véase 
tomo I , pág. 122) : 

4 • 96 500 = A • 4,184 
4,184 es el factor para el paso de Cal. a julios (tomo I , 
pág . 12) ; así se han calculado los valores de A que 
figuran en la tabla de la página 126. La lent i tud con 
que reacciona el carbono es un obstáculo en la eva
luación de estos elementos, pues es sabido que el car
bono no se disuelve electroquímicamente a bajas 
temperaturas. 

Aunque no conducen a ningún resultado técnico, 
citaremos algunos elementos de carbono que se han 
propuesto; tales son : 
0 j H2S041 Pb02; E 1,03 voltios 
C | l í a O H — solución de hipoclorito | P t ; i£ = 0,7 a 

0,9 voltios. 
E n ambos tiene lugar la oxidación del carbono por 

el oxígeno combinado, y resultan costosos por serlo 
las combinaciones del oxígeno. Lo mismo ocurre con 
el uso de las combinaciones de talio o con el ácido 
vanádico como oxidantes que producen una fuerza 
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electromotriz de 0,5 a 0,6 voltios; si se emplea como 
disolvente H2SO4 calentado a unos 250° se forma S02 
que es preciso recuperar. 

La reducción por medio del 0 0 ó del gas de agua 
será seguramente utilizada con ventaja en el porve
nir ; la acción del 0 0 en el elemento 

Ou j K O H | CuO + 02 j Ou ; E ^ 1,04 voltios 

no produce OO2 sino K-jOOg, por medio del cual hay 
que regenerar K O H . La fuerza electromotriz debería 
ser 1,68 voltios; la pérd ida es debida a que se forma Ha 
en el polo positivo, y este fenómeno es irreversible. 

Elementos metálicos son aquellos elementos galvá
nicos en que el metal se disuelve en el polo negativo. 
En casi todos estos elementos el zinc es el reductor, 
porque este metal tiene la ventaja de ser poco costoso 
y poseer un potencial elevado. E l fenómeno que se 
produce en el polo positivo puede consistir, o bien 
en la separación de un metal m á s noble de una de sus 
sales en disolución, como en el elemento Daniell, 
Zn|ZnS04 — OuSOáJOu, ó en la separación del metal 
más noble de una sal difícilmente soluble, como en algu
nos elementos normales (electrodos de Segunda clase). 

Se consigue mayor fuerza electromotriz con el em
pleo de oxidantes más enérgicos en el polo positivo, 
de preferencia los que sean fáciles de regenerar. 

E l elemento 
Zn | í í a O H | OuO (sobre Ou) 

15 a 180/0 

es un elemento Lalande perfeccionado. Entre cada dos 
láminas de zinc va suspendida una lámina porosa de co
bre oxidado ; para la regeneración, basta suspender las 
láminas de cobre en el interior de un recinto caliente, 
con lo cual se oxidan de nuevo r áp idamen te . Después 
de la regeneración, la fuerza electromotriz del elemento 
es p róx imamente 1 volt io, debido al oxígeno acumula-
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do en los poros del cobre; por el uso, adquiere su fuerza 
electromotriz normal de 0,8 voltios y da una corriente 
constante y duradera. E l gasto por amperio-hora es 
de 1,2 gr. de zinc y 3 gr. de í í a O H ; se forma zincato 
sódico ÍTaHZnOa, por lo cual la concentración de los 
iones Zn es pequeña, lo que favorece el potencial. 

E l fundamento del elemento Grove : 
z n | h2so4 — msrOs | P t 

y del de Bunsen : 
Zn | H2S04 — HÍTOs j carbón 

es la acción oxidante del ácido ní t r ico. Los dos elec
trolitos, H2SO4 a 1 por 20 y concentrado, están 
separados por un diafragma de porcelana porosa y 
en el ácido nítr ico va sumergido un cilindro de car
bón comprimido : el zinc ha de estar bien amalga
mado, pues de lo contrario se disolvería aun a cir
cuito abierto. E l elemento Bunsen tiene una fuerza 
electromotriz de 1,8 a 1,85 voltios, y una resistencia 
de 0,1 a 0,2 ohmios; la reacción es : 

Zn + H2S04 + 2HNO3 - ZnS04 + 2N02 + 2H20 
Existen muchos elementos recomendables de aná

loga construcción, que emplean otros oxidantes, como 
el de ácido crómico, que no tiene diafragma: el elec
trol i to es una disolución al 10 % de cromato sódico 
o potásico con 10 0/0 de H2S04, los electrodos son zinc 
y carbón y su fuerza electromotriz es de 2 voltios. La 
reacción es : 

3Zn + 7H2S04 + íí"a2Cr207 ^ 3ZnS04 
+ 0r2(SO4)3 + Na2S04 + 7H20 ; 

por el uso se 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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E n el elemento Leclanché el despolarizante es 
Mn02 comprimido con carbón buen conductor : 

Zn amalgamado ) NH4C1 | Mn02 + C ; -E1 0?5 ; 

la reacción es: 

Zn + 2I¡rH4Cl + 2Mn02^Zn(NH3)2Cl2 + Mn203 + H20 

Como la disolución es alcalina y el Mn02 tiene poco 
potencial en estas disoluciones, el elemento se agota 
con facilidad y es preciso agregar con frecuencia sal 
amoníaco. 

Pilas secas. E l fundamento de casi todas ellas es 
el elemento Leclanché ; el NH4CI se mezcla con una 
substancia higroscópica y con harina para formar una 
pasta que se coloca entre los dos electrodos ; el con
junto se envuelve en un car tón impregnado de brea 
o barniz. Existen modelos de todos t amaños , y entre 
ellos son conocidos los que se usan en las l ámparas 
eléctricas de bolsillo ; con objeto de aumentar la con
ductibilidad del bióxido de manganeso, se le mezcla 
con grafito en polvo. Una ba te r í a de bolsillo formada 
por varios elementos puede producir hasta 3 vatios-
hora a una tensión de 4,5 voltios. 

Entre las ba ter ías de pilas secas citaremos la de 
Zamboni-Dolezalek : E n un tubo de vidrio se colocan, 
unos sobre otros, unos discos de papel recubiertos por 
un lado con láminas delgadas de zinc y por el otro con 
polvo de Pb02 pegado con cola, y dispuestos de modo 
que el PbOa esté siempre sobre el zinc ; el conjunto 
comprimido entre dos 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, j papel | Zn, es 2,4 voltios; una colum
na de 20 000 hojas puede dar una chispa eléctrica de 
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3 cm. de longitud y una columna de 6 cm. tiene una 
fuerza electromotriz de unos 1 400 voltios. 

De los elementos normales no hablaremos en este 
lugar, pues ya se t r a t ó de ellos en el tomo I , pág. 221. 

Acumuladores 
Acumulador de plomo. La preferencia que se da, 

en general, a este acumulador, sobre todos los demás 
elementos, es debida a su construcción sencilla, pues 
sólo consta de tres substancias fundamentales, plomo, 
ácido sulfúrico y agua, y los electrodos no sufren alte
ración por impurezas procedentes del otro, quedando 
depositadas en ellos las combinaciones que producen 
la fuerza electromotriz, por ser poco solubles. E l acu
mulador de plomo es el elemento más ampliamente 
estudiado teór icamente y el más perfeccionado indus-
trialmente. Cuando está cargado se puede represen
tar por el esquema 

+ Pb02 j H2S04 + H20 j Pb — 
y si está descargado, por 

Pb, PbS04 | H2S04 + H.O + P b S O í ! PbS04, Pb. 
La reacción que produce la corriente es : 

Pb02 + Pb + 2 H2S04 ^ 2PbS04 + 2H20 + 87,3 Cal., 
que leída de izquierda a derecha corresponde a la des
carga, y de derecha a izquierda a la carga. Los fenó
menos que se verifican en los electrodos durante la 
descarga, son : 

Pb02 + 4H- + S04' + 2 0 -> PbS04 + 2H20 
Pb + SOr -» PbS04 + 2 0 

Durante la carga, los fenómenos se producen en 
sentido inverso. L a reducción del PbOa por 4 H ' para 
formar Pb, es reversible, y al mismo tiempo el SOi' 
oxida al Pb, formando PbS04 (fenómeno también re-
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versible) ; como consecuencia de esto, pasa por los 
electrodos la cantidad de electricidad 2 g y tiene lugar 
el intercambio de 2 g entre 2 i r y SO'4', pasando 2 g 
al otro electrodo donde produce la descarga de SO4', 
con lo cual el Pb se oxida y forma PbS04. E n la des
carga, desaparecen 2H2S04 y se forman 2H£0, resul
tando, por consiguiente, una disminución de la con
centración del HaSCV Según el principio de Le 
Oliatelier, la fuerza electromotriz del acumulador dis
minuirá al mismo tiempo que la densidad del ácido, 
y por la misma razón, durante la carga, la fuerza con
traria (polarización) a u m e n t a r á con la concentración. 

En la siguiente tabla consignamos una serie de 
datos para la comprobación de las fórmulas. La co
lumna contiene los pesos específicos del ácido, a 15° ; 
la siguiente, la cantidad de ácido por 100 partes 
de líquido ; la n, las normalidades correspondien
tes (mols por l i t ro ) ; la encabezada por bja, el nú
mero de mols de agua por 1 mol de H0SO4; p es 
la tensión del vapor de agua en el ácido, y üJEjdT 
el coeficiente de temperatura observado correspon
diente al aumento o disminución de la fuerza electro
motriz por grado, expresado en milivolt ios. Las tres 
úl t imas columnas contienen la fuerza electromotriz E 
observada, y la calculada por medio de la entonación 
térmica TJ y por medio de la tensión 2? a 0o : 

Concentración 

1,006 
1,035 
1,044 
1,154 
1,266 
1,422 
1,553 

0/o 

1 
5,3 
6,6 

21,4 
35,4 
52,1 
64,6 

0,1 
0,55 
0,70 
2,52 
4,57 
7,54 

10,22 

b/a 

555 
100 

80 
20 
10 

5 
3 

4,54 
4,03 
2,98 
1,30 
0,43 

dE/dT 

— 0,53 
— 0,10 

0,0 
+ 0,36 
+ 0,22 
+ 0,06 
+ 0,04 

E a 0o 

obser
vada 

1,68 
1,89 
1,90 
2,00 
2,10 
2,26 
2,36 

Calculado 
por U Sor p 

1,74 
1,89 
1,92 
2,05 
2,06 

2,00 
2,10 
2,26 
2,38 
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Comprobación de la fórmula de Gibbs-Helmholtz : 
La entonación té rmica TJ de la reacción del acumula
dor se deduce del calor de oxidación del plomo, del 
de disolución del mismo metal en el H2S04 y del de 
formación del agua : 

Pb02 ^ Pb + 02 — 65,5 Cal. 
2Pb + 2H2S04 -> 2PbS04 + 2H2 + 16,0 » 

2H2 + 02 -> 2H20 + 136,8 » 

Pb + Pb02 + 2H2S04-> 2PbS04 + 2H20 + 87,3 Cal. 

L a cifra 87,3 corresponde a una concentración de 
1 mol de H2S04 en 400 mols de agua; a mayores 
concentraciones, resulta incrementada en el calor de 
dilución, es decir, en la diferencia entre los calores de 
disolución correspondientes a ambas concentraciones. 
Si en la igualdad (17) empleamos unidades eléctricas, 
llamando i? a la tensión y w a la valencia, (w s=2) ten
dremos : 

J. 96 500 n E 
y pasando de Cal. a vatios-segundo : 

96 500 n E •= 4,184 ?7 + 96 500 n T — 
aT 

ü T d E 
(37) E ~ 23063^ + 

A la concentración de 80 mols de HaO por 1 mol 
de H2S04 es E independiente de la temperatura, y por 
tanto, el ú l t imo té rmino es cero, resultando : 

B V 
23063 n 

E l calor de disolución de 1 mol de H2S04 en 400 
mols de H20 es 18,15, y en 80 mols 17,5 ; la dife
rencia, o sea el calor de dilución, es pues 0,65 Cal. por 
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mol, y como en la descarga desaparecen 2 mols 
habrá que agregar a ü , 1,3 Cal., resultando : 

A una concentración de 0,01 mols por l i t ro hab rá 
que restar el calor de dilución 1,1 Cal. y por tanto 

d f l „ dE 
ü sera menor : — es — 0,001 j T — =^ 0,29, por 

dT dT 
consiguiente : 

A la concentración usual del ácido, en que el peso 
específico es 1,154 (1 de H2SO4 por 20 de H20), el 

dE 
calor de dilución 2,8 Cal. se ha de agregar a Í7 y — 

€íJ-
es positivo ; por tanto : 

90 1 
11 = 2 - Í 0 6 3 + 290 ' 0'00036' M = 2'05-

Esta concordancia entre la determinación experi
mental y el cálculo demuestra la completa reversibi
lidad del acumulador de plomo, cuando las corrientes 
de carga y descarga no son muy intensas, es decir, 
cuando no hay que temer desarrollo de calor n i dife
rencias de concentraciones. Para mayores concentra
ciones la fórmula no es aplicable, pues da valores para 
E menores que los que se hallan experimentalmente. 
A temperaturas más elevadas, probablemente tiene 
lugar una disolución irreversible de Pb, con despren
dimiento de Ha, por la cual el potencial y el coeficiente 
de temperatura de E serían demasiado pequeños. 

Comprobación de la fórmula de Nernst. Esta fórmu
la es aplicable sólo a las disoluciones diluidas. Para for
marse una idea de los fenómenos que tienen lugar en 
los electrodos, se admit ió que, t a l como sucede en una 
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disolución de acetato plúmbico, por ejemplo, Se forman 
iones tetravalentes Pb""', o en otros casos iones negati
vos PbOa", como puede comprobarse en una disolución 
de plumbito sódico. Que las fórmulas de la energía 
sean aplicables, no constituye una demostración de la 
exactitud de estas suposiciones, porque con ambas se 
llega por el cálculo a las mismas fórmulas. Eesulta, 
pues, que sin necesidad de nuevas suposiciones pode
mos admitir los fenómenos electródicos tales como se 
expresaron en las fórmulas de la pág ina 136. 

Los electrodos del acumulador descargado, y en 
el cargado las láminas de plomo a part i r del momento 
en que empieza la descarga, son electrodos de Segun
da clase, formados por Pb envuelto en PbSO^. Los 
electrodos de Pb02 son electrodos de oxígeno, en los 
cuales es tan elevada la tensión de ionización (tensión 
de disolución) del oxígeno, que el PbOa, como oxi
dante enérgico t endr ía su puesto hacia el final de la 
tabla de potenciales (véase pág. 99). Este potencial 
de oxígeno depende, en primer lugar, de la concentra
ción de los iones O " ; la reducción que experimenta 
el oxígeno para pasar a O " va acompañada de la oxi
dación del Pb para pasar a P b - y de formación de 
agua, de modo que se verifican los tres fenómenos si
guientes : 

1. ° Pb02 + 4 0 - ^ Pb + 2 0 " 

* i = sol ^ 1 [O"]2 - soi — - 2 - ' l [ 0 " ] 

2. ° Pb + S04"-> PbS04 + 2 0 , o, lo que es lo 
mismo, Pb -> Pb-- + 2 0 

H — e02 H o" LfeO '̂] 

3. ° 4 H - + 4 0 -> 4 H (en forma de 2 H20) 

33 - e03 + - 1 - £03 + 2 1 [ H 2 0 ] . 
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y si representamos por a la suma de los potenciales 
normales z01 + £02 + £03 : 

^ ^ . Ü T \ [ O " ] [H20] 

2 [ S O ^ ] - [ H - p 
Siendo Pb, Pb02 y PbSOi cuerpos sólidos, sus masas 
activas son constantes-y pueden introducirse en los 
valores de £„• 

Tenemos además : 

[O" ] • [ IT]2 = const. [H2Ol (véase pág. 113) 
[Pb' JLSOl'] = const. (producto de solubilidad), 

introduciendo estas constantes en EÓ : 

B T , [Pb- ][H20]2 

2 rH-]4 

En ambos electrodos se verifica la reacción : 

Pb + SO¡ ' ^ P b S 0 4 + 20 
r>/77 -prp 

z ^ z ' 0 ± — \ [ S O r i - so 2"UPb ] 

La fuerza electromotriz del acumulador correspon
de a la suma de las dos reacciones, pues el transporte 
electrónico• tiene el mismo sentido en ambas. Hacien
do e0 -f- — j^0, tenemos : 

[Pb"'] [H20] 
(38) E ^ E o — B T l 

A la misma fórmula se llega si asimilamos el acu
mulador a un elemento primario, y admitimos la 
existencia de los iones plúmbicos tetravalentes Pb'"", 
porque éstos se relacionan t ambién con los SOi' por 
medio del producto de solubilidad : 

[Pb • ] • [SO¡ ' ]2^ [Pb(S04)2] • const. ; 
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o también admitiendo la existencia de los iones Pb02" 
que se relacionan con los Pb" y I T por medio de la 
hidrólisis : 

Pb" + 2H20 = PbO^' + 4H-
La fórmula (38) se simplifica para las disoluciones 

muy diluidas. E n este caso [Pb *] • [SO¡'] ^const . por
que el PbS04 está totalmente disociado, así como el 
H2S04, por tanto [SO4'] ^ ^2 [H" ] , y por úl t imo 
[H20] puede considerarse como constante, resultando: 
(39) E — E'Q -\- R T l [H"]3 

E n disoluciones concentradas, la fórmula no es tan 
sencilla, porque el H2SO4 no se disocia totalmente, y 
el PbSO* es mucho m á s soluble en el ácido sulfúrico 
concentrado; no existe, pues, equilibrio entre [SO4'] 
y Va [ H - ] . 

Ya podemos suponer que la fórmula de van' t Hoff 
nos d a r á idénticos resultados que la de Nernst. Así 
tendremos : 
(40) A - B I I K ' + B T l ™ ™ ^ ' ? 
V ' ^ [PbS04]2[H20]2 
Pb y PbOa tienen constantes sus masas activas; pode
mos, pues, introducirlas en el valor de K ' , así como la 
constante del equilibrio de disociación de H2O y de 
PbS04, con lo cual K ' t omará un cierto valor K , y ten
dremos : 

A - R T I K \ R T \ ' • I H - l ^ O r ? A - M 1 Í K + 2 i ^ . ^ . ^ - p . ^ o p 

(41) ^ ^ ^ l ^ + ^ l 
2 [Pb •J2 • [H20]2 

Si para pasar a unidades eléctricas hacemos 
R T 1 K 

A ^ 2 - 9 6 540 • E , y sustituimos ———^ por E (lo 

cual es lícito porque ambos son factores de intensi
dad de una energía), obtendremos la fórmula (38). 
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Cálculo por medio de la tensión del vapor. E n la 
página 124 calculamos la fuerza electromotriz del 
elemento cloro-hidrógeno por medio de la tensión del 
vapor de HCl ó de HaO ; del mismo modo puede ha
cerse el cálculo para el acumulador, enlazando dos de 
éstos a medio cargar, que tengan distintas concentra
ciones de ácido ; este doble elemento obra por des
carga, tendiendo a igualarse ambas concentraciones, 
descargándose la m á s concentrada, y cargándose la 
más diluida. E l PbOg, el Pb y el PbSOi cambian de 
lugar, sin producir variación de energía; el H2SO4 y 
el HaO, por el contrario, al variar sus concentraciones 
(con arreglo a la ley de Faraday), producen la energía 
correspondiente al paso del agua de la celda más di
luida, a la más concentrada, o del H2S04 de la m á s 
concentrada a la más diluida. E l trabajo producido 
será el mismo que se obtendr ía por la desti lación; el 
cálculo de este trabajo conduce a una ecuación dife
rencial algo complicada, por medio de la cual se obtie
nen las cifras que figuran en la tabla de la pág ina 137 
en las columnas E j p ; para disoluciones diluidas la 
fórmula se simplifica por aplicación de la ley de la 
constancia del descenso relativo de la tensión del va
por (véase tomo I , pág . 62), resultando : 
(42) j&0 = 1,917 + 0,121 • log c + 0,001 • c 

en que c es la concentración del ácido en mols por 
litro y 1,917, la fuerza electromotriz, determinada con 
mucha exactitud en un acumulador con la concentra
ción de 1 mol por l i t ro a 0o. A 18° la fórmula aproxi
mada es : 

E18 - 1,92 + 0,15 • log c 
Esta igualdad se confunde con la (39), si la di lu

ción del H2S04 es ta l que se le pueda considerar como 
totalmente disociado : 
(39) E =.1,92 + 0,174 • log o 
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Existen además otros métodos para el cálculo de 
la fuerza electromotriz del doble acumulador. Si se 
conoce la relación entre la concentración y el calor 
desarrollado al mezclar ácidos a distintas concentra
ciones, se t endrá el coeficiente de temperatura de las 
dos celdas, que por medio de la fórmula de Helmholtz, 
permite el cálculo de la fuerza electromotriz ; otro mé
todo, consiste en aplicar la fórmula (32) de la pági
na 78 a las pilas de concentración : 

—Pb -f-PbSOilác. concentr .—ác. di luído|PbS04 + P b - f 
+ PbS04+Pb02| ác . » — » » |PbS04+Pb02-

Se obtienen los mismos resultados que anterior
mente. 

E l coeficiente de temperatura de la fuerza electromo
triz del acumulador, pequeño de suyo, no var ía con 
la temperatura, entre 0o y 70°, pero var ía mucho con 
la concentración. E n los ácidos diluidos es negativo, 
se hace nulo a la concentración de 0,7 mols por l i t ro , 
y aumenta hasta llegar a un m á x i m u m de + 0,39 
milivoltios por Io O. a l a concentración de 2,2 mols 
por l i t ro para disminuir después, lentamente. 

Capacidad y efecto útil . «Capacidad» 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 act ividad» del acumulador al por
centaje de la carga que devuelve, expresado en cu
lombios, y «efecto útil» a ese mismo porcentaje en 
forma de energía (cantidad de corriente x tensión). 

Para apreciar la calidad de un acumulador no se 
atiende a la tensión, sino a la «capacidad», y respecto 
al «grado de act iv idad», bien manejado, puede alcan
zar en la prác t ica de un 94 a un 96 0/o; mayor impor
tancia tiene aún el «efecto úti l» por lo que se refiere a 
la acumulación de energía, que depende más del ma
nejo, que de la construcción del acumulador. En 
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la práct ica se aprovecha generalmente nn 80 0/0 y se 
pierde, por lo tanto, un 20 % de la energía ; una parte, 
aunque pequeña , i r i , se pierde debido a la resistencia 
interior del acumulador; en la carga se consume 
e + i r i j se obtiene en la descarga e — i r i , pero ^ es 
muv reducida, puesto que en los pequeños acumula-

uesuwm 

HOPOS 

FIG. 8 

dores es de unas centésimas, y en los grandes de unas 
diezmilésimas de ohmio; la pérd ida depende, pues, de 
otras causas, como veremos en seguida. 

Carga y descarga. ÍTo se debe continuar descar
gando un acumulador cuando la tensión ha descendido 
a 1,8 voltios ; si entonces se deja en reposo, a lcanzará 
rápidamente su tensión normal de 2 voltios. E n lá 
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 tensión se 
eleva r áp idamen te de 2 a 2,1 voltios, por formarse 
H28O4 en los poros de las dos láminas de plomo, al 
mismo tiempo que en el polo positivo disminuye la 
cantidad de agua ; los potenciales que se oponen a la 
carga (polarización) crecen, pues, m á s r áp idamen te 

10. DANNEEL : Electroquímica. I I — 36 
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en el polo positivo que en el negativo ; a veces se obser
va una disminución de la resistencia, debida a la ro
tura de una capa de PbSOi mal conductor. Cuando 
se. llega al momento en que la formación y difusión 
del HJSOÍ se equilibran en los dos polos, empieza la 
elevación gradual de la tensión, correspondiente al 
aumento de la concentración del H2SO4 en el líquido 
total , y dicha elevación persiste mientras haya PbSOí 
sin disolver ; cuando ya se ha consumido por com
pleto, el sulfato abandona su disolución saturada y 
aumenta r áp idamen te la polarización de conformidad 
con la fórmula de JsTernst; al mismo tiempo empieza 
la formación de gas y va en aumento hasta llegar a 
un m á x i m u m a la tensión de 2,6 voltios; esta tensión 
disminuye algo debido a que el gas expulsa al H2S04 
de los poros del plomo, lo que hace disminuir la pola
rización ; en el electrodo de PbOa se producen fenó
menos análogos. Hay que interrumpir la carga cuando 
la tensión empieza a subir ; si cont inuásemos la carga 
hasta la disolución total del PbS04 perder íamos una 
cantidad notable de energía ; tan pronto se interrum
pe la carga, aumenta la tensión hasta llegar a su valor 
normal de 2,2 voltios. 

A l principio de la descarga, baja r áp idamen te la 
tensión hasta 1,9 voltios, debido a que disminuye el 
H2S04 en los poros de las placas y aumenta el H20 
en el polo positivo ; a veces se produce un ligero au
mento de tensión, debido a la sobresaturación del 
PbS04 y su precipi tación. A esto sigue el período nor
mal de descarga, en que la concentración del H2S04 
disminuye lentamente al mismo tiempo que la fuerza 
electromotriz ; esta ú l t ima desciende más de lo que 
corresponde a la concentración, y tanto más , cuanto 
más r áp idamen te se verifica la descarga, por falta de 
H-JSOÍ en los poros de las láminas de Pb. A l final 
de la descarga la tensión desciende r áp idamen te por 
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agotamiento del PbOa y por falta de plomo atacable. 
íTo se debe descargar más que hasta que la ten

sión ha disminuido en un 10 0/0, 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 polarización obtenida por la 
carga y la fuerza electromotriz que se origina en 
la descarga, que es una energía cuyo valor (vol
tios X amperios-hora) representa la pérd ida de ener
gía, que, como se ve en la figura, aumenta si se va de
masiado lejos en la carga o en la descarga. L a misma 
figura nos muestra que la superficie rayada, o sea la 
pérdida, es tanto menor, cuanto m á s débil es la inten
sidad de la corriente, o sea, cuanto m á s fáci lmente 
se verifique la difusión que tiende a igualar la propor
ción de H2S04 entre el electrolito y los poros de las 
placas ; en este caso disminuye la polarización y au
menta la fuerza electromotriz de descarga, aproxi
mándose 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 que no 
tiene lugar n ingún fenómeno irreversible. 

Entretenimiento, sulfatación y autodescarga. Si se 
deja en reposo un acumulador descargado hasta 1,8 
voltios, alcanza de nuevo la tensión correspondiente a 
la concentración del ácido, debido a que las concen
traciones tienden a igualarse entre los electrolitos 
dentro y fuera de los poros de las placas. 

Las placas que han permanecido mucho tiempo 
descargadas se vuelven de un color gris blanquecino, 
debido a que las finísimas par t ícu las de PbSOi for
man costras irregulares que luego desaparecen m á s o 
menos por disolución en el H2SO4. Esta solubilidad dis
minuye al principio a medida que aumenta la concen-
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t ración del ácido, hasta llegar a un mín imum, a par
t i r del cual aumenta con aquella concentración ; en 
el ácido a 83 % la solubilidad es 100 veces mayor que 
en el ácido a 10 0/o y en ácido a 38 0/0 10 veces mayor; 
a una concentración ácida de 12 a 14 0/0 la sulfatación 
es casi nula. Las placas demasiado sulfatadas son de 
muy difícil manejo, siendo más barato sustituirlas por 
placas nuevas. 

Siendo — 0,32 el potencial del electrodo Pb j PbSOi 
+ 2,5 n H2S04, el plomo se disolverá con despredimien-
to s imultáneo de Hg, quedando el acumulador sulfata
do, si bien esta reacción es algo contrariada por la so
bretensión del Pb con respecto al desarrollo de hidró
geno, pero en presencia de un metal más noble que 
pueda separarse en el cátodo, se evita este retraso, y 
el acumulador se sulfata r áp idamen te ; este mismo fe
nómeno puede verificarse también en las placas car
gadas, y constituye el fundamento de lo que se ha 
llamado « autodescarga ». 

Si la placa cargada que contiene PbOa no está to
talmente cubierta por este óxido, constituye un ele
mento de corto circuito, el Pb | H2S04 j Pb02, sus
ceptible de autodescarga. 

La descarga de ambas placas se produce en pre
sencia de una sal de metal de valencia variable, 
como el sulfato de hierro, debido a que el Fe"- se 
oxida en el polo positivo t ransformándose en Fe""; 
éste pasa por difusión al polo negativo, donde de nue
vo se reduce a Fe", que se difunde al polo positivo, 
y así sucesivamente. 

Técnica del acumulador. E n la construcción de un 
acumulador hay que procurar, no sólo la solidez, sino 
que tenga la mayor capacidad posible por unidad de 
peso ; en los grandes modelos se calcula de 7 a 10 va
tios-hora por ki lo de peso de las celdas, y en los pe
queños hasta 30 vatios-hora ; es, pues, conveniente 
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que las placas se hallen muy próximas , con el fin 
de que haya poco l íquido ; se ha de procurar t ambién 
que las placas estén recubiertas de una gruesa capa 
de plomo esponjoso. 

P lan té , el inventor del acumulador, invirtiendo a 
intervalos el sentido de la corriente consiguió peroxi-
dar profundamente la l ámina positiva y al mismo 

tiempo r e c u b r i r la n e g a t i v a de una 
gruesa capa de plomo reducido espon
joso. Faure y Volckmann emplearon lá
minas de plomo aleado con un 5 0/o de 
antimonio para darle mayor solidez, a 
las que dieron forma de reja; una de es
tas láminas se recubre con una pasta 
formada por minio y H2SO4 y la otra 
con una mezcla de plomo en polvo, 
PbSOi y H2SO4; que a l cabo de cierto 
tiempo se cementa formando una masa 
dura. La «formación» se verifica tam
bién por medio de una corriente cuyo 
sentido se hace variar, obteniéndose así 
en poco tiempo las masas activas del 
acumulador. 

Un inconveniente es que la carga y descarga hacen 
variar el volumen de la masa y és ta poco a poco se 
va desprendiendo de las placas, lo cual, además de pér
didas de capacidad, en t r aña el peligro de la formación 
de cortos circuitos. Se han propuesto y patentado in 
numerables disposiciones para evitar este inconvenien
te ; lo mejor sería envolver las rejas rellenas de masa 
en láminas de plomo agujereadas. Más tarde se cons
truyeron gruesas láminas profundamente estriadas y 
rellenas de masa activa, las placas Tudor (fig. 9) ; por 
el uso prolongado, la masa se desprende de la placa, 
pero entonces estas placas es tán tan bien «formadas» 
que dan tan buen resultado como las de P lan tó . Se ha 

FIG. 9 
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encontrado que lo mejor es emplear placas de P l a n t é 
como electrodo de PbOaj y placas empastadas como 
electrodo de Pb. 

U n elemento de acumulador consiste en una caja 
de vidrio, de caucho endurecido o de plomo, en cuyo 
interior hay gran número de láminas alternadas de Pb 

• y PbOa, cuyo borde inferior queda a unos cuantos cen
t ímet ros del fondo, con el fin de evitar los cortos cir
cuitos que resul tar ían del desprendimiento de la masa; 
las láminas están separadas unas de otras por tubos o 
varillas de vidrio, de goma endurecida, de madera, etc. 

Todo acumulador debe someterse a una operación 
previa, muy importante, que es lo que se llama su 
«formación», de la cual hemos dicho algunas palabras 
al hablar de las placas P l a n t é ; en éstas la rapidez de 
la formación se reduce de meses a días, por la adi
ción de sales cuyo anión puede formar con el Pb una 
sal soluble; estos aniones disuelven al Pb, que a poca 
distancia de la l ámina se precipita en forma de sul
fato poco voluminoso y adherente. Las placas se han 
de lavar cuidadosamente después de la «formación», 
y para impedir el desprendimiento de la masa, se de
berá cargar y descargar el acumulador con una in
tensidad de corriente tal , que no se pase de de 
su capacidad. Por el uso las placas se encogen y se 
vuelven quebradizas, y para evitar la rotura Se agre
ga cock, porcelana o piedra pómez, 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 láminas de plomo agu
jereadas. Se ha observado que si se usan para sepa
rar entre sí las placas, listones de madera que antes 
Se hayan hervido en una disolución alcalina, no sólo 
se evita el encogimiento de aquéllas, sino que la ca
pacidad del acumulador aumenta, debido ta l vez a 
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que las materias coloides que Se desprenden de la 
madera obran como protectores de las par t ículas de 
PbSOí, impidiendo su crecimiento. 

A pesar de sus ventajas técnicas, el acumulador 
de plomo tiene el inconveniente de su difícil manejo, 
debido a su excesivo peso que le hace molesto en mu
chos casos ; las grandes ba ter ías no son transporta
bles y se usan principalmente para nivelar las oscila
ciones de corriente en las centrales eléctricas, sirvien
do, por lo tanto, de auxiliar de las dinamos, y en sus
ti tución de éstas en las pequeñas instalaciones. 

Acumulador de ferro-níquel (batería de Jungner-
Edison). La reacción química del acumulador F e - M es 
más complicada que la del plomo, y lo mismo sucede 
a las curvas de carga y descarga ; he aquí la reacción ; 

N L A + Fe + 3H20 ^ r e ( O H ) 2 + 2M(OH)2 
+ 68,5 Cal. (equivalentes a 1,47 voltios) 

E l electrolito es una disolución de K O H a un 20 0/0 
siendo los iones O H ' los que llevan la corriente a los 
electrodos, que son, por consiguiente, de segunda clase 
y reversibles con respecto a O H ' . 

E l esquema del elemento es : 
M con NiaOg + M(OH )3 j K O H | Ee cuando está 

cargado 
y 
M con M(OH)2 ) K O H | Fe(OH)2 sobre Ee cuando 

está descargado. 

La relación entre las cantidades de N i ^ y ]S'i(OH)2 
en el electrodo positivo cargado, es la que corresponde 
a la fórmula MaOg + 1,2 H20, de suerte que en vez 
de los 3 mols de agua que se indican en la fórmula 
de la reacción, sólo se necesitan, 1,8 en la descarga. 
Puesto que la corriente de descarga hace aumentar la 
concentración de K O H , la tensión deberá ser m á s 
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baja en las lejías concentradas qne en las diluidas. 
La fuerza electromotriz de este acumulador experi

menta bruscas variaciones durante la carga y la descar
ga, porque la reacción química no es siempre la misma ; 
mientras el Fe metál ico esté en contacto con el elec
trol i to durante la descarga habrá equilibrio entre sus 
dos grados de oxidación (véase pág. 104), pero si se efec
t ú a la descarga con densidad de corriente elevada, o si 
por estar el Te cubierto por sus óxidos es tá sustraído a 
la acción directa de la corriente, la oxidación producirá 
mayor cantidad de óxido férrico que de ferroso y esta 
oxidación ha rá disminuir en 0,12 voltios la tensión del 
acumulador. De aquí resulta que el Fe(OH)2 puede 
presentarse con dos modificaciones distintas, a una de 
las cuales corresponde un potencial que excede en 
0,1 volt io al de la otra, resultando, por consiguien
te, tres fases para la descarga. E l electrodo de hierro 
Fe | Fe" cuyo potencial normal es—0,43, tiene, con res
pecto a una disolución 2,85 n de K O H , un potencial 
de —0,88 voltios, debido a la poca solubilidad del 
Fe(OH)2, y —0,76 en la segunda fase de la descarga. 

E l potencial del electrodo de níquel desciende rá
pidamente al principio de la descarga de 0,6 a 0,48 
voltios ; es probable que el M2O3 entregue una cierta 
cantidad de M 0 2 que cuando el acumulador está en 
reposo se transforma espontáneamente en M203 con 
desprendimiento de O2. E l electrodo conserva durante 
largo tiempo el potencial 0,48 y esta fase de la des
carga proporciona la totalidad de la corriente u t i l i -
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 
^isOí y de otros grados de oxidación del níquel . 

E n la carga se reduce en primer lugar en el elec
trodo de Fe el óxido férrico a Fe, sin pasar por el es
tado intermedio de hidróxido ferroso ; una vez trans-
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currido este período, sube r áp idamen te el potencial 
de carga del electrodo de unos —0,85 a —1,05 y 
luego más lentamente, basta —1,07 voltios. Este pe
ríodo va siempre acompañado de un desprendimiento 
de Ha (con el elevado potencial correspondiente). 

E l primer producto de oxidación del ]Sri(OH)2 pa
rece ser MOa, que se descompone (en forma irrever
sible) en ISTiaOg + O con una pér
dida de potencial de 0,1 volt io, 
pero por otra parte el potencial 
se eleva durante la carga en 0,5 
a 0,62. 

Los potenciales de ambos elec-
t rodos dan , en c o n j u n t o , las 
curvas de carga y descarga re
presentadas en la ñgura 10. 

Como puede verse, el efecto 
útil es mucho menor (sólo un 
50 0/o) que el del acumulador de 

FlGr. 10 

plomo, debido a la gran diferencia que existe entre la 
tensión de carga (1,7 a 1,8) y la de descarga (1,23) ; el 
grado de actividad es de un 70 0/0, y la capacidad por 
kilo de peso no es mucho mayor que la del acumulador 
de plomo ; seguramente podr ían introducirse en el 
aparato perfeccionamientos importantes. 

Técnica de este acumulador. L a mayor dificultad 
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en la construcción de las placas estriba en la poca 
adherencia de las masas activas. 

Las placas son de acero niquelado y tienen gran 
número de huecos estrechos y largos (fig. 11) ; la masa 
activa va prensada en el interior de unas cajas de 
hierro agujereado del t a m a ñ o de los huecos de las 
placas ; una vez llenas las cajas, se las coloca en los 
huecos y se somete el conjunto a una fuerte presión 
hidráulica. Como el electrodo de níquel tiene una ca
pacidad mucho menor que el de hierro, se cons t ruyó 

el acumulador de modo 

á 
que hubiese siempre 
dos placas de níquel 
por una de hierro, has
ta que se inventaron 

¥m-12 las llamadas «celdas tu
bu la res» ; en é s t a s , la 

masa activa va en el interior de unos tubos de acero 
agujereados que se colocan verticalmente en una reja 
(fig. 13) y se prensan. Las placas se colocan a pocos 
mil ímetros unas de otras, y alternando las positivas 
con las negativas, manteniendo las distancias por me
dio de un suplemento atravesado por un tirante de 
acero. La figura 14 representa una sección vertical 
perpendicular a las caras de las placas ; a son las pla
cas positivas con sus suplementos h atravesados por 
el tirante de acero c que las mantiene a la distancia d ; 
las placas negativas e van colocadas entre las ante
riores. E n una caja de acero revestida interiormente 
de caucho endurecido, y cuyas dimensiones sean 
10 x 15 cm. de base por 30 cm. de altura, pueden 
colocarse 14 placas positivas y 13 negativas. 

La masa activa de las placas negativas consiste 
en hierro en polvo con algo de mercurio ; la de las 
positivas es hidróxido de níquel precipitado, al cual 
se agrega níquel electrolítico para hacerlo conductor 
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y además melaza que se disuelve y separa después 
de la prensación. 

Los hidróxidos son amorfos y casi coloides ; su 
desprendimiento y el crecimiento de sus par t ículas 
tiende a disminuir bajo la influencia de los iones O H ' 
y de los iones de metal alcalino; esta ú l t ima influen-

FiG. 13 

• , T) h , 7» . T> , 
CU \—\ (L \—\ d. \—\ d 'T'l <L 

V a 

Fie. 14 

cia es tanto mayor cuanto menor es el peso atómico 
del meta l ; por esta razón se añade a la disolución hi -
dróxido de l i t io que influye muy favorablemente sobre 
la capacidad del acumulador. 

Se ha dicho antes que al efectuar la carga, junta
mente con la reacción principal y propia de esta ope
ración, hay desprendimiento de H2 y de 02, por lo 
cual hab rá que agregar agua de vez en cuando al acu
mulador. 



CAPÍTULO V I 

Aplicación de la medida de la f u e r z a 
electromotriz a la Química 

E n anteriores páginas 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, como, por 
ejemplo, la determinación de la solubilidad de las 
sales poco solubles. Una aplicación relativamente 
moderna de la determinación del potencial es la 

Valoración electrométrica i1) , 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 operación) por mediciones de potencial, 
existiendo casos en que no se puede efectuar la valo
ración química, pero sí la electrométrica. 

Si se añade gota a gota una disolución de KC1 a 
otra que contiene el ion Ag", y se determina el poten
cial de un electrodo de plata sumergido en la disolu
ción, este potencial es función del logaritmo de la 
concentración de Ag* : 

s 0,8 — 0,05 log [Ag-] 

(!) Véase para más detalles Auerbach, Z. phisik. Chem. 110, 
página 65, así como Müller, Elektrometrische Massanalyse, editado 
por Steinkopf, 1923. 
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Adicióii del predptíanít 

Fie. 15 

Cuanto más cerca se esté de la total precipitación 
de Ag ' en forma de AgCl, m á s intensa Será la acción 
de pequeñas adiciones de KC1 sobre el potencial del 
electrodo de Ag, que se ha convertido en un electrodo 
de segunda clase. E l cálculo demuestra que pasado 
el «punto de precipitación», en que la elevación del 
potencial es vertical, éste aumenta con más lenti tud, 

de modo que una curva en que se 
tomen como abscisas las adiciones 
del precipitante (KC1) y como or
denadas los valores correspondien
tes del potencial, presenta dos par
tes separadas por un punto de in
flexión (fig. 15), en que la tangente 
a la curva es vertical y la derivada 
de la función será infinita. L a abs
cisa de este punto corresponde a la 
existencia en la disolución, del nú
mero de iones A g ' y 01' correspon

dientes a la solubilidad del AgCl, y la longitud de 
esta abscisa da la cantidad de KOI necesaria para la 
precipi tación. 

E n vez de llevar como ordenada el potencial, es 
más cómodo tomar solamente la diferencia factor 
— log [Ag ] , con lo cual se obtiene una curva que con 
respecto a la figura 15 guarda la misma relación que 
un objeto y su imagen en un espejo. 

Sea como segundo ejemplo la precipi tación por me
dio de AglSTOg de una mezcla 01' + B r ' + I ' en disolu
ción. E l primero que se prec ip i ta rá será el yodo y el elec
trodo adquir i rá el potencial correspondiente a un elec
trodo de segunda clase de A g í ; el valor de — log [Ag-] 
disminuye r áp idamen te por la adición del ni trato 
(fig. 16) y con mayor rapidez en las proximidades 
del punto de sa turación ; pronto se llega a la concen
tración de Ag ' , a la cual empieza la precipitación de 
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AgBr y el potencial de I llega a ser igual al de Br 
(que depende de la concentración de B r ' ) ; a part i r 
de este momento, el potencial del electrodo depende 

de la relación ~~~~ , sigue luego la disminución, lenta 
K B r 

al principio, ráp ida después, del té rmino logarí tmico 
hasta que acaba de precipitarse del B r ' y lo mismo 
ocurre durante la precipitación del Cl' , ta l como apa-

Final 
- * Cm-fdeAffF03 

FIG. 16 

rece en la figura 16. Del mismo modo puede efectuar
se la valoración de los iones OW y SCJST, pudien-
do asimismo precipitarse por medio de H g ' en vez 
de Ag". 

Por este método podemos determinar el equilibrio 
de toda reacción, siempre que existan electrodos prác
ticamente utilizables, que nos den a conocer las va
riaciones que experimenta la disolución ; así, para las 
reacciones de neutral ización se usan electrodos de Ha 
y de O H , lo mismo que para las reacciones de oxida
ción ; puede también aplicarse este mé todo a las reac
ciones en que se precipita un metal por medio de otro 
(por ejemplo, el Cu por el Zn), o en que un metaloide 
sustituye a otro (como el Cl que desaloja al I ) , así 
como al equilibrio entre distintos grados de oxida
ción de un mismo metal, etc. 
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Es también interesante la aplicación de este mé
todo a la separación de dos metales de una disolu
ción, por ejemplo, para separar el zinc del cadmio 
por medio del ferrocianuro potásico, que no es sino 
una reducción con el electrodo de H2 ó de HgaO que 
puede valorarse anal í t icamente . 

Neutralización y constante de disociación. L a neu
tralización electrométrica, es decir, la valoración de las 
bases y ácidos enérgicos por medio del electrodo de 
H2 da lugar a una curva análoga a la de la figura 15. 
Ahora bien, es desde luego verosímil que no sólo 
la posición del sector ascendente dependa de la con
centración de la solución a valorar y de la del reactivo 
empleado, sino que hasta las demás propiedades de la 
curva, su forma tota l y sus bruscas ascensiones en de
terminados puntos sean función del carácter de las so
luciones, de suerte que, recíprocamente nos será po
sible deducir éste carácter a par t i r de aquellas pro
piedades. 

Si se comparan distintos ácidos por medio de la 
determinación del potencial de una lámina de pla
tino rodeada de Ha sumergida en ellos, frente a un 
electrodo normal de hidrógeno, se obtiene un poten
cial tanto más negativo, cuanto menor es la constante 
de disociación K del ácido ; si llamamos A ' al anión 
del ácido y H A al ácido no disociado, tendremos : 

[H- ] • [ A ' ] =; K • [ H A ] , 
cuanto menor sea K menor será [ H ] , así como el 
potencial 

£ — B T l [ H ] 
La expresión —log [H- ] que es proporcional al poten
cial, recibe el nombre de «exponente de hidrógeno» y 
se designa por ph • el valor de este exponente es tanto 
mayor cuanto m á s diluido está el ácido. La curva 
que representa pn en función de la cantidad de í í a O H 
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añad ida en la valoración, se eleva primero por causa 
de la desaparición de iones H " y en el punto neutro 
toma dirección vertical, siendo después la elevación 
menos acentuada. La forma de la curva para ácidos 
monobásicos se obtiene del siguiente modo : Sea 

v el volumen, a la concentración en mols por 
l i t ro , y av, por lo tanto, el número de mols de 
ácido antes de la valoración ; 

w el volumen, n la concentración en mols por l i t ro , 
y wn, por lo tanto, el número de mols de 
l í a O H antes de la va lorac ión; 

será la concentración del ion Na, y V^ la 
v w v -{-w 
del ácido después de la neutral ización, considerando 
al sodio como totalmente separado por disociación ; 
la cantidad total de ácido es además A ' + A H . Ten
dremos 4 ecuaciones con 6 incógnitas, a saber : 

(1) 
1 ' [ H A ] [ I T ] 
o bien ( [ A ' ] + [ A H ] ) = + [ I T ] ) [ A ' ] 

(2) [A'J + [ A n ] = . - ^ - ; (3) [ í í a - ] = - ^ -
V + w v -\- w 

(4) [ A ' ] — [Na-] + [ I T ] (esta ú l t ima expresa que es 
igual el número de aniones y el de cationes). 

De (1) y (2) se deduce : 
v a K 

[ A ' ] 

De (3) y (4) : 
{v + w ) { K - \ - [H- ] ) 

[ A ' ] = ^ + [ H - ] 

de donde : 
v a K 

^ = w n + [H-].(v + w) 
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En los ácidos regularmente enérgicos y en los dé
biles, [H- ] es muy pequeña después de algunas adi
ciones de NaOH, y puede, por lo tanto, despreciarse 
en presencia de wn; la ecuación anterior se reducirá a 

v a K 

de donde : 
v a K = K w n - f [ H - ] wn 

vaK — K w n K{vá — vn) 
(43) [ H - ] 

wn wn 
y puesto que =• — log [ H - ] , tendremos la relación 
buscada entre ph j w : 

(44) ph =; log wn — log K - f log {wn — va) 

E n tanto que el ácido no está totalmente saturado 
por JSTaOH, la curva alcanza puntos tanto más altos 
cuanto más pequeña es K , y cuanto menor es la con
centración a y a medida que se va agregando IsTaOII, 
wn va aumentando, lo que t ambién hace aumentar el 
valor de pn* 

Por derivación de la igualdad (44) resulta : 

(45) ^ ^ Va 
dw w{va — wn) 

A l principio, siendo wn muy pequeño, resulta 
ííí? 1 
— = —, es decir, que partiendo de w = 0, la curva 
dw w 
se eleva primero verticalmente y después se inclina 
poco a poco. Para valores muy grandes de iv, es 
decir, para un gran exceso de JSTaOH, vá puede des
preciarse en presencia de wn. ~ tiende hacia cero v 

dw 
la curva tiende a convertirse en una línea horizon
tal . Para determinar la forma de la curva en su par-

11. DANNEBL : Electroquímica. I I — 36 
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te central, tenemos que tomar la segunda derivada ; 

d2ph va {va — 2um) 
(46) 

div2 tv2 {va — wn)2 

Los puntos de inflexión corresponden a los valores de to 
que anulan la segunda derivada o hacen infinita a la 
primera, esto se verifica si 

va 2wn j cuando va wn 
Existen, pues, dos puntos de inflexión, correspondien
do el primero al punto en que la mi tad del ácido está 
neutralizada, y el segundo a la neutral ización com
pleta. Tomando la primera de las dos ú l t imas igual
dades y sustituyendo en la (43), resulta K = [ I T ] , o 
sea que la constante de disociación es igual a la con
centración de H* en el momento en que la mi tad del 
ácido está neutralizado, propiedad que nos es cono
cida (véase tomo I , pág . 107) ; para va =; wn, el punto 
de inflexión corresponde a la elevación vertical de la 
curva y a la neutral ización completa del ácido. 

Las curvas correspondientes a todos los ácidos mo
nobásicos de igual concentración molar tienen en co
m ú n la misma parte vertical porque necesitan el mis
mo número de moles de í í a O H para su total neutra
lización. Como en el segundo miembro de la fórmu
la (45) no figura K , la forma de las distintas curvas en 
el principio es la misma para todos los ácidos, y las 
curvas son paralelas. 

E n la figura 17 se representa un cierto número de 
estas curvas ; se han llevado en abscisas las adiciones 
de í í a O H , y en ordenadas los valores de pn- Las cur
vas alcanzan tanta mayor altura cuanto más pequeña 
es la constante de disociación, y a igualdad de ésta, 
cuanto menor es la concentración del ácido. E n los 
ácidos diluidos, la parte de la curva correspondiente 
a la neutral ización se aproxima más al eje de orde-
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nadas, puesto que necesitan menos cantidad de N a O H . 
Se pueden efectuar cálculos análogos para los áci

dos polibásicos y para toda clase de mezclas de ácidos. 
Recíprocamente , del estudio de la curva se pueden 
deducir los valores de la constante de disociación 
para todos los ácidos, mono y polibásicos, lo que tam
bién puede deducirse de los valores de ph hallados. 

s 10 is 
antOJrtWcLOB.-

FiG. 17 

A los ácidos enérgicos, desde luego, no se aplican 
las fórmulas anteriores (el ácido oxálico se considera 
ya como un ácido enérgico). He aquí los valores de K 
para algunos ácidos mono y pol ibásicos: para estos 
últimos, según el grado de neutral ización : 
Acido benzoico 6,5 • lO"6 Ac, t á r t r i co 896 • IQ-6 y 74,6 • 10 0 
Acido acético 18,6 • 10-° Ac, málico 386 • lO"6 y 13,9 • 10 6 
Acido láctico 1,33 • lO"6 Ac, succínico68,6 •10-6y3,97 • 10 6 

Acido cítrico 1030 • lO"6 y 2,53 • lO"6 y 1,51 • lO"6 
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Una aplicación industrial de la electrometr ía , con
siste en el estudio de la sa turación de í í a O H con CI2 
para la obtención de lejía de hipoclorito. Se debe inte
rrumpir la reacción cuando ya se han combinado pró
ximamente cantidades equivalentes de l í a O H y 
pues de otro modo se formaría ácido hipocloroso que 
con los iones CIO' producir ía clorato, lo cual hay que 
evitar. Las reacciones serían : 

Cl2 + 2 0 H ' -> CIO' + Cl ' + H20 
CIO' + 2HC10 -> ClOs + 2H- + 201'. 

Para determinar este punto, se introduce en el 
l íquido una lámina de platino y un sifón que comu
nique con otro vaso que contenga lejía de hipoclo
r i to ya terminada y otra lámina de platino ; entre 
ambas láminas se manifiesta una diferencia de po
tencial, en tanto que el l íquido objeto de la reac
ción no tiene el mismo potencial de oxidación que el 
l íquido tipo (es decir, la misma composición). La aguja 
de un ga lvanómet ro colocado entre las dos láminas 
de platino, retrocede cuando la reacción llega al punto 
deseado. 

Electrodo de quinhidrona. Citaremos un artificio 
técnico que evita el uso del electrodo de Ha, siempre 
incómodo. Si añadimos quinhidrona al ácido que se 
trata de valorar, entre los componentes de aquélla 
(quinona e hidroquinona) y el Ha se establece el equi-: 
l ibrio 

C6H40a + H2 ;± C6H4(OH)a 

quedando estos cuerpos en el fondo del recipiente, lo 
que da lugar a una presión fija de hidrógeno en la 
disolución; de aquí resulta que si disponemos un alam
bre de platino sumergido, parte en la disolución y parte 
en la quinhidrona, éste adquir i rá un potencial fijo y 
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Bureta 

Sifón de agar-agar 

InLaju, de, comente 

determinado; tendremos, pnes, un electrodo en que la 
presión de H2 es constante y depende sólo de la con

centración de los iones I T . 
La l ámina de platino, que 
no es preciso esté plat i 
nada, se conduce lo mis
mo que un electrodo de 
H2, por la reacción 

C6H4(OH)2 -> C6H402 
+ 2 H . + 2 0 

L a figura 18 muestra 
uno de estos electrodos 
de valoración. En la parte 
inferior se encuentra la 
quinhidrona con la lámi
na de platino sumergida 
en el la; en la parte supe
rior y a la izquierda, pe
netra en el recipiente la 
punta afilada de la bure
ta de valoración, y de la 
derecha p a r t e un sifón 
lleno de agar-agar, para 

comunicar con el electrodo normal. Este electrodo de 
quinhidrona, a 20°, tiene, con respecto al electrodo 
normal de hidrógeno, una fuerza electromotriz de 
0,7026 voltios. 

•lámina, de plataio 
Qnmkuíromi 

FIG. 18 





CUARTA P A R T E 

ELECTROLISIS 





INTRODUCCIÓN 

La palabra «electrólisis» en su más amplio sentido 
comprende todas aquellas manifestaciones y fenó
menos a que da lugar el paso de una corriente eléc
tr ica a t ravés de los cuerpos electrol í t icamente con
ductores. En el tomo I hemos estudiado una parte 
de estos fenómenos, los que se refieren a] transporte 
de la corriente por t ras lac ión de los iones y las varia
ciones de concentrac ión de és tos ; las ideas allí ex
puestas pueden resumirse en la siguiente forma: En 
el transporte de la corriente toman parte todos los 
iones presentes, y en tanta mayor escala cuanto mayor 
es su número y mayor t a m b i é n su velocidad de tras
lac ión; los cationes se dirigen a l cátodo y los aniones 
al ánodo y el resultado es que, si no hay obstáculo o 
separac ión que lo impida, los cationes se acumula rán 
en el cá todo y los aniones en el ánodo. A l mismo tiempo, 
y debido al paso de la corriente por los electrodos, des
aparecen los cationes o se forman aniones en el cátodo 
y lo contrario sucede en el ánodo. Cuantitativamente 
se distribuyen los iones de t a l manera que en todas 
las partes del electról i to el n ú m e r o de aniones es igual 
al de cationes en las circunstancias descritas en el 
capí tulo Números del transporte del tomo I . Para darse 
cuenta de la dis t r ibución local de los componentes 
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del electróli to durante la electrólisis, se han de tomar 
en consideración los fenómenos de la separación y 
disolución de cuerpos en los electrodos, los iones que 
se dirigen a cada electrodo y los que de él se apar
tan, así como el nivelamiento de la concentración por 
difusión y convección. Estas consideraciones son ne
cesarias, pues, según dijimos en el tomo I I en la pági 
na 75, la tensión de separac ión de los iones depende 
de su concentración. 

E l empobrecimiento de sal y de iones en la super
ficie de los electrodos es tanto más ráp ido cuanto 
mayor número de culombios por unidad de superficie 
entran en juego, es decir, cuanto mayor es la densi
dad de la corriente. La difusión obra en sentido con
trario a dicho empobrecimiento, y su efecto es tanto 
mayor cuanto más elevada es la concentración de la 
sal en la masa del electróli to, su constante de difusión 
y la temperatura y t a m b i é n cuanto más delgada es la 
capa difusora. Es evidente que la agi tac ión del elec
t ról i to influye en el espesor de esta capa que será tan
to menor cuanto más enérgica sea la agi tación, pero 
siempre quedará una capa, por delgada que sea, a 
t ravés de la cual se verifica la difusión y de ésta de
pende la concentración de los iones en contacto in 
mediato con la superficie de los electrodos y, por con
siguiente, su tensión de disociación. 

Otro fenómeno que se ofrece a nuestra considera
ción es la nivelación eléctrica, es decir, el transporte 
de electrones del cátodo a la disolución y de és ta a l 
ánodo que, como sabemos, sólo puede verificarse por 
carga, recarga o descarga de iones. E s t á demostrado 
que el aumento o disminución de un electrón modi-
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fica la configuración interna del ion correspondiente, 
y que la t ransformación de los iones en á tomos i m 
plica una var iac ión en la const i tución interna de los 
últ imos que va ligada a una var iac ión de su energía 
libre. 

Ocurre a menudo que el nuevo á tomo o ion for
mado no queda como t a l en el l íquido, sino que sufre 
transformaciones que en muchos casos son irrever
sibles; la variedad de fenómenos de esta índole que 
pueden producirse es considerable j en la mayor í a 
de los casos es imposible clasificarlos s is temática
mente sin incurr i r en omisiones; no obstante, pode
mos considerar separadamente los siguientes casos: 

Pueden unirse entre sí á tomos de la misma o de 
distintas substancias para formar moléculas neutras 
que, según los casos, vuelven al l íquido, se desprenden 
en forma gaseosa o se precipitan, cuando su canti
dad excede al l ímite de solubilidad, o bien se separan 
adhir iéndose al electrodo, o in t roduciéüdose en su 
armazón cristalino, o por úl t imo, disolviéndose en él. 

E n muchos casos se modifican los electrodos en 
t a l forma, que 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 
polarización de los electrodos. 

Los fenómenos que dan lugar a la polar ización 
son generalmente perjudiciales para la buena marcha 
de la electrólisis, y son tan complejos que en muchos 
casos no es posible interpretarlos con exacti tud n i 
clasificarlos convenientemente. 

Este a modo de resumen de las doctrinas expues
tas con anterioridad, b a s t a r á para la mejor compren-
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sión de la parte de la Elec t roquímica en cuyo estudio 
vamos a entrar. Las leyes de Faraday son las más i m 
portantes de las que rigen los fenómenos electrolí
ticos y no tenemos nada que agregar a lo dicho sobre 
el particular en el tomo I de este Manual. 

Séanos permitida a ú n una observación sobre el 
concepto del «grado de disociación». Decir que una 
sal disuelta es tá parcialmente disociada, no quiere 
decir que una parte de la misma esté descompuesta 
en iones completamente independientes unos de otros 
y que en la parte no disociada (comparable a un cuerpo 
sólido) estén aquéllos í n t imamen te unidos; esta ma
nera de interpretar la disociación se aplica a los cálcu
los por ser la más sencilla; la expl icación exacta del 
fenómeno es la siguiente: Todas las moléculas disuel
tas tienen sus iones separados, pero sólo en las di 
soluciones muy diluidas es la separac ión tan amplia, 
que cesa toda acción recíproca entre ellos y obran 
como entes libres sobre el potencial, la conductibili
dad, el descenso del punto de congelación y la presión 
osmót ica ; en las disoluciones concentradas, por el 
contrario, la separac ión es muy débil y queda un resto 
de acción recíproca entre los iones que viene a ser un 
lazo de unión entre ellos y que designaremos por la 
expresión 1—a; para los efectos del cálculo, es co
mo si una fracción a del mol estuviese disociada 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. 



CAPÍTULO I 

Polarización 

Siempre que se verifica un fenómeno, cualquiera 
que sea su naturaleza, tiene que vencer una fuerza y 
una resistencia, de lo contrario sus efectos se produ
cirían espontáneamente y con intensidad infini ta . 
E n las reacciones químicas la resistencia guarda re
lación con la actividad de los cuerpos, la velocidad de 
propagación a los distintos puntos de la masa, las 
acciones cata l í t icas positivas o negativas y la velo
cidad de difusión; además , no hay reacción química 
que no tenga que vencer una fuerza química contra
r ia . En las reacciones químicas provocadas por la co
rriente eléctrica, las resistencias son, en general, más 
fáciles de vencer que en los fenómenos puramente 
químicos. Con el nombre de «polarización» se desig
nan todas las fuerzas y resistencias que se oponen a la 
electrólisis; considerando sólo la resistencia Ti del elec
tról i to , laay ya una pérd ida de energía en forma de 
calor que viene dada por la fórmula de Joule i2 que co
rresponde a una pérd ida de trabajo en los electrodos 
y a una fuerza contraria i2 r¿ debida al rozamiento de 
los iones con el l íquido. 

Polarización de concentración 
Los casos más sencillos son aquellos en que no 

varían cualitativamente los electrodos n i el electró-
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l i t o ; por ejemplo, la electrólisis de una disolución de 
ni trato de plata entre electrodos de este metal. E l 
efecto de la electrólisis en este caso, consiste, en primer 
lugar, en un transporte de la plata de un electrodo a l 
otro, que tiene lugar sin consumo de trabajo, y por 
el contrario, todo cambio en la concentración d a r á 
lugar a una polarización, si no se procura que las con
centraciones sean constantes. Los electrodos que no 
experimentan var iac ión alguna durante la electró
lisis, se llaman impolarizables. Podemos considerar 
como impolarizable una celda electrolít ica en cada 
variación de la concentración para una intensidad de 
corriente infinitamente pequeña . 

Todo cambio de concentración ejerce acción po
larizante porque hace variar el potencial de los elec
trodos de plata. Si llamamos c a la concentración me
dia de la plata, el potencial de equilibrio del electrodo 
será: 
(47) e.= e,, + 0,058 log c 

sft es el potencial normal de la plata y su valor es 0,8 
voltios. Tan pronto circula la corriente va r í an las 
concentraciones y se originan potenciales de polariza
ción; si designamos por c'0 y c'Q las concentraciones 
s imul táneas de Ag" en el cátodo y ánodo respectiva
mente durante la electrólisis, los potenciales respec
tivos serán 

^ = 0,80 + 0,058 log c¿ y sa = 0,80 + 0,058 log c'0 

y la polarización to ta l P será, por consiguiente: 

(48) P = 0,058 log C°; 
Go 

es decir, que será la fuerza electromotriz de un ele
mento de concentración (véase tomo I I , pág. 74). 
Debido a la disminución de iones Ag ' en el cátodo, el 
potencial de éste será más negativo (es decir, menos 
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noble) que el potencial de equilibrio, y como en el 
ánodo hay disolución de Ag" su potencial será más 
positivo (es decir, más noble) que el de equilibrio, re
sultando de aqu í que la fuerza electromotriz de po
lar ización será de sentido contrario a la que produce 
la electrólisis. 

Debido a esta polar ización de concentración, la 
corriente principal se anula al cabo de poco tiempo, 
y este fenómeno se produce tanto más ráp idamente , 
cuanto mayor es la densidad de corriente, siempre 
que no intervengan fenómenos de difusión, como ocurre 
cuando var ía la concentración del líquido, independien
temente del transporte electrolí t ico de los iones A g ' . 
Todas las causas que favorecen la difusión restrin
gen, por consiguiente, la polar ización de concentra
ción, pudiendo referirse la diferencia de concentración 
a las dos capas l íquidas que permanecen inmóviles, 
en contacto con los electrodos. 

Cuanto mayor sea la densidad de corriente, tanto 
mayor será el agotamiento de iones Ag ' en el cátodo 
y su acumulac ión en el ánodo, y más difícil el nivela-
miento de la concentración por difusión hasta que lle
gue un momento en que se separe del b a ñ o la misma 
cantidad de plata que proporcione la difusión, y 
cuando esto suceda la intensidad de la corriente será 
proporcional a la difusión, con entera independencia 
de cualquier aumento de tensión. 

Este caso en que la intensidad, de la corriente es indepen
diente de la fuerza electromotriz se deduce m a t e m á t i c a 
mente de que la difusión y la intensidad de la corriente son 
funciones lineares de la concent rac ión , mientras que el po
tencial es función logar í tmica de la misma variable (concen
t rac ión) . Si la concen t rac ión de Ag- llega a ser m u y p e q u e ñ a 
en él cá todo , influirá en la diferencia c — c.j y, por consi
guiente, en la velocidad de difusión y en la intensidad de 
la corriente, afectando a l potencial en 0,058 voltios por 
cada potencia de 10. 
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Hasta aquí hemos considerado la polarización to
t a l de una célula electrolí t ica, y así como anterior
mente hemos distribuido el potencial electrolítico 
entre ambos electrodos, vamos ahora a hacer lo mismo 
con el potencial de polar ización y podremos escribir 

(49) F E M = PA + P k + in 

F E M quiere decir fuerza electromotriz, PA potencial 
del ánodo y P g potencial del cá todo ; i r i representa 
la pérdida de tensión debida a la resistencia del elec
t ról i to ; ya sabemos que pueden medirse los potencia
les de polarización PA y P k separadamente. 

Supongamos ahora que damos principio a la elec
trólisis de la disolución de Ag" Í í 0 3 con cátodo de plata 
y tensión creciente; al principio crece la intensidad 
de la corriente proporcionalmente a la tensión y se 
forma una capa l íquida a t ravés de la cual tiene lu
gar la difusión que proporciona al cátodo los iones 
Ag ' que en él desaparecen, pero l legará un momento 
en que la difusión no proporc ionará el suficiente nú
mero de iones y entonces la intensidad de la co
rriente a u m e n t a r á con más lent i tud hasta que al fin 
quede estacionaria aunque aumente la tensión, de
bido a que la difusión ha dado su m á x i m o de rendi
miento. 

La intensidad de comente que corresponde a este 
estado recibe el nombre de «límite de intensidad de 
corriente» y puede calcularse en algunos casos basán
dose en las constantes de difusión y en el espesor de 
la capa l íquida que permanece inmóvi l a pesar del 
movimiento provocado por la electrólisis. Si se hace 
aumentar a ú n la tensión, llega un momento en que 
se separa y descarga en el cátodo el más electroposi
t ivo de los metales que quedan en disolución, que en 
el caso considerado es el hidrógeno; cuando esto ocu-
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rre, vuelve a aumentar la intensidad de la corriente 
con la tensión, como se indica en la figura 19. 

Lo que acabamos de exponer se verifica en todos los 
fenómenos electrodíeos y tiene verdadera importancia téc
nica cuando se t ra ta de la separac ión de dos iones, como 
sucede, por ejemplo, en la obtenc ión electrol í t ica de los me
tales, y explica la ventaja de la ag i t ac ión del e lec t ról i to . 
Desde el punto de vista teór ico se puede prescindir de 
los complicados fenómenos del transporte electrolí t ico de los 
iones si se agrega al b a ñ o 
una cantidad considerable 
de cationes ráp idos de un 
cuerpo distinto que se en
carga de efectuar el trans
porte de la corriente. 

Si, como hemos dicho 
antes, se forma un nuevo 
producto catódico, tal 
COmo el H2, eStO da Orí- ^Tensión 

gen a una nueva fuerza FIG. 19 
contraria que es propia
mente la 'polarización electródica, puesto que el elec
trodo de plata cargado de hidrógeno tendrá, natural
mente, con respecto a la disolución, un potencial 
completamente distinto del que antes tenía, y que 
depende de la concentración de H". Supongamos aho
ra que además de los Ag' hubiese en la disolución 
otros iones, los Ou", por ejemplo, en este caso se 
eleva el límite de densidad de corriente respecto de 
la plata en la cantidad correspondiente al potencial 
de separación del cobre y se puede construir una cur
va análoga a la de la figura 19, con el límite de co
rriente relativo al cobre que ofrecerá la inflexión co
rrespondiente a la separación ulterior de Ha-

En el ánodo tienen lugar fenómenos semejantes, 
y se puede enunciar el siguiente principio: L a polari
zación es siempre el fiel reflejo (o la imagen exacta) 

12. DANNEEL : Electroquímica . I I — 36 
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de la energía Ubre correspondiente a los fenómenos que 
tienen lugar en los electrodos. La polar ización es dis
t in ta si, por ejemplo, se disuelven en el ánodo iones 
cúpricos o cuprosos, o si en un electrodo de cromo se 
forman cromiiones, cromoiones o cromationes, o si se 
separa O2 ó Ola- E n los electrodos se verifica siempre 
aquel fenómeno para el cual se necesita vencer la mín ima 
resistencia de polarización. 

E l cálculo de la polarización reversible se simplifica 
teniendo en cuenta que és ta viene a ser la energía 
libre de una reacción por la cual el trabajo de la co
rriente se efectuaría en sentido contrario: para este 
cálculo se hace uso de las fórmulas de Van' t Hoff y 
de í í e rns t con las mismas deducciones y desarrollos 
que hemos dado a conocer para los elementos gal
vánicos en la primera parte de este tomo. 

Polarización química y sobretensión 

Según vimos en el tomo I , pág. 154, los iones cons
ti tut ivos de gases no se separan, en general, con su 
potencial normal de equilibrio, sino que, según el 
material constitutivo del electrodo, aquel potencial 
se halla modificado por un cierto factor cuya natu
raleza nos es desconocida, e ignoramos si existe algún 
metal que no ofrezca este obstáculo (comparable a 
una resistencia). Para determinar la sobretensión del 
hidrógeno, por ejemplo, comparamos los potenciales 
de separación 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 mín ima la 
sobretensión. E n la tabla de la pág. 154 del tomo I 
es tán consignados los resultados de esta comparación. 

Pero la sobretensión depende, no sólo de la natu
raleza del metal que forma el electrodo, sino también 
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de su estructura; así, por ejemplo, la sobretensión 
del hidrógeno con electrodo de plata pulimentada 
es 0,5 voltios y con el mismo metal en forma espon
josa, 0,1 volt io. También influye la densidad de co
rriente aumentando considerablemente la sobreten
sión a medida que aumen
ta la primera. Si el electro
do se encuentra ya recu
bierto de otra substancia, 
o si estaba ya polarizado, 
se modiñca t ambién la so
bretensión; ésta aumenta, 
generalmente, por este mo
t ivo , cuando la operación 
electrolítica es de larga du
ración ; la temperatura, por 
el contrario, la hace dismi
nuir notablemente. Las ci
fras que se obtienen como 
valores de la sobretensión, 
son de dudosa exactitud, 
porque no es posible apre
ciar exactamente la natu
raleza de la superñcie elec-
tródica que, por otra parte, 
varía mucho durante la electrólisis; así ocurre que la 
superñcie de muchos metales es tan sensible, que basta 
un desprendimiento de hidrógeno para estriarla. Para 
formarse idea de la magnitud de esta polar ización 
química por lo que a Ha se reñere, además de las ci
fras de las tablas del tomo I , basta la inspección de 
las curvas de la ñgura 20 que representan el potencial 
necesario para un abundante desprendimiento de Ha, 
en función de la densidad de corriente, siendo el elec
tróli to una disolución normal de ácido sulfúrico. 

La sobretensión para con el hidrógeno es tá ínt i-

Sobretensión 
del hidrógeno 

Pt pía 

ooz m 006 m tu ojz 
"Amplcm* 

Fie. 20 
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mámente relacionada con la capacidad del material 
electródico para unirse al Hg en una u otra forma; así, 
los metales que forman aleaciones con el hidrógeno, 
tales como el Pd, Pt, Fe, etc., tienen, generalmente, 
poca tendencia a producir la sobretensión del H2. Este 
fenómeno no ha podido ser explicado hasta la fecha. 

Sabido es que el h id rógeno puede unirse a los metales 
de m u y diversas maneras: o bien disolviéndose en el metal 
o fo rmándose a leac ión o combinándose con él. En este úl
t imo caso puede representar el h idrógeno el papel de ca t ión 
o de an ión . Funciona como an ión en sus combinaciones con 
los metales alcalinos y alcal ino-tórreos y como ca t ión cuando 
se combina con el Sb, Si, Sn, Pb, B , etc. Con muchos me
tales se une el h id rógeno en estado a t ó m i c o (H) o molecu
lar (H2), existiendo equilibrio entre ambas clases de com
binaciones; así sucede en el Pd, Pt, M , Fe, etc. Probable-
m é n t e todos los metales pueden formar con el h idrógeno 
esas distintas clases de combinaciones, pudiendo además-
haber electrones libres y no es inverosímil que la sobreten
sión dependa del estado del hidrógeno en el interior del me
ta l , de su concent rac ión y de la tendencia a un cierto equi
l ibr io de estas distintas modificaciones y que en este caso 
la pres ión de los electrones en el metal influya en las va
riaciones de la sobre tens ión . . > 

Fenómenos análogos a los que se ver iñcan con el 
hidrógeno tienen t amb ién lugar en la, descarga de los 
iones O', pero en este caso los fenómenos son más 
complicados, al menos en apariencia, porque la sobre
tensión para el oxígeno var ía además en las circuns
tancias exteriores y con las manipulaciones a que haya 
podido someterse previamente el electrodo. En este caso 
se forman, generalmente, combinaciones más o menos 
estables del oxígeno con el metal que constituye el 
electrodo, como vimos ocurre al níquel y al plomo, en 
las págs. 137 y 151 de este mismo tomo.— La polari
zación por el oxígeno aumenta mucho más que la del 
hidrógeno con la densidad de corriente y sobre todo 
con la duración de la electrólisis. La figura 21 da idea 
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de estos fenómenos, pero aqu í no hemos considerado 
al potencial de separación como función de "la densi
dad de corriente, sino que se ha puesto de manifiesto 
la relación que guarda con la durac ión de la opera
ción electrolít ica. Se observa en primer lugar que el 
orden de sucesión de los metales es muy distinto 
en uno y otro caso: 
E l P t que ofrece 30 
poca s o b r e t e n s i ó n 
con el hidrógeno, la 
tiene grande cuando 
está pu l imen tado , 
con el oxígeno y el 
N i es el que tiene Zó 
menos. E l aumento 
considerable de la ^ 
polar ización quími- « 
ca con la durac ión I 
de la electrólisis, es 
debido a que los ^ 
electrodos conservan 
el oxígeno durante 
largo t i e m p o , en 
ocasiones hasta me
ses enteros, y lo pier
den cuando se verifica en ellos un fenómeno de reduc
ción, y si la polar ización ha sido muy intensa se des
prenden del electrodo burbujas de oxígeno durante 
mucho t iempo; de aqu í que muchos de los óxidos for
mados por electrólisis sólo son estables bajo la acción 
de la corriente; tales son el PtOg y el I t O ^ y otros de 
mayor grado de oxidación formados sobre electrodos 
de platino y de i r id io , respectivamente. A cada grado 
de oxidación corresponde un potencial electrolítico con 
su correspondiente polar ización. 

Aunque parezca verosímil esta teoría, no explica 

Sobretensión del oxígeno 

platinado 

bruñido 

Ni bruñido 

'Minutos 

F l G . 21 
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todos los fenómenos que tienen lugar en el ánodo ; así, 
por ejemplo, si se hace uso de un ánodo de grafito, 
que no es susceptible de formar óxido, adqu i r i r á un 
potencial de 1,6 voltios frente a un cátodo de hidró
geno, y cuando cese la corriente descenderá a 1,1 vol^ 
tios y aun menos, al mismo tiempo que desprende 
oxígeno gaseoso. 

De lo que precede se saca la consecuencia de que 
todo cuerpo gaseoso obtenido por vía electrolí t ica da 
lugar a estos fenómenos de sobretensión. En la fi
gura 45, pág. 302, se representan las curvas corres
pondientes al desprendimiento del cloro; por ellas se 
ve en cuánto excede el potencial necesario para la 
separac ión de OI2 de un electrodo de platino pulimen
tado a l que se necesita para que se separe de uno de 
platino platinado; t amb ién ponen de mani f iés te las 
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 disolución alcalina, queda siem
pre por debajo de 1,35 voltios. La temperatura, tam
bién en este caso, hace disminuir el potencial. Con el 
bromo tienen lugar fenómenos análogos . 

Para completar esta teoría , agregaremos que en 
la separac ión de los metales, lo mismo que en las reduc
ciones y oxidaciones, se observan fenómenos en que 
interviene la sobretensión (véase pág . 265). 

A falta de conceptos más sencillos, explicaremos 
sucintamente la sobretensión en la siguiente forma: 
en muy variadas circunstancias tienen lugar deten
ciones en fenómenos de una misma especie para los 
cuales la polar ización es muy débil; estas detenciones 
pueden ser de índole física o química y producen un 
efecto t a l que las reacciones en los electrodos se veri
fican dando un rodeo irreversible, sea por falta en 
los mismos de la substancia necesaria o por falta de 
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act ivación (tomo I I , pág. 61); de aqu í resulta una 
pérdida de energía que se da a conocer por una pola
rización de carác te r a n ó m a l o ; este exceso de tensión 
consumida, superior al potencial electrolí t ico del 
electrodo, recibe el nombre de «sobretensión» o «po
lar ización química». 

Se llaman impolarizables aquellos electrodos que no 
experimentan var iac ión por el paso de la corriente 
y cuyo potencial permanece, por lo tanto, invaria
ble. E l potencial de la plata, por ejemplo, no var ía 
en electrodos de este metal sumergidos en una diso
lución de AgífOg de concentración constante; pero 
como, según dijimos anteriormente, tan pronto como 
pasa la corriente, var ía la concentración del líquido, 
resulta que no existen en la p rác t i ca electrodos i m 
polarizables, tendremos, pues, que l im i t a r el sentido 
de la palabra «impolarizable» con la siguiente defi
n ic ión: Se llaman impolarizables aquellos electrodos 
cuyo potencial de equilibrio (véase pág. 174) no varia 
por la electrólisis. Podemos conseguir con mucha apro
ximación que un electrodo sea de hecho impolariza
ble haciendo que la densidad de comente sea sufi
cientemente pequeña y agitando fuertemente el lí
quido. 

Bajo este concepto, pertenecen a la categoría de 
los electrodos impolarizables aquellos metales que al 
disolverse en los líquidos sometidos a la electrólisis 
o al precipitarse de ellos siguen la ley de Paraday, 
así como los electrodos de hidrógeno en disoluciones 
que dan H2 en el cá todo y O2 en el ánodo, los electro
dos de Cía en la electrólisis de disoluciones de cloru
ros alcalinos, los electrodos de segunda clase, etc. 

Si el electrodo es tá en contacto con una substan
cia que no permite la polar ización, es decir, con un 
despolarizador (o despolarizante), éste le convierte 
por su sola presencia en impolarizable; así, los cuer-
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pos oxidantes son despolarizadores de los cátodos, los 
reductores de los ánodos, el í í a O H es despolarizador 
del electrodo de OI2, en una palabra, toda substancia 
que hace disminuir la polarización, puede ser consi
derada como despolarizante; un metal susceptible 
de disolverse en el b a ñ o electrolítico es un despola
rizador para el anión, que de otro modo se separar ía 
del electróli to y daría lugar a la polarización del ánodo. 
En su más amplio sentido se da el nombre de despolari
zadores a aquellos cuerpos, gracias a cuya adición se 
produce un potencial de un electrodo, bien en la electróli
sis, bien en los elementos galvánicos. Una reacción ac túa 
como despolarizante sobre otra que se verifica en el áno
do, cuando el potencial positivo de la primera es menor 
que el correspondiente a la segunda, y por el con
trario, para que una reacción produzca efecto despo
larizante sobre otra que tiene lugar en el cátodo, es 
preciso que la primera tenga un potencial más posi
t ivo que la segunda. 

Tensión de descomposición 

En la actualidad se determina la relación de po
tenciales en la electrólisis midiendo separadamente 
los potenciales de ambos electrodos por diferentes mé
todos, uno de los cuales hemos descrito en el tomo I , 
página 232; las primeras determinaciones que se efec
tuaron a este respecto se basaban en la determina
ción de la intensidad de la corriente, que como sabe
mos depende de la fuerza electromotriz que da lugar 
a la electrólisis. 

Si operamos con electrodos de Cu en una disolu
ción de OUOI2 y hacemos crecer la tensión a par t i r 
de cero, comprobaremos que la intensidad de la co-
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rriente aumenta proporcionalmente a la fuerza elec
tromotriz, es decir, que la célula impolarizable se con
duce como una resistencia cualquiera. Sustituyendo 
los electrodos de cobre por otros de platino, el fenó
meno cambia por completo de aspecto: si hacemos au
mentar la fuerza electromotriz, la aguja del galva
nómetro , tras ligeras oscilaciones, retrocede y se apro
xima a l cero, en tanto que la fuerza electromotriz sea 
inferior a 1 voltio, lo cual es debido a que los electro
dos adquieren una polar ización que equilibra a la 
fuerza electromotriz. E l obstáculo que se opone a l 
paso de la electricidad procede de que es preciso hacer 
pasar una corriente que baste a separar en el cátodo 
una cantidad de cobre y en el ánodo una de cloro ta
les, que el nuevo elemento formado tenga una fuerza 
electromotriz igual a la tensión suministrada del ex
terior. La cantidad de comente necesaria para ele
var en un voltio el potencial de un electrodo, recibe 
el nombre de capacidad de polarización del mismo. 
Cuando haya pasado por la disolución una cantidad 
de corriente t a l que el cátodo y el ánodo se hayan con
vertido en verdaderos electrodos de cobre y cloro 
respectivamente, se hab rá alcanzado la fuerza elec
tromotriz del elemento. 

Cu [ CuCl2 | Cl en Pt 
A par t i r de este momento, la intensidad i de la co
rriente aumenta con la fuerza electromotriz J?, de 
acuerdo con la ley de Ohm. Con electrodos impolari-
zables de cobre se t e n d r á : i = E/r, siendo r la resis
tencia, y con electrodos de pla t ino: 

E — z 
(60) E — • z = i r ; . v. = 

r 
en que z es la tensión de descomposición. Esta ú l t ima es 
igual a la suma de los potenciales de ambos electrodos: 

« = % + eft 
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en el caso qne nos ocupa, que es el de una disolución 
normal con respecto a los iones Cu" y 01', se tiene: 

z = 1,35 —0,34 = 1,01 voltios. 

Los valores de sa y dependen desde luego de 
la concentración de ambos iones en la disolución, con 
arreglo a la fórmula de Nernst. Si esta concentración 
es débil, el nuevo cátodo de cobre tiene mayor ten
dencia (en contra de la fuerza electromotriz electro
lizante) a introducir iones Cu" a la disolución, y el 
ánodo a formar iones 01' . 

En todas las combinaciones que dan oxígeno anó-
dico e hidrógeno catódico por electrólisis, la tensión 
de descomposición es evidentemente la misma, pero 
ésta no es igual, como pudiera creerse, a la fuerza 
electromotriz del elemento oxhídrico (que es 1,23 v. 
como se dijo en el tomo I I , pág. 106); su valor es apro
ximadamente 1,67 voltios. Esta cifra es vál ida, por 
ejemplo, para los hidróxidos de todos los metales 
cuyo potencial de separación es menos noble que el 
del hidrógeno de los ácidos que desprenden O2 en el 
ánodo. Se admite que en estos casos no son los esca
sos iones O", existentes en el líquido, los que se se
paran, sino iones O H ' que reaccionan entre sí en esta 
forma: O H + O H = H2O + O; resulta, por consi
guiente, que la electrólisis de estos cuerpos es un fenó
meno irreversible. 

Los potenciales electródicos var ían según sean 
estas disoluciones neutras, ácidas o alcalinas, pero la 
tensión de descomposición es la misma. E l producto 
de disociación del agua a 25° es: 

(51) [H ' j • [OH'] = 1,21-lO-14. 

Cada vez que var ía la concentración en una po
tencia de 10 var ía el potencial en 0,0592 voltios; así, 
si la concentración var ía de 1 a l72,10~~u la var iación 
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del potencial será 0,0592 log. 1,210~14 voltios. De 
esta manera se han calculado las cifras de la siguiente 
tabla que expresan los valores de la alcalinidad del 
líquido y los correspondientes potenciales de separa
ción: 

D i s o l u c i ó n ac ida . . . 
» neutra . 
» a l c a l i n a . 

Concentración 
H- OH' 

1,1.10-7 
1,2.10-)4 

1,2 10-14 
1,1-10-' 

1 

Potencial de separación 
H - OH' 

0 
0,41 
0,82 

+ 1,67 
+ 1,26 
+ 0,85 

Las tensiones de descomposición, de las cuales se 
ha dado una idea en el tomo I , p á g 152, fig. 15, se 
apartan más o menos de la cifra 1,67 voltios en las 
distintas sales, y en la geDeralidad de los casos, su 
valor depende de los fenómenos de despolarización, 
sobretensión y otros, razón por la cual no nos ocupa
remos en la revisión de los numerosos resultados de 
mediciones que se han efectuado. 

Descomposición del agua. Por vía de ejemplo, y 
para poner de manifiesto la influencia qUe ejercen al
gunos fenómenos sobre la tensión de descomposición, 
propongámonos estudiar la electrólisis del ácido sul
fúrico. Sea una célula que contenga H2SO4 y electro
dos de plat ino; introduzcamos una fuerza electro
motriz que haremos crecer a par t i r de cero, por pe
queños aumentos y veremos que después de cada 
incremento se produce una corriente apreciable que 
ráp idamente disminuye sin llegar a anularse por com
pleto. La resistencia pasajera que encuentra la corriente 
representa la corriente de carga exigida por la capa
cidad de polar ización de los electrodos (véase pág. 185), 
y la que resulta en definitiva para cada tensión es 
la corriente residual, ocasionada por la despolariza-
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oión permanente de los electrodos. Esta debe su ori
gen a que de los productos resultantes de la electró
lisis, Hg y Oa, una parte se disuelve en el líquido di 
fundiéndose en él y dando lugar a la polarización de 
los electrodos; y una corriente se encarga de i r pro
duciendo nuevas cantidades de oxígeno e hidrógeno 
que sustituyan a las invertidas en la polarización. 
Como se ve, la corriente residual es consecuencia de 
la difusión y se puede calcular su magnitud por medio 

de las leyes de la difusión. Estas 
1 £1 corrientes se producen siempre 

J7 / que las substancias polarizantes 
! |7 o despolarizantes se difunden de 

un electrodo al otro. 
£/V' Prosigamos el estudio de la 

-—'^>?i^fr$' fuerza electromotriz que lie vare-
— - Tensión ' mos en abscisas en un sistema de 

FIG. 22.—Descomposi- ejes coordenados y las intensida-
ción del agua ¿eg correspondientes en ordena

das. Como se ve en la figura 22, 
la intensidad de la corriente experimenta un ligero 
aumento para una tensión de 1,08 voltios que es el 
potencial correspondiente a la formación de un óxi
do de platino en el ánodo. A la tensión 1,1 la curva 
ofrece una inestabilidad que sólo se observa, en de
terminadas circunstancias y que corresponde a la 
formación de H2O2 en el cátodo, ocasionada por la 
reducción del ácido sulfúrico en el cátodo polarizado, 
es decir, que este H2O2 es consecuencia de una des
polar ización catódica . 

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 polarización 
del ánodo. -—En el electrodo de platino platinado apa
recen las primeras burbujas de oxígeno cuando la 



Tens ión de descomposición 189 

tensión es de 1,5 voltios (determinada con relación a 
UD electrodo normal de hidrógeno); estas burbujas 
son cada vez más numerosas y la intensidad de la 
corriente crece rápidamente con la fuerza electro
motriz. 1,5 voltios parece ser el potencial de forma
ción de un óxido superior del platino, que constituye 
un estado intermedio, puesto que se descompone rá
pidamente con desprendimiento de O2, con electrodo 
de platino pulimentado. Tiene lugar el rápido au
mento de la intensidad entre 1,67 y 1,7 voltios; esta 
tensión es debida a la descarga de iones OH' que re
accionan entre sí formando H2O y 02. Es evidente 
que la electrólisis es un fenómeno irreversible, cuando 
en ella intervienen reacciones secundarias, como su
cede en particular cuando hay descarga de iones O". 
Hay reversibilidad cuando la tensión del elemento 
H21 H20 | O2 es 1,23 voltios, que corresponde a la for
mación 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 pág. 106, porque 
el oxígeno se vale de su fuerza electromotriz, debido 
a la inercia de la molécula O2, para pasar antes por el 
estado de óxido y peróxido. 

Si se hace crecer a ú n m á s la fuerza electromotriz elec
trolizante, la intensidad de la corriente aumenta, pero no 
en la medida que expresa la ley de- Ohm {i = E¡r) £a> dis
minuye y origina una resistencia a l paso de la corriente, 
tanto mayor cuanto m á s elevada sea la densidad de co
rriente, resultando una fuerza de polar ización (fuerza con-
traelectromotriz) d,e 2,5 a 3 voltios. Si aumenta la densi
dad de corriente se producen con frecuencia otros fenóme
nos, como, por ejemplo, la descarga de iones SO" y HS04 
en la electrólisis de los sulfatos y su u n i ó n para constituir 
el ion S-jOs, es decir, para formar el ácido persulfúrico 
(véase pág . 274). 

Estos fenómenos tienen lugar en los electrodos 
de platino en la forma expuesta; con electrodos de 
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otros metales las curvas correspondientes tienen dis
tinta forma, debido a la sobretensión y a los potencia
les correspondientes a los óxidos que se forman. 

Conductores intermedios. Consecuencia de las leyes 
de la polarización es el comportamiento de aquellos 
cuerpos conductores que se encuentran en un elec
trólito 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 si la corriente tiene poca fuerza contra-
electromotriz que vencer cuando atraviesa un metal 
(resistencia del metal y polarización) y cuando da un 
rodeo, evitando su contacto (resistencia del líquido 
sólo). En el primer caso, o sea cuando la corriente 
atraviesa el metal, se origina polarización catódica en 
la cara metálica situada frente al ánodo y polariza
ción anódica en la cara que mira al cátodo; al mismo 
tiempo, el número, *, de líneas de corriente que atra
viesan el metal, ha de ser suficiente para vencer la 
polarización e, la tensión necesaria será s + ir, siendo 
r la resistencia del metal. Si la corriente i pasa alre
dedor del metal (sin atravesarlo), tendrá que vencer 
la tensión ire (siendo re la resistencia del líquido en 
este rodeo). La corriente no atravesará, por consi
guiente, al metal, cuando sea ¿re < s + ir, y en este 
caso, el metal se conducirá como un aislador. 

Aclararemos lo anterior con un ejemplo: Si en una diso
lución de sulfato de zinc suspendemos entre los electrodos, 
y paralelamente a ellos una gran l ámina de platino, sólo se 
depos i t a rá zinc en el centro de és ta y nada en la proximi
dad de los bordes, porque en este caso resulta m á s fácil para 
la corriente pasar rodeando a la placa que vencer la pola
r ización del Zn en una de sus caras y la del O en la otra, 
que en conjunto igualan a la t ens ión de descomposición del 
ZnS04. E n el centro de la placa se separa Zn y 02, en tanto 
que la pé rd ida de t ens ión por el rodeo sea mayor que la 
tens ión necesaria para vencer la polar izac ión . Si la placa 
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tuviese un agujero, alrededor de éste no habr í a líneas de 
corriente y tampoco se depos i ta r ía zinc. Sobre una placa 
porosa de meta l tampoco se deposita zinc y se conduce 
como un diafragma no conductor. Se podr ía , por ejemplo, 
afinar el zinc en una caja de plomo en que los recintos anó-
dico y catódico estuviesen separados por un tabique for
mado por virutas de plomo, que no cons t i tu i r ía un conduc
tor intermedio, porque en una de las caras de este tabique 
(la que corresponde a la entrada de la corriente) se deposi
t a r í a Zn en la cara de salida, Pb02 y el elemento Zn/Pb02, 
cuya fuerza electromotriz es superior a 2 voltios, se opon
dría a l paso de la corriente. 

Se comprende que la naturaleza de los iones que 
se encuentran en la disolución represente un papel 
importante en relación con la naturaleza del metal 
del electrodo intermedio; así el zinc se disuelve en una 
disolución de ZnSO^ como también en una de CUSO4, 
pero en este último caso la polarización es negativa 
y el paso de la corriente primaria se encuentra favo
recido por el electrodo intermedio con una tensión 
de 1,1 voltios que es la fuerza electromotriz de un 
elemento Daniell. 

La tensión de separación de los iones de una diso
lución con todas sus complicaciones, la sobretensión 
de los gases que se separan, la polarización química de 
los metales separables de los líquidos, su dependen
cia de la densidad de corriente y la temperatura, 
tal como la hemos expuesto y los fenómenos análogos 
de disolución de los metales intermedios, son de ver
dadera importancia para el estudio de la electrólisis. 



CAPÍTULO I I 

Electrólisis 

E n el cap í tu lo anterior hemos estudiado las fuerzas que 
se oponen a la t r ans fo rmac ión electrol í t ica de los cuerpos; 
se las puede clasificar en tres grupos: 

1. ° L a fuerza electromotriz de un elemento const i tu í -
do por los cuerpos que se forman por la e lectról is is . 

2. ° L a fuerza de sentido contrario originada en el i n 
terior de un electról i to por las variaciones de concent rac ión . 

3. ° La polar izac ión química o sobre tens ión , que es un 
fenómeno completamente irreversible, y hasta el presente 
ignoramos si es debido a obs táculos de orden físico, o a des
viaciones químicas de las reacciones o a ambas cosas a la 
vez. 

E n la descr ipción y estudio científico de los fenómenos 
electrolí t icos, a d e m á s de determinar ana l í t i camente los he
chos, debemos considerar separadamente los fenómenos 
de polar ización, porque éstos nos dan a conocer el modo de 
llegar a un resultado satisfactorio y son ante todo una guía 
segura para el conocimiento de las circunstancias in t r ínse
cas, que nos permitan modificarlos fenómenos a voluntad; 
de otro modo sería preciso conducir la operac ión electrolí
tica con arreglo a un recetario empír ico (como, por desgra
cia, ocurre a ú n en muchos casos). 

No podemos presentar en este Manual una exposición 
en cierto modo completa de lo que acabamos de decir (1) ; 
hemos de l imitarnos al desarrollo de algunos puntos de vista, 
escogiendo para su ac la rac ión ejemplos t ípicos, cuyo cono
cimiento nos permita interpretar y analizar t eó r i camen te 
otros fenómenos análogos y sacar part ido de su estudio 
para llevar a la p rác t i ca proyectos industriales. 

(1) Esta se encuentra, por ejemplo, en la obra de FÓRSTER 
«Elekt rochemie wasseriger Losungen», Ed i to r i a l von Bar th .Le ipz ig . 
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En todo electrólito se encuentran siempre dife
rentes aniones y cationes cuya separación puede dar 
lugar a las reacciones químicas más variadas; en la 
separación de los metales hay que considerar los io
nes metálicos y los iones hidrógeno (metaliones e hi-
drogeniones), y a veces también alcaliiones y cuerpos 
susceptibles de experimentar una reducción, así como 
distintos iones metálicos en un mismo líquido en que 
nos proponemos separar unos de otros. 

Puede decirse que, por regla general, se verifica 
siempre el fenómeno que exige menor consumo de ener
gía y que, por consiguiente, origina la menor fuerza de 
polarización. Así, de una disolución de MgOla se 
separa sólo Ha y nada de Mg; de una de AgííOs sólo 
Ag se separa y no H2; de una disolución de sulfato 
férrico no se separa ni Fe ni H2 , sólo tiene lugar la 
reducción de la sal férrica a ferrosa. Como la polari
zación es importante en este caso, y ésta que no es 
más que el potencial de la combinación electródica 
producida por la electrólisis, depende de la concen
tración de los iones, y por tanto, de la intensidad de 
la corriente, puede variar por completo el fenómeno 
si aumenta la densidad de la corriente o si se prolon
ga la electrólisis. 

Los razonamientos son m á s sencillos, si en vez de tomar 
como variable la intensidad de la corriente, se toma la den
sidad de la misma, es decir, el n ú m e r o de amperios por cm.2 
de superficie e lectródica , y en vez de la cantidad t o t a l de 
corriente, la cantidad por cm.* Es evidente que sólo podre
mos determinar con exact i tud la influencia de la densidad 
de corriente, cuando el electrodo sea igualmente afectado 
en todas sus partes por l a corriente, y por consiguiente, 
cuando el ánodo , el c á todo y la sección del e lectról i to ten
gan la misma forma, puesto que las l íneas de corriente se 
acumulan en los puntos en que la resistencia es menor; de
berán , pues, colocarse los electrodos lo m á s cerca posible 
el uno del otro. Los electrodos aislados no ofrecen nunca 
igual densidad de corriente en todas sus partes; a d e m á s las 

13. DANNBEL: E lec t roqu ímica . I I — 36 
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l íneas de corriente chocan entre sí, lo que impide su dis t r i 
buc ión uniforme. H a y que ar reglárse las de manera que 
no se tenga que operar con la densidad de corriente por 
medio del cálculo diferencial, sino que se la pueda calcular 
por un t é r m i n o medio. 

Si sometemos a la electrólisis una disolución do 
Hg(]Sr03)2 con electrodos de Hg, agitando al misme 

tiempo el líquido, la 
-^7r—. : „ concentración to ta l 

•NÍ permanecerá constan
te, gracias a la disolu-

'Co ción del mercurio en el 
-QtffFe} ánodo, se formará, se-
-0,3Z(co) gÚI1 dijimos en la pá-

_¿0,Z6(NÍ) gina 170, una capa de 
difusión y se llegará 
finalmente a la densi
dad de corriente lími
te (fig. 19). Pero si el 
ánodo es de platino, 
el e l e c t r ó l i t o pierde 
poco a poco mercurio, 
la polarización del cá
todo aumenta y la 
curva queda más apla
nada, carece general
mente de la parte ho

rizontal y se transforma en la curva de separación 
del hidrógeno. 

Con la mayoría de los metales los fenómenos son 
más complicados; por definición misma, el potencial 
de equilibrio (pág. 174) es independiente de la densi
dad de corriente, y como la polarización de concen
tración crece lentamente con aquella densidad, se 
suma esta polarización con la polarización química 
del metal que, como sabemos, es comparable a la sobre-

•Pb. 

Cu 

Hg +0,76 

Q00\0 (050 Q0100 
Densidad de la corriente 

Ampjcm2 

FiG. 23 
Polarización química y densidad 

de corriente 
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tensión y depende en gran parte de la densidad de 
corriente y de la naturaleza del electrólito. 

La figura 23 pone de manifiesto las variaciones de 
la polarización para distintos metales, cuando au
menta la densidad de corriente; esta última está re
presentada por las abscisas, mientras que las ordenadas 
representan la tensión electrolítica de separación o 
potencial e, medido con respecto al electrodo normal 
de Hg. 

Para el H g las determinaciones se efec túan con una di
solución de ni t ra to acidulada, para el Cu, Co y Pe, con di
soluciones normales de sulfa
to (las dos ú l t imas aciduladas 
con ácido bór ico ) ; para el N i , 
con disolución normal de M C I 
(acidulada i g u a l m e n t e con 
ácido bó r i co ) : para el Pb, con 
una disolución de sílico-fluo-
ruro de plomo, que es la que 
m á s se presta a la sepa rac ión 
del metal . Las curvas, no di
bujadas, correspondientes a l 
Cd y Zn, son aná logas a la 
del Cu, si bien los potenciales 
son distintos; la curva que se 
obtiene para el Co con una 
disolución de C0CI2, coincide 
casi por completo con la del 
N i en d iso luc ión de NiCL. 

FIG. 

-Densidad de la 
corrientelcm'1 

24.—Polar ización química 
y temperatura 

Gomo las disoluciones no son normales con res
pecto a los iones, los potenciales iniciales (correspon
dientes a una densidad de corriente cero) son dife
rentes de los potenciales normales que hemos dado en 
el tomo I , pág. 133. Los potenciales que corresponden 
a la densidad de corriente cero, van marcados a la 
derecha de la figura. — E l potencial de separación 
del Hg varía muy poco cuando aumenta la densidad 
de corriente, a la cual es proporcional y lo mismo su
cede al Pb, si bien con éste aparecen ya los primeros 
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indicios de polarización química que para el Cu (y 
también para Od y Zn) son ya algo notables. El Fe, 
M y Co constituyen ejemplos típicos de notable po
larización química aun para pequeñas densidades de 
corriente; en éstos, la elevación de la curva al prin
cipio, o sea la razón de/ds es casi igual al infinito; 
para densidades de 0,005 amp./cm.2 en adelante las 
curvas se convierten en rectas, cuya elevación es de
bida a que aumenta la polarización de concentración. 
Como se ve, la separación electrolítica de estos tres 
metales tiene que vencer grandes obstáculos en el 
momento de separarse los primeros indicios del metal. 

Lo mismo que ocurre con la sobretensión, no se 
ha podido dar una explicación de la polarización 
química que abarque todos los fenómenos; se presen
tan además algunos de éstos para los cuales no se ha 
podido encontrar explicación satisfactoria. 

Las curvas de la figura 24 referentes a una diso
lución normal de lsriCl2, muestran que la polariza
ción química desciende considerablemente cuando 

.aumenta la temperatura, y esta disminución es tanto 
mayor, cuanto más elevada es la temperatura" am
biente; el M a 95° se conduce casi como un metal sin 
polarización, el Pb por ejemplo. Esto parece indicar 
que se trata de un fenómeno, de suyo lento, pero que 
se acelera notablemente con la temperatura. 

Se ha pretendido explicar este fenómeno por el aumento 
de la velocidad de difusión, pero esto resulta insuficiente en 
la m a y o r í a de los casos y a d e m á s es t á en con t rad icc ión con 
el hecho comprobado de que las disoluciones en que el metal 
forma un ion complejo, oponen m á s obstáculos y mayores 
a la electrólisis , que aquellos en que existe el metal como 
ion sencillo; por lo tanto, si sólo entrase en juego la difusión, 
todas las sales del mismo metal se conduci r ían exactamente 
lo mismo. T a m b i é n se c reyó por la disociación completa 
de los iones complejos, como, por ejemplo, 

Ag-(CN)'2->-Ag- + 2 C N ' 
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es un fenómeno que se produce con t a l l en t i tud a baja 
temperatura que pueden considerarse estos iones como i n -
disociables. Una cosa parecida ocurre, según la t eo r í a de la 
h id ra t ac ión (tomo I , pág . 25á) , con las disoluciones de las 
sales sencillas, debido a reacciones aná logas a l a siguiente: 
N i f í L C O n - v M " + n l l 2 0 . Tampoco se explica por qué el es
tado del electrodo, en particular de su superficie, ejerce una 
influencia, tan grande en los fenómenos electrol í t icos, lo que 
t a m b i é n ocurre cuando el electrodo contiene h id rógeno a 
causa de una anterior polar izac ión por este gas. Queda 
igualmente sin expl icación por qué todos los metales que 
dan lugar a una notable po la r i zac ión química durante su 
separac ión en el cá todo , originan análogos obs táculos cuando 
se disuelven en el ánodo . 

JNTo queremos aumentar el n ú m e r o de h ipótes i s que se 
han hecho en esta materia, pero sí puntualizar los hechos 
dignos de cons iderac ión . E l cá todo cede un e lec t rón a l ion 
metá l ico que llega a él y lo neutraliza t r ans fo rmándo lo en 
á t o m o ; éste se introduce en el a r m a z ó n cristalino del metal 
electródico o se une a otros á t o m o s o iones para formar 
moléculas o combinaciones que constituyen los productos 
de la electról is is , dando lugar a una serie de fenómenos 
secundarios encadenados los unos a los otros, cuyo meca
nismo es difícil d e s e n t r a ñ a r . Ignoramos en qué forma son 
sustituidos en la superficie ca tód i ca los electrones gasta
dos, c ó m o se verifica la i n t roducc ión de los á t o m o s descar
gados en el a r m a z ó n cristalino del c á t o d o , pero e s t á casi 
fuera de duda que los elementos, por lo que se refiere a la 
trayectoria de sus electrones, tienen distinta cons t i tuc ión , 
según se encuentren a l estado de iones, á t o m o s o molécu
las en las combinaciones, en el in ter ior de un me ta l o en 
otra forma cualquiera y que toda reacc ión supone una va
r iac ión de las citadas trayectorias, es decir, una var iac ión 
de la energía interna del elemento. T a l vez tiene lugar una 
difusión de los electrones en el meta l ca tódico o bien inter
vienen á t o m o s metá l icos cargados negativamente o iones H ; 
t a m b i é n puede ocurrir que haya retrasos en las variaciones 
de las trayectorias e lect rónicas , etc., pero, en resumen, 
sabemos m u y poco del mecanismo de los fenómenos elec-
t ród icos . 

Una teor ía completa de la electrólisis supone el conoci
miento de numerosos datos experimentales, pero va r í a tanto 
su forma externa con la naturaleza del sistema que se con
sidere, que es m á s ventajoso estudiarla en su apl icación y 
acomodac ión a cada caso especial. 



CAPÍTULO I I I 

Metales 

En la disolución acuosa de una sal metálica se 
encuentran siempre, al mismo tiempo que los iones 
metálicos, por lo menos iones H . Según la regla de 
la pág. 193, de una tal disolución se separará pri
mero el catión cuyo potencial de equilibrio sea menor 
(o más positivo); de las disoluciones de metales no 
nobles, sólo se separará H2 y de las de metales nobles, 
sólo estos últimos. Por consiguiente, de las disolucio
nes ácidas se podrán separar los siguientes metales: 
Sn, Cu, Hg, Ag, Au y Pt; de las neutras, éstos y el Fe, 
Pb, TI, y Cd; los demás metales sólo podrán sepa
rarse de disoluciones alcalinas o no se separarán. Esto 
se pone de manifiesto si se intercala la tabla de la sepa
ración del hidrógeno, pág. 187, en la tabla de potencia
les de la pág. 95 de este mismo tomo. Hay muchas diso
luciones metálicas que no pueden hacerse alcalinas sin 
que se precipite el ion metálico, de donde resulta que 
el potencial de equilibrio del electrodo es más negativo 
que el del metal de la disolución; así, pues, el Fe, M , 
Oo y Zn no pueden separarse en estas condiciones, pero 
sí los metales alcalinos y alcalino-térreos. Estos hechos 
pueden sufrir profundas modificaciones por efecto de 
la sobretensión del hidrógeno y de la polarización quími
ca del metal; también la concentración de los iones H y 
M (con esta última letra designaremos en lo sucesivo a 
un metal cualquiera) ejercen una influencia decisiva. 
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Precipitación de metales; resultados 
experimentales 

En lo que sigue prescindiremos de la discusión 
teórica de algunos hechos experimentales. 

La electrólisis de las sales y bases de los metales 
alcalinos da H2 en el cátodo, con un rendimiento del 
100 %; el ion OH' se retrasa, el alcaliión se pone en 
movimiento y el resultado final es la formación de 
hidróxido junto al cátodo de la célula. Los potenciales 
de estos metales son de—2 voltios para arriba, de suerte 
que aun en las disoluciones más concentradas de sales 
alcalinas y a pesar de la alta sobretensión del H , son 
siempre más negativos que el potencial del H2. 

Lo mismo sucede á los metales alcalino-térreos, 
pero en este caso, los hidróxidos, que son poco solu
bles, empiezan a precipitarse al cabo de poco tiempo. 
Sin embargo, se puede obtener el Mg en determina
das condiciones de una disolución de sulfato amónico-
magnésico calentada a 70o-80o y pequeñas cantida
des de Ba de una papilla hecha con Bada y agua ca
lentada a 100°. 

De un modo análogo se conducen 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, Ü, Mo, W, Ti, Zr, etc. Se han obtenido in
dicios de AI con electrodos giratorios de la disolución 
de su cloruro. 

Algunos metales disuelven H, y ocurre entonces 
que la descarga del ion tiene lugar a un potencial in
ferior a su potencial de equilibrio, porque la energía 
libre correspondiente a la formación de la aleación, 
se resta de la que corresponde a lá formación de Hg. 
Otros metales forman hidruros gaseosos; tales son el 
S, Se, Te, As, Sb, Bi, Pb; el primero se forma con po-
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tencial elevado y, por consiguiente, con una densidad 
de comente considerable. Con el M (y también con el 
Fe) se separa una aleación Ni-H, cuando el H se des
carga junto al metal. 

Un típico contraste con los anteriores (que des
componen el agua) lo forman los metales más nobles 
que el Ha, en particular el Au, Hg, Ag, Bi, Cu y el 
paladio y platino al estado metálico, que se separan 
también de una disolución ácida con un rendimiento de 
corriente de 100 %. ÍTo hay que olvidar la importan
cia del factor log o (o = concentración); cuanto más 
pequeño sea e, más se aproximará el potencial al del 
H2. Como el carácter opuesto de la tensión de diso
lución y la presión osmótica da lugar a un estado in
termedio de equilibrio, no son electrolizables, en ge
neral, las últimas porciones de sal disuelta. En el lado 
positivo se puede hacer variar poco el potencial por 
aumento de concentración a causa del límite de solu
bilidad. 

Cobre, = + 0,34, en un elemento de la forma 
Ou/Cu", su grado de nobleza se aproxima al de Ha, de 
tal manera que si se disminuye la concentración, por 
adición de KC1S", por ejemplo, se hace posible la se
paración de hidrógeno, y si se eleva la temperatura 
se vuelve a obtener una separación cuantitativa de 
Cu; el KCIST transforma a lesiones Cu*" en iones com
plejos. El Cu pertenece, por lo tanto, a la lista de los 
metales de cuyas disoluciones, según las circunstan
cias, se separa unas veces metal, otras Ha y otras 
ambos a la vez; estos metales son Zn, Od, TI, Sn, Pb, 
Sb, Bi, Cr, Mn, Fe, Co, M ; como sus hidróxidos son 
muy poco solubles, la electrólisis en disoluciones neu
tras o alcalinas es entorpecida por la precipitación 
de dichos hidróxidos. 

Zinc. % = —0,76 voltios. Se separa también 
fácilmente de una disolución ácida a causa de la ele-
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vada sobretensión del H , y si la densidad de corriente 
es considerable, tiene forma esponjosa. Las disoln-
oiones más apropiadas son las más concentradas en 
zinc y con una concentración relativamente pequeña 
de iones Zn, tales como las disoluciones del fosfato, 
acetato, formiato, tartrato, oxalato, etc. 

En una disolución de ZnSOí acidulada con ácido 
sulfúrico, y con cátodo de platino, no se separa casi 
más que H2 al principio, pero poco a poco, y debido 
a la sobretensión de Ha se va formando una capa de 
zinc hasta obtener un rendimiento casi cuantitativo 
de Zn (un 90% de rendimiento de corriente). Si se 
separase al mismo tiempo Ha, se formaría el hidró-
xido Zn (OH)2; esto ocurre cuando la temperatura es 
elevada, porque en este caso, la concentración de los 
iones H* es mayor, porque aumenta la disociación de 
H20 y la sobretensión disminuye, lo que ocurre, evi
dentemente, con tanta mayor facilidad cuanto menor 
es la concentración de los iones Zn". 

La precipitación analítica (1) del Zn se puede con
seguir lo mismo en las disoluciones ácidas que en las 
alcalinas ; se hace posible la precipitación en estas 
últimas porque el Zn(OH)2 se disuelve en las lejías 
fuertemente alcalinas. 

Cadmio. % =—0,40 voltios: Ocurre poco más 
o menos lo mismo que con el Zn, pero se consigue más 
fácilmente un buen rendimiento de corriente con las 
disoluciones ácidas. 

Talio. sh ——0,33, en un elemento de la forma 

(1) L a diferencia esencial entre la p rec ip i t ac ión indust r ia l de 
los metales y l a a n a l í t i c a , estriba en que para que la primera se 
verifique con buen rendimiento , es preciso que l a densidad de co
rriente sea elevada, lo cual no es de gran impor tanc ia en l a preci
p i t a c i ó n ana l í t i ca ; a d e m á s , en l a indust r ia no es necesario casi nunca 
el agotamiento completo del e l ec t ró l i to , lo cual es indispensable en 
aná l i s i s . 
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Tl/Tl ' . E l talio forma sales taliosas y tálicas; su pre
cipitación al estado metálico no ofrece interés téc
nico ni analítico. En la electrólisis de disoluciones 
débilmente ácidas se separa al mismo tiempo TI2O3 
en el ánodo, y en determinadas circunstancias tiene 
aplicación en análisis. 

Plomo, zh =:—0,12, en el elemento Pb/Pb"'. Ta he
mos tratado ampliamente en el capítulo Acumuladores 
de este mismo tomo, del comportamiento electrolítico 
del Pb en disolución de H2S04; sobre la separación in
dustrial del Pb, véase pág. 240.—El plomo se se
para generalmente en forma esponjosa; se puede, sin 
embargo, obtener un depósito de aspecto metálico, 
por adición de materias que impidan la formación de 
compuestos básicos que obstaculizan la electrólisis; 
entre estas materias podemos citar los ácidos enér
gicos, el ííaííOs y los álcalis, que disuelven las 
sales básicas. —Analíticamente sólo se aplica el 
Pb02 que se forma en el ánodo. 

Estaño, en —— 0,1 (en la reacción Sn-> Sn"). Este 
metal se separa de las disoluciones que contienen 
sales estannosas y estánnicas, unas veces como te
travalente y otras como bivalente y no siempre se 
puede explicar esta diferencia; esto es debido a que 
los potenciales correspondientes difieren poco entre 
sí y del potencial deH*. Sn->Sn"" +0,05, Sn'--> 
-> Sn•••* + 0,2. — En las disoluciones concentradas de 
las sales simples de estaño se forman precipitados den
sos 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 agrupación; 
si la corriente es densa el precipitado es esponjoso. 
Con este y otros metales se puede evitar el crecimiento 
excesivo de los cristales, por adición de materias co
loides, como el agar-agar, la gelatina y otras. Los pre-
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cipitados que se obtienen con las disoluciones de sales 
complejas son brillantes, de aspecto metálico; por esta 
razón se usan para el análisis electrolítico y para re-
finar el metal, las sulfosales, como el sulfoestannato 
amónico (ÍÑrH4)2SnS2 o la sal sódica correspondiente; 
para estañar el hierro y obtener la hojalata se pue
den emplear disoluciones de estannitos o estannatos, 
siendo el electrólito inicial una disolución de hidróxi-
do alcalino. 

Indio, ¿h — —0,35. Se separa de una disolución 
de sulfato a la cual se ha agregado amoníaco y ácido 
fórmico; posee brillo metálico y se le obtiene en can
tidad ponderable, por cuyo motivo se ha aplicado 
este método a la determinación del peso atómico del 
metal. 

Molibdeno vanadio y urano. Estos metales for
man iones cuya valencia es muy variable. Algunos 
de sus óxidos funcionan como cationes, como sucede 
en las sales de uranio, de las cuales se precipita el 
óxido en el cátodo. 

El hierro, níquel y cobalto, a cuya familia pertenece 
también el manganeso y el cromo, se conducen de 
muy distinta manera que la mayoría de los demás 
metales, porque ofrecen una polarización química 
considerable, como veremos más adelante. Son tan 
varios y complicados los fenómenos que se originan 
durante su separación catódica, que su enumeración 
sin fundamento y enlace teórico, sólo daría lug ar a 
confusiones. 

El arsénico, antimonio y bismuto ocupan la línea 
divisoria entre metales y metaloides, y pueden, por 
lo tanto, funcionar como aniones o como cationes. Se 
puede separar electrolíticamente el As con forma me
tálica de una disolución de As203 en ácido sulfúrico 
fumante. 

Antimonio. % = + 0 , 1 . Por sus propiedades se 



204 Metales 

aproxima más a los metales: se le puede separar en 
forma coherente de sus sales dobles, por ejemplo, del 
sulfoantimoniato sódico ÍJagSbS^ Si se prolonga la 
electrólisis 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 cristalino, de una disolución de 
SbOla: este precipitado constituye una modificación 
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 
disolución sulfúrica. 

Bismuto, sft = -1- 0,2. Se obtiene el metal de la 
disolución del nitrato acidulada con ácido nítrico, pero 
casi siempre se forma al mismo tiempo peróxido de 
bismuto en el ánodo. Es preciso que la fuerza elec
tromotriz se mantenga exactamente constante; como 
el potencial del Bi difiere muy poco del del Ha, bay 
que ir disminuyendo la intensidad de la corriente a 
medida que la disolución se empobrece en bismuto. 
De la disolución sulfúrica se precipita el metal en es
tado cristalino si se agita el electrólito. 

Metal c hidrógeno 

En la teoría de la separación de los metales, es decir, 
de la operación cuyo resultado puede ser alternativa
mente la separación del metal o la descarga del hi
drógeno, intervienen con carácter decisivo los factores 
que vamos a enumerar. Las fórmulas que vienen 
a continuación, son válidas para iones monovalentes; 
para los plurivalentes se ha de introducir en las fórmu
las (53) y (55) baj o el producto BT un denominador com
puesto de tantas unidades como sea la cuantivalencia 
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del ion considerado. La sobretensión v) depende de la 
densidad de comente A, de la temperatura T y de 
otras condiciones (véase pág. 179). 

[IT] y [M-] representan las concentraciones de los 
iones hidrógeno y metal, respectivamente, en la masa 
principalmente del electrólito. 

[E[']e y [M-]e las concentraciones de los respectivos 
iones en contacto con el cátodo. 

TQH la sobretensión del hidrógeno respecto del metal 
considerado. 

Í)M: la polarización química del metal (v. pág. .194). 
sft es el potencial normal (pág. 174) del metal, re

ferido al electrodo normal de hidrógeno. 
(52) = + JSTln [ IT] es el potencial de equi

librio del H (véase pág. 174). 
(53) ZM — Zh ^ jJTln [M'J es el potencial de 

equilibrio del metal. 
La tensión electródica necesaria para la separa

ción es igual al potencial individual (1) que hay que 
vencer, más la sobretensión o la polarización química. 

(54) — Í / H = "¡QH —-RTln [H'Je es el potencial de 
separación del hidrógeno. 

(55) — = — % — B T \ R [M-]e es el poten
cial de separación del metal. 

Guando pasa la corriente, y\ toma un cierto valor 
inicial, y los valores de [H-]e y [M-]e son distintos de 
los de [IT] y [M*].—Para saber si en determinadas 
condiciones se descargarán iones H ' o metaliones, no 
hay que atender a los potenciales de equilibrio res
pectivos, sino a las polarizaciones P H = — E n j P m 
— —I]M: de estos dos iones se separará primero 
aquel cuyo potencial sea inferior a la tensión exterior. 

(1) B l potencial i n d i v i d u a l se debe tomar con signo negativo: 
como los metales f á c i l m e n t e reducibles son positivos (pág . 91), 
hay que tomar l a t e n s i ó n con el mismo signo: 7] obra en opuesto 
seatido. E dir ige los electrones hacia e l electrodo. 
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y si ambos potenciales son inferiores a aquella ten
sión, se separarán simultáneamente. 

Las concentraciones [H"]e y [M/Jg dependen en 
primer lugar de [IT ] y [M* ] y la producción de iones 
descargados por efecto de la corriente tiene lugar por 
difusión. Esta producción depende del espesor de la 
capa difusora (véase pág. 171) y, por consiguiente, de 
la agitación del líquido, así como de la temperatura, 
de las constantes de difusión, de la diferencia entre 
[H-] y [H']e y entre [M*] y [M-]e: la densidad de co
rriente influye sobre esta última diferencia. También 
se producen iones por el transporte electrolítico y por 
disociación de las moléculas que los contienen (por 
ejemplo, el IT del HaO), de los iones hidratados y de 
los iones complejos, cuya velocidad de descomposi
ción representa un papel importante, así como la 
temperatura. 

Los valores de ^ dependen también de distintas 
variables. En primer lugar, disminuyen considerable
mente cuando aumenta la temperatura (véase pág. 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 TJ ; así, por ejemplo, 
si dicha densidad es elevada, se precipita un metal 
esponjoso para el cual la sobretensión es muy débil. 
Por el contrario, si el metal electródico contiene H 
(que fácilmente puede adquirir si la densidad de co
rriente es algo notable), la sobretensión aumenta; 
desde este punto de vista influye el tiempo que se in
vierte en la electrólisis, bien sea porque las superfi
cies electródicas ofrecen siempre asperezas en las 
cuales puede alojarse el hidrógeno, o porque la pro
porción de H en dichas superficies aumenta de por sí 
con la duración de la electrólisis. 

Como se ve, la separac ión de un metal no es t a n sencilla 
como a primera vista parece, debido a lo cual no existe 
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una teor ía completa sobre los fenómenos catódicos . Si admi
timos como ciertos los potenciales determinados y renun
ciamos desde luego a analizar las causas internas de la po
lar ización, las relaciones entre el potencial y la densidad de 
corriente nos p e r m i t i r á n penetrar en el terreno desconccido 
a que hemos hecho referencia. 

A — Densidad de la corriente 

Fm. 25 

Me 3 
FiG. 26 

FiG. 27 

FiG. 28 FlG. 29 FiG. 30 

Sometamos a la electrólisis una disolución de H2SO4, 
normal con respecto a H-, hagamos crecer la densi
dad de corriente y observemos, por el método des
crito en el tomo I , pág. 233, el potencial de un cátodo 
de Cu, intercalando en el circuito un electrodo de com
paración que puede ser, por ejemplo, un electrodo nor
mal de H2 del cual parte un sifón que llega hasta las 
proximidades del cátodo 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 polarización P observados. El potencial del H en 
esta disolución es 0,0 voltios j así se manifiesta tan 
pronto empieza a circular la corriente; es decir, que 
según aparece en la figura 25, la curva delH, dibujada 
con trazo fino, parte de la ordenada que tiene este 
valor. La sobretensión del H con respecto al Cu 
aumenta notablemente con la densidad de corriente, 
según se observa en la figura 20, y, por consiguiente, 
la curva del H se eleva. Agreguemos ahora CUSO4 al 
aparato y repitamos la experiencia. El Cu se separa 
a su potencial +0,34 y de esta ordenada parte la 
curva correspondiente (dibujada con trazo grueso). 
Cuando crece la densidad de corriente, aumenta dé
bilmente la polarización química del Cu, según se ve 
en la figura 23, la curva se eleva lentamente hasta 
llegar al límite de intensidad de comente (pág. 176). 
A partir de este punto no aumenta más la intensidad 
de la corriente, a pesar de que aumenta la fuerza elec
tromotriz, y por consiguiente, aumentará de repente 
la polarización según una recta vertical, si forzamos 
la corriente a pasar por el electrólito, 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 los fenómenos 
catódicos, débilmente al principio y poco a poco con 
mayor intensidad. Las proporciones relativas de am
bos iones separadas por el paso de la corriente se de
ducen inmediatamente de la situación de una curva 
con respecto a la otra: estas proporciones guardan la 
misma relación que las longitudes de las abscisas que 
corresponden a una misma ordenada; así, según la 
figura 25, a —0,4 voltios los iones H* y Cu" se sepa
ran en cantidades proporcionales a las longitudes cd 
y ce; también se deduce de la inspección de la figura 7, 
que por debajo de 0,0 voltios el rendimiento de la co
rriente en Cu es de 100 %. 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
mación de gas, el hidrógeno atraviesa cada vez con 
más dificultad la capa difusora y los potenciales se 
hacen oscilantes. 

La figura 26 representa, en igual forma, un caso en 
que ni el hidrógeno ofrece sobretensión, ni el metal 
(Me) polarización química. En la figura 27, por el con
trario, la polarización del metal aumenta considera
blemente con la densidad de corriente y poco la 
sobretensión del H, de donde resulta que cuando la 
densidad es pequeña se separa el metal con 100 % de 
rendimiento; la separación de H2 empieza muy pronto 
y sustituye cada vez más a la del metal, pudiendo 
ocurrir que habiendo llegado el hidrógeno a su límite 
de corriente empiece de nuevo a separarse el metal 
abundantemente. 

Los fenómenos son distintos si en vez del Cu, to
mamos un metal menos noble que el H . En este caso 
y para débiles potenciales del circuito, tendría que 
vencer el metal una fuerza electromotriz de sentido 
contrario a la electrolizante, y por consiguiente no 
se puede hablar de potenciales de separación del H2 
inferiores al potencial de equilibrio del metal. 

Si fuese posible conservar en estado pasivo durante 
bastante tiempo un electrodo de cadmio, por ejemplo, 
el H2 se separaría de una disolución normal con res
pecto a H* y 0d", con un potencial catódico nulo. 
Ahora bien; el H con respecto al electrodo de Cd tiene 
una sobretensión de 1,2 voltios, el potencial de Cd 
es — 0,4 y como este metal ofrece escasa polarización 
química, la posición de las curvas correspondientes 
será 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 pequeñas densidades de corriente, el potencial 

14. DANNEEL : E l e c t r o q u í m i c a . I I — 36 
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de separación de H2 es inferior al de Me, y esto ocurre 
hasta llegar, en D, al límite de densidad de corriente 
del Ha- Cuando la curva de H encuentra en C a la del 
potencial de Me, puede verificarse la separación de un 
metal no noble, como dijimos en la pág. 199 a pro
pósito del A l y Mg; por este medio puede obtenerse 
el manganeso (menos noble), si las circunstancias son 
avorables, con un rendimiento de 65 %. 

Con respecto al zinc, cadmio y metales de la fami
lia del hierro (que son menos nobles que H), alcanzan 
la sobretensión del hidrógeno un valor tan elevado, 
que pueden separarse estos metales aun de disolucio
nes ácidas, empleando electrodos del mismo metal; 
pero hay siempre descarga simultánea de Tl2 en can
tidad que depende de la posición relativa de las co
rrespondientes curvas. Las dos curvas se elevan a 
partir de un punto de igual ordenada (potencial) 
para ambas. Si la curva del hidrógeno está en la re
gión negativa, como sucede en la figura 29, se separa 
principalmente Me; si está en la región positiva, como 
en la figura 30, la mayor parte de la corriente se in
vierte en separar H2, y lo mismo que en la figura 7, 
las longitudes de las abscisas correspondientes a una 
misma ordenada nos dan la proporción en que se se
paran ambos cuerpos: H2: Me = cd-.ce. 

Si se quiere separar Zn sobre un electrodo de Pt , como 
ocurre a menudo en anál is is e lectrol í t ico, hay que hacer 
observar que, a causa de la débi l sobre tens ión del H , sólo 
se separa H2 cuando la densidad de corriente es p e q u e ñ a ; 
pero si és ta aumenta hasta llegar al l ími te con respecto al 
Il2 y se alcanza el valor del potencial del Zn, el electrodo 
se recubr i rá de zinc; a par t i r de este momento cesa la sepa
rac ión de Ha (a causa de la sobre tens ión) y el Zn se preci
p i ta con buen rendimiento. Si la disolución contiene ade
m á s un metal de menor sobre tens ión , t a l como el hierro, 
llega un momento en que éste empieza a precipitarse, y 
cuando esto ocurra se p roduc i r á un tumultuoso despren
dimiento de Ha por haber quedado és te l ibre de la sobre-
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t ens ión , y ocurre con frecuencia que el zinc depositado 
vuelve a disolverse. 

Como puede observarse en las anteriores figuras, los 
fenómenos son tanto más complicados y confusos 
cuanto menor es la diferencia entre el potencial del 
hidrógeno y el de separación del metal. Las causas 
más insignificantes, y por consiguiente más difíci
les de investigar, pueden influir en tal forma que las 
curvas correspondientes se corten, pero siempre se 
verificará que la polarización P y la concentración 
de los iones ce en las inmediaciones del cátodo se ha
llan ligadas por la fórmula (9), y por consiguiente se 
tendrá: 

(56) ce = antilog nat ^ ~ P ~ 

La polarización P aumenta con la densidad de co
rriente (sin ser proporcional la más alta a la otra), 
porque A es proporcional al número de iones sepa
rados por cm.2 de superficie electródica. Las partes su
periores de las curvas se modifican cuando varía, y 
como este último valor depende de la concentración 
total, de aquí que los resultados sean distintos según 
se trate de una disolución ácida, neutra o alcalina, o 
de la disolución de una sal sencilla o compleja. 

Aleaciones 

Los fenómenos son análogos cuando en vez del 
hidrógeno y un metal se trata de una disolución de 
diferentes metales. Eligiendo convenientemente la 
densidad de corriente y la concentración, se puede con
seguir la separación de metales más nobles juntamente 
con las de los que lo son menos, a lo que coadyuva la 
energía libre que corresponde a la unión de los meta-
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les para formar la aleación. Todo metal aleado con 
otros posee un potencial más positivo que el metal 
puro, es decir, que se le puede separar con más facili
dad cuando está aleado y es más difícil redisolver-
lo; esto ha recibido aplicación industrial en la electróli
sis de los cloruros alcalinos con el empleo del mercurio. 

Bl mercurio se amalgama con casi todos los metales, 
incluso con los alcalinos y alcalino-térreos. El poten
cial representa un papel importante en la obtención 
de las aleaciones por vía electrolítica, pero no se han 
podido establecer relaciones bien definidas entre el 
potencial y la proporción de álcali en la aleación; ocu
rre en este caso lo que en muchas otras aleaciones, que 
se forman combinaciones intermedias; así, en la serie 
de las aleaciones CU-ZD existe la OuaZng, del mismo 
modo entre las amalgamas de metales alcalinos te
nemos las combinaciones Hgííía, HgxaK, etc., cuya for
mación se pone de manifiesto por los puntos acoda
dos correspondientes en las curvas del potencial. Las 
amalgamas de sodio con menos de 1,7 % de Na son 
casi tan nobles como el Hg; en cambio, por encima 
de 2,3% íía lo son mucho menos. Debido a la ele
vada sobretensión del H con respecto a las amal
gamas, el l ía y el K se separan en el cátodo de Hg con 
más facilidad que el H2, mientras no sea demasiado 
grande la concentración de la amalgama; cuanto ma
yor sea esta concentración y la densidad de corriente, 
tanto más participará el hidrógeno en la descarga. 
El plomo y otros metales susceptibles de alearse con 
los metales alcalinos, dan lugar (cuando la densidad 
de corriente es elevada o cuando la concentración de 
íía en la superficie metálica alcanza un cierto valor) 
a la formación de unas nebulosidades obscuras que 
se extienden por el electrólito; lo mismo ocurre con 
el Hg cuando la densidad de corriente es superior a 
5 amperios por cm.2. 
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La formación electrolítica de las aleaciones se 
rige por las mismas reglas y fórmulas que hemos dado 
para H y metal en la pág. 206. Si los valores de P 
son los mismos para los metales que han de alearse 
se separarán éstos en cantidades proporcionales a 
sus pesos moleculares. Las circunstancias que inter
vienen en el fenómeno son siempre complicadas, de 
tal modo, que para llevarlo a la práctica tenémos 
que apoyarnos en conocimientos empíricos. 

Ejemplo de lo que precede es la fo rmac ión de las alea
ciones M - Z n , Si la densidad de corriente es 0,01 amp./cm.2 
y el potencial 0,5 vo l t , (este ú l t i m o es a ú n bastante dife
rente del potencial de sepa rac ión del Zn) y se electroliza 
una disolución déb i lmente acida que sea n/2 con respecto 
a los sulfatos de los metales, se obtiene una aleación Ni-Zn 
en que la p roporc ión de Zn es aproximadamente de un 25 %; 
si se eleva hasta el doble la densidad de corriente, el poten
cial sube bruscamente hasta cerca de 0,7 vol t , y la a leación 
contiene hasta 75 % Zn. 

E n una disolución de cianuro cuproso CuCN en K C N , 
se forman las sales complejas K s C u í C N ^ y KgCníCN^, 
por cuyo mot ivo la concen t rac ión de iones Cu* es del orden 
de magnitud de 10"30 y corresponde a una var iac ión del 
potencial de cerca de 1,73 vol t . , es decir, de + 0,52 a — 1,23 
voltios; si la disolución contiene Zn, a la constante del com
plejo K:2Zn(ON)4: 

[Zn-](CN)^ 
k - [ Z n ( O N ) : ] ' 

le corresponde una va r i ac ión del potencial del Zn de unos 
0,47 vo l t . , es decir, de —0,76 a •— 1,23 vol t . ; la experien
cia y las determinaciones efectuadas han demostrado que 
cuando el exceso de KCN" es p e q u e ñ o , el Cu es m á s noble 
que el Zn, y lo contrario sucede en las disoluciones concen
tradas de K C N . Resulta, por consiguiente, que la polari-

zación química del < ̂  en las disoluciones de sales comple
jas disminuye ^ ^ ^ ^ l e l I l e n ^ e cori ia densidad de corrien
te, y por tanto, en el caso que nos ocupa se f o r m a r á l a tón 
en el c á todo , a pesar de ser el potencial m u y inferior a l 
de separac ión del Zn, lo que prueba que el l a tón no es una 
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mezcla, sino una verdadera a leación. — Aná logamen te , el 
potencial de separación del Cu en una disolución de sal com
pleja, se aproxima tanto al del Sn, que se forma en el cá todo 
una capa de bronce cuando aquella disolución contiene 
t a m b i é n Sn. 

Forma de los precipitados 

Tanto en Análisis como en Metalurgia es indispen
sable que el precipitado metálico sea compacto; en 
Galvanoplastia se exige además que ofrezca una su
perficie lisa y que esté uniformemente distribuido so
bre el objeto que constituye el cátodo. El conocimiento 
de los factores que afectan a la forma es, por lo tanto, 
de gran importancia técnica. Podemos distinguir tres 
formas o estructuras, todas cristalinas, que son sus
ceptibles de transformarse unas en otras. 

La estructura macro-cristalina (o de cristales grue
sos) la adquiere el metal depositado cuando la densi
dad de corriente es débil y la concentración del elec
trólito considerable. Si la densidad de corriente es 
elevada, los metales que tienen tendencia a la cristali
zación, como el Pb, Sn, Ag, etc., forman agrupacio
nes dendríticas que van surgiendo en el seno del lí
quido y que se transforman en agujas formando un re
vestimiento aterciopelado, si la electrólisis se lleva a 
cabo con bastante rapidez. La tercera forma es la del 
metal en polvo obscuro. 

Si el potencial de separación es elevado, y en par
ticular con densidades de corriente bastante grandes 
y sobre todo empleando como electrólito sales com
plejas, el metal se deposita en la forma compacta re
querida por el Análisis y la Metalurgia; los metales 
del grupo del hierro dan en estas condiciones un de
pósito de un grano tan fino que parece pulimentado. 
Debido a esta finura se aplica el depósito metálico a 
los más insignificantes huecos y salientes del objeto 
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suspendido en el cátodo, llenando así las condiciones 
exigidas por la Galvanoplastia. 

En realidad no deberían formarse precipitados 
compactos en la acepción propia de la palabra. Tan 
pronto se depositase metal en un electrodo de su
perficie lisa, en éste se originaría una prominencia que 
atraería hacia sí las líneas de corriente porque está 
más cerca del ánodo que el espacio que la rodea; de
berían, pues, ir creciendo los depósitos metálicos ori
ginados primero, quedando los espacios comprendidos 
entre ellos libres de precipitado. 

Se ha calculado que la capa difusible, en la cual no 
ejerce influencia una ag i t ac ión moderada del l íquido, y en la 
que se verifica la sepa rac ión del metal , tiene un espesor de 
lO-3 m m . L a densidad de corriente m á s conveniente para 
el afino del cobre es, aproximadamente, de 0,1 amp./cm.2 
y es capaz de depositar en un segundo 0,033 mi l ig r . de Gu 
que ocupan un volumen de 0,0037 mm.3 Si, por ejemplo, 
en la primera mi lés ima de segundo se han depositado cris
tales separados unos de otros por Vio de mm.8 es decir, que 
se han formado 10 000 cristales por cm.2 de superficie cató
dica, el volumen de cada cristal se rá aproximadamente de 
0,4 • 1.0"9 mm.3 y considerándolos como cubos, su arista ten
d rá una longi tud de algo m á s de 0,7 • 10"3 m m . que en rela
ción con el grueso de la capa difusible, es como si fuera una 
m o n t a ñ a que ha r í a irregular la d i s t r ibuc ión de las l íneas 
de corriente y da r í a lugar a la. fo rmac ión de agrupaciones 
dendr í t icas y agujas excluyendo por completo los precipi
tados compactos. L a experiencia demuestra todo lo con
t ra r io . 

Los precipitados compactos que se forman a pesar 
de lo que acabamos de decir, son consecuencia de la 
polarización de concentración favorecida por la pola
rización química que, como sabemos, aumenta con 
la densidad de corriente. La acumulación de las lí
neas de corriente en las puntas de los cristales da lugar 
a que en ellas disminuya el número de iones del elec
trólito y disminuyan por consiguiente la conductibi-
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lidad j las líneas de comente, originándose nn ele
mento de concentración entre las partes salientes (me
nos concentradas en iones) de los cristales y los linéeos 
o partes entrantes (más ricos en iones), cuyo efecto es 
disolver metal en las primeras (las puntas) y precipi
tarlo en las segundas (las partes entrantes). Conse
cuencia de todo esto es que se regulariza la circulación 
de las líneas de corriente y que las densidades de co
rriente elevadas se debilitan a causa del aumento de 
polarización química a que dan lugar y también por 
repulsión electrostática. Si el electrólito está muy 
concentrado no tiene lugar esta disminución de iones 
en los extremos de los cristales. Los metales de escasa 
polarización química se separan electrolíticamente 
en cristales gruesos; tal ocurre con los metales nobles, 
que son los que tienen más tendencia a adoptar la 
estructura cristalina, y si la densidad de corriente es 
elevada forman agujas o se separan en forma pulve
rulenta. Así, 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 
polarización favorecen la formación de precipitados 
compactos y uniformemente depositados; pero, ade
más de la polarización y de la naturaleza del metal, 
influyen en la forma del precipitado otras circunstan
cias, tales como la naturaleza del anión combinado con 
el ion metálico. 

E l Od forma fáci lmente agrupaciones cristalinas arbo
rescentes cuando se le separa de sus combinaciones con los 
iones Cl ' y So", y lo mismo ocurre con Ag , Pb y Snen sus 
sales sencillas. Los metales del grupo del hierro Pe, N i , Co 
y t a m b i é n el Zn separados de sus combinaciones con el 
ion 01 ' forman cristales m á s gruesos que cuando se les pre
cipi ta de las sales que forman con SO^. La plata se preci
p i ta en cristales m á s gruesos de su combinación con NOá 
que la que forma con S 0 ¡ . Las sales complejas sobre todo, 
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cuando el nfietal forma parte del an ión , dan cristales muy 
linos, y por consiguiente un metal m u y compacto, como 
ocurre al Pd, Gd y A g separados de su combinac ión con 
el ácido hidrofluosilícico y a casi todos los metales en di
solución con cianuro po tá s i co : el Zn en disoluciones con 
SO í' da un precipitado m á s compacto cuando se agrega 
(NH4)2S04 a l l íquido. 

Para lograr una economía del coste de instala
ción en la industria metalúrgica, se procura conse
guir una rápida precipitación y, por consiguiente, una 
densidad de corriente elevada, es decir, obtener la ma
yor cantidad posible de metal por hora y unidad de 
superficie catódica, sin que el metal tome la forma 
pulverulenta. Esto puede conseguirse por medio de 
una agitación conveniente; así, en la metalurgia del 
cobre se emplea un cátodo cilindrico giratorio, si éste 
se mueve lentamente; una corriente de 0,lamp./cm.2 
precipitará Ou en polvo, pero si se hace girar al cáto
do con una velocidad de 1000 revoluciones por minuto 
y la densidad de corriente es 0,3 amp., el metal se de
posita en forma compacta, lo que representa una eco
nomía de 1I3 en el gasto de instalación. IJna adición 
de H2S04 hace aumentar la densidad de comente 
admisible, y siempre (y con todos los metales) se 
forma polvo cuando se excede el límite de densidad 
de corriente, sobre todo si al mismo tiempo se separa 
gran cantidad de H2. 

También influye en la forma del precipitado el grado 
de oxidación del ion: así, por ejemplo, el Pb" se se
para de sus disoluciones en estado cristalino, en las 
mismas condiciones en que el Pb•••• se precipita en 
forma de esponja. 

La temperatura ejerce muchas veces notable in
fluencia en la estructura del metal depositado, pero 
no siempre en el mismo sentido. IJna temperatura 
elevada ayuda a conseguir una concentración uni-
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forme por difusión y disminuye la polarización química, 
favorece la formación de cristales y perjudica el de
pósito uniforme del precipitado, impidiendo que los 
metales que suelen precipitarse en polvo fino adquieran 
esta forma; así, el oro, que tiene esta tendencia, se 
precipita en estado compacto de una disolución clor
hídrica caliente. Podemos citar como ejemplo la ob
tención electrolítica del antimonio: 
0,02 Sb con 30% H^SO, a 18°, en reposo, con 10-4anip. polvo 

» » » con ag i t ac ión» 10-3 » comp. 
» » 100° » » lO"2 » » 

con HC1 caliente >> » » » 10"1 » » 

La formación del metal esponjoso obedece, pro
bablemente, a distintas causas que la del polvo. La 
esponja se extiende generalmente por el líquido y 
dificulta la difusión en el seno de su masa, lo que 
parece indicar que se han agotado los iones de la 
disolución y, por consiguiente, el metal sólo puede 
separarse en la parte del lodo dirigida hacia el áno
do. Se obtiene con mucha facilidad el Cu y Ag en 
forma de lodo, cuando la concentración de iones me
tálicos es débil en el electrólito, siendo éste una sal 
simple (no compleja) y la densidad de corriente ele
vada. El lodo de plata es negro cuando se encuentra 
bajo la acción de la corriente y se vuelve gris claro 
cuando cesa ésta y también en los puntos por los cua
les no pasan líneas de corriente; el cambio de color de 
negro a gris tarda en producirse cuando el líquido con
tiene iones OH' o materias coloides, debido tal vez 
a que la plata toma este estado (el coloide) antes de 
transformarse en la modificación gris. Este lodo es 
tan ligero que flota por encima del líquido, y mien
tras es negro contiene hidrógeno, retenido a causa de 
la polarización, y que se desprende cuando cesa la 
corriente. 
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Comporíamicnto de los ánodos metálicos 

Los principales fenómenos anódicos son: la sepa
ración de los aniones contenidos en el electrólito, ta
les como la transformación de 201' en Cl2, de 20" en 
02, pndiendo tener lugar al mismo tiempo transfor
maciones secundarias, como la de 40H' en Og + H20, 
la de 2HS0¡ en HaSaOg, etc., como también oxida
ciones de los cuerpos próximos al ánodo, disolución 
del metal anódico, etc. 

Los metales poco nobles se disuelven en el ánodo 
con un potencial anódico tan bajo que no da lugar a 
la formación de 02. En metales nobles, platino por ejem
plo, se forma oxígeno cuando no intervienen fenó
menos que puedan producir una polarización anódica 
menor que la del O2; en determinadas circunstancias 
los metales menos nobles pueden conducirse a este 
respecto como los nobles y también en ciertos casos 
adoptan una «forma pasiva» (modificación). 

Pasividad. Con la palabra pasividad, en su más 
amplio sentido, se designan a todos aquellos fenó
menos que impiden que un proceso se verifique con 
el potencial de equilibrio que le corresponde y dan lu
gar a otros fenómenos de mayor polarización; tales 
son la sobretensión, la polarización química, etc. En 
un sentido más estricto se llama pasividad al estado 
que adopta un metal cuando, a causa de la polari
zación anódica, no facilita a la disolución el número 
de iones que corresponde al potencial que reina en el 
ánodo, y en particular cuando no cede ion alguno en 
el líquido. 

Según las causas se pueden distinguir dos clases 
de pasividad: en la primera, la disolución del metal 
en el ánodo es impedida por haberse formado sobre 
este una capa de substancia mala conductora, un 
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óxido, etc.; en, la segunda clase de pasividad no se puede 
apreciar la formación de una tal capa en el ánodo y 
en muchos casos se sabe positivamente que no exis
te, y sin embargo ha tenido lugar una modificación 
del metal, bien sea por el oxígeno acumulado en éste o 
por agotamiento de los iones respectivos en el metal 
mismo, por cuya razón no puede continuar cediéndo
los al líquido. 

Dinamo 

FiG. 31 
Rectificador de corriente 

En las disoluciones de sulfates, carbonates y otras 
que producen O2 en el ánodo, se recubre el aluminio de 
una capa tan gruesa de óxido, que puede llegar a 
impedir el paso de corrientes hasta de 100 voltios; si 
entonces se invierte el sentido de la corriente, desapa
rece la capa, y entonces el metal pulimentado ya no 
ofrece obstáculo alguno al paso de la corriente catódica. 

E n esto se funda el empleo de electrodos de aluminio 
como rectificadores de corriente. Si en una disolución de 
(NH4)2 003 provista de dos electrodos, uno de ellos de alu
minio, se hace pasar una corriente alterna, el electrodo de A l 
sólo deja pasar una fase de la corriente. Si se enlazan para
lelamente dos células así constituidas, pero de modo que 
es tén en comunicac ión los electrodos de nombre contrario, 
cómo se indica en la figura 3 1 , una de las células dejará pasar 
la fase pós i t i va 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 l íneas 
gruesas representan los electrodos de aluminio y las flechas 
indican la dirección de los electrones negativos. Las células 
1 y 4 sólo 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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l a p res ión e lec t rónica e s t á dir igida de A hacia B , es decir, 
que entre A j B existe una diferencia de potencial de co
rriente continua; si estos dos puntos no es tán unidos por 
un conductor, la m á q u i n a no p roduc i rá , en general, co-
rr ien te, a pesar del doble enlace en cortocircuito, pero si 
se enlazan A j B por medio de un alambre, c i rculará por 
és te una corriente continua. E l efecto út i l del rectifica
dor de corriente es de un 75 a 80 %, pero disminuye con el 
t iempo. 

Existe una serie de metales en los cuales no se 
forma, al menos en apariencia, una capa de óxido, y, 
sin embargo, se vuelven pasivos; tal ocurre al hierro 
usado como ánodo y polarizado en la disolución de 
una sal de oxácido, que en estas condiciones no se di
suelve en forma de ferriiones ni de ferroiones; lo mismo 
sucede al cromo. También se consigue volver pasivos 
a algunos metales sumergiéndolos en HIÍO3 concen
trado; después de la inmersión el metal no desprende 
hidrógeno en contacto de los ácidos n i desaloja de sus 
sales a los metales más nobles que él; la pasividad 
desaparece por la polarización catódica. Los 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, sólo hay distintos grados de pasividad que 
determinan si, por ejemplo, si a — 0,6 volt, pasan a 
un líquido cromoiones o a — 0,5 volt, son cromiiones 
los que se forman, o si a + 1, 3 volt, se divuelve el 
cromo en forma de cromatión por acumulación de oxí
geno. Si se polariza Fe en disolución de NaOH a tem
peratura elevada y a 0,85 voltios (medido este po
tencial por comparación con un electrodo normal de 
hidrógeno), el metal pasa al líquido en forma de Fe"; 
si aumentamos el potencial, el hierro se ennegrece y a 
mayor aumento, a unos 0,7 volt., empieza a formarse 
ferrato sódico (que coincide con una brusca elevación 
del potencial). 
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La teoría que supone que la pasividad es debida 
únicamente a la formación de una película de óxido 
sobre el metal, no explica por qué los mismos metales 
que en su separación catódica tienen tendencia a la 
polarización química, son los que ofrecen en mayor 
grado los fenómenos de pasividad. Se tendría que ad
mitir que la pila o manantial de corriente aspira elec
trones del ánodo y que en el agregado metálico se 
forman iones que en forma de Or*, Cr" o C r , por 
ejemplo, pasan a la disolución, donde se unen al elec
trólito o a los aniones que contiene el líquido, en cuyo 
estado se les caracteriza por medio del análisis. 

Se han ideado distintas teorías para explicar la 
pasividad; no es este el lugar adecuado para discu
tirlas o para defender una u otra de ellas; baste decir 
que hasta la fecha no se ha dado una explicación sa
tisfactoria y definitiva del fenómeno. 

Fenómenos anódicos. La mayor parte de los me
tales, bajo el influjo de la polarización anódica, pue
den dar origen a iones de distinta valencia química. 
A esta disolución del metal se opone, como en la se
paración catódica, un fenómeno de polarización que 
se suma con el potencial de equilibrio, la polarización 
química y la polarización de concentración; tiene el 
mismo significado que el logaritmo de la concentra
ción iónica y que la sobretensión y obra en el mismo 
sentido que la acumulación de iones, si la hubiera, en 
la parte de la capa difusible del lado del ánodo. La 
formulación corresponde a la fórmula (54) de la pá
gina 205 pero con distinto signo; el potencial necesa
rio para la disolución será por consiguiente. 
(57) — E = .r] + zh + BTln [M-Je 

Los iones que se forman se acumulan en la capa 
difusible, en contacto inmediato con la superficie 
del ánodo, cuando la velocidad de difusión no es su-
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ficiente; además, la sobretensión anódica es en todo 
análoga a la catódica; la fignra 33 representa, por vía 
de ejemplo, la polarización anódica del cobre en una 
disolución de OUSOÍ acidulada con ácido sulfúrico y 
la del níquel en una disolución normal de M C I 2 a 15 y 
a 50°. La polarización química del cobre es débil; con 
el níquel, por el contrario, a la 
temperatura ordinaria, sólo a 
costa de una tensión considera
ble puede conseguirse una inten
sidad de corriente algo notable. 
Toda elevación de temperatura 
disminuye en alto grado la po
larización. 

El potencial de los metales 
varía también según las mani
pulaciones a que hayan sido 
sometidas; así, la acción del la
minador, del martillo y otras 
que les comunican dureza, ha
cen disminuir la tensión de di
solución, a tal punto, que las partes más duras se di
suelven antes y las más blandas se desprenden del 
ánodo y caen en forma de polvo. 

Este fenómeno es comparable al de la disolución 
de las aleaciones, en que se disuelve el metal que tiene 
mayor tensión de disolución al mismo tiempo que los 
metales más nobles se precipitan al estado del polvi
llo. La fórmula (54) es aplicable a cada uno de los 
metales que constituyen la aleación; 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 ánodo; cuando la polarización de 
este componente menos noble de la aleación haya au
mentado por causa de las variaciones de concentra
ción o de la polarización química, hasta alcanzar el 

FIG. 33. —- Polarización 
química anódica 
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valor del potencial de disolución del metal que le 
sigue en grado de nobleza, empieza éste a disolverse 
sin que por ello se interrumpa la disolución del pri
mero, si bien, casi siempre, el segundo se disuelve en 
pequeña cantidad y el resto se precipita en forma de 
lodo anódico dejando al descubierto nueva superficie 
del metal menos noble. 

Si la aleación contiene metales químicamente com
binados, estas combinaciones se consideran desde el 
punto de vista de la fuerza electromotriz, como me
tales simples con un potencial determinado, que siem
pre es más noble que el del menos noble de los com
ponentes ; la disolución de estas aleaciones en el ánodo 
se rigen por su composición. Ejemplos de estas com
binaciones son las Ou2Zn3, CuCda, SnCus, etc. Bi las 
aleaciones son verdaderas disoluciones sólidas, como 
ocurre a la mayor parte de las que reciben aplicación 
industrial, hay que restar su potencial del valor de la 
energía libre de disolución, y, por consiguiente, se 
necesita una cantidad determinada del metal más no
ble para ennoblecer el potencial del menos noble. 
Esta aeeción protectora, relacionada con la estabilidad 
química de las aleaciones, corresponde a distinta com
posición en las diversas aleaciones. 

E l principio del ennoblecimiento tiene lugar en los puntos 
en que cada 8 á tomos del metal menos noble corresponden a 
1, 2, 3... á t o m o s del noble. Esto depende, naturalmente, de 
la cons t rucc ión del a r m a z ó n cristalino de la aleación y, por 
consiguiente, la solubilidad en el ánodo será muy compli
cada. La experiencia ha demostrado que en la prác t ica meta
lúrgica, sólo en contados casos, se consigue una separación 
cuanti tat iva de los metales, por disolución anódica; siempre 
se forma en este punto un barro con cantidades m á s o menos 
importantes del metal menos noble, y t ambién , 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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te un equilibrio entre los distintos grados de va
lencia. Si llamamos nm, nh y mli las diferencias de 
potencial entre los grados de oxidación, inferior, me
dio y su perior, respectivamente (véase pág. 101), el 
potencial del fenómeno vih estará siempre compren
dido entre nm y mh; ahora bien; puede ocurrir que 
nm sea más positivo o más negativo que mh; en el 

{segundo caso' ^ suponiendo igual la concentración, 
el metal se disuelve principalmente con su grado 

{inferior1* ^ 0:x:^aci^n- Ejemplos típicos son los 
siguientes: 

w A : Ou-->Cu" + 0,18 w m : T l - > T l - —0,33 
n / i : Cu Cu- + 0,34 n ¿ : TI -> T I - + 0,72 
w m : Cu -» Cu- + 0,52 m h : TI" - > T 1 - + 1,24 
Así, pues, cuando se forman disoluciones de sales 

simples de Cu, el metal pasa primero al líquido en 
forma de iones cúpricos, y cuando la concentración 
de éstos es tan grande que el potencial del Cu cal
culado por la fórmula (48) alcanza el valor + 0,52 vol
tios, pasan también a la disolución iones cuprosos. 

Las f ó r m u l a s de los potenciales son: 
en/i = 0 ,34+ 0,029 log [Cu" ] ; Snm = 0,52 + 0*058 log [Cu-]. 
Si ambos son iguales, el metal se disuelve en forma de C u " 
y Cu* en la siguiente p roporc ión : 

0,18 = 0,029 log [Cu- ] : [Cu1? = 1.62 • lO6: 1 
[Ctr]8 

Si Cu-' = 1, se t e n d r á aproximadamente Cu- = 0,00078. 
Según cálculos basados en la conductibilidad eléctrica, una 
disolución normal de CuS04 contiene aproximadamente 
0,436 equivalentes de iones Cu" , y por consiguiente h a b r á 
en contacto con Cu, es decir, en estado de equilibrio, 
3,4'10"4 de iones Cu-. Si se eleva la temperatura, el equili
brio se incl ina algo en favor de CtT; es decir, que se disol-

15. DANNEEL : E l e c t r o q u í m i c a . 11 — 36 
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ve rá m á s Cu en forma de Cu' . -— Si, a causa de una eleva
da densidad de corriente, desaparece la difusión y los iones 
cúpr icos se acumulan en la superficie electródica, ocur r i rá 
lo mismo con los iones cuprosos, a fin de mantener el equili
br io . Si el equilibrio se altera por determinadas circunstan
cias, como por ejemplo, e levación de temperatura, puede 
ocurrir que inmediatamente se formen en el ánodo m á s iones 
Cu', que los que corresponden según la fó rmula anterior, y si 
esta disolución rica en iones Cu' se mezcla con el e lect ról i to , 
se produce el siguiente equilibrio: 2Cu'—^Cu + Cu" , es 
decir, que se separa de la disolución cobre pulverulento en 
forma de barro anód ico . 

La concentración de los iones puede influir nota
blemente en los fenómenos anódicos, según las cir
cunstancias. En una disolución en que el ion cuproso 
se encuentre oculto en una combinación compleja, 
el potencial de la transformación Cu->Cu' es negativo, 
j puede ocurrir el caso de que este potencial sea in
ferior a 0,34 voltios, formándose, por consiguiente, sal 
cuprosa, de preferencia en el ánodo. En general, los 
iones que forman compuestos poco estables, tienen ten
dencia a formar combinaciones complejas; así, el Cu* 
las forma con más facilidad que el Ou"; en las disolu
ciones de sales haloideas, por ejemplo, forma el ion 
cuproso complejos tan estables que el Cu se disuelve 
en ellas como ion monovalente, y por el contrario, en 
disoluciones de sulfato o nitrato, se disuelve como 
bivalente; en presencia de NH3 se forma también en 
el ánodo gran cantidad de iones Ou', a causa de la 
tendencia de los iones cuprosos a formar combinacio
nes complejas con el amoníaco. La causa de todos es
tos fenómenos es el descenso de la concentración dé 
los iones Cu' por la formación del complejo. 

El oro se conduce de modo análogo al cobre; en las 
disoluciones de sales simples se disuelve el Au for
mando principalmente iones trivalentes; los poten
ciales diñeren muy poco, en este caso, y muchas veces 
se separa del líquido cristales de oro. 
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Los demás metales de valencia variable, tales como 
el Hg, Sn, Pb, O, Fe, Oo, Ni se conducen en opuesto 
sentido, en particular el talio. Estos metales forman, 
generalmente, al disolverse, iones del menoi grado 
de valencia. También en este caso ejerce influencia 
la concentración de los iones y la formación de sales 
complejas; así, a pesar de que el potenclai de los iones 
mercuriosos es más negativo que el de los mercúricos, 
el mercurio se disuelve en la disolución de sales haloi-
deas, como bivalente, debido a que en estas condi
ciones Hg"- forma sales complejas; es decir, que se 
verifica la reacción Hg -> Hg" en vez de 2 Hg -> HgV. 

Si la formación de iones tiene que vencer resis
tencias considerables, puede inclinarse tanto hacia 
el lado positivo que se descargue O en el ánodo (los 
electrodos se vuelven pasivos), o que el metal se di
suelva con una valencia más elevada. En el anterior 
grupo de metales los iones son tanto más débiles cuanto 
más elevada es su valencia y, por consiguiente, la 
hidrólisis de sus sales será considerable; así, por ejem
plo, la disolución del plomo tetravalente se descom
pondrá hidrolíticamente según la igualdad: 

Pb(S04)2 + 2 H20 -> Pb02 + 2 H2S04, 
y como el PbOa es poco soluble, se precipitará en el 
ánodo. A veces estos óxidos constituyen un anión 
débil, sobre todo en presencia de un catión enérgico 
(formación de plumbitos, plumbatos, ferratos, cro
matos, etc.); así la disolución del cromo en líquido al
calino puede formularse así: 
disolución en el ánodo: Cr = Cr + 6 0 
hidrólisis: Cr + 3 H20 = CrOa + 6 IT 
formación de 

complej o : Cr03 + 2 K- + 2 OH' = 2 K- + CrOl +H20 
reacción total: Cr+ 2 H20 + 2 0 H / = 6H-+CrO¡+ 6© 
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Los 6 H* se descargan en el cátodo, durante la reacción, 
de suerte que el resultado final es la formación de 
cromato potásico. Si se evita la polarización química, 
elevando la temperatura, por ejemplo, se forma la 
sal cromosa. 

Pueden citarse muchos casos análogos: el Fe, por 
ejemplo, forma ferratos cuando la densidad de corriente 
es considerable; el Mn, según las circunstancias, forma 
manganatos o permanganatos, etc. No se sabe con 
certeza si estas reacciones se verifican en la forma 
que hemos indicado para el cromo; según otros au
tores, el ion O se descarga y uniéndose al Cr en la lejía 
de potasa cáustica, forma Cr03 soluble. 

Estas reacciones que, aparentemente, no tienen razón 
de ser, y que exigen mayor potencial que otras que pudie
ran igualmente verificarse, han sido relacionadas, lógica
mente, con los fenómenos de pasividad, pues se admite como 
cierto, que la polar izac ión química anódica y la pasividad 
tienen el mismo origen. Aunque no se ha explicado satisfac
toriamente la pasividad, ni las causas que la producen, se ha 
discutido mucho sobre el particular; para unos es una mera 
cues t ión de velocidad de reacciones que da lugar a un retraso 
en la t r a n s f o r m a c i ó n del á t o m o en ion, mientras que otros 
opinan que se t ra ta de una carga de O, por la cual el á t o m o 
del metal adopta un estado intermedio entre el óxido pro
piamente dicho y el á t o m o metá l i co . Hasta la fecha no se 
ha podido constituir una «teoría de la pas iv idad» que com
prenda y explique convenientemente todos los hechos ob
servados. 

Galvanostegia y Galvanoplastia 

Ambas artes se ocupan en la obtención de preci
pitados metálicos sobre determinados objetos; se 
llama Galvanostegia cuando se propone depositar una 
capa metálica que quede adherida al objeto con el 
fin de protegerle de la acción de los agentes exterio
res o para mejorar su aspecto, y Galvanoplastia, cuando 
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el depósito metálico 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, 
se habrá de conducir de tal modo la electrólisis, que 
el objeto y el precipitado queden sólidamente unidos 
entre sí, formando, por ejemplo, una aleación super
ficial; en el segundo caso no ha de tener lugar esa 
unión o aleación, pero es indispensable, sobre todo al 
principio de la operación, que el precipitado sea de 
una extremada finura, a fin de que se aplique a los 
más ligeros huecos y desigualdades del molde a fin 
de obtener una fiel reproducción de éste. Los baños 
o capas protectoras deberán cubrir completamente el 
objeto, de lo contrario penetrará el aire y la humedad 
bajo la capa, y si el objeto que se ha de recubrir cons
tituye el metal más noble, como ocurre, por ejemplo, 
con el hierro galvanizado (hierro recubierto de zinc), 
la capa protectora se oxidará; si, por el contrario, la 
capa metálica es más noble que el metal que se trata 
de recubrir, como sucede con el hierro cobreado, se 
formará óxido férrico (orín) entre ambos metales y 
en vez de evitarse la oxidación del hierro se la acele
rará y hará saltar la capa de cobre. 

En las dos ramas de la Galvanotecnia tiene espe
cial importancia la preparación previa de las piezas 
u objetos que han de recibir el depósito metálico. 
Para que la capa metálica sea uniforme y adherente, 
es preciso limpiar y desengrasar con mucho cuidado 
los objetos que hayan de ser sometidos a la galvanos
tegia; los medios empleados para la preparación y 
limpieza varían según la forma del objeto y la natu
raleza del metal que lo constituye. 

Cuando los dos metales no son susceptibles de 
formar aleación, se recubre primero el objeto de una 
delgada capa de otro metal; así, la plata no se adhiere al 
hierro, ni el níquel al zinc, por lo cual se da primero 
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al hierro o al zinc una ligera capa de cobre o latón y 
luego se procede al niquelado o plateado. En muchos 
casos da resultado favorable el «avivado», que consiste 
en recubrir el objeto con una tenue capa de mercurio. 

Si se desea metalizar un objeto mal conductor 
de la electricidad, se le empapa primero en cera fun
dida, se le barniza y se recubre el barniz, húmedo aún 
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 depósito metálico. 
Los precipitados' que así se obtienen no son bien ad-
herentes y constituyen el paso de la galvanostegia a 
la galvanoplastia. Por este medio se pueden metali
zar los más variados objetos: la loza, la porcelana, 
las flores y las hojas, el cuero, los objetos de madera, 
etcétera, y en especial los negativos galvanoplásticos. 

Para este último objeto se prefiere generalmente 
el cobre, porque este metal se presta muy bien a la 
obtención de reproducciones irreprochables de los 
modelos; pero, en cambio, tiene el inconveniente de 
que los clisés de cobre son relativamente blandos, 
y si se destinan a la impresión o al grabado sólo resulta 
bien la primera prueba, porque el clisó se deforma 
con la presión; para este objeto se prefieren los gal-
vanos de hierro o níquel, que se preparan haciendo 
depositar sobre el negativo una delgada capa de ní
quel que luego se refuerza con el depósito de cobre. 

Siendo preciso para los trabajos galvanoplásti
cos que el precipitado metálico sea muy fino, habrá 
que emplear todos los medios necesarios para conse
guir esa finura, al objeto de que la superficie sea com
pletamente lisa; para ello se hará uso de una corriente 
de densidad adecuada y se operará a temperatura 
conveniente, agregando al líquido materias coloides, 
si es preciso. Lo mejor es preparar el baño con sales 
complejas, y es sabido que casi todos los metales las 
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forman con la disolución de cianuro potásico. Como 
sabemos, el precipitado metálico reúne, en general, 
mejores condiciones cuando la concentración del lí
quido es pequeña; se procurará, por consiguiente, que 
la disolución no sea demasiado concentrada; con ob
jeto de aumentar la conductibilidad del líquido con
vendrá agregarle «sales conductoras», como son los 
sulfates y cloruros alcalinos, entre otras. La capa 
metálica deberá tener el mismo grueso en todas sus 
partes, para lo cual se da al ánodo, en lo posible, la 
forma del objeto, colocando, por ejemplo, ánodos au
xiliares en las partes correspondientes a los huecos, y 
desviando las líneas de corrientes de las partes sa
lientes, por medio de pantallas no conductoras. 

Los aparatos empleados en Galvanotecnia son m u y sen
cillos. Para los b a ñ o s se emplean cubas de gres o de v idr io , 
o bien de hierro esmaltado interiormente, o de madera fo
rrada de plomo, etc., cuyos bordes superiores es tán provis
tos de ranuras sobre las que descansan unas barras me tá 
licas que pasan a cierta a l tura del l íqu ido ; de una de estas 
barras se suspende el á n o d o por medio de un gancho, y de 
la otra el objeto que se quiere recubrir de la capa metá l i ca , 
procurando en lo posible que sus superficies sean paralelas. 
Para p e q u e ñ o s objetos se les suspende en el centro de un 
tambor giratorio, revestido interiormente de una tela me tá 
l ica para dar paso a la corriente; de este modo, cuando el 
tambor gira, los objetos cierran el circuito en el cá todo y los 
ánodos que le rodean v a r í a n de posic ión de un modo con
t inuo. — Terminada la operación se lavan los objetos, se 
Ies seca con serr ín y se les l impia y pulimenta. 

La Galvanoplastia es un oficio que se debe apren
der de un químico experimentado. Tanto la compo
sición del electrólito, como la densidad de corriente 
más adecuada, se determinará experimentalmente y 
se prestará la mayor atención y vigilancia a los in
cidentes que puedan ocurrir. 
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Procedimientos metalúrgicos 

Hay que distinguir en primer lugar entre la obten
ción del metal de sus minerales j la afinación del me
tal. En el primer caso se procura extraer, cuantitati
vamente en lo posible, el metal de los líquidos obte
nidos por tratamiento del mineral, sin preocuparse 
de su pureza. En la afinación, por el contrario, se 
disuelve el metal impuro en forma de ánodo y se se
para puro y en forma comercial en el cátodo, sin pre
ocuparse del completo agotamiento de la disolución. 

Ambos procesos exigen instalaciones complicadas y con
ductores gruesos y ramificados para corrientes de gran in 
tensidad. Las instalaciones resultan caras, y por consi
guiente, el coste de fabr icac ión muy recargado por el inte
rés del capi ta l inver t ido ; así , pues, para obtener a lgún 
beneficio se ha de mi ra r mucho la economía y hay que re
cuperar y sacar part ido de todas las impurezas del metal. 

Oro. Este metal se obtiene a veces electrolítica
mente, de la disolución en cianuro potásico que re: 
sulta del tratamiento de las arenas auríferas por 
KOK; el oro se disuelve en este líquido gracias a la 
presencia del oxígeno. En general, no vale la pena hacer 
uso de la electrólisis; casi siempre se precipita el oro 
de estas disoluciones por medio del zinc, sin el empleo 
de corriente eléctrica. 

La afinación es remuneradora, porque en la com
pra del oro bruto sólo se paga el Au que contiene, y 
no las impurezas, tales como Ag, Pt, etc. En esta ope
ración se emplean las placas de oro bruto como ánodo, 
y una delgada lámina de oro como cátodo; el elec
trólito es una disolución que contenga alrededor de 
50 gr, de AuCls por litro, acidulada con 3 % de HC1; a 
la temperatura de 60 a 70° se obtiene en el cátodo 
un depósito adherente de Au. El platino se disuelve, 
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pero no se deposita en el cátodo, porque su potencial 
en esta disolución es algo.menos noble que el del oro; 
para recuperarlo se empieza por precipitar del lí
quido el resto de Au por medio del S02 y en la disolu
ción separada del oro, se precipita el platino al estado 
de cloroplatinato amónico, por medio del ísTíLiCl. 
La plata se precipita durante la electrólisis en forma 
de AgCl, que se acumula en el barro anódico, de donde 
se la extrae. 

Para el dorado galvánico de objetos se emplea 
una disolución de KAu(0]Sr)2. 

Plata. Xo es ventajosa la obtención electrolítica 
de la plata de los minerales; la afinación, por el contra
rio, está muy generalizada. Para ello se funde la plata 
bruta (con 90 a 95 % de Ag) para darle forma de placas, 
que constituyen el ánodo y que durante la electrólisis 
se mantienen dentro de unos sacos de tela para recoger 
el barro; el cátodo es una delgada lámina de plata fina . 
La plata se separa en forma de agujas; terminada la 
operación, y después de seca, se la coloca en un tamiz 
y se la somete a la acción de un rodillo de madera que 
se mueve en uno y otro sentido. E l electrólito es una 
disolución débilmente acidulada por HííOg, que con
tiene unos 0,7 Ag por litro (en forma de AglÑr03). El 
cobre que contiene la plata bruta se disuelve, por lo 
cual hay que cambiar el electrólito de vez en cuando. 
El barro anódico contiene oró, platino y plata sepa
rada mecánicamente; se le funde y traslada al taller 
de afinación del oro. 

El plateado galvánico constituye una industria muy 
generalizada y bastante conocida. E l electrólito es 
una disolución de cianuro de plata en cianuro potási
co ; hay que agitarlo ligeramente durante la operación 
y se deben poner en práctica todos los medios encami
nados a conseguir un depósito metálico bien liso: Los 
objetos plateados se someten después al pulimento. 
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Cobre. Se han propuesto numerosos procedi
mientos para la obtención electrolítica del cobre de 
sus minerales, pero todos adolecen de defectos más 
o menos importantes que les hacen poco prácticos; 
en cambio, se ha generalizado mucho la afinación elec
trolítica del metal. 

Afinación del cobre. Esta operación es remunera-
dora, a pesar de lo costoso ele la instalación, en primer 
lugar, porque priva totalmente al cobre de sus impu
rezas, obteniéndose un metal con 100 % 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 recuperación de las im
purezas basta para cubrir los gastos de la afinación, 
ya que de 1000 kg. de cobre bruto, se obtienen por 
término medio, 3 kg. Ag y 40 gr. Au. 

Hay que conducir la electrólisis en tal forma que 
no se precipite CU2O en el cátodo, porque este óxido 
volvería frágil al cobre; esto ocurre fácilmente cuando 
la densidad de corriente es considerable y da lugar 
a una separación simultánea de H2. Es preciso evitar 
también la formación de iones de cobre monovalente, 
que podrían dar lugar a la precipitación de cobre me
tálico pulverulento en forma de barro anódico, según 
vimos en la página 226; por consiguiente, habrá que 
evitar que la temperatura se eleve por encima de 50 
a 60°. Aunque la proporción de 0uSO4 aumente en 
el electrólito por disolución de Ou y Cu20 en el ácido 
sulfúrico que contiene y disminuya, por consiguiente, 
la proporción de H2S04, este último es regenerado de 
un modo continuo. 

E l cobre bruto procedente del convertidor contiene me
nos impurezas volá t i les que el que procede de hornos de 
reverbero; la composición de este ú l t imo es, poco m á s o 
menos: 98 % Cu, 0,3 % A g , 0,01 % A u , 0,1 % Pb, 0,02 % 
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B i , As y Sb, 1 % Fe y N i , 0,02 % Zn y pequeñas cantidades 
de Te, Se, S, O, etc. 

Los metales nobles A u y A g se r eúnen en el barro anó-
dico a l estado me tá l i co y Pb en forma de PbS04. E l N i , Fe 
y Zn quedan en disolución y hay que evitar que és t a se con
centre demasiado en dichos metales. Los metales cuyo po
tencial es p r ó x i m o a l del cobre, como Sb, B i y As consti
tuyen un peligro, porque ennegrecen el precipitado y hacen 
desmerecer a l cobre en sus aplicaciones como metal conduc
tor ; para evitar que se separen s i m u l t á n e a m e n t e con el cobre, 
es conveniente eliminarlos previamente del cobre bruto, y 
t a m b i é n emplear electról i tos de bastante concent rac ión en 
Ou, agitar el b a ñ o y procurar que la densidad de corriente 
no sea demasiado elevada. 

El cobre electrolítico de buena calidad contiene, 
por lo menos, 99,9% de Ou; también se le ha obtenido 
con 99,99% y más. El barro se disuelve por ebullición 
con H2S04 que contenga ácido nítrico y se le somete 
a tratamientos químicos para recuperar los metales 
que contiene. 

Escogiendo convenientemente la concentración 
y la densidad de corriente se puede modificar la du
reza y la resistencia del producto. Las materias orgá
nicas, tales como la gelatina en gran cantidad, influyen 
desfavorablemente en las propiedades físicas del me
tal, y, por el contrario, les favorece la adición de una 
parte de gelatina por 30-lO6 partes de disolución. Una 
pequeña cantidad de 01' es beneficiosa, porque evita 
la presencia de iones Ag* en el líquido, precipita los 
cuprosos en forma de OuOl y dificulta la separación 
simultánea de As y Sb; sin embargo, una cantidad de 
CT superior a 0,005 % hace que el precipitado tome 
la forma de agujas, ignorándose la causa de esta mo
dificación. 

En la técnica de la afinación del cobre se distin
guen dos sistemas. En el llamado «sistema múltiple», 
representado esquemáticamente en la figura 34, se 
suspenden alternadamente en el baño muchos ánodos 
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y cátodos, enlazados los primeros a un conductor 
común 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 más que un 
ánodo de Pb02 y una lámina de cobre como cátodo, 
pero entre ambos electrodos hay suspendido un gran 
número de placas de cobre, la mitad de las cuales 
funcionan como ánodos y la otra mitad como cátodos, 
o sea, como conductores intermedios en que el cobre 
bruto es sustituido poco a poco por cobre electro
lítico. 

Fies. 34 Y 35. Afinación del cobre 

Las placas van suspendidas, en forma de estandarte, de 
unos listones de madera colocados sobre el b a ñ o , en sentido 
transversal, y tienen aproximadamente 8 m m . de grueso 
por 60 cm. de ancho e igual al tura. Cada b a ñ o contiene un 
crecido n ú m e r o de estas placas, por ejemplo, 130, y traba
ja con un potencial de 17 vol t . , o sea 0,13 vol t , por placa. 
Las placas se gastan en catorce días , al cabo de los cuales 
se sust i tuyen las de cobre puro por otras de cobre bruto. 
L a temperatura se mantiene entre 30 y 50°; la densidad 
debe ser de unos 200 amp./m.2; el rendimiento de corriente 
es de 90 % y el costo de la afinación resulta en Amér ica a 
30-35 marcos por tonelada. 

E n el sistema múl t ip l e el aparato consiste en una caja 
de madera revestida interiormente de plomo. Se emplean 
como cá todos l áminas delgadas de cobre, y como ánodos 
placas de cobre bruto de 2 a 3 cm. de grueso y Va a 1 m2 
de superficie; este cobre ha sido sometido con anterioridad 
a un tratamiento especial para disminuir la proporción de 
impurezas volá t i les . Con objeto de poder hacer uso de má
quinas de elevada tens ión , se enlazan entre sí varios baños ; 
el gasto de t ens ión será algo mayor (unos 0,3 vol t . ) , a tem
peraturas de 40 a 45° y para 180 amp./m2. La distancia 
entre los electrodos es en este sistema de 4 a 5 cm., mien-
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tras que en el sistema en serie, esta distancia es sólo de 
1 cm. E l rendimiento de corriente es de 90 a 95 %. 

Tanto si se usa un sistema como otro, los l íquidos usados 
se someten a un tratamiento especial en aparatos con áno
dos de plomo, se precipita el cobre que contienen y se rege
nera el HsSO,,. E l e lec t ró l i to debe contener alrededor de 
10 % de H2S04 l ibre y 10 % de CuS04. — Es difícil acon
sejar a cuá l de los dos sistemas deba darse la preferencia. 
E l sistema en serie exige una gran vigilancia, pero requiere 
menos local por tonelada y día de producc ión y consume 
un 30 % menos de energía . 

El cabreado galvánico se utiliza, como ya dijimos, 
para obtener un depósito metálico intermedio sobre los 
objetos que se desea recubrir de un metal con el cual 
no forman aleación. Para el plateado es preferible 
emplear como metal intermedio el latón en vez del 
cobre, porque el color de éste se ve por transparen
cia a través de la delgada capa de plata. Como elec
trólitos se emplean disoluciones del metal en cianuro 
potásico, a las cuales se agregan otras substancias 
cuya utilidad haya sido demostrada por la experien
cia. 

U n b a ñ o de cobre m u y prác t i co es el siguiente: 
Se disuelven 20 gr. de acetato cúpr ico en medio l i t r o 

de agua y se agrega una disolución de 25 gr. K C N , 25 gr. de 
ISTaaCOg cristalizado y 20 gr. de JSTaHSOg en 600 gr. de agua; 
la densidad de corriente debe ser de 3-10"3 amp./cm.8 y la 
t ens ión de 3 vo l t . 

E l enlatonado se usa m á s bien para formar una capa 
receptora de otro meta l ; se puede recomendar el siguiente 
b a ñ o : 

Se disuelven en un l i t r o de agua 14 gr. de Cu(CH3000)2 
H20, 14 gr. de ZnCl2, 40 gr. de KCW, 10 gr. de Na20O3, 
14 gr, de NaHSOa y 2 gr. de NH4C1; la densidad de corrien
te debe ser de 2 a 3 • 10'3 amp./cm.2. E l color del l a t ó n depen
de del mayor o menor valor de la densidad de corriente; 
si este valor es elevado, se obtiene un metal claro. 

Zinc El gran consumo de retortas de zinc en 
los procedimientos térmicos usuales de afinación, ha 
dado lugar a gran número de experiencias para la 
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obtención electrolítica del zinc de sus minerales. La 
diñcultad estriba en primer lugar en el alto potencial 
del zinc y, por consiguiente, la separación no será po
sible más que sobre placas de este metal, a causa de 
la elevada sobretensión del H ; además, en este caso, 
la separación simultánea de H2 es altamente perju
dicial, pues como dijimos en la página 210, bastan l i 
geros indicios de un metal más noble, para que el 
hidrógeno acumulado en el cátodo quede libre de la 
sobretensión y se desprenda, dando lugar a la redi
solución del Zn, y como el zinc bruto contiene metales 
de esta naturaleza, es preciso evitar que éstos se se
paren al mismo tiempo que el Zn. El hierro constituye 
una excepción e influye favorablemente porque se 
separa aún con más dificultad en electrodo de zinc, 
es decir, que muestra con respecto al Zn una polari
zación química considerable. El zinc tiene tendencia 
a separarse en forma esponjosa, sobre todo cuando se 
forma al mismo tiempo Ha y es, por consiguiente, al
calino el líquido catódico; en este caso se precipita 
Zn(OH)2 y se forman mallas esponjosas que se extien
den rápidamente. Esto se puede evitar procurando 
que el electrólito sea siempre ligeramente ácido en 
todo el baño y que contenga además suficiente nú
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 
disminuiría la sobretensión del hidrógeno indispensa
ble para la separación del zinc; así se ha llegado a 
determinar a este efecto la densidad relativamente 
débil de 0,03 a 0,01 amp./cm.2. Como electrólito se 
emplea el sulfato o cloruro de zinc; este último tiene 
el inconveniente de que es más difícil de obtener 
partiendo del mineral que el sulfato. 

Cuando se disuelve en H2S04 el sulfuro de zinc tostado 
queda gran parte de Fe insoluble; en cuanto a los metales 
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nobles es preferible precipitarlos antes de la electrólisis, por 
medio de una l á m i n a o var i l la de zinc. — Antiguamente se 
usaron ánodos de plomo, pero éstos t en ían el inconveniente 
de fo rma l PbOa que oxidaba la p e q u e ñ a cantidad de man
ganeso que siempre existe en el b a ñ o , dando lugar a la for
m a c i ó n de permanganato, que originaba una corriente re
sidual, cuyo efecto era disminuir el rendimiento de la co
rriente principal . Se han empleado electrodos de bióxido 
de manganeso con los cuales una corriente de 8,5 vol t , da 
un rendimiento de corriente de 80 %. 

Más sencilla es la afinación del zinc porque no da 
lugar a fenómenos complicados, puesto que el zinc 
bruto empleado como ánodo se disuelve fácilmente. 
En esta operación produce zinc de 99,9% de pureza 
(el resto es casi siempre Pb), tomando como electró
lito una disolución débilmente ácida de ZnS04 con 
una corriente de 1 voltio y 0,015 a 0,02 amp./cm.2 Para 
separar de la disolución las pequeñas cantidades de 
metales más nobles que contiene, se la hace circular 
de un modo continuo sobre zinc y además se procura 
oxidar el hierro por la acción combinada del oxí
geno y el óxido de zinc, al objeto de precipitarlo en 
forma de hidróxido férrico. 

Para el zinceado se utilizan disoluciones débilmente 
ácidas, por ejemplo, aciduladas con ácido bórico, y 
se obtienen precipitados compactos de color gris 
claro, que se emplean ventajosamente para preservar 
al hierro de la oxidación (hierro galvanizado), aun 
cuando su espesor no sea más que de algunas centé
simas de milímetro. Esta capa de zinc es más resis
tente a las acciones mecánicas que la obtenida por 
la acción del fuego; el hierro galvanizado es más lim
pio y ofrece más resistencia a los agentes químicos 
que el metal desnudo. 

Estaño. La fabricación electrolítica de la hoja
lata ha sido abandonada casi por completo por ser 
más fácil el estañado al cloro. 
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Para extraer el e s t año 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 ánodo de un b a ñ o elec
trol í t ico, agitando el l íquido para igualar la concent rac ión . 
La disolución ha de ser alcalina; los iones de Sn que se ori
ginan se transforman en estannito o estannato: 

S n - * Sn" + 2 6 ; Sn" + 3 O H ' —* HSn02 + H20 
Sn->Sn- - + 4 0 ; S n " " + 6 O H ' - » SnOs" + 3H20, 

Corno los potenciales difieren m u y poco entre sí, se for
man las dos clases de iones, en cantidades poco m á s o me
nos equivalentes que se separan asimismo en el cá todo . E l 
hierro de la hojalata se vuelve pasivo y no se disuelve, pero 
si se introduce oxígeno cesa el deses tañado ; Se opera a 70° 
para conservar una fuerte polar ización química . E n el trans
curso de la electrólisis se eleva la tens ión de 0,7 a 2,5 vol
t ios; con objeto de que los generadores de corriente tengan 
una carga uniforme, se enlazan entre sí varios baños que 
se encuentren en distintas fases, desde el punto de vista elec
t rol í t ico, de modo que la t ens ión media sea de 1,5 voltios. 
Terminada la operac ión en un b a ñ o se separa del cá todo el 
meta], que tiene aspecto afieltrado. 

El estañado electrolítico no ha llegado a desterrar 
el procedimiento ordinario con el estaño fundido; pues 
si bien permite una notable economía de estaño, se 
tropieza en cambio con el inconveniente de que este 
metal tiende a depositarse en forma porosa y es di
fícil obtener una capa lisa y brillante. 

Plomo. En Metalurgia no se toma en consideración 
la obtención electrolítica de este metal, a partir de 
sus minerales, por ser más sencilla la reducción de 
éstos por el carbón; en cambio, su afinación en cajas 
o lechos electrolíticos, se ha generalizado mucho. 

E l electrolít ico es una disolución déb i lmente ác ida de 
ñuo-sil iciuro de plomo PbSiP6 con 0,01 % de gelatina, que 
da un precipitado m u y pulido. Los ánodos es tán formados 
por placas de plomo bruto y los cá todos por l áminas del
gadas de plomo. La ins ta lac ión es aná loga a las que se usan 
para el afino del cobre; las cajas son asfaltadas interiormente. 
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Con una corriente de 0,2 a 0,25 voltios y 100 amperios por 
metro cuadrado se consigue un rendimiento de corriente de 
95 %. De las, impurezas que a c o m p a ñ a n a l metal bruto, 
el Zn, Pe, Co, JNTi, Sn quedan en el e lec t ró l i to y el Cu, Sb, 
B i , A u , A g , As quedan en estado sól ido adheridos a l resto 
del ánodo . Por este m é t o d o se obtiene plomo de 99,997 % ; 
un baño de 1 m.s produce 80 toneladas de plomo, antes de 
que sea preciso renovar el e lec t ró l i to por causa de las i m 
purezas acumuladas en él. 

Hierro. La obtención electrolítica del bierro 
sólo tiene razón de ser cuando se trata de preparar 
un metal completamente puro con fines electrotéc
nicos, en particular electroimanes, porque el hierro 
puro que resulta de la afinación electrolítica 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 pág. 242), sólo 
se considera la reacción Fe -> Fe" con —0,43 voltios; 
se deberá, por lo tanto, cuidar de que la sal ferrosa 
no sea oxidada por el aire y transformada en sal fé
rrica. Como la sobretensión del hidrógeno en el hierro 
no es considerable, pero sí la polarización química 
del Fe, sólo se pueden emplear disoluciones muy dé
bilmente ácidas y muy concentradas en iones Fe"; 
por esta razón se prefieren las disoluciones de FeCl2 o 
Fe(C104)2 a las de FeSd, que es menos soluble. 

La sepa rac ión s i m u l t á n e a de Ha da lugar a que queden 
rezagados iones OH', por lo que siempre se precipita Pe 
(OH)2 (véase flg. 30, p á g . 207); para debil i tar este efecto 
se agrega a l b a ñ o una sal amón ica , que se apodera de los 
iones OH según la reacción: NH¡ + OH' -» NHÍOH. Ge
neralmente se trabaja con poca densidad de corriente y a 
temperatura bastante al ta. E l hierro con H2 se vuelve frá
g i l y tiende a exfoliarse. E l carbono procedente del hierro 
bruto de los ánodos pasa en parte a los cá todos y a d e m á s 
el hierro obtenido contiene siempre PeO. Para purificarlo, 
una vez terminada la electrólisis, se le calienta a unos 1000°; 

16. DANNEEL : E l e c t r o q u í m i c a . I I — 36 
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de esta manera el FeO es reducido por el C y el C02 que se 
forma reacciona con el H2 disuelto en el hierro originando la 
mezcla gaseosa conocida con el nombre de gas de agua, la 
cual, debido a l calor y a l reblandecimiento del hierro, se 
desprende. E l hierro purificado por esta manipu lac ión com
plementaria es m u y apreciado para preparar electroimanes. 

Níquel. E l niquelado electrolítico del hierro y del 
acero al objeto de preservarlos de la oxidación, se 
ha generalizado mucho y es de gran importancia desde 
el punto de vista económico. La electrólisis repre
senta un papel importante en la metalurgia del ní
quel y va ganando terreno de día en día; además, el 
níquel ofrece un interés científico especial como tipo 
de metal de comportamiento electroquímico complejo. 

En su forma bivalente los tres metales del grupo 
del hierro, Fe, Co y M , descomponen el agua y tienen 
potenciales normales negativos: 

Fe Co Hi 
Potencial de M - > M - —0,43 —0,29 —0,22 

» » M - ^ M - —0,04 +0,4 (+0,6) 
» )> M " - > M - +0,75 +1,8 (+2,3) 

En las disoluciones de sulfates, incompletamente di
sociadas, los potenciales son 0,03 más negativos. Los 
potenciales correspondientes a la transformación del 
Co y M trivalentes en bivalentes, exceden al poten
cial del oxígeno; de aquí resulta que los iones M ' " no 
son estables en disolución acuosa y tiene lugar la hi
drólisis : 

4 m - + 2 H2O -> 4 m - + 4 H- + 02. 
La sobretensión del hidrógeno en estos metales para 
poca densidad de comente, es respectivamente 0,1, 
0,07 y 0,14 voltios, pero aumenta considerablemente 
con la densidad de corriente, como lo demuestra la 
figura 23, pág. 194, siempre que la temperatura sea ba
ja; a temperaturas elevadas, el aumento es apenas de 
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Vio de voltio (fig. 24). Según la forma en que ha sido 
trabajado, corresponde el Ni al tipo de la figura 29, 
página 207, o al de la figura 30; ahora bien; la separa
ción simultánea de H2 modifica estas figuras, porque 
debido a los iones OH' que origina, da lugar a la for
mación de hidróxidos metálicos en el cátodo, que im
purifican el metal; además, como estos metales, so
bre todo el níquel, disuelven el hidrógeno, se vuelven 
frágiles, resulta que los precipitados adquieren ten
siones internas que los hace exfoliables. 

Desde luego que en estas condiciones los metales 
nobles quedan en disolución porque se evita en gran 
parte la sobretensión del hidrógeno. Hay que evitar 
todo lo que puede ser causa de formación de hidró
geno; la disolución ha de ser, sólo, débilmente ácida 
y rica en iones metálicos; es preciso, además, dismi
nuir en lo posible la polarización química del metal, 
por medio de una conveniente elevación de tempe
ratura. 

La formac ión de óxido que ennegrece el metal , depende 
en gran parte de las condiciones de la experiencia. E l pre
cipitado obtenido a bajas temperaturas de disoluciones neu
tras diluidas contiene siempre óx ido ; se las deberá , por con
siguiente, acidular, aunque lo menos posible. Si por l a elec
trólisis se origina un ácido, como ocurre, por ejemplo, en 
el anál is is e lectrol í t ico, en que el meta l se ha de separar por 
completo, quedando el ácido en la disolución, es m u y con
veniente agregar a la sal un ácido débi l , que h a r á las veces 
de c a t i ó n con respecto a l de la sal que es m á s enérgico y 
or ig inará pocos iones H ' , los suficientes, sin embargo, para 
evitar la prec ip i tac ión del h i d r ó x i d o ; el ácido bórico es muy 
a p ropós i to para este objeto, porque su constante de diso
ciación es m u y pequeña , lü 9 aproximadamente. 

La unión del hidrógeno al metal aumenta además 
la polarización química de la separación del mismo, 
pero como este poder de absorción es limitado, tam
bién lo será el aumento de la polarización química. 
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Resulta, pues, que el potencial de separación depende 
también del tiempo que se invierta en la electrólisis, 
lo que complica más el fenómeno y más aún cuando 
el electrólito contiene dos metales del grupo del hie
rro (Pe, Co, Ni), en cuyo caso se forman aleaciones 
de composición irregular con gran tendencia a la ex
foliación. 

E n la técnica indust r ia l se procura pr ivar todo lo posi
ble de Fe a l e lec t ró l i to ; un pequeño resto de este metal no 
perjudica si se emplean disoluciones concentradas (norma
les por lo menos) de KiOl2 o NiSO( ligeramente aciduladas, 
y se trabaja a 80-90° con una densidad de corriente que no 
pase de 0,03 amp./cm.2 L a ad ic ión de la sal sódica corres
pondiente (cloruro o sulfato) aumenta la tenacidad del 
metal . 

Todos los métodos industriales para la obtención 
electrolítica del níquel no son en el fondo más que una 
afinación del metal, puesto que se emplean ánodos pre
parados por fusión del «mineral concentrado» proce
dente del tratamiento metalúrgico de minerales de 
cobre y níquel (Kupfernickel), que contienen 55% Cu 
y 40 % M , con poco hierro. Con este concentrado se 
prepara la disolución, por la acción del Cl en presen
cia de ííaCl; el cloro se produce en el mismo baño por 
electrólisis del cloruro sódico. Este procedimiento no 
introduce materias extrañas en el metal y ocasiona 
pocas pérdidas. 

E l tratamiento con 012 y NaOl produce NiCb + CuCI 
y el NaCl aumenta la solubilidad del CuOl. La primera elec
trólisis (ñg. 35) precipita Gu monovalente a r azón de unos 
2 kg . por kilo-amperio-hora. E l trabajo de la corriente en 
el ánodo produce las dos sales y la disolución se empobrece 
en Cu; cuando llega a estar casi agotada de este metal , se 
empieza a formar H2 y entonces se pone la disolución en 
contacto con mineral de n íquel granulado; el N i precipita 
el resto de Ou y el Fe y Co se precipitan a l estado de hidró-
xidos. Se evapora la disolución de N i , lo que da lugar a la 
precipi tac ión de NaCl (que se u t i l i za de nuevo para la cío-
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ru rac ión y se l leva a cabo la segunda electrólisis con la d i 
solución de JSTi caliente, enviando el CL que se desprende, 
a l aparato de c lorurac ión . Los espacios anódico y ca tódico 
e s t án separados por diafragmas en forma de campana, bajo 
los cuales se adumula el cloro. L a disolución circula por los 
espacios ca tódicos y la electrólisis no debe llegar hasta el 
agotamiento del N i , sino que de vez en cuando se la pasa 

Mineral de Cu-Ni 

Ánodos 
i 1 j 

Cloruración 

Solución de Ni-Cu 

Electrólisis 1 

Cu 
I 

Afinación 
I 

Cu 

Solución de Ni 
I 

Evaporación 
I ' i 

Solución de Ni NaCl. 
I 

Electrólisis I I 

Ni Cl, 
FIG. 36. — Obtención del níquel de sus minerales 

al aparato de evaporac ión para concentrarla. E l Cu obte
nido se funde y afina; el n íque l resultante es de 99,8 % y 
contiene alrededor de 0,1 % Fe y 0,1 % Cu. 

Galvanostegia del N i : En el niquelado es muy de 
temer la exfoliación del precipitado; las capas del
gadas de nnos 0,01 mm. se desgastan fácilmente por 
el uso y las de 0,1 mm. se exfolian ya durante su for
mación, cuando el electrólito contiene hierro (o zinc). 
A veces la fácil exfoliación reconoce por causa el no 
haber sido bien desengrasados y limpios los objetos 
antes de proceder al niquelado, o bien, que no se han 
observado con exactitud las prescripciones relativas 
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a la preparación del electrólito o a la manera de con
ducir la operación, y en muchas ocasiones, la causa 
del fracaso es la mala calidad de las «mezclas para ni
quelar» que se encuentran en el comercio, es decir, la 
mezcla de sales que no tiene la composición debida o 
no está constituida por productos puros. Se puede 
conseguir una capa de M bien pulida y resistente por 
electrólisis, a 70-80°, de una disolución normal de 
MSO4, aunque contenga indicios de hierro, pero siem
pre han de estar los ánodos exentos de hierro. Si se 
opera a baja temperatura y con poca concentración 
de Ni, se obtienen depósitos brillantes, de aspecto 
especular, pero éstas son, al mismo tiempo, las con
diciones más favorables para la exfoliación, por lo 
que se debe renunciar a obtener directamente un ni
quelado brillante; es preferible pulimentar los objetos 
a su salida del baño. Si la densidad de corriente es 
elevada, al mismo tiempo que la temperatura, el me
tal se deposita en granos relativamente gruesos, que 
saltan fácilmente, sobre todo por esfuerzos de flexión. 
La experiencia demuestra que la adición de sulfates 
o cloruros alcalinos o de Mg (sales conductoras) fa
cilita la formación de granos finos sin que haya que 
temer la exfoliación; además, el precipitado es muy ad-
herente, si bien algo menos duro que el obtenido sin 
la adición de aquellas sales. 

Los ánodos se vuelven hasta cierto punto pasivos 
porque al mismo tiempo que se disuelven se forma O2, 
y por consiguiente, se paraliza parcialmente el es
fuerzo alcalinizante de la separación simultánea del H 
en el cátodo. Por el empleo de ánodos de Ni laminado 
(que tienen gran tendencia a la pasividad) juntamente 
con los de níquel fundido, se puede interrumpir la 
formación de oxígeno a medida de las necesidades; 
esto no es conveniente en las pequeñas instalaciones; 
ÍBS preferible en este caso usar ánodos de N i fundido 
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y mantener constante la proporción de oxígeno por 
adición de ácidos débiles, tales como el bórico o el 
acético. 

Siendo el Co más noble que el M , es más fácil 
recubrir un objeto de una capa de cobalto que de una 
de níquel, puesto que en el primer caso se forma me
nos hidrógeno; además, no es preciso acidular el lí
quido y se puede operar a la temperatura ordinaria; 
la única condición indispensable es que la disolución 
esté exenta de hierro. 

Electrólisis de cuerpos fundidos 

La electrólisis de sales fundidas sólo se utiliza 
para la obtención de los metales que no pueden ob
tenerse de una disolución acuosa, tales como los al
calinos, alcalino-térreos y térreos. Este método no 
se puede aplicar industrialmente más que para la 
obtención de metales que funden a baja temperatura. 

La práctica de la electrólisis de los cuerpos fun
didos se basa en el empirismo más aún que las de las 
disoluciones acuosas porque nos son poco conocidos 
el estado de ionización y el comportamiento electro
químico de las sales fundidas. 

La conductibilidad eléctrica de las sales sólidas 
es muy pequeña, pero crece a medida que aumenta 
la temperatura y es relativamente grande cuando la 
sal está fundida. Está demostrado que las sales fun
didas contienen iones, pero de ello no puede dedu
cirse la clase de disociación que experimentan. Tam
poco tenemos seguridad sobre el estado en que se 
encuentra una sal cuando está disuelta en otra fun
dida ; ni siquiera podemos afirmar que se trate de una 
verdadera disolución como las que conocemos de las 
sales en el agua. 
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La comente obedece también en este caso a la 
fórmula E — z = i r , j por consiguiente, hay que ven
cer una polarización s que es distinta para cada sal, 
y que lo mismo que en las disoluciones acuosas se com
pone de dos sumandos correspondientes a los iones. 
La fórmula de ÍTernst no se puede aplicar a la mayoría 
de los casos, porque desconocemos la naturaleza de 
las presiones que actúan en el electrólito en sentido 
contrario a la tensión de disolución. 

En la obtención de los metales hay que tener en 
cuenta, en primer lugar, que si su punto de fusión es 
más elevado que la temperatura del baño electrolí
tico, el metal se precipita en forma esponjosa, cuyas 
finas partículas se extienden por el electrólito, lo que 
dificulta su separación de éste. Otra dificultad estriba 
en la solubilidad de los metales en sus sales fundidas, 
sobre todo cuando el punto de ebullición de éstas no 
es elevado. Durante la electrólisis se extiende el metal 
a partir del cátodo formando a modo de nubes en la 
masa del electrólito, llegando en algunos sitios a la 
superficie del baño donde se oxida el metal y también 
llega al contacto del ánodo, donde encontrando los 
productos anódicos (aniones) vuelve a reconstituir 
la sal. Este fenómeno se produce con tanta mayor 
intensidad cuanto más elevada es la temperatura, 
de suerte que el rendimiento del baño en metal dis
minuye cuando la temperatura aumenta, y hasta puede 
ocurrir que todo el metal formado en el cátodo sea 
oxidado en el ánodo y que, por consiguiente, sea nulo 
el rendimiento. 'No se ha podido aún dilucidar si la 
causa del anterior fenómeno es la acumulación de 
átomos metálicos en la molécula de la sal, por ejemplo, 
la formación de un subcloruro en mezcla con un clo
ruro, o si se trata de una disolución coloide del metal 
y la condensación subsiguiente de éste en forma de 
niebla; lo más probable es que sea esto último lo que 
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tiene lugar. La adición de otra sal distinta impide a 
veces la formación de estas nebulosidades, en muchas 
ocasiones devuelve la transparencia al líquido entur
biado y, al igual que en las disoluciones de los coloi
des, la adición de un electrólito determina su coagu
lación. Como consecuencia de esto, tales adiciones 
dan lugar, a menudo, a un aumento considerable 
del rendimiento; así, cuando se electroliza el CdCla a 
650°, no se forma Od y tampoco produce efecto la 
adición de KC1 hasta un 10 %, pero a partir de este 
punto, a medida que se aumenta la proporción de 
KC1, crece rápidamente el rendimiento, hasta que 
para una adición de 50 % de KOI el rendimiento en Cd 
es de 70 a 75%. Otras sales producen el efecto con
trario ; así, el cloruro férrico, lo mismo que en las di
soluciones acuosas, mantiene una corriente residual 
que impide toda otra acción electrolítica. 

Con respecto a aparatos, la industria construye 
dos clases de hornos bien distintos: los unos reciben 
del exterior el calor necesario para fundir el electró
lito y en los otros este calor es proporcionado por la 
corriente misma. Las paredes de los primeros han de 
ser metálicas, porque no hay material cerámico que 
resista en trabajo continuo, la acción de una tempe
ratura elevada y el ataque de la materia fundida; se 
pueden, sin embargo, obtener pequeñas cantidades 
de metal valiéndose de crisoles de porcelana. Los 
hornos calentados exteriormente deben ser al mismo 
tiempo cátodos, pues de lo contrario forman circuito 
como conductores intermedios y se forma el metal 
en los sitios en que no es deseable su presencia; claro 
está que en ningún caso deberá alearse el metal ob
tenido con el que constituye el cátodo. Por vía de 
ejemplo citaremos la obtención del magnesio a par
tir del MgCla, empleando como cátodo un crisol de 
hierro calentado. 
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Si el cuerpo se funde gracias al calor desarrollado 
por la comente, el trabajo eléctrico consumido será 
equivalente al calor de fusión y al que se pierde por 
radiación; pero a veces no es fácil mantener el cuerpo 
en el estado de fluidez necesario, entre los electrodos 
y en contacto con éstos. 

Cuando por cualquiera circunstancia, la dis t r ibución de 
las l íneas de corriente en el electról i to es irregular (como ocu
rre fác i lmente en los aparatos de grandes dimensiones), el 
e lectról i to se enfría en los puntos por los que pasan menos 
líneas de corriente, su conductibilidad disminuye y las l íneas 
de corriente se debili tan, es decir, que el e lect ról i to se soli
difica en esos puntos, mientras que, por el contrario, se calien
ta con exceso en aquellos por los cuales pasan de preferencia 
las l íneas de corriente. Ocurre con frecuencia que el depó
sito catódico sólo se verifica en la dirección de la trayec
tor ia de la corriente y que las venas me tá l i cas que así se 
forman, a causa de su gran conductibilidad atraen sobre 
sí las l íneas de corriente y crecen en dirección a l ánodo , 
dando lugar a la solidificación del resto del e lec t ró l i to ; por 
esta causa es difícil enlazar varios baños paralelamente, 
pues cuando en uno de éstos pasa m á s cantidad de corriente, 
a igtialdad de t ens ión (lo que siempre es posible en los gran
des hornos, a pesar de que aparentemente sean de igual mag
ni tud) , se calienta m á s y los baños de los d e m á s se solidifi
can; se ha de estar, por consiguiente, en condiciones de poder 
regularizar én cada horno la intensidad de la corriente y la 
tens ión , pues ya sabemos que el calor producido por ]a co
rriente depende del producto de estas dos magnitudes. 

Aun cuando se han preparado en laboratorios de 
estudio gran número de metales por electrólisis de 
sus sales fundidas, nos limitaremos a la descripción 
de los métodos seguidos en la obtención de los tres 
que más importancia técnica han adquirido, que son 
el aluminio, el magnesio y el calcio; del sodio trata
remos con más detenimiento porque su obtención 
electrolítica ofrece ciertas dificultades. 

Se debe mantener la temperatura del baño lo más 
baja posible, a fin de evitar la formación de las nebu-
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losidades de que antes hemos hablado; ahora bien; 
hay sales, como el NaOl, cuyo punto de fusión es de 
800 a 820°, y a esa temperatura no se puede obtener 
el ÍTa. Oomo es sabido, las mezclas de sales se funden 
a temperaturas inferiores (a veces notablemente in
feriores) a las de las sales aisladas; convendrá, por 
consiguiente, no tomar como electrólitos las sales 
puras. 

Los hornos deberán estar construidos en tal forma, 
que el metal separado no pueda difundirse en el elec
trólito. La intensidad de la corriente no deberá ser 
demasiado débil, por cuanto mayor sea su valor me
nos perjudicado resultará el rendimiento por el pe
queño porcentaje de elementos que se recombinan. 
La densidad de corriente en el cátodo no debe ser de
masiado crecida, para que la temperatura, y por con
siguiente la disolución del metal, no alcance propor
ciones demasiado elevadas; pero si aquélla fuese de
masiado débil, se corre el riesgo de que el electrólito 
se solidifique en algunos puntos y forme venas metá
licas en el ánodo. La densidad de corriente en el ánodo 
deberá estar comprendida entre ciertos límites; no 
ha de ser demasiado débil para que no dé lugar a la 
solidificación parcial del baño, ni tampoco demasiado 
grande, porque en este caso formaría en el ánodo una 
capa candente de gran resistencia, debida a una abun
dante formación de gas que envuelve a los ánodos 
en una capa gaseosa, que sólo en forma de chispas 
puede ser atravesada por la corriente, y que pue
de dar lugar a que el potencial anódico aumente en 
29 voltios, o más, lo que equivale a una pérdida con
siderable de energía. 

Oomo el hierro forma difícilmente aleaciones con 
los metales alcalinos y alcalino-térreos, se pueden usar 
cátodos de aquel metal. Para la electrólisis de sales 
haloideas fundidas, se usa casi siempre el carbón 
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como cátodo, y para las sales que producen oxígeno 
en el ánodo, es preciso emplear grafito o carbón fuer
temente calcinado, porque las demás clases de car
bón son rápidamente disgregadas por el oxígeno que 
forma óxido de carbono. 

Se obtiene el aluminio por electrólisis de una mez
cla fundida de criolita Na3AlF6 y alúmina AlaOs, 
y es ventajoso agregar AIP3 al baño. Se utiliza como 
cátodo una caja o artesa de carbón o una caja de hierro 
revestida interiormente de carbón. E l metal es algo 
más denso que el electrólito y, por consiguiente, se 
deposita en el fondo de la caja. Como ánodo se em
plea un cierto número de barras de carbón sumergi
das en el baño 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 
llegar hasta 10 000 amperios. Con estas instalaciones 
se puede conseguir un rendimiento de 70%; por con
siguiente, siendo la tensión de 5 voltios, se gastan 
unos 20 kilovatios-hora por kilo de aluminio obte
nido ; las cajas se calientan exteriormente y la tem
peratura es de 1000°. Si se utiliza el calor produ
cido por la corriente para calentar el baño, la 
tensión será bastante mayor, unos 20 voltios, sien
do el rendimiento de la corriente próximamente el 
mismo. 

En la obtención del magnesio es un inconveniente 
la tendencia del metal a flotar en el electrólito en forma 
de pequeñas bolas que se oxidan fácilmente en con
tacto del ánodo, o en la superficie del baño, sobre todo 
cuando éste no está completamente exento de óxidos. 
El electrólito está constituido por carnalita KMgCls 
mezclada con NaCl. A l fundirse la sal se forma fá
cilmente oxicloruro; esto se evita agregando un poco 
de cloruro amónico. Como cátodo se usa un crisol de 
hierro calentado exteriormente, y como ánodo barras 
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de carbón, rodeando a 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 metálicas que en ella están diseminadas. La 
temperatura es de 750 a 800° y el rendimiento de 
un 70 %. 

El calcio se obtiene a unos 700 a 800° con la mez
cla OaOl2 + OaF2; este metal se oxida con suma fa
cilidad en contacto del aire y es preciso preservarlo 
de éste en el momento mismo de su formación; con 
este fin se emplea un cátodo 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 electrólito solidificado que sólo deja 
acceso a las líneas de comente en la cara inferior del 
bloque de calcio; como producto final se obtienen ba
rras del metal envueltas en una capa protectora de 
electrólito sólido. El estroncio se obtiene de un modo 
análogo; la obtención del bario por este procedimiento 
ofrece serias dificultades por ser más refractario que 
los anteriores. 

Sodio y potasio. Las dificultades que hay que ven
cer para la obtención del Na son las mismas, pero en 
mayor grado para la preparación delK; describiremos 
sólo la manera de obtener el ÍJa. El punto, de partida 
es el cloruro sódico y existen dos métodos para la 
obtención del metal: el método indirecto y el directo. 
Este último, o sea la electrólisis del ífaCl fundido, 
ofrece grandes dificultades, hasta el punto de que 
durante mucho tiempo se lo tuvo por impracticable 
desde el punto de vista técnico; se prefería obtener 
primero el hidróxido sódico por electrólisis de la di
solución acuosa de ííaCl, y luego preparar el metal 
por electrólisis del l íaOH fundido. 
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La electrólisis del IsTaOH se verifica según la re
acción : 

2 m O H -> 2 Na + H20 + O 

como se ve, se forma agua en el ánodo y ésta se mez
cla con la masa fundida e intermmpe el proceso elec 
trolítico, que en el caso más favorable, sólo permite 
un rendimiento de corriente de 50% para producir 
Na. La fórmula bruta de la electrólisis es: 

2 NaOH -> 2 Na + H2 + 02 

y como, a temperatura elevada, tanto Na como O2 se 
disuelven en el electrólito fundido, se deberá trabajar 
a la temperatura más baja posible, que no debe pa
sar de 330°, y además habrá que sustraer con pron
titud el Na de la acción del agua contenida en el elec
trólito. Se puede emplear un método parecido al que 
hemos descrito para el calcio con un electrodo sumer
gido que se eleva lentamente. 

En otro procedimiento se usa una caldera de hie
rro fundido, de cuyo fondo arranca un tubo para la 
extracción del producto catódico (sodio). E l cátodo es, 
enfriado en el punto en que penetra en el baño, al 
objeto de que se forme una capa de electrólito só
lido que impida la oxidación del Na y con el fin de 
que el metal no se difunda por el electrólito, se dis
pone un espacio cilindrico limitado por una tela me
tálica que envuelve al cátodo, para que el sodio quede 
en su interior. El Hg separado se desprende por un 
tubo en la parte superior, y el sodio se extrae de tiempo 
en tiempo. Las cucharas que se usan para la extrac
ción del metal están provistas de finos orificios que 
funcionan como un colador, permitiendo la salida 
del electrólito fundido, pero no la del sodio, a causa 
de la gran tensión superficial de este último. Este 
procedimiento resulta muy oneroso, si se tiene en 
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cuenta, aparte el escaso rendimiento de la corriente, 
que es sólo de un 40 %, la pérdida de metal en for
ma de vapores de Na. 

En la electrólisis del cloruro sódico se reúnen 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 electrólito que, general
mente, no se le puede extraer. Se puede hacer bajar 
el punto de fusión agregando materias conveniente
mente elegidas, teniendo en cuenta que los productos 
finales cloro y sodio se ban de obtener en mayor grado 
de pureza posible; resulta, por consiguiente, que la 
adición puede ser únicamente de potasio y flúor, 
porque este último se separa con más dificultad que 
el cloro y el potasio más difícilmente que el sodio; 
además, una pequeña proporción de K en el ísía no 
perjudica en ninguna de las aplicaciones de este último. 

Si se mezclan con el e lec t ró l i to cantidades de KC1 y 
í í a F tales que llegue a contener alrededor de 38% Na, 44% 
Cl, 6,5% K y 11,5% F, se o b t e n d r á cloro exento de flúor, 
y el sodio sólo c b n t e n d r á un 0,5% de K . Este e lec t ró l i to 
funde a unos 500°, a cuya temperatura la solubilidad del 
metal en el b a ñ o es m u y escasa. 

En este caso no se puede aplicar la calefacción 
exterior porque el hierro que forma las cajas no resis
tiría la acción del cloro libre, que en proporción apre-
eiable contiene el electrólito, además de que, con el 
tiempo, la caja formaría corto circuito, y sería im
permeable a la corriente. Hay que confiar, por con
siguiente, la calefacción del baño al calor producido 
por la corriente. ISTo se pueden emplear hornos de 
hierro revestidos interiormente de ladrillos o piedra 
o de una capa de NaOl 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 



256 Metales 

Fia. 37 
Horno para la electrólisis de NaCl 

construir un espacio cuadrado o rectangular de la
drillo, cuyas paredes tengan unos 30 cm. de espesor; 
a unos 5 cm. de éstas se construye un revestimiento 

refractario del grueso 
de medio ladrillo, y 
se rellena el hueco 
entre ambas paredes 
con sal común com
primida, con objeto 
de impedir infiltra
ciones de materia fun
dida (flgs. 37 y 38). 

A la temperatura 
de 500°'el sodio es 
combustible y reac
ciona fácilmente con 
otros cuerpos; debido 
a esto, hay que pre

servarlo por completo de la acción del aire y otras 
substancias, desde el momento en que se forma hasta 
que ha sido enfriado; el único material que resiste a 
su acción es el hie
rro. Hay que tener 
también cuidado 
de que el í ía no 
se difunda por el 
baño ni pueda lle
gar a la superficie 
de éste; de lo con
trario, el electróli
to sería impurifi
cado por óxido 
sódico que produciría oxígeno en el ánodo, cuyo car
bón sería rápidamente destruido. 

La parte exterior del cátodo debe estar perfec
tamente aislada para que no lleguen a ella las líneas 

Fio. 38 
Horno para la electrólisis de NaCl 
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de comente. El cátodo es de hierro y termina en el 
baño en forma de sombrero, o campana, en el que se 
forma el Na y a través del mismo se extrae. 

E l esmalte no resiste la acc ión del Na; m á s resistencia 
ofrece una capa de NaCl que se p o d r í a obtener por medio 
de un se rpen t ín refrigerante que envolviese el extremo 
del c á t o d o ; pero esta capa resiste poco tiempo, pues se for
man grietas que no se pueden tapar, así 
que una parte de la corriente ha pasado a su 
t r a v é s . La mayor dificultad de este proce-
cimiento estriba en la s epa rac ión del cá
todo del e lec t ró l i to . 

FIG. 39 
Cátodo 

El cloro caliente reacciona también 
con mucha facilidad; así, pues, hay que 
construir los ánodos con carbón muy 
duro si se quiere que resistan largo 
tiempo. El cloro también se forma bajo una campana 
y de allí se conduce al exterior. Es bastante difícil 
conseguir la transmisión de la corriente a través de 
la campana, por medio de un tubo de material inata
cable por el gas. 

Para la descr ipción sencilla del proce
dimiento, basta fijarse en las figuras 37 y 38, 
que representan respectivamente la planta 
y sección 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 ísia, o sea 1 k g . por ki lovatio-día. . 
Ya hemos descrito su cons t rucc ión ; su ca
pacidad ú t i l es a 1 m.3 poco m á s o menos. 

E l ánodo A es tá constituido por placas, alternativamente 
largas y cortas, de un ca rbón duro, especial para electrodos, 
de estructura laminar, unidas unas a otras por medio de 
a z ú c a r ; la parte superior es un bloque macizo; la inferior, 
que es la ún ica que penetra en el l íqu ido , tiene forma de 
peine, como se indica en la figura 40. De a q u í resulta una 
gran superficie, de t a l manera que con una corriente de 
1500 amp. se tiene una densidad de 0,1 amp./cm.2 E l ánodo 
es tá suspendido de unos carriles que se u t i l izan a l mismo 

FIG. 40 
Ánodo 

17. DANNEEL : E l e c t r o q u í m i c a . I I 36 
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tiempo como conductor de corriente y para sostener las 
paredes del horno; e s t á envuelto por una campana de ma
ter ia l refractario que penetra en el e lectról i to y cuya tapa 
es de grafito recubierto por una capa de ca rbón en polvo, 
para hacerlo impermeable a los gases; de la campana sale 
a l exterior el tubo conductor del cloro, qüe tiene 10 cm. de 
d i á m e t r o . L a densidad de corriente es suficientemente 
grande para mantener fiúido a l e lect ról i to bajó la campana 
sin que se forme la capa incandescente de que hemos ha
blado en la pág ina 251. 

E l c á t o d o K es una campana de aceró fundido, cuya 
forma se indica en la figura 39. Su parte inferior, que es la 
verdadera superficie ca tódica , tiene forma de caphcha di
rigida oblicuamente hacia arriba, donde su sección es rec
tangular. La oblicuidad de las paredes del c á t o d o tiene 
por objeto presentar una superficie normal a las l íneas de 
corriente, lo cual no ocurr i r ía si tuviese la forma de una caja 
rectangular con paredes verticales, la cual recibir ía poca 
corriente en los ángulos en los cuales se solidificaría el elec
t r ó l i t o . Las paredes de la campana ca tód ica deben tener una 
oblicuidad t a l , que el sodio separado por la electrólisis res
bale en ellas y se concentre en la parte m á s estrecha del 
cá todo (v.f ig . 38, K ) , de donde es conducido, sin contacto con 
el aire exterior, por medio de un tubo, a un recipiente que 
contiene pe t ró leo o parafina y de éste pasa a unos moldes 
de hierro, donde se le da forma ci l indrica o p r i smá t i ca . 

H a y que escoger con el mayor cuidado el punto en que 
el tubo ca tód ico ha de atravesar la pared del horno, y to
mar las precauciones necesarias para evitar en lo posible 
la corrosión de la misma por el Na; este punto deberá estar 
protegido contra las l íneas de corriente. Como en la parte 
inferior del cá todo se forma t a m b i é n Na, hay que preser
varla contra su ataque; se usan con este objeto placas de 
zircona que resisten mucho tiempo la acción del sodio, y 
bloques E de la misma substancia o de a l ú m i n a calcinada 
que se colocan a derecha e izquierda del cá todo y llegan 
hasta el fondo del horno. 

L a mayor dificultad estriba en preservar de la acción 
de la corriente la parte del cá todo situada frente a l ánodo , 
porque en la parte inferior del primero se forma sodio que 
ataca toda clase de material (arcilla refractaria, cuarzo, 
esmalte, etc.) que pudiera emplearse para formar una pared 
protectora. A d e m á s , el Na que se introduce entre la pared 
ca tódica y la de separac ión T, se oxida y destruye esta ú l t i m a 
o la hace saltar en pedazos si es tá fija lateralmente. Tampoco 
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ofrecen resistencia unos tubos por cuyo in ter ior circule 
agua y que se recubran de una capa de sal só l ida , porque 
éstos forman corto circuito funcionando como cá todos y, 
debido a los cambios de temperatura, se producen grietas, 
en cuyo in te r ior se deposita sodio que da lugar a l paso de 
la corriente a l exterior. 

Lo mejor es emplear una placa de separac ión de cemento 
en cuyo inter ior se han practicado conductos de circulación 
de agua, a l objeto de que, por enfiiamiento, se revista de 
una capa xle sal. Estas placas duran semanas y hasta meses 
enteros, pero hay qtie renovarlas de vez en cuando, tan pronto 
como se observe la formación de Na exteriormente a l cá todo . 
Para que la renovación sea m á s fácil, sin que haya que de
moler parte del homo, se las fija só lo a l a pared anterior 
del cá todo y a los bloques laterales E, a los que se adhiere 
por medio de la capa de sal só l ida que se forma. Para proce
der a l cambio de placa, se calienta el horno con corriente 
alterna (estando interrumpida la c i rculación de agua en el 
inter ior de la placa) hasta que la placa se desprenda por 
completo, en cuyo momento se la extrae del baño y se la 
sustituye por una nueva. T a m b i é n es ventajosa la colo
cación de placas de esta clase entre el cá todo y los bloques E, 
con objeto de preservarlos y hacerlos durar m á s t iempo. 



CAPÍTULO IV 

Fenómenos que tienen lugar 
en el electrólito 

Toda substancia disuelta en su electrólito (o en 
suspensión en él), al igual que los iones metálicos, 
puede experimentar una reducción u oxidación elec
trolítica. La estabilidad de los productos resultantes 
en la disolución depende, como en los iones metáli
cos, de la situación de sus potenciales con respecto 
al del H u O, respectivamente, en el líquido en cues
tión, y con respecto al potencial de los demás cuer
pos disueltos. El ion niquélico (niqueliión), por ejem
plo, no es estable en una disolución acuosa de mediana 
concentración, en la cual toma los electrones al ion 
oxígeno para formar ion niquelóse (niqueloión) y 02; 
el cuproión no puede formarse más que en pequeña 
concentración, porque se reduce, transformándose 
en Cu metálico, con lo cual otros cuproiones se oxidan 
para convertirse en cupriiones. 

La oxidación se distingue de la reducción en lo que 
pudiéramos llamar el signo, que desde el punto de vista 
químico es el sentido de la reacción y electroquímica
mente hablando, la oxidación consiste en la admisión 
y la reducción en la pérdida de electrones. Así, pues, 
todas las reglas y leyes que rigen a las reducciones, 
son aplicables en sentido inverso (con signo contrario) 
a las oxidaciones. Si los iones H", O" u OH' intervienen 
en una reacción, habrá 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 disolución, se di
ferencian en 1,24 voltios. 

T /reducciones ^ ^ i n 
LaS loxidaciones ^ ™ tener lugar de muy di-

f adición , versas maneras: por j gIlg^raccj5I1 ^e electrones (re-
, . , f adición ^ . . , , carga de iones); por | Slistracción de hidrogeno o de 

otros elementos o radicales separados o susceptibles 
-, i ' ^ J sustracción T 
de separarse en el cátodo; por a(jjc^n de oxi
geno u otros elementos o radicales electronegativos, 
y finalmente, por concurrencia simultánea de varios 
de estos fenómenos. He aquí algunos ejemplos acla
ratorios: 

Reducciones: 

12 + 2 0 = 2 1 ' ; F e - + 0 = Fe" ; 
C6H6]ÑÍNH6C6 + 2 H- + 2 0 = C6H5]mmm5C6; 
HOOCCOOH + 2H' + 2 0 = HOCCOOH +H20 

A s - + 3 H - + 6 0 =AsH3; 2 H 2 0 + 2 © = H2+ 20H ' 

Oxidaciones: 

Cu- = Cu" + 0 ; 2 01' = Cl2 + 2 0 
2 SOJ = S202 + 2 0 ; 
CHgOH + 2 OH' = CHOH + 2 H20 + 2 0 
Cl' + H20 = CIO' + 2 H- + 2 0 
4H20 = 02 + 4 H ' + 4 0 
Mn- + 4H20 = MnOf + 8 H- + 5 0 , etc. 

Para explicar estos fenómenos, se puede también 
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admitir que primero se descarga el "[ Q y luego éste 
, , f reducción . , produce la | oxidación , como por ejemplo: 

H - + e = H y luego F e - + H = F - + H-
O" = O + 2 0 y » Cl' + O = CIO'. 

En muchos casos esta suposición no es más que un 
medio didáctico para facilitar la explicación, pero en 
muchos otros es probable que la hipótesis se convierta 
en realidad; así sucedería, por ejemplo, en los fenó
menos que se verifican con un potencial más positivo 
que el correspondiente a la descarga del hidrógeno, 

resultando que el o^dante 0^ra como despolari-
r o* u OH' 

zante en la separación del j JJ . ? de tal modo 
que en el último caso el H ' se descarga a un potencial 
inferior al que corresponde a su separación, a causa 
del potencial individual del oxidante que se reduce. 
Otra manera de explicar estos fenómenos consiste en 
suponer que los electrones se encuentran en el cátodo 
a mayor presión que en el ánodo y que esta diferencia 
de presiones interviene en la distribución de los iones 
en los cuerpos disueltos; lo que no se ha podido de
mostrar es que los electrones utilicen al H o al O como 
vehículos, si bien en algunos casos parece probable 
que así sea; claro es que las fórmulas de la energía 
son independientes de esta hipótesis; en ella sólo in
tervienen los logaritmos de las concentraciones (H') 
y (OH') cuando el fenómeno da lugar a una variación 
de la acidez que no se verifican por simple descarga 
o recarga de iones metálicos. 

Como ejemplo del funcionamiento del H como vehículo 
en la descarga, podemos citar a l K N O , , que según sea la 



Fenómenos de reducción 263 

naturaleza del metal ca tódico , se verifica su reducc ión con 
distintos potenciales, y la serie de metales que podr í a for
marse desde este punto de vista es casi la misma que se forma 
con respecto a la sobre tens ión del h i d r ó g e n o ; sin embargo, 
este paralelismo no es rigurosamente exacto y no existe 
en todos los fenómenos de reducción en que puede admitirse 
la descarga intermedia del h id rógeno . Los fenómenos de 
reducciónY oxidación estkrL sujetos a una polarización química, 
a l igual que otros muchos, tales como la fo rmac ión de H , la 
separac ión de metales, la descarga de ha lógenos , etc. L a 
temperatura ejerce aná loga influencia que en la sepa rac ión 
de los metales, es decir, que la velocidad del fenómeno au
menta con aqué l la y en general, los p a r á m e t r o s que influ
yen en la po la r izac ión química con los metales ejercen tam
bién en estos fenómenos influencias que no e s t á n bien 
explicadas. Así, por ejemplo, la adic ión de una p e q u e ñ a 
cantidad de ácido crómico impide la reducc ión de los clora
tos en el c á todo (véase p á g . 304). E n general, nos se rán des
conocidas las causas de la po la r i zac ión química , mientras 
no tengamos una idea de las variaciones que experimenta 
la cons t i tuc ión interna del á t o m o por los fenómenos de 
descarga y recarga y por las reacciones qu ímicas en general. 

Existen muchos cuerpos que, lo mismo que los 
metales, pueden adquirir diferentes grados de oxida
ción; por ejemplo: 

Cl ' 010' 01O2' ClOg' OIOÍ 
CH4 OH3OH 0HOH OHOOH, etc. 

cuya formación y descomposición van ligadas a po
tenciales distintos. 

Fenómenos de reducción (l) 
Lo mismo que en la separación de los metales, 

en la reducción electrolítica de un cuerpo disuelto en 
el agua, coincide siempre la separación de H con el 
fenómeno de reducción. De los valores respectivos 

(1) R e d u c c i ó n a l estado m e t á l i c o , p á g , 204 ; i d . de materias 
o r g á n i c a s , p á g . 279. 
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del potencial de separación de H y del de oxidación 
del cuerpo que se ha de reducir dependerá que se 
separe el primero o que se reduzca el segundo; las 
mismas consideraciones y figuras (pág, 204) establecidas 
para la separación de los metales, son valederas tam
bién en este caso. El electrodo será afectado por el 
potencial correspondiente al cuerpo oxidante, si este 
potencial es más negativo que el de separación de Ha 
y tendrá lugar la oxidación, y si es más positivo, el 
oxidante será reducido. Para el potencial de H se 
aplica la fórmula completa núm. 54 de la pág. 205, 
con la sobretensión y el logaritmo de la concentra
ción, y para el potencial de oxidación, otra análoga 
deducida como se indicó en la página 319. Todos los 
factores que influyen en la sobretensión del H son asi 
determinados y aplicados al proceso de la reducción 
y así, por ejemplo, eligiendo convenientemente el ma
terial electródico, se podrá limitar a voluntad el grado 
de reducción; 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 sobretensión en par
ticular permite realizar una reducción gradual. El si
guiente ejemplo servirá de aclaración: 

Sea una substancia que pueda experimentar cuatro 
grados de oxidac ión , 1, 2, 3 y 4, y sean los potenciales de 
las transformaciones respectivas: 

1/2 2/3 3/4 según la regla 1/3 2/4 1/4 
+ 0,4—0,2-—0,7 vol t , de Luther + 0,1—0,45—0,26 vo l t 

Con cá todos de plat ino platinado (sin sobre tens ión de Ha) se 
reduce primero el grado 1 a l grado 2; a medida que la con
cen t rac ión del grado 1 disminuye, desciende su potencial 
de reducc ión hasta llegar a l valor 0,1 v o l t . ; el grado 1 se 
encuentra entonces tan agotado que 1¡z ha descendido pró
ximamente a—0,2,en que empieza la reducc ión del grado ill3, 
es decir, que entre + 0,4 y —0,2 sólo se obtiene el grado 2. 
A par t i r de aqu í , el grado 2 se transforma en el 3 sin que 
pueda obtenerse el grado 4 hasta —0,45 vol t , y ya no puede 
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tener lugar 1/4 con —0,25 a causa del agotamiento de 1. 2'3 se 
verifica igualmente hasta casi completo agotamiento, o 
sea hasta que a •—0,45 la reducc ión a/4 haga desaparecer los 
ú l t imos indicios de 2. Hasta entonces ha tenido lugar sólo 8/3; 
a —0,7 se verifica la reducc ión a l grado 4. 

Haciendo variar la tensión podremos obtener 
todos los grados con relativa pureza, si escogemos elec
trodos apropiados con su correspondiente sobretensión 
de H, con los cuales se evite la separación simultánea 
de H2, Ahora bien; la reducción tiene también su co
rriente límite (véase pág. 176) y su polarización química 
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 reducción llega di
rectamente al grado máximo. Siempre se podrá por 
una acertada elección de electrodos, de densidad de 
corriente, de alcalinidad y temperatura, favorecer la 
descarga de H e impedir la reducción; se podrá tam
bién llegar al límite de corriente y complicar el fenó
meno tanto como se quiera. 

La pola r izac ión química de los fenómenos de reducc ión 
se puede considerar formada por dos sumandos, si se con
sidera a l h id rógeno descargado como un reactivo intermedio; 
estos sumandos son la sobre t ens ión del H hasta su des
carga y la len t i tud de la acción del h id rógeno descargado 
sobre el oxidante que se t ra ta de reducir; esta ú l t i m a dis
minuye c a t a l í t i c a m e n t e en mayor o menor proporc ión se
gún los metales, y es t a l su influjo, que modifica por com
pleto la serie de los metales con respecto a la sobre tens ión 
del H y la po la r i zac ión qu ímica de la reducc ión . 

La reducción electrolítica no ofrece gran interés 
en la técnica inorgánica, pero en cambio lo ofrece en la 
fabricación de productos, ya que por vía electrolítica se 
preparan aquellos compuestos que no se pueden obtener 
por métodos puramente químicos, 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 electrolítica
mente los bisulfitos en hidrosulfitos, por ejemplo, 
ííaHSOg en JíaaSaO^ si bien esta reacción no se produce 
cuantitativamente porque se verifica una reducción 
más avanzada del hidrosulfito en tiosulfato. 

TJn ejemplo de carácter didáctico, que demues
tra la influencia del material electródico, es la reduc
ción del ácido nitrioo. El primer producto que se forma 
a unos 0,01 voltios es un nitrito que se reduce a liidro-
xilamina y amoníaco, por ser más positivo el potencial 
de esta transformación con casi todos los metales 
electródicos, que el de la reducción del nitrato a ni
trito. Los cátodos de Ag y de Cu constituyen una ex
cepción, porque con ellos la reducción del nitrito se 
verificaría con un potencial más negativo y, por con
siguiente, se obtendría el nitrito sin que se formasen los 
dos cuerpos antes citados; la obtención del nitrito se 
facilita notablemente cuando los electrodos están 
cubiertos de una capa de Ag o Cu en forma esponjosa 
y se conserva la naturaleza porosa de la superficie elec-
tródica agregando de vez en cuando al baño una pe
queña cantidad de una sal de Ag o Cu. En mucbos 
casos, y en este en particular, se coloca en el baño un 
diafragma entre el cátodo y el ánodo para impedir 
que el ion KOá pase al ánodo, donde sería de nuevo 
oxidado; pero como este ion no sólo tiende a pasar al 
ánodo por difusión, sino también por el transporte 
electrolítico, pasará a través del diafragma disminu
yendo el rendimiento; en este caso se evita la oxida
ción empleando un ánodo de hierro, en cuyo caso 
puede suprimirse el diafragma; hasta ahora no se 
ha explicado satisfactoriamente esta propiedad del 
hierro. 

Un fenómeno de reducción, que al primer golpe 
de vista parece una oxidación, es la formación cató
dica de peróxido de hidrógeno (agua oxigenada). Eo 
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se trata, en este caso, de una oxidación electrolítica, 
sino que la formación de H202 es debida a la reduc
ción del oxígeno disuelto por los átomos de H descar
gados, según la reacción: 

2 H- + 02 + 2 0 = H202. 

La combustión de la mezcla detonante (O y H) para 
formar agua, pasa también por el estado intermedio 
de H202, si bien no nos apercibimos de ello porque 
este último cuerpo no es estable a la elevada tempe
ratura que desarrolla la combustión. En la combus
tión electrolítica del átomo de H recientemente des
cargado es perceptible aquel estado intermedio, pero 
no se puede conseguir una notable concentración de 
H202 porque en seguida se verifica una reducción 
más avanzada que lo transforma en H20; se puede, 
sin embargo, lleg obtener una disolución de casi 
un 3% de H202 comprimiendo en el líquido oxígeno 
a 100 atmósferas. 

Existe un medio para preservar al ~S.^O% formado 
de una ulterior reducción, y consiste en hacerlo entrar 
en una combinación química poco soluble, por ejem
plo, combinarlo con el ácido bórico para formar ácido 
perbórico: 

B(OH)3 + H202 = HBO3 + 2 H20, 

cuyas sales alcalinas son poco solubles. Así, pues, si 
electrolizamos una disolución de borato sódico en 
presencia de oxígeno libre empleando electrodos de 
Cu o Ag amalgamados con una corriente de 0,003 
amp./cm.2, se precipitará perborato sódico con un ren
dimiento de comente de cerca de 80%. 

El 02 necesario deberá obtenerse también electro
líticamente. Sise hace pasar por los electrodos una co
rriente alterna una de cuyas fases (la que polariza el 
ánodo) dé una cantidad de comente doble que la 
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catódica, para lo cual se hace pasar al mismo tiempo 
por el líquido uua corriente continua exactamente 
calculada (véase fig. 41, pág. 270), se formará 02 en 
la componente mayor de la corriente y H2 en la otra, 
en la proporción H2: O2 = 2 : 32 que es la que se re
quiere para la formación de H202. 

Fenómenos de oxidación (1) 

Los fenómenos anódicos son más difíciles de in
terpretar teóricamente que los catódicos, porque en 
estos últimos sólo tenemos que preocuparnos de la 
separación simultánea de iones H* mientras que en 
el ánodo hay que tener en cuenta los iones O" y OH', 
que casi siempre ejercen acción sobre el metal elec-
tródico y cuya separación aun en contacto con el 
Pt es irreversible (véase pág. 106). Esto hace ex
perimentar modificaciones al metal que forma el 
ánodo, volviéndolo parcialmente pasivo; es lo que 
ocurre, por ejemplo, al platino, en que parece for
marse un subóxido y al cromo, que cuando es pasivo 
y la polarización anódica es suficiente, se disuelve 
formando cromato. 

Como desconocemos las leyes que rigen la forma
ción 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 ánodo si éstos pasan a la disolución o si 
se forman por oxidación de substancias que ya se 
encontraban en el líquido. 

En primer lugar, los iones que se forman poseen 
potenciales particulares de oxidación o reducción con 
relación al agua; por consiguiente, si se forman iones 

(1) Disolución de metales, p á g . 204; oxisales del cloro, pág i 
n a 301; materias o rgán icas , p á g . 285. 
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del grado inferior de valencia de uno de los metales 
que descomponen el agua, y en mayor concentra
ción que la que corresponde a su equilibrio con los 
iones de mayor grado de valencia, se formará hidró
geno cuando no exista al mismo tiempo otro oxi
dante suficientemente enérgico; así, por ejemplo: 

2 Cr- + 2 H- ->2 0 r - + H2. 
Si el metal es más positivo que el hidrógeno, su ion 
se oxida; es lo que ocurre al Cu* según vimos en la 
página 00, que precipita el metal. Si la concentra 
ción del grado superior de valencia llega a ser dema
siado elevada para que subsista el equilibrio, se forma 
el grado inferior por descomposición del agua y des
carga de oxígeno; ejemplo: 

4 Co- + 2 H20 -> 4 Co-' + 4 H- + 02 

y en contacto de un \ ox^a^je pUe(ie éste ser 
l reductor ^ 

/ reducido , . , , , f H-
l oxidado Por los lones en vez ^ serl0 \ O'. 

Si el nuevo ion encuentra en el líquido un anión 
en cantidad tal que se exceda al producto de solu
bilidad de la combinación que formen el uno con el 
otro, se precipitará ésta en estado sólido, por ejemplo; 

Ag- + Cl' = AgCl. 
Lo mismo sucede en la hidrólisis de los iones de me
tales cuyo hidróxido es poco soluble; en este caso, 
COD respecto al ion OH' se excede la solubilidad y no 
es raro que se forme óxido por eliminación de agua; 
ejemplos: 

F e - + 3 O H ' ->Fe(OH)3 
Pb— + 4 OH' -> Pb02 + H20. 

Muchas veces el precipitado recubre y se adhiere fuer
temente al ánodo y si es mal conductor, puede llegar 
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a interrumpir el paso de la corriente, como ocurre 
al ánodo de aluminio (véase pág. 220) y al de Ag que 
se recubre de AgCl; pero se puede conducir la ope
ración en tal forma que el precipitado se desprenda 
del electrodo y se precipite al fondo del recipiente. 

Si a una corriente continua de intensidad i (fig. 41) 
se le acumula una corriente alterna *' cuya intensidad 

máxima sea superior a i , 
se formará una corriente 

iAmp. alterna J en que una par-
%r~0Ámp. te del período tiene ma-
\ , yor cantidad de corriente 

v 1 que la de sentido contra-
Fm. 4i rio, tal como se indica en 

la figura, por la posición 
de la curva con respecto a la línea cero. Si obrando 
la parte mayor de la corriente alterna sobre los iones 
en disolución, determina la precipitación de un com
puesto poco soluble que se adhiere fuertemente al 
ánodo, la parte menor del período ejercerá en seguida 
su acción, formando H2bajo el precipitado, que hará 
desprender a éste. 

El mismo efecto se consigue si se procura que el 
anión precipitado no llegue al ánodo sino que se una 
al catión que se forma al mismo tiempo. Si, por ejem
plo, se mantiene débilmente concentrado el anión, 
sustituyéndolo por otro a medida que se va preci
pitando y se cuida de que sea mayor la concentración 
del metal que se disuelve en el anión, la disolución 
se empobrecerá con relación al anión primitivo en 
las proximidades del ánodo y tendrá lugar en el lí
quido el encuentro del anión con el catión. 

En estos hechos se basa un m é t o d o aplicable a la obten
ción de combinaciones metá l icas poco solubles. Si, por ejem
plo, se electroliza con ánodo de plomo una disolucián de per-
clorato alcalino a la que se ha agregado algo de carbonato 
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alcalino, el plomo se disuelve primero en forma de perclo-
rato y los iones Pb se tínen en el l íquido a iones O H ' y 00" 
en cantidad suficiente para que se precipite cerusa (alba-
yalde). Si en vez de carbonato se agrega un cromato alca
l ino a l l íquido, se f o r m a r á amarillo de cromo (cromato 
p l ú m b i c o ) . E l Manco de zinc se obtiene de un modo aná logo . 
Si se electroliza con á n o d o soluble una disolución que dé 
h idrógeno en el cá todo , queda rá O H ' en este electrodo y se 
p rec ip i t a rá h id róx ido del meta l anódico . 

Numerosos y en parte utilizados en gran escala 
por la técnica industrial son los fenómenos en los 
cuales tiene lugar la oxidación de una substancia 
que se encuentra en disolución. Todas las substan
cias son oxidables si el potencial anódico es suficien
temente elevado, pero la obtención de las mismas (ya 
oxidadas) depende de las circunstancias; 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, 
según los casos, puede ser de oxidación o de reducción, 
ya que puede obrar como oxidante perdiendo O u OH 
y reduciéndose a H2 o bien ceder H a un oxidante trans
formándose en O2 por oxidación. En estos fenómenos, 
las concentraciones representan un papel importante 
de acuerdo con la fórmula de van't Hoff-ííernst, así 
como la acidez o la alcalinidad de la disolución de tal 
manera que dos reductores son más. estables en diso
luciones alcalinas y los oxidantes en las ácidas. Así, 
pues, el ion H* es tanto más fácil de reducir, o lo que 
es lo mismo, es un oxidante tanto más enérgico cuanto 
mayor es su concentración y es más compatible su 
coexistencia en un mismo líquido con un oxidante 
que con un reductor; el cromoión, por ejemplo, se 
oxida en disolución ácida formándose H2 al mismo 
tiempo. Con esto guarda relación el hecho de que si 
se disuelve en agua un cuerpo al máximum de oxida
ción, se forman más iones H" que si se disuelve otro 



272 Fenómenos que tienen lugar en el electrólito 

cuyo grado de oxidación es inferior y el número de 
éstos es el necesario para que haya equilibrio, con 
respecto al potencial de oxidación, con el ion H*. 
Los iones que tienen menor grado de valencia son, 
por consiguiente, más básicos que los que lo poseen 
más elevado, como se ve, por ejemplo, en las siguientes 
fórmulas de disociación: 

Sn(OH)2 = Sn- + 2 OH' 
Sn(OH)4 = SnOí + 4 IT. 

Muchas veces los iones así recargados se precipi
tan o forman complejos, eludiendo de este modo la 
necesidad de soportar cargas o electrones, por ejem
plo, 4 H" + Sn04ff" = Sn02 + 2 H20, y esto se ve
rifica tanto más fácilmente cuanto mayor es la resis
tencia que los iones H* formados oponen al equili
brio H* + O H / = H20; en otras palabras: cuanto 
más substancias haya, capaces de introducir iones 
OH' en la disolución, tanto más alcalina será ésta y 
con tanta mayor facilidad se precipitarán óxidos. El 
ion Au-" es un oxidante enérgico y, por consiguiente, 
introduce iones H* en la disolución, pero si ésta con
tiene ya muchos de estos últimos iones, el oro for
mará un ion complejo: 

A u - + 3 Cl' + H- + 01' = AuCl4' + H-. 

Los ione^ de los metales alcalinos 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 últi
mos a cederlos; ya hemos dicho, en efecto, que la oxi
dación de un cuerpo consiste en que éste ceda elec
trones y la reducción en que los admita. 
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Ya hemos dicho en la pág. 266 que se puede pre
parar el peróxido de hidrógeno por reducción del O2 en el 
cátodo; como al fin y al cabo el H2O2 no es más que 
agua oxigenada, parece que se le podría obtener en 
el ánodo por la unión de dos iones OH' o por la des
carga y acumulación del ion O" a la molécula del 
agua: 

2 OH' = H202 + 2 0 ; eft = + 1,0 
2 H2O = H202 + 2 H ' + 2 0 ; sh = + 1,8; 

pero como el fenómeno inverso: 
H202 = 02 + 2 H ' + 2 0 ; ^=0 ,70 

tiene un potencial más negativo, la pequeña cantidad 
de H202 formada sería de nuevo destruida. La for
mación anódica del H202 no es, pu.es, más que apa
rente y constituye un fenómeno comparable a la pola
rización química. 

Si se quiere obtener H202 en el ánodo, hay que 
proceder por medio de un rodeo. Se prepara perbo-
rato sódico, pero no directamente, porque los iones 
de perborato se extenderían por el ánodo, sino pasando 
antes por el percarbonato, por cuyo medio se puede 
conseguir la precipitación del perborato en el líquido. 
Agregando carbonato sódico a la disolución de ácido 
bórico, se forma en el ánodo percarbonato, éste se 
difunde en el líquido y precipita el perborato, que puede 
utilizarse para la preparación del ^ 0 3 . 

Los percarhonatos se forman con relat iva facilidad, por 
la oxidación electrol í t ica de los carbonatos ácidos (bicar
bonatos): 

2 HCOJ = HsC306 + 2 9 

lo mismo sucede con las sales del ác ido perfosf órico H4P208, 
pero ninguna de las preparaciones ofrece in te rés técnico, 
porque es m á s sencilla la p r e p a r a c i ó n del H2S208 y tiene 
las mismas aplicaciones. 

18. DANNEEL : E l e c t r o q u í m i c a . I I 36 
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El ácido persulfúrico se descompone a baja tem
peratura (pasando probablemente por el estado in
termedio de ácido de Caro H2SO5) formando H^O^ 

H2S208 + 2 H20 = 2 H2S04 + H202 
por encima de 50° la descomposición llega hasta la 
formación de 02. Como para la formación del H2S208 
y sus sales se necesita un potencial más positivo que 
para la descarga de O* y OH', será preciso para la 
obtención de este ácido, no sólo una baja temperatura, 
sino también un potencial y una densidad de corriente 
considerables. No tenemos seguridad en la reacción 
anódica; probablemente se forma el ácido de Caro. 

Es preciso separar lo más rápidamente posible del 
ánodo los iones SaOg formados, valiéndose, por ejem
plo, de iones HN; o K* que forman sales poco solubles 
con el ácido persulfúrico. En la disolución se unen 
probablemente dos iones SO* después de descargarse 
uno de ellos: 

SÔ ' = S04 + 2 0 y S04 + SO¡ = S20|. 

Para dar lugar a la oxidac ión , se separan los espacios 
anódico y ca tódico por medio .de un diafragma y se llena 
el primero con una disolución de ( H N ^ S O , y el segundo 
con HaSCV En el espacio catódico se descargan iones H " , los 
iones SOJ salen de él y penetran los K H j ; por tanto, la 
disolución se i rá neutralizando progresivamente y el poten
cial ca tódico a u m e n t a r á ; para evitarlo, se agrega de vez en 
cuando HaSO,. E n el espacio anódico se descargan iones 
SOá', la m i t a d de los iones JNTHj se precipita en forma de 
persulfato poco soluble, y una parte de ellos sale de este 
espacio atravesando el diafragma. Como a l mismo tiempo 
que los SO'¡, se descargan siempre algunos iones O" y O H ' 
quedando, por consiguiente, iones H*, la disolución se va 
volviendo poco a poco ác ida en el ánodo , lo cual debe evi
tarse para que no se forme H2805; se agrega, pues, NPT, para 
mantenerla neutra. L a prec ip i tac ión del persulfato. a m ó 
nico da lugar a que la disolución se di luya, lo que se evita 
agregando (lsrH4)2S04. A la temperatura ordinaria y con 
una densidad de 0,1 a 0,2 amp./cm.'se puede llegar a un ren-
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dimiento de corriente de 80%, pero a causa de la gran re
sistencia del diafragma y de la elevada densidad de corriente, 
se necesita una t ens ión de 7 a 10 voltios^ — La. p repa rac ión 
del persulfato ha sido m u y estudiada y se ha encontrado 
el medio de efectuar la electrólisis sin diafragma, evitando, 
en lo posible, la reducc ión de los iones SaO* que pasan por 
difusión a l cá todo , agregando un cromato o iones F ' o 01'. 

Sobre el modo de verificarse otras oxidaciones anó-
dicas, no podemos establecer más que hipótesis más 
o menos comprobadas por la experiencia, como su
cede, por ejemplo, en la preparación del ácido perman-
gánioo partiendo de un manganato. El manganato 
potásico K2Mn04 obtenido por fusión oxidante de la 
manganesa MnOa con la potasa cáustica, se trans
forma en permanganato por la acción química de un 
oxidante, el cloro por ejemplo, pero esta transforma
ción es más fácil por oxidación electrolítica. 

Si la oxidación del magnanato por electrólisis se lleva a 
cabo sin diafragma, ya que éste sería fáci lmente obstruido 
por el b ióx ido de manganeso que se precipita a l mismo 
tiempo, hay que emplear todos los medios conducentes a 
evitar la reducc ión del permanganato que se forma en el 
á n o d o y pasa por difusión a l c á t o d o . E n esta operac ión se 
usan pequeños cá todos y, por consiguiente, gran densidad 
de corriente ca tódica , a l objeto de llegar pronto a l a densi
dad l ími te del permanganato. Los cá todos son, generalmente, 
de hierro, y los ánodos de n íque l . La prese rvac ión del K M n O , 
de la reducc ión se. basa en qUe esta sal es relativamente 
poco soluble en una disolución de K2Mn04 y se precipita 
cristalizada. Ko es posible electrolizar completamente el 
K2Mn04, porque a medida que éste desaparece, disminuye 
el rendimiento de corriente (que con débil densidad anódica 
puede elevarse a 90 % ) , hasta el punto de que la cantidad 
de permanganato que se forma en el ánodo es igual a la 
que se descompone en el cá todo . —• Si se opera con diafrag
ma, teniendo en el espacio anódico una disolución alcalina 
de manganato y en el c á todo una disolución de h id róx ido 
alcalino, se puede agotar casi por completo el manganato 
de la primera. De vez en cuando se extrae la disolución anó
dica juntamente con la papil la cristalina que contiene y se 
evapora la primera para que cristalice el permanganato. 
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La reacción anódica se interpreta generalmente 
suponiendo que el manganatión pierde un electrón 
transformándose en permanganatión: 

MnO£ = Mn04' + 0 ; ^ = 0,61. 
Con esta oxidación ofrece analogía la del ferro-

cianuro potásico: 
Fe(CN)r" = Fe ( (m) r + 0 ; 4 = + 0,40. 

ISo parece probable una acción simultánea de OH' u 
O" si se tienen en cuenta los valores de los potenciales 
en ambos casos. Hasta ahora no se ha podido de
mostrar por qué en las dos oxidaciones anteriores la 
descarga se produce en disolución alcalina con 0,8 vol
tios menos de potencial que en disolución acida. 

Descomposición del agua por electrólisis 
Aunque la descomposición electrolí t ica de los cloruros 

alcalinos produce a l mismo tiempo hidrógeno en cantidad 
considerable y el oxígeno se obtiene t ambién en abundan
cia como residuo de la ex t racc ión del n i t rógeno del aire, no 
siempre guarda relación la demanda de ambos gases con la 
producción de las instalaciones de aquellas industrias, ade
m á s de que resulta caro e i n c ó m o d o el transporte de los 
mismos en pesados frascos; de a q u í resulta que no son su
perfinas las instalaciones para la obtención electrolí t ica 
de H2 y 02. 

Sí para la electrólisis del agua tuviésemos en cuenta 
solamente la energía correspondiente a los potenciales, 
es decir, a la tensión de descomposición de 1,67 vol
tios y a un consumo de un amperio-hora por 626.4 cm.3 
de mezcla oxídrica a 0o y 760 mm. (correspondien
tes a 209 cm.3 de 02 y 418 cm.3 de H2), se necesitarían 
unos 2,64 kilovatios-hora por m.3 de mezcla gaseosa, 
o sea, que se obtendrían 0,38 m.3 de gas por kilovatio-
hora. 
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Pero esta producción no puede conseguirse ni 
con mucho, porque debido a la sobretensión, se eleva 
la temperatura de descomposición tanto más cuanto 
mayor es la densidad de corriente, y esta última no 
se la puede haceT" demasiado pequeña, so pena de 
elevar considerablemente el costo de instalación. La 
parte de la pérdida i2r debida a la resistencia del lí
quido, puede disminuirse aproximando los electrodos 
(lo que disminuye el grueso de la capa líquida, y por 
consiguiente su resistencia), pero ésta no puede ha
cerse a capricho, pues si los electrodos están demasiado 
próximos y se quieren recoger separadamente los dos 
gases, nos veremos precisados a introducir un dia
fragma y, por consiguiente, una resistencia las más de 
las veces considerable. Generalmente basta una ten
sión de 2,2 a 2,5 voltios. 

El diafragma deberá ser suficientemente tupido 
para que no pase H2 al espacio anódico ni Oa al ca
tódico, pero que permita el paso de los iones. Para 
las aplicaciones técnicas de los gases puede aún to
lerarse un 1 a 2 % de impurezas. Los diafragmas 
han de ser resistentes y de larga duración, por lo que 
cada vez se usan menos los de tierra porosa de poco 
espesor; los de tejido de amianto se usan aún mucho, 
pero tienen el inconveniente de que se deshacen a la 
larga. Los mejores serían los diafragmas de metal 
poroso, suficientemente delgados y que, según se 
dijo en la pág. 190, funcionan como conductores in
termedios y no absorben corriente, si los orificios tie
nen las dimensiones necesarias. En estos últimos 
tiempos se vienen preparando con este objeto unas 
placas de níquel sumamente delgadas, en forma de 
velos, cuyos orificios solamente son visibles al micros
copio. 

Como electrólito se emplea el H2SO4 diluido o 
los hidróxidos o carbonates alcalinos en disolución. 
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En el primer caso el ánodo tendrá que ser de plomo, 
puesto que cualquier otro metal sería atacado por el 
ácido. Si se hace uso de disoluciones alcalinas, los dos 

Anodo '/// Electrodo final 
(cátodo) 

Electrodos intermedios Diafragmas 

Vm. 42.—Electrólisis del agua 

electrodos deberán ser de hierro, o mejor de níquel, 
y es preciso que el electrólito no contenga cloro. 

Para no tener que emplear d ínamos de m u y baja tens ión 
se acostumbra enlazar entre sí gran n ú m e r o de células elec
t ro l í t icas . La disposición m á s sencilla es la célula OerliJcon, 

representada en esquema en la 
í J figura 42, cuya forma recuerda 
< s •</ 3 la de un filtro-prensa. La célula 

t o t a l comprende, por ejemplo, 
96 células parciales que a ra
zón de 2,3 voltios cada una, 
ut i l izan la tens ión de 220 vol
tios, que es la usual en muchas 
redes urbanas. E l t a m a ñ o de los 
electrodos se escoge de manera 
que el electrolizador sea capaz 
para 200 amperios ; de este 
modo consumirá por hora unos 
40 a 42 kilovatios y p roduc i r á 
en el mismo tiempo unos 10 m .3 

de mezcla oxhídr ica . Cómo se ve en la figura, el aparato 
tiene sólo dos electrodos verdaderos y 95 electrodos inter
medios de hierro que, en forma de tabiques, dividen la célu
las en 96 compartimientos incomunicados entre s í ; en cada 
uno de estos electrodos se forma O, en una de sus caras 

//)/mm//m/////m//m/mm/mm 
FIG. 43.—Electrólisis del agua 
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y Ha en la otra. E l e lec t ró l i to que se usa con este aparato 
es una disolución de carbonato alcalino. 

Citaremos a ú n el electrolizador Siemens-Schuckert, cuyo 
esquema se representa en la figura 43, que da poco m á s o 
menos el mismo rendimiento que el anterior. Los electro
dos de hierro e s t án situados en el in ter ior de unas campa
nas que penetran poco en el l íqu ido , a l objeto de desviar la 
corriente según se dijo en la pág ina 190. 

Reducción y oxidación de materias orgánicas 

La accióri de los iones H" y OH" se manifiesta en 
las oxidaciones y redncciones de las materias orgá
nicas en la misma forma qne en las inorgánicas (véase 
página 261). Si el potencial de oxidación de la mate
ria disuelta es suficientemente grande, se reducirá; 
en caso contrario se desprenderá hidrógeno. Cuándo 
se verifica lo primero y cuándo lo segundo, o en qué 
proporción tendrá lugar uno u otro fenómeno, depen
derá de las mismas circunstancias que se han estudiado 
con respecto a la separación de Ha o de un metal 
(véanse las figuras de la pág. 207). La concentración 
de los iones H; y la sobretensión del metal catódico 
así como la naturaleza de este último,, la concentra
ción y la polarización química de la materia que se 
reduce y la polarización química de la reacción re-
ductora determinan la reducción cuantitativamente, 
y en muchos casos cualitativamente también. Consi
deraciones análogas pueden hacerse sobre la oxida
ción electrolítica de las materias orgánicas. 

Tratándose de la reducción, la reacción química 
consiste, casi siempre, en una acumulación de H o en 
una separación de O, y lo contrario ocurre en la oxi
dación. Los iones H* y O" se descargan, por consi
guiente, convirtiéndose en átomos. La acumulación 
o separación de átomos son reacciones lentas y de su 
velocidad depende que se llegue más o menos pronto 



280 F e n ó m e n o s que tienen lugar en el electrólito 

a la «polarización química», lo mismo que ocurre con 
la corriente límite y con la cesión o sustitución de las 
substancias que se encuentran en los electrodos como 
consecuencia del transporte de electrones. La densi
dad de corriente, la proporción de la materia en la 
capa difusible y el potencial de equilibrio son factores 
decisivos en las reducciones y oxidaciones. 

Las reacciones orgánico-electrolíticas son muy 
sensibles a los cambios que se introduzcan en las con
diciones experimentales, hasta el punto de que la 
más ligera variación a este respecto, puede dar lugar 
a la formación de un cuerpo completamente distinto 
del que se desee obtener. Esta sensibilidad puede 
hacerse aún mayor eligiendo convenientemente el 
metal electródico; así, el zinc transforma al índigo 
ordinario en añil blanco, y la reducción electrolítica 
del primero sólo puede realizarse con cátodos de zinc. 
Muchas reducciones se producen más fácilmente con 
cátodos recubiertos de metal en forma esponjosa que 
con metal liso, porque la sobretensión del hidrógeno 
es menor en el primero, debido, tal vez, a que la ma
yor superficie aumenta la velocidad de la reacción. 
Eesulta, por consiguiente, que cuando convenga tra
bajar con una sobretensión de H algo importante, 
será preciso que el metal electródico sea puro; así ocu
rre con el plomo, que antes de emplearlo, conviene 
hacerlo funcionar varias veces como cátodo y ánodo 
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 Ha, el rendimiento será 
de 100 % si al mismo tiempo la cantidad de 02 pro
ducida en un voltámetro (empleado para medir la 
intensidad de la corriente) es la que corresponde a la 
ley de Faraday; silos gases desprendidos contienen H2, 
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es prueba de que el rendimiento es menor, y esto será 
debido casi siempre a que la densidad de corriente 
es demasiado grande; si falta 02, es señal de que una 
parte del producto de la reducción se ha oxidado de 
nuevo en el ánodo, y esto puede evitarse introduciendo 
un diafragma o aumentando la densidad de corriente 
en el ánodo. 

Hay que prestar gran atención a la densidad de 
corriente en amp./cm.2 y es conveniente que la «con
centración de comente» sea grande (llámase la 
razón de la densidad de corriente al volumen de la 
disolución catódica), pues ésta es de gran influencia, 
como ocurre, por ejemplo, a la benzofenona, que si la 
concentración de corriente es considerable se reduce 
primero a benzopinacona y luego a benzopinacolina; 
en cambio, si aquella concentración es pequeña, la 
concentración de la pinacona es escasa y la benzo
fenona se transforma directamente en benzhidrol. 

Una de las reacciones catódicas más sencillas es 
la hidrogenación de las combinaciones de los hidro
carburos no saturados, como por ejemplo: 

Ácido fumárico -> Ácido succínico 
HOOOHC : CHCOOH HOOCH2C • CH2COOH 

Ácido cinámico Ácido hidrocinámico 
06H5 • 0 : C • OOOH C6H5OH2OH2COOH 

H H 

Estas hidrogenaciones pueden producirse tam
bién en los núcleos de las cadenas cerradas; así, el 
ácido úrico se reduce a purona si la sobretensión es 
considerable, y baja la temperatura. 

El grupo carhoxüo OO es, en general, difícil de re
ducir; se necesitan para ello cátodos de gran sobreten
sión, como los de plomo, cuyo metal ha de ser, en este 
caso, muy puro. La reducción puede afectar distin-
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tas formas; puede consistir en separación de agua e 
hidrogenación: 

Acetona 0 H s C O C H s p r o p a n o CHsOHaCHg 

o bien, puede verificarse la hidrogenación sin sepa
ración de agua, como en la formación del benzhidrol, 
antes citada, o en la del alcohol isopropílico 
Acetona CH"8COCH8-> alcohol isopropí l ico CH3CH2OHCH, 

Las cetonas o ketonas en disolución alcalina dan, 
generalmente, el alcohol correspondiente, con buen 
rendimiento, mientras que en disolución acida pro
ducen pinacona: 

Acetona 2 OH3COCH3->pinacona (CH3)2COHCOH(CH3)2 

De este modo se obtiene la fenil-p-toluil-pinacona 
con 80 % de rendimiento de materia y 65 % de rendi
miento de corriente, por electrólisis de la fenil-p-
toluil-ketona en disolución alcohólica con ácido sul
fúrico, con una densidad de 2 amp. /dm.2. 

El CO del radical ácido OOOH se puede reducir 
muchas veces a alcohol, con buen rendimiento, como 
por ejemplo: 
Ácido oxál ico O O O H C O O H - ^ á c i d o glicólico CH2OHCOOH 

con cátodo de Pb en disolución sulfúrica. En los áci
dos aromáticos el núcleo no es afectado por la reduc
ción; así se obtiene el alcohol a partir del ácido ben
zoico cuando se efectúan en el núcleo sustituciones 
por radicales muy electro-negativos. 

Citaremos como ejemplo de ca rác te r d idáct ico la reduc
ción dz los compuestos nitrados de la serie aromática. Por 
analogía con la r educc ión de los nitratos, podemos escribir: 
nitrobenzol - > nitrosobenzol —>• fenilhidroxilamma--> anilina 
( I ) 06H6^r02 (2) 04H5IsrO (3) 06H6KHOH (5) C6HSNH2 

i 
(4) amidofenol 

r TT / 0 H 
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y por sus t i t uc ión ó condensac ión resultan los siguientes 
cuerpos: 

azoxibenzol azobenzol hidrazobenzol 
(6) C 6 H 6 N — NC6H5 (7) C6HBK : N C c H , (8) G6H6NHNHC6HS 

v 
O 

Si representamos por trazo continuo las reacciones elec
t rol í t icas y por l íneas de puntos las reacciones químicas 
secundarias, tendremos el siguiente esquema de los fenóme
nos electrol í t icos que realmente se verifican: 

Ssgún que la electrólisis se efectúe en disolución ácida , 
déb i lmente ác ida o alcalina, se l l egará a uno u otro producto 
final. 

FIG. 44 

E n disolución déb i lmen te ácida la reducción de los com
puestos nitrados tiene lugar pasando sucesivamente por el 
nitroso-compuesto y la fenilhidroxilamina hasta llegar a 
la ani l ina: N02 N O N H G H - > N H ^ Como el grupo N O 
se reduce m á s fác i lmente que el N02, desaparece ráp ida
mente el primero, quedando en disolución el N H O H que 
es m á s estable y necesita a l g ú n tiempo para reducirse a NHa. 
E n disolución fuertemente ácida , por el contrario, el grupo 
N H O H no es estable y forma el p-aminofenol que no es 
reductible; a l mismo tiempo y s egún las condiciones de la 
experiencia, se forman cantidades m á s o menos importan
tes de anil ina. 

E n disolución alcalina, el grupo N H O H se combina con 
el producto intermedio N O antes de reducirse a N H 2 : 

C . H s N H O H + C 6 H 5 N O - > C 6 H 6 N — NC6H2 + H20 
\ 0 / 
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formándose azoxibenzol que en p e q u e ñ a cantidad puede 
unirse a una segunda molécu la de N H O H para producir 
aniljna con e l iminac ión de agua. La primera reacción es 
muy r áp ida . E l azoxibenzol es reducido e lec t ro l í t icamente 
a hidrazobenzol. que a su vez puede reducirse, aunque len
tamente, a ani l ina; pero el hidrazobenzol reacciona fácil
mente con el nitrobenzol que a ú n existe: 

3 03HsNHNHC6H5 + 2 06H3NO2 = 3 C6H5N : NC6H5 
/ 0 \ 

+ C6H5Í\ — N06Hs + 3 H 2 0 

produciendo azobenzol y azoxibenzol; la oxidación del h i 
drazobenzol por el oxígeno del aire da t a m b i é n azobenzol, 
de modo que se obtiene este ú l t i m o con buen rendimiento 
mientras haya nitrobenzol; cuando éste se haya agotado, el 
azobenzol y el azoxibenzol l imi tan la reducción electrolí
t ica a la formación de hidrazobenzol que a par t i r de este 
momento se produce con buen rendimiento, puesto que su 
reducc ión a anil ina es m u y lenta. — Debido a la presencia 
de H a S O j ó H01 , que con frecuencia intervienen en las reac
ciones, puede ocurrir que, en vez del aminofenol, se formen 
productos de sus t i tuc ión , tales como ácidos sulfónices, 
cloranilina, etc. 

E l esquema anterior viene a ser como el esqueleto de la 
reducción de la mayor parte de los compuestos nitrados, 
pero no es aplicable a todos ellos. Si la sus t i tuc ión en el 
núcleo benzól ico se verifica en dos o m á s vért ices , el esque
ma va r í a según sea la pos ic ión de los vér t ices en que ha te
nido lugar la sus t i t uc ión . Así, en los ejemplos siguientes 
la reducción tiene lugar pasando por el hidroxi lamina y 
el azoxi-derivado: 

m-ni t rani l ina N"H2C6H4NOo —> diaminoazobenzol 
NH2C6H4NNC0H4 NHa. 

E n las posiciones para y orto, la o-nitranilina, por ejemplo, 
pasa por la 

o-aminofenilhidroxilamina y la o-quinonadiimida 
]S"H2 C6H, N H O H C6H1(NH)2 

para reducirse a fenilenodiamina C6H,(]SrH2)2. 
Lo mismo ocurre con el o- y p-nitrofenol, que se redu

cen a o- y p-aminofenol respectivamente, pasando por el 
estado intermedio de derivados de la quinona; los o- y p-ni-
troanisol se transforman en los compuestos azoicos corres
pondientes. Si el h id róx ido fenólico es tá esterificado, no 
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pueden formarse derivados de la quinona y, en este caso, 
tiene lugar la formación de compuestos azoicos, como ocurre 
con el nitrobenzol. 

En la oxidación anódica de las substancias orgá
nicas, el desprendimiento de O» dificulta la transfor
mación; por lo demás la situación es la misma que en 
la reducción. No se lia podido demostrar hasta el pre
sente si por este fenómeno los aniones ceden sus elec
trones al electrodo o si la oxidación se verifica por 
medio del oxígeno descargado. 

Si la separación del oxígeno del agua es más fácil 
que la del anión de la substancia disuelta, puede ocu
rrir que ésta no se altere o que experimente una trans
formación; ello dependerá de las condiciones de la 
experiencia. A veces se combinan entre sí dos aniones 
para formar un hidrocarburo al mismo tiempo que 
queda C02 libre; otras veces queda un anión des
cargado que uniéndose al ion H ' forma un ácido y el 
OH' restante reaccionando con otro anión da CO2; o 
bien un anión descompone OOa y uniéndose a otro 
forma un éster; o finalmente tiene lugar la completa 
oxidación del anión. El que se verifique una u otra 
de estas reacciones depende de varios factores, tales 
como la concentración, la temperatura, la tensión, 
etcétera, y además de las propiedades particulares de 
la substancia tratada. 

La oxidación de las substancias orgánicas no ha reci
bido aplicaciones industriales; citaremos, no obstante al
gunos casos. 

E l acetato po tás ico y otras sales de ácidos de la serie 
grasa en disoluciones concentradas dan en el ánodo de pla
t ino C02 y etano; 

2 CH3000 ' - > C2H6 + 2 C02 + 2 G 
y t a m b i é n eti leno: 

4 CH3COO' ~> 2 CH3COOH + 2 002 + 02H4 + 2 0 
o és te r : 

2 CB3COO' - > OHjCC^CH, + C02 + 2 G 
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y. en disolución alcalina (que contenga muchos iones OH') 
dan a lcohol : 

O H 3 C O O ' + O H ' - > C H j O H + C02 + 2 G. 

Además se forma siempre algo de Oa que oxida a l alcohol 
t rans formándolo en aldehido. En disolución ácida que con
tenga pocos aniones orgánicos no son éstos alterados, lo 
que prueba que no son las moléculas de ácido acét ico, por 
ejemplo, las que son afectadas por la electrólisis, sino los 
aniones. E l metano no se forma m á s que en disoluciones 
neutras; en las alcalinas se descarga el O con potencial de
masiado bajo; si el ánodo tiene una sobre tens ión elevada 
de oxígeno, aumenta la p roporc ión de metano en el elec
trodo de P t hasta llegar a un rendimiento de 90 %. Si ha
cemos que la re lac ión entre los iones contenidos en la diso
lución sea exactamente G I T 8 C O O ' : OH' , se puede conse
guir un rendimiento de 70 a 75 % de alcohol; no hay que 
olvidar que influyen en és te la temperatura y la densidad 

dé corriente, pues si aumenta Ia "^g jg^^a ' ^a so^re*erLSion 

^aument^6 ' A^ contrario del ácido acét ico , el ácido fórmico 

se oxida con facilidad y totalmente formando COa y H20; 
Con el propionato potás ico , la reacción que produce buta
no, tiende hacia la que produce etileno. Los ácidos a romá
ticos producen casi exclusivamente Oa sin que el an ión se 
altere. Hasta el presente no se han podido descubrir las 
leyes que rigen estos f enómenos . 

Lo que precede se aplica t a m b i é n a las reacciones anó-
dicas de los cuerpos no disociados. 

Se pueden oxidar los alcoholes para transformarlos en 
aldehidos y éstos en ácidos . E n algunos casos se forman 
acetonas, que pueden considerarse como productos inter
medios y que no se oxidan como los aldehidos. H a y t a m b i é n 
casos en que puede considerarse el alcohol como producto 
intermedio de la oxidaci ón electrolí t ica de los hidrocarburos 
sustituidos, sin que aqué l sufra nueva oxidación para trans
formarse en ác ido , por ejemplo; 

p-ni t rotoluol alcohol p-ni trobenzíl ico 
N-OaCiHiOH, - > M ^ C V E ^ O H a O H 

Como ya se ha dicho anteriormente, intervienen a veces 
radicales ácidos de dist inta naturaleza en las reacciones 
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anóclicas, cuando se agregan aquél los a l b a ñ o electrol í t ico; 
esto sucede en la p repa rac ión del yodoformo: 

CH3OH2OII + 101 + H20 CHI3 + C08 + 7 H I , 

con una disolución a lcohól ica de yodo o con una disolución 
que produzca yodo en el á n o d o , como, por ejemplo, some
tiendo a la electrólisis la siguiente d isolución: 20 gr. ]Sra?C08, 
20 gr. K l , 200 gr. H20, 40 gr. CH3CH2OH a 50-70° y hacien
do pasar por el l íqu ido a l mismo tiempo una corriente de 
C02 para neutralizar el á lca l i que se forma en el c á todo . 
E l NaaCOj tiene por objeto formar yodito de un modo con
tinuo con el H I a medida que éste aparece. Como producto 
intermedio se forma 10' , que tan pronto como se transfor
ma en yodato, reacciona con el alcohol para producir CHI., 
y C02. Se puede llegar a un rendimiento de corriente de 
80 %. 



CAPÍTULO V 

Electrólisis de los cloruros alcalinos 

Los yacimientos de sa] gema se formaron por evapora
ción dle los mares interiores y constan de numerosas capas. 
En ellos se encuentran casi todos los metales ligeros, sobre 
todo en forma de sales haloideas. E n la va lorac ión de la sal 
entra por mucho la E l ec t roqu ímica ; los productos que se 
obtienen son los metales Na, K , Mg, los ha lógenos C], Br , I , 
a d e m á s de JNaOH y K O H , sales de los compuestos oxige
nados del cloro, tales como hipocloritos, cloratos, lejías para 
el blanqueo, etc. 

Los anteriores metales no se pueden obtener, como tales, 
m á s que por electrólisis de sus sales fundidas (véase pág . 247); 
sus sales, en disolución acuosa, dan h idróx ido en el cá todo , 
ha lógeno en el ánodo y combinaciones oxigenadas del cloro, 
cuando el h id róx ido alcalino llega a ponerse en contacto 
con el á n o d o . 

E l tema de la electrólisis de los cloruros alcalinos es muy 
extenso, y pocos hay tan a p ropós i to para demostrar que 
la Ciencia y la Técnica deben caminar juntas, para que la 
ú l t i m a aproveche ampliamente los conocimientos que la 
primera le proporciona. Las éonsideraciones referentes al 
cloro serán suficientes, ya que el bromo y el yodo se condu
cen de modo análogo, variando sólo el aspecto cuanti tat i 
vo, y ofrecen menos in te rés técnico que el cloro. E l estudio 
de los fenómenos e lect roquímicos supone en este caso un 
conocimiento completo de las reacciones químicas que tie
nen lugar, de la solubil idad y del equilibrio y un estudio 
de las relaciones de potencial m á s completo que el que hici
mos en la p á g . 115. 
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Reacciones y equilibrios 

Si hacemos pasar una comente de cloro por una 
disolución acuosa se fo rmará Mpoclorito o ácido M-
pocloroso débi lmente disociado; lo primero ocurr i rá 
cuando la disolución sea alcalina o neutra, y lo se
gundo, cuando sea acida; en ambos casos la reacción 
se produce hasta llegar a un estado de equilibrio: 

Cl2 + 2 N a O H ^ NaClO + NaCl + 'B.20 
(1) 0 1 2 + 2 O H ' ^ 0 1 0 ' + 0 1 ' + H 2 0 

(2) Cl2 + H20 ^ H01O + H ' + 01 ' 

el H01O se disocia déb i lmen te : 

(3) HC10 H ' + CIO' 

(3a) K3 = í ^ ^ § ~ - = 3, 7 • 10-8 (17»), 4,15 • 10"* (20») 

y su sal alcalina se hidroliza: 

NaClO ^ NaOH + HC10 
(4) H20 + CIO' ^ O H ' + HC10 

( 4 a ) X 4 ^ [ - 2 I í l í 5 ? M = 2 ,7 .1o- ' a2Bo 
v y [CIO'] ' 

En v i r t ud del equilibrio de disociación del agua: 

(5) H20 ^ H ' + O H ' 
(5a) K , = [ IT] [OH'] = 1, 2 • lO"14 a 25° 

19.. DANNBEL : E l e c t r o q u í m i c a . I I - — 3 0 
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K i se transforma en K3 y se le incorporan a l mismo 
tiempo Kj^ j K2. Por medio de Kn y K& se ha calculado 
que en una disolución normal de hipoclorito, a 25°, 
se hidroliza un 0,052 %, es decir, que en un l i t ro con
tiene 5,2 -lO'4 moléculas de H01O. E n una disolución 
acida normal se tiene la siguiente proporción entre 
las concentraciones que figuran en : 

[Cl2] : [HCIO] = 1 : 4 - lO"4 = 100 : 0,04 

es decir, que se forma relativamente poco HCIO, 
mientras que en una disolución alcalina normal, se
gún ( la) , el CI2 se transforma totalmente en hipoclo
r i to . Los equilibrios anteriores, que sirven de norma 
para el cálculo de la energía libre, serán comparados 
más adelante con los potenciales. 

Si es muy débil la concentración de los iones CIO', 
como ocurre en las disoluciones neutras o acidas, o 
la de los HCIO', como sucede en las alcalinas, la di
solución será estable; pero no ocurre lo mismo cuando 
ambas concentraciones son algo notables; en este 
caso, tiene lugar una nueva reacción: 

(6) 

2 HCIO' + 010' -> 010^ + 2 01 ' + 2 H* 
2 GV + 2 H - + 2 CIO7 -> 2 C10H + 2 01' 

3 010' -> 010^ + 2 01 ' 

es decir, que como ocurre muchas veces, el grado 
medio de oxidación se desdobla en uno inferior y otro 
superior. Se supone con fundamento que en la forma
ción de 01Oá interviene HCIO y que la reacción tiene 
lugar, por consiguiente, con arreglo a las dos fórmulas 
anteriores; por otra parte, hay t a m b i é n motivos para 
creer en la in tervención del ion OlOá, porque se de
muestra la formación del ácido cloroso como prodúcto 
intermedio; la cuestión no es tá aún resuelta, si bien es 
probable que ambas cosas se verifiquen. Análogas 
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circunstancias concurren en la formación del perclo-
rato: químicamente no se le obtiene por oxidación 
directa del clorato, sino por desdoblamiento de éste 
en otros dos grados de oxidación: 

2 HOIO3 -> H01O4 + HC102, 

mientras que su formación electrolí t ica no es más 
que una oxidación por el oxígeno obtenido en el ánodo. 

Solubilidad de los halógenos 

Para el cálculo de los potenciales normales par
tiendo de los valores de equilibrio anteriores, hay que 
tener en cuenta las concentraciones de todos los cuer
pos que intervienen en la reacción, así como la con
centración del cloro libre. No existe una disolución 
cuya concentración sea normal con respecto a OI2; 
por consiguiente, para el cálculo de los potenciales, 
tendremos que conocer la presión del cloro en la di 
solución, es decir, la solubilidad del Ola a la presión 
atmosférica. E l ion cloro se descarga con tanta mayor 
dificultad para formar OI2, cuanto más cloro hay en 
la disolución. Un l i t ro de agua, a 25°, disuelve: 

012 Br2 I , 
4,54 34 • 0,34 gr. 
0,064 0,31 0,00134 mol . 

Una parte del halógeno disuelto se hidroliza 
[fórmula (2)] y el potencial se determina sobre la parte 
no hidrolizada. La presencia de sales neutras dismi
nuye generalmente la solubilidad del halógeno, si 
bien en muchos casos la hace aumentar por acumula
ción de átomos de Cl, B r o I por ser éstos los aniones 
que más tendencia tienen a estas acumulaciones. En 
una disolución acuosa de Brg, por ejemplo, además 
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del ácido hipobromoso que se forma por hidrólisis, 
se encuentran: 

0,00037 mol. de bromuro por l i t ro 
0,00121 » » tr ibromuro » » 
0,00013 » » pentabromuro » » 
0,207 » » Br2 libre » » 

Una disolución normal de K B r disuelve 88,5 gr. de 
Br2 por l i t ro . La acumulación de átomos es a ú n más 
importante con el yodo, que forma con mucha facili
dad el ion I3 y además KI5 , KI7 y K I 9 . —Pero es
tos á tomos acumulados no ejercen influencia sobre 
el potencial del halógeno porque no se t ra ta de la 
concentración to ta l de éste, sino del halógeno libre 
que se halla disuelto en forma de Cl2, Br2 o I2. 

Relaciones del potencial (i) 

La acción decolorante de la lejía de hipocloírito es 
su propiedad más importante desde el punto de vista 
comercial. Esta propiedad es debida a la tendencia 
de los hipocloritos a perder oxígeno, que oxida las 
materias colorantes orgánicas, que al mismo tiempo su
fren una acción clorurante; los cloratos y percloratos 

(1) Siguiendo las normas adoptadas en la p á g . 92 conside
raremos como negativo el potencial de todo f enómeno por el cual 
se ceda con m á s facil idad u n e lec t rón, que por l a reacción H2->2 H*; 
los d e m á s potenciales s e r án positivos; si queremos obtener electro
l í t i c a m e n t e este e lect rón, tendremos que cargar positivamente el 
electrodo correspondiente para que se forme en el á n o d o . E n el su
mando R T log C precedido del signo + , que hace referencia a l a 
c o n c e n t r a c i ó n C, d e b e r á n figurar en el numerador de é s t a los va
lores correspondientes a los cuerpos que desaparecen por l a elec
t ró l i s i s , y en el denominador los de los que se forman, a los cuales, 
como sabemos, se opone l a polar ización, s ,̂ se refiere, como siem
pre, a una d iso luc ión en que todos los cuerpos que intervienen en 
el potencial t ienen la concen t r ac ión 1. 
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producen t ambién reacciones oxidantes; necesitamos, 
por consiguiente, conocer los potenciales de oxida
ción de estas disoluciones. 

E l potencial de oxidación de una disolución 0 , ln 
de H01 saturada de cloro a 15° es de 1,494 vol t . Un 
electrodo de oxígeno a la presión atmosférica tiene 
un potencial de 1,234 volt , y siendo su presión [02], se 
tiene: 

s = 1,234 + M 5 1 l o g [02] 

y, por consiguiente, en una disolución de potencial 
1,494 se t e n d r á : 

4 • 0,26 = 0,057 log [02], de donde [02] = 1018'26, 

es decir, que el oxígeno tiende a desprenderse de esta 
disolución con una presión de más de un tri l lón de 
atmósferas . Según mediciones efectuadas {K?, — 
3,6 • lO"4), la disolución a 18° contiene 0,0026 mol. de 
HCIO y 0,0936 mol. de H* y C l ' por l i t ro , correspon-
dióndole, por lo tanto, la constante de equilibrio: 

(7) 2 HCIO -> 2 H ' + 2 C l ' + 02 
= [HTcon2 [o2] = o,o936no18'25 = 1019)25 

' ; 7 [HCIO]2 0,00262 

y se t endrá , cualquiera que sea la concentración: 

[02] = 1 0 ^ . r^™r1^/ai2 a tmósfera , a 15° 
[ H ]2 [Oi ]2 

y si sust i tu ímos este valor en la fórmula que da el 
valor de s, tendremos finalmente: 

[HCIO]2 
z = 1,234 + 19,25 • 0,0143 + 0,0143 log [H.]2 [C1/]2 
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En este ejemplo se t ra ta de un caso en qne el poten
cial de nn oxidante puede ser considerado como un 
potencial reversible de oxígeno. E l valor de s se ha 
determinado con respecto a un electrodo de H2 y 
con la concentración de H ' en el l íquido, de suerte 
que para obtener zh tenemos que hacer el cálculo con 
un electrodo de Ha en una disolución en que la con
centración de H ' sea igual a 1, agregando: 

0,057 
0,057 log [H-] = - V " log [ H ]2 

Finalmente, el potencial normal de un electrodo 
de Pt sumergido en una disolución de H01O, es: 

(8) sh = 1,508 + 0,0286 log ^ , a 15° 

La disolución, a pesar de ser su potencial positivo, 
es estable y se forma poco Oa; esto es debido a las re
sistencias que se oponen a la reacción, cuya natura
leza nos es desconocida. La experiencia demuestra 
que las disoluciones de los hipocloritos alcalinos (es 
decir, el ion CIO') son más estables que las del H01O, lo 
cual es debido probablemente a las resistencias a la 
reacción, pues si en la fórmula anteriormente hallada 
para [02] sustituimos el valor de H01O deducido de 
la ecuación (3 a), se encuentra que en una disolución 
normal con respecto a CIO' y Cl' , la presión del oxí
geno es de 1031 a tmósferas . 

E l coeficiente de temperatura de esta tendencia a 
la descomposición es considerable; las entonaciones 
térmicas correspondientes son: 

para el HCIO Q = 19330 cal. 
» » CIO' Q -= 27030 cal. 

Los valores de la energía libre se calculan te-
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niendo en cuenta las fórmulas anteriores, y son: 

[H01O]2 
para HOIO A = i m 1010'25 + B T \ 

= 25400 cal + 

para CIO' A = B T \ 1034'1 + B U 

[H-]2[01']2[O2] 
25400 cal + » 

[CIO']2 
[Cl'] [02] 

= 45000 cal + » 

el coeficiente de temperatura áA/áT, deducido de 
áA 

la fórmula J. = Z7 + I7 — es muy considerable en 
ambos casos, sobre todo en las sales. 

Los cálculos referentes a l ion clorato OlOg son 
análogos; la presión del Oa es en este caso: 

•ií-[02] =1018'5\/ [^32]2 a tmósferas (a 20°). 
[crj 

Como se ve, la presión del oxígeno de OIO3 es mu
cho menor que la del de CIO', a pesar del mayor grado 
de oxidación del primero, y lo mismo ocurre en mu
chos compuestos oxigenados de metaloides. 

Los anteriores resultados afectan naturalmente 
a los potenciales necesarios para la obtención electro
lítica de las sales oxigenadas del cloro. E l ion ClOá y 
el ácido cloroso HC102 no intervienen en apariencia 
en la electrólisis (a lo sumo como producto intermedio). 
ISTo se tiene seguridad absoluta en la formulación de 
las reacciones que-dan lugar a la formación anódica 
del ion CIO4 a par t i r del ácido d ó r i c o ; la preparac ión 
electrolít ica del primero ofrece interés industrial. 

La tabla de la página 296 contiene las fórmulas 
de las reacciones referentes a estas condiciones, así 
como los potenciales necesarios para que se inicien 
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en el ánodo, tanto en disoluciones ácidas como en 
las alcalinas. 

Tocante a la descarga, la de los iones O", O H ' y 01 ' 
tiene lugar con arreglo a las fórmulas (21), (20) y (9); 
el potencial de descarga del primero es (véase págs. 108 
y 188): 

(21a) s = 1,234 + 0,058 log [H*], a 20° 

(sobre los valores de los distintos grados de alcalini
dad véase pág. 187). 

E l potencial de Ola con la sobretensión (véase 
página 302) es: 

(9b) e =1 ,353 + ^ log V 
[01'? 

y vale 1,353 cuando la presión p del cloro y la concen
t rac ión del 01 ' son iguales a la unidad (2? = 1, 01 ' = 1). 
A la presión atmosférica la disolución sólo contiene 
0,064 mol de cloro por l i t ro . Los potenciales norma
les se refieren a un mol por l i t ro , lo que para el 012 
corresponde a una presión de 1/0,064 = 15,6 a tmós
feras, que introducida en (9 b) da: 

, Q o , 1 Q o o , 0 ' 0 5 9 1 ™ 
(9a) zh = 1,389 + —^— log — 

A 1,67 volt , tiene lugar abundante formación de 02, 
la tensión "de separación del Ola es inferior a esa ci
fra, de suerte que de una disolución de NaOl se sepa
r a r á principalmente Ola y m u y poco Og hasta que la 
proporción de í íaOl en el l íquido haya disminuido 
considerablemente. 

Pero en el ánodo puede tener lugar la descarga 
de otros iones, porque parte del h idróxido alcalino 
formado en el cá todo emigra de este electrodo por 
convección (arrastrado por las burbujas gaseosas) y 
difusión, 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); a l mismo tiempo el Cl2 se hidroliza 
én el ánodo según la ecuación (2) y, por consiguiente, 
el l íquido se vuelve ácido. La acidificación se acelera 
por el encuentro de los iones Na* con los 010', el ion 
01 ' se descarga y queda en el l íquido el H*. E l ÍJaOlO 
en forma de ion 010' se hidroliza en la disolución ácida 
anódica (010' + IT* = HOIO) y el 010' se descarga 
con más facilidad que el Cl ' , es decir, que se transforma 
casi por completo en HC10 no disociado; éste retro
cede en el l íquido, encuentra álcali y se neutraliza, o 
bien se combina con el ion 010' según la fórmula (6) 
y se transforma en clorato. 

Por todas estas transformaciones son posibles las 
reacciones primarias n.0 (10), (14), (18), (11), (15) 
y (19). Facili ta mucho la explicación de las reaccio
nes formularlas de distinta manera, según se veri
fiquen en disolución ácida o alcalina; de este modo, 
y por medio de los potenciales, se calculan directa
mente transformaciones tales como Cl ' -> CIO3 y 
Ola -> CIO3 según la regla dada en la pág. 100. 

S i t o m a m o s l a i g u a l d a d (9 a) y s u s t i t u í m o s j ^ r ^ Por su 

v a l o r deduc ido de (2 a ) t e n d r e m o s : 

, OQ , 0,058 l [H-3 [H(J1()¡ sn = 1,39 -| — l o g -
3,9- [ C l ' ] • 10-1 

que es l a f ó r m u l a (11 a ) , c o m o puede comproba r se hac iendo 
los c á l c u l o s , y s i e l evamos a l cuad rado l a (2 a ) , despejamos 
ICI2] 
—^— y s u s t i t u í m o s su v a l o r en (9 a ) o b t e n d r e m o s d e s p u é s 

(1) Se entiende por reacciones secundarias aquellas enlas cua
les se forman nuevos productos en cantidad mensurable, por reac
ción entre los primeramente formados por el intercambio de elec
trones; tales son las (1), (2), (3), (4) y (6), que no hay que confun
di r ccn aquellas que se basan en meras conjeturas, como Na + H20 
= N a O H + H y otras (végí?e tomo I , p á g . 161). 
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de hechos los cálculos, la (15 a), que nos d a r á la fuerza elec
t romotr iz correspondiente a la t r ans fo rmac ión de Ola en 
HCIO. Esta fuerza electromotriz será la que habremos de 
emplear si queremos obtener ácido hipocloroso con una di
solución que contenga un mo l de Cl2 por l i t r o , empleando 
como contraelectrodo un electrodo normal de II2. Si se 
efectúa la electrólisis en disolución alcalina, hallaremos el 
potnecial correspondiente, partiendo de la igualdad (11 a) 
en la cual sustituiremos [HCIO] y [H*] por sus valores de
ducidos de las (5) y (3) y tendremos: 

Si. = 1,50 + 0,029 log 
4,15 • lO"8 [OH'HCl ' ] 

que no es sino la igualdad (10 a). Para la t r ans fo rmac ión di
recta OI2 —^ CIOH, se forma la igualdad (14 a) con los (3 a), 
(5 a) y (15 a). Es evidente que obtendremos para (14 a) el 
mismo valor, 0,42 del primer t é r m i n o , si sus t i tu ímos en 
(10a) el valor de [01'] deducido de (2 a). 

Para la formación del clorato por electrólisis, podemos 
idear dos caminos distintos, o bien dando un rodeo, pasando 
por el HOIO con arreglo a las fórmulas (18 a) o (19 a), o 
directamente según las fó rmulas (16) o (17). De los valores 
Sj, = 1,60 y Si9 = 1,41 se obtiene, aplicando la regla de 
Luther 

10 P s17 = 2 F s15 + 2 • 4 P £19 
10 e17 = 2 • 1,60 + 8 • 1,41 

de donde resulta s17 = 1,45. E n este, como en todos los va
lores de s, se supone [Ola] = 1, y por consiguiente, para co
nocer el potencial durante la electrólisis tendremos que co
nocer en cada momento la concen t rac ión del 012. E l valor 
de £]5 aumenta con la concen t rac ión hasta 1,63 y el de e17 
disminuye hasta 1,44 v o l t . ; el potencial es tá , pues, compren
dido entre 01' —> Cl2 y 012 —OIOJ. De un modo aná logo se 
calculan los potenciales de (12), (16) y (13), partiendo de 
los potenciales de HOIO. 

La tabla de la página 296 da una idea, no sólo del 
trabajo que se h a b r á de consumir como mín imum 
para la obtención electrolít ica de las oxisales del 
cloro, sino t a m b i é n de su comportamiento químico y 
de las reacciones que tienen lugar en el ánodo, es de
cir, que permite averiguar qué reacciones y con qué 
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tensión se ver iñcan. Existen 'potenciales de equilibrio, 
es decir, potenciales correspondientes a la densidad 
de corriente cero, que se ob tendr ían por extrapolariza-
ción; cuando la densidad de corriente es mensurable, 
se superponen estos potenciales a la sobretensión (so
bre todo con el Ola y el O2) y son la causa del agota
miento o enriquecimiento de los cuerpos en inmediato 
contacto con las superficies electródicas debido a in
suficiente acumulación o emigración de materias 
por difusión. 

Es digno de notar que, como ocurre en todas las 
oxidaciones, la disolución que nos ocupa resulta acida, 
bien sea porque se forman iones H ' en la disolución 
acida o neutra, o porque desaparecen los iones O H ' s i 
es alcalina. Como la concentración interviene en to
das las fórmulas, 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 observar t ambién que los iones 
010' no pueden existir con gran concentración en di
soluciones ácidas, aunque sí en las alcalinas; la ra
zón es que el H01O es un ácido débil comparado con 
el HOIO3, cuyos iones OlOá son estables en toda clase 
de disoluciones. Observando la tabla de la página 296 
se ve que el potencial de oxidación de las combinacio
nes de los halógenos disminuye a medida que aumenta 
la proporción de oxígeno del anión, es decir, que el 
oxígeno debilita el ca rác te r negativo del cloro, al con
trario de lo que ocurre con el ni t rógeno, azufre, fós
foro y otros elementos. Eesulta t ambién , de la ob
servación de las cifras de la citada tabla, que en di
soluciones alcalinas el grado medio de oxidación Ola 
no es estable, sino que se descompone en 01 ' y 010 ' 
siendo necesaria mayor cantidad de energía para que 
se verifique la t ransformación 01 ' -> OI2 que para la 
01' -> 01O, e inversamente, 01' y 0H1O deber ían unir-
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se para formar CU, en una disolución acida en que 
la concentración fuese 1. 

Se pueden dist inguir dos casos t ípicos en todos los fe
nómenos en que existan varios grados de oxidac ión . E l ion 
Fe '" en contacto con Fe metá l ico se transforma en Fe" ; 
este grado medio de oxidación se forma e s p o n t á n e a m e n t e 
y con pé rd ida de energía , partiendo de los otros dos. Con el 
cobre sucede lo contrario, el grado medio Cu' se descompone 
fác i lmente en Cu y Cu ' ' . É s t o ú l t i m o ocurre cuando el grado 
medio es un oxidante m á s enérgico que el grado superior 
y m á s enérgico reductor que el inferior. Es regla general lo 
mismo que la que vimos en la pág . 100, que el potencial de 
la oxidación directa del grado inferior al superior debe ocu
par siempre el punto medio entre los potenciales de las 
reacciones: i n f e r i o r m e d i o y medio—>• superior (regla de 
Luther) , por ejemplo: 

Fe - > Fe " — 0,43 n oq Cu - > Cu' + 0 , 5 2 n i s 
Fe ^ Fe " — 0 , 0 4 ^ Cu - > Cu" + 0,34 ^ 
Fe" - > Fe " + 0,75 U'/y Cu" - » Cu" + 0,18 U'1D 
Cl ' - > Cl2 + 1,35 n , . Cl ' - > Cl2 + 1,35 n _ 
Cl ' - > CIOH + 1,50 " ' ^ 01' - > CIO' + 0,89 ^ 
012 --> HCIO + 1,64 U'/y Cl2 ~+ CIO' + 0,42 • ' 

La comparac ión de estas cifras demuestra que el Cl2 se con
duce en disolución ácida como el Fe, y en disolución alca
lina como el Cu. 

Ü j - 1 -A j a l c a l i na , , , f infer ior , . , E n d i so luc ion | ác i< i a el producto |super .or de oxida-

ción es el oxidante m á s enérgico. 

Cuanto llevamos dicho es t ambién aplicable a los 
potenciales del bromo y yodo. Las relaciones de equi
librio del Br, y más a ú n las del I , se complican por la 
tendencia que tienen estos elementos a formar iones 
complejos, según hemos visto en la página 292. 

Curvas de potencial anódico 
Análogamente a lo que ocurre en la separación de 

los metales, las polarizaciones dadas por los potencia-
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V 

0,0 

s de NaCI 

les de equilibrio son notablemente afectadas por la 
difusión y la sobretensión que, a su vez, dependen 
de la densidad de corriente, del movimiento del elec
tról i to y de la temperatura, la sobretensión depende 
además de la naturaleza del electrodo y de que su 

superficie haya sido o no re
cubierta de una cajia de otra 
substancia o del mismo me
ta l en forma porosa. 

Si se electroliza con áno
do de platino platinado y 
potencial anódico creciente 
una disolución de JSaCl lige
ramente alcalinizada, con el 

Ptjilatinado 

¡Un:ñn alcalina de NaCI 

Jntensidad de 
la corriente 

Fie. 45. — Polarización del 01 

fin de mantener la reacción 
básica, la intensidad de la 
corriente empieza a crecer 
aún antes de llegar al valor 
del potencial normal del clo
ro, debido a la acción des

polarizante del 012 (figura 45); al principio aumenta 
poco la intensidad de la corriente, a causa de la re
sistencia a la polarización de que acabamos de bacer 
mención, y poco antes de llegar a l valor del potencial 
del 01 crece con mucha rapidez sin que se exceda el 
potencial del cloro; la sobretensión, por tanto, es in
apreciable. 

Un electrodo de platino liso se conduce de muy dis
t in ta manera; si se desean conseguir con él las mismas 
reacciones con una fuerte corriente, se necesita una 
tensión de 0,6 volt , más que la anterior, lo que sig
nifica que la sobretensión es notablemente más ele
vada. E l recodo caracterís t ico que presentan ambas 
curvas es a ú n más pronunciado cuando se electro
liza una disolución de HC1 (curva de en medio en la 
figura 45); la intensidad de la corriente aumenta poco 
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T^TT/n c i t a c i ó n 

Horas 

FIG. 46. — Polarización del Cl 

al principio, debido, como sabemos (pág. 187), a la co
rriente residual; luego, cuando se llega próx imamente 
al valor del potencial normal del 01, aumenta con más 
rapidez, de repente permanece estacionaria, aumen
tando el potencial, como si se hubiese llegado a un 
límite de corriente (pá
gina 177), debido a es
casa p r o d u c c i ó n de 
iones aptos para la des
carga. No hay, sin em
bargo, l í m i t e de co
rriente, porque no se 
consigue aumentar sen
siblemente la intensi
dad de la corriente por 
agitación del electró
l i to . Si se hace aumen
tar la densidad de corriente toma la curva su for
ma logarí tmica ordinaria, y adopta, finalmente, el 
trazado de la curva de la disolución alcalina de NaCl. 

Como mayor complicación tiene lugar un aumento 
temporal del potencial como se indica en la figura 46, 
que se refiere a la electrólisis de una disolución neutra 
de í íaOl con ánodo platinado. Si no se agita el l íquido 
y la densidad de corriente es de 1,013 amp./cm.2, hay 
que vencer al principio una polarización de 1,35 volt . , 
pero pronto aparece el ÍTaOH que se aleja del ánodo 
para formar ÑaClO, según una de las reacciones de 
la página 289 y la polarización disminuye, porque el 
ion 010' se descarga más fácilmente que el 01 ' ; em
pieza entonces el aumento temporal de la sobreten
sión que da lugar a un aumento del potencial de des
carga. Si agitamos el l íquido para que Na O H llegue 
al ánodo, la corriente empieza con menor potencial 
(entre 1,32 y 1,33 vol t . ) , pero crece más que en el 
caso anterior, debido a que la capa difusible es más 
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delgada. E l aumento temporal de la polarización co
rresponde a un cambio sufrido por el electrodo y pa
rece debido al O liberado por la descarga de los iones 
010'. Si cargamos el electrodo con O por una polari
zación previa en H2S04, empieza la corriente con 
mayor polarización, como se ve en la figura 46. 

Con carga de 02 y en disolución alcalina, en que 
se desprende antes Oa, se llega más ráp idamente a 
la sobretensión del cloro, es decir, que ésta es 
considerable con menor densidad de corriente, como 
lo muestra la figura 45. E l aumento temporal de la po
larización no tiene lugar en la electrólisis de los bro
muros en disolución ácida, porque el B r se separa 
antes (a 3,066 volt . ) que el O H ' (a 1,67 vo l t . ) ; en di 
solución alcalina, por el contrario, es bastante aprecia-
ble, aunque menos que en la electrólisis de los cloruros; 
en la electrólisis de los yoduros ( I ' se separa a 0,63 
voltios) no se manifiesta el aumento temporal de la 
polarización n i en las disoluciones neutras y es in
significante en las alcalinas, que son las que general
mente se usan. 

Obtención de las oxisales del cloro 
por electrólisis 

Aparte de la obtención de «álcali y cloro» (véase 
página 314 y sig.), la electrólisis de los cloruros al
calinos puede proponerse dos fines distintos, que 
pueden conseguirse sin el empleo de diafragmas: la 
preparación de lejía para el blanqueo y la de clorato. 
En el primerease, se debe procurar que la lejía sea lo 
más rica posible en hipoclorito sin que se formen pro
ductos secundarios, para lo cual, una vez conseguido 
el m á x i m u m de concentración, hay que preservarla 
de la acción del ánodo, separándola de este electrodo 
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extracciones convenientes. E n el segundo caso, es 
indiferente que la proporción de hipoclorito en la 
lejía sea mayor o menor, y más bien es conveniente 
que sea la menor posible si se desea una abundante 
producción de clorato. 

Debido a la falta de diafragma, los productos lle
gan t ambién al cátodo, donde pueden tener lugar re
ducciones, cuya consecuencia natural será una dis
minución del rendimiento. Los bromatos y yodatos 
son reducidos por toda clase de cátodos, los cloratos 
sólo lo son por cátodos de hierro; los hipocloritos, 
hipobromitos e hipoyoditos se reducen siempre con 
facilidad cuando se aproximan demasiado a l cátodo. 
Esto puede ocasionar grandes pérdidas , porque las 
materias que se mueven en uno y otro sentido, man
tienen una corriente residual {j)á,g. 187)', para evitarlo, 
conviene agregar una pequeña cantidad (0,1 a 0,2 %) 
de cromato alcalino o de cloruros de tierras raras; se 
forma así eh el cá todo una débil capá de cromato 
crómico que mantiene las materias difusibles a dis
tancia de la superficie electródica y evita así la pola
rización química por una acción puramente mecánica . 

Las reacciones anódicas son muy complicadas; 
conviene, por lo tanto, explicarlas de la manera más 
sencilla posible. Una de estas explicaciones se basa 
en el hecho de que la oxidación del clorato para trans
formarse én perclorato por descarga de iones ClOá, 
no tiene lugar mientras exista cloruro en la disolución, 
porque aquella descarga exige mayor potencial que 
el cloro; además , la formación química del clorato 
según la ecuación (6) de la página 290 es una reacción 
muy lenta y viene a ser una reacción secundaria que 
se verifica en disoluciones muy calientes o cuando la 
concentración permite que se unan gran n ú m e r o de 
iones 010' con H01O, siendo la densidad de corriente 
considerable y el l íquido débi lmente ácido. 

20. DANNEBL : E l e c t r o q u í m i c a . I I — 36 
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Si se agita el l íquido se forma la capa difusible 
(página 175) y sólo las concentraciones de las materias 
en contacto con la superficie anódica ejercen influen
cia sobre el potencial, en lo que se refiere a los suman
dos logarítmicos de las fórmulas ; para distinguirlas 
de las demás representaremos estas concentraciones 
por los símbolos químicos correspondientes encerra
dos en un corchete y afectados del índice o. 

A l principio de la electrólisis sólo se forma en el 
cátodo O H ' (2 H20 + 2 0 = H2 + 2 OH'), en el ánodo 
desaparece el 01' y se forma O^. En el interior de la 
capa difusible tiene lugar un descenso dé concentra
ción que podemos representar por [01'] > [01']o y 
[Ola] < [Oíalo? siendo la diferencia de concentra
ciones tanto mayor cuanto más gruesa es y más agi
tada se encuentra la capa. E l 012 que se difunde, se 
combina con el O H ' procedente del cá todo y forma 
010' que da lugar t amb ién a una pérdida de concen
tración [010'] > [C10']o; los iones 010' participan 
en el transporte hacia el ánodo proporcionalmente 
a su número , puesto que se descargan más fácilmente 
que el 01' (unos 0,6 a 0,7 vol t , menos); por consi
guiente, [010']o es siempre pequeño y tanto más , 
cuanto que por la descarga: 

(24) 6 010' + 3 H 2 0 ^ 6 H* + 2 01'3 + 4 01' + 3 0 + 6 © 

el l íquido se volverá ácido y los iones 010' tenderán, 
por lo tanto, a formar H010. [010'] tiene que ser 
bastante grande para que por difusión se obtenga un 
valor de [O10']o suficiente para que la descarg a sea 
abundante. — E n la descarga de 010' (según la ecua
ción 24), de los 9 á tomos de oxígeno que intervienen, 
6 se invierten en la formación de OlOJ y los 3 res
tantes se convierten en oxígeno inactivo; los 6 átomos 
de O del 010' quedan activos en forma de 0103'; se 
llaman activos los átomos de oxígeno utilizables 
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Horas 

para producir oxidaciones, y son en este caso los que 
es tán combinados con el Cl. E l electrólito queda neu
tro, porque los iones H ' que se forman en el ánodo 
son en número equivalente a los O H ' formados en el 
cátodo. Como los iones Cl' formados en gran canti
dad según la ecuación (24) se descargan a su vez, se 
podrá llegar a convertir 
todo el cloro de las diso- fl^r-r-f-^te l — i — i — i — ~ 
luciones en combinacio
nes oxigenadas de Cl. 

Para representar las 
reacciones en relación 
con el tiempo invertido 
en su realización, lleve
mos en abscisa los tiem
pos para una operación 
electrolí t ica e fec tuada 
con densidad de corrien
te constante, y en orde
nada la parte de corrieu -
te consumida en la for
mación de los distintos productos anódicos; se obtie^ 
nen así curvas como las de la figura 47, que se re
fieren a la electrólisis, a 12°, de una disolución de NaCl 
con algo de cromato potásico, siendo la densidad de 
Vis amp,/cm.2. 

t i ftrazo continuo , 
Las curvas de i •, corresponden a 

Uayitas 
, , ^ ,,. . , i , /p la t ino platinado, 
la electrólisis con electrodos de " [ p ^ ^ Q ]jg0 

Las curvas a y s se refieren al consumo de corriente 
y las ordenadas de sus distintos puntos represen
tan el tanto por ciento de la corriente to ta l que se 
gasta para la formación del cuerpo representado por 
cada una de ellas; a es la curva del oxígeno activo 
(procedente del clorato e hipoclorito) y s la del 02, 

t Z 3 * -5 6 7 8 9 & 

Fie. 47 
Combinaciones oxigenadas del cloro 
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que se considera como pérd ida ; si se traza una pa
ralela cualquiera al eje de ordenadas, cor ta rá a estas 
curvas en dos puntos, cuya suma de ordenadas da 
siempre 100%. La cantidad de oxígeno activo en la 
disolución es proporcional a la cantidad de corriente, 
y se la puede, por lo tanto, representar por la recta 
ast. Las curvas Ji (para el O del hipoclorito) y c (O 
del clorato) ponen de manifiesto las concentraciones 
respectivas en el transcurso de la e l ec t ró l i s i s .—En 
las primeras horas se llega poco a poco a un estado 
límite (en el presente caso al cabo de 4 horas) que se 
caracteriza por un rendimiento constante de 66,7% 
de oxígeno activo y 33,3% de pérdidas . A l principio, 
todo el trabajo de la corriente se emplea en producir 
Cía, que con el í í a O H catódico da CIO', cuantitati
vamente, es decir, que el rendimiento en oxígeno 
activo es de 100% y no se forma 02. A medida que 
aumenta [CIO'] van pasando más iones CIO' a l ánodo, 
donde se descargan formando 02, la curva s se eleva 
y la a desciende, hasta que se llega finalmente a un 
estado en que se descarga tanto CIO' como se forma 
y las curvas a j s se vuelven horizontales. E l CIO3 
se descarga en el ánodo según la ecuación (24) para 
formar ClOá y t amb ién aqu í se llega a un estado lí
mite en que la concentración del hipoclorito es cons
tante, la curva h se vuelve también horizontal; de
bido a esto, tiene lugar el aumento correspondiente 
de la proporción de clorato en la disolución, como lo 
demuestra la curva c. Durante este período y según 
la ecuación (11), para producir 6 equivalentes de h i 
poclorito se neutralizan en el ánodo 12 0 y para la 
transformación de 6 CIO' en 2 ClOá se neutralizan 6 0 
más, en to t a l 18 0 ; 6 de los cuales sirvan para la des
carga del 1,5 02. Eesulta, por consiguiente, que en 
este período sólo puede invertirse, a lo sumo, los 2¡3 
de la corriente en la formación de clorato; el resto 
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produce O2, cuya cantidad nos da un medio fijo para 
controlar la formación del clorato. 

Con ánodo de platino liso, el potencial de des
carga del Cl ' excede en 0,6 vol t , al correspondiente 
al Pt platinado y la descarga de los iones CIO' tieue 
lugar antes, es decir, con menor concentración de éstos, 
y lo mismo ocurre con la formación de Oa y de clo
rato. La concentración del hipoclorito (curva h') 
queda siempre inferior a la que corresponde al pla
tino platinado (curva h) y la del clorato (c') superior 
(c). Escogiendo convenientemente las condiciones de 
la experiencia, tales como la alcalinidad, la densidad 
de corriente, agi tación del electróli to, etc., se puede 
conseguir que la electrólisis produzca a voluntad hi
poclorito o clorato como producto principal. 

En disolución neutra se obtiene fáci lmente el clo
rato, de acuerdo con la ecuación (24) y con el rendi
miento teórico de 66,7%. Puede haber pérdidas , aun
que pequeñas , por reducción de los iones ClOá en el 
cátodo y por descarga de OH' , cuando la disolución es 
alcalina; la formación de clorato es t a m b i é n favore
cida por reacción química según la ecuación (6). 

Si se quiere producir lejia para el blanqueo, es decir, 
obtener una disolución de hipoclorito con la mayor 
concentración posible, se deben emplear todos los 
medios que debiliten la descarga del CIO' procu
rando ante todo que [OlO'Jo sea muy pequeño ; para 
ello es conveniente que la capa difusible sea lo más 
gruesa posible y que permanezca en reposo, lo cual 
no es posible, si no se evita por completo la forma
ción de Og. Tan pronto como la curva Ji de la figura 47 
empieza su ascenso, se interrumpe la electrólisis, 
que ya no tiene objeto, puesto que no se puede au
mentar más el poder decolorante del l íquido. En 
igualdad de circunstancias, la proporción de oxígeno 
activo será 10 veces mayor con electróli to en reposo 
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que cuando se le agita. Una concentración lo más ele
vada posible de iones Cl' obra favorablemente, por
que cuanto mayor sea ésta, más participan estos 
iones en el transporte de la corriente y menos iones 
010' l legarán al ánodo, l i na densidad de corriente 
elevada hace disminuir la concentración [01'Jo y di 
ficulta, por consiguiente, la descarga de los iones 
cloro, pero en cambio, aumenta la capa difusible, lo 
que hace que lleguen pocos iones 01O' para descar
garse en el ánodo. La temperatura ejerce poca influen
cia ; sin embargo, una temperatura elevada favorece 
la difusión de 010' hacia el ánodo y facilita la hidró
lisis con arreglo a la ecuación (4) a favor del H010 y 
en contra del 010'. 

La siguiente tabla es t á de acuerdo con lo que acabamos 
de decir. Las cifras de las dos ú l t i m a s columnas dan el m á 
x i m u m de valor de la lejía, con electról i to inmóvi l , expre
sado en gramos de ox'geno activo por 100 cm.3. Muchas veces 
no resultan estas cifras enteramente exactas, debido a la 
acción combinada de las condiciones en que se verifica la 
experiencia: 

Concentración 
de NaGl 

5 n 
» 

» 

» 

1 n 
» 

15° 
» 

» 

30° 
17° 
30° 

Amp./cm.2 

0,015 
0,1 
0,5 
0.1 
0,1 
0,1 

Gramos de O activo en 100 cm.3 
Pt, liso Pt, platinado 

0,35 
0,7 
1,0 
0,6 
0,5 
0.5 

0,55 
1,0 
1,1 
0,75 

>0 ,5 
0,45 

La influencia de la concentración de los iones H ' 
es considerable. Una ligera acidulación facilita la 
reacción (3) influyendo en el costo del ion 010' y con 
ello se puede conseguir que se descarguen muy pocos 
de estos iones y que, por consiguiente, no se forme 
oxígeno; los únicos que se descargarán serán los 
iones 01', que volverán al electrólito en forma de Olg 
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para originar nueva cantidad de HC10. Si el l íquido 
es ligeramente ácido, el NaOH procedente del cátodo 
formará iones OlOá según la ecuación (1), y éstos en 
presencia de H01O fo rmarán iones ClOá con arreglo 
a la fórmula (6); si el l íquido es fuertemente ácido no 
pueden verificarse estas úl t imas reaccione0, porque 
no se puede formar NaOH, Si se acidula ligeramente 
el l íquido con bicarbonato, bicromato, H F , haciendo 
pasar una corriente de 01 o agregando poco a poco 
H01, se puede llegar a un rendimiento de más de 90 % 

veces superior a 98 o/0) de oxígeno activo, sin for
mación de O2, si el electróli to tiene gran concentra
ción de JSTaCl y permanece en reposo. 

E n disolución alcalina es menor el potencial de 
separación de O H ' ; con ánodo platinado se forma gran 
cantidad de O2 y no se obtiene apenas hipoclorito. 
Con electrodo de platino liso la sobretensión de Oa es 
considerable, y se refuerza a ú n si la densidad de co
rriente es elevada; en este caso, la corriente favorece 
la descarga de 01' a pesar de la concentración de OH'. 
En determinadas condiciones se puede conseguir 
que no se forme hipoclorito en cantidad apreciable, 
de modo que aparentemente el Cl ' se oxida para for
mar directamente OlOá; no obstante, hay motivos 
para creer en la cooperación del HC10. E n este caso 
no son de temer pérdidas por reducción, que según 
vimos en la página 305 sólo afectan a l ácido hipoclo-
roso; resul tar ía , por lo tanto, inút i l la adición de 
cromato. 

E l volumen de la disolución con respecto a la uni
dad de densidad de corriente no deja de inñui r en 
las reacciones, sobre todo en las disoluciones ácidas. 
Si la disolución contiene libre, se desprende éste 
en forma gaseosa en tanta mayor abundancia cuanto 
mayor es su concentración, lo que da lugar a una pér
dida de corriente. Conviene, pues, aumentar el vo-
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lumen del electróli to para que la concentración del 
Ola libre sea pequeña . 

La peroxidación del clorato, formado para ob
tener directamente perclorato en la misma disolu
ción, no es practicable, porque las condiciones expe
rimentales en que se forma el segundo son distintas 
de las necesarias para la formación del primero. La 
formación del ion CIO4 exige un potencial anódico 
considerable, electrodos de platino lisos, gran densi
dad de corriente y baja temperatura; además , la pre
sencia de álcali le es perjudicial. — Para el perclo-
rato, se electroliza una disolución de clorato sódico 
a l 25% (el clorato potás ico a causa de su poca solu
bilidad, da lugar a complicaciones y dificultades de 
orden mecánico) a 10° y 0,02 a 0,08 amp./cm.2, pu-
diendo llegarse a un rendimiento de corriente de 90 %. 
Es difícil averiguar si el ácido perclórico se forma por 
reacción química del ácido dór ico reunido en el ánodo, 
según la ecuación: 

2 HOIO3 -> HC102 + HC104 

o si su formación es electroquímica, de esta manera: 
2 OIO3' + H20 -> HOIO4 + HCIO3 + 2 0 

En realidad ambas reacciones tienen igual signi
ficación, porque el ácido cloroso que se forma como 
producto intermedio, no tarda en ser oxidado por la 
corriente y transformado en CIO3. 

Oxísales del bromo y del yodo 

Para la electrólisis de los bromuros alcalinos es 
preciso agitar el l íquido en todos los casos, porque el 
Br2 es un l íquido denso que se deposita en el fondo 
del recipiente y si se dejase en reposo no se unir ía 
fáci lmente al h idróxido para formar BrO' . 
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En disolución neutra, los potenciales de separa
ción de O H ' (1,2 vol t . ) y B r ' (1,1 vol t . ) son casi igua
les y ambos experimentan sobretensión, pero como 
la reacción del Bra con el álcali es muy despolarizante, 
el rendimiento en hipobromito (aun en disolución al
calina) es bastante elevado. E l bromato se forma 
también en mejores condiciones que el clorato, por
que el BrO' se oxida muy fáci lmente en el ánodo trans
formándose en BrOá y t amb ién se produce en abun
dancia este ú l t imo ion por reacción entre H B r O y 
BrO' según una ecuación análoga a la (6); se forma 
igualmente y en gran cantidad en disolución neutra 
del mismo modo que el cloro obrando en disolución 
alcalina. La figura 47 representa t ambién cualita
tivamente estas reacciones. 

A l contrario de lo que ocurre en la electrólisis de 
los cloruros, que cuando se agita el l íquido se forma 
muy poco hipoclorito, porque los iones se oxidan por 
la descarga y se transforman en clorato, la electró
lisis de los bromuros da lugar a una gran concentra
ción de hipobromito. E l bromato no se prepara elec
t rol í t icamente en el ánodo, sino que se le obtiene casi 
exclusivamente por vía química y por reacción se
cundaria con arreglo a una ecuación análoga a la (6); 
por consiguiente, no se desprende 02 en cantidad 
notable. 

A causa del bajo potencial de separación del yodo 
la preparación de los yódalos por electrólisis de los yo
duros se consigue con gran rendimiento tanto en las 
disoluciones ácidas como en las alcalinas. Besulta, 
pues, que el hipoyodito se descompone en gran can
tidad, dando lugar a una abundante formación' de 
H I O e 10 ' que reaccionan entre sí r áp idamen te , se
gún la ecuación (6); por esta razón queda siempre en 
el líquido poco hipoyodito, sobre todo cuando es ele
vada la temperatura y la concentración de K I y dé-
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b ü la de OH ' . Ocurre, a veces, que en disoluciones 
alcalinas, y en particular cuando la temperatura es 
elevada, el potencial de separación del yodo se eleva 
ráp idamente hasta 1,2 volt , y más , con tanta mayor 
rapidez cuanto mayor es la proporción de álcali, y a 
part i r de este momento, sólo se forma 02; este fenó
meno parece ser debido a una acumulación de oxí
geno en el electrodo. 

Del estudio comparado de las condiciones en que 
tiene lugar la formación de los Jialogenatos, resulta 
que los yodatos se forman siempre por la reacción 
secundaria, los bromatos resultan tanto en disolu
ciones ácidas como en las alcalinas y los cloratos 
sólo en disoluciones ácidas. 

Álcali y cloro 

Si en vez de oxisales del cloro se desea obtener h i -
dróxido alcalino, al mismo tiempo que H¿ y OI2, hay 
que evitar el encuentro del álcali con el cloro. Se ob
tiene así una disolución catódica de álcali que a ú n 
contiene cloruro, del cual se le priva por evaporación, 
ya que éste es poco soluble en una disolución alca
lina. La obtención del cloro puro es más difícil, 
porque según hemos visto, se forman siempre iones 
CIO' que pueden descargarse formando al mismo 
tiempo 02 y clorato. 

La disolución anódica contiene siempre clorato 
cuando el cloro desprendido contiene 02. Según la fór
mula (2a) de la página 289, la concentración de CIO' es 
tanto menor cuanto mayor es la del 01' y más ácida 
es la disolución; convendrá, por lo tanto, conservar 
la mayor concentración posible de cloruro en el ánodo. 
La siguiente tabla da la relación entre el trabajo de 
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la corriente para formar Oa y la proporción de KC1 
en el l íquido: 

Mol KOI por l i t ro 0,2 0,5 1 2 3 
% del trabajo de la co

rriente para producir 02. 6,5 3,0 1,2 0,2 0,1 

Si el ánodo es de carbón, la descarga de O2 es más 
abundante (se desprende C O 2 ) , porque la disolu
ción se empobrece ráp idamente en iones 01' en los 
poros. 

La mezcla de productos, que como sabemos, es 
perjudicial, tiene lugar, no sólo por difusión y con
vección, sino t ambién por transporte de los iones O H ' 
al ánodo. La primera causa se evita por el empleo 
de un diafragma, pero no se puede evitar la circula
ción de los iones OH', aunque sí paralizar su movi
miento por medio de una agi tación en sentido con
trario a éste. E l mercurio empleado como diafragma 
evita estos inconvenientes porque no permite la con
vección, la difusión n i la t ras lación de OH', pero sí 
deja que el metal alcalino se acumule en el recinto 
catódico. 

Teniendo en cuenta la intensidad, de la corriente, la ve
locidad de t r a s l ac ión y la concen t rac ión de los iones K", 
O H ' y OI7, se puede calcular la cantidad de l íquido que debe 
dirigirse desde el centro de la celda hacia el ánodo y el cá
todo para equilibrar la difusión y transporte de O H ' a l 
ánodo y la difusión de Cl ' a l cá todo , así como el rendimien
to A. La f ó r m u l a 

_ 0,753 [ C l l + 0.375 [OH7] 
_ 0,753 [Cl'] + 1,375 [OH'] 

ha sido comprobada experimentalmente. Cuanto menor sea 
[OH7] en la superficie de separac ión situada entre las dos 
c á m a r a s e lectródicas , tanto m á s se a p r o x i m a r á A a la uni
dad, o sea a l rendimiento de 100 %. Si [OH'] es igual a la 
mi t ad de [OI7], el rendimiento será de 66 %. 
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Si se quiere evitar la pérdida de OH' , y por con
siguiente la formación de oxisales del cloro, se hace 
circular en el centro de la célula lejía nueva en canti
dad ta l , que por su entrada y salida en la cámara ca
tódica impida el movimiento de OH' . Si al mismo 
tiempo se dirige una cierta cantidad en la misma forma, 
hacia la cámara anódica, con el fin de evitar la tras
lación del Cl2, se podría llegar a un rendimiento de 
100 % de hidróxido alcalino, a no ser por la convec
ción originada por la diferencia de pesos específicos 
entre las dos clases de l íquido; de todos modos, sería 
demasiado complicada la composición del aparato 
en forma de que pudiera dirigirse la lejía hacia la cá
mara anódica. A causa de estas dificultades se per
mite únicamente la circulación del espacio anódico 
al exterior, lo cual d a r á lugar a que la lejía alcalina 
contenga de 1 a 2 % de clorato y el rendimiento en 
Na O H sea sólo de 90 a 92 %. 

Procedimiento de las campanas de Aussig 

La figura 48 muestra en esquema la manera de lle
var a la práct ica los principios que acabamos de 
explicar. Las cámaras anódicas es tán constituidas por 
gran número de campanas, en las cuales se vier té le
j ía nueva sobre los ánodos Á . Los cátodos K van sus
pendidos entre las campanas. Estas son alargadas, 
como se ve en la figura 49, y el líquido llega por un 
tubo que lo reparte con regularidad sobre el ánodo. 
La capa en que se encuentran los iones O H ' cuya tras
lación se impide por el lento flujo de lejía, se encuen
tra bajo las campanas y a bastante profundidad; 
el resto del líquido es tá constituido por una lejía de 
Í JaOH y EaOl que sale al exterior por unos tubos si
tuados lateralmente en la parte superior. E l resto del 
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.aparato no necesita explicación, basta la inspección 
de la figura; los ánodos son de grafito especial y los 
cátodos de hierro; las cajas, campanas y cubiertas, 

Lejía nueva C 

FIG. 48. — Procedimiento de las campanas de Aussig 

de cemento. En cada caja se construyen unas veinte 
campanas, a cada una de las cuales corresponden 
unos 25 amp,, a razón 
de 0,03 amp. por cm.2 
de sección de la cam
pana; la tensión en el 
baño deberá ser por 
té rmino medio de 4 vol
tios. La lejía nueva es 
una disolución de Na01 
s a t u r a d a a 15° que 
viene a resultar 5,4 n ; 
la que sale del apara
to es 3 n í J a O H y con 
K O H llega a ser 2 n 
próx imamente . 

Un defecto de este aparato es la si tuación respec
t iva de los electrodos. Se lia tratado de Colocar los 
cátodos bajo los ánodos, rodeándolos de una envol-

FIG. 49. — Campana anódica 
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tura de amianto para dar salida lateralmente al hi
drógeno. Consisten en una especie de parrillas incli
nadas cuyos mangos es tán rodeados de amianto; las 
campanas resultan inútiles en este caso, y así se eco
nomiza tensión (3 vol t , en vez de 4) porque los elec
trodos es tán más próximos el uno del otro; pero las 
envolturas de amianto son el punto flaco del proce
dimiento .— ísTo es fácil mantener en reposo la capa 
líquida situada entre los electrodos, porque los gases 
ascendentes la agitan mucho y la mezcla de aquéllos 
da lugar a veces a explosiones. 

Procedimiento con diafragmas 

Este procedimiento evita los anteriores incon
venientes pero no impide el traslado de los iones O H ' 
al espacio anódico. E l problema ha sido resuelto de 
distintas maneras. 

Se puede emplear como diafragma cualquier ma
teria porosa no conductora, t a l como la porcelana 
sin barnizar (bizcocho de porcelana), el cemento, et
cétera. Los poros a t ravés de los cuales sólo ha de 
pasar la corriente, son muy pequeños en relación con 
la masa sólida del diafragma, porque los materiales 
cerámicos muy porosos son poco resistentes; de aqu í 
resulta que la resistencia del baño electrolítico au
menta considerablemente, sobre todo del 
grosor de los diafragmas, pues si éstos fuesen muy 
delgados serían de poca duración. Este aumento de 
resistencia se traduce en pérdida de tensión, y por 
consiguiente, en aumento del costo de producción. 
Además no existen muchos materiales que sean a la 
vez resistentes a la acción química de las disoluciones 
que contienen cloro y de las alcalinas. Se ha tratado 
de resolver la cuestión 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 álcalis; 
t ambién se han utilizado dos diafragmas separados 
entre sí por un espacio en el cual se introduce la lejía 
nueva, según los principios expuestos en la pági
na 315, l imitando así el movimiento de traslación de 
los iones OH ' . 

Para que la electrólisis de los cloruros alcalinos 
resulte económica, es preciso emplear aparatos de 
grandes dimensiones y esto aumenta la dificultad de 
obtener un diafragma resistente y de gran t a m a ñ o . 
Se instalaron, pues, en un mismo baño , varios cá
todos, provisto cada uno de su diafragma, al objeto 
de evitar la construcción de un diafragma de grandes 
dimensiones, pero esto dificulta la salida de los gases. 
Para obviar estos inconvenientes, se han propuesto 
más de un mil lar de procedimientos distintos, pero 
la mayor parte de ellos han tenido una vida efímera. 

De los diafragmas construidos con material só
lido poroso, sólo los de Beuer del llamado método elec
trónico, han soportado con éxito la crítica de la téc
nica moderna. Se construyen con cemento que se 
amasa con disolución de sal común y un poco de la 
misma substancia en estado sól ido; se les da la forma 
de cajas con ángulos de hierro, que no conducen la 
corriente, y se suspenden en estas cajas varios elec
trodos de carbón, o mejor aún , de magnetita (óxido 
ferroso-férrico fundido en el horno eléctrico y mol
deado en placas), juntamente con unas cestas metá
licas que contienen sal sólida para mantener con
centrada la disolución de la cámara anódica, que de 
lo contrario se iría empobreciendo poco a poco. Se 
colocan doce de estas cajas en un gran baño cuyas 
paredes son placas de cemento revestidas interior
mente de hierro que sirve al mismo tiempo de cátodo. 
Cada célula anódica va rodeada por completo de unas 
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placas de hierro que. se unen al revestimiento interior 
del baño y vienen a ser, por consiguiente, prolonga
ciones del cátodo. E l l íquido se calienta a unos 80° por 
medio de un tubo de vapor. E l b a ñ o funciona con 2500 
amperios (0,02 amp./cm,2 de superñcie anódica) y 3,5 
a 3,7 voltios, produce una lejía final con 1,2% ISTaOIE 
y 2 % ÍTaOl y el rendimiento de corriente es de 80 a 85 %. 
E l aparato es muy sólido y el procedimiento se viene 
usando desde 1885. E l trabajo en esta célula es dis
continuo: se llena el baño , se le somete a la electrólisis 
hasta que la lejía en el cátodo tiene la concentración 
de álcali deseada y se le vac ía . En éste, como en la 
mayor parte de los aparatos con diafragma, se man
tiene el nivel de la disolución en la cámara anódica 
algo más elevado que en la catódica, al objeto de dis
minuir la salida de iones O H ' de la ú l t ima c á m a r a . 

Se han construido muchos aparatos usados en la 
actualidad, en los cuales, los cátodos es tán conteni
dos en tubos-diafragmas, por los cuales circula el 
electrólito, enriqueciéndose de este modo en álcali. 
Se instala en cada baño un gran n ú m e r o de estos tu 
bos, rodeados por los ánodos en forma análoga a la 
disposición de los tubos en una caldera de vapor mul-
ti tubular. La circulación de la lejía por las paredes de 
los diafragmas no impide el paso de los iones O H ' al 
espacio anódico. 

Un material utilizable, que resiste hasta cierto 
punto la acción del cloro y la del álcali, es el amian
to, que circula en el comercio en forma de placas 
prensadas o tejido. E n estado de sequedad, ofrece 
t ambién suficiente resistencia mecánica para poder 
ser empleado sin inconveniente en la construcción de 
aparatos, pero con la humedad se reduce a una masa 
pulposa blanda que no resiste las acciones mecánicas 
y se derrumba por su propio peso. Se ha tratado de 
colocar las placas de amianto entre dos telas metál i-
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cas, pero se tropieza con la dificultad de encontrar 
un metal, suficientemente dúct i l y que al mismo tiem
po resista la acción del cloro; por esta razón, se recu
bre el tejido de amianto con tela metá l ica o placas 
perforadas, ún icamente en la cara que mira al cáto
do, y aun así hay que renovarlas con frecuencia. 

Se ha llegado incluso a tomar el cátodo mismo 
como sostén del amianto. Como en este caso los iones 
O H ' se forman en la delgada capa de amianto, es de
cir, demasiado cerca del espacio anódico removido 
por las burbujas de cloro, es preciso extraer ráp ida y 
completamente el N a O H tan pronto como se va for
mando; COD este fin se llena de agujeros el cá todo y se 
hace circular lentamente la lejía por el amianto y los 
orificios. 

La figura 50 representa una de estas células. La 
cámara anódica es una caja larga, estrecha y profun
da en que van instalados gran n ú m e r o de ánodos y 
formando una especie de peine gigantesco. E l fondo 
y la cubierta es tán constituidos por materias análo
gas al cemento, como, por ejemplo, una mezcla de 
este úl t imo con arena y fibra de amianto; las paredes 
frontales pueden ser lo mismo que las laterales, que 
sirvan de cátodo y es tán 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 capa es tá envuelta por otra 
cuyas paredes son de hierro y cuyo fondo de cemento 
tiene forma acanalada. H 2 y CU son los tubos para dar 
salida a estos gases. 

La disolución concentrada de sal penetra de un 
modo continuo en el espacio anódico por un tubo no 
representado en la figura, de manera que el nivel del 
líquido en esta cámara sea siempre más elevado que 
en la catódica, con el fin de conseguir una corriente 
constante de la lejía alcalina formada en el diafragma, 

2 1 . DANNEEL : E l e c t r o q u í m i c a . I I — 36 
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que pasa por los orificios al hueco exterior. Lo más 
sencillo es mantener este hueco vacío; la lejía, pe
netrando por los orificios, gotea y se reúne en la parte 
inferior, de donde se la extrae. 

E l principio que acabamos de explicar, en esque
ma, ha recibido aplicación en numerosas disposiciones 

FIG. 50. — Célula de diafragmas 

adoptadas para los aparatos. En el procedimiento 
Hargreaves-Bird, se hace penetrar vapor de agua y 
anhídr ido carbónico en el hueco exterior, al objeto 
de transformar el álcali en carbonato y extraer éste 
por lavado de las paredes. Esta fabricación del car
bonato sódico constituye una disipación de energía, 
porque el álcali tiene más valor que el carbonato. En 
la celda Townsend se obtiene el álcali cáust ico. 
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Teniendo en cuenta que siempre pasan iones O H ' 
al espacio anódico, esta célula tiene el inconveniente 
de que es preciso que la intensidad de la corriente 
eléctrica y la velocidad de la corriente l íquida sean 
exactamente iguales y de sentido contrario; si la úl
t ima es demasiado pequeña , pa sa r án muchos iones 
O H ' al ánodo, y si, 

f C7a ^ -por el contrario, es 
demasiado grande, la 
lejía alcalina resul
tante será diluida en 
exceso. Siempre hay 
motivos de irregula
r idad: así en la par
te inferior, en que es 
mayor la presión hi-
drostát ica, la corrien
te l íquida es más rá
pida que en la su
perior; esto puede 
evitarse colocando el 
diafragma en el fon
do en vez de las pa
redes laterales, pero en este caso, el material del dia
fragma ha de ser de t a l naturaleza, que no sea atra
vesado por las burbujas ascendentes de H2, pues si 
éstas llegasen en contacto con el cloro, se formaría 
una mezcla explosiva. 

En este principio se basa la célula Siemens-Billiter, 
representada esquemát icamente en la figura 51. E l 
diafragma catódico va colocado horizontalmente so
bre el fondo de la célula. E s t á formado por una gruesa 
tela metál ica K que en distintos puntos tiene contac
to eléctrico con la pared exterior, de hierro; esta tela 
metál ica es tá recubierta por tela de amianto, sobre 
la cual va una gruesa capa de granos finos de una 

FIG. 51. — Célula de diafragmas 
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sal insoluble y resistente al cloro, BaS04 ppr ejemplo. 
La pared exterior W es tá revestida interiormente 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 anódico y que sir
ven, el uno para dar salida al cloro y el otro Z para la 
introducción de la disolución. La lejía fluye por un 
sifón L colocado en la parte inferior, y, por consi
guiente, queda siempre vacía la cámara situada bajo 
el diafragma; éste descansa sobre las vigas T. E l hi
drógeno se desprende bajo el diafragma por el tubo H2. 

Si se hiciese penetrar la disolución y salir la lejía 
de un modo continuo, el chorro formaría un corto 
circuito con la tierra, lo que dar ía lugar a pérdidas de 
corriente; se g radúa , por consiguiente, la entrada y 
salida del líquido de modo que éste salga en forma de 
gotas. 

Comparación de las células. No es fácil hacer un es
tudio crítico comparado que permita decidir 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 tensión F, la normalidad n de la lejía 
de NaOH obtenida, el % del rendimiento de corrien
te teórico y el consumo de kilovatios-hora por kilo 
de NaOH: 

Métodos kw—•h/NaOH 

Griesheim Elektron. 
Hargreaves-Bird . •. 
Townsend 
Bimter 
Aiissie: : 

3,6 
4,2 
4,5 
3,5 
4,0 

1,2 
15 (Na3C03) 

4,2 
4,0 
3,0 

82 
92 
95 
95 
90 

2,9 

3,2 
2,5 
3,0 

Digamos, para terminar, que se ha tratado de pre
parar diafragmas sólidos de materias electrolíticamen
te conductoras, de jabón, 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 higar a ú n a apli
caciones técnicas conocidas, pero lian sido el origen 
del procedimiento que sigue. 

Procedimiento al mercurio 
E l diafragma ideal sería aquel que no permitiese 

la convección n i la difusión, que impidiese la trasla
ción de los iones O H ' pero no los de los Na ; esto ocurre 
con el mercurio. En realidad los iones Na no se tras
ladan electrol í t icamente a t ravés del diafragma sino 
por difusión, el Na se separa en la superficie del dia
fragma situada frente al ánodo y se disuelve de nuevo 
electrolí t icamente en la cara que mira al cátodo, ob
teniéndose por lo tanto en la c á m a r a catódica NaOH 
puro, exento de NaCl. 

La amalgama con 28 % Na ó 1,6 % K es sólida, 
con 1 % de álcali forma ya un l íquido espeso. Como, 
según veremos después, se necesita una amalgama 
bastante flúida, será preciso que la concentración del 
metal no pase de 1 %. 

Las proporciones de los potenciales son las si
guiente" : 

Na/disolución de sal nNa — 2,5 vol t . 
Amalgama con 2 % Na/n Na* —2,15 vol t . 
(el mismo valor resulta con 0,22 % K ) . 
Con la amalgama de 1 % de metal alcalino la razón 

de potenciales es 2,19 vol t , para Na y 2,2 vol t , para K . 
La sobretensión del hidrógeno en el mercurio con 

0.1 amp./cm.2 es superior a 1,3 volt . 
A causa de la sobretensión, el mercurio no deberá 

contener impurezas ; no convendrá , pues, emplear elec
trodos de grafito sobre el H g porque caer ían sobre 
éste par t ículas de aquél que podr ían reducir la sobre
tensión del H de t a l suerte que el Cl resultase con 
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3 a 5 % de H2. Por la misma razón debe mantenerse 
baja la temperatura, que no h a b r á de pasar nunca 
de 50-55°. Es conveniente una densidad de corriente 
elevada; generalmente se trabaja con 0,075 a 0,1 
amp./cm.2 de superficie de mercurio. 

E l empleo del H g como diafragma no deja de tener 
sus inconvenientes. E l potencial de Na en el lado si
tuado frente al ánodo debería ser el mismo que en el 
que mira al cátodo, pero como la difusión es un fenó
meno bastante lento, siempre hay en esta parte del 
diafragma menos sodio que en la primera. La difusión 
no basta, por consiguiente, para que el sodio pase con 
bastante rapidez a t ravés del H g ; es preciso ayudarla 
por la agi tación. 

E l rendimiento de corriente en la formación de 
amalgama no es cuantitativo. E l electrólito anódico 
contiene siempre cloro que ejerce su acción despola
rizante, y a l mismo tiempo que la amalgama de sodio 
se forma siempre Ha, sobre todo cuando aquélla es 
demasiado rica en Na. 

Si se hace pasar la misma cantidad de corriente 
por ambas cámaras , y se tiene, por ejemplo, un ren
dimiento de 90 % de amalgama en una de ellas, no 
será suficiente en n ingún caso, la cantidad de Na que 
llega a la otra, para que el trabajo de la corriente se 
verifique con arreglo a la ley de Faraday; al mismo 
tiempo el H g es atacado y se forma óxido. Si se desea 
evitar este inconveniente, siendo el rendimiento en 
amalgama de 90 %, hay que hacer pasar sólo el 90 % 
de la comente por la c á m a r a en que tiene lugar la 
descomposición. 

Esto debe hacerse en la siguiente célula, formada 
por dos elementos asociados en serie: 

CU en Pt sol. de NaCl amalgama-amalgama 

NaOH I H , en Pe 
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Los electrones, circulando de derecha a izquierda, 
dan lugar en la célula de la izquierda («célula de forma
ción» de la amalgama) a la descomposición del ÍJaCl 
en OI2 y amalgama de sodio; la «célula de descomposi
ción», por el contrario, produce corriente originada 
por la reacción: 

2 í í a + 2 H20 -> 2 NaOH + H2 

y la reacción de la célula to ta l es, por consiguiente: 
. 2 ISTaOl + 2 H20 -> 2 Na O H + Cl2 + H2. 

Para el cálculo de la energía consumida, es indiferen
te que las células estén o no enlazadas eléctr icamente, 
con t a l de que tenga lugar un intercambio suficien
temente ráp ido entre el sodio producido en una célula 
y el que se disuelve en la otra. Podemos distinguir 
tres casos a los que corresponden las figuras 34,35 y 36. 

E n la figura 52 (en que M es la d í n a m o o generador de 
electricidad, A el á n o d o y iT el cá todo) pasa por ambas cé
lulas y con igual intensidad, la misma corriente producida 
por el generador. Si la cantidad de amalgama formada a la 
izquierda es inferior a la t eó r i ca (23 g. de Na por 96 500 
culombios), la cantidad de sodio formada a la derecha rio 
será bastante para la corriente y se f o r m a r á HgO. Esto 
constituye un gran inconveniente de este modo de enlace. 

E n la figura 53 e s t á n separadas e léc t r i camente las dos 
células; la corriente del generador, só lo atraviesa la de la 
izquierda, la amalgama pasa a la de la derecha, y fo rmará 
en és ta N á O H y Hs; por consiguiente, en esta reacción se 
pe rde rá energía, a menos que se introduzca un cá todo en 
esta célula (la de la derecha) para u t i l i za r la como gene
rador de corriente que p o d r á recibir cualquier otra apli
cación. 

E n la figura 54, como en la 52, se aprovecha la energía 
de la descomposición, pero hay que instalar paralelamente 
una resistencia graduable, que será atravesada por una can
t idad de corriente t a l , que la que pase por la célula derecha 
sea la suficiente para que se disuelva, el Na que llegue a el la; 
por consiguiente, la pé rd ida de rendimiento en la célula de 
formación (la de la izquierda) será menor que la de la can
t idad de corriente que la atraviesa. 
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Es indiferente que el paso d,e la corriente de una a otra 
celda se establezca, como en la figura 52, por un tubo lleno 
de mercurio o por un alambre exterior, como en la figura 54; 
en este ú l t imo caso hay que transportar la amalgama de la 
célula izquierda a la derecha por cualquier medio mecánico . 

E l procedimiento al mercurio es de por sí sencillo 
e igualmente lo son los aparatos que se han ideado 
y que sólo difieren entre sí en la forma de transporte 

M 

FIG. 52 Fia. 53 Fia. 5 i 

de la amalgama de una celda a la otra. Se t r a t ó de 
emplear el mercurio en estado de reposo, para lo cual 
se recubrió de Hg una tela metálica, en t a l forma 
que los orificios quedasen tapados por aquel metal, 
quedando as í toda la tela cubierta por un tenue velo 
de mercurio que permit ía una rápida difusión; este 
método fracasó porque la tela metál ica se volvía 
frágil y se destruía pronto. 

E l movimiento de la amalgama puede tener lugar 
de muy distintas maneras; la más sencilla consiste 
en dejarla trasladarse de por sí en uno u otro sentido. 
También se ha tratado de resolver el problema, co
municando al H g un movimiento de ro tac ión apro-
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vechando la fuerza centrífuga o por medio de un cam
po magnét ico . 

ÍTos limitaremos a la descripción esquemática de 
algunos ejemplos t ípicos. 

Un ejemplo del caso de la figura 35 es la célula 
Solvay en que se obtiene y lava la amalgama sin apro
vechar la energía de esta ú l t ima. Consta de dos lar
gas células en forma de artesas, una de las cuales con
tiene las placas anódicas colocadas horizontalmente, 

Rueda excéntrica R 

FIG. 55 

bajo las cuales se mueve el mercurio en sentido con
trario a l a lej ía; la otra artesa no contiene más que 
agua. E l H g circula de un modo continuo de una celda 
a la otra, bajo la acción de una bomba. 

Las figuras 55 y 56 representan dos modelos de 
las llamadas células oscilantes. E n la figura 56 los áno
dos es tán en las campanas de cloro y los cátodos entre 
éstos. Por medio de una excéntr ica Z se da al mer
curio un movimiento de va ivén que da lugar a que la 
amalgama de Na formada bajo el ánodo se descom
ponga bajo el cátodo. E l hidrógeno desprendido no 
se aprovecha. — E n la célula de la figura 55 el movi
miento oscilatorio es de arriba abajo por un extre-

m í'/VíT MBLIi 
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mo, gracias a la excéntr ica B , el otro extremo des
cansa sobre el soporte 8. La figura no necesita más 
explicación. E n cuanto al enlace, estos dos últimos 
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 convert ir ían en el 
t ipo de la figura 54. Se comprende desde luego que 
habrá que preocuparse en la renovación del NaCl en 

Pie. 56 

la cámara anódica y en la extracción del NaOH for
mado en la ca tódica ; las partes del aparato corres
pondientes a estas operaciones no están representadas 
en la figura. 

E n la célula de aire comprimido (fig. 57) se encuen
t ran a derecha e izquierda unas campanas de hierro 
sumergidas en el mercurio, en las cuales se puede 
comprimir aire que penetra por los tubos D. Si se 

• „ i •. , / derecha , . . . . 
ejerce la presión a la iZqUier¿a ê  mercurio circula 

/ derecha a izquierda , . . , , 1 de i . . , ^ , bai o las cámaras y vana de L izquierda a derecha J J 
este modo su si tuación con respecto a los ánodos y 
cátodos. Por medio de la resistencia graduable R se 
reduce este caso al t ipo de la figura 54. 
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En la célula de la figura 56, en vez de moverla caja 
se podría dar el movimiento de va ivén al conjunto 
formado por las campanas de cloro; esta disposición 
ha sido adoptada en muchas instalaciones. 

A causa del gran espacio que ocupan los cátodos 
horizontales se ha procurado disponer verticalmente 
el diafragma de mercurio, como se ve en la figura 58. 
E l Hg se coloca en unos canales situados transversal-

•vwvv-

FiG. 57 

mente o alrededor del ánodo ; cada canal lleva como 
apéndice un tabique de material no conductor, que 
penetra en el canal que le sigue yendo hacia abajo, 
de modo que entre los canales, los tabiques y el mer
curio se forme una pared impermeable para el l íquido. 
En la cámara anódica, 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 H2 y N a O H ; el H2 y el 
012 se desprenden por los tubos que se indican en la 
figura. E l cá todo de hierro K tiene unos suplementos 
que penetran en el mercurio, por lo que este apara
to es del t ipo de la figura 53. También se podría 
introducir en el espacio de la izquierda un segundo 
cá todo unido al K por medio de una resistencia y 
entonces tendr íamos el t ipo de la figura 54. Para fa-
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cilitar la difusión de la amalgama en los canales se 
puede dar a un movimiento vertical alternativo y 
t amb ién pueden introducirse unas varillas movibles 
de material no conductor en el lado derecho de los 
canales para, acentuar aún más el movimiento. E l cá

todo de hierro K tiene además 
la gran ventaja de que por su 
inmersión en la amalgama fa
cilita la formación de hidrógeno 
por ser mucho m e n o r í a sobre
tensión del Fe que la del Hg. 
Este no ejerce sólo una acción 
puramente electrolítica en la 
separación del H , sino t ambién 
una acción química, y esto ex
plica, entre otros hechos, que 
el zinc puro sea difícilmente ata
cado por los ácidos, mientras 
que el impuro se disuelva rápi
damente en ellos. 

Se han cons t ru ido igual
mente diafragmas verticales en 
que el mercurio corre de arriba 
abajo en canales planos e in
clinados en espiral alrededor 

del ánodo; en la parte inferior se pone en contacto 
con agua a la que cede el Na y es de nuevo ele
vado a la parte superior por medio de una bomba. 
También se han construido canales análogos a los de 
la figura 58 y dispuestos en forma que el mercurio 
circule y aparezca tan pronto a un lado como a 
otro del diafragma, cargándose en éste de sodio para 
perderlo en el otro, es decir, que en un lado tiene 
lugar la electrólisis y en el otro la descomposición 
del agua. 

FIG. 58 
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Materias primas y productos finales 

Como materia prima para NaOH se puede em
plear la sal gema ex t ra ída de las minas, cuya riqueza 
es generalmente de 98,5 a 99,5 % de NaCl y con
tiene además un poco de ísíaBr y sulfatos. Para la 
obtención de K O H se usa la silvina (KC1) o la cama-
lita (KOlMgCla 6 HgO); la separación del MgCla es sen
cilla, puesto que esta sal es mucho más soluble que 
el KOI y por consiguiente se la puede extraer por la
vados ; más difícil es privar al KOI del NaCl que siem
pre le a c o m p a ñ a . 

Ss l i x i v i a a la temperatura de ebul l ic ión la carnalita 
con lejía procedente de operaciones anteriores que contiene 
10 % de MgCla y e s t á saturada de NaGl; sé consigue as í d i 
solver casi exclusivamente carnalita, quedando insolubles 
las impurezas. La disolución así obtenida abandona por en
friamiento una papilla cristalina que contiene de 65 a 70 % 
K C l , 35 a 30 % NaGl y 2 % Mg012. Cubriendo varias veces 
con agua esta papilla (estas aguas vuelven a usarse después) 
se va disolviendo poco a poco todo el NaOl y se obtiene final
mente cloruro potás ico de 98 % en cantidad p r ó x i m a m e n t e 
igual a l 60 % del K O I empleado (en forma de carnalita). 
Evaporadas las aguas madres y las de lavado, cristaliza 
NaCl y las aguas madres resultantes que contienen K C l y 
MgCl vuelven a la fabr icac ión como «ca rna l i t a artificial». 
Las lejías finales, que contienen todo el B r y son pobres en 
K , se u t i l izan para la ex t r acc ión del bromo. E n to ta l , se 
pierde por este tratamiento alrededor de un 10 % de K C l . 

Es indispensable privar de sulfatos a la materia 
prima, porque, de lo contrario, la proporción de éstos 
va aumentando poco a poco durante la electrólisis 
de los cloruros alcalinos y dan lugar a la formación 
de O2 en el ánodo o de C02 si éste es de carbón . E l 
002 es perjudicial para el aprovechamiento del Ola 
porque descompone el 0a(01O)2 poniendo en libertad 
el ácido hipocloroso H01O que por su acción sobre 

IfitimÁ 
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ubi//dad ¡de NaCI 
oluciones 

NaOH 

NaCI 

el hipoclorito produce clorato con arreglo a la fór
mula (6), página 290. Se separan los sulfates por pre
cipitación con BaCla, y el exceso de Ba, así como pe
queñas cantidades de Ca y Mg que pudieran existir, 
precipitándolos con carbonato sódico. 

E l H2 obtenido en la electrólisis de los cloruros al
calinos es muy puro y puede recibir aplicaciones in
mediatas. E l cloro contiene siempre O 2 que no suele 

ser perjudicial; a veces contiene 
t ambién C02, cuya proporción 
no deberá ser superior al 2 %. 
Si la construcción de los elec
trolizadores es defectuosa, son 
de temer explosiones debidas a 
la mezcla de Gl2 y H2. 

Las lejías alcalinas obteni
das son evaporadas en el vacío, 
lo que da lugar a la precipita
ción de los cloruros por ser es

tas sales poco solubles en los álcalis concentrados. 
E n las curvas de la figura 59 se representa la solu
bilidad de los cloruros en las disoluciones de los hi-
dróxidos respectivos. Se obtiene, por ejemplo, una 
lejía de K O H (50 %) con 750 gr. de K O H por l i t ro 
que circula a menudo en el comercio y que sólo con
tiene 1 % KOI, o una disolución de EaOH con un 
3 % ííaOl y un 1 a 1,5 % líaC103. Si se evaporan 
a ú n más, se obtienen lejías que por enfriamiento aban
donan los hidratos K O H ' 2 H20 o NaOH • H20 en 
forma cristalina y quedan los cloruros en las aguas 
madres. 

o 5 ÍO 15 

—'Mol. de hidróxido /1 

FIG. 59 



APBNEICE 

Electricidad de contacto y corrientes 
de corriente 

Ya vimos en el tomo I , pág . 117, que si se ponen en 
contacto dos cuerpos distintos tiene lugar un cambio 
de posición de electrones libres, de t a l forma que uno 
de los cuerpos toma carga positiva y el otro negativa, 
siendo el cuerpo de mayor constante dieléctrica el que 
se carga positivamente; así, por ejemplo, el agua en 
que DE =80 se carga positivamente con respecto a todos 
los compuestos sólidos cuyos valores D E es tán gene
ralmente comprendidos entre 2 y 10. Si se hace pasar 
una corriente eléctrica por agua que tenga en suspen
sión finas par t ículas sólidas, se cargan éstas negativa
mente, son a t ra ídas por el ánodo y se acumulan en 
él; este fenómeno recibe el nombre de cataforesis o 
electroforesis. Si, por el contrario, pasa la corriente a 
t ravés de arcilla o turba humedecidas, el agua se reúne 
en el polo negativo, fenómeno conocido con el nombre 
de electro-endósmosis o electro-osmosis. 

Recíprocamente , si se hace pasar agua por pre
sión a t ravés de un diafragma constituido por una ma
teria en polvo fino, l levará electricidad positiva en el 
sentido de su corriente. Los potenciales que así se 
originan no pasan de 0,1 vol t , y son generalmente 
mucho menores. Estas corrientes reciben el nombre 
de corrientes de corriente. 
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Estos fenómenos revisten importancia en la Quí
mica de los cuerpos coloides, porque éstos se electri
zan con respecto a l agua y se dividen en coloides posi
tivos y negativos según la naturaleza de sus cargas. La 
presencia de electrólitos influye mucho en el signo de 
la carga; así las par t ículas de A g í en disolución co
loidal se cargan positivamente si se agrega un poco 
de AgNOa, mientras que la presencia de K I cambia 
el signo de la carga; en el primer caso el A g í se dirige 
al cá todo y en el segundo al ánodo. Las cargas eléc
tricas impiden la coagulación, es decir, la precipita
ción de las par t ículas de los coloides y son la causa 
de la estabilidad del estado coloidal. La mayor parte 
de las sales debilitan este potencial y dan lugar a la 
precipitación del coloide, pero hay cuerpos, entre los 
que existen ciertos coloides como la fécula, que im
piden la precipitación de ciertos coloides; dichos cuer
pos son los llamados coloides protectores. La causa de 
la acción precipitante dé lo s electrólitos es la adsor
ción de iones en la superficie de las par t ículas sólidas, 
que según el signo de la carga de éstas y el n ú m e r o 
de iones adsorbidos, debilita o refuerza el potencial. 

L a electro-ósmosis se aplica induá t r i a lmen te a la deshi-
d ra t ac ión de la turba; el campo eléctrico que se origina lleva 
el agua hacia el polo negativo, de donde sale a l exterior. Tam
bién recibe apl icac ión en el curt ido eléctr ico en que el l íqui
do curtiente pasa a t r a v é s de la piel por e lec t ro-ósmosis . 

L a electroforesis se aplica a la separac ión de pa r t í cu las 
finas de los l íquidos turbios de difícil sed imentac ión , para 
dar lugar, por ejemplo, a precipitaciones en los electrodos. 
La carga de las p a r t í c u l a s de arcil la en suspens ión en el 
agua es reforzada por los silicatos alcalinos; esta acción pro
tectora las mantiene en suspens ión mientras que las impu
rezas que la a c o m p a ñ a n se depositan, lo que constituye un 
m é t o d o para la ob tenc ión del caolín puro. P o d r í a m o s citar 
gran n ú m e r o de ejemplos de la misma índole , pero con los 
expuestos basta para formarse una idea del part ido que 
puede sacarse de estos fenómenos . 
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