UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

REVISION DEL MODELO DE POTENCIAL METAL-ION CON MIRAS A

LA ELIMINACION DEL USO DEL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD.

SALVADOR GERARDO MEDINA MENDEZ

INGENIERO QUIMICO

1979



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



TES/S /9527
o S
racia_ R 24 ..

PREC

iy

L bk

-+




JURADO ASIGNADO ORIGINALMENTE:

Presidente sesassesosssass Prof. ENRIQUE VILLARREAL DOMINGUEZ
Voka lh i e i e o sim s sk .. Prof. ANTONIO REYES CHUMACERO
SECretario sussesssssssas Profa. SILVIA TEJADA CASTANEDA
ler, Suplente s.sossesess Profa. MAGDALENA ALVAREZ DE CECENA
20. Suplente ...eouwoanx«. Profa. YOLANDA FRIAS DE STOUT

Esta tesis se desarrolld en la Facultad de Qufmica de la

Universidad Nacional Auténoma de México.

v,
Sustentante: SALVADOR GERARDO MEDINA MENDEZ. jﬁézéd'

Asesor del tema: 1.Q. ENRIQUE VILLARREAL DOMINGUEZ



INDICE

" INTRODUCC I ON

ANTECEDENTES EN TORNO AL SISTEMA METAL-ION

SISTEMA METAL-ION:

a) ASPECTOS EXTERNOS

b) ASPECTOS INTERNOS

EL MODELO DE NERNST:

a) CARACTERISTICAS CLASICAS

b) DESVIACIONES DEL MODELO FRENTE A LA
REALIDAD

EL MODELO PROPULSTO

CONCLUS IONES

BIBLIOGRAF IA

5

14

18

21

24

54

56



INTRODUCC I ON

Este trabajo surgié de la conveniencia prdctica de contar
con un modelo matemdtico _sencillo que elimine el problema del uso
de los coeficientes de actividad en la determinacién de los poten-
ciales de un sistema metal-ién,

No se pretende obtener una ecuacién definitiva, ya que an
tes es necesario explorar las alternativas para obtener un modelo
matemdtico .que dependa solamente de la concentracién, ya que actual
mente se utiliza el modelo de Nernst, modificado con la introduc-
cibén del coeficiente de actividad.

Evidentemente existen actualmente, muchos puntos de parti
da, por lo que se revisé el Chemical Abstracts en busca de traba-
jos al respecto, sin localizar alguno que trate éste problema, ra-
zén por la cual se escogidé modificar la ecuacién de Nernst tratan-
do de obtener un modelo sencillo y préctico que nos permita resol-
ver el problema planteado.

El trabajo que se presenta no contiene todas las alterna-
tivas que se probaron, ya que no todas aportan informacién que lle

ve al esclarecimiento de la resolucién buscada.



ANTECEDENTES EN TORNO AL SISTEMA METAL-ION.

Volta, en 1797, realizé los primeros estudios sobre la
accién electroqufmica, demostrando que si dos placas de metales di
ferentes se juntaban y después se separaban, adquirfan cargas eléc
tricas.

Volta encontré que los metales podfan dividirse en dos
grupos, dependiendo de la carga que adquirfan. Demostré el hecho
de que en cualquier circuito cerrado que consistiera de conducto-
res metélicos, las fuerzas electromotrices estarfan balanceadas y
no se obtendrfa corriente, Si, no obstante, dos metales en contac-
to se conectaran mediante un electrolfto, se observarfa fluir co-
rriente a traves del circuito.

Posteriormente Ritter, en 1800, observdé que la accién de
la pila voltaica estaba acompafiada de un cambio qufmico en el elec
trolito o los electrodos, adjudicando dicho cambio como causante
del fenbémeno eléctrico.

Hasta aquf se marcaron diferencias en cuanto a la natura
leza del fenbémeno, la teorfa del contacto y la teorfa qufmica de
la fuerza electromotriz., Dicho conflicto llegél a su punto crftico
en 1830, cuando De la Rive negé la existencia de la fuerza electro
motriz por contacto, atribuyendo los resultados de Volta a reaccio

nes quimicas en la unién de las placas metdlicas con el aire.
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Los trabajos dc Faraday, en 1840, vinieron a reforzar la
teorfa qufmica. Favre por su parte, en 1866, aplicé el principio
de conservacién de la energfa y demostré que la energfa eléctrica
de la celda provenfa de la energfa qufmica de la reaccidn.

Peltier, habfa encontrado, en 1834, que cuando una corril,
ente eléctrica pasa a través de una unién entre dos metales, se I
bera o absorbe calor de acuerdo al flujo de la corriente. Basados
en ésto, Le Roux, en 1860, y Edlund, en 1870, realizaron estudios
para calcular el potencial de contacto entre dos metales por divi-
sién de la energfa calorfifica absorbida o |iberada por la corrien-
te que causa el efecto. De &ste modo se obtuvieron valores para la
fuerza electromotriz de contacto, los cuales resultaron del orden
de milésimas de volt. Posteriormente Maxwell, en 1873, lleg6 a las
mismas conclusiones independientemente. Maxwel |l estableci que el
efecto Peltier proporcionaba el @nico método digno de confianza pa
ra determinar ta fuerza clectromotriz de contacto entre los meta-
les. Los argumentos de todo éste proceso, fueron resumidos en un
reporte por Lodge (1).

De acuerdo a Ostwald, ésta evidencia de que las fuer:zas
electromotrices de contacto eran despreciables, fué una considera-
cién generalizada y convincente. Helmholtz y Lord Kelvin sin embar

go, mantuvieron que el efecto Peltier no correspondfa directamente

al potencial de contacto, sino que estaba relacionado al coeficien



te de temperatura del potencial de contacto.

Lord Kelvin (2), quien a la vez contribuy8 m&s al estudio
del efecto Volta que ningin otro, fué de la opinién de que el efec
to era‘debido a la atraccién de dos metales por sf mismos en su u-
nién.

Oliver Lodge (3), tomé el lado opuesto y atribuyé el po-
tencial de contacto a la accién del oxfgeno en la superficie meté-
lica.

Como regla gencral, desde los trabajos de Ostwald (4) y
Nernst, de 1889 a 1893, sobre los potenciales de las celdas elec-
trolfticas, los electroquimicos negaron la existencia de potencia--
les de contacto como una propiedad intrfnseca de los metales del e

lectrodo, aunque los ffsicos siguieron divididos en sus opiniones,



SISTEMA METAL-I10ON
a) ASPECTOS EXTERNOS:

Considerando la actividad de los elementos galv&nicos en
el proceso de produccién de corriente, se nota que el hecho més im
portante de éste proceso es obviamente la solucién y precipitacién
de los metales del electrodo, y se observa que los metales estén
caracterizados por ser s6lo capaces de ir hacia la solucién en for
ma i6nica cargados positivamente.

En la simple inmersién de zinc en §cido sulfiérico, al for
marse el sulfato de zinc, los iones metélicos aparecen en la solu-
cién bajo todas las circunstancias., En éste proceso, fuerzas de na

turaleza eléctrica juegan un papel muy importante (fig. 1).

Znf
) (
v et
HZSO4
+ +
Ln H
\ J
Fig. 1
Se puede adscribir a cada metal una cierta presién de so-

lucién p, pudiendo entender por ésto una fuerza expansiva, la cual
tiende a llevar las moléculas de la sustancia hacia la solucién. Y

como se dijo anteriormente, las moléculas del metal (M°) estén po-



sitivamente cargadas al dejar los metales (M+), por lo que ésta
presién de solucién se denomina electrolftica.

En el caso de las moléculas neutras electricamente, &ésta
fuerza estd en equilibrio debido a la presién osmética 4r de la so
lucién saturada, la cual expresa la tendencia de los iones met&li-
cos a reducirse.

Aquf se ve que si p2»1f, habrd un proceso de oxidacién,

con la consiguiente disolucién del metal

+n

M® - ne ? M
Si por el contrario,M»p, se llevard a cabo un proceso

de reduccién y habrd depésito del metal

;D y MO

En base a lo expuesto anteriormente, se simplifica el a-
ndlisis del proceso que ocurre en la inmersién de un metal en solu
cibn,

Si se considera el caso cuando una pequefa cantidad de
los iones del metal se encuentran presentes en la solucién, sucede
rd que un ndmero de iones dirigidos por la presién de solucién del
metal pasardn a la solucidén cargdndola positivamente de inmediato,
y el metal quedard cargado negativamente, o sea, un proceso de oxi
dacién. Es por &stas cargas eléctricas que el paso furtivo de los

iones metdlicos a la solucién no se realiza facilmente, y por otro
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lado, se tiende a manejar a los iones metdlicos que se encuentran
en la solucién de regreso al metal.

Dada la enorme capacidad electrostética de los iones, és
tas fuerzas adquieren un valor extremadamente alto antes de que u-
na cantidad pesable del metal haya pasado a la solucién, Uno de é&s
tos dos eventos sucederdn:

Ya sea que 1.- la accién de la presién de solucién del
metal estard exactamente compensada por las cargas electrostdticas
y un estado_de equilibrio serd establecido; en &ste caso no pasard
a la solucién el metal, y tampoco podrdn sacarse mds iones de |a
solucién,

6 2.- las cargas electrost§ticas |legardn a una cantidad
como resultado de la magnitud de la presién de solucibén, que los
iones positivos contenidos en solucién son forzados hacia el metal
Observamos una ilustracién de éste caso, en la precipitaciéh de un
metal en otro, o sea un proceso de reduccién.

Por otro lado, sabemos que las diferencias de potencial
se pueden formar en la frontera entre dos fases, no obstante,el me
canismo de formacién no es necesariamente el mismo en cada caso
particular y es dependieante de la naturaleza de dichas fases.

Podemos definir la diferencia de potencial entre dos pun
tos como el trabajo requerido para transportar una unidad de carga

de un punto a otro. Si los dos puntos se encuentran en una misma
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fase, la transferencia de cargas serd sélo eléctrica. Si los pun-
tos se encuentran en dos diferentes fases, la transferencia de car
ga unitaria de un punto a otro involucra no sélo el trabajo eléc-
trico sino también qufmico, ya que los potenciales qufmicos de las
especies cargadas no son iguales en las diferentes fases. La ener-
gfa de la partfcula cargada estd caracterizada generalmente por la
suma del potencial qufmico y la energfa eléctrica de una fase de-
terminada, o sea:
Moq = ML 2P0
eq
En donde: /4= potencial electroqufmico en sistema real
z = ndmero de cargas elementales correspondientes a la
reaccién estequiométrica.
F = constante de Faraday ( 96500 coul/equivalente)
g = diferencia de potencial entre un punto en la fase ma
terial y un punto a una distancia infinita en el va-

cfo.

Evidentemente se logrard el equilibrio entre dos fases,

cuando los potenciales respectivos sean de igual magnitud, o sea:
/ue /ue .
9 49

De igual manera la diferencia de potencial y el trabajo
de transporte de carga de una fase a otra se cuantifica por dife=-

rencid de potencial entre sus potenciales electroquimicos.
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De aquf que para calcular la energfa total y su efecto,es
necesario considerar simultdneamente el trabajo qufmico y el traba
Jo eléctrico.

Hasta aquf hemos considerado la interaccién de un metal
con sus iones de manera aislada, vimos el fenémeno de oxidacién y
el de reduccibén separadamente, pero basta un breve anélisis para
comprender que son reacciones que se realizan de manera simulténea
de modo que la suma de dichas reacciones de por resultado un fené-
meno completo conocido como reaccién de oxido-reduccién & Redox.
Para fijar nuestros conceptos podemos considerar como ejemplo una

celda Daniell (fig. 2).

Si introducimos una barra de cobre dentro de un vaso poro
so que contenga solucién de sulfato de cobre, y éste vaso lo rodea
mos con un cilindro de zinc sumergido en una solucién de sulfato
de zinc, observaremos quc el zinc, debido a su mayor presién elec-
trolftica o de solucién, enviard una cantidad de iones positivos
dentro de la solucién, micntras que de manera recfproca, si la pre
sién osmbética de los iones cobre es suficientemente grande, los io
nes cobre serdn depositados en la barra de cobre recibiendo una
carga positiva.

Las reacciones ¢ se |llevardn a cabo segin lo anterior,

son las siguientes:
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Figs 2
2+ .
Cu + 2e Cu® (reduccién)
& 2+ / < ,‘
Zn® - 2e Zn (oxidacién)

la primera sucede en el cdtodo en tanto que la segunda se verifica

en el &nodo.

Hasta aquf se han considerado tan s6lo los aspectos exter
nos del fenémeno, hace falta considerar los aspectos internos del
mismo para poder comprender las relaciones cuantitativas entre la
energfa eléctrica de los sistemas electroquimicos y el cambio de

la energfa quimica de las reacciones productoras de corriente que

se |llevan a cabo en dichos sistemas.
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b) ASPECTOS [NILRNOS:

Podemos obtener un panorama més completo del fenémeno si
aplicamos las leyes de la termodindmica junto con la teorfa cinéti
ca molecular a los sistemas electroquimicos.

Hemos observado que en la disolucién de los metales, el
intercambio i6nico no pucde deberse sé6lo a la diferencia de poten-
cial que aparece en la interfase. Por tanto, si existe equilibrio
entre el metal y la solucién, la magnitud del potencial de electro
do serd una medida del cambio de energfa libre de Gibbs G (o de
He lmholtz gr) de la reaccién de electrodo correspondiente.

El potencial de electrodo debe estar definido y tener un
valor constante para una reaccién dada. Para entender cémo puede

establecerse ésto es necesario analizar la estructura de la inter-

fase metal-solucién. Ya vimos que en el Ifmite entre el metal y la
solucién se forma una capa eléctrica, dicha capa estd formada por
contraiones. Podemos hacer la analogfa con un condensador plano,és

te modelo fué propuesto por Helmholtz en 1879 (5), vy corresponde a
la realidad si la temperatura del sistema fuera cero absoluto, es
decir, sin movimiento térmico. En recalidad, al elevar la temperatu
ra, parte de los iones salen de la superficie del metal hacia |a

I lamada parte difusa de la doble capa, y la otra parte permanece

en la superficie del electrodo. (fig. 3)
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h's

Doble capa de Helmholtz
Fig. 3

La zona entre la parte difusa de la doble capa y la su-
perficie del metal se Ilama parte compacta de la capa eléctrica do
ble o doble capa de Helmholtz (o capa estacionaria de Stern (6), y
la capa difusa es conocida como capa de Gouy-Chapman (7), en donde
a medida que nos alejamos del metal perdemos concentracién de con-
traiones y aumenta progresivamente la concentracién de iones de
sigho contrario.

Debido a que en el interior de la parte densa de la do-
ble capa na existen cargas eléctricas, la variacién del potencial
respecto a la distancia al electrodo es lineal. En la parte difusa
no es asf, en ésta el potencial varfa exponencialmente, E| espesor
de la parte compacta de la doble capa es aproximadamente igual al
radio de los iones que forman la capa. Y el espesor de la capa di-

fusa varfa en funcién de la temperatura, la carga y concentracidn
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de los iones en dicha capa.
El potencial total U se puede presentar en forma de su

ma de dos términos: M potencial de la parte difusa de la doble

1
capa y /M - A{l, potencial de la parte compacta de la doble capa.

Con lo anterior se puede establecer m&s claramente la ne
cesidad de considerar, como ya habfamos mencionado antes, el +traba
Jo quimico y el eléctrico de manera simulténea. Para tener un pro-
ceso reversible de reduccién por ejemplo, vemos que existird una
concehtracién de cargas positivas en el Ifmite entre el metal y la
solucién, que serd ocasionada al realizarse un trabajo eléctrico
cuando los iones positivos tengan que desplazarse hacia la zona es
tacionaria a través de la capa difusa, y un trabajo qufmico genera
do por el paso del ié6n al metal.

Con ésto se pucde entender que la ecuacién para el poten

cial de electrodo esté dada por:
= ot o
En = Aupe ¥ My = Mipe

en donde: /JMPt = potencial de Volta
e “.".‘ 1" C i
/“LM potencial de Galvani
/MLPt = potencial del platino

ademés /MMPt y /MLPt son cantidades constantes, y en el equilibrio

6[ﬁ1::/uLM = constante
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lo que puede interpretarsc como que la diferencia de potencial me-
tal-solucién en el equilibrio estard gobernada por la naturaleza
de la reaccién y no estard afectada por la presencia de sustancias
activas.

De la misma mancra, si pusieramos en contacto los dos me.
tales considerados, zinc y cobre, acelerarfamos el paso de los e~
lectrones pero de ninguna manera se modificarfa la diferencia de
potencial creada, de no ser asf se podrfa obtener de &sto movimien
to perpetuo.

Como se ha demostrado, el cambio de energfa en un siste-
ma electroqufmico est§ determinado totalmente por las Feacciones
qufmicas en los electrodos. Por tanto, los cambios en la estructu-
ra de la doble capa eléctrica en los electrodos no se reflejarén
en los valores de equilibrio de los potenciales de los electrodos,

no obstante, dichos cambios influyen en la velocidad de los proce-

sos electroqufmicos.
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EL MODELO DE NERNST
a) CARACTERISTICAS CLASICAS:

El modelo de potencial de electrodo propuesto por Nernst
en 1890 (8), es conclusién de su teorfa osmética del potencial de
electrodo y la fuerza electromotriz.

De acuerdo con el andlisis hecho por L. Antropov (9), el
mode lo estd basado en los siguientes principios:

1.7 El potencial de electrodo est§ determinado por la di-
ferencia de potencial metal-solucién, mientras que la fuerza elec-
tromotriz de una celda electroquimica es la diferencia de dos dife
rencias de potencial sencillas (de media celda).

2.- Un potencial de electrodo se origina s8lo del cambio
i6nico entre el metal y la solucién,

3.- Las fuerzas que dirigen el cambio i6nico son, la pre-
sién osmbética del soluto y la presién de disolucién electrolftica
del metal.

Con &ste desarrollo cualitativo, Nernst dedujo (10) la re
lacién cualitativa entre el valor de ésta diferencia de potencial
metal-solucién, y la composicién de la soluciédn. Su razonamiento
fué el siguiente:

Analizé la solucibén de los metales postulando que inme-
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diatamente que eran sumcigidos en solucién,los iones aparecfan en
un cambio metal-solucién. Pudiendo presentarse los siguientes ca-
so0s: 1) »p

2) ¥

B =ip
que como ya vimos, ocasgionan: reduccién, oxideacibén, y equilibrio,
respectivamente,

En cualquier caso, la diferencia de potencial que se ge-
nera de la distribucién de carga disforme, tendrd un efecto de ca-
talizador acelerando las reacciones lentas y frenando las rdpidas,
ésto es tipico del mecanismo de cambio de desarrollo de una dife-.
rencia de potencial interiacial. Después de un corto perfodo de
tiempo, la diferencia de potencial equilibrirard a los rangos de
cambio en ambas dirccciones y serdn iguales en magnitud al cambio
de corriente,

Bajo éstas condiciones, el trabajo osmético:

RT In

A

estard balanceado por el trabajo e¢léctrico:

esto es:

»n

RT In& + g 2zF =0
por tanto, .

S] e IS

q zF In %
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y como el potencial de electrodo en teorfa es igual al potencial

galvénico en la interfasc metal solucién:

RT >
é e L B
LM zF ey

Siguiendo la tcorfa de Arrhenius (11), Nernst supuso que
las leyes de los gases idcales se cumplfan en las soluciones elec-
trolfticas y que por tanto podfa expresar la presién osmética en
términos de la concentracién iénica del sistema:

T = RTc

por lo que sustituyendo, fcnemos:

RT p . R
=it e , A
€ u g Rt o I By

Cuando C, nt es igual a un &tomo gramo por litro, tenemos

M

RT
E —_— o ,!_ e _‘-
LM ELM zF i CMn

que es la ecuacién de Nernst para potencial de electrodo. Si multi
plicamos la concentracidén por Fugacidad obtenemos que la ecuacién
anterior puede identificarse con el potencial estandar reemplazan-

do concentracién por actividad:

N RT
f S O o 7 + ! Q ol e e
LM e LM zl i CMn an éLLM zF i M

n+
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b) DESVIACIONES DEL MODELO FRENTE A LA REALIDAD:

Para comenzar hay que considerar que el primero de los
principios en que estd basado el modelo de Nernst es incorrecto,
ya que la diferencia de potencial a través de la interfase metal-
solucién no coincide en general con el potencial de electrodo, co-
mo se vi6é en un principio, De hecho es erréneo considerar que con
los dos potenciales galvinicos se pueda determinar la fuerza elec-
tromotriz de la celda siempre, ya que, como vimos anteriormente,es
td presente el potencial de Volta entre los metales que forman par
te de la celda.

Para ubicar corrcctamente la teorfa de Nernst, habrfa
que analizarla como la tcorfa metal solucién del potencial galvani
co,' y la ecuacién de Nernst serd§ vélida entonces sélo para electro
dos del primer tipo.

Es claro que ésta ecuacibén representa la diferencia de
potencial a través de la interfase en ¢l equilibrio. Por ello los
intentos de aproximarse hacia el proceso cinético temodindmicamen—
te muy lejos del equilibrio, estaban destinados a fallar,

Por otro lado, Lehfeldt (12),' observé que los valores de
p requeridos para explicar las diferencias de potencial,' variaban
de muy grandes,' a valores tan pequeios que podfan ser despreciados

lo que implica una dificultad para darles un significado ffsico.
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Sin embargo, ésta dilicultad desaparece cuando vemos que p no re-
presenta una diferencia de concentracién meramente, sino incluye

un término que representa la diferencia de potencial 6 de energfa
de los iones en sus dos lases,' la cual puede ser grande.

Como se vibé al describir las caracterfsticas del modelo
de Nernst,' no es de mucha utilidad la ecuacién original, ya que es
t& basada en las leyes de los gases ideales, y s6lo se acerca a la
real idad en soluciones muy diluidas,' no asf en las de concentracio
nes mayores a 0.01 molar, por lo que ha sido corregida para su a-
plicacién multiplicando la concentracién por el coeficiente de ac-
tividad, lo cual nos da por resultado que se trabaje con activida-
des en vez de concentraciones,

Esta limitacién Tué detectada desde hace tiempo y se tra
t6 de resolver el problema de diferentes formas. Por un lado, el
estudio del fendmeno fotocléctrico fue necesario para redondear los
conceptos de diferencia de potencial de contacto., Este fue experi-
mentado primero por Richardson y Compton (13) y posteriormente por
Millikan (14),' probando la influencia de dicho fenémeno en el po-
tencial de contacto, y corroborado por las experiencias de Hennings
y Kadesch (15). Todos e¢llos basados en la teorfa de Einstein (10),
demostraron que ocurren diferencias de potencial considerables en
la unién de metales diferentes,’

En genceral los trabajos en torno al fenémeno se pueden
9 .
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agrupar eh cuatro grupos:
1) Teorfa de la diferencia de potencial de contacto.
2) Teorfa Qufmica.
3) Teorfa de Nernst de diferencia de potencial en elec-
trodos metdl icos.,
4) Relacién entre fuerza electromotriz y cambio de ener-
gfa total expresada en la ecuacién Gibbs=Helmholtz.
S6lo 1. Langmuir (17) y J.A.V. Butler (18), trataron de
conciliar todas las partcs del fenémeno. Puede decirse que después
dé Butler, los electroqufmicos modernos estudiaron el fenémeno ba-
sados en los estudios prcliminares, profundizando segiin los nuevos
descubrimientos en la tcorfa de soluciones, pero sin hacer modifli-

caciohes a la ecuacién dc Nernst, aparte de las ya mencionadas,
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MODELO PROPUESTO.

Considerando la dificultad que representa el c&lculo de
los coeficientes de actividad, paso necesario para determinar los
potenciales utilizando la ecuacién de Nernst, es conveniente plan
tear una nueva alternativa.

Analizando la deducciédn que hizo Nernst, se planteé co-
mo posibilidad, modificar la ecuacién considerando la ecugcién vi
rial de Van der Waals en lugar de tomar la ley de los gases idea-
les, ya que aunque ¢l modclo de Van der Waals es también ideal is-
ta, introduce correccioncs que nos dan valores mds cercanos a la

real idad.
Relacionando ¢l volGmen observado de los gases a presio
nes altas, obtenemos b; Jdcl mismo modo, se introduce otro ndmero

para corregir las presiones ideales, o sea a.

Matemdticamente ésto puede expresarse como:

=V, + b
V(obs) (ideal)
P,. = p + =
(Idedl) (ulm) 2
v
Si las relaciones anteriores son sustituidas en |la ecua-

cién general de los gasces ideales: PV = nRT, obtenemos la ecuacién
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de Van der Waals:

2
(P + anz) (V = nb) = nRT
v

Para poder relacionar &sta ecuaciédn con la ecuacidn de
Nernst, es necesario despecjar el voldmen.
Determinacién del voldmen por el método Tartagl ia-Carda

no: Partiendo de la ecuacién original, la multiplicamos por V
5 -
% (PV2 + an”) - nb (PVZ + anz) = nRTV2

haciendo las operaciones ¢ igualando a cero:

PV3 + anz V - “lypvz = an3b = nRTVz
PV3 - (nbP + nikl) V2 + anZV - abn3 AT

Para simplificar la ecuacign, dividimos entre P y asig-

namos nuevos valores a los coeficientes de V:

. 2 3
3 nbP + nRT. 2 an abn
_— | ——— + v —
vi . (EBEDARLyE o ey L (Eb o

& i Dig e

,-,v3+dv2+e,v-l{) = 0

Si hacemos V = x - 3 segdn el método:

(><——CS§)"3 *-6t.\—-"5§)2+ (a(x—-‘%)-‘f’ =0

resolviendo y simplificando la ecuacién obtenemos:
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,r’z
x3+x<fz+'“’2‘“’7 +(5x--9§:-‘f’=0
suponiendo que:
(d'2+(5)=p
24° _@d oy _
y 55 3 q

x3 + px + g =20

Si ahora hacemos, siguiendo el método propuesto,

entonces: 3 9 4 D+ . g D
2 2

ésta es la forma general de la ecuacién seglin el método Tartaglia-
” 2 :

Cardaho, y segln &éste, cuando D¢ 0: se realiza un cdlculo por tan

teos, ya que los valores de x no se pueden determinar por métodos

ordinarios.

Si D2> O, entonces:

X = = 4q
T
X, x3 >
e :
Si D7 =0, se determinan:
3 g 3 g
A = 5 ol bR B = S D
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y en éste caso:

x1=A+B;
X
s R -
%y == k2 (30 - B
X

3 (a - B)i

una vez conocidos X1r Xou ¥ x3, se sustituye el valor de x, recor-
]

e

dando que V = x - 3

x

|

1
v

1
b =

y encontramos los valores correspondientes.

El paso siguiente es sustituir el valor del volidmen en
la ecuacién de Nernst, pero dado que el resultado obtenido a par-
tir de la ecuacién virial completa nos da valores diffciles de in-

tegrar, procedemos a reducirla para obtener una ecuacién mds senci

Ila.

Suponiendo que b = 0:
2

(P + 2% v = uRT
VA

Procediendo de manera andloga a la anterior se obtiene:

VP R )= AE T

PV3 e an2V - nRTV2 =0
3 RT., 2 '12
gRlEii o 4 (SR 0

\—-\l__)_,/
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Se pueden aprcciar cambios en ésta nueva ecuacién, pero
sigue teniendo la misma forma que la anterior, o sea que se ten--
drfa un modelo matem&tico muy complejo, antes de optar por dicho
modelo, procedemos a suprimir el otro nGmero virial.

Entonces, si a = 0:

P(V -~ nb) = nRI

Hemos obtenido una ecuacién mucho més simple que las an-
teriores, la vamos a tomar para deducir otro modelo matem&tico pa-
¢

ra la ecuacién de Nernst. Siguiendo la deduccién termodindmica que

hizo Nernst tenemos:

Partiendo de la ccuacién para el trabajo osmético, si

KO = /VdP

suponiendo que n = 1|, sustituimos nuestra ecuacién de voldmen en

la de trabajo osmético:

T 4P ]“ dp
P — ,I_ v—iin
ijp b g ot

i

[

Il

0]
RT In % “h bP]P = RT In %-+ b( W - P)

Como el trabajo osmético Z es equivalente al trabajo
o
eléctrico ‘6 r Ya que se clectdan de manera simultdnea segdin vi-
(S

mos anteriormente, y ya que
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Ee = nEE,

tenemos entonces:

i

RT 1n T+ b(r - P)

RT In-RT In P + b(T - P)

nFEi

Il

Ya se mencioné anteriormente que el trabajo osmético se
puede expresar en términos de la concentracién iénica (C), como
MM = o C, sustituyendo

nFE. = RT In e~ RT In P + RT In C + b(s« C -~ P)

o sea,
Ei=§;[__[|.‘-<_:~‘:'F[-|np+"—f—}|nc+$(o<c-i’)
sabemos que:
Eo=-§-g- lnPAIJ:-f—I;L In e
por lo que:
Ei:50+%}|.. ¢ +;—:_;3(o<c--‘ P)

Como vimos al revisar el modelo de Nernst, E, est§d en fun
cién de P, por lo que vamos a considerar que P =M Eor, ¥y calculare
mos M para tener nuestra ecuacién en funcién de la concentracién

solamente, por lo que Pinalmente tenemos:

= E +Bl|nc+(l’°‘lc)-(gf“F—E—ﬂl)

i 2 nF Fn n
Fste es el nucve modelo matemtico, habrd que contrastar-

lo con el modelo de Nernst para corrcgirlo en caso necesario,.
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Como tenemos una ecuacidn con tres incégnitas, le asigna
remos a b un valor de 0.1, considerando que es el valor promedio
que le corresponde en la ecuacién de Van der Waals.

Y para calcular sy M, calcularemos primero Ei con la e-
cuacién de Nernst original, tomando como modelo a el sistema cobre
sulfato de cobre, por scir un sistema sencillo.

Para que se enficenda mejor el procedimiento, se pone a
continuacién un ejemplo Jdel cdlculo a una concentraéién de 0.8 M

b = 0.048

0.337 + 0.02955 log 0.8 (0.048) = 0.2952

éste es el valor obtenido a partir de la ecuacién de Nernst, ahora

lo sustituimos en nuestro modelo:

' 0.8 0.337

Dy o0 a0 337 008055 loa Dib eles e i e
= 0.3341 + ~<(4.1451 x 10~°) - M (1.7461 x 107%)

o sea, -0.0389 = ~(4.1451 x 10—6) - M(1.7461 x 10_6)

Como se puede apreciar es necesario ahora hacer sistemas
de ecuaciones simultdnecas, tomando en cuenta los resultados obteni
dos a dife tes concentraciones, escogidas de manera aleatoria,
los datos mencionados pucden observarse en la tabla 1.,

En la tabla 2 se muestran los resultados obtenidos con -

los diferentes sistemas de ecuaciones simultdncas, tomando ésta me



31

TABLA 1
Conc. Ecuacién propuesta Nareiat 34
1.4 7.2539 x 10 %~ 1.7461 x 10',64 -0.429  0.2984 0.037
1.2 6.2176 x * = - " x "M = -0.416 0.2977 0.039
1.0 5.1817 5 > w. A -0.404  0.2966 0.043
0.9 4,6632 <" = T -0.397  0.2959 0.045
0.8 4.1451 x " e<- R -0.389  0.2952 0.048
Ouf 3.6269 x " w¢._ o x " M4 -0.379 0. 2945 0. 052
0.6 3.1088 x " ex— U x Po -0.369  0.2935 0.056
0.5 2.5907 x " - " x " 4 = -0.357 0.2924 0.062
0.4 2,0725 x " - ?oox " 4 = -0.339 0.2913 0.071
0.3 1.5544 x " e<- HESR Ay -0.319  0.2896 0.083
0.2 1.1363 x 7 - RE Latr PN -0.290 0.2873 0.104
7 | 5,1813 % 10 - P -0.241  0.2834 0.154
0.05 2.5907 x " = sl L -0.197  0.2789 0u217
0.02 1,0363 x 7 e " x " 4 = -0.147 0.2721 0.317
0.01 5, 1813 x 10 & - " x " 4 = -0.106 0.2673 0.438
0.005 2.5907 x * & - Pk M = 20,071, 0,2619 0.573
0.002 1.0363 x " & - i -0.046  0.2547 0.700
0,001 ©  SfB1E AMOT& — .7« Fbis 0,080 0052445 s o

Aquf se tabulan las ecuaciones que se obtuvieron para

calcular ¢ y M, los resultados obtenidos con la ecuacién de

Nernst y los coeficientes de actividad® s



TABLA 2

Rango Conc. e A
1.4-1.2 -1.2545 x 104 1.9358 x 105
1.0-0.9 -1.3511 x " 1.9128 x "
0.8-0.7 -1.8932 x ” 1.7773 x "
0.6-0.5 2,308 x * 1.7009 x ”
0.4-0.3 -3.8602 x ” 1,4832 x "
0.2-0.1 29,4563 x " 1.0996 x ”

0.05-0.02 -3.2166 x 10°  6.5097 x 10%
0.01-0.005 -1.3510 x 106 2.0617 x .7
0.002-0.001 -1.3509 x " 1.8327 % %

Calculo de =« y M mediante ecuaciones simultdneas
realizando los sistemas con las concentraciones indicadas y las

ecuaciones que se muestran en la tabla 1.
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dida ya que la variacidén Jde los valores obtenidos en las primeras
ecuaciones no fué lineal, no pudiendo sacarse por lo tanto conclu
siones de manera directa.

Aunque es evidente que la variacién de los datos no es
l'incal, se realizbé una grilica para demostrarlo y ver la tendencia
de los resultados, gralicando por separado uy/(/( contra la concen-
tracién. Estos resultados se observan en las gréficas | y 2 respec
tivamente, notandose que la curva obtenida dista mucho de ser una
recta, y por otro lado, ¢l rango de variacién de las variables es
muy grande.

Es necesario puces corregir la ecuacidn, para lo cual se
utilizardn métodos gyrdlficos,

Primero se¢ hace un ajuste por medio de logaritmos, sacan
dole logaritmo a ey M, vy gralficando dichos logaritmos contra la
concenhtracibén. Los resultados se muestran en la tabla 3, en donde
se anotan también los logaritmos de los coeficientes de las varia-
bles. Las curvas obtenidas se muestran en las gréficas 3 y 4.

En las grdficas puede observarse una correccién aprecia-
ble, sobre todo en el caso dc/u , la cual es casi una recta. Esto
nos indica que las modilicaciones que hay que hacer al modelo pro-
puesto es a travdés de logaritmos.

Los logaritmos de los coeficientes de las variables re-

portados en la tabla 3 nos servirdn ahora para establecer nuevos
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TABLA 3
Log coef,
Conc. Log C de e Log o< Log m
4 0.1461  -5.1394
152 0.0791  -5.2064 4.0985  5.,2869
1,0 0 -5.2850
9 -0.0457 -5.3313 4.1307  5.2817
8 -0.0969  -5.3825
7 -0.1549  -5.4405 4.2772  5.2498
6 -0.2218 -5.5074
5 ~0. 3010 " ~5.5866 4.3648  5.2307
4 -0.3979  -5.,6835
3 ~0,5228  =5.8084 4.5866 | 5,1712
= -0.6990  -5.9845

.1 =1 ~6.2850 4.9757 « 5.0412

.05 -1.3010 -6.5860
.02 -1.6990 -6.9845
.01 -2 -7 .2850
.005 -2.3010 -7 .5860
.002 -2.6990  -7.9845
.001 -3 -8.,2850

5.5074  4.8136

6.1307 4.3142

OOOOOOOOO_OOOOOO

6.13006 4.2631
NOTA: El log del coeficiente ck:/u es constante = -5.7579

Datos calculados para realizar las correcciones por
métodos grificos, Los valores de =¢ y M se colocan entre renglones
debido a que se calcularon en base a dos ecuaciones a diferentes

concenhtraciones.
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sistemas de ecuaciones simultdneas, de donde obtendremos los nue-
vos valores de s« y /4.

En la tabla 4 se tabulan los valores obtenidos para o< y
My se observa que la variacién sigue siendo bastante considera-
ble, por lo que se pensé resolver el problema obteniendo el valor
medio de lo datos obtenidos,

La ecuacién corregida queda como sigue:

0.0591 C E
. e s o L LS A
L 5 log C'+ b < log s5anss = Mlog. j5at=s)

El valor medio c¢ncontrado a partir de los datos de la ta
bla 4 son: o€ = -0.1400 vy A= =0, 1907,

Para comprobar la validez de éstos datos se hicieron los
cflculos sustituyendo los valores de nuestras variables para dis=-
tintas concentraciones y comparando los resultados con los valores
obtenidos a partir de la ccuacién de Nernst, Observandose que los
resultados obtenidos se acercaban para concentraciones mayores a
0.1, pero para concentraciones menores a dicho valor la diferencia
era muy grande.,

Analizando los valores obtenidos, se observa que, para
valores de concentracién mayores a 0.1, los resultados reportados
en la tabla 4 para = vy /ﬂ_, no difieren mucho unos de otros, no
asf los de bajas concentraciones por lo que se pensé sacar dos va

lores distintos basados en &ste razonamiento. Considerando que el
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IABLA 4

Rango de

concentracién . M
1.4-1.2 -0.1940 -0.2477
1.0-<0.9 ~05; 1532 -0.2108
0.8-0.7 «Q0u 1724 ~-0.2287
0.6-0.5 =0 1515 -0.2090
C.4-0,3 -0.1610 -0.2169
0.2-0.1 -0.1627 -0,2195

0.05-0,02 -0.1257 -0.1780

0.01-0,005 -0.1162 -0.1655

0.002-0.001 -0, 0233 -0.0402

Valores de o y s calculados con sistemas de ecuaciones
simultdneas introduciendo los logaritmos de los coeficientes de las

variables en las ecuacioncs,



TABLA 5

Gene Nernst “Ec.Prop. AE

1.4 0.2984 0. 3046 0.0062
1.2 0.2977 0.3034 0.0057
1.0 0.2966 0.3021 0.0054
0.8 0.2952 0.3004 0.0051
0.6 0.2935 0.2982 0.0046
0.4 0.2913 0.2951 0.0038
0.2 0.2873 0.2898 0.0025
0.1 0.2834 0.2845 0.0011
0.02 0.2721 0.2723 0.0002
0.005 0.2619 0.2618 0.0001
0.001 0.2445 0.2496 0.0051

Valores de potencial obtenidos mediante la ecuacién de

Nernst y la ecuacibn propucsta y variaciones encontradas.



problema se presenta a bajas concentraciones, el primer valor a
probar fué éste

El valor obtenido a bajas concentraciones es:

~ = -0,1209 y M = =0 1717

Este valor también fué contrastado con la ecuacién de
Nernst, los resultados se¢ muestran en la tabla 5. En dicha tabla
se puede observar que los valores que se obtienen tienen diferen-
cias en todos los valores calculados de diferentes concentraciones
Por ésta razén es necesario aplicar otra vez métodos gréficos para
correqgir la ecuacién,

Los intentos para lograr dicho objetivo son: AE vs
Conc.; log AE vs Conc,; log AE vs log Conc,; 1/Conc., vs AE; v AE
vs log Conc., lo cual se¢ muestra en las gr&ficas (5), (6), (7), (8)
y (9) respectivamente.

Los valores calculados estdn tabuladqs en la tabla 0,
en dohde se aprecia claramente que las variaciones no son proporcio
nales, lo cual se comprueba en las grdficas ya que ninguna de |as
curvas obtenidas es una recta. De aquf se concluye que ninguno de
los ihtentos ayudé a corrcgir la tendencia de la ecuacién,

Antes de proceder a obtener los logaritmos inversos de
nuestras variables, es conveniente por ser més sencillo, el probar
los resultados que se pucden obtener si calculamos nuestras varia-

bles tomando el valor promedio de los valores obtenidos para con-



Conc.

1.4
1.2
1.0
0«8
0.6
0.4
0.2
0.1
0.02
0.005
0.001

Log AE

-2.2076
-2.2418
-2.2636
-2.2873
-2,3298
-2.4204
~2.5935
-2.9245
=3+5376
-5.0000
-2.2848

Variables tabuladas para realizar las correcciones por

métodos gréficos.

TABLA 6

Log C

0.1401

0.0791

0
-0.0909
-0.2218
~0.3079
-0.0990
-1
-1.0990
-2.3010
T

1/C

0.714
0.833
1.000
1.250
1.666
2.550
5.000
10.000
50.000
200.000
1000. 000
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centraciones mayores a 0. 1.

Los valores obtenidos en éste caso son:

= -0.1657 y M= -0.2221

El resultado de los c8lculos real izados con &stos valores
y su contrastacién con los resultados obtenidos a partir de la eeue”
ci6én de Nernst se muestran en la tabla 7, en donde podemos observar
que los valores obtenidos a partir de la ecuaciédn propuesta son més
cercanos a los valores obtenidos mediante la ecuacién de Nernst. Y

para corregir la desviacién que se presenta se calculé un factor pa

132

S 105, y los resultados obtenidos al

ra bajas concentraciones:
restar éste factor e¢n nuestra ecuacibén se muestran en la tabla 8.

Podemos considerar después de analizar los datos que con-
tiene la tabla 8, que hemos encontrado un modelo matemdtico depen-
diente de la concentracién y que sustituye al modelo de Nernst, que
era el objetivo que se pcrsegufa, pero ésto solo ha sido probado pa
ra el sistema Cobre-Sulfato de Cobre, por lo que el siguiente paso
es ver si se puede generalizar el modelo. Para realizar éste paso,
se tomé en consideracién lo expuesto por J, Kielland (19) quien a-
soci6 a los iones metdlicos de acuerdo a su actividad, vy en el gru
po del Cobre estdn ¢l Calcio, Zinc, Estafo, Manganeso, Fierro, Ni-
quel y Cobalto.

Antes de continuar es conveniente escribir nuestro mode-

o como queds Finalmente:
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TABLA 7

y e Fromies BEaz Props AE
1.4 0.2984 0.2982 0.0002
1.2 0.2977 0.2977 0

1.0 0.2966 0.2900 0

0.8 0.2952 0.2954 0.0002
0.6 0.2935 0.2938 0.0003
0.4 0.2913 0.2915 0.0002
0.2 0.2873 0.2876 0.0003
5195 | 0:2834 0.2837 0.0003
0.02 0.2721 0.2746 0.0025
0.005 0.2619 0.26068 0.0049
0.001 0.2445 0.2577 0.0132

Valores de potencial calculados a partir de la ecuacién

de Nerhst y de la ecuacién propuesta introduciendo en &sta Gltima

los nuevos valores de .t))“’ y diferencias encontradas.
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TABLA 8

ehe Nernst EEC.Prop AE
154 0.2984 0.2982 0.0002
o) 0.2977 0.2977 0

i ¢ 0.2966 0.2966 0

0.8 0.2952 0.2954 0.0002
0.6 0.2935 0.2938 0.0003
0.4 0.2913 0.2915 0.0002
052 0.2873 0.2876 0.0003
0.1 ©0.2834 0.2836 0.0002
0.02 1 0.2721 0.2739 0.0018
0.005 0.2619 0.2641 0.0022
0.001 0.2445 0.2445 0

Valores de potencial calculados con la ecuacién de Nernst
y con la ecuacién propuesta corregida en su forma final," y variacio

nes encontradas,
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RT % Ea 1.32
= 4 — O¢ A « e C - =
b Eo nkF Vot bz iilog nF Za nF) ¢ x 105

De acuerdo a Kielland, los valores de los coeficientes

de actividad para diferentes concentraciones son:

C

-~

0.905 0.870 0.809 0.749

0.001 0,002 0.005 0.010 0.020 0.050 0.100 0.200

0.675 0.570 0.485 0.405

Para contrastar ecstos valores se compararon los resulta

dos obtenidos utilizando los datos de R. Parsons (20) y los que

se obtienen con los datos anteriores, la diferencia no es signifi

cativa, ya que es del orden de
las variaciones de potencial a
ron en consideracién los datos

2+ + 2
Ca‘2 an Zn

-2.87 -1.18 ~0,7063

décimas de milivolt, Para calcular

diferentes concentraciones se toma

proporcionados por G. Charlot (21)

2+ + 2+ +
Fcz Co2 Niz Sn2

=~0. 44 =D 27 7 =~0.25 -0.136

A continuacién sc muestran los resultados obtenidos con

las dos ecuaciones y las desviaciones que se presentan, para lo

cual se escogieron aleatoriamente los valores de concentracién,

(ver tabla 9).

Se puede ver en la tabla 9 que la variacién que existe,

en las diferencias que presentan el nuevo modelo y la ecuacidén de

Nernst, no es constante, ya que en algunos casos se alejan para
r r

valores de concentracién bajas

lores de concentracién altos,

y en otros casos se alejan para va
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el
Lvonc.,

0.001
- 005
0.02

(@)

Nernst

=2.959
-2.940
~2:925
-2.908

-2,902

Nernst

-0.529
05510
-0.495
-0.478
-0.472

Valores de potenciales de diferentes

EEc;Pr.

=2.941
~2.929
-2.918
-2.906

-2.901

EEc.Pr.

. 525
=0
-0.502
~0.490
-0.485

)

o0 o O O

Q o g O

AE

. 004
.003
. 007
012
.013

TABLA 9

2+
Mn

Nernst

-1.269 =15 857

-1.235 -1.235
-1.218 -1.223
k. 212 =1 .21 7
+

C02

Nernst EEC.PP.
-0.366  -0.365
-0.347 -0.353
-0.332 -0.343
-0. 315 -0.330

=4, 309" =0,:325

0,012

r

(&)
()
(@)
U

(o]
(&)
[
U

g,

(o
(&}
U

b

0.001
0.006
O 011
0.015
0.014

2+
Zn

Nernst

N

Nernst

=0. 339
-0..320
~-0. 305
-0.288
-0.282

tones calculados con

-0.844

I
«
o
(O8]
o

| I
o O
w o
[T WV
O -

I
(&)
08
>
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EEcnpr‘.

~0,.339
=0 327
=0, 316
-0.304
-0.299

la ecuacidén

Ol

0.

o

{stf

. 007
A E1
.016
17

de

Nernst y la ecuacién propuesta a diferentes concentraciones, y diferencias encontra-

das.
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CONCLUS IONES

El modelo propuesto fué considerado desde un principio,
como la alternativa que debfa darse de modo simple y préctico pa-
ra el célculo del potencial. Considerando ésto fué que se llegé al
modelo aquf presentado.

El modelo obtenido para el sistema Cobre-Sulfato de Cobre
es aceptable, si se considera el hecho de que las desviaciones se
presentan con un miximo de 0.0022 volts a bajas concentraciones,
que es donde generalmente se utiliza el modelo de Nernst con datos
de cohcentraciédn y sin tomar en cuenta los coeficientes de activi-
dad, obteniendo resultados bastante cercanos a la realidad. Empero
el problema es utilizar éste modelo a nivel general.

Para poder realizarlo, sc consideré conveniente utilizar
el trabajo de J. Kielland ya que simplifica el proceso por un lado
y por otro las diferencias que existen si se calculan los potencia
les con otros datos, son del orden de milésimas de volt.en siste-
mas complejos, y del orden de décimas de milivolt en nuestro caso.

En Ta tabla 9 sc¢ observa que las diferencias que se pre-
sentaron al contrastar nucstro modelo con la realidad, no son cons
tantes para los dilerentes sistemas, ya que en algunos casos las
diferencias se presentan mds agudas a bajas concentraciones y en

otros a concentraciones al tas.,
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Sin embargo, éste modelo nos permite ver que es posible
encontrar una ecuacién que dependa solamente de la concentracién y
se elimine el uso del coefliciente de actividad,

Dado que las reducciones a la ecuacién de Van der Waals
se realizaron antes de resolver dicha ecuacidn, es conveniente tra
tar de resolverla por series de Taylor y posteriormente reducirla
en caso de ser ésto necesario, ya que probablemente de &sta manera

se solucione el problema encontrado en nuestro procedimiento.
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