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INTRODUCCION

Este trabajo surgió de la conveniencia practica de contar

con un mode 1 o matemat i co senc í 1 1 o que e 1 1 m i ne e 1 prob 1 erna de 1 uso

de los coeficientes de actividad en la determiriaci0n de los poten- 

ciales de un sistema metal- ión. 

No se pretende obtener una ecuaci0n definitiva, ya que an

tes es necesario explorar las alternativas para obtener un modelo

matematico que dependa solamente de la concentracion, ya que actual

mente se ut i 1 i za e 1 mode 1 o de Nerrist, mod i f í cado con 1 a i ntroduc- 

ci6n de¡ coeficiente de actividad. 

Evidentemente existen actualmente, muchos puntos de parti

da, por lo que se revisó el Chemical Abstraets en busca de traba- 

jos al respecto, sin locol izar alguno que trate éste probleiria, ra- 

zOn por la cual se escogió modificar la ecuaci6n de Nernst tratan~ 

do de obtener un modelo sencillo y práctico 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 ínFormación que ¡ le

ve al esclarecimiento de la resoluci0n buscada. 
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ANTECEDENTES LN JORNO AL SISTEMA METAL - ION, 

Volta, en 1797, realizó los primeros estudios sobre la

acción electroqufmica, demostrando que si dos placas de metales di

ferentes se juntaban y después se separaban, adquirian cargas eléc

tr i cas. 

Volta encontrO que los metales podían dividir -se en dos

grupos, dependiendo de la carga que adquirían. Demostr6 el hecho

de que en cualquier circuito cerrado que consistiera de conducto- 

res metálicos, las Fuerzas electromotrices estarían balanceadas y

no se obtendría corriente. Si, no obstante, dos metales en contac- 

to se conectaran mediante un electroUto, se observaría fluir co- 

rriente a traves del circuito. 

Posteriormente Ritter, en 1800, observó que la acci6n de

1 a p i 1 a vo 1 ta i ca estaba ix — nipaRada de un camb i o qu f m i co en e 1 e 1 ec

trolito o los electrodos, adjudicando dicho cambio como causante

M fenómeno eléctrico. 

Hasta aquí se marcaron diferencias en cuanto a la natura

leza de¡ fen6meno, la teoría de¡ contacto y la teoría química de

la fuerza electromotriz. Dicho conflicto lleg6 a su punto crítico

en 1830, cuando De la Rive neg6 la existencia de la fuerza electro

motriz por contacto, atribuyendo los resultados de Volta a reaccio

nes químicas en la unión de las placas metálicas con el aire. 
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Los trabajos de Faraday, en 1840, vinieron a reforzar la

teoría química. Favi—e poi, su parte, en 1866, aplic6 el principio

de cohservaci6n de la energía y demostr6 que la energía eléctrica

de la celda provenía de la energía química de la reacci6n. 

Peltier, había encontrado, en 1834, que cuando una corri

ente eléctrica pasa a través de tina unión entre dos metales, se li

bera o absorbe calor de acuerdo al flujo de la corriente. Basados

en ésto, Le Roux, en 1866, y Ediund, en 1870, realizaron estudios

para calcular el potencial de contacto entre dos metales por divi- 

si6n de la energía calorrFica absorbida o liberada por la corrien- 

te que causa el eFecto. De éste modo se obtuvieron valores para la

fuerza electromotriz de contacto, los cuales resultaron de¡ orden

de milésimas de volt. Posteriormente Maxwell, en 1873, lleg6 a las

mismas conclusiones independientemente. Maxweil estableci6 que el

efecto Peltíer proporcionoba el único método digno de confianza pa

ra determinar la Fuerza electromotriz de contacto entre los meta- 

les. Los argumentos de todo éste proceso, fueron resurnidos en un

reporte por Lodge ( 1). 

De acuerdo a Ostwald, ésta evidencia de que las fuerzas

electromotrices de contacto eran despreciables, fuá una considera- 

ci6n generalizada y convincente. Helmholtz y Lord Kelvin sin embar

9o,, mantuvieron que el efecto Peltier no correspondía directamente

al potencial de contacto, sino que estaba relacionado al coeficien



te de temperatura de¡ potencia¡ de contacto. 

Lord Keivin ( 2), quien a la vez contribuyó más al estudio

de¡ efecto Volta que ningún otro, fué de la opinión de que el eFec

to era debido a la atracción de dos metales por sí mismos en su u- 

ni6n. 

Oliver Lodge ( A), tomó el lado opuesto y atribuyó el po- 

tencial de contacto a la acción de¡ oxígeno en la superficie metá- 

I i ca. 

Como regla general, desde los trabajos de Ostwald ( 4) y

Nernst, de 1889 a 1893, sobre los potenciales de las celdas elec- 

trolíticas, los electroquimícos negaron la existencia de potencia -- 

les de contacto como una propiedad intrínseca de los metales de¡ e

lectrodo, aunque los Físicos siguieron divididos en sus opiniones. 



SISTEMA METAL - ION

a) ASPECTOS EXTERNOS: 

Considerando la actividad de los elementos galvánicos en

el proceso de producción de corriente, se nota que el hecho más ¡ m

portante de éste proceso es obviamente la solución y precipitación

de los metales de¡ electrodo, y se observa que los metales están

caracterizados por ser sólo capaces de ir hacia la soluci6n en for

ma i6nica cargados posilívamente. 

En la simple inmersión de zinc en ácido sulfúrico, al for

marse el sulfato de zinc, los iones metálicos aparecen en la solu~ 

ci6n bajo todas las circunstancias, En áste proceso, fuerzas de no

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

Zn

I H
2

SO
4

F ig. f

Se puede adscribir a cada metal una cierta presión de so- 

luci6n p, pudiendo entender por ésto una Fuerza expansiva, la cual

tiende a llevar las moléculas de la sustancia hacía la solución. Y

como se dijo anteriormente, las moléculas del metal ( M') están po- 
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sítivamente cargadas al dejar los metales ( M + ), por lo que ésta

presión de solución se denomina electroirtica. 

En el caso de las moléculas neutras electricamente, ésta

fuerza está en equilibrio debido a la presión osrn6tica - Tr de la so

luci6n saturada, la cual expresa la tendencia de los iones metáli- 

cos a reducirse. 

Aquf se ve que si p;> 1Y, habrá un proceso de oxidaci6n, 

con la consiguiente disolucí6n de¡ metal

M' - ne > M
4- 11

Si por el contrario, lt >p, se llevará a cabo un proceso

de reducción y habrá depósito de¡ metal

M +
n + 

ne ) 
MO

En base a lo expuesto anteriormente, se simplifica el a- 

nálisis M proceso que ocurre en la inmersi6n de un metal en solu

ci6n. 

Si se considera el caso cuando una pequeña cantidad de

los iones de¡ metal se encuentran presentes en la solucion, sucede

rá que un numero ( le iones dirigidos por la presión de solución del

metal pasarán a la solucióii cargándola positivamente de inmediato, 

y el metal quedará cargado negativamente, o sea# un proceso de oxi

daci6n. Es por éstas cargas eléctricas que el paso furtivo de los

iones metálicos a la soluci6n no se realiza facilmente, y por otro
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lado, se tiende a manejar a los iones irietálicos que se encuentran

en 1, 1 solución de regreso al metal. 

Dada la enorme capacidad electrostática de los iones, és

tas fuerzas adquieren un valor extremadamente alto antes de que u- 

na cahtidad pesable M metal haya pasado a la solucí6n. Uno de és

tos dos eventos sucederán: 

Ya sea que 1.- lo acción de la presión de solución del

metal estará exactamente compensada por las cargas electrostc3ticas

y un estado.,de equilibrio sera establecido; en éste caso no pasará

a la solución el metal, y tampoco podrán sacarse más iones de la

sol ue ión. 

6 2.- las cargas electrostáticas llegarán a una cantidad

como resultado de la magnitud de la presión de solución, que los

iones positivos contenidos en solución son forzados hacia el metal

Observamos una ilustracióíi de éste cosa, en la precipitaci6n de un

metal en otro, o sea un proceso de reducción. 

Por otro lado, sabemos que las diferencias de potencia¡ 

se pueden formar en la frontera entre dos fases, no obstante, el me

canismo de formación no es necesariamente el mismo en cada caso

particular y es dependiente de la naturaleza de dichas fases. 

Podemos definir la diferencia de potencia¡ entre dos pun

tos como el trabajo requerido para transportar una unidad de carga

de un punto a otro. Sí los dos puntos se encuentran en tina mistila
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Fase.. la transFerencia de cargas será s6lo eléctrica. Si los pun- 

tos se encuentran en dos diferentes fases, la transferencia de car

ga unitaria de un punto a otro involucra no s6lo el trabajo eléc- 

trico sino también químico, ya que los potenciales químicos de las

especies cargadas no son iguales en las diferentes fases. La ener- 

gía de la partícula cargada está caracterizada generalmente por la

suma del potencia¡ químico y la energía eléctrica de una fase de- 

termihada, o sea: 

Ue = / M+ zFg

En donde: / M= potencial electroqurmico en sistema real

z — número de cargas elementales correspondientes a la

reacci6n estequiom4trica. 

F = constante ( le Faraday ( 96500 coul/ equivalente) 

g = diferencia de potencia¡ entre un punto en la fase ma

0

terial y un punto a una distancia infinita en el va - 

C to. 

Evidentemente se logrará el equilibrio entre dos fases, 

cuando los potenciales respectivos sean de igual magnitud, o sea: 

IU

e q I e q 2

De igual manera la diferencia de potencia¡ y el trabajo

de tránsporte de carga de una fase a otra se cuantifica por dife- 

rencid de potencia¡ entre sus potenciales electroqurmicos. 
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De aqur que pard calcular la ener9fía total y su efecto, es

necesario considerar simultáneamente el trabajo qufruico y el traba

jo eléctrico. 

Hasta aquf hemos considerado la interacción de un metal

con sus iones de manera aislada, vimos el fenómeno de oxidación y

el de reducción separadamente, pero basta un breve análisis para

comprender que son reacciones que se realizan de manera simultánea

de modo que la suma de dichas reacciones de por resultado un fenó- 

meno compl-eto conocido como reacción de oxido- reducci6n 6 Redox. 

Para Fijar nuestros concepeos podemos considerar como ejemplo una

celda Daniel I ( fig. 2). 

Si introducimos una barra de cobre dentro de un vaso poro

so que contenga soluci6n ( le sulfato de cobre, y éste vaso lo rodea

mos con un cilindro de zinc sumergido en una solución ( le sulfato

de zinc# observaremos que el zinc, debido a su mayor presi6n elec~ 

trolftica o de solución, enviará una cantidad de iones positivos

dentro de la solución, mit, ntras que de manera recfproca, si la pre

si6n osm6tica de - los iones cobre es suficientemente grande, los ¡ o

nes cobre serán depositados en la barra de cobre recibiendo una

carga positiva. 

las reacciones que se llevarán a cabo según lo anterior, 

son las siguientes: 



F ig. 2

Cu
2+ + 

2e

Zn* - 2e

o por -OSO

znSO
4

CU, ( reduccion) 

2+ 
Z 1- 1 ( oxidaci6n) 
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Pa primera sucede en el c«ítodo en tanto que la segunda se verifica

en el ánodo. 

Hasta aquí se han considerado tan sólo los aspectos exter

nos del fenómeno, hace falta considerar los aspectos internos de¡ 

mismo para poder comprender las relaciones cuantitativas entre la

ener9fa eléctrica de los sistemas electroqufmicos y el cambio de

la energra qurmica de las reacciones productoras de corriente que

se llevan a cabo en dichos sistemas. 
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b) ASPECTOS INIMOS: 

Podemos obtener- un panoraina más coinpleto M Fenómeno si

aplicamos las leyes de la termodinamica junto con la teoría cinéti

ea molecular a los sistemas electroquímicos. 

Hemos observado que en la disolución de los metales, el

intercambio i6nico no puede deberse sólo a la diferencia de poten- 

cia¡ que aparece en la interfase. Por tanto, si existe equilibrio

entre el metal y la solución, la magnitud del potencia¡ de electro

do será una -medida de¡ cambio de energía libre de Gibbs G ( o de

Heirnholtz gí) de la reacción de electrodo correspondiente. 

El potencia¡ de electrodo debe estar definido y tener un

valor constante para una reacción dada. Para entender cómo puede

establecerse ésto es necesario analizar la estructura de la inter - 

fase metal- solucion. Ya vimos que en el límite entre el metal y la

solución se forma una capo eléctrica, dicha capa está formada por

contraiones. Podemos hacer, la analogía con un condensador plano, és

te modelo fué propuesto por Heimholtz en 1879 ( 5), y corresponde a

la realidad si la temperatura del sistema Fuera cero absoluto, es

decir, son movimiento térmico. En realidad, al elevar la temperatu

ra, parte de los iones salen de la superficie de¡ metal hacia la

llamada parte difusa de la doble capa, y la otra parte pertuanece

en la superficie de¡ electrodo. ( fig. 3) 
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METAL

SOUIC I ON

0+ 

Capa difusa 6

de Gouy- Chapman

Doble capa de Helmholtz

Fi j- 3

lb zona entre la parte difusa de la doble capa y la su- 

perficie M metal se llamo parte compacta de la capa eléctrica do

ble o doble capa de Heltiffioltz ( o capa estacionaria de Sterti ( 6), y

la capa difusa es conocida como capa de Gouy~ Chapman ( 7), en dolide

a medida que nos alejamos del metal perdemos concentraci6n de con- 

traiones y aumenta progresivamente la concentraci6n de iones de

signo contrario. 

Debido a que en el interior de la parte densa de la do- 

ble capa na existen cargas eléctricas, la variación de¡ potencia¡ 

respecto a la distancia al electrodo es lineal. En la parte difusa

no es así, en ésta el potencial varía exponencialmente. El 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 varía en funci6n de la temperatura, la carga y concentracion
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de los iones en dicha capa. 

El potencia¡ total ,« se puede presentar en forma de su

ma de dos términos: 441. potencia¡ de la parte difusa de la doble

capa y / ? - d,, potencia¡ de la parte compacta de la doble capa. 

Con lo anterior se puede establecer más claramente la ne

cesidad de considerar, como ya habfamos mencionado antes, el traba

jo qul`mico y el eléctrico de manera simultánea. Para tener un pro- 

ceso reversible de reducción por ejemplo, vemos que existirá una

concentraci-6n de cargas positivas en el Umite entre el metal y la

solución, que será ocasiosiada al realizarse un trabajo eléctrico

cuando los iones positivos tengan que desplazarse hacia la zona es

tacioharia a través de la capa difusa, y un trabajo quí`mico genera

do por el paso de¡ i6n al metal. 

Con ésto se puede entender que la ecuación para el poten

cial de electrodo esté dada por: 

LM / UMI"' t LM LPt

en donde: / MMr-t = 
potencia¡ de Volta

M = 
potenc la 1 de Ga 1 van i

Lpt = 
potencial del platino

ademas ?
MPt Y / OLPt son cantidades constantes, y en el equilibrio

ELM ALM = constante
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lo que puede interpretarse como que la diferencia de potencia¡ me- 

tal- soluci6n en el equilibrio estará gobernada por la naturaleza

de la reacci6n y no estará afectada por la presencia de sustancias

act i vas. 

De la misnia manera, 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

potencia¡ creada, de no ser asf se podrra obtener de ésto movimien

to perpetuo.. 

Como se ha demostrado, el cambio de energra en un siste- 

ma está determinado totalmente por las reacciones

en los electrodos. Por tanto, los cambios en la estructu- 

ra de la doble capa eléctrica en los electrodos no se reflejaran

en los valores de equilibrio de los potenciales de los electrodos, 

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

sos electroquimicos. 
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LL MODELO DE NLRNSV

a) CARACTERISTICAS CLASICAS: 

El modelo de potencia¡ de electrodo propuesto por Nernst

en 1890 ( S), es conclusión de su teorfa osm6tica de¡ potencial de

electrodo y la fuerza electromotriz. 

De acuerdo con el análisis hecho por L. Antropov ( 9), el

modelo está basado en los siguientes principios: 

1.- El potencial de electrodo está determinado por la di- 

ferencia de potencia¡ metal- soluci6n, mientras que la fuerza elec- 

tromotriz de una celda electroquGica es la diferencia de dos dife

renciás de potencia¡ sencillas ( de media celda). 

2.- Un potencia¡ de electrodo se origina sólo de¡ cambio

Anico entre el metal y la solución. 

3.- Las Fuerzas que dirigen el cambio Anico son, lo pre- 

si6n osm6tica de¡ soluto y la presión de disolución electroff—tica

del metal. 

Con éste desarrollo cualitativo, Nernst dedujo ( 10) la re

laci6n cualitativa entre el valor de ésta diferencia de potencia¡ 

metal - solución, y la composición de la solución. Su razonamiento

fué el siguiente: 

Analizó la solución de los metales postulando que inme- 
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d i atamente que eran sumerg i dos en so 1 uc i ón, 1 os iones aparecían en

un cambio metal- soluci6n. Pudiendo presentarse los siguientes ca- 

sos: 1 ) Vr > í, 

2 11T < 1

3 qr 1

que como ya vimos, oca5ik)iictii. reducción, oxidación, y equi 1 ibrio, 

re spect i vamente. 

En cualquier coso, la diferencia de potencial que se ge- 

nera de la. distribuci6n de carga disforme, tendra (-ni efecto de ca- 

ta 1 i zador ace 1 erando 1 as rcace i ones 1 entas y Vi -e na rido 1 as rap i das, 

ésto es típico de¡ mecanismo de cambio de desarrollo de una dife-. 

rencía. de potencial interVacial. Después de un corto período de

t í empb,' 1 a d i fe renc i a ( le pote ne i ti 1 equ í 1 i bi- i ra rá a 1 os rangos de. 

cambió en ambas direccioim, s y serán iguales en ritagnitud al cambio

de copriente. 

Bajo éstas condiciones,' el trabajo osm6tico: 

P- RT In 1, 

estará balanceado por el trabajo eléctrico: 

9 zF

esto es: 

R T 1 n L) + z F — 0

por tanto,' 

q_ 
RT

p

q Z[- 1 11 ir
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y como el potencia¡ de electrodo en teoría es igual al potencia¡ 

galVáhico en la interfase metal soluci6n: 

k
RT E

LM zF IT

Siguiendo la teorra de Ari—lienius ( 11), Nernst supuso que

1 as 1 eyes de 1 os gases i Jea 1 es se curitp 1 f ari en 1 as so 1 ue i ories e 1 ec- 

trolfticas y que por tanto podía expresar la presi6n osin6tica en

términos de la concentración lónica del sistema: 

IT == RTc

por lo que sustituyendo, 1. enemos: 

RT
hI p + R T

I if C I I + 6 -LM zF 10, zF M

Cuando C
m

n+ es i qua I a un átomo grarno por 1 ¡ tro, tenemos

F_ :",-" 90 R T
In C n+ 

LM LM + zF M

que es la ecuaci6n ( le Neriust para potencia¡ de electrodo. Sí multi

p 1 i carnos 1 a concentrac í 611 por Fugac i dad obtenemos que 1 a ecuac i 6n

anterior puede identiFicirse con el po-Lencial estandar reemplazan- 

do cohcentraci6n por actividad: 

E 0 [ 1 C 11- 1 1' fil- = 6-0 + _ T
In a n + 6LM = LM m Ni LM zF M



21

b) DESVIACION1-,`, DEL MODUO URENTE A LA REALIDAD: 

Para comenzar hay que considerar que el primero de los

principios en que está basado el modelo de Nernst es incorrecto, 

ya que la diferencia de 1,(., encial a través de la interfase metal- 

soluci6n no coincidd en jerieral con el potencia¡ de electrodo,' co- 

mo se vi6 en un principio. De hecho es err6neo considerar que con

los dos potenciales galvánicos se pueda determinar la fuerza elec- 

tromotriz de la celda siempre, ya que,' ' como vimos anteriormente,' es

tá presente el potencia¡ kle Volta entre los metales que forman par

te de la celda. 

Para ubicar cori-ectamente la teorfa de Nernst,' habrfa

que ana 1 i zar 1 a como 1 a t,,or ra nieta 1 so 1 uc i 6n de 1 potenc 1 a 1 ga 1 váti i

co,' y la ecuaci6n de Neriis1, será vál ¡ da entonces s6lo para electro

dos de¡ primer tipo. 

Es claro que ésta ecuaci6n representa la diferencia de

potencia¡ a través de la interfase en el equilibrio. Por ello los

intentos de aproximarse liacia el proceso cinético temodinámicamen- 

te muy 1 ejos de 1 equ i 1 i bi- i o,' estaban dest i nados a fa 1 1 ar. 

Por otro lado,- Lelifeldt ( 12),' observ6 que los valores de

p requeridos para explicar las diferencias de potencialr' variaban

de muy grandes,' a valores tan pequenos que podran ser despreciados

lo que implica una dificultad para darles un significado frsico. 
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Sin embargo,' ésta dificultad desaparece cuando vemos que p no re- 

presenta una diferencia de concentraci6n meramente,' sino incluye

un término que representa la diferencia de potencia¡ 6 de energía

de los iones en sus dos l',-ises,' la cual puede ser grande. 

Copio se vi6 al describir las características de¡ modelo

de Nernst,' no es de mueli, t titilidad la ecuaci6n original, ya que es

tá basada en las leyes cl,-, los gases ideales,' y s6lo se acerca a la

realidad en soluciones ipuy diluidas,' no así en las de concentracio

nes mayores a 0. 01 molar, por lo que ha sido corregida para su a- 

plicací6n multiplicando la concentraci6n por el coeficiente de ac- 

tividad,' lo cual nos da por resultado que se trabaje con activida- 

des en' vez de concentracíones. 

Esta limitaci6n fuá detectada desde hace tiempo y se tra

t6 de resolver el problem, i de diferentes formas. Por un lado,' el

estudio M fen6meno fotoeléctrico fue necesario para redondear los

conceptos de diferencia de potencia¡ de contacto. Este fue experi- 

mentado primero por Richardson y Compton ( 13) y posteriormente por

Millikan ( 14), 4 probando la influencia de diclio fen6meno en el po- 

tenciál de contacto,' y coi, i, obor-ado por las experiencias de Henviiii9s

y Kadesch ( 15). Todos ellos basados en la teoría de Einstein ( 16),' 

demostraron que ocurren diferencias de potencia¡ considerables en

la uni6n de metales diFerentes.' 

En general los trabajos en torno al Fen6meno se pueden
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agrupar en cuatro grupos: 

1) Teorfa de la diFerencia de potencia¡ de contacto. 

2) Teorfa Quimica. 

3) Teoria de Nernst de diferencia de potencial en elec- 

trodos met6licos. 

4) Relaci6n cnLt-,o fuerza electromotriz y cambio, de ener- 

gía total expresada en la ecuaci6n Gibbs- Heinilioltz. 

S(') Io 1. Langirmir ( 17) y J. A. V. Butier ( 18), trataron de

conciliar todas las parte.s del Fen6meno. Puede decirse que después

de Butler,' los electroqLamicos modernos estudiaron el Fen6meno ba- 

sados en los estudios preliminares, profundizando seq(ín los nuevos

descubrimientos en la teorra de soluciones, pero sin hacer modií- i- 

caciohes a la ecuaci6n de Nernst, aparte de las ya mencionadas. 
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MODELO PROPULSFO, 

Considerando la dificultad que representa el cálculo de

los coeFicientes de actividad, paso necesario para determina#- los

potenciales utilizando la ecuación de Nerrist, es conveniente plan

tear una nueva alternativti. 

Analizando la deducci6n que hizo Nernst, se planteó co- 

mo posibilidad, modificar la ecuación considerando la ecuación vi

rial de, Van der Wools en lugar de tomar la ley de los gases idea- 

les, ya que aunque el modelo de Van der Waals es también idealis- 

ta, introduce correccíones que nos dan valores más cercanos a la

rea I i dad. 

Relacionando el volúrijen observado de los gases a presio

nes altas, obtenemos b; ded mismo modo, se introduce otro número

para corregir las presiones. ideales, o sea a. 

Matemáticamente ésto puede expresarse, como: 

V (
obs) = 

V (
ideal) + 

b

P P + 
a

ideal ( 01"") 

V
2

Si las relaciones anteriores son sustituidas en la ecua- 

ci6n general de los gases ideales: PV = nRT, obtenemos la ecuación
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de Van der Waals; 

2

p + 
an

2 ) (
V - nb) = nRT

V

Para poder relacionar ésta ecuación con la ecuación de

Nernst, es necesario despejar el volumen. 

Determinación del volúmen por el método Tartaglia- Carda

no: Partiendo de la ecuación original, la multiplicamos por V
2

V ( PV
2 + 

an
2 ) - 

nb ( PV
2 + 

an
2 ) = 

nRTV
2

haciendo las operaciones e igualando a cero: 

PV3 + 

an
2

V - 111^ 
2 _ 

an3
b = nRTV

2

pV3 _ (

nbP + nPI ) V
2 + 

an
2

V - 0

Para simpliFic-aj, la ecuacion, dividimos entre P y asig- 

namos nuevos valores a los coeficientes de V: 

V
3 _ ( nbP -+ 

V + ( (
111

2 )

v
abn

3

0
P P P

I

10. 
V

3 + 
6 V

2 + (
3 V 0

Si hacemos Y = .-, -  , - se(JUn el método: 
3

3 2 + (
a ( X 03 3 3

resolviendo y simpl ificando la ecuaci6n obtenemos: 



3 + 
d, 

2 + 2,  - 
3 +  -

0
01

0
7 32

suponiendo que: 

f
2 + (:

b ) = p

y
2 f

3 - ( 
6 - I ?  

q27 3

3 + 
p x + (, I  0

Si ahora hacemo-,
y siquiendo el método propuesto, 

2
q + p

4 27

entonces _ q _ q
2 2 - 

D
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ésta es la Forma cjencral de la ecuaci6n se juii el m(5todo Tartaglia- 

Cardamo, y seg6n éste, cu, Indo 1) 
2 < 

0: se rea 1 i _za un cá 1 cu 1 o por tan

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

r( 11 11  1 r, i o S . 

Si 1) > 0, ent-micos: 

2

Si 1) 
2 = 

0, se determincm: 

A = 3j_ _q _,_ 1) y R - 

3

2



y en éste caso: 

x A + R; 

13 ( A - Rx
2 2 2

x - - 

x
I - I FJ3 ( A - R) i

3 2 2

una vez conocidos x
1' x2' y XY se sustituye el valor de x, recor- 

dando que V = x - 
o' 

y encontramos los valores correspondíentes. 

El paso siguiente es sustituir el valor del volumen en

la ecuaci6n de Nernst, pero dado que el resultado obtenido a par- 

tir de la ecuaci6n virí, ii completa nos da valores diFfeiles de in- 

tegrar, procedemos a reducírla para obtener una ecuaci6n más senci

I I a. 

Suponiendo que 1, = 0: 

2

P + 
an

v , i r

V

Procediendo de manera análoga a la anterior se obtiene: 

V ( PV
4. 

1- in

2
IIRTV

2

PV + III V - IIRIV 0

11 R f Lin

C V = 0V V

01

V
3

1- J V
2 _ 

F (- V - 7 0
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Se pueden aprecior cambios en 6sta nueva ecuación, pero

sigue teniendo la. misma Forma que la anterior, o sea que se ten— 

drfa un modelo matemático muy complejo, antes de optar por dicho

modelo, procedemos a suprimir el otro número virial. 

Entonces, si a r 0: 

P( V - nb) - nRl­ 

LI 1 - F
I nbV = 

i; 

Hemos obtenido una ecuaci6n mucho más simple que las an- 

teriores, la vamos a tomo#, para deducir otro niodolo matemático pa- 

ra la ecuaci6n de Nernst. Siguiendo la deducci6n termodinámica que

hizo Nernst tenemos. - 

Partiendo de 1, i ocuación pora el trabojo osrti6tiro, si

Z = f UP

suponiendo que n = 1, su-sVituimos nuestra ecuaci6n de volúmen en

la de trabajo osm6tico: 

Ir

P P0 JI-) P

ill

RT 1 11
1w

P) 

Como el trabajo osm6ti-co '&
o

es equivalente al trabajo

eléctrico 1
e , 

ya que se eFectúan de manera simultánea segUn vi- 

mos anteriormente, y ya que



29

roe  nFE
1

tenemos entonces: 

nF E. = RT I n 11 + b ( IT - P) 
P

IRT I it IT - RT I n P + b( T1 - P) 

Ya se menciono anteriormente que el trabajo osm6tico se

puede expresar en términos de la concentraci6n ( C), como

TT = to -C, sustituyendo

0 sea, 

nFE. = RT I n a.< - RT I n P + RZT I n C + [(-< C - P) 
I

hic +__L (--
cc - P) E. = 

RT
I it - 4 - 

I \ - I
In P i

I nF III- nF IIF

sabemos que: 

E
0 = 

R T
I n P + -  In cK

nF 11F

por lo que: 

E . =- E
0 + 

R T
1 11 C + -- L' ( e'< C -- P ) 

1 111` tiF

Como vinios al revisar el modelo de Nerrist, IE -0 está en Fun

ción de P, por lo que vamos a considerar que P =., m E., y calculore

mos , M para tener nuestra ecuaci6n en función de la concentración

solamente, por lo que I' iit, iimente tenemos: 

E. = EO + 
R T + ( b,« E,, 

1 ti[- F ti F n

Este, es el nu,, -k,, modelo mateinático, habrá que contrastar- 

lo con el modelo de Nervist para correg¡ rlo en - aso necesario. 
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Como tenemos uni e-cuación con tres incognitas, le asigna

remos a b un valor de 0.[, considerando que es el valor prorviedio

que le corresponde en la ecuaci6n de Van der Waals. 

Y para calcular ~- y.,«, calcularemos primero E. con la e- 
1

cuaci6n de Nernst originol, tomando como modelo a el sistema cobre

sulFato de cobre, por ser un sistema sencillo. 

Para que se entienda mejor el Procedimienfo, se pone a

contíhuaci6n un ejemplo dei cálculo a una concentraci6n de 0. 8 M

0. 048

E = 0. 337 + 0. 02955 log 0. 8 ( 0- 048) = 0.,'(,'952

éste es el valor obtenido a partir de la ecuací6n de Nernst, ahora

lo sustituimos en nuestro modelo: 

0. 2952 = 0. 337 + 0. 02955 log 0. 8 + b—, 
0. 8 - 

b -- 
0. 337

193000 « 193000

0. 3341 + --( 4. 1, 1') 1 x 10- 
6 ) - /{

A ( 1 - 7461 x . 1 o- 
6 ) 

0 sea, -

0. 0389 = — 1( 4. 1451 x 10- 
6 ) - /

44( 1. 7461 x lo- 
6

Como se puede opreciar es necesario ahora hacer sistemas

de ecuaciones simultáneas, tomando en cuenta los resultados obteni— 

dos a diferentes concentracíones, escogidas de manera aleatoria, 

los datos mencionados pueden observarse en la tabla 1. 

En la tabla 2 se muestran los resultados obtenidos con - 

los diferentes sistemas de eci-saciones simultáneas, tomando ésta me
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Aquf se tabulan las ecuaciones que se obtuvieron para

calcular < y.,« t los resultados obtenidos con la ecuací6n de

Nernst y los coeFicientes de actividad? ti, 

IABLA 1

Conc. Ecuaci6n propuesi- 1 E
Nernst 1` 

1. 4 7. 2539 x
6 _ 

l0--& 1. 7461 x
6

lo A 0. 429 0. 2984 0. 037
L2 6. 2176 x x 0. 416 0. 2977 0. 039
1. 0 5. 1813 x 0. 404 0. 2966 0. 043

0" 9 4. 6632 x x 0- 397 0. 2959 0. 045
o. 8 4. 145 1 x ir

x 0- 389 0. 2952 0. 048

0. 7 3. 6269 x Ir

x 0., 379 0. 2945 0. 052

0.(,) 3. 1088 x 1, -< - 11

x 0- 369 0. 2935 0. 056

0. 5 2. 5907 x or

x Á, 0. 357 0. 2924 0. 062

0. 4 2. 0725 x
Ir

x U 0- 339 0. 2913 0. 071

0. 3 1. 5544 x ti

0- 319 0. 2896 0. 083

0. 2 1. 1363 x Po

x U 0. 290 0. 2873 0. 104

0. 1 5. 1813 x
7

10 ir

0. 241 0. 2834 0. 154

0. 05 2. 5907 x 0- 197 0. 2789 0. 217
0. 02 1. 0363 x x

ti

0. 147 0. 2721 0. 317
0. 01 5. 1813 x

8 - 
lo- ew< 

Ir

x
y

0. 106 0. 2673 0. 438

0. 005 2. 5907 x y

1\ 0. 071 0. 2619 0. 573

0. 002 1. 0363 x e"- - 
ti

x U = 0- 046 0. 2547 0. 700

0. 001 5. 1813 x 10 . 2. - ff

x í4 = 0 - 039 0. 2445 0. 740

Aquf se tabulan las ecuaciones que se obtuvieron para

calcular < y.,« t los resultados obtenidos con la ecuací6n de

Nernst y los coeFicientes de actividad? ti, 
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Rango Conc. 

1- 4- 1 2

1, 0- 0. 9

0. 8- 0. 7

o. 6 - o. 5

0. 4- 0. 3

0. 2- 0. 1

0. 05- 0- 02

0. 01- 0- 005

0. 002- 0. 001

TABLA 2

W- 

1,, 2545 x 10
4

1. 351..1 x

1. 8932 x

2. 3161 x

3. 8602 x

9. 4563 x

3. 2166 x 10
5

1. 3510 x 10
6

1. 3509 x " 

m

1. 9358 x 10
5

1  9128 x

1. 7773 x

1. 7009 x

1. 4832 x

1. 0996 x - 

6. 5097 x
104

2. 0617 x

1. 8327 x

Calculo de -<- y M mediante ecuaciones simultáneas

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 variación de los valores obtenidos en las primeras

ecuaciones no fué lineal, no pudiendo sacarse por lo tanto conciu

siones de manera directa. 

Aunque es evidunte que la variación de los datos no es

lineal, se realizó una gráFica para demostrarlo y ver la tendencia

de los resultados, graficando por separadoi>¿y/« contra la concen- 

traci6n. Estos resultados se observan en las gráficas 1 y 2 respe£ 

tivamente, notandose que la curva obtenida dista mucho de ser una

recta, y por otro lado, el rango de variación de las variables es

muy grande. 

Es necesario pues corregir la ecuación, para lo cual se

utilizor6n mKodos urNicus. 

Primero se hace un ajuste por medio de logarítmos, sacan

dole logaritmo a m y ›, y graficando dichos logaritmos contra la

concentración. Los resulUdos 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 gráficas 3 y 4. 

En las gráficas puede observarse una corrección aprecia- 

ble, sobre todo en el caso de, A,, la cual es casi una recta. Esto

nos indica que las modiFicaciones que hay que hacer al modelo pro- 

puesto es a través de logaritmos. 

Los logaritmos de los coeficientes de las variables re- 

portados in la tabla 3 nos servirán ahora para establecer nuevos
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FARLA . 3

Datos calculados para realizar las correcciones por

métodos gráFicos, Los volores de « y y se colocan entre renglones

debido a que se calcularo" en base a dos ecuaciones a diferentes

concentraciones. 

Log coeF. 
Conc. Log C de n Log w Log

1. 4 0. 1461 5. 1394

1. 2 0. 0791 5. 2064
4. 0985 5. 2869

1. 0 0 5. 2856

0. 9 0. 0457 5. 3313
4. 1307 5. 2817

0, s 0. 0969 5. 3825

0. 7 0. 1549 5. 4405
4. 2772 5. 2498

0. 6 0. 2218 5. 5070

0. 5 0. 3010 5. 5866
4. 3648 5. 2307

0. 4 OJ979 5. 6835

013 0. 5228 5. 8084
4. 5866 5. 1712

0. 2 0. 6990 5. 9845

0. 1 1 6. 2850
4. 9757 5. 0412

0. 05 1. 3010 6. 5866

0. 02 1. 6990 6. 9845
5. 5074 4. 8136

0. 01 2 7. 280) 

0. 005 2. 3010 7. 5866
6. 1307 4. 3142

0. 002 2. 6990 7. 9845

0. 001 3 8, 2856
6. 1306 4. 2631

NOTA: El log de¡ coeficiente de M es constante = - 5. 7579

Datos calculados para realizar las correcciones por

métodos gráFicos, Los volores de « y y se colocan entre renglones

debido a que se calcularo" en base a dos ecuaciones a diferentes

concentraciones. 
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sistemas de ecuaciones símultáneas, de donde obtendrenlos los nue- 

vos valores de %-¿- y / M - 

En la tabla 4 se tabulan los valores obtenidos para c>e- y

4 , y se observa que la variaci6n sigue siendo bastante considera- 

ble, por lo que se pens0 resolver el problema obteniendo el valor

medio de lo datos obten¡(¡.L) s. 

La ecuaci6n corregída queda como sigue: 

E = E + 
0. 0591

log C + b (,-,< log
C - /

Mlog - 
Eo

0 n 193000 193000

El valor medio encontrado a partir de los datos de la ta

bla 4 son: *' 1 = - 0. 1400 y
4" 

41 = - 0- 1907. 

Para comprobar la validez de éstos datos se hicieron los

cálculos, sustituyendo los valores de nuestras variables pat -a dis- 

tintas concentraciones y comparando los resultados con los valores

obtenidos a partir de la ecuaci6n de Nernst. Observandose que los

resultados obtenidos se acercaban para concentraciones mayores a

0. 4, pero para concentraciones menores a dicho valor la diferencia

era muy grande. 

Analizando los v, jlores obtenidos, se observa que, para

valores de concentraci6n mayores a 0. 1, los resultados reportados

en la tabla 4 para m< y ^ , no difieren mucho unos de otros, no

asf los de bajas concentraciones por lo que se pens6 sacar dos va

lores distintos basados en éste razonamiento. Considerando que el
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FARLA 4

Rango de

concentración

1- 4- 1. 2 0. 1940 0. 2477

1. 0- 0, 9 0. 1532 0. 2108

0- 8- 0. 7 0. 1724 0. 2287

o. 6 - o. 5 0. 1515 0. 2090

0. 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 t>, y ^ calculados con sistemas de ecuaciones

simultáneas íntroduciendo los logaritmos de los coeFicientes de las

variables en las ecuaci<)ti,,-,. 



41

TABLA 5

Conc. E
Nernst

E
Ec. Prop. 

E

j. 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

o. 6 0. 2935 0. 2982 0. 0046

o. 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

Mol 0. 2445 0. 2496 0. 0051

Valores de pof,(-#i(- i¿- ii obtenidos inediante la ecuaci6n de

Nernst y la ocuaci6ti y variciciones encoiltradas. 
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problema se presenta a bojas concentraciones, el primer valor a

probar Fué éste

El valor obtenido a bajas concentraciones es: 

e =- - 0. 1209 y Á4 = - 0. 1717

Este v. -,i 1 or 1 amU> i én f ué contrastado con 1 a ecuac i 6n 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 raz6n es necesario aplicar otra vez métodos gráficos para

corregir la ecuaci6n. 

Los intentos para lograr dicho objetivo son: A 1 vs

Conc. ; I og 4E vs Cone. ; I ) I AE vs I og Conc. ; I/ Conc. v, AF; 5, AL

vs I oq, Cone. , I o cua I mues tra en I as gr6f i cas ( 5), ( 6), ( 7), ( 8) 

y ( 9) respect i vamente. 

Los valores calculados están tabulados en la tabla 6, 

en donde se aprecia claramente que las variaciones no son proporcio

nales, lo cual se comprueba en las gráficas ya que ninguna de las

curvas obtenidas es una recta. De aqur se concluye que ninguno de

los ilitentos ayud6 a corre-gir la tendencia de la ecuaci6n. 

Antes de procúder a obtener los logaritmos inversos -de

nuestras variables, es conveniente por ser más sencillo,, el probar

los resultados que se pueden obtener si calculamos nuestras varia- 

bles 1-. oiii, iii(io el valor promedio de los valores obtenidos para con- 
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TABLA 6

Conc. Log & E Log C I/ C

1. 4 2. 2076 0. 1461 0. 714

1. 2 2. 2418 0. 0791 0. 833

1. 0 2. 2636 0 1. 000

o. 8 2. 2873 0. 0909 1. 250

0. 6 2- 3298 0. 2218 1. 666

0. 4 2. 4204 0- 3979 2. 550

0. 2 2. 5935 0. 6990 5. 000

0. 1 2. 9245 1 10. 000

0. 02 3- 5376 1. 6990 50- 000

0. 005 5. 0000 2- 3010 200. 000

0. 001 2. 2848 3 1000. 000

Variables tabui4dos para realizar las correcciones por

métojos gráFicos. 
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centraciones mayores a 0. 1. 

los valores obt enido,-, en éste. caso son: 

1 = -0. 1657 y M = - 0. 2221

El resultado de los cálculos realizados con éstos valores

y su contrastaci6n con los resultados obtenidos a partir de la ecua- 

ción de Nernst se muestron en la tabla 7, en donde podemos observar

que los valores obtenidos a parl-.ir de la ecuación propuesta son más

cercanos a los valores obtenidos mediante la ecuación de Nernst. Y

para corre9,ir la desviación que se presenta se calcul6 un factor pa

ra' bajas concentraciones: 1. 32
5, y los resultados obtenidos al

C x 10

restar este factor en nuestra ecuación se muestran en la tabla S. 

Podemos consideror después de analizar los datos que con- 

tiene la tabla 8, que hemos- encontrado un modelo matemático depen- 

diente de la conceritracióii y que sustituye al modelo de Nernst, que

era el objetivo que se p,-ir,,<,3ellufa, pero ésto solo [ la sido probado pa

ra el sistema Cobre -Sulfato de Cobre, por lo que el siguiente paso

es ver s i se puede genera 1 1 zar e 1 mode 1 o. Para rea 1 i zar éste paso, 

se tomó en consideración lo expuesto por J. Kielland ( 19) quien a- 

soció a los iones metálicts de acuerdo a su actividad, y en el gru

po de¡ Cobre están el Calcio, Zinc, EstaAo, Manganeso, Fierro, Ni - 

que¡ y Cobalto. 

Antes de continuar es conveniente escribir nuestro mode- 

lo como quedó



ON

IAFLA 7

Conc. E
No rn s f. 

E
E(-. Prop. 

A E

1. 4 0. 2984 0. 2982, 0. 0002

1. 2 0. 2977 0. 29/77 0

1. 0 0. 2966 0. 2966 0

o. 8 0. 2952 0. 2 " ))4 0. 0002

o. 6 0. 2935 0. 2938 0. 0003

0. 4 0. 2913 0. 2915 0. 0002

0. 2 0. 2873 0. 2876 0. 0003

0. 1 00:2834 0. 2,837 0. 0003

0. 02 0 . 2721 0. 2746 0. 0025

0. 005 0. 2619 0. 2668 0. 0049

0. 001 0. 2445 0. 257/ 0. 0132

Valores de potenuiol calculados a partir de la ecuaci6n

de Nerrist y de la ecuaci6n propuesta introduciendo en ésta 61tima

los nuevos valores de - y diFerencias encontradas. 
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TABLA 8

Conc. E
Nernst

E - 
Lc. Prop

AE

1. 4 0. 2984 0. 2982 0 . 0002

1. 2 0. 2977 0. 2977 0

1. 0 0. 2966 0. 2966 0

o. 8 0. 2952 0. 2954 0. 0002

o. 6 0. 2935 0. 2938 0. 0003

0. 4 0. 2913 0. 2915 0. 0002

0. 2 0. 2873 0. 2876 0. 0003

0. 1 0. 2834 0. 2836 0. 0002

0. 02 0. 2721 0. 2739 0. 0018

0. 005 0. 2619 0. 2641 0. 0022

0. 001 0. 2445 0. 2445 0

Valores ( le potencia¡ calculados con la ecuaci6n de Nernst

y con la ecuaci6n propuesta corregida en su Forma final, y variacio

nes encontradas. 
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E = EO - I- E—T
lw-I C + b(--,-.< log

C
log

E,, 1. 32
5nF n F - /

44
n F C x 10

De acuerdo a Kielland, los valores de los coeficientes

de actividad para diferentes concentraciones son: 

C : 0. 001 0. 002 0. 005 0. 010 0. 020 0. 050 0. 100 0. 200

1 : 0. 905 0. 870 0. 80-) 0. 749 0. 675 0. 570 0. 485 0. 405

Para contrastar estos valores se compararon los resulta

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

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

cativo, ya que es de¡ orderi de décimas de milivolt, Para calcular

las variaciones de potencial a diferentes concentraciones se toma

ron en consideraci6n los datos proporcionados por G. Charlot ( 21) 

2+ 2+ 1 - 1- 2+ 2+ 2+ 2+ 
Ca Mn z1i .

11

Fe CO Ni Sn

EO - 2. 87 - 1. 18 - 0. 44 - 0. 277 - 0. 25 - 0. 136

A continuaci6n ; e, muestran los resultados obtenidos con

las dos ecuaciones y la,-; desviaciones que se presentan, para 1 0

cual se escogieron aleatoriamente los valores de concentracil5n. 

ver tabla 9). 

Se puede ver coi la tabla 9 que la variaci6n que existe, 

en las diferencias que 1) í-(,, s-entan el nuevo modelo y la ecuaci6n de

Nertist, no es constante, > o que en a. lgunos easos se alejan para

valores de concentración bajas y en otros casos se alejan para va

lores de concentraci6n alVos. 
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CONCLUS I ONES

El modelo propuesto fué considerado desde un principío, 

como la alternativa que debra darse de modo simple y práctico pa- 

ra el cálculo de¡ potencidi. Considerando ésto fué que se lleg6 al

modelo aqur 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 máximo de 0. 0022 voits a bajas concentraciones, 

que es donde genera 1 mente se ut i 1 i za e 1 mode 1 o de Nernst con datos

de concentración y sin toniar en cuenta los coeficientes de actívi- 

dad, obteniendo resultado,,; bastante cercanos a la real ¡ dad. Empero

el problema es utilizar éste modelo a nivel general. 

Para poder realiz,irlo, se consider6 conveniente utilizar

el trabajo de J. Kiellarld 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 comp 1 ejos, y de 1 ordeit de dée i illas de ni i 1 i vo 1 t en nuestro caso. 

En la tabla 9 se observa que las diferencias que se pre- 

sentaron al contrastkir riti(,! tro inodelo con la realidad, no son cons

tantes para los diferentes sistemas, ya que en algunos casos las

diferencias se presentan más agudas a bajas concentraciones y en

otros a concentrae i ones, 11 cas. 
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Sin embargo, ést.(! modelo nos permite ver que es posible

encontrar una ecuación que dependa solamente de la concentraci6n y

se el imine el uso de¡ coeFiciente de actividad, 

Dado que las reducciones a la ecuaci6n de Van der Waals

se realizaron antes de resolver dicha ecuaci6n, es conveniente tra

tar de resolverla por series de Taylor y poste r i ormente reducirla

en caso de ser ésto tiece,;, irio, ya que probablemente de ésta manera

se solucione el problemo eiicontrado en nuestro procedimiento. 
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