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La sumatoria de todos los numeros de transporte de los iones
constituyentes de un electrolito es la unidad.

Como vimos anteriormente l|a manera de desplazar iones por migracion es
aplicar un campo eléctrico uniforme, esto es una diferencia de potencial
entre los extremos de 2 electrodos de geometria conocida y determinada.

Para lograr ello se debe aplicar entonces con una fuente de poder externa
esta perturbacidon y se observard el desplazamiento de iones positivos al polo
negativo y viceversa. Este proceso en forma continua produce cambios en la
naturaleza del electrolito; electrélisis.



ELECTROLISIS

La electrdlisis es un proceso irreversible donde se separan cualitativa y cuantitativamente
mediante la aplicacidn de corriente y potencial eléctrico continuo elementos de compuestos o
transformaciones de ellos. En ella ocurre la liberacion de electrones hacia el polo negativo
(lamado por Faraday, catodo) produciéndose una reaccion de electrorreducciéon en el electrodo
catodico. Los iones que migran en la solucion hacia ese polo los llamd cationes (carga positiva)
mientras que los aniones (carga negativa) migran hacia el anodo donde ocurre una
electroooxidacion y la captura de esos electrones en el electrodo anddico.

Fue descubierta accidentalmente en 1800 por William Nicholson mientras estudiaba el
funcionamiento de las baterias. En 1834 Michael Faraday desarrollé las leyes que rigen la
electrdlisis y acuid los términos.
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Enunciado de las leyes de Faraday:

Primera ley de Faraday de la electrolisis: La masa
depositada, liberada o transformada en un electrodo
durante la electrdlisis es directamente proporcional a la
cantidad de electricidad transferida. La cantidad de
electricidad se refiere a la cantidad de carga eléctrica,
medida en coulombs.

Segunda ley de Faraday de la electrdlisis: Para una
determinada cantidad de electricidad (carga eléctrica), la
masa depositada de una especie quimica en un electrodo,
es directamente proporcional al peso equivalente del
elemento. El peso equivalente de una sustancia es el
numero de moles dividido el nUmero de electrones de la
reaccion que tiene lugar (oxidacion o reduccion).

Tercera ley de Faraday de la electrdlisis: La cantidad de
electricidad necesaria para depositar, liberar o transformar
1 mol de cualquier sustancia es el nUmero de electrones en
la reaccion multiplicado por la constante de Faraday =
96487 C/mol.
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METODOS PARA LA DETERMINACION
DEL NUMERO DE TRANSPORTE
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NUMERO DE TRANSPORTE

Utilizando la Ley de Faraday puedo vincular la carga con |la cantidad

de sustancia:
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Para lograr este movimiento se introduce una
fuente de poder externa que provoca el
movimiento en la celda que separa el
electrolito (anolito) del lado del polo
positivo (4nodo) del lado (catolito) del polo
negativo (cdtodo).

El n° de moles es el estrictamente
transportado por migracion, debemos conocer el
valor de cada corriente involucrada, o conocer
|as concentraciones de cada especie que
transporta la corriente por migracion.

multiplicando y dividiendo

por el volumen de electrolito




TABLA Namero de transporte del cation

. - 3
Concentracion/mol dm

Electrolito 0 0.01 0.05 0.10 0.20
HCl 0.8209 0.8251 0.8292 0.8314 0.8337
CH;COONa 0.5507 0.5537 0.5573 0.5594 0.5610
CH;COOK 0.6427 0.6498 0.6569 0.6609 mmmm—n
KNOs 0.5072 0.5084 0.5003 0.5103 0.5120
NHi4Cl1 0.4909 0.4907 0.4905 0.4907 0.4911
KCl 0.4906 0.4902 0.4899 0.4898 0.4804
KBr 0.4849 0.4833 0.4831 0.4833 0.4841
KI 0.4892 0.4884 0.4882 0.4883 0.4887
15Na; SOy 0.386 0.3848 0.3829 0.3828 0.3828
1LKLS0y 0.479 0.4829 0.4870 0.4890 0.4910
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Se debe realizar un balance de masas (en moles o concentracidn) en
cada regidn de interés; o sea cada i6n en el catolito v en el anolito,
evaluando las cantidades iniciales y finales de cada i16n en cada
region.

El balance involucra primero el movimiento por migracién definido por
|la carga positiva o negativa de cada ié6n. Tendrd signo negativo si se
mueve hacia afuera de la zona de evaluacién. Tendrd signo positivo si
se mueve hacia |la zona evaluada.

El segundo elemento del balance es la posible transformacién
electroquimica del i6n al aproximarse a cada polo, dnodo o cdtodo. Si
la especie se pierde por reaccién (sea reduccidn u oxidacién) se
coloca un signo negativo. Si se gana mas especie por la reaccidn, se
coloca un signo positivo.
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Determinacién de las cargas Q:
1) Galvanostdticamente Q = | x t
Circuito en serie Q, = Q,, 2)Graficamente Q0 = %zl dt

3) Coulombimétricamente (Hittorf) por
valoracidén quimica
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Ejemplo, nidmero de transporte

Una celda de electrolisis se construye para determinar el numero de transporte
del i6n cianuro utilizando dos electrodos idénticos de Ag(s)/AgCN(s) en una
solucion de composicion 3.6540 g en KCN.

Después de la electrolisis, se depositaron 2.3344 g de plata. Si el anolito
contiene 3.1151 g de KCN. Indicar el valor del numero de transporte del CN-
DATOS: PA,, =107.87 g mol*  PM,, = 65.01 g mol*

F = 96500 C mol-

Las reacciones catddicas y anddicas son idénticas pues ambos electrodos son de la
misma naturaleza:

e + AgCN — Ag + CN- (reduccidn)
Ag + CN- — AgCN + e (oxidacion)

En el catodo se depositd Ag metalica. A partir de la Ley de Faraday podemos calcular
la cantidad de metal depositado;
1 mol e --- 1 mol Ag----96500 C ---107.87 g Ag

O s 2.3344 g Ag

Q = 2088 C que representa la carga acumulada en la celda.



En el anodo se produce la formacion de AgCN a partir de Ag.

El balance para el ion CN- en el anolito es:

ney (finales) = n . (iniciales) - n o (consumidos por electrolisis) + n - (que migraron

al anodo)

n oy (finales) = n . (iniciales) - Q/F + t (Q/F) = n (iniciales) — (1- t)Q/F

n oy (finales) = 3.1151 g /(65.01) = 0.0479 moles de KCN al final de la electrolisis

n oy (iniciales) = 3.6540 g /(65.01) = 0.0562 moles de KCN al inicio de la electrolisis

0.0479 = 0.0562 - t, (2088/96500) — 8.3 103 =t, 0.0216

t, =038 t,+t=1 — t,. =0.62
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Expresién del nuimero de transporte en base a conductancias

Utilizando la Ley de Ohm también podemos obtener otro tipo de
definicidén del nimero de transporte. Si la diferencia de potencial

aplicada es V:
Pero la conductancia G, de

| . AV, G . | ,
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Pero la relacidén entre la conductancia, G y la conductividad es la
constante de celda L/A: =G L/A
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Recordando que: 4 = — j
C A



Expresién en conductancias del numero de transporte
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