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QUIMICA FISICA 1II

Electroquimica

la.Clase: '

Propiedades caracteristicas de la conductancia electrolitica en

" -dio acuoso.

Pviciones. A- ok /o =D, n, T..P o)

Métodos de medida de A . Cédlculo de A . Ley de Kohirausch
A=2n_-Ale =

Ley de las conductancias iénicas independientes. Regla de Walden.

2a.Clase:

La conductancia como resultado del movimiento iénico. Compara
cién de las energias de interaccién ién-ién, ién-dipolo, ién-molé
cula polarizable. El significado fisico de ''dilucién infinita'. Con
cepto de movimiento térmico y comparacién de las velocidades
térmicas con las de migracién. Definicién de un modelo simple
para el tratamiento teérico de la migracién a dilucién infinita.C
Célculo de A = f(v) . Resultados previsibles de t,_#t_ . Méto
dos experimentales para medir nimero de transporte. Cdlculo
de A . Resultados experimentales en la serie de los metales al
~<alinos. Caso del Ht y OH™ .

*3a. Clase:

Interpretacién de los resultados de medidas de 4\ . Modelo que
implica la aplicacién de la ley de Stokes. Diferencias eritre el mo
delo y las propiedades conocidas del sistema. Interpretacién de la
regla de Walden. Radios iénicos cristalinos y radios iénicos en so
lucién. Cdlculo de nimero de hidratacién. Métodos de compresi-
bilidad. Método de Robinson. Indefinicién del grado de hidratacién.

LT




4a.Clase: =
El i6n solvatado. Intercambio del agua de solvatacién con el me
dio. Vida media del agua marcada en el acuocomplejo Cr(H20)3+
El solvente como un medio con estructura. Cslculo de la ener-
gia de solvatacién por el métouo de Born. Modelo implicito. Re
sultados; comparacién con valores medidos. Critica al modelo
y conclusién sobre la magnitud de la interaccién electroststica
ién-solvente en comparacién con la energia total de hidratacién.

9a.Clase:

Interacciones i6n-ién. El i6n no aislado. Explicacién general de
la forma en que se encara el problema; modelo y métodos. Ley
de Poisson significado electrostdtico. Teoria de Debye-Hiikel.
Modelo. Esquema de desarrollo. Enunciado explicito de las hi-
pétesis y de la forma en que entran en la teoria. Deduccién de
la ecuaeién del potencial. La distribucién de carga alrededor
de un ién en solucién. Referencia al problema de un cuerpo cual
quiera cargado. Doble capa difusa.

6a.Clase:

Potencial quimico en termodindmica. El coeficiente de activi-
dad como medida del grado de interaccién. Curvas experimen-
tales ¥ = f(e) . Consideraciones cualitativas para expli
carias desde el punto de vista de las interacciones i6én-ién, ién-
dipnlo.

Métodos experimentales para medir § de electrolitos. Pre
sién de vaper y crioscépico. Necesidad de definir ¥+

T7a.Clase:

Célculo de ) usando la ecuacién de Debye-Hiickel, para el po

tencial eléctrico. Comparacién ¥ versus ¥ - . Conclu
cale. medido =

siones sobre limite de validez de la ecuacién deducida. Regla

de Lewis y Randall. Extensién de Robinson y Stokes. Aparicién

del nimero de hidratacién, su cdlculo y comparacién con el ob

tenido por otros métodos. Conclusiones.

Electrolitos mixtos. Generalizaciones empiricas. Efectos sa-

linos: solubilidad.



8a. Clase:
Efectos de relajamiento y electroforéticos. Ecuacién de Onsager.
Comparacién Onsager versus Kohlrausch. Pares iénicos y aso-
ciacién en electrolitos fuertes. Disociacién parcial: electirolitos
débiles. Métodos para el cdlculo de 1a constante de disociacidn.

- Ecuacidn de Ostwald.

9a.Clase:

/=1 transporte de masa debido a fuerzas no eléctricas. El gradien

. .e de conceniracién interpretado como "'fuerza' que origina la di
fusién. Interpretacién estadistica sencilla. Leyes de Fick. Méto
dos experimentales para medir D . Interpretacién teérica de D
en el caso de electrolitos. Relacién D = f{ A ). Los potenciales
de unién liquida. Ecuacidn para un caso simple; métodos experi-
mentales para disminuir los potenciales de unidén liguida.

10a.Clase:
Propiedades de las reacciones redox. Posibilidad de realizarlas
bajo condiciones de gquasi-equilibrio. Pilas. Métodos experimen
tales. Termodindmica de pilas. El problema de potencial de u-
ni6én liguida. Su importancia en la medicién de pH. Técnica y
problemas de la medicién del pH. Variacién del pH con la tem~-
peratura. Convenciones para tabular f.e. m. de pilas, ciclo de
Born Haber. Usos: cialculo de constantes de equilibrio por mé-
todos de extrapolacidén. Medida de Y+ . Uso én estudio de
“electrolitos mixtos. Pilas con y sin transporte. Determinacion
de potencial en el punto de equivalencia de una reaccitén redox.
Potencial de electrodo.

11a. Clase:

La electrélisis desde el punto de vista cinético. La voltametria.
E1l sobrepotencial como medida del alejamiento de las condicio-
nes de equilibrio. Curvas caracteristicas corriente-potencial.
Aplicacién de las curvas caracteristicas a la explicacién deial
gunos fenémenos electroquimicos: tensién necesaria para obie
ner una dada masa de cobre en la refinacién del cobre; explica
ci6n de la detecci6n del punto final por el método amperométri

co con dos electrodos polarizados ('dead-stop") .




12a.Clase:
Teoria de las curvas caracteristicas para procesos simples con
, reactivo y producto solubles. Velocidad especifica patrén. La
densidad de intercambio y su relacién con el llamado 'comporta
~‘miento reversible' de un electrodo. Ecuacién de la caracteristi

' ca para un proceso rdpido. Potencial de media onda. Su uso ana-
litico.

13a. Clase:

Corrientes no estacionarias en condiciones de difusidn lineal se
- mi-infinita. Aplicacidn de la teoria de las corrientes no estacio
narias a la aplicacidn de las electrdlisis con electrodos goteros.
- Teoria del electrodo gotero. Doble capa eléctrica. Modelo eléc-
- trico de una cuba electrolitica.
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