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2.1 Definicion

El numero de transferencia, también conocido como numero de transporte,
esta definido como la fraccion de la corriente eléctrica transportada por un
ion y se puede establecer matematicamente por la ecuacion:

vy Ay

t, = (2.1)
T v A v

Donde:

¢, numero de transporte del cation

v, subindice del cation

v_subindice del anién

4, conductividad molar iénica del catién
/_conductividad molar ionica del anién

Para un anioén
t VoA 2.2
T v At VoAl =2

Las conductividades molar i6nicas estan dadas por:
Ay =z Fuy (2.2 a)
A=z _Fu_ (2.2 b)

Donde:

z, z_cargas del cation y del anion
F'constante de Faraday

u,y u_movilidades del catién y del anion
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Sustituyendo las ecuaciones (2.2 a) y (2.2 b) en 2.2, se obtiene:

- vz Fu, 23
* v,z ,Fu,+v.z_Fu_ '

Para todos los electrolitos, se cumple la siguiente expresiéon dado que son
especies neutras

lvizy| = [vozy] (2.4)

Sustituyendo la expresion anterior en la ecuacién 2.3 y desarrollando la
ecuacion

t =
= 2.5
+ U + u (2.5)
Y para el anion
t s
-~ Lt (2.6)
Definiendo
—_ Ui
U = E (2.7)

Donde:
v, velocidad del i6n
E campo eléctrico

Sustituyendo en Ec. 2.5, se obtiene el numero de transporte para el cation
(Ec 2.8)

v, /E
ty = +/ (2.7 a)
vy /E+ v_/E
Vi
ty = ———
+ v+ v (2.8)
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Y analogamente el numero de transporte para el anién sera
1%

t. = ——/—— 2.9
v, + v_ 29)
Todas las ecuaciones anteriores se aplican para disoluciones que contiene
un solo electrolito (Hamann, 2007). Para las disoluciones que contiene dos
0 mas electrolitos se tiene la siguiente expresion:

Ci A

t. =
ST

(2.10)

Donde:
Cl. concentracion de cada ion

La sumatoria del nimero de transferencia de todos los iones debe ser la
unidad

2t =1 (2.11)
Para disoluciones de un solo electrolito
t, +t. =1 (2.12)
Ejemplo 2.1
Calcular el nUmero de transferencia de cada ién, en una disolucién de bro-

muro de magnesio (MgBr2).

Empleando la ecuacion 2.1 para el catidon
Vi Ag
Vi Ay +viAl

t, =

Sustituyendo los valores de la tabla 1.1

. B (1)106.1x10~*Sm?*m o 11
Mg = T(1)106.1 + (2) 78.14]x10~*Sm?m o [ -1

Se obtiene

tygz+ = 0.404
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Para el anién se utiliza la ecuaciéon 2.2

VoA
ViAy+viA
Sustituyendo los valores de la tabla 1.1

, B (2)78.14x10"*Sm?*mol !
Br™ T [(1)106.1 + (2) 78.14]x10~*Sm2m ol 1

Resulta

tp.— = 0.596

Ejemplo 2.2
¢, Cual es el valor del numero de transferencia de cada i6n, de una disolucion
que contiene cloruro de sodio 0.1 My cloruro de magnesio 0.05M?

Primero se determina las concentraciones de cada uno de los iones

C,,+=0.1M
C,y2+=0.05M
C,-=0.15M

Posteriormente usando la ecuacién 2.10 para cada uno de los iones
¢ Ci 4
LG A

Sustituyendo los valores correspondientes de la tabla 1.1 y los valores de
cada una de las concentraciones, se obtiene para el i6n sodio.

(0.1M ) 50.1x10~*Sm?m o 1!
[(0.1M)50.1 +(0.05M) 106.1 + (0.15)76.35]x104Sm2m o -1

tNa+ -

tya+ = 0.230
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Para el ibn magnesio

_ (0.05M)106.1x10*Sm?*mol !
mg®* = 7(0.1M)50.1 + (0.05M)106.1 + (0.15)76.351x10—*Sm2m ol -

t
tygz+ = 0.244

Para el idon cloruro

N (0.15M)501.1x10*Sm*mol !
a7~ 1(0.1M)50.1 + (0.05M)106.1 + (0.15)76.351x10*Sm?m ol -

to- = 0.526

2.2 Determinacion experimental
del nimero de transferencia

2.2.1 Frontera Movil

En este método para medir el numero de transferencia, se utiliza una celda
vertical, (Figura 2.1.). Este dispositivo consta de un tubo cilindrico con dos
electrodos fijos, uno en cada extremo. Se colocan dos disoluciones de dife-
rente electrolito, con un idn en comun. Si se va a medir el nUmero de trans-
ferencia del cation, el ibn comun debe de ser el anion y si va a medir el del
anion, el ion comun debe de ser el catién (Castellan, 1987).
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E O
+
-~

Figura 2.1 Frontera Movil

El numero de moles de M#* producidos por la electrdlisis y transferidos, es
igual a 0

=t, —
FoF (2.13)

S

Donde:
0O es igual a la carga eléctrica

Ese numero de moles transferidos, corresponden a los transportados, por
lo tanto

n = ¢ (2.13a)

Donde:

a area transversal de la celda

[ es la distancia recorrida por los iones

¢ es la concentracion especifica (mol/cm? 6
mol/m?3)
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Igualando las dos ecuaciones, resulta

t,—— = cCua
+Z+F (2.13b)

Despejando el numero de transferencia

_ z3Ftu
ty = —q (2.14)

2.2.2 Método de Hittorf

La celda de este método de medicion, fisicamente es distinta a la celda
electrolitica comun, ya que posee tres compartimientos (figura 2.2), una re-
gion anodica, una central y una catodica, mientras que la electrolitica es
un solo recipiente. Las disoluciones que estan presentes en las tres zonas,
estan conformadas por el mismo electrolito, las cuales se analizan después
de haber ocurrido el proceso de electrdlisis por un tiempo determinado (1-2
horas aproximadamente)
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Figura 2.2 Esquema de la celda Hittorf
(Castellan, 1987; Crow, 1988)

Las figuras 2.3 y 2.4 muestran el mecanismo propuesto por Hittorf para el
proceso de electrélisis cuando los electrodos de trabajo estan conformados
con metales, cuyos cationes son componentes de la disolucién electrolitica,
y cuando una carga de Q coulombios pasan por ésta. Se observa que la
concentracion del electrolito en la regidon central de la celda electrolitica per-
manece sin cambios al final de la electrdlisis.

Considere que un electrolito se representa por la formula MX y en disolucién
sus componentes son M#* y X%, en donde el valor absoluto de las cargas es
igual [Z*|=|Z | (un ejemplo es el electrolito CuSO,, los iones en disolucion son
|Cu®|=|SO 2.

Durante el proceso de electrdlisis los iones M#% migran hacia el catodo y
se depositan de acuerdo a la semi reaccion M#*+ Ze- — M°, y el anodo se
disuelve en relaciéon con: M®° — M#+ 2e

Conforme a las leyes de Faraday, cuando fluye una carga de Q coulombios
por la celda, se depositan en la superficie del catodo Q / |Z* |F moles de M#.
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- & Region central - &
REGION DEL ANODO de Ia celda REGION DEL CATODO

Circulan
Q Coulombs

Moles de X “perdidos Moles de M perdidos
por descarga por electrodeposito

Moles de _Xz'g_a’nados Moles de X “ perdidos
por migracion por migracion

Moles de ‘M”*perdidos

bor migracion Moles de ‘M “ganados

por migracion

Z- A
Moles neto de X~ perdidos Moles netos de M perdidos

_a-t)—Q _(tQ) __(1-t)Q _(tQ
Z F-1Z |F Tl F -

Moles de electrolito
M)~ perdidos

Moles del electrolito

MX** perdidos
tQ . _tQ tQ , tQ
|z+ | F lz ITF [z+ | F |z |F
No hay ganancia tQ lzd F
__tQ o pérdida neta e |F
~ lz+ IF de electrolito

Figura 2.3 Mecanismo de electrolisis de

la celda de Hittorf cuando los electrodos
son del mismo metal que los cationes de la
disolucion electrolitica (Crow, 1988)
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4 - Regioén central 4 -
REGION ANODICA de 1a celda REGION CATODICA

Circulan
Z+ Q Coulombs
Moles de M" ganados Moles de ’MHperdidos
por disolucion por electrodepdsito

Moles de ‘._MZ+ perdidos Moles de M ganados
por migracion por migracién en

Moles de X ~ ganados

‘ " Moles de X perdidos
por migracién

por migracion

Ganancia neta de moles . 7+
de g 2" Pérdida neta de moles en M

_ (1-t,)Q _ (t-Q)
lz+ |[F 1Z4+|F

(1-t)Q _ (t Q)
|Z+| F |Z+|F

e e gan_ados C!?l Moles perpidas del
electrolito 4 cloctroltod
'z tQ Z+ t_Q -
t_Q . |Z+|F|M |+|z_|p | X"
o F 1 X7 :
Z- No hay ganancia ¢
t_Q o pérdida neta _ _%
- de electrolito |2+ |
lz+ | F

Figura 2.4 Mecanismo para el proceso de
la electrélisis en la celda de Hittorf cuando
el anidn y el cation se descargan en elec-

trodos inertes (Crow, 1988)
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De este numero de moles depositados Q/ |z, |F , s6lo una cantidad de (t,Q /
|z, |[F la proporciona el proceso de migracion. La cantidad restante debe ser
proporcionada por el electrolito en las cercanias de la superficie del catodo.
La mayor parte de los iones M#* que se depositan son los de la superficie
inmediata del electrodo en el momento de iniciar la electrolisis.

Durante el proceso de electrdlisis se establece un gradiente de concentra-
cion entre la disolucion en la superficie del catodo y las regiones de la diso-
lucion mas alla del electrodo.

A través de este gradiente, los iones M#* y X* se van a difundir en un tiempo
determinado cuando ha pasado una cantidad de Q coulombs, t Q / |Z* |F
moles de M** han viajado por efecto de la difusion y se han depositado como
M? para establecer una cantidad total de Q/ |z, |F moles de M° depositados.

Cuando fluye una cantidad de corriente estable, el gradiente de concentra-
cion en la superficie del electrodo se ajusta automaticamente para mante-
ner la velocidad de la corriente de difusion. La difusién de ambos iones del
electrolito permite sugerir que se proporcionan suficientes aniones en esta
region y que la velocidad de migracion del anién hacia el catodo es cons-
tante. En la (Figura 2.3) se observa que hay una pérdida neta de (t Q) / |z, |F
moles del catolito. .

Este mismo fendbmeno ocurre en la regidén anddica. Después de pasar una
carga de Q coulombs Q / |z,|F moles de ibn M* que se han disuelto en el
anodo, de los cuales t Q / |z,|F migran dejando una ganancia neta de tQ /
|z,|F moles de M#* en el anolito. Esto se complementa por la migracién hacia
el anolito de t Q / |z|F moles de X#. Por lo tanto se presenta una ganancia
neta de tQ / |z |F moles de electrolito en la disolucién del anolito

Martinez C. G, Garcia O. A, Pifia M.V, Hernandez P. V., Ramirez S. R, Granados A. M. PAPIME 205917

26



En la regién central de la celda se ha ganado, proveniente de la region del
anodo lo que ha donado a la regién del catodo y viceversa. En estos dos
procesos no hay ganancia ni pérdida del electrolito durante el proceso de la
electrolisis, a menos que el proceso de difusion sea muy prolongado (como
se explicd anteriormente) y se extienda mas alla de las superficies de los
electrodos donde es significativa la migracién y se invalidan los calculos.

Es importante mencionar para el caso anterior, en donde los cationes son
los que reaccionan en el catodo y que la pérdida o ganancia en ambas re-
giones de los electrodos estan en funcion de los numeros de transferencia
de los iones. Es evidente que el numero de trasporte del cation no puede
determinarse independientemente y debe estimarse a partir de la expresion:

t+t=1

Para el caso general, donde un electrolito cuyos iones se dispersan en di-
solucion de acuerdo a la relacion:

M, X — vM'+yvX

Entonces la pérdida y ganancia respectiva en el anolito y catolito estan da-
dos por la ecuacion

t Q.

|Z+|F

t. Q

MZ+ -
I | + Iz IF

| X%~

Donde: |z, | # |z]

sin embargo, la relacion siguiente se cumple
vz, =z

Con respecto a la ganancia y pérdida se expresa de acuerdo a la ecuacion

t-Q Q. _ tQ

M**) 4+ (— =
F M+ P =

moles de Mv+ Xv_
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Por ejemplo, para el caso de los haluros de cobre (II) CuX,, en donde z, = 2,
z =-1 yv,=1,v =2 laganaciay pérdida esta expresada por:

£e |Cu?t| + 20 X~ | = Le |1C u X, |

2F 2F 2F
El proceso de electrdlisis no siempre es tan simple y se debe tener precau-
cion en el calculo del numero de transporte y establecer con precision las re-
acciones que se llevan a cabo en los electrodos. Para la electrdlisis de sales
de metales usando electrodos inertes como los de platino e hidrégeno que
no poseen elementos relacionados con el catidon pueden ser descartados
(del calculo del numero de transporte); simultaneamente puede despren-
derse oxigeno en lugar del anion. Aun si el anion del electrolito y el cation
reaccionan en los electrodos, el resultado neto usando los electrodos inertes
sera diferente con respecto al caso mencionado anteriormente. EI mecanis-
mo se muestra en la figura 2.4. Aqui se observa que hay una pérdida neta
de electrolito en las regiones del anodo y catodo. Nuevamente se observa
que no hay ganancia o pérdida en la region central de la celda electrolitica.

Para este caso en el catodo los cationes M#* se depositan de acuerdo a la
siguiente semi reaccién M** + ze- — M°y los iones X# reaccionan de acuer-
do a: X#+ — X+ ze

El diagrama de este método experimental de Hittorf se presenta en la Figura
2.2.

Después de la electrdlisis se analizan muestras de las disoluciones de los
compartimentos del catodo y anodo. También se recomienda analizar una
muestra de la disolucién de la region central de la celda electroquimica para
conocer su composicion y saber si hubo cambio.

Es muy importante que las concentraciones de los compartimientos estén
referidas a una masa de disolvente ya que los cambios de concentracion en
la disolucion electrolitica estan asociados a cambios de volumen. Esto se
debe al hecho de que las especies idnicas estan asociadas a una esfera de
hidratacion que transportan simultaneamente con ellos durante el proceso
de electrdlisis.
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Suponga que una masa de disolvente contiene n_0 moles del catidn inicial-
mente y n después de la electrdlisis. Si n_e es el numero de moles depo-
sitadas en el catodo (determinadas con un coulombimetro), t + n_e es el
numero afnadido a la region del catodo debido a la migracion.

Realizando un balance se tiene
n-n,=n,- te

por lo tanto:
ne+nyg—n

t, =

Ne

El método de Hittorf resulta ser un excelente ejemplo de la naturaleza del
proceso de electrdlisis. En la practica, sin embargo, es obvio que hay algu-
nos detalles que no permiten la estimacién de pequefos cambios de con-
centracion (Crow, 1988).

Ejemplo:

En una celda de Hittorf, se analizo inicialmente la disolucion de nitrato
de plata y contenia 0.2180 g de esta sal y 28.755 g de agua, después
de la electrdlisis, se encontr6 que habia 0.2701 g de este electrolito
en la misma cantidad de agua. Por otra parte, durante la electrdlisis se
depositaron de 0.06304 g plata. Estimar el numero de transferencia de
los iones plata y nitrato.

Primero se calcula el numero de moles de cada etapa.

0.218g

=9 _ 12832x103mol
"0 = 169.86gmol X mo

0.2701g

== = 1 1 1 -3
n 169.86gmol 1 5901x10~°mol

0.06304g

— — -4
ne = 107.86gmol 1 5.844 x10™*mol
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Aplicando la ecuacién

Sustituyendo

., _ (05844412632 - 1.5901)x1073m o |
gt~ 0.5844 x103m o0 [

tAg + = 04‘75

Aplicando la ecuacién 2.12 y despejando el numero de transferencia del
anion
t_;,_ + t. = 1

Se tiene

tNOg_ ES 0525
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