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SUMARIO

La finalidad principal de la aplicacion del método de Hittorf,
experiencia realizada en el Laboratorio de Fisicoquimica, es la de
determinar el nimero de transporte de los iones H* y S04 en una
solucion acuosa de H,SO4 (0.015N) y comprobar si se verifica que su

suma es igual a uno.

La experiencia se realiza a partir del montaje de un circuito en
serie, el cual consta de una celda de Findlay, un columbimetro y una
fuente de poder. La celda de Findlay, utilizada, estd formada por tres
compartimientos (central, catdédico y anddico), en los que se deposita
la solucién de Acido Sulfirico 0.05N (solucién que se deseaba
electrolizar), los electrodos (anodo y catodo) colocados en sus
compartimientos respectivos (anddico y catédico) son de acero,
material utilizado con el fin de que no se produjera reaccidon entre la
solucion y estos. El columbimetro, antes mencionado, consta de dos
electrodos de cobre y un electrolito Illamado, también, solucion
columbimétrica, la cual estda formada ademas de por muchas otras
sustancias, por Sulfato de Cobre, la cual reacciona con los electrodos.
Este equipo se emplea para medir el paso de corriente efectiva que

pasa por el circuito, con la ayuda de las Leyes de Faraday.

Luego de concluida la electrdlisis, se determina la concentracién
del acido sulfurico en cada compartimiento a través de una titulacion
con Hidroxido de Sodio (titulacion acido-base) y fenolftaleina como

indicador.

Con la variacién de la concentracion y el volumen total se calcula

la variacion de moles de cada compartimiento.



Con los datos recogidos a partir del columbimetro se calculan los
equivalentes totales que pasan por el sistema, tanto los reales como

los ideales. Estos calculos se realizan a partir de las leyes de Faraday.

Con los datos experimentales obtenidos, se determinan los
nimeros de transporte t* y t y a partir de ellos, se calculan los

porcentajes de desviacidn con respecto a los valores tedricos.

Empleando los datos generados por el columbimetro y la
utilizacion de las leyes de Faraday se comprobd que la cantidad de
equivalentes reales que pasan por el circuito es la que viene dada por

la variacion de la masa en el catodo del mencionado equipo.

La importancia principal de esta practica estd en la
familiarizacion de los estudiantes con la aplicacion del método de

Hittorf, y con la comprobaciéon de las leyes de Faraday.

En el columbimetro se pudo evidenciar el transporte de los iones
Cu*? desde el dnodo al catodo cumpliéndose asi otro de los objetivos
de esta practica. Y aunque se evidenciaron aspectos negativos se
puede decir que los objetivos principales de esta practica fueron
cumplidos en cuanto se logré estudiar mas a fondo los procesos que
ocurren en las celdas electroliticas y el transporte de carga por medio

de iones, que representan una gran importancia a nivel industrial



INTRODUCCION

A continuacidén se presenta un informe acerca de la aplicacion del
método de Hittorf, experiencia realizada en el Laboratorio de
Fisicoquimica, en la que principalmente se buscd la determinacion del
numero de transporte de los iones H* y SO42 en una solucién acuosa
de H,S0O4 (0.05N). La informacién que se presenta se obtuvo, como se
dijo anteriormente, a través de la aplicacion del método de Hittorf,
este se llevd a cabo haciendo pasar una corriente, con una intensidad
y un tiempo determinado, por medio de una sistema conectado en
serie, el cual constaba de una celda de Findlay, un columbimetro y una
fuente de poder (generador de corriente). La celda de Findlay,
utilizada, consta de tres compartimientos (central, catddico y anddico),
en los que se depositéd la solucién de Acido Sulfirico 0.05N, los
electrodos (dnodo y catodo) colocados en sus compartimientos
respectivos (anddico y catddico) son de acero, material utilizado con el
fin de que no se produjera reaccidn entre la solucién y estos. El
columbimetro, antes mencionado, consta de dos electrodos de cobre y
un electrolito llamado, también, solucion columbimétrica, la cual esta
formada ademds de por muchas otras sustancias, por Sulfato de
Cobre, la cual reacciona con los electrodos. Este equipo se utiliza para
medir el paso de corriente efectiva que pasa por el circuito, con la
ayuda de las Leyes de Faraday. A través de la realizacién de este
experimento se podra comprobar la validez y aplicabilidad del método
de Hittorf, para la determinacion de numeros de transporte. Ademas,
se podran ampliar y entender mejor conocimientos tales como las
Leyes de Faraday, los procesos que ocurren en las celdas electroliticas
con reaccién en sus electrodos y las aplicaciones que se le pueden dar

a los mismos.



TABLAS DE DATOS EXPERIMENTALES

Tabla N© 1: Masa de los electrodos antes de la electrdlisis.

Electrodo Catodo Anodo
Masa 36,5742+0,0001 g 36,6964+0,0001 g

Tabla N© 2: Masa de los electrodos después de la electrolisis.

Electrodo Catodo Anodo
Masa 36,5770+0,0001 g 36,6776+0,0001 g

Tabla N© 3: Volumen de los compartimientos de la celda de Findlay

después de la electrdlisis.

Compartimiento de la celda Volumen Final

Anddico 27+0,1 ml
Catodico 40+0,1 ml
Central 12+0,1 ml

Tabla N© 4: Volumen de NaOH utilizado para titular 10 ml de las soluciones de

los compartimientos de la celda de Findlay.

Compartimiento de la celda Volumen NaOH

Anddico 24+0,1 ml
Catodico 19,9+0,1 ml
Central 22+0,1 ml

Tabla N© 5: Concentracion de las soluciones empleadas.
Solucioén H2S04 NaOH

Concentracion 0,05 N 0,025 N




TABLAS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla N° 6: Concentracion final y variacion del nimero de moles de la
solucion de cada compartimiento de la celda de Findlay.

Compartimiento de la Catddico Anddico Central
celda

Concentracién 0.02487M 0.03M 0.055N

AMoles (moles) 5.2x10°° 1.35x10™ 3x107

Tabla N© 7: Variacion de la masa de los electrodos del
columbimetro.

Electrodo Catodo Anodo
AMasa 0.028+0,0001 g | 0.0188+0,0001 g

Tabla N°© 7: Numeros de transporte.

Compartimiento de la Catddico Anddico
celda

t* 0.11818 | = -------

t | meeemeee- 3.068

t+t 3.18618




ANALISIS DE RESULTADOS

Generalmente las discusiones de resultados estan orientadas a comparar
los valores experimentales con los tedricos. El experimento de Hittorf tiene como
objetivo principal determinar el nimero de transporte de los iones H” y SO,2y
comparar los resultados obtenidos con los valores experimentales. Ademas de lo
antes mencionado, se busca, también con la realizacion de esta practica
comprobar las leyes de Faraday, utilizando el columbimetro como medio para

ejecutarlo.

Se sabe, gracias a informacion obtenida por la bibliografia, que el numero
de transporte es la fraccion de corriente transportada por los iones positivos y

negativos segun sea el caso y que la suma de ambos debe serigual a 1.

Se comenzara con el analisis de los valores obtenidos para los numeros
de transporte (t* y t), el valor de t es mayor a la unidad, y por ende la suma de
ellos es mayor a uno, observando estos resultados, se calculd la desviacion
relativa a los valores tedricos, ya que intuitivamente se sabe que el porcentaje
de error entre ambos sera bastante grande, y esto no suministrara informacion
importante. La desviacion obtenida es de 218,6%, lo que indica que el
experimento se realizé con algunos errores que pudieron ser causadas por las
mediciones de los volumenes contenidos en los compartimientos o en el proceso

de titulacion.

Ahora se analizaran las razones por las que los valores experimentales de
t* y t resultaron incorrectos. La irregularidad de los resultados, podia anticiparse,
ya que ciertos valores intermedios lo reflejaban, como es el caso de las
concentraciones finales del Acido Sulfarico en el compartimiento anddico, el cual
aumento desde 0,05N hasta 0,06.



La variacion de concentracion observada en el compartimiento central, es
apreciable, lo cual no se comprueba la teoria de que el compartimiento central
no es afectado desde el punto de vista de concentracion. Esta pasé de 0.05N a
0.055N; esto puede atribuirse al hecho de que la solucion depositada en los
brazos que unen este compartimiento con los compartimientos anddico y
catddico, cayo en el mismo, justificando asi la variacion de la concentracién del

compartimiento central.

La disminucién de la concentracién en el compartimiento catddico, era de
esperarse que ocurriera ya que en los mismos se producia una pérdida de masa
notable, debido al desprendimiento de hidrogeno gaseoso, ademas de esto,

dicha disminucién, se debe también a la pérdida de iones sulfato por transporte.

La falsedad de los resultados de t* y t obtenidos no puede atribuirse
completamente al hecho de considerar que los compartimientos no fueron
aislados completamente y en forma simultanea al apagar el paso de la corriente,
ya que un error de este tipo podria generar diferencias en las concentraciones
finales de Acido Sulfrico en cada compartimiento ocasionadas por el regreso de
los iones al compartimiento de donde salieron en el tiempo transcurrido desde
que se apago el paso de corriente hasta que se aislaron completamente los
compartimientos, pero estas diferencias no son causa de tan altos errores como

los observados en los resultados de esta experiencia.

Ahora se analizardn los resultados obtenidos referentes a la

comprobacion de las leyes de Faraday.

Se sabe por leyes de Faraday que la cantidad de corriente continua que
pasa por un circuito, en un tiempo determinado, expresada para 1 Faradio,
representa el equivalente de carga que circula por el sistema. Para la
experiencia realizada en el laboratorio se calcula el numero de equivalentes

tedrico, en base a lo antes mencionado y se compara con el experimental, el



cual se calcula por la variacibn de masa en el catodo dividido entre su peso

equivalente.

El numero de equivalentes, calculado por las leyes de Faraday, fue de
5.59*10°eq para el tedrico y de 8.8*10°eq para el experimental, la diferencia
entre ellos generd un error del 57,42%.

La diferencia entre los resultados obtenidos por la aplicacion de las leyes
de Faraday, se debe, entre otras cosas, a que el calculo del valor teorico se
realiza asumiendo que la intensidad de la corriente se mantiene totalmente
constante durante toda la experiencia, suposicion que no es totalmente cierta ya

qgue la misma varia en proporcione muy pequefas pero apreciables.

El céalculo del numero de equivalentes, viene acompafado con el hecho
de que los iones no transportan igual cantidad de corriente, de manera que en
la solucién se produce un gradiente de concentracion, hecho que puede afectar

los resultados experimentales.



CONCLUSIONES

Los resultados que se obtienen del experimento de Hittorf
dependen esencialmente del manejo apropiado del sistema, al
momento de vaciar los compartimientos y la buena aplicacion de la

técnica de titulacion.

Cuando se trabaja con datos sujetos a errores experimentales, no
es suficiente conocer el comportamiento tedrico de las variables que
intervienen en el experimento de Hittorf para el calculo del niumero
de transporte, también se deben conocer los detalles que pudieron
afectar los datos recolectados, para poder hacer una buena estimacion
del error. Se cumplié en forma parcial el objetivo principal de esta
practica, el cual es la determinacién de los niumeros de transporte de
los iones H* y S04 a partir de la electrdlisis de una solucién de &cido
sulfurico 0.05N, debido a que los valores obtenidos experimentalmente
para estos numeros de transporte presentan un alto porcentaje de

desviacion con respecto a los valores teoricos.

Analizando todas las posibles fuentes que podian generar error en
la variaciéon de resultados obtenidos para la concentracién del
compartimiento anddico y en consecuencia para los valores de t™ y t
experimentales, se llegdé a la conclusion de que el error estuvo en el
hecho de que los electrodos no eran totalmente inertes, en la titulaciéon
hecha a la solucidn contenida en el compartimiento.

Se demostré que la cantidad de equivalentes que pasan por el
sistema, calculado a partir de la intensidad de la corriente y el tiempo
del paso de la misma por el circuito, no es la cantidad de equivalentes
reales. La cantidad real de equivalentes que pasan por el circuito, es la
gue se calcula a partir de la variacion de masa en el catodo del

columbimetro.



RECOMENDACIONES

Limpiar bien los electrodos del columbimetro antes de utilizarlos

en el experimento.

Sefalar muy bien cuales el catodo y cudl el anodo cuando se
monte el circuito entre la celda de Findlay y el columbimetro

para evitar tener confusiones luego de abrir el circuito.

Mejorar el método de aislamiento de los compartimientos en el momento
de suspender el paso de la corriente, ya que las pinzas utilizadas para tal
fin, proporcionan lentitud al proceso, y esto puede producir alteraciones

en la concentracion final de cada compartimiento.

Promover la realizacion de una practica con electrodos que reaccionen
con la solucion utilizada, con el fin de marcar diferencias entre este
proceso y el realizado en el caso en que no existe reaccion entre los
electrodos y la solucién, como es el caso de la practica realizada por

nosotros.

Verificar que los electrodos utilizados el la celda de Findlay sean
totalmente inertes, ya que la presencia de otro i6n que pueda generar
transporte, reaccién y en consecuencia la pérdida de equivalentes,

produce la no aplicabilidad del método de Hittorf.

Asegurar que se realice la conexion en serie del sistema, conformado por
la celda de Findlay, columbimetro y el generador de voltaje, de forma

correcta.



CALCULOS TIPICOS
A. Calculo de la concentracion de H,SO4 en cada compartimiento.

Se emplea la relacion de normalidad:
N= Normalidad

N = Neg Neq= Cantidad de soluto (eq)
Vsoi= Volumen de la solucién

sol

Se conoce que la cantidad de equivalentes en la base y en el
acido es la misma se llega a la siguiente expresion:

Nai* Vai =.Nbi * Vb|

Donde:

Na;: Concentracion del Acido Sulfurico (acido), en el
compartimiento i (eq/litros)

Nb;: Concentracién del Hidroxido de Sodio (base), utilizado para
la titulacion, en el compartimiento i (eq/litros) = 0.025N

Va;: Volumen del Acido Sulfurico, en el compartimiento i (litros)
=0.01l

Vbi: Volumen del Hidréxido de Sodio, utilizado para la titulacién,

en el compartimiento i (litros)

Y despejando Na; se puede obtener la concentracién de Acido
Sulfirico en compartimiento i, a partir del volumen de Hidréxido de

Sodio utilizado en cada titulacion.

Nai = Nb| * Vb. / Vai
La concentracioén del Acido Sulfurico en:

a) Compartimiento Catddico:

*
_ 0025N 7001991 _ ; 1975N — 0.02487M

Nacyr 0.0l




b) Compartimiento anddico:

*
N = 0'025(')\'01?'024' =0.06N =0.03M

b) Compartimiento Central:
*
Ny = 0'025(')\'01?'022' = 0.055N = 0.0275M

B. Calculo de la variacion del Numero de moles en cada

compartimiento.

El calculo se realiza aplicando la siguiente ecuacion a cada

compartimiento:

An; = 1(Csinati — Cinicianyi)l*Vi

Donde:
An; = Variacion del NUumero de moles en la solucion i (mol)
Ca; = Concentracién del Acido Sulfurico, en el compartimiento i

(Maj = mol/litros)
Vi = volumen de la solucién en el compartimiento i.

a) Compartimiento Catddico:

Ang, =|(0.02487 - 0.025)|m|—§JI *0.04lt =5.2x10"° mol

b) Compartimiento Anddico:

0.03-0.025) ™ x0,0271t = 1.35x10* mol

An =
ANO It

b) Compartimiento Central:

Anegy =1(0.0275- 0.025)|m|—;’I *0.012It = 3x10"*mol



C. Calculo de los equivalentes de Corriente que circularon por el

sistema:

La corriente que circula por el sistema en serie Columbimetro- celda de
Findlay se calcula como el Numero de equivalentes de carga que pasan a traves

de las celdas de la siguiente forma:

La ley de Faraday expresa que los equivalentes de carga que
circulan por una celda electrolitica se pueden calcular como:

Neg= Am / M * zi =I*t/F

Donde:

F = nimero de Faraday ( 96487 coul/mol)

I = intensidad de corriente aplicada al circuito (amp)

Am = variacién de la masa en el electrodo de la celda
(columbimetro) luego de finalizada la

electrdlisis (g)

M = Peso molecular del ién Cu *2 (g/mol) = 63,57

Neq = equivalentes de carga que circulan por la celda (eq)

t = tiempo de la electrdlisis (s)

zi = equivalentes de carga que posee el i6n Cu*? (eg/mol) = 2

Entonces, se calculara Neq a partir de la variacién de la masa en el
catodo porque al utilizar este electrodo para el calculo se verifica que
son iones Cu*? los que se estdn depositando. Sin embargo, en el
anodo se pueden desprender impurezas durante la electrdlisis, ademas
del Cu*?, que proporcionen resultados menos precisos de calcular el

Neqg con su Am.



 0.001(coul/seg) g0

ImAmp —559*10eq
96500(coul /eq)

1.5mAmp

T *
~—+

NeqTEORICO = =

am o _ (36.577—36.5742)gr*2 €0 _ g gx10-Seq

6357 I mol
mol

Neq =
EXPERIMENAL PM .

D. Calculo de los numeros de transporte:

o COMPARTIMIENTO ANODICO : en este compartimiento se calcula el

t” con la siguiente ecuacion:

__Ang, *Za*F
i*t

Donde:
F = nimero de Faraday ( 96487 coul/eq)

i = intensidad de corriente aplicada al circuito (amp)
t = tiempo de la electrdlisis (s)
Za = equivalentes de carga del Acido Sulfurico (eq/mol) = 2

eqg/mol
t” = nimero de transporte negativo
Anca = variacién de moles en el compartimiento anddico (mol)

1.35%10~*mol *2 &9 =gg500 %Y

mol 9 _3.068
0.015amp *3600seg

t~ =



0 COMPARTIMIENTO CATODICO : en este compartimiento se

calcula el t* con la siguiente ecuacion:

Ang., *Za *F
_ AMlcca 28 (Ec. 8)
i*t

t+

Donde:
F = nimero de Faraday ( 96487 coul/eq)

i = intensidad de corriente aplicada al circuito (amp)

t = tiempo de la electrdlisis (s)
Za = equivalentes de carga del Acido Sulfarico (eg/mol) = 2

eqg/mol
t* = nimero de transporte positivo
Ancca = variacién de moles en el compartimiento catédico (mol)

5.2%10-°mol *2 %9 *gg500 24!
mol

®d__011818

t" =

0.02amp *4800seg

E. Calculo del porcentaje de desviacion: Se calcula en cualquiera de

los casos con la siguiente ecuacion:

Valor,,, ... — Valor, .. el
%Desviacién =| feorleo experiment 100 (Ec. 9)
| Valorteorico |

DONDE:

Valor tesrico para ;
1. Es la cantidad de corriente que circula por el sistema, la

cual se calcula con las leyes de Faraday.

(I(amp)*t(seg)/F(coul/eq))



2. Es la suma de los numeros de transporte, la cual debe
serigualal
3. Son los valores de t* y t obtenidos a través de la

bibliografia

1. DE LA CARGA TOTAL QUE PASA POR EL SISTEMA (EQUIVALENTES):

5.5910eq —8-8*10_5eq|*1oo =57.42%
5.59*10°eq |

%Desviacion = |

2. DE LA SUMA DE LOS NUMEROS DE TRANSPORTE

% Desviacion = Il_ (3'068; O'11818)|*100 — 218.6%
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