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ABsTRACT. ~— The author deseribes the phenomena own'fng in galvanie
colls consisting of copper and cine electrodes submerged in a econecentra-
ted solution: of ZnSO,. The observed e.m.f, raises and oscilate rapidly de-
pending en different factors.

A theoretical explanation of the observed facts is offered, which is based
on the author’s theory of galvanic elements.

Cuantos hantratado de medir el potencial de un metal su-
mergido en una disolucién que contiene iones de otro hacen
notar lo dificil que es obtener resultados f1ded1gnos El propio
Nernst, fundador de la Electroquimica, afirma que .tal potencial
no tiene valor fijo, sino que depende de circunstancias fortuitas
de las que no es posible tomar cuenta. Sin embargo, aparte del
interés tedrico que puedan tener tales polenciales, es seguro que
desempefian papel importante en fenémeno de tanta trascendencia
y actualidad como el de la corrosion.: En este trabajo vamos a
describir un experimento que qu1za sirva para descubrir una de
las causas por las que dichos potenciales parecen no tener valor
fijo. , .

Sumérjase en una disolucién concentrada de SOy Zn, por
ejemplo 1 molar, un electrodo de cinc y otro de cobre, y tri-
tese de medir la £.e.m. de la pila asi formada mediante un po-
tenciometro (fig. 1), con un galvanémetro que tenga poca iner-
cia. - Sirve muy bien el galvanémetro de Baldwin con mancha
luminosa, eje con un -solo gozne (un1p1vot) y con una sensibili-
dad aproximada de 10 cm por cada microamperio. Cuando se
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tratar .de: explicar-el fendmeno que nos ocupa.

3

haya . conseguido aproximadamente el ajuste del potencmmetro.
manténgase cerrados los interruptores 1 y 2. Se notard un movi-
miento continuo de la mancha luminosa indicador de que la f.e.
m, crece. patlatinamente y, al cabo de, algunos minulos se verd

que la mancha ejecuta rapldlslmas excurs10nes, a modo de sacu-
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didas .que se suceden - sin. ritmo ni regulandad ninguna y que

indican. que -la f.e.m. .experimenta. disminuciones bruscas. La’

amplitud-. de las-sacudidas .es muy variada; tan pronto hacen que
la mancha luminosa salga de la,escala como..se reducen a. una
pequefia guifiada de algunos mllunetros Sl se reglstrara el
fenémeno . con un . oscﬂoorafo se obtendrla una curva que ten-
dria el aspecto de la flgura 2. :

He :aqui algunos hechos que habra que tener en. cuenta al

'



-molar son violentisimas.
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Con el transcurso del tiempo van siendo las sacudidas me-‘
nos violentas y menos frecuentes, hasta que al cabo de algunas_,
horas cesan totalmente. Basta sacar el cobre y frotarlo suave-
mente con un papel de filtro para que reaparezcan. Otro tanto
ocurre si se permutan los electrodos, esto es, si se coloca cada
uno en la rama del tubo en U ocupada por el oti‘o.'

Dejando los metales sumergidos .en la disolucién durante
varios dias, quedan recubiertos de una capa negruzca y, para que
vuelvan las sacudidas hay que limpiar. el cobre con papel de
esmeril. _ . .
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Sustituyendo la disolucién-1 molar por otra més diluida, tal
como la. 0,005 molar, no hay sacudidas. En cambio, con la 2
Si, desajustando hgeramente el potencmmetro, se deja pasar .
por la pila una corriente muy détbil que la atraviese desde el
Zn al Cu, se observa un hecho extraordinario; la f.e.m. crece,
como si se hubiera producido una polarizacién al revés. Dicha

“corriente deposita Zn sobré el Cu, y por tanto resulta este metal

ennoblecido’ cuando se le incorpora Zn.

‘El aumento de f.e.m. se nota también atn con el circuito
abierto. Empleza valiendo 0,97 volts y alcanza pronto un valor
de 1,01, que parece ser ya estacionario. Si se depositan peque-
Tias cantldad.es de cinc sobre el cobre, sube también la f.e m.,
como yd se ha dicho, pero pasa’ por un méximo que coincide
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sensiblerente con el referido valor nestacmnarlo, y luego dis-
minuye. :

_ Sustituyendo el 'electrodo de Zn por otro de mercurio, como
indica la figura 3, se observan también las ‘sacudidas, pero su

sentido es contrario al- anterior, esto es, corresponden a un.

aumento de la f.e.m., al revés de lo que ocurria en el caso
anterior. Hay que tener presente, sin embargo, que ahora el co-
bre actiia de electrodo negativo. :

Sin hacer ninguna hipétesis, las sacudidas en cuestion -re-
velan que en la pila ocurren procesos que, una’ vez iniciados, se
desarrollan rapidisimamente, -a modo de pequeiias explosiones.
Por otra parte, hay motivo para pensar que tales procesos tie-
nen lugar entre el cobre y la disolucién, pues nada parecido su-
cede si ge sustituye el Cu por platino o ‘por carbén. Siendo asi,
el sentido de dislocaciones de la mancha indica que,.en los dos
casos mencionados, el potencial del cobre experimenta disminu-
ciones bruscas y recobra inmediatamente su valor normal.

Vamos' a proponer una explicacion de los fenémenos que
.acabamos de describir basindonos en la teoria de las pilas gal-
vénicas que hemos desarrollado -en otro lugar (1).

Seglin nuestra hipoétesis, todo metal sumergido en una diso-
lucién electrolitica atrae los cationes disueltos, sea cual fuere su
naturaleza, hasta que las fuerzas atractivas son equilibradas por
la repulsién electrostitica. En consecuencia, el metal adsorbe ca-
tiones y se cargard positivamente, originindose asi un salto gal-
vénico, E, para cuyo valor dedujimos la formula:

RT E—E, RT |
=Bty o F " EE, ‘n,Fl"“ 1

donde E; y E, son los. valores que toma E para c=1y ¢=0,
respectlvam-ente :

Sea ahora un metal ‘por ejemplo el cobre, sumergido en una
disolucién que contienc cationes extrafios, por ejemplo, de cinc.
‘Tal puede ser el salto de potencial producido por la. adsorcién

) J. PALACIos, 'La absorcion como origen de fuerzas electromotrices.
Cuadernos de Ciencia Espafiola, Buenos Aires, 1945. La teoria corregida se
publicard en el préxime nfimero de la Revista da TFacultade " de Clencms de
Lisboa. : :
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de estos cationes que 'provoque la salida de los propios cationes
de. cobre. Esto hace’ que ‘el electrodo-pierda cargas positivas con
el consiguiente descenso de, potencial, con lo que disminuira -el
campo electrostdtico 'y ‘podrén llegar al electrodo nuevos iones
de cinc. Hay, pues, un canje de cationes entre -el- metal y la
disolucién, y ‘como esto jsucede ‘aunque no circule: corriento por
la pila, habra de perder el electrodo -un catién de cobre por cada
catién de cinc que se'le’adhiere. En consecuencia, qumentaré la
concentracién [Cu2t] y disminuird la [Zn?t]. El*primer' proceso

hace subir el potencial correspondiente a los caliones de cobre,
" mieniras que el segundo hace ba]ar el debido a'los de cinc. Como’

al principio era menor el primer salto que el sewundo, llegarc
un momento ¢n que se’igualen; y cesard el fenémeno.

Con las precedentes ‘consideraciones, es facil explicar . las
sacudidas objeto de este trabajo. Basta admitir que la salidade
iones de cobre se produce de modo discontinuo, por procesos ais-

lados que se inician y terminan en- dominios limitados,- por.
ejemplo, ‘en ‘cada uno de- los crlslales que forman la. masa me-~.

tahca ' St

" Hemos d1ch;o; que, al, cabo de cierto- l1empo, toma el cobre

un aspecto negruzco, Ademids, si se deja expuesto al aire, aparece

un polvﬂlo blanco de 6xido ‘de cinc. Es da suponer que la oxida--

cién se produzca también en el seno del liquido y- que la capa
asi formada 'dificulte la salida de los cationes: de cinc. Asi se

explicaria el ‘que las sacudidas-recobren su' violencia sin mis- que :

frotar el cobre suavemente con papel de filtro.

Una vez que las concentraciones de los catiories de cinc y
de .cobre han alcanzado los valores correspondwntes al equilibrio,
cesan totalmente las sacudidas. Por la lentitud con que se difun-
den los cationes, ocurrird que en puintos alejados del electrodo de
cobre no tengan todavia dichas concentraciones los valores corres-
pondientes al estado de equilibrio y, por eso, basta poner el cobre

en la otra rama del tubo para 'que reaparezcanlas ‘sacudidas.’

Parece plausible que, en ausencia de oxigeho, quede el cinc

1ncorporado al cobré formando una capa superficial de cristales™
mixtos. En tal caso, el hecho de que la f.e.m. pase por un"

méiximo al aumentar la cantidad de cinc, puede ponerse. en pa-
rangén con aquella proposicién termodindmica que dice que en
la solidificacién de las mezclas binarias, siempre que al variar
la  concentracién de la fase liquida pasa la -temperatura por:un
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- méximo o por un minimo, las concentraciones de ambas fases
son iguales. En._nuestro caso, sucederia que, una vez alcanzado
el equilibrio, los cristales mixtos formados sobre el cobre debie-
ran tener la misma proporcién de cobre y de cinc que la exis-
tente en la disolucion.

Para terminar, diremos que los camblos bruscos de potencial
se observan también, aunque no con' tanta intensidad, en otros
" metales, como .por ejemplo hierro.. -
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