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1. Introduccién

1.1. Objetivo

El mundo contemporaneo se mantiene a flote gracias a las tecnologias desarrolladas en los dos tltimos siglos.
Sin trenes de alta velocidad, barcos de transporte intercontinentales o aviones, nuestros mercados dejarian de
producir la riqueza que generan ahora. Y sin moviles, televisiones, fifra 6ptica u ordenadores, nuestro modo
de vida actual seria imposible de llegar a cabo. Algo que todos estos inventos modernos tienen en comuin es
el uso, en mayor o menor medida, de la electricidad. A pesar de ser algo tan simple como el desplazamiento
de un punto del espacio a otro de una carga eléctrica, algo experientado por el ser humano ya en la Antigua
Grecia, el poder controlar la corriente de electrones con un fin determinado ha sido uno de los retos més
grandes para los cientificos de los ultimos siglos.

En clase de quimica estudiamos las reacciones de oxidacion y reduccién, que consistian en el intercambio
entre moléculas de electrones. Como cabe esperar, estos intercambios resultaron tener mucho en comun con
la creacién controlada de una corriente eléctrica, y captaron mi atencién al instante. En efecto, al final del
tema dimos las pilas galvanicas, celdas electroquimicas capaces de producir una diferencia de potencial de
algunos voltios entre sus dos electrodos, utilizando inicamente reacciones quimicas de oxidaciéon y reduccion.
En concreto, estudiamos mas en profundida la pila Daniell.

Todas la pilas galvanicas estan compuestas por dos semiceldas, en las cuales se lleva a cabo semirreacciones
de oxidacién o de reduccién, unidas por un puente salino. El puente salino suele ser una disolucién saturada
de NaCl, u otro compuesto similar, capaz de transportar los iones generados por ambas semiceldas, sin
mezaclar las disoluciénes de ambas, y manteniéndose neutra. Todas las semirreacciones poseen potenciales
estandar de reduccion (E°), expresadas en voltios, que representan la diferencia de potencial generada por
dicha reaccion en relaciéon con un electrodo estandar de hidrogeno, en condiciones estdndar. La semirreaccion
con el mayor potencial estandar de reduccion se reducira, convierténdose en cidtodo, ademéas de en el agente
oxidante; mientras que la otra semirreaccién, con menor potencial, pasaré a oxidarse, y a ser el anion, ademas
del agente reductor. Para la pila Daniell, las dos semirreacciones presentes son las siguientes:

Cu*t +2¢~ — Cu;  E° = 40,34V (1)
Zn*T 4+2e” — Zn; E° = —0,76V (2)
Y la reaccién total es:
+ 2+
Zn(s) + QCu(aq) — Zn(aq) + QCU(S) (3)

La primera de las semirreacciones, al tener mayor potencial estdndar de reduccion, es el catodo; la segunda
serd el anodo. Para calcular la diferencia de potencial generado, se resta el mayor de los potenciales de
reduccién menos el menor, 40,36 — (—0,76) = 1,10V. El esquema genérico de la composicién de una pila
Daniell es el siguiente:



Ancdo de Zinc Catodo de Cobre

©, @ .

ol e
- Membrana +
porosa

P ™ e A
Zn Cum

; Flujo de
aniones

<
NERINEE
ZnSOy (aq) CuS0y (aq)

Figura 1: Esquema de una pila Daniell.

Como se ve en la parte izquierda del diagrama, el Zn,) presente en la barra sumergida en una disolucion de
ZnS0y(4q) forma cationes (ang) y electrones libres. Estos tltimos pasan a través de un cable hasta una barra
solida de cobre, donde reaccionan con Cuzg para forma Cu. El puente salino entre ambas partes permite el
flujo de iones, creando asi una corrinete eléctrica. Sin embargo, se dijo de forma explicita en clase que este
procedimiento solo es aplicable para pilas no solo en condiciones estandar, sino también con disoluciones de
molaridad igual. Esto hizo que me pregunatase a mi mismo en qué medida afectaria a la pila el que las dos

disoluciones que la componen tuviesen molaridades diferentes, o en otras palabras:

.En qué medida afecta la concentracion de los reactivos en una pila galvanica al voltaje gene-
rado?

1.2. Seleccién de variables

Partiendo de la pregunta de investigacidén anterior, las variables a considerar en esta investigacién son la
molaridad de las disoluciones de sulfato de cobre y sulfato de zinc (independiente), y la cantidad de voltaje
generado por la pila (dependiente).

1.3. Hipotesis

En mi opinién, para que la cantidad de voltaje generado varie, las concentraciones de las disoluciones tiene
que diferir la una de la otra. Es decir, mientras ambas molaridades sean las mismas, el voltaje sera el mismo,
pues lo tnico que cambiaria seria el nimero de electrones e iones en movimiento (la intensidad) y no la
diferencia de potencial (el voltaje). En otras palabras, subir o bajar la concentraciéon de ambas disoluciones
a la vez varia la potencia de la pila, y no el voltaje generado.

Una vez llegué a la conclusién anterior, razoné que el punto éptimo para una pila Danniel es aquel en el que
ambas disoluciones tienen la misma concentracion, pues de esta forma se aprovechan todos los electrones e
iones liberados en las reacciones de oxidaciéon reduccion. Este punto seria un méaximo en la funcién que traza
el voltaje de una pila con concentraciones varibles. En cuanto las concentraciones difieran, la eficiencia de la
pila no sera la éptima, y se perdaré voltaje.



2. Metodologia

2.1. Meétodo

Para poder realizar los experimentos necesarios, primero preparé 14 disoluciones diferentes, 7 de ellas de
sulfato de cobre, y las otras 7 de sulfato de zinc. Dentro cada grupo de 7, 3 tenian una molaridad de 0.5, 2
de 0.75, y las otra 2 de 0.25. De esta forma, es posible crear 7 parejas de disoluciones de cobre y zinc de la
siguiente manera:

0.5 M 0.75 M
0.5 M 0.25 M

05M 05M
075 M 05M
0.75M 0.75 M
026 M 05M

025M 0.25M

Una vez realizadas las disoluciones, preparé un puente salino utilizando el utensilio de laboratorio adecuado
(un tubo de cristal en forma de “U”), llenandolo con una disolucion saturada de NaCl, y tapando los dos
extremos con algodoén. Después introduje un trozo de cobre so6lido en la disolucion de sulfato de cobre, y
un trozo de zinc so6lido en la disoluciéon de sulfato de zinc. Finalmente, conecté los dos electrodos de un
voltimetro a ambos trozos de metal. Cambiando de disolucién los trozos sélidos de metal, el puente salino,
y el voltimetro, fui capaz de medir el voltaje generado por las cinco parejas de disoluciones preparadas
anteriormente. El error aleatorio del voltimetro es de +0,01V.



(b) Pila Danniel.

(c) Pila Danniel. (d) Pila Danniel.

Figura 2: Fotografias del montaje resultante.

2.2. Material

10 - vasos de precipitados.

1 - puente salino.

1 - Pieza de cobre.

1 - Pieza de zinc.

1 - Voltimetro.

2.3. Reactivos

s ZnS04, 99% de pureza.
s CuSOy4, 99% de pureza.



3. Resultados

3.1. Tabla de datos

| [ZnS04] | [CuS04] | Resultados (V) |

8? ﬁ 8;2 ﬁ 11"()17 | [ZnS04] | [CuS04] | Resultados (V) |

0.5 M 0.5 M 1.09 025M 025 M 1.08

0.75 M 0.5 M 1.09 0.50M  0.50 M 1.09

0175 M 01'75 M 11 075 M 075 M 1.10

0.25 M 0.5 M 1.1

025M 025 M 1.08 Datos obtenidos para pilas con disoluciones de la

misma concentraciéon.

Todos los datos obtenidos.

| [ZnS04] | [CuS04] | Resultados (V) | | [ZnS04] | [CuS04] | Resultados (V) |
0.25 M 0.50 M 1.10 0.50 M 0.25 M 1.07
0.50 M  0.50 M 1.09 0.50 M  0.50 M 1.09
0.75 M  0.50 M 1.09 050 M  0.75 M 1.10
Datos obtenidos para pilas con disoluciones de Datos obtenidos para pilas con disoluciones de
CuS04 con molaridad constante (0.5 M). ZnS04 con molaridad constante (0.5 M).

3.2. Calculos

Cuando ambas disoluciones se mantienen a una concentracion igual entre ellas, el voltaje generado aumenta
con un ritmo igual a 4 x 1072V. El error sistemético, obtenido a través de regresiéon lineal, es de 1,07V
Sin embargo, esto solo seria cierto en caso de que la relaciéon entre la concentracion y el voltaje fuese lineal.
Debido a la falta de més datos, es imposible concluir que esta relaciéon sea de otra naturaleza a la lineal, sin
embargo.

Cuando se mantiene la concentracion de la disolucion de CuSO4 constante, el voltaje disminuye conforme lo
hace la concentracion de la disolucion de ZnSQy. La relacion entre ambos parametros es muy probablemente
logaritmica, lo que significa que el ritmo de disminucién del voltaje disminuye a su vez conforme evoluciona
la curva. El error sistematico es igual a 1,085V .

Cuando se mantiene la concentracion de la disolucion de ZnSO, constante, el voltaje aumenta conforme lo
hace la concentracion de la disolucion de CuSOy. La relaciéon entre ambos parametros es también logaritmica.
El error sistematico es igual a 1,11V,
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4. Andlisis de resultados

A partir de los resultados obtenidos, es posible observar un aumento en el voltaje generado por aquellas pilas
con las concentraciones de ambas disoluciones siempre iguales entre ellas conforme van aumentando ambas.
Para el caso estudiado aqui en concreto, aumenta con un ritmo igual a 4 x 10~2(V). Cuando se mantiene
la disoluciéon de CuSO4 a concentraciéon constante, conforme aumenta la concentracién de la disolucién de
ZnS0y el voltaje generado por la pila disminuye a un ritmo decreciente, similar a una funcién logaritmica. De
manera similar, cuando se mantiene la disolucion de ZnSO4 a concentraciéon constante, conforme aumenta
la concentraciéon de la disolucion de ZnSO, el voltaje generado por la pila aumenta a un ritmo decreciente
también.

5. Conclusién y evaluaciéon

5.1. Conclusién

Es evidente que la variacion en las concentraciones de los reactivos a afectado al voltaje final generado por
las pilas galvanicas estudiadas. Sin embargo, en algunos casos lo ha hecho de una forma no predicha en mi
hipoétesis inicial. En primer lugar, al variar ambas concentraciones a la vez, manteniendo sus concentraciones
iguales entre ellas, se ve que hay un incremento positivo conforme se aumenta su molaridad (). En la hipotesis
inicial se habia deducido que, al ser el voltaje el objeto de estudio, y no la intensidad o potencia de la pila,
esta se deberia ver invariable, independientemente de las concentraciones de los reactivos (iguales entre ellos),
pues lo que realmente importa es la diferencia de potencial generada en las semirreacciones de la pila, que
no han cambiado. Es posible que esta discrepancia se deba a que las reacciones que estan tomando lugar,
debido a una mayor concentracion, tienen maés facilidad para reaccionar con el resto de reactivos al estar en
mayores concentraciones.

En segundo lugar, las variaciones en las concentraciones de las disoluciones, en las cuales no se mantuvo



la molaridad constante entre ambas partes de la pila, demostraron también discrepancias con la hipoétesis
inicial. En esta ultima, se propuso que el estado de mayor eficiencia era aquel en el que ambas partes de
la pila tenfan la misma concentracion, y cuédnto més alejado estuviese el estado real de pila de este punto
6ptimo, méas disminuiria el voltaje generado. Sin embargo, lo que se observo fue que el incremento de la
concentracion de la disolucion de CuSO, (manteniendo la molaridad de la disolucion de ZnSO4 constante)
resultaba en una disminucié del voltaje, mientras que en el caso inverso (incremento de Zn.SO4 manteniendo
CuSO, constante) resultaba en un incremento del voltaje. Esto se debe a la velocidad de la reaccion. En el
marco tedrico se mostraron los siguientes potenciales estdndar de reduccion:

Cu?t +2¢~ — Cu; E° = 40,34V (4)

Zn*t + 2 — Zn; E° = —0,76V (5)
+ 2+

Zn(s) + QCu(aq) — Zn(aq) + QCU(S) (6)

Esta informacion puede ser interpretada de otra forma alternativa. Por la definicion de potenciales estandar
de reduccion, el que el de la reaccién del Zn sea mayor al del Cu significa que es mas favorable termo-
dinamicamente, o en otras palabras, mas facil de suceder. Cémo describe el Principio de Le Chatelier, al
subir la concentracion de los productos (la disolucion de ZnSO,), la reaccion se desplazara hacia el lado
de los reactivos (CuSOy,) frenéndola, y disminuyendo asi el voltaje. De la misma forma, al subir la concen-
tracion de los reactivos (la disolucion de CuSOy), la reaccion se desplazara hacia el lado de los productos
(ZnSO0y4)acelerndola, yaumentandoelvoltaje.

Respondiendo a la pregunta de investigacion, la manera en la que la concentracién de los reactivos en las
pilas galvanicas afecta al voltaje generado es muy pequena, ademas de condicionada por la naturaleza del
cambio (como se ha explicado previamente).

5.2. Evaluacién

En primer lugar, el error aleatorio en todos los experimentos llevados a cabo es muy alto, y en la mayoria
de los casos es igual o mayor a la diferencia entre la medida en cuestion y la anterior, e impide poder
llegar a conclusiones més concretas debido a la ambigiiedad de los resultados. El voltimetro usado tiene una
sensibilidad bastante estandar (0,01V); sin embargo, ha demostrado ser insuficiente para las labores llevadas
a cabo en este estudio. Conseguir un voltimetro mejor habria sido de gran ayuda a la hora de poder hallar
con certeza la naturaleza de las curvas de ajuste a las graficas, pero no es estrictamente necesario, y es posible
sacar conclusiones racionales de los datos obtenidos.

En segundo lugar, existe un error sistemaético excesivamente elevado. A diferencia del problema anterior, esto
altimo no se debe a la sensibilidad y a la precision del aparato de medicién, y muy probablemente ha sido
producido por el método utilizado a la hora de calcular el propio error sisteméatico. Al tener tan pocos datos
de los cuales sacar conclusiones, debido a la tediosidad y coste de elaborar atin més pilas Danniel, las curvas
de ajustes han hecho el mejor trabajo posible por intentar predecir el comportamiento de los resultados, pero
han predicho errores sistematicos mucho mas altos de lo que realmente son en realidad. Esto, sin embargo,
no afecta realmente a la forma en la que se relacionan las concentraciones de las disoluciones con el voltaje
generado, por lo que no es un problema critico.

A pesar de estos problemas, es necesario mencionar que el equipo utilizado para construir las pilas, ademas
de los reactivos quimicos, eran de buena calidad, y no mostraron ningtn defecto. Ademas, la elaboracion de

las disoluciones fue cuidadosa, ademés de supervisada.

En conclusion, vistos los resultados, ademas de los errores presentes, considero que las conclusiones obtenidas
en el apartado 5,1 son pertinentes y siguen el método ciéntifico de la mejor forma posible.
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