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Magnitudes Termodinámicas
Entalpía y Energía Libre de Gibbs (1)
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Magnitudes Termodinámicas
Entalpía y Energía Libre de Gibbs (2)

Los valores de estas magnitudes termodinámicas para un ión 
no están determinadas por las propiedades del propio ión, sino 
que incluye contribuciones de disociación, ionización e 
hidratación del hidrógeno

Magnitudes Termodinámicas
Entropía
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Conducción eléctrica (Grotthus, 1805)
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Las contribuciones de Michael Faraday (1820-
1830). 

Primera Ley de la Electrólisis
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Dn = I ´ t / z F

Equivalente electroquímico
96485 coulombios/mol = 1 Faraday

� 1�%�� #)�)�)&�&
&% �#%#)�)� ����!�� �)��!�����
 )&�%(�

(#&��#$��
����&������&��)#��
(%#$���)&�%�����(�# ��#�



�

Las contribuciones de Michael Faraday (1820-
1830). 

Segunda Ley de la Electrólisis
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1,008 g de H+

63,5 g de Cu+
1 F

Las sales en solución conducen la corriente

l

A

Metal 

Sales en solución

A

l
E = I . R

R = r . l / A
Faraday, 1820-1830

Ley de la migración independiente de los iones 
(Kohlrausch, 1869-1880)

La diferencia de L 0 entre pares de sales con un ión común es constante 
(298 K; W-1. m2. mol-1):
ClK 0.01498 NO3K    0.01455 HOK    0.02710

ClNa 0.01281 NO3Na 0.01230 HONa 0.02465

D :   0.00217 0.00225 0.00245
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Mecanismo de Grotthuss (1)

Mecanismo de Grotthuss (2) Mecanismo por H 9O4
+ (Eigen-1954)
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Disociación electrolítica de las sales (1) 
(Arrhenius, 1884)
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Disociación electrolítica de las sales (2)
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Disociación electrolítica de las sales (3) Propiedades coligativas de soluciones de 
electrolitos

Factor i de van´t Hoff (1887)
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Constante dieléctrica del solvente
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Movilidad y Conductividad (1)
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Ej = CuSO4
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Movilidad y Conductividad (2)
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Número de Transporte (1)

Fracción de la intensidad total transportada por un ión

	
	


 +
+ =

	
	


 -
- =

�=+ -+ 



Número de transporte límite
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Relación entre número de transporte y conductividades molares

Número de Transporte (2) Número de Transporte (3)
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Conductividad del agua (1)

Kolrausch destiló agua al vacío 42 veces y midió una 
conductividad de: 0,043 mS/cm, lo que estableció el concepto 
de la disociación del agua

Agua

Ultrapura 0,055 mS/cm

Destilada (CO2 disuelto) 0,5 mS/cm

Potable 500-800 mS/cm

de Montaña 1 mS/cm

de Mar 52 mS/cm

Conductividad del agua (2)
dureza del agua

2 mS/cm ~ 1ppm CaCO3
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Conductividad del agua (3)
Cálculo del producto iónico del agua (1)

L m(H2O) = k /C
5.5 ´ 10-6 W-1m-1 / 55.3 103 mol m-3 

= 0.995 ´ 10-10 W-1 m2 mol-1

L 0(H2O) = L 0 (H+) + L 0 (HO-)
=  (349 + 198) 10-4 W-1 m2 mol-1=  547 ´ 10-4 W-1 m2 mol-1

a (H2O ) = L m / L 0

0.995 ´ 10-10 W-1 m2 mol-1 / 547 ´ 10-4 W-1 m2 mol-1 =
1.82 ´ 10-9

H2O      H+ +  HO-

Kw = [H +][OH -] = aaaa2c2 H2O      H+ +  HO-

Kw = [H +][OH -] = aaaa2c2

Conductividad del agua (3)
Cálculo del producto iónico del agua (2)

Kw = (1.82 x 10-9)2 (55.3 mol dm-3)2 = 1.01 x 10-14

[H+]=[OH-] = 1.01 x 10-7 mol dm-3

DG°= – RT ln K eq DG°= DH°– T DS°

DH°= DH°f H+ +  DH°f OH
- – DH°f H2O

DDDDH° = 0 + (- 229.9) kJ/mol – (- 285.8) kJ/mol = 55.9 kJ/mol

DS°= S° f H+ +  S°f OH
- – S°f H2O

DDDDS° = 0 + (- 10.8) J/K mol – (+ 69.9) J/K mol = – 80.7 J/K mol 

Conductividad del agua (3)
Cálculo del producto iónico del agua (3)

H2O      H+ +  HO-

Keq = antiln [79.9 kJ/mol / 8.31x10-3 J/Kmol´ 298 K 
= 0.98 x 10-15

Kw ~ 10 -14

DG°= + 55.9 kJ/mol –298K ´ (– 80.7J/Kmol) = 79.9 kJ/mol

Conductividad del agua (3)
Cálculo del producto iónico del agua (4)

DDDDG°= DDDDH°– T DDDDS°

DDDDG°= – RT ln Keq

Kw = Keq
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