FLECTROQUIMICA

CELDAS GALVANICAS,
ELECTROLISIS Y
ELECTROQUIMICA
APLICADA



¢QUE ES LA ELECTROQUIMICA?

e Es la parte de la quimica que se encarga
del estudio de las relaciones cualitativas y
cuantitativas existentes entre la energia
eléctrica y las reacciones quimicas. Ya que
esta relacion implica que en las reacciones
debe haber una transferencia de
electrones, necesariamente hablamos de
reacciones del tipo REDOX.
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CELDAS GALVANICAS

Introduccion: {Que
sucede cuando una
lamina de zinc es
sumergido en una
solucion de sulfato
cuprico?

Podemos notar que se la
solucion se decolora,
ademas de que aparece
sobre la superficie del
zinc una coloracion rojiza.
¢Por que?




CELDAS GALVANICAS

e Lo que hemos visto anteriormente se puede
definir como una reaccion redox, DEro Si
NOS ponemos a analizar, estas reacciones
redox implican una transferencia de electrones
(es decir corriente eléctrica).

e Una corriente eléctrica
implica la transferencia
de cargas eléctricas
(no necesariamente superie
electrones, también pueden ser iones).

Distancia g/ placas
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Copper
(cathode)

Zinc
Salt bridge (anode)

( 2 Na* sof-%

Cu?*(ag) +2 e —> Cu(s)

(a) (b)
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¢Que sucede en la pila de Daniell?

Existe una transferencia de electrones
desde el zinc hasta el cobre a traves
del alambre conductor externo,
llevandose a cabo la oxidacion del
zinc y la reduccion de los iones
cuprico en cobre metalico.
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¢CUALES SON LOS COMPONENTES DE
UNA CELDA GALVANICA?

La hemicelda en la cual se lleva a cabo la
reaccion de reduccion se llama catodo,
mientras que la hemicelda en la que se
lleva a cabo la oxidacion se denomina
anodo. Las hemiceldas estan unidas por el
alambre conductor externo y el puente
salino.
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¢UN PUENTE SALINQO?

Un puente salino es un dispositivo que
contiene una dispersion ionica (puede
ser una solucion salina o una sal

dispersa en gel de Agar Agar). Tiene por
objetivo:

1. Separar fisicamente las hemiceldas.
2. Unir electricamente las hemiceldas.
3. Evitar la polarizacion de celdas.
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Pero ... segun la
fisica, para que haya
flujo de cargas (en
este caso
transferencia de
electrones) tiene que
existir una diferencia
de potencial ... ceso
también se aplica en
este caso?



CELDAS GALVANICAS

En el caso de las celdas galvanicas
tambien debe existir una diferencia de
potencial eléectrico, y el trabajo que realiza
cada unidad de carga al ir de un punto a
otro se denomina FUERZA
ELECTROMOTRIZ (f.e.m.).

Estas magnitudes son
numerica y dimensionalmente
iguales.
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¢Como se determina la f.e.m. de una
celda?

Ya que es igual a la diferencia de
potencial, lo que se hace es darle valores
referenciales de potencial a los diversos
procesos de oxidacion y reduccion. Estos
valores dependen de las condiciones de
temperatura, presion y concentracion en
gue se lleve a cabo el proceso.
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CELDAS GALVANICAS

e El electrodo estandar
de hidrogeno es un
dispositivo en los
cuales hay iones
hidronio en
concentracion 1M e
hidrogeno gaseoso a
1 atmosfera, el
sistema se mantiene
a 25°C (condiciones
standard)
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Cuando el electrodo de hidrogeno se usa en la

construccion de una celda galvanica junto con otro
electrodo, permite calcular el potencial estandar de
este electrodo.

Voltmeter

—
|

D76V

— Salt bridge
Zinc =
(anode) / NG,

-+

f —~— H,(g) (1 atm)

|~ Standard hydrogen
electrode (cathode)

Zn(s) —> Zn?**(ag) + 2 e~ 2H"%(ag) +2e” —> H,(3)
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e Los potenciales estandar de oxidacion o
reduccion son valores que estan tabulados
y que se toman como referencia para
poder determinar el potencial de la celda.

e L os potenciales de semireaccion son
propiedades intensivas de la materia.

e Estan calculados tomando en cuenta las
condiciones estandar de las semiceldas.



1/:RRER BN Standard Reduction Potentials at 25°C

E°

Reduction Half-Reaction V)
Stronger Fy(g) + 2e” —> 2 F (ag) 2.87 Weaker
oxidizing H,0,(aq) + 2H*(ag) + 2e~ —> 2 H,0()) 1.78 reducing
agent MnO, (ag) + 8 H*(ag) + 5¢= —> Mn?*(ag) + 4 H,0(l) 1.51 agent

Cly(g) + 2 e — 2 Cl(aq) 136

Cr,O,%(ag) + 14 H*(aq) + 6 e= —> 2 Cr**(aq) + 7 H,O(l) 1.33

Ou(g) + 4H*@q) + 4e — > 2 H,0() 1.23

Bry(l) + 2 e~ —> 2 Br(ag) 1.09

Ag*(aq) + e —> Ag(s) 0.80

Fe3*(aq) + e~ — Fe?*(ag) 0.77

O,(g) + 2 H*(ag) + 2 e — > H,0,(aq) 0.70

L(s) + 2e —> 2 1(aq) 0.54

O,(g) + 2H,O() + 4 e — > 4 OH(aq) 0.40

Cu?*(aq) + 2 e —> Cu(s) 0.34

Sn**(ag) + 2 e —> Sn?*(aq) 0.15 ‘

2 H%aq) + 2 €7 —> Hy(9) 0

Pb%*(ag) + 2e~ —> Pb(s) -0.13

Ni**(ag) + 2 e~ —> Ni(s) —-0.26

Cd?*(aq) + 2 e —> Cd(s) —-0.40

Fe?*(ag) + 2 e~ —> Fe(s) —-0.45

Zn**(aq) + 2e” —> Zn(s) -0.76

2H,0() + 2e — > H,(g) + 2 OH(ag) ~0.83

AlP*(aq) + 3 e — > Al(s) ~1.66
Weer Mg**(ag) + 2 e~ —> Mg(s) -2.37 Stronger
oxidizing Na*(aq) + e~ —> Na(s) —2.71 reducing
agent Li*(aq) + e —»-11(8) -3.04 agent
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e De acuerdo a lalista e El agente reductor es

anterior, indique de aguel que se oxida,
entre las sustancias: por lo tanto el mejor
agente reductor es el

A. ¢Quién es el mejor itio (L_i)-
agente reductor? e El mejor agente
oxidante es el que se

reduce, en este caso

2 20En =l mer el ion fluoruro (F™).

agente oxidante?
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NOTACION DE UNA CELDA GALVANICA.

Las celdas galvanicas se van a denotar mediante el uso
de semiecuaciones en las cuales solo se indiquen los
reactantes y productos de cada semicelda.

Salt bridge
Anode half-cell l Cathode half-cell

Zn(s) | Zn**(aq) || Cu**(aq) | Cu(s)

% N

Phase boundary  Electrons flow this way Phase boundary
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ECUACION DE NERNST

Esta expresion
matematica nos
permite calcular el
potencial de una
celda o semicelda
(anodo o catodo) a
condiciones no
estandar.

E=E°-0.059 Log Q
n

E: potencial no estandar
EO: potencial estandar

n: cantidad de electrones
transferidos por unidad
estructural o ecuacion
quimica.

Q: cociente de reaccion (en
equilibrio es Keq).
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Caracteristicas del potencial de oxidacion
o reduccion:

. ZIn/Zn+2 EO= 0.76 V entonces
/n+2/7Zn EO= -0.76V
. Cu+2/Cu EO= 0.34V entonces

2Cu+2/2Cu EOo= 0.34V
E(celda) = E (anodo) + E (catodo).
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ESPONTANEIDAD DE LOS PROCESOS REDOX:

La espontaneidad de los procesos redox
depende del valor del potencial de celda:

e Si E = (+) el proceso es espontaneo
e Si E = (-) el proceso no es espontaneo.

e Si E = 0 entonces el proceso esta en
equilibrio (y Q = Keq).



CELDAS GALVANICAS

éSeria correcto poner una solucion de
nitrato de plata 1M en un recipiente de
cobre a 25 °C?

Rpta: analicemos los potenciales de las
probables reacciones:

Ag+/Ag EO = 0.80V
Cu/Cu+2 EO =-0.34 V
Ecelda= 0.44V

No seria recomendable, ya que la solucion
reaccionaria con el recipiente.




ELECTROLISIS

La electrolisis es un proceso NO
ESPONTANEO en el cual una diferencia de
potencial genera una fuerza electromotriz
gue permite la transferencia de electrones
de una sustancia a otra (proceso redox).
La electrolisis tiene un gran cantidad de
aplicaciones hoy en dia, tales como la
obtencion de metales, produccion de lejia,
etc.



ELECTROLISIS

Partes de una celda
electrolitica:

e Fuente de corriente
continua (celda
galvanica)

e Electrolito

e Electrodos (dispositivos
gue permitan el
contacto entre el
electrolito y la FCC).

2Na*(l)+2e” —> 2Na())



ELECTROLISIS

Los electrodos se pueden clasificar segun:

El proceso que se lleva a cabo:

1. Anodo: en donde se lleva a cabo la
oxidacion

2. Catodo: donde se lleva a cabo la reduccion

La reactividad del electrodo:

1. Activos (hierro, cobre, etc.)

2. Inertes (grafito, diamante, paladio,
etc.)




ELECTROLISIS

ELECTROLISIS DE SOLUCIONES ACUOSAS

Cuando el electrolito es una sal fundida como en
el ejemplo anterior, es facil determinar que
productos se van a formar, en cambio si el
electrolito es una solucion acuosa, aparte de los
aniones y cationes, en el electrolito se encuentra
presente el agua, el cual podria oxidarse y/o
reducirse, segun sea el caso.



ELECTROLISIS

Se debe considerar las siguientes reglas:

1.

En solucion acuosa los iones del grupo
IA y el Mg+2 no se reducen, en su lugar
el agua lo hace produciendo hidrogeno
molecular.

En solucion acuosa los oxoaniones
perclorato, permanganato, sulfato,
nitrato y fosfato no se oxidan, en su
lugar el agua lo hace produciendo
dioxigeno.



C).

ELECTROLISIS

Cuando la solucion acuosa es muy diluida
(menor a 0.1 M), no se considera la electrolisis
del electrolito, solo la oxidacion y reduccion del
agua (electrolisis del agua).

Se debe considerar que en la realidad es muy
comun trabajar con la electrolisis de las
soluciones acuosas, ya que esto disminuye el
gasto de combustible.



ELECTROLISIS

Ejemplo: electrolisis de la salmuera:

I_l

-l 5

¢




ELECTROLISIS

Ejemplo: electrolisis del sulfato de cobre.




ELETROLISIS

e EI ECTROLISIS DEL
AGUA ACIDULADA:

El agua acidulada es
una solucion muy
diluida de acido
sulfurico, en ella ,
solo el agua se oxida
y reduce.




ASPECTOS CUANTITATIVOS DE LA
ELECTROQUIMICA

e Tanto las celdas galvanicas como las
celdas electroliticas cumplen con las
relaciones estequiométricas, en las cuales
se debe considerar:

1 mol de electrones = 96500 C = 1 Faraday.




ASPECTOS CUANTITATIVOS DE LA
ELECTROQUIMICA

EJEMPLO: Si a través de una solucion de
yoduro de potasio se hace pasar una
corriente de 1.93 A por 5 min., indique la
cantidad de producto formado en cada
electrodo, teniendo en cuenta que el peso
atomico del potasio es 39 UMA y del Yodo
es 127 UMA.
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electrodes

Mediante la
electrolisis del
hidroxido de potasio
fundido, Humphrey
Davy en 1907 pudo
obtener por primera
vez el potasio puro.



ELECTROQUIMICA APLICADA
ELECTROLISIS INDUSTRIAL DE LA SAL FUNDIDA

Molten Molten NaCl

Na and CaC12
Q
e NN | : | Molten Na
> o Q |
o° . - ool’ |~ Cylindrical steel
: . = 4 il cathode
‘ ' \ 2 Na*(l) + 2 e~ —> 2 Na()
- | = —

L—/\\ j—/,//\ fron scree "

Graphite anode
2CIT(1) —> Cl,(g) +2 e

-+
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OBTENCION DE HIDROXIDO DE SODIO

Cation-permeable
membrane

Anode
+
LS J L J
Cl2

w\{lj \
—
Dilut
Nlaglilaq)‘_c 0 | r (0 NaOH(@q)
- Nag -
Saturatei»c O C SR 0)
NaCl(ag) :e 2
H,O

2ClI(ag) —> Cl,(g) +2 e 2 H,O() +2 e~ —> H,(g) +2 OH (agq)
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Proceso Hall para la obtencion de aluminio

Graphite

Graphite-lined
anode

tank (cathode)

Bubbles of CO,

Molten mixture
of Al,O5 and
N&3AIF6

Al())
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ELECTROREFINACION DEL COBRE

L e —

Impure
copper
anode cathc

Anode mud
(Ag, Au, Pt)
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_CORROSION

i Water droplet
OZ
\ / Rust (Fe,0, + H,0)
02 Fo*
N/ oo

[ron metal

Anode region \_/ Cathode region
C C

Fe —>Fe’*+2¢” e Opt4Hf+4e —>2H0
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PREVENCION DE LA CORROSION

i Water droplet

702+ Scratch in zinc layer
Zinc (anode) Zn —> Zn**+2 e B\i\/ / Zinc metal

h(m (cathode)

O, +4Ht+4e — 2H,0

[ron metal
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PILA PRIMARIA (SECA O DE LECLANCHE)

Insulator

Graphite rod
(cathode)

MnO, and carbon black paste

— NH,Cl and ZnCl, paste
(electrolyte)

Zinc metal can
(anode)




ELECTROQUIMICA APLICADA
PILA SECUNDARIA: ACUMULADOR DE

(electrolyte)

Lead grid packed
Lead grid packed with with PbO, (cathode)
spongy lead (anode)
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Las reacciones en la celda son:

m Anodo :
—i"’-‘——-— Zn ~+ 2 OH = T

| 7Zn0 + H20 + 2e-

=

Catodo :
- HgO + H20 +2e- ——
Steel (cathode) = | Hg + 2 OH-
Insulator ( a " AlGlobal
FpUin kUK | Zn(Hg) + HgO —— ZnO + Hg

and Zn(OH),

Zinc container
(anode)
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CELDAS DE COMBUSTIBLE

Anode Cathode
—_ -+

03

O—o,

Porous carbon
electrodes containing
metallic catalysts

:@* H,O

| Hot aqueous KOH



