Electrodica

Cinética Electroquimicay
Mecanismos de Reaccion

TEORICO FUNDAMENTAL DE FISICOQUIMICA DE LAS
INTERFASES



Antecedentes

Michael Faraday
22 de Setiembre de 1791 —
25 de Agosto de 1867

El primer trabajo de Faraday en quimica fue como asistente de Humphry Davy
descubriendo dos nuevos compuestos de cloro y carbono (C,Clg) y (C,Cl,).

Fue el primero en lograr licuar gases, investigo la primera aleacion del acero y produjo
nuevos tipos de vidrio con fines opticos. Uno de ellos al ubicarlo en vidrio en un campo
magnético descubrio que rotaba el plano de polarizacion de la luz. Fue la primera
sustancia que se encontré que era repelida por los polos de un iman definiendo el
diamagnetismo.

Faraday inventd una rudimentaria forma del Mechero Bunsen y con él descubre al
Benceno.

Fue el inventor de la Electrolisis y sus leyes entre 1830 y 1848 y de introducir términos
como anodo, catodo, electrodo e ion, propuestos en gran parte por Whewell.

Faraday fue el primero en descubrir lo que ahora serian conocidas como nanoparticulas
metalicas. En 1847 descubrié que las propiedades 6pticas de los coloides de oro
diferian de las del metal macizo, siendo la primera observacion registrada sobre los
efectos del tamafio cuantico.



Antecedentes; Electrolisis

Su primer experimento registrado en Electroquimica fue la
construccion de una pila con siete monedas de medio penique,
apiladas junto a siete discos chapados en cinc y seis trozos de
papel humedecidos con agua salada. Con esta pila pudo
descomponer electroliticamente al MgSO,, (12 de julio de 1812).
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En 1821, después del descubrimiento del electromagnetismo por
Hans drsted, Faraday pese a los fracasos de Davy y Wollaston
logro mediante la «rotacion electromagnética« armar un motor de
induccion eléctrica.

El gran descubrimiento de Faraday surgio cuando enrollo dos
solenoides de alambre alrededor de un aro de hierro, y
encontré que cuando pasaba corriente por un solenoide, otra
corriente era temporalmente inducida en el otro solenoide
(induccion mutua). Ademas, si hacia pasar un iman por una
espiral de alambre, una corriente eléctrica circularia a traves
de éste.

Sus demostraciones establecieron que un campo magnético variable generaba un
campo eléctrico; esta relacion fue modelada matematicamente por Maxwell como la Ley
de Faraday de la induccion electromagnetica, que se convertiria en una de

las ecuaciones de Maxwell. Faraday usaria después los principios que habia
descubierto para construir el dinamo eléctrico, precursor de los actuales generadores
eléctricos.



https://es.wikipedia.org/wiki/Hans_Christian_%C3%98rsted

Electrolisis _ 2HLO () —> O,(a) + 4 Hlag ¢+ 4 e”
Y o . .
S \2HOM+2e —> H,g)+ 2 OH faa)
A A o) [ =
s | = [_]
r Er S T.:: o2 =]
= FoZ| Hemmam ooty e
o | L | O B -
= = = =
| " {‘1 |: - ._:-—
I’.‘.‘:‘E" _"Et;:ﬁ = d
Y
‘—\7’ —  Preciso una fuente externa de poder,
_r::;:"_ corriente o potencial, porque el sistema
e s, N0 funciona espontaneamente, AG
positivo.
2H*(ac) + 2e(Metal) —» H,(q) E°(H,0/H,)=0V
H,O(l) > % O,(g) + 2H*(ac) + 2e(Metal) E°(O,/H,0)=1.23 V

Se observa desprendimiento de O, e H, pero termodinamicamente no es posible;
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Definicion of Electrolisis:

Es un proceso electroquimico que involucra la generacion de 2 reacciones, electro-
reduccion y electro-oxidacion, en los cuales los elementos o compuestos de una
disoluciéon o de un electrodo son transformados por el pasaje de una corriente
eléctrica continua o un potencial eléctrico continuo aplicados externamente.

El caso mas simple es la electrolisis del agua:
2H,0 + energia eléctrica — 2H, + O,

2H*(ac) +2e(Metal) — H,(g)

reaccion de electrorreduccion catodo polo negativo
H,O(l)— ':0,(g) + 2H*(ac) + 2e(Metal)

reaccion de electrooxidacion anodo polo positivo




Electrolizador

* Dos electrodos;
— Catodo (electrodo cargado negativamente desde el exterior)
— Anodo (electrodo cargado positivamente desde el exterior)

* Un electrolito unico o separado en dos compartimentos;
anolito y catolito

 Un Diafragma o sin él.

* Un circuito externo para controlar el potencial y la corriente

Vap = (Ean — Ecat )j

La diferencia de potencial a aplicar, Vap,
debe ser por lo menos igual a la diferencia
entre los potenciales del anodo, Ean y catodo
Ecat a la corriente de trabajo, j.

Procesos irrreversibles
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La diferencia de potencial a aplicar debe ser
positiva para que la fuente genere energia eléctrica
y luego la transforme en energia quimica.



Electrolizadores con membranas selectivas

Utiliza un solido plastico con parte
hidrofilica intercambiadora de iones y una
parte hidrofobica de soporte BT
superconductor. Membrane [PEM]
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En el caso de electrolizar agua, la
membrana debe reaccionar de un lado para
formar oxigeno (dnodo) y en el otro para
formar hidrégeno (catodo). Se intercambian

aqui solamente protones. I > > J
Electron flow
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El flujo de eletrones en este caso, y en el de no usarse diafragmas o
membranas es totalmente externo por un circuito eléctrico de anodo a

catodo.

Los protones se mueven a través de la membrana hacia el catodo donde
capturan electrones para formar hidrogeno gas



Electrolizadores alcalinos

En lugar de usar electrolizadores en dos compartimientos se puede usar reactores de
uno solo, ya que el hidrégeno y el oxigeno formados no interaccionan fisicamente. El
medio elegido es el alcalino (KOH 8 —12 M) debido la mayor cinética de reaccion no
prevista por las ecuaciones vistas hasta ahora y que demostraremos mas adelante.

Esta velocidad de reaccién no solo
| se ve mejorada por la temperatura,
' Electrolizadores de 6xido sélido a
500 —800° C, sino también por el
potencial o |la corriente aplicadas.

1.- Velocidad de reaccion. Se puede
modificar la velocidad (corriente
eléctrica) cambiando el tipo de
electrolito, el pH, la naturaleza del
electrodo y la temperatura y la
presion de los gases.




Balance de Energia y Eficiencia en Electrolisis

Se requiere energia eléctrica externa para producir hidrogeno y oxigeno por
electrolisis. Esta se puede obtener de varias fuentes:

- AR =

e combustibles fosiles

e poder del viento
 unidades fotovoltaicas
e energia hidraulica

* energia nuclear

* baterias y pilas

Se requiere una entrada de 1.4 kW por hora de electricidad para producir 1 kW por hora de
hidrégeno por electrdlisis (hidrégeno verde).

Balance energético = Energia salida/Energia de entrada
=1 kW/hr electricidad/1.4 kW/hr energia en H, =0.71 o 71% eficiencia.

Esta eficiencia se podria aumentar a casi 98 % usando electrdlisis de alta temperatura,
usando electrodos de 6xido sélido. Aqui ademas, de acelerar las reacciones se utiiza la
transmision de calor.

Con combustibles fosiles obtendriamos solamente 30 % por limitaciones termodinamicas
(Ciclo de Carnot 42 %).



Aplicaciones industriales de la Electrdlisis; Celda Cloro-Soda

Chlorine Hydrogen

!

Saturated l

i Sodium
% lons (Na*)

Chloride Hydroxyl
lons (CI') 3 lons (OH)

Anode Brine & Cathode
(+) (-)
_ Dilute Caustic
Diaphragm Soda and Sodium

Chloride

H,O(l) + 2e (Carbono) - H,(g) + 20H-(ac)



Aplicaciones industriales de la Electrdlisis; Celda Cloro-Soda

2.- Cambio de reaccmnes segun la naturaleza de los electrodo y la soluuon

_‘,»f"i:;t “P '_‘ A“':: :. XA ’a\'r,/? : i "‘""“‘- ,,,,,,, o L

e e T e | -

L s K 4
e

A
r N

‘; . '*“\ A { AL ) 7 : \_.. 2 : - "
Celda Cloro-Soda sin diafragma con catodo de mercurio "ﬁ - "f’ oy T
Chlnrlne T oed
‘J tv / 4 “"‘ 4 .‘[

Anode {+)

444444444444444444444444444444444444444
iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii
fffffffffffffffffffffffffffffffffffffff

. — g

iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii

Sodium
lons

(Na*)

l I Cathode (-}
Na-Hg Amalgam

B Nat() + e (Hg) > NaHg()



Aplicaciones ; Celda Cloro-Soda sin agua

Celda Cloro-Soda sobre electrodos sélidos
con electrolito fundido (sin agua) a alta
g Cathode temperatura..250 - 400°C

V > (E_-E
ap

an cat )jzo

e | 20K() > Cl(g) +2e E°= 1.36V

2Na*(l) + 2e — 2Na(l) E°=-2.71V

2C1() — Clig)+2¢ 2 Na*(f) +2 " —> 2 Na(l) 2NaCl(l) > 2Na(l) + Cl,(g) E°=4.07 V

Cl,(g) + 2 NaOH(l)-> NaCl(l) + NaCIO(l) + H,0()  IEEEED

3.- Procesos laterales ocurren asociados a las reacciones principales. En este caso se
produce agua lo cual es perjudicial para la deposicién de sodio metalico.

Los aniones no esféricos en general son inertes y los iones alcalinos en agua no son
reactivos pero en ausencia de agua si se observan deposiciones como este caso.



Aplicaciones ; Celda Cloro-Soda en agua

Vap >> (Ean o Ecat )j:O
La electrélisis de NaCl(ac) nos muestra un
resultado no esperado. 2Na*, + 2e > 2Na
En el catodo en lugar de depositarse Na se Eo=-2.71V

libera H, del agua, ya que los potenciales son
menores para la liberacion del gas. El Na

2H,0 + 26 > H,, +20H"
metalico no es estable en agua. 2=0 2(9) (ac)

E°=-0.83V

4.- Procesos competitivos
Chiorine gas
O Sodum cHeride Dependiendo del tI.pO de e.Iectrodo 0
echon (i) del solvente se obtienen diferentes
reacciones y ocurre la que tiene menor
potencial irreversible, que
Sodllllw

aprenderemos a calcular.




Aplicaciones industriales de la Electrolisis; galvanoplastia

Galvanoplastia y galvanoestegia; deposicion electrolitica de metales nobles sobre
otros metales o aislantes.
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Aspectos cuantitativos de la Electrolisis Ley de Faraday

* La cantidad de carga que se acumula en un circuito eléctrico, como el de una celda
electrolitica se mide en coulombs.

* Lacargade 1 mol de electrones es 96487 C (1 Faraday).

* La cantidad de carga se puede obtener de la integracion de la corriente que circula
por el tiempo.

M "(ac)+ne — M (s)

Q = j dt Q =Ixt| moles =Q/nF




Electrolisis en serie

La masa producida o
descompuesta de sustancia

en los electrodos es
directamente proporcional a
la cantidad de carga y a sus
pesos moleculares o
atomicos (Ley de Faraday)

+ - Recorrido de los electrones - /_\
i (A)
T «— D ’il
Anodo Catodo Anodo Céatodo Anodo Cétodo
Cation Cation Cation
a4 )= 4 W a
~ Anion - - Anion e ~ Anion -
CuCl, NaCl FeCl,

* Lacantidad de carga que se acumula en un circuito
eléctrico en serie es la misma en todas las celdas.

* Laintensidad de corriente que circula por cada
uno de los elementos es la misma.

* Los potenciales de cada celda son diferentes y
dependen también de las concentraciones,
temperatura, etc. La suma de todos es igual al de
la fuente de poder.
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Aplicaciones industriales de la Electrolisis; pinturas

Polimerizacion Anionica- precursores de pinturas poliméricas, estabilizadores,
catalizadores, emulsificantes, etc.




Aplicaciones industriales de la Electroélisis; metales

Fabricacion de Aluminio; Proceso Hall-Heroult

Hall-Heroult Cell
(Simplified cross section)

I HF and
‘ particulates exhaust BUSBAR

to filter plant TO NEXT CELL
220 kA into 8 anodes

FUME HOOD

STEEL 5PIDER

ANODE (FUSED COKE)

CERAMIC

BUSBAR MOLTEM CRYOLITE + ALUMINA

TO
PREVIOUS CELL . MOLTEN ALUMINIUM I

CATHODE (GRAPHITE)

STEEL SHELL

INSULATED GROUMD



Ejemplos de Reacciones en Celdas Electroliticas

@] —— Electrodo de Trabajo de Pt..catodo
g o <

Electrodo Auxiliar de Pt...anodo

Electrolito...acido sulfurico

ssctodo remsncis | 5 cyales son las reacciones

Contrasectrose | (AgingC1)
(RS electroguimicas?
Bwctroits 4 — BQUS
mthmmh:ﬂja—f \ agttador
2 H*(ac) + 2e (Pt) — H,(0g) Céatodo E°(H*/H,)=0V
H,O(l) — %2 O,(g) + 2H*(ac) + 2e(Pt) Anodo E°(O,/H,0)=1.23V

Conclusion; el solvente se descompone, pero el electrolito no reaccionay
tampoco el Pt que es inerte.




Ejemplos de Reacciones en Celdas Electroliticas

Electrodo de Trabajo de Pt..catodo
Electrodo Auxiliar de Pt...anodo

Electrolito...acido nitrico

¢.cudles son las reacciones electroquimicas?

2 H*(ac) + 2e (Pt) > H,(g) Catodo E°(H*/H,)= 0 V

H,O(l) — %2 O,(g) + 2H*(ac) + 2e(Pt) Anodo E°(O,/H,0)=1.23V

Conclusion; el anion complejo inerte, pero si fuera un halogenuro tendria
reacciones de oxidacion y reduccion.

Ejemplo; si es HCI podriamos tener como reduccion; Cl- — Cl,y como oxidaciones;
Cl— CIO, ; Cl'— CIOg ; Cl'—> CIO, etc...

¢, Como se cual ocurre? Estudiando el potencial verdadero irreversible de cada sistema,
el menor que se obtiene es el que ocurre antes.




Ejemplos de Reacciones en Celdas Electroliticas

¢cuales son las reacciones
electroquimicas?

H,O(l) + 2e (Pt) > H,(g) + 20H(ac) Céatodo E°(H,0O/H,)=-0.83 V

20H(ac) — Y2 O,(g) + H,O(l) + 2e(Pt) Anodo E°(O,/OH’)=0.68 V

Conclusion; el solvente se descompone igualmente pero la igualacion
muestra cambio de pH por el medio alcalino, pero el potencial total sigue
siendo el mismo; 1.23 V.




Ejemplos de Reacciones en Celdas Electroliticas

Electrodo de Trabajo de Pt..catodo

Electrodo de

Electrodo Auxiliar de Pt...anodo referencia ]

Electrolito...hidroxido de sodio

e/
8 Electrodo

] , . ;. : de platino
¢,cudles son las reacciones electroquimicas? o 4
I

Celda electroquimica
de tres electrodos

H,O(l) + 2e (Pt) > H,(g) + 20H(ac) Céatodo E°(H,0O/H,)=-0.83 V

20H(ac) — Y2 O,(g) + H,O(l) + 2e(Pt) Anodo E°(O,/OH)=0.68 V

Conclusion; el solvente se descompone igual independientemente del
cation, el cual en agua es inerte. Si no hubiera solventes polares,
observariamos la reduccion del cation a metal, o sea, Na* + e — Na




Ejemplos de Reacciones en Celdas Electroliticas

Electrodo de Trabajo de Pt..catodo
Electrodo Auxiliar de Pt...anodo

Electrolito...sulfato de cobre + acido
sulfurico

¢.cuales son las reacciones electroquimicas?

2 H*(ac) + 2e (Pt) — H,(0) Céatodo E°(H*/H,)=0V
Cu** + 2e (Pt) — Cu(s) E°(Cu*t*/Cu)=0.34 V
H,O(l) — %2 O,(g) + 2H*(ac) + 2e(Pt) Anodo E°(O,/H,0)=1.23V

Conclusion; a pesar del menor potencial del hidrogeno, ocurre primero la
deposicion del cobre metalico...hay que estudiar en detalle el sistema como
veremos a continuacion; los fendmenos irreversibles propios de las reacciones
definen los procesos que ocurren finalmente.




Ejemplos de Reacciones en Celdas Electroliticas
valliretne m

Ampenetng

¢cuales son las reacciones
electroquimicas?

Catodo Cu** + 2e(Hg) — CuHg(l) E°(Cu**/CuHg)=0.10 V
2 H*(ac) + 2e (Hg) — H.,(g) Eo(H*/H,)=0V

Anodo H,O(l) —» %2 O,(g) + 2H*(ac) + 2e(Hg) E°(O,/H,0)=1.23V
2 Cl(ac) — Cl,(g) + 2e(Hq) E°(O,/H,0)=1.34 V

Conclusion; primero ocurre la deposicion de la amalgama de cobre y luego el
desprendimiento del hidrégeno. Esto se debe no solo a los cambios de

potenciales normales como vamos a ver mas adelante, sino a los fenomenos
Irreversibles asociados.




Ejemplos de Reacciones en Celdas Electroljticas

Electrodo de Trabajo de Hg..catodo Ecodo e

referencia
(Calomel)

Electrodo Auxiliar de Pt...anodo
Electrolito...hidroxido de sodio Sl A

(Contra clectrodo)

¢cuales son las reacciones
electroquimicas?

Solucidn corrosiva TIPO NACE TMO0177

Electrodo de
trabajo
(Acero 1018)

Catodo H,O(l) + 2e (Hg) — H,(g) + 20H-(ac) E°(H,0O/H,)=-0.83 V

Anodo 20H(ac) > Y2 O,(g) + H,O(l) + 2e(Hg) E°(O,/OH") =0.68 V

total es como si tuviera electrodos inertes.

Conclusion; el solvente se descompone igualmente pero la igualacion
muestra cambio de pH por el medio alcalino, pero el potencial total sigue
siendo el mismo; 1.23 V. Como no hay otras especies en solucion, el proceso




Celda electroquimica a tres electrodos

La forma apropiada para medir lo que ocurre en un proceso electrolitico es con un sistema a 3
electrodos; electrodo de trabajo (el que interesa medir), electrodo auxiliar o contraelectrodo
(el que cierra el circuito) y electrodo de referencia (con el cual se comparan los potenciales).

El electrodo de trabajo sera anodo (oxidacidon, polo positivo) y se medira con respecto al
electrodo de referencia (de potencial cte y conocido) si es el que nos interesa determinar sus
reacciones (ver dibujo). Si interesa el catodo, se conecta el referencia a él.

Fuente de poder Vap

‘ Amperimetro |
Voltimetro de Ps ] Ps TN
alta N
impedancia
Ei-o C) R%Itimetro Vap
N o
| \ Interruptor
Electrodo de
Referencia Anodo Céatodo
N\ El electrodo de referencia para evitar el efecto
o —h de caida de potencial por estar alejado de la
disolucién se lo coloca en un capilar de Luggin-
Haber.

Disolucion electrolitica



Celda electroquimica a tres electrodos

La medida del potencial del anodo y catodo, o sea la fuente de poder se realiza mediante un
voltimetro comun en paralelo, Vap, mientras la corriente que circula entre ellos mediante un
amperimetro en serie, 1.

El voltimetro electrénico de alta impedancia mide el potencial del electrodo de trabajo frente
al electrodo de referencia a corriente nula para evitar cambios en la velocidad de las
reacciones, E_,.

Fuente de poder Vap
A

( mperimetro |
Voltimetro de ® ] ® C |
alta
impedancia C) iti
timetro Vap
@

E.
j=0 °
_ \ Interruptor
Electrodo de ]
Referencia L_ Anodo atodo
~

capilar de Luggin-Haber.

Disolucion electrolitica



