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diner trabajo de Faraday en quimica fue como asistente de Humphry Davy,
ndo dos nuevos compuestos de cloro y carbono (C2CI6) y (C2Cl4).

Fue el primero en lograr licuar gases, investigd la primera aleacion del acero y
produjo nuevos tipos de vidrio con fines dpticos. Uno de ellos al ubicarlo en
vidrio en un campo magnético descubrié que rotaba el plano de polarizacién
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 Electrdlisis 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 descubrid que las propiedades dpticas de los coloides de oro diferian de las del metal macizo,
siendo la primera observacion registrada sobre los efectos del tamafo cudntico.



Electrdlisis
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um idos con agua salada. Con esta pila pudo descomponer electroliticamente al MgSO4 (12 de
julio de 1812).

En 1821, después del descubrimiento del electromagnetismo por Hans @rsted, Faraday pese a los
fracasos de Davy y Wollaston logré mediante la «rotacion electromagnética« armar un motor de
induccion eléctrica.

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

Sus demostraciones establecieron que un campo magnético variable generaba un campo eléctrico;
esta relacién 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
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2H™ (ac) + 2e(Metal) — Ho(g) EQ(H,0/H5)=0 V

HoO(l) . % O5(g) + 2H" (ac) + 2e(Metal) E°(05/H50)=1.23 V

Se observa desprendimiento de O, e Ho pero termodinamicamente no es
posible;

_E — —1.237V <0 AG — —2 FFEcelda = 237390 Jmol * =0

o celda



DEFINICION DE ELECTROLISIS

Es un proceso electroquimico que involucra la generacion de

2 reacciones, electro- reducciony electro-oxidacion, en los .
cuales los elementos o compuestos de una disolucion o de

un electrodo son transformados por el pasaje de una corriente
eléctrica continua o un potencial eléctrico continuo aplicados
externamente.

El coso mds simple es el del ogua:

ZHZO + energia eléctrica — 2H2 + 02

+
2H 2e(Metal H
(ac) +2e(Meta ).:> z(g) HzO(l).:> y,oz(g)+2H+(aC)+Ze(Meta')

Reaccidn de electrorreduccidon Reaccidn de electrooxidacion
Catodo polo negativo Anodo polo positivo




| ,\) Electrolizador

Cathode Anode
- -

*Dos electrodos; | l ﬂ n | L
-Catodo (electrodo cargado negativamente desde el exterior) Hydrogen Oxygen
-Anodo (electrodo cargado positivamente desde el exterior) .’.' < 0

[¢] : £ ..O
*Un electrolito tnico o separado en dos compartimentos; anolito y catolito W’. 5 © o
*Un Diafragma o sin él. m..i ... Bubtis
*Un circuito externo para controlar el potencial y la corriente ® ..
Ejectrolyte Soution
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La diferencia de potencial a
aplicar, Vap, debe serporlo
menos igual a la diferencia

entre los potenciales del anodo,

Eany cdtodo Ecatala
corriente de trabajo, j.

La diferencia de potencial a
aplicar es mucho mayor que los
valores de reversibilidad
(corriente nula), Ean, j=0y
Ecat,j=0

AG < 0

PROCESOS IRREVERSIBLES

La diferencia de
potencial a aplicar
debe ser positiva
para que la fuente

genere energia
eléctrica y luego la

transforme en energia
quimica.



yeaunee Electrolizadores con membranaos selectivas

" Grupo Interdisciplinario
Ingenieria Electroquimica

UdelaR

Utiliza un sdlido plastico con parte hidrofilica
intercambiadora de ionesy una parte
hidrofébica de soporte superconductor.

Polyelectrolyte
Membrane [PEM]

. El flujo de electrones en este caso, y en el de no
usarse diafragmas 0 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 hidrégeno gas
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En lugar de usar electrolizadores en dos
compartimientos se puede usar reactores de
uno solo, ya que el hidrogeno 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 reaccion no solo se ve ‘
mejorada por la temperatura,
Electrolizadores de 6xido sélido a 500 —

300° C, sino también por el potencial o la
corriente aplicadas

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.
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| .\) Produccidn de hidrdgeno

CONCEPTOS GENERALES

De los diferentes métodos de produccion
existentes, la electrolisis del agua permite
una combinacion excelente con las EERR
para la generacion de Hz energético.

‘ édonde se realiza?

>

CELDAS STACK
CELDAS | ELECTROLS.

FUENTE: CNH2, FuelCellToday, Elygrid, Hydrogenics




Tecnologios

Electrdlisis del Agua

ALCALINA

lones OH" son los encargados
del transporte idnico. El
electrolito es por lo general una
disolucién de KOH. Las camaras
anodica/catodica se encuentran
separadas por un diafragma que
impide la mezcla de gases.

..... L —

il Y2 aprox. 4.6-5.2
; Q, H, kWhe/Nm3 Hz
VA A
{ = 20H = __electrolyle
< .. W1 (koH
L (KOH)

ACIDA (PEM)

Se usa un polimero de tipo
acido, denominado PEM
(membrana de intercambio de
protones), como electrolito para
transportar los iones H* y al
mismo tiempo para separar los
gases entre las camaras.

e Hy+ Hy0

HOI2INaIY

Chamber

aprox. 4.5-4.8
kWhe/Nm? H2

TIPOS DE ELECTROLISIS

OXIDO SOLIDO

El consumo de electricidad se
reduce, pero se precisa
disponer de una fuente térmica
de elevada temperatura. Se
pueden operar con tem-
peraturas de hasta 1000°C con
electrolizadores de éxido solido

aprox. 3.2-3.5
kWhe/Nm?3 Hz

— O
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Operating Electrolysis type
temperature A Acronym Electrolyte / lon /
Gas separation
1000°C
Y,0;-doped ZrO,
SOEC / O* / membrane
750°C . .\/
600°C
'a ¥
200°C = Sulfonated
/\
150°C —— A“‘Eatm ~. | (fluoro-jpolymer /
120°C =

_ diaphragm

Virtue / Downside
» Low electricity » Heat source required
demand » No pressurization

» No noble metal » Elaborate separation

catalysts of hydrogen and vapor
» Potential for high

current density
» Degree of purity * High investment costs
« High current density « Noble metal catalysts
+ Simple cell design | « Possibly low durability
» High pressurization | (esp. anode)
__possible
* High pressurization | + Relatively low
» Established ' » Corrosive electrolyte
» Cost effective
» No noble metal




Electrolizadores Comerciales

ENERGY CONSUMPTION

Cantidad de energia requerida
para producir una cierta
cantidad de hidrégeno. Rangos
habituales: 4.5 — 5.0 kWh/Nm?3
(aprox. 50-55 kWh/kg).

O ALCALINA = PEM O

COLD START-UP TIME

Tiempo de encendido del
equipo hasta su capacidad de
produccién nominal. Rangos
habituales: alcalino (minutos),
PEM (segundos).

4 ALCALINA > PEM @

FLEXIBILITY

Capacidad de funcionar del
equipo a carga parcial, respecto
al rango de operacion del
sistema. Rangos habituales: PEM
(0-120%), alcalina (10-100%).

& ALCALINA < PEM 4

DEGRADATION

Aumento de la energia requerida
para mantener la produccion de
hidrogeno por degradacion del
sistema de electrdlisis. Rangos
habituales: 1-2 %/afio

& ALCALINA < PEM B

INDICADORES DE INTERES

STACK LIFETIME

Tiempo necesario antes de
reemplazar el stack de electrdlisis
por uno  nuevo. Rangos
habituales: alcalino (90.000 h),
PEM (60.000 h).

€ AcaunAa > PEM §

PLANT FOOTPRINT

Espacio ocupado por el sistema
de electrdlisis respecto a su
potencia. Rangos habituales: 10-
25 kW/m? (doble espacio en
alcalino respecto a PEM).

4 ALCALINA > PEM



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

ecombustibles fosiles
*energia eolica
eunidades fotovoltaicas
eenergia hidraulica
eenergia nuclear
*baterias y pilas
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*Se requiere una entrada de 1.4 kW por hora de electricidad para producir 1 kW por hora de
hidrégeno por electrolisis (hidrogeno verde).

eBalance energético = Energia salida/Energia de entrada

=1 kW/hr electricidad/1.4 kW/hr energia en Hy =0.71071% eficiencia.
*Esta eficiencia se podria aumentar a casi 98 % usando electrélisis de alta temperatura,
usando electrodos de oxido solido. 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 %). ® GIIE@

S
N
a) UdeIaR
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Sodium
lons (Na*)

i

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

—,
-

Brines | Cathode
(-)
. Dilute Caustic
Diaphragm Soda and Sodium

H,O(l) + 2e (Carbono) —» Hy(g) + 20H-(ac)
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Celdo cloro-soda: Combio de reacciones segin Iq
-\) noturaleza de los electrodo y o solucidn

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv
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e A e

Brine |

Sodium
lons

{Na™)
Depleted l l Cathode (-}
srine Na-Hg Amalgam




Cloro soda sin ogua ’
Celda Cloro-Soda sobre electrodos solidos Vrp -~ (E -E )
con electrolito fundido (sin agua) a alta o car  j=0
temperatura..250—400°C
2CHl) - Cl(g)+2e E°= 1.36V
2Na*(l) + 2e — 2Na(l) E°=-2.71V
s INaCl(l) = 2Na(l) + Cl,(g) Eo=4.07V
- 'f‘-‘l.rlwr: o Cl,(g) + 2 NaOH(l)— NaclI(l) + Naclo(l) + H,0(l)
Procesos laterales ocurren asociados a las reacciones principales. En este caso se
produce agua lo cual es perjudicial para la deposicion de sodio metalico.
2CI() —> Clyg) +2¢" 2 Na*() +2 ¢ —> 2 Na() 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.
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.\) Cloro soda con ogua O

La electrdlisis de NaCl(ac) nos muestra un Vap >> (£ - }FD

resultado no esperado.

En el catodo en lugar de depositarse Na se 2Na*q) + 26 > 2Na

libera H, del agua, ya que los potenciales son Eo=-2.711V
menores para la liberacion del gas. El Na 2H,Oy +2e —» Hjyg) +20H (4,
metdlico no es estable en agua. Ec=-0.83V

Procesos competitivos

Dependiendo del tipo de electrodo o del solvente
se obtienen diferentes reacciones y ocurre la que

tiene menor potencial irreversible, que
anrenderemaocs< a calciilar



Galvanoplastia y galvanoestegia; deposicion
electrolitica de metales nobles sobre otros metales o
aislantes.

Battery

r—lllllb—ﬁc_

Ag
(/ :‘—\»\_‘-

.~ Spoon
— - ,\g’

/\g‘

AgNO(aq)
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\) Aspectos cuantitativos de lo electrdlisis: * &
@
Ley de Faraday

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

La carga de 1 mol de electrones es 96487 C (1 Faraday).

La cantidad de carga se puede obtener de la integracion de la corriente
gue circula por el tiempo

M "(ac)+ ne —> M (s)

‘maies = QO / nF

‘Q:ffdr O = It




Otras aplicaciones industriales

Pinturas

Fabricacion de Aluminio
Proceso Hall-Heroult

N
~

, ¥
——

Hall-Heroult Cell
(Simplified cross section)

HF and
particulates exhaust

to filter plant

BUSBAR
TO NEXT CELL

I 220 kA into 8 anodes

FUME HOOD

STEEL SPIDER

I ANODE (FUSED COKE)

BUSBAR MOLTEN CRYOLITE + ALUMINA

TO
PREVIOUS CELL I MOLTEN ALUMINIUM ]

CATHODE (GRAPHITE)

STEEL SHELL




Ejemplos de reacciones en celdaos electro

Electrodo de Trabajo de Pt..catodo
Electrodo Auxiliarde Pt...anodo

Electrolito...acidosulfurico

¢, Cuales son las reacciones
electroquimicas?

iticas

Fotanciortato

e ¢ O

Contrasiectoce |/
(Mambre de platino )

ac) +2e (Pt) — H,(g)

) __. % 0,(g) + 2H*(ac) + 2e(Pt)

1

V&

=

Sectolito 4

Bectrodo retersncia
(AgAgQ)

A B

\
Backocooe tabajo —J Agitsdor

Catodo E°(H*/H,)=0V

Anodo E°(O,/H,O)=1.23V ‘ l

lusién; el solvente se descompone, pero el Pt no reacciona (es inerte)

— % o WA



Ejemplos de reacciones en celdos electroliticos

Electrodo de Trabajo de Pt..catodo
Electrodo Auxiliarde Pt...anodo

Electrolito...acidonitrico

¢, Cuales son las reacciones electroquimicas?

2 H*(ac) + 2e (Pt) — Ha(9) Catodo E°(H*/Hp)=0V

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

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

Ejemplo; si es HCI podriamos tener como oxidaciones; Cl a CI2 Cl a

CIO4 Cl a CIO3 *Cl” aCIlO, etc... ;Cémo se cual ocurre? Estudlando eI
potenC|aI verdadero irreversible de cada sistema, el menor que se obtlene es el

que ocurre antes. L Z
- A-



Ejemplos de reacciones en celdos electruhtlcus
B/ A

¢,Cudles son las reacciones electroquimicas?

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

20H-(ac) — %2 0,(9) + H,0() +2e(PY) 4540 Eo(0,/OH)= 0.40 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. L Z
" Aw




Electrodo de Trabajo de Pt..catodo i —'_'\H
Electrodo Auxiliar de Pt...anodo

I\
Electrodo de

referencia |

Elecirodo ~
de trabajo v |

Electrolito...hidroxido de sodio

/Electrodo

¢,Cudles son las reacciones electroquimicas? L s
!

20(') + 2e (Pt) H2(g) =P ZOH'(aC) Celda electroquimica

de tres electrodos

Catodo E°(H,0/H;)= -0.83 V
RNES) 2 Gl -+ IRl = 22 Anodo EO(OZ/OH) o 40

onclu5|on el solvente se descompone |gual '
dependientemente del catidn, el cual en agua es ‘
erte. Si no hubiera solventes polares,

bservarlamos la reduccion del cation a metal.




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

Electrolito...sulfato de cobre + acido
sulfarico

¢,Cudles son las reacciones electroquimicas?

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

Cu*+ + 2e (Pt) Cu(s) E°(Cu**/Cu)=0.34V ‘ |

H,0(l) ¥ O,(g) + 2H*(ac) + 2e(Pt) AN0U0 E(O/H0)=1.23V

Conclusion: ocurre primero la deposicién del cobre metalico, ‘
los fendmenos irreversibles propios de las reacciones definq’.
los procesos que ocurren finalmente.

bl




valtirsti, m
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Electrode'de Trabajo de Hg..catodo l
purzsy e T _\\r

Electrodo Auxiliar de Pt...anodo de N, —s — |

J Tiede ce
almertacin

Electrolito...cloruro de cobre en medio acido B e
y 1 scirodin
¢,Cuales son las reacciones oo
electroquimicas? i Nieteny it
AR AZCIRC) *@
2 H*(ac) + 2e (Pt) H,(g) Catodo E°(H*/Hy)=0V
Cu** + 2e(Hg) CuHg(l) E°(Cu**/CuHg)=0.10V

H,O(I) Y5 O,(g) + 2H*(ac) + 2e(Pt)  Anodo E°(O,/H,0)=1.23 V
2 Cl-(ac) Cl,(g) + 2e(Hg) E°(CI2/Cl-)=1.34V

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
fendbmenos irreversibles asociados.



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

Electrolito...hidroxido de sodio

¢, Cudles son las reacciones
electroguimicas?

Solucidn corrosiva TIPO NACE TMO0177

H,O(l) + 2e (Pt) H,(g) + 20H-(ac)  Céatodo E°(H,O/H,)= -0.83 VV
20H-(ac) 15 0,(g) + H,O(l) + 2e(Pt) Anodo  E°(O,/OH’)=0.40 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. Como
no hay otras especies en solucion, el proceso total es como si tuviera electrodos inertes.
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‘\) Celdo electroguimico atres 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 (oxidacion, 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.



e

e

Voltimetro de
alta

impedancia
Ei-o

Electrodode
Referencia

Celdo electroquimica a tres electrodos

Fuente de poderVap
Amperimetrol
ol o

C) Voltlmetro Vap

] Interruptor
Anodo atodo
<\ El electrodo de referencia para evitar el efecto

de caida de potencial por estar alejado de la
isolucion se lo coloca en un capilar de Luggin-

Haber.
Disolucion electrolitica




o )
.\) Celdo electroguimico atres 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, I.

El voltimetro electronico 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, Ej=0'



Celdo electroquimicao a tres electrodos  °
o

Fuente de poder Vap

Voltimetro de Amperimetro |
o I o —

alta

impedancia

Ei-o C) Tlti_metm Vap

Electrodo de
Referencia

@
\ Interruptor

atodo

~—3> capilar de Luggin-Haber.

Disolucion electrolitica
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