Eduard Carcolé i Carrubé Fisica i Quimica. Tema 57

Pagina 1

TEMA 57

Conceptes d'Oxidacié i Reduccid.

Reaccions Redox.
Piles i Electrolisi.
Corrosio i formes d'evitar-la.

Metal-largia i Siderurgia.

57.1 Conceptes d'oxidacio i reduccio

57.2 Concepte de mitja reaccio

57.3 Les cel-les galvanigues
57.3.1 Tipus d'electrode
57.3.2 Potencial estandard de cel-la i de mitja cel-la

57.4 Equaci6 de Nernst
57.4.1 Significat de G
57.4.2 Efecte de les concentracions
57.4.3 Titulacions redox

57.5 Piles
57.5.1 Pila de Carbo-Zinc o pila seca
57.5.2 Pila seca alcalina
57.5.3 Piles de d'Oxid de plata (Zn/AQ)
57.5.4 Piles de Liti
57.5.5 Cel-les de combustible
57.5.7 Acumulador de Plom
57.5.8 Piles de Niguel-Cadmi
57.5.9 Piles NiMH
57.5.10 Piles de Li-i6

57.6 Corrosio
57.6.1 Corrosio6 del Fe
57.6.2 Prevencio de la corrosio

57.7 Electrolisi
57.7.1 Electrolisi de NaCl en solucié aquosa
57.7.2 Electrolisi de sals foses: Obtencioé de Na i Mg
57.7.3. Electrorefinat del Cu
57.7.4 Obtencio de I'alumini
57.7.5 Galvanoplastia

57-1 20/457



Eduard Carcolé i Carrubé Fisica i Quimica. Tema 57 Pagina 2

57

Conceptes d'Oxidacié i Reduccié. Reaccions RedoiesPi Electrolisi.
Corrosio i formes d'evitar-la. Metal-lUrgia i Sidérgia.

57.1 Conceptes d'oxidacio i reduccio

Antigament s'anomenava oxidacié a la unié d'ursstamcia amb I'oxigen; la
reduccio significava la péerdua d'oxigen. Avui dieend que un atom s'oxida quan
cedeixen electrons i es redueixen quan en donemoi@ena agent oxidant a la
substancia capac¢ de provocar una oxidacio, és, a'disorbir electrons. S'anomena
agent reductor a una substancia capa¢ de prodairreciuccid, és a dir, de cedir
electrons.

Son bons agents oxidants els halogensCh, Br», lo; 'oxigen Q; oxoanions:
NO3, 105, MnOy, Cr,O%,...

Son bons agents reductors els metalls alcalideali@oterris: Li, Na,..., Mg,
Ca,...; els metalls de transicié: Zn, Fe, Sn...; oxoasi GO,>, SOZ,...; no metalls:
H,, C,...

A cada atom se'l pot caracteritzar per un deteatréstat de carrega, que resulta
ser real en els compostos ionics i més o menyisifen els covalents. El nombre que
indica aquest estat de carrega se I'anomena nattgxidacio. El nombre d'oxidacio es
dedueix a partir de la férmula empirica del composd depen de l'estructura o tipus
d'enllag.

Per assignar el nombre d'oxidacié a un atom dkesep@ molécula es segueixen
les seglents regles:

1. El nombre d'oxidacié d'un element en qualsevoltesdtéotropic en estat lliure és
zero. Exemple: Fe, gletc.

2. En els ions monoatomics el nombre d'oxidacio cdeigiamb la carrega real.

3. El nombre d'oxidacio de I'hidrogen en tots els cosbps no ionics és +1. Exemple:
HCI, H,O, NHs.... EI nombre d'oxidacid en els hidrurs metal-licgile son
compostos ionics, és -1. Exemple: NaH, gaH

4. El nombre d'oxidacio de l'oxigen és -2, llevat detsnpostos com per exemple
H,O, que contenen £3, en els que és -1. Una altra excepcié és e| &fel que el
nombre d'oxidacio és -2.

5. En els compostos no metalls en els que no intewving I'oxigen ni I'hidrogen,
I'element que esta més cap a munt i més cap aeta de la taula periodica, té
nombre d'oxidacié negatiu, i se li assigna el qesgenta més freqientment. Per
exemple el CG| el Clor té nombre d'oxidacié -1 i el carboni et +4.

6. La suma algebraica dels nombres d'oxidacié deetetatoms d'una especie quimica
poliatomica ha de ser igual a la carrega neteedpdcie en questio.

En base al concepte de nombre d'oxidacio, es gotirdena reaccié d'oxidacio-
reduccid, com aquella reaccié en la que té lloccanvi en el nombre d'oxidacié
d'alguns dels atoms de les substancies que intemeamla reaccio.
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57.2 Concepte de mitja reaccid

Una caracteristica important de les reaccionsxrédajue es puguin dur a terme
estant els reactius separats per un espai i upit$€s per una connexid eléctrica.
Considerem primer una cel-la galvanica anomenddeDginiell que implica la reaccio
entre el zinc metal-lic i I'i6 capric:

Zn(s) +Cu* (ag) O & Cu(s) + Zn*" (aq)
La cel-la consisteix en dos gots: en un hi ha whac® de C4" en contacte amb una
lamina de Cu; a l'altre got hi ha una solucié d& 2m contacte amb una lamina de Zn.
Es connecta els dos gots amb un pont sali amiiN®klo KCI. Si es connecten les dues
lamines a un amperimetre, s'observa pas de caredmtelectrons es mouen des de la
lamina de zinc fins a la de coure. La lamina de #s dissol a poc a poc i sobre la
lamina de coure es diposita coure.

Anem a escriure que passa a cada got. En el gasponent al zinc esta tenint
lloc la reaccio:

ZnO 3, Zn* (aq) + 2e
De la lamina de zinc surten electrons cap a larlarde coure. En el got del coure:
2 +Cu*(ag)d & Cu

El coure es diposita a la lamina de coure. Quediaddncs el paper que juga el pont
sali: impedir acumulacions de carrega, tant p@sittvm negativa, a tots dos gots.

Per tant, sembla molt natural doncs que la reammmdplerta d'oxidacié-reduccid
es separi en dues mitges reaccions:

Zn=27Zn* +2¢e
2e +Cu® =Cu

Zn+Cu®* =Zn* +Cu

On la primera reaccié és una oxidacio i la segararaduccié. Moltes altres reaccions
redox es podrien dur a terme d'aquesta maneraacarmim conceptualment. Separar
les reaccions en mitges reaccions en facilita lkelnoaig i la comparacio de la forca dels
diversos agents oxidants i reductors.
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57.3 Les cel-les galvaniques

Anem a veure com es poden comparar les forces rdalstius oxidants i
reductors. Primer, pero, veurem dos tipus mésatfelde.

57.3.1 Tipus d'eléctrodes

Fins ara hem vist cel-les galvaniques en les tpueléctrodes prenen part en la
reaccio, és a dir, son "actius". Se'ls anomendretdes metall-io metal-lic.

També sén comuns els eléctrodes inerts que noxpataap canvi quan
succeeixen les reaccions quimiques. Se'ls anonléogiodes redox. Com a exemple
suposem una cel-la en la que hi ha dos gots, urCafiiten contacte amb una lamina de
coure, i a una altra dissolucié de*Fen contacte amb un eléctrode de plati. Quan la
cel-la funciona, té lloc la seglient reaccio:

Cu+2Fe* 0 [0, Cu®* + 2Fe®

A l'eléctrode de plati, el Bees redueix a Fé pero I'eléctrode de plati queda inalterat.
Un altre material que també es fa servir com darelée inert és el carboni.

Hi ha un tercer tipus comu d'eléctrode, anomel@atrede de gas. L'electrode de

gas hidrogen és un tros de plati amb la seva saigeshaturada amb gas hidrogen a la
pressio d'una atmosfera. A la superficie de I'edélet hi pot tenir lloc la reaccio segient:

H,(9) =2H" (aq) + 2e”
Depenent de la cel-la, la reaccié pot tenir llog @da dreta o cap a l'esquerra. El plati,
perd sempre queda inalterat. Per augmentar la itaglade la reaccio, s'acostuma a

utilitzar plati finament dividit. Si fem una cel-#anb aquest tipus d'eléctrode i amb un
got de C&" amb la lamina de coure, s'observa la reaccio:

H,(g)+Cu® - 2H" +Cu

El CU** es diposita sobre la [amina de coure.

57.3.2 Potencial estandard de cel:la i de mitja cel-la

El voltatge proporcionat per una cel-la depéeredestibstancies quimiques i de
les seves concentracions.

A la cel-la formada per mitges cel-les de Zn i €uemperatura constant, el
voltatge de la cel-la depén del cocient de lesamnacions dels ions de zinc i coure. Si
la temperatura és de 25°C i les concentracionsigdals, aleshores s'observa un
voltatge de 1.10V. Si s'augmenta la concentracididlezn?* o si es disminueix la
concentraci6 de CGliel voltatge disminueix.

Si substituim la mitja cel-la de coure per uneadtirmada per nitrat de plata en
contacte amb un eléctrode de plata, aleshores, lggsaconcentracions dels ions sén
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iguals, el voltatge és de 1.56V, significativameréts gran. El voltatge també depén de
la temperatura i del cocient de les concentracions.

Per facilitar la comparacio de diferents cel-lalv@niques, cadascuna ha de ser
caracteritzada per un voltatge mesurat sota uncomjunt de condicions estandards:
dissolucions 1M, pressio 1 atmosfera, forma mésbésia 25°C. Al voltatge mesurat en
aguestes condicions se I'anomena potencial esthddda cel-la i es representa amb el

simbol Ag®. Si una reaccié té lloc espontaniament d'esquedrata, aleshores/se° se
li dona signe positiu i si la reaccio és espontanida direccio contraria, aleshorfs®
se li dona signe negatiu:

Zn+Cu®* - Zn* +Cu Ae°=1.10V

Ag® és una mesura de la forca del Zn com a redudtoifar¢a de I'ié cupric com a
oxidant.

Per poder comparar les forces relatives de diferagents oxidants i reductors
aniria bé disposar dels potencials estandards tje cei-la. Podem considerar gie°

€s una suma de dos potencials de mitja cel-lasponents a cada mitja reaccio. Donat
gue una cel-la sempre té dues mitges cel-lesptdagals absoluts d'una mitja cel-la no
es pot mesurar, pero el que si es pot fer és agsagbitrariament a una determinada
cel-la un potencial 0, és adir, prendre una detexda mitja cel-la com a referéncia en la
mesura dels potencials de mitja cel-la. S'assign@npial zero a mitja reaccio
corresponent al gas hidrogen-ié hidrogen:

H,(g)=2H"(aq) + 2e £°= OV

Per assignar el potencial a les altres mitges i@asces segueix el seguent criteri.
Primer es mesura el voltatge estandard d'una petjea amb la mitja cel-la d'hidrogen.
Per exemple:

Zn(s)+2H*(AM) O - Zn** (IM)+ H, (atm)  Ag°= 0.76\
Un altre exemple és:

Cu*(IM)+H,(@datm)d . Cu+ H* (IM)  As = 0.34)\
Prenem la convencié de tabular totes les mitgeci@as com a reduccions i escriurem
el potencial de mitja cel-la com a positiu quarekccié és espontania com a reduccio, i

negativa si és espontania en la direccio inversaa éir, com a oxidacio. Per tant
escriurem:

Zn*" +2e =Zn £°=-0.76V
2H'+26" =H,  £°=-0.00V
Cu® +2e =Cu £°=+0.34V
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Alacel-lade Zni Cu:

Zn=27Zn*" +2¢e £°=+0.76
2e” +Cu® =Cu £°=+0.34

Zn+Cu® =Zn* +Cu Ae°=+1.10V
on el signe del Zn s'ha invertit, perqué hem ekcriéaccio a l'inrevés.
Per tant, resumint, els criteris sén:

1. Al'eléctrode estandard de I'hidrogen se li assignpotencial de 0 volts.

2. Quan totes les mitges reaccions estan escrites crigai® + né = reductor, a les
reaccions que es produeixen cap a la dreta ambargsdue el HH; se li assigna
voltatge positiu. A la situacio inversa s'assignaoltatge negatiu.

3. El potencial és una mesura quantitativa de la tesidém que la mitja reaccio es
produeixi d'esquerra a dreta.

4. Si s'inverteix la direccio en qué esta escritamitg reaccio, s'inverteix el signe del
potencial de la mitja cel-la. Si la reacci6 es mlitta per un nombre, el potencial no
canvia.

57.4 Equacio de Nernst

57.4.1 Significat de G

En general, quan una cel-la galvanica esta enofugment, efectua dos tipus de
treball. Podem dir que efectua un treball Gtg;\& V.I.At = VAQq, i un treball degut a

la creacio o desaparicido de gasos; WAV (U=Q-W). Per tant tenim que el treball
total efectuat pel sistema:

W=W,, +PAV W

L =W - RAV

Podem intentar calcular aquest treball en funci6 lée funcions d'estat
termodinamiques. La segona llei de la termodinamicadangjue si tenim el nostre
sistema en contacte amb una font termica i de pradaiéemperaturagl la pressio B

AS(sistemg +AS,( voltants> 0 AS—AT—QZ 0 AQ-TAS<
0

AU +W-T,AS<0 AU +W,, +PAV -T,AS<0

util
W, < —(AU -T,AS+PAV)

util —
Suposem ara que la temperatura del sistema T, coxed® T, al comencament i al

final del procés, i que la pressid P del sistemanacideix amb la pressiooPal
comengament i al final del sistema. Aleshores podemues:

W, <-A(U-TS+PV)=-AG W, <-AG

util = util =
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Com gue considerem una reaccio reversible, finalmaehan que:
W, =-AG

util

57.4.2 Efecte de les concentracions

El treball fet pel sistema es pot escriure en terded potencial i de la quantitat
de carrega transferida:
W,

electric

=nlF [Ae = -AG

on n és el nombre de mols d'electrons transferit@s Fa carrega d'un mol d'electrons
F=96500C. Recordant com podiem escriure la variaei@ darribem a:

AG =AG°+RT InQ

NFAg =nFA&°-RT InQ

Ag = A50—$I09Q

g2 pgo 0:0592

logQ T =29&K

Aquesta és l'anomenada equaci6 de Nernst. Anem ae'trewnes quantes
consequéncies. Si fem una cel-la amb dos gots égdeptr exemple amb ions plata’Ag

en contacte amb una lamina de Ag, aleshét€%=0. Pero si les concentracions dels

ions son diferents per exemple 1M i 0.1¥¢ no és zero. Si voleme>0 haurem de

tenir Q<1, per tant, la reaccidé succeira en lacditke que tendeixi a igualar la
concentracio de les dues dissolucions:

Ag(s) = Ag*(0.0IM)+ ¥ (diluit)
Ag’ (IM)+1e” = Ag(s) (concentrat)
Ag*(AM) 00 [ Ag*(0.1M)

Com que en aquesta reaccio es transfereix 1 eléiciléem:

Ag = 0—%%09%1: 0,12V

A partir de I'equacio de Nerst, és possible catdal@onstant d'equilibri de reaccions
redox. A l'equilibriAe=0, per tant:

0.0592

0=A&0- logQ
n
nA&°
=ex
Q p[ 0.0592}
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57.4.3 Titulacions redox

Suposem que tenim una solucié desconeguda afibStafegim i6 céric Cé
ocorre la seguent reaccio:

Fe** +Ce™ 0 [ Fe* +Ce*

Aleshores es fa el segiient. La dissolucié d'f§ Fetilitza com a mitja cel-la afegint-hi

un electrode de plati, d'una cel-la galvanica amlelactrode normal d'hidrogen. Com
gue el voltatge de la cel-la estandard d'hidrogerzeto el voltatge que es mesuri
correspondra a la mitja cel-la de la solucio desgoda.

El potencial de reduccié de la mitja cel-la potdegut a dues possibles reaccions:

Ce" +1e O [, Ce™

Fe®+1e" O O Fe*
Com que la reaccié que té lloc durant la titulaaidba a I'equilibri immediatament,
necessariament el potencial de reduccio de lesréaesions ha de ser identic. Per tant
podem considerar que tenim una mitja cel-la d&F&? o de C&*/Ce".

Durant la titulacio, podem dir, doncs que el pot@ngndra donat per:

Fe?*
=g - 0, gsglog %F;%

I aguest voltatge és el que indicara el voltimdglevoltatge inicial sera alt, donat que
inicialment [Fé"] és practicament zero. Quan s'ha titulat la meighFeé" e=¢%,

Anem a veure que passa en punt d'equivalénciam anealcular-ne el potencial.
Si estem en el punt d'equivaléncia, necessariale®obncentracions s'han d'igualar:

[ce”]-[Fe' ]
(e[ Fe"]

Utilitzant aquestes igualtats, aleshores el po&dnia reduccio de la cel-la:

=g - 0, 059Iog[Fe2+]
Fe 1 [Fes+] . (Eg Eg )_ 0’ 059|09[Fe2+} [C63+]
o 0,059 [Ce"] 1 [Fe" J[ce” ]
Ce 1 |:Ce4+:|
£ =2 (et +28) - 201
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Per tant, el potencial en el punt d'equivaléncialaéégnitiana de tots dos
potencials. Quan en passem del punt d'equivaletesnores és convenient escriure el
potencial en termes de les concentracions delder@eri.

Per a localitzar bé el punt d'equivaléncia és colve que la diferencia de
voltatge entre la meitat de la titulacié i el firgibui el més gran possible. Aquest
voltatge be donat per:

Ae :%(g,?e +el,) - & :é(gge AL A;O

Fixem-nos en el significat d&e®, és el potencial estandard de la reaccio dediiiul A
partir d'aquest potencial es pot calcular la coristequilibri, que prendra un valor molt
elevat; 1657%0%°

Anem a veure que passa ara si el nombre d'elscaores dues semireaccions
és diferent. Suposem ara que fem la mateixa tituamb permanganat:

Fe®+1le = Fe*
5Fe™ + MnO; +8H" = 5Fe” + Mn* + 84,0
MnQO; +8H" +5 = Mn** + 44,0

En el punt d'equivaléncia tindrem:

[ Fe*" | =5/ MnQ; | [ Fe* |=5]Mn* |

_, 0,059
_gF -

[Fe” ]
° 1 IOg[Fe3+]
£=¢&° —0’059Iog [anﬂ
"5 Moy J[HT

2+ 2+
65:(5§e+55&n)—0,059lo%:e ] [Mn*]

Fe* | [Mno; |[H" T

0,®9

Epe :%(£§e+5£&n)+ Iog[H*}8

Fixem-nos que en aquest cas s'obté una expressiéan®licada.
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57.5 Piles

A les piles, s'anomena pol positiu al catode inagatiu a I'anode. A I'anode () i
té lloc l'oxidacio i al catode (+) i té lloc la nectio.

57.5.1 Pila de Carbd-Zinc o pila seca

La pila seca consta d'un anode de Zinc que aatndé& com a recipient d'una
pasta electrolitica de MONH,CI i grafit. Altres dissenys substitueixen el MH per
ZnCl,. El grafit ajuda a fer la barreja més conductétanig hi ha el catode, que és una
barra inert de grafit. Les reaccions que tenendloan s'utilitza NEICI son:

Catode: 2NH, (aq) + 2Mn0O, (s)+ 2™ 0 [ Mn,0,(s)+ 2NH ;9 )+H O ()
Anode: Zn(s) O & Zn** (aq) + 2e

El Zn?* reacciona amb I'amoniac, formant un complex [Zr{bJ#. Si I'electrdlit conté
ZnCl, aleshores:

Catode: 2MnO, (s)+2H,0+ 22 O s 2MnO OH )6)+ DH™ @q )
Anode: Zn(s) O O Zn** (aq) + 2e

El Zn?* reacciona amb OHl el ZnC}, de I'electrolit per donar:

Zn**(aq) + 20H " (aq) + Zn* (aq)+ 2Cl~ (aq) 0 0> 2Zn(OH Xl (@aq)

electrolit

Només una fraccid6 del material catodic, el que esta a ppl'eléctrode, és

electroquimicament actiu a causa de la limitada mobilitat de letasoles quimiques

de la cel-la. A consequéncia d'aquest fet, si a la piladsriana molta corrent, patira
una davallada del voltatge i de la corrent maxima que pahisigirar. Si després es
deixa reposar la pila, es dona temps a que es produdikisd dels ions acumulats en
el catode i I'anode, i la pila restableix part de la capacitduga. Aquestes piles no es
poden recarregar. Donen un voltatge de 1.5V.
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57.5.2 Pila seca alcalina

Pasitive Cap () La geometria de la pila alcalina
correspon al dibuix. La part exterior de la

PVC Sleeve pila és feta d'acer amb un recubriment de

Separator Niguel. Serveix de contenidor i actua com a

Anode col-lector de carregues, doncs esta en

Cathode contacte amb el catode.

Cathede Current Callector El catode és Mn® pulveritzat,

Anode Curent Eallscter 1 obtingut sinteticament a través d'un procés

Flastic Grommat electrolitic. D'aguesta manera s'obté un grau
Insulater de puresa molt elevat. EI Mas barreja
amb grafit per millorar la conductivitat.
A continuacio hi ha un material

Negative Cap (-] por0s que actua com a separador dels
Membrane Vent eléctrodes. Dins el separador hi ha I'anode.
L'anode esta fet de Zinc polvoritzat. L'increment d'area suposa el polvoritzat
augmenta la capacitat de la pila i disminueix la resistencianatea uniformitat en la
grandaria dels grans assegura el contacte particula-pmdiog I'anode i disminueix la
resisténcia. L'anode conté un col-lector fet de llauto (Zim+€cobert amb llauna (acer
estanyat).

L'electrolit consisteix en una dissolucié aquosa concentrad&(®H) que
també conté ZnO per retardar la corrosié del Zn. Aquestrelé assegura una alta
mobilitat i un punt de congelacié més baix.

A la part inferior hi ha un disc de plastic que absorbeixdésxde pressié que es
pot produir quan hi ha una demanda excessiva de cofiamt.'anode com el catode
contenen una solucié d'hidroxid de potasi, que transpomntant ionic dins la pila.

Les reaccions que ocorren a I'anode i el catode son:

catode: 2MnQO,(s)+2H, 0+ 2 0O s 2MnO, + H .0
2MnO; +2H,0 0 3 2VinO(OH ) (5)+ 0H ™ @q)
2MnO(OH ) (s)+ 20H ™ (aq) J &> Mn,O,+H 0+ 20H"
anode: Zn(s) 0 0 Zn*" +2e
Zn* +40H™ 0 - Zn(OH )2 0 3. ZnO+20H ™ +H,0

La reaccio global simplificada seria, doncs:
Zn+2Mn0O, U - ZnO +MnO,

El voltatge d'aquestes piles oscil-la entre 1.6 ieh el buit i entre 1.3 1 1.1 amb
carregues moderades. Aquestes piles poden proparaieés corrent de forma continua
i els components s6n més estables en el tempsgn@antina capacitat del 85% fins a
més de 4 anys. Poden treballar en temperaturesreseg entre -20°C i 54°C. La
guantitat d'energia disponible és de 163Wh/kg
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57.5.3 Piles de d'oxid de plata (Zn/AQ)

So6n piles botd, d'una gran densitat energeéticae, gl fan servir en aparells
electronics: rellotges, calculadores i cameresgiatiiques. Son d'un preu forca elevat.
Donen un voltatge tipic de 1.6V en el buit i untatije d'entre 1.5-1.2V en carrega. Té
una corba de descarrega plana. Les reaccions queémgue tenen lloc son:

catode: Ag,O(s)+H,0+2e 0 2Ag(s)+ 20H (aq)
anode: Zn(s)+20H " (aq) U > Zn(OH ), (s)+ 2e

La geometria de la pila és la

Top gue es veu al dibuix, i correspon a
Grommet una plla bot6.

Cell Can

Anode L'anode és d'una amalgama
Soparator de zinc.

Barrer

Cathode El catode és d'oxid de plata.
Sleave L'electrolit és una dissolucié

concentrada d'hidroxid potassic.

57.5.4 Piles de Liti

Les piles de Liti constitueixen una familia deepifjue utilitzen liti com a anode,
pero que utilitzen diversos tipus de catodes itgéts. L'electrolit no conté mai aigua,
doncs reacciona amb el liti amb despreniment algein. Anem a descriure una de les
piles de Li més comunes:

Catode: El catode és MaQractat termicament barrejat amb substancies aliam
conductores. D'aquesta manera s'obté una ressténcit baixa i una estabilitat
guimica molt elevada.

Electrolit: Es un dissolvent organic on es dissw 8al de liti. Cal triar bé el dissolvent
per a que la solucié sigui el més estable possible.

Anode: Es liti pur. El liti té el potencial de remhit més elevat, de -3.0V.

La reaccio que té lloc és la seguent:

catode: Mn"O, +Li* +1e" 0 > Mn"'O,Li(s)

anode: Lid G LiT+1e
Per tant el que succeeix és que a l'anode eld ibrtifonen cap a l'electrolit (que conté
una sal de Li dissolta) travessant el separadohghba entre anode i catode. Al catode,

el manganés absorbeix un electré i passa de M(IMn(lll). Aleshores es forma un
producte solid, el Mngb.i.
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Aquestes piles es fabriquen en diverses geomekiesltatge nominal és de 3.0V. En
circuit obert proporcionen de 3.1 a 3.3V Una dséle en forma de pila bot6 plana. Es
fan servir en rellotges, ordinadors, equipamentiopgacs electronics,...

-~ POSITIVE CAN
NEGATIVE CELL TERMINAL

GROMMET

ANDDE
SEFPARATOR
- CATHODE COLLECTOR

~ GATHODDE

VENT HOLE

Un altre possible geometria és amb els

o sonc eléctrodgs ‘enrotllgts en espiral. En aquesta
SROMMET geometria I'anode i el catode estan enrotllatssjunt

PTC DEVICE amb un separador micropordos de propilé.

VENT DIAPHRAGH D'aquesta manera s'obté una area molt gran i la
CATHODE GOLLECTOR capacitat de la pila és molt alta.

CATHODE

ANORE Agquesta mena de piles es fan servir en

SEPARATOR aplicacions que requereixen pulsos de corrent
elevats (fins a 5A) o quan s'ha de treballar a
temperatures molt baixes. Es fa servir en cameres
NEGATIVE CAN fotografiques i en alguns sistemes informatics.

POSITIVE CELL TERMINAL

INSULATING JACKET

MNEGATIVE TERMINAL
VENT DIAPHRAGM . . i i
Finalment, hi ha un tercer tipus, anomenat tipus

bobina, que maximitza la densitat energética a
costa de sacrificar el maxim corrent que pot
proporcionar la pila. Els eléctrodes sén gruixuts i
recorda a una pila alcalina de Zn/Mn@questes
piles tenen una vida molt llarga i es fan servir en
sistemes informatics.

VENT SPIKE
GROMMET

ANODE COLLECTOR
PVC JACKET
CATHODE
ANODE

SEPARATOR

POSITIVE CAN
POSITIVE TERMINAL
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57.5.5 Cel-les de combustible

Una cel-la de combustible és una cel-la electnoigaique "crema" combustible
sota condicions que produeixen un potencial emtrpanell d'electrodes. Un exemple és
la cel-la d'hidrogen/oxigen.

La cel-la consta basicament de tres compartimseparats per electrodes
porosos que poden ser de grafit o de niquel. Si d®ngrafit, utilitzen com a
catalitzadors plati per I'anode i plata pel cat®&les6n de Niquel, porten oxid de niquel
en el catode. El gas hidrogen s'introdueix en unpastiment i 'oxigen en l'altre. Els
gasos difonen a través dels eléctrodes i reacci@mb una solucié electrolitica
d'hidroxid de potassi concentrat. Les reaccionstguoen lloc son:

catode: O,(g)+2H,0()+4e O~ 0H™ @q)
anode: 2H,(g)+40H (aq)O - 4H,0( )+ 4

La reaccio global dona 2f4) + Ox(g) = 2HO(l). Com que la cel-la opera a una
temperatura prou elevada, l'aigua s'elimina en doda vapor. Aquesta aigua es pot
condensar i es pot utilitzar per veure, com s'harienolts viatges tripulats a I'espai.

La cel-la de combustible és molt eficient. Un md&smic no pot aprofitar més
enlld del 40% de I'energia disponible. Les celdes s'han construit han arribat a
eficiencies del 75%, la qual cosa vol dir una éficia que és el doble de la d'un motor
termic. Tenen també l'avantatge que es mantenefuraionament mentre hi ha
combustible. Les cel-les tenen l'inconvenient gurecares i voluminoses.

57.5.7 Acumulador de Plom

L'interior d'una bateria consisteix en un segué del-les galvaniques
connectades en série. Els anodes son de Pb iteldesade Pb® L'electrolit és una
solucio d'acid sulfaric en aigua. Cada cel-la projpma 2V. Per produir la maxima
guantitat de corrent possible, cada anode i cattaleason en realitat un cert nombre
d'anodes i catodes connectats entre si.

Hi té lloc les seglents reaccions:

catode: PbO,(s)+4H " +S0; +2e” 0 > PhSO,(s)+H O
anode: Pb(s) + 07" 0 - PbSO, + 26

La reaccio global és:
Pb(s) + PbO, (s) + 2H,S0,(aq) U [» 2PbSO,(s)+ 2H O ()

S'observa que durant el curs de la reacci6 es lf@mid sulfaric. Aquesta bateria té
l'important avantatge de que és recarregabledés las reaccions que s'hi duen a terme
son reversibles. Només cal aplicar un voltatgerextsuperior al de la propia bateria i
gue obligui a circular el corrent en sentit contrBfaquesta manera es recupera l'acid
sulfaric perdut durant la reacci6. En el procésrdearrega hi apareixen agulles
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metal-liques i sortints que a la llarga acaben yiraccurtcircuits. En general, pero és
una bateria segura, simple i de vida llarga. Hédinvenient de que I'electrode és liquid
i que degut al plom té un pes elevat.

57.5.8 Piles de Niguel-Cadmi

Aquestes piles tenen un catode de NiOOH, un aned€dli un electrolit de
K(OH). Les reaccions que tenen lloc son:

catode:  2NiOOH (s)+2H,0+ 25" [ [ 2Ni OH ), 6)+ OH"
anode: Cd(s)+20H (aq) 0 (- Cd (OH ), (s)+ 2e”

La reaccio global és:
2NiOOH (s)+ 2H,0+Cd (s) Jf# Cd (OH), (s)+ 2Ni (OH), (5)

Aquestes piles també son recarregables, més devE@@@les. El voltatge és proper a
1.4V, la qual cosa les fa dutils per a la majoriapticacions. A diferéncia de
I'acumulador de plom és una pila compacta i hemaéfienen I'efecte de "memaoria”,
gue suposa una perdua d'eficiéncia quan es reada@ija sense que s'hagi esgotat.

57.5.9 Piles NiMH

) Negative Terminal En aquestes piles I'anode és un hidrur
metal-lic, que constitueix una font
d'hidrogen reduit que es pot oxidar per donar
protons. Normalment aquestes piles utilitzen
[ com a metall el LaNj que té una gran
7 L | Tesistencia a la corrosid. Aquest compost pot
_ ...-.{_;f;;’ eyven|  €MMagatzemar 6 hidrogens per cel-la, és a
\_,\\.,,/,;/%’ﬂ wrosve | dir,  LaNisHs.  AIXO  suposa  poder

il emmagatzemar hidrogen amb una densitat
de 0.11g/cmy superior a la de I'hidrogen
liquid, 0.07g/cm. L'electrolit és KOH amb una concentracié de terde 6M. Les
reaccions que tenen lloc sén:

catode: ~ NiOOH +H,O+1e” 0 . Ni(OH), +OH"
anode: MH+OH 0O0-M+H,O+1e

Aquest procés s'inverteix durant la
e st Shonk Tuoe recarrega. Aquestes piles superen en un 40%
e e 1@ CApPAcitat de les piles de Niquel-Cadmi i es
nsulator recarreguen més rapid. Suporten unes 500
Ng:;‘:: recarregues i pot funcionar a temperatures
rosie Tab més elevades. No contaminen tant com les
Hetal Lid Ni-Cd. Tenen un voltatge semblant a les de
Ni-Cd. Aquestes piles es fan servir en

cameres de video, telefons mobils, etc.

(+) Positive Terminal  Cosmetic Disk
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57.5.10 Piles de Li-i6

Aquestes piles tenen un catode deMn,O, que és altament oxidant, i que
exigeix electrolits que suportin oxidacio per sode4.5V. L'anode és grafit amb Li
intercalat a I'estructura cristal-lina:yCk. L'electrolit €s una sal de Li, LiBFen una
solucié organica. Tenen un voltatge aproximat d&/3.Com es veu, €s necessari
separar els electrons dels ions. Aixd s'aconsegammit membranes microporoses de
polietile. La reaccio que té lloc és:

catode: Mn"VO, +Li* +1e" 0 &> Mn"'O,Li(s)
anode: LiO G LiT +1e

La densitat d'energia d'aquestes piles és el digbles de Ni-Cd, i es descarreguen més
a poc a poc quan no es fan servir.

57.6 Corrosio

57.6.1 Corrosio del Fe

La corrosio d'un metall en un mitja aquos té lfotjancant un mecanisme
electroquimic. La corrosié ocorre, perque en elathstestableixen zones anodiques i
zones catodiques que donen lloc a piles galvaniquresircuitades.

El potencial estandard de reduccié def*Fes inferior al de reducci6 de
I'oxigen. Per tant el Fe pot ser oxidat pe{d):
Catode: 0,(g)+2H,0(aq)+4e O 40H () £°%= 1.23v
Anode: Fe(s) 0 - Fe™* (aq) + 26 £°=-0.44V

Una determinada regio del ferro on els enllacosreés febles, el Fe pot entrar
en la fase aquosa en forma d'ions:

Fe(s) = Fe** (aq) + 2e
Aquesta regié és un anode. Aquest procés no poditiaoar a no ser que es faci alguna
cosa per eliminar els electrons. Com que el Fenélsom conductor, aquests electrons

poden ser transferits a altres llocs on es pugrdyr una reaccié de reduccié. Si a la
solucio aquosa hi ha oxigen dissolt, aleshores:

0,(g9)+2H,0(aq)+4e O [ 40H ()

Aquests altres llocs actuen com a catode. Si el9HMxcés d'ions OHdesplacen
I'equilibri i la reaccio s'atura i no hi ha corr@si

El FE* que es forma a l'anode s'oxida addicionalment ¥ &e preséncia

d'oxigen:
4Fe” +0,(9)+2H,0()0 3> 4Fe™ + 420H"
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Finalment, si el F¥ difon cap a la regié del catode, la més rica en, ®siprodueix la
reaccio:
2Fe* +60H 0 [ FeO,+3H .0

| precipita I'0xid de ferro solid i insoluble, owll.

Si a l'aigua hi ha electrolits dissolts, ajuderua go es produeixin acumulacions
de carrega que frenin les reaccions.

57.6.2 Prevenci6 de la corrosio

1. Estanyar el ferro: Aquesta opcié s'utilitza enllaanes per a begudes i aliments.
L'estany, pero només protegeix al ferro mentrealgacd’'estany romangui intacta.
Una vegada s'obre la llauna i el ferro queda expmdaire, comenca la corrosio,
amb la col-laboracié del propi estany:

S (ag) +2e O O :(s) £°=-0.136V
Fe' @g)+ 2 00 FeG)  &£°%-0.440\

Per tant, el ferro actua com a anode i el Sn coatade.

2. Galvanitzar el ferro: El ferro també es pot recobrnb una capa de Zn, pero en
aquest cas, el Zn s'oxida abans que el Ferro:

Zn**(ag)+2e O Zn(s)  £°=-0.763V
Fe' @g)+ 2 00 Fe6)  &£°%-0.440V

Per tant en aquest cas el ferro actua com a cagdd com a anode. La proteccié d'un
metall convertint-lo en el catode d'una cel-la tetegiimica s'anomena proteccio
catodica. El metall que s'oxida per a protegiragbde s'anomena anode de sacrifici. Es
fan servir anodes de sacrifici per exemple peregiotcanonades de ferro subterranies.
En aquests casos es connecta a la canonada undmougnesi, que esta envoltat de
guix, sulfat de sodi argila per a que faci bon aotg amb el terra. A la canonada
aleshores l'oxigen es redueix a OH

57.7 Electrolisi

Fins ara hem estudiat reaccions redox que sucesigontaniament, i a partir
d'algunes de les quals es podia obtenir correatrglel 'electrolisi utilitza una aplicacio
externa de voltatge per realitzar un canvi quirpielectrolisi és de gran importancia a
l'indUstria, doncs permet obtenir un seguit d'eleiguimics molt importants: Na, Al,
Cu, etc.

En una cuba electrolitica s'anomena anode a dncéa reaccié d'oxidacio i

catode a on té lloc la reduccié. L'anode esta aahal pol positiu de la font externa i
el catode al negatiu.
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57.7.1 Electrolisi de NaCl en solucié aguosa

Quan tenim una solucié aquosa en una cel-la eliticta hem de considerar si és
I'aigua o el solut el que s'oxidara o el que esiradL'aigua es pot oxidar (per formar
0O,) i es pot reduir (per formar i Per exemple, suposem que tenim una solucié de
NaCl. L'aigua es redueix més facilment que el Na:

2H,0()+2e 0O H,(g)+ 0H (@q)  £°=-0.83V
Na" (aq)+ % O Na(s) £0=-2.71V

Per tant en I'electrolisi d'aigua amb sal, al cateeimpre s'hi forma hidrogen i ions OH
A l'anode, les reaccions possibles son:

2ClI"(aq)d - Cl,(g)+ 2e £=-1.36V
2H,0(1)0 G- 4H" (@q)+0, () + 4e £=-1.23V

Aquests nombres suggereixen que és l'aigua la'jaers d'oxidar. Perd no és aixo el

gue passa. El voltatge efectiu que es requereixapena electrolisi €s normalment

superior al voltatge teoric. Aquest voltatge adzhal s'anomena sobrevoltatge. Es creu
gue la necessitat d'un sobrevoltatge es deu a itatoae reaccid lentes en els

eléctrodes (un efecte cinétic, no termodinamicxdtrevoltatge per a formar oxigen és
prou elevat com per a que l'oxidacio del clor siguieaccié més favorable. Per tant, a
no ser que la concentracié de clor sigui molt bagkgue tindrem és:

Catode: 2H,0()+2e O H,(g)+ 20H™ @q) £=-0.83v
Anode: 2Cl"(aq)d - Cl,(g) + 2e £=-1.36V
Global: HO()+Zl aq)U-H,aqgCl, g DH™ aq) &£=-2.19\

La FEM minima necessaria per dur a terme l'elestréb de 2.19V. Aquesta
reaccio s'utilitza per a I'obtencié d'hidrogenctte i hidroxid de Sodi. Per obtenir cada
component per separat cal utilitzar una cuba @ktita de disseny especial que no
permeti la barreja dels components. Si es bart&jé @ els ions OHaquests reaccionen
i formen ['i6 hipoclorit:

Cl,+20H 0 3. CI +OCl~ +H,0

Per tant obtenim hipoclorit de sodi, és a dir, xilei El lleixiu és una solucio
d'aproximadament el 5% en aigua d'hipoclorit de.sod
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57.7.2 Electrolisi de sals foses: Obtencié de Na i Mg

Entrada de NaCl

NaCl fundido

Malla de hierro
para impedir

L'electrolisi de sals foses permet
I'obtencié de substancies quimiques molt
reactives, com per exemple el Na, i el Mg a
partir dels seus clorurs. Per a obtenir sodi es
procedeix a la liglefaccié del clorur de sodi
i a la seva electrolisi. A I'anode es forma clor

queel Nay el
Cl, entren en
contacto

Anodo de carbono + Cétodo de hierro
201 — Cly(g) +2e” 2Na* +2e”—> 2Na(l)

anode:
catode:
global :

2CI"()D - Cl,(g)+ 2e
2Na'(1)+2e 0O &> 2Na()
2Na"+2CI" 0O - Cl,(g)+ 2Na()

gas i al catode sodi metal-lic liquid. Es
important mantenir el clor i el sodi allunyats
durant el procés d'electrolisi per evitar que
reaccionin entre si. Per aquest
s'utilitza la cel-la Downs. La reaccio s'escriu:

motiu

La temperatura de fusio del NaCl és de 804°C, agaest motiu es barreja amb CaCl
gue redueix la temperatura de fusié a fins a uB8®OEI magnesi també s'obté del seu
clorur MgCl mitjangant I'electrolisi.

57.7.3. Electrorefinat del Cu

En la separacio primaria del mineral de Cu, s'@atéamb una puresa del 99%.
Aquestes impureses afecten molt a la conductidightoure. Les principals impureses
son: Pb, Zn, Ni, Ar, Se, Te i metalls preciosos; Ag, Pt.

El coure es pot purificar mitjancant un procésedteolisi. Per veure-ho fixem-

nos en les seguents dades:

Anode: Catode:

Zn(s) — Zn"" + 2 £=+0.76V Cu” +2e — Cu(s) £°=+0.34v/
Ni(s) - Ni* +2e" £=+0,25V Pb"+2e - Pb(s) £°=-0.126
Pb(s) - Pb™ + % £=+0.13v  Ni¥ +2e — Ni(s) £°=-0, 250
Cu(s) — Cu™ +2¢e” £°=-0.34V  Zn* +2e - Zn(s) £°=-0.763
Ag(s) — Ag' +1e £=-0.80V 2H,0O()+2 — H,(g)+ 20H (aq) £°=-0.83V
2H,0() - 4H (aq)+0, (g)+ 4 €=-1.23V

Au(s) — Au™ +3e £°=-1.50

Suposem que utilitzem com a anode plagues de coutei com a catode lamines
primes de Cu pur. Fem servir com a electrolit uslacsd acida de CuSOA l'aplicar
un voltatge adequat, a I'anode es dissolen mokelesdimpureses i el propi Cu. Els
metalls menys actius, com l'or i la plata precipite posteriorment es recullen i es
processen. La venda de l'or i la plata equival apradament al cost del consum de
I'electricitat necessaria, la qual cosa fa queretds de purificacié del coure sigui
relativament economic. En el catode, es dipositeecamb una puresa del 99.96%.
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57.7.4 Obtencié de I'alumini

L'alumini es pot obtenir a partir de I'0xid d'aluniniAl, O3 i criolita NaAlFs.
L'oxid d'alumini s'obté a partir de la bauxita. Ques concentra la bauxita s'obté
hidroxid d'alumini i calcinat I'hidroxid s'obté Xml. L'Ooxid d'alumini fon a una
temperatura excessiva, mes de 2000°C. Per redyurdl de fusid, es procedeix a
dissoldre I'd0xid d'alumini en criolita fosa (perse de 1012°C) que és conductora de
I'electricitat. En lloc de bauxita, també es fasseuna barreja de NaF, €& AlF;, que
permet reduir més encara la temperatura de fugbpieu d'obtencid). Com a anodes
s'utilitzen barres de grafit que es consumeixeartugl procés:

Anode: C(s)+20° (1)0 O CO, + 4e
Catode:3e + AI* (1)O O Al(l)

El catode és el propi recipient on es du a tereteckrolisi i és fet de Ferro folrat de
carboni. L'alumini liquid precipita al fons del igient.

57.7.5 Galvanoplastia

S'anomena galvanoplastia a la deposicié d'un meétediunt d'un altre mitjancant un
procés electrolitic. Es poden fer recobrimentsrdencde Zn de Ag, Au, etc.
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