Principios de reactividad quimica (11)
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Numeros de Oxidacion

Enlaces 0.08 A
covalentes
polares u=lg| r=1.94 D '

carga q(F)=-0.50e g(H)=+0.50
formal Nox(F)=—-1
ee | — carga
Enlace Nat [oF o res Y
ionico - °°

El niUmero de oxidacion de un atomo en un compuesto es la
carga que resulta cuando los electrones de los enlaces
se asignan al atomo mas electronegativo
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Numeros de Oxidacion

Reglas de los NUmeros de Oxidacion

1) Todos los atomos de un elemento tienen N,=0

Na(s) Cl,(9)
| | l
0 O (cada uno) O (cada uno)

2) En todo ion monoatdomico, el N, es su carga eléctrica

Na* Ca% Cl- O?- Hg,%*

! | | ! |
+1 +2 -1 -2 +1



3) El &tomo de Hidrogeno tiene N =+1 en todos sus compuestos
excepto en hidruros metalicos en los que tiene N,,=-1.

HCI NH, CH, CaH,
| l l l
+1 +1(cada H) +1(cada H) —1(cada H)

4) El atomo de Oxigeno tiene N, =-2 en todos sus
compuestos excepto los peroxidos en los que tiene N,,=-1
CaO Al O, FeO H,O,

l l l l
-2 —2(cada O) -2 —1(cada O)



5) Los metales alcalinos (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr) tienen N_=+1
y los alcalinotérreos (Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra) N, =+2
El fluor siempre tiene N_,=-1

6) En sus combinaciones MX con metales M, los no metales X
funcionan con: halogenos: -1, anfigenos: -2, familia del N: -3.



7) Lasuma de los N, a todos los atomos de una especie debe
ser igual a 0 en moléculas neutras o la carga real en iones.

iLa regla mas importante!

H,/90, N|O 4

| ' '
+1 -2 -2




Ejemplo: Asigna N,, a los elementos presentes en las
siguientes especies quimicas

Anion fosfato Tetracloruro de C Arseniuro de galio
O,* CCl, GaAs
N, (7)+4(-2)=-3 N,,(C)+4(-1)=0 N,,(Ga)+N,(As) =0
Nox( ) =+5 Nox(C) =+4 Nox(AS) =3

N, (Ga) =+3



Problema:
Asigna nox a cada atomo de las siguientes moleculas: HgClI,,
H,O, N,, CaCO,, CO,, Mg(NO,),, HOI, PO ,*
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Reacciones Redox
Proceso redox ﬁ Cambios en N,

\ J

Transferencias de e~

Oxidacion de A cede e N1

Reduccion de B aceptae N.J|

Proceso redox



Semirreacciones Redox, Oxidante, Reductor, Par redox

. . . o, reduccion
Semirreaccion de oxidacién

2+ =
Zng—— Zn% . + 26 S /\

. e Redlictor +1 0

n n .

©) (aq) Zn (s) + 2 H" (aq)— Zn°*(aq) + H,(g)
Pares Redox 0 Oxigante +2

Gana e’
Semirreaccion de reduccion \_/

+ _ oxidacion

Ho ) 1H" ag)



¢, CoOmo se sabe si un proceso quimico es redox?

Nox —
combustion

4

Inspeccionar los N, (elementos)

+1

Pares redox:

0 +4 |2
CHyq + 2 Oy — | COp()
Cambio
N_.(C
o ©) iREDOX!
CH,|CO,

+1 |2

+ 2 Hzo:g)

Cambio
Nox(O)

0,CO,
0,|H,0



¢, CoOmo se sabe si un proceso quimico es redox?

Nox =  +1 -1 -3 +1 #1-3 +1 41 _1
Ag(NH + CI
Eormacién AgCls) + 2NHzaq) — g(NH3), ) (aq)
de complejos\ y, \ )
T Sin cambios \(
en Noy

iNO REDOX!



Problema:
Para cada una de las siguientes reacciones quimicas, identifica si son 0 no
reacciones redox. Si lo fueran identifica los pares redox:

+2 -1 +1 -1 +2 -1 +1 -1 Noy Ctes.

HoClyq + 2Kl — HAlyg +2KCly,  NO REDOX
I 0 0 +1 -2 Nox Cambian
4 NHyg) + 3Oy 2Ny + 6H,04  REDOX
- +1 -2 0 No, cambian

Dismutacion 2 H 02| — 2H,0, + O

|
del agua OX|genada 0

2(9) REDOX

CaCO,,, + 2HNO Ca(NO,) . *+ CO,y + H,0

3(s) 3(aq) 2(9) 0]
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Ajuste de Reacciones Redox

Reaccidon oxalico-permanganato

+4  +3
C02| C2042_ Par redox
violeta / J\\
O. =0 O O 12— 24
Ivllr.]/ + \\C—é/ Mn (aq) + O=C=0 )
/ \
] O } g O O l(@aq)
. Y.  Parredox
MnO, |Mn%*

¢Forma ajustada de la ecuacidn quimica?



Ejemplo de ajuste en medio acido: ajustar la reaccion
MnO,(aq) +C,0,% (aq) — CO,(9) + Mn?*(aq)

Dividir la ecuacion total en dos semirreacciones redox
MnO,~(aq) — Mn?*(aq) C,0,% (aq) — CO, (g)

Ajustamos los elementos que no sean O e H
MnO,~(aq) — Mn?*(aq) C,0,4 (aq) — 2 CO,(9)

Ajustamos el O con H,O
MnO,(ag) — Mn?*(aq) +4 H,0 C,0,# (aq) — 2CO,(9)

Ajustamos los H con H*
MnO,~(aq) + 8 H* (aq) — Mn?*(aq) + 4 H,O C,0,4 (agq) — 2CO,(9)
Ajustamos la carga con electrones, e—
MnO,~(aq) + 8 H* (aq) + 5 e E» Mn2*(aq) + 4 H,O C,0,% (aq) —2 CO,(g) + 2 e—

Ajustamos el numero de transferencia de electrones z
2 MnO,(aq) + 16 H* + 10 e — 2 Mn#*(aqg)+ 8 H,0 5C,0,%7 (aq) — 10 CO,(g) + 10 e~

16 H* + 2 MnO,(aq) +5 C,0,% (aq) — 2 Mn2*(ag) + 10 CO, (g) + 8 H,O




Ecuacion I6nica Ajustada

16 H* + 2 MnO,~(aq) +5 C,0,> (aq) — 2 Mn?*(aq) + 10 CO, (g) + 8 H,O

1 B

Ecuacion Global Ajustada

3 H2804 + 2 KMnO4(aq) + 5 H2C204 (aq) —
2 MNSO, g + K,S0,0q + 10 CO, ) +8 H,0

K*, SO,%: iones espectadores



Ejemplo de ajuste en medio basico: ajustar Al(s) + NO,(aq)— NH,(aq) + Al(OH), (aq)
Dividir la ecuacién total en dos semirreacciones redox
Al(s) — Al(OH), (aq) NO,~ (ag) — NH,(aq)

Ajustamos los elementos que no sean O e H
Al(s) — Al(OH),(aq) NO;™ (aq) — NH;(aq)

Ajustamos el O con H,O
4 H,0 + Al(s) — Al(OH), (aq) NO, (aq) — NH,(aq) + 3 H,0O
Ajustamos los H con H*
4 H,0 + Al(s) — Al(OH),~(aq) + 4 H*(aq) 9H*(aqg) + NO,;~(ag) — NH,(aq) +3 H,0O
Neutralizamos los H* con OH-

4 OH-,,+ 4 H,0 +Al(s) — 9H,0(aq) + NO,~(aq) —
AlI(OH), (aq) + 4 H,0O(aq) NH,(ag) +3 H,0 + 90H"(aq)
4 OH,+ Al(s) — AI(OH),,~(aq) 6H,0(aq) + NO,(aq) — NH,(aq) + 9OH~(aq)
Ajustamos la carga con electrones, e—
4 OH~,, + Al(s) — Al(OH),~(aq) + 3e~ 6H,0(aq) + NO,(aqg) + 8e~ —

NH,(ag) +90H(aq)
Ajustamos el numero de transferencia de electrones z

320H-,,+ 8AIl(s) — 8AI(OH),(ag)+ 24e- 18 H,0(aq) + 3 NO;7(aq) + 24e” —

3 NH,(agq) + 27 OH-(aq)
8Al(s) + 3NO;=(agq) +5 OH-(ag) +18 H,0 — 8 AI(OH),~(aq) + 3 NH,

(aq)




Problema: La bateria recargable NiCad se usa como reserva de energia
para los sistemas electronicos de los aviones gracias a su favorable relacion
entre energia/masa. Esta bateria contiene como electrolito una disolucion
acuosa de KOH. Cuando la bateria se descarga, la reaccion sin ajustar es:

0 +3 +2 +2
Cd(s) + NIO(OH),  — Ni(OH),(s) + Cd(OH),(s)
Oxihidroxido _
de Ni (111 Reduccion:
Oxidacion: NIO(OH) ) — Ni(OH)y

Cd — Cd(OH), NIO(OH), +H,O— Ni(OH),, +OH~

Cd) + 2 OH7(5q) — Cd(OH)y NiO(OH) ) +H,0 +1e=— Ni(OH),+OH" o)

Cds) + 2 OH oy — Cd(OH),+2e~| 2NIO(OH) ) +2H,0 +2e — 2Ni(OH) ¢ +2 OH- )




Problema: Un meétodo analitico sencillo para detectar el etanol presente
en el aliento de un conductor ebrio se basa en la oxidacion del etanol por

(agente oxidante de color naranja) para dar Cr3* de
color azul y acetaldehido. La reaccion sin ajustar es:

azul

Cr2072_(aq) — Cr3+(aq) CH3CH20H(aq)_)CH3CHO
Cr2072_(aq) — 2 Cr3+(aq)

CH;CH,0H,y—>CH;CHO + 2H* )

+ ) - CHyCH,0H 5)—>CHyCHO + 2H* 4 +26-
14H+(aq) + Cr2072_(aq) + 6e~— 3 CHBCHZOH(aq)_) ) )
2 Cr¥* g+ 7HO 3 CH3;CHO + 6H* ,,+6€
8H*

@aq T Cr20-*" g+ 3 CH3CH,OH ,(y— 2 Cr3* ., + 7 H,0O + 3 CH;CHO

Ecuacion idnica
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La Interfase electrificada

1) Una interfase electrificada (o electrodo) es el caso
mas simple de sistema electroquimico:
es un sistema heterogéneo

gue contiene al menos dos tipos
de portadores de carga eléctrica

Ejemplo:

Metal | Electrolito
N | ZnSOy4g

Conductor Conductor
Electréonico I6nico

iRegion Critical

2) La interfase es impermeable a un tipo de portador



2
Nl Zn* o

metal electrolito

. Nube de e~

‘ lones Zn?*
Disolucion
Acuosa

Equilibrio de transferencia de carga:

Zn2+

+ 2e-

Zn (metal) (metal)

(aq)



2
Nl Zn* o

metal electrolito

Nube de e-

‘ lones Zn?*
Disolucion
Acuosa

Equilibrio de transferencia de carga:

Zn2+

iSeparacion
de cargas!

+ 2e-

Zn (metal) (metal)

(aq)



Equilibrio de
transferencia de carga

t Ze_(m etal)<

N2+

Zn (metal) (aq)

Factores controlantes

~
p

T
Composicion

A¢ Caida de potencial

8

Sistema electroquimico

reversible
(El equilibrio se alcanza rapidamente)

Naturaleza dinamica y molecular




(I) A
Potencial
eléctrico

Metal

Interfase

Ax=10 A

N

Disolucion

AG=10V

>
X

distancia



Potencial Interfase
electrlcoA | Ax=10 A I
¢ :< =
Metal &1 5| Disolucion
& o
5 i
| I L ~
& A(I)metal|electrollto =10V
o+
ot
ES+V
+
[ ] [ >
distancia X

- _A¢ _10V _ 10V

- N

T AX 10A 10°m .

iCampo eléctrico muy intenso
en una interfase M|M*2!
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Celdas Electroguimicas: Definiciones

Una celda electroquimica es un conjunto
de sistemas electroquimicos dispuestos en serie

Terminales: mismo iCircuito Abierto!
conductor electronlci)/.,‘ v Intensidad nula 1 =0

Rext T -: ? . s
_\/\/\/\/\/_ r ' T La Sucesion de Agen las
N mgE g distintas interfases
H =+ genera una POLARIDAD y
Fuerza electromotriz (E)
Conductores ‘ E = A¢T+|T_ — ¢(T+)—¢(T_)‘

electronicos

+~ cond . ,
. Conductolt (es medible con un Voltimetro,
Onico I que también detecta la polaridad )



. Energia Eléctrica
Una celda electroquimica en J

descarga (I # 0) se dice que esta T i} T
en régimen de celda galvanica T T

Energia —) Energia |
uimica Electrlca ; i -
Q ANODO == CATODO
(electrodo (electrodo
donde ocurre donde ocurre

Oxidacion) Reduccion)



Un voltimetro de alta impedancia
C6| d a v puede medir la fem tomando un

infinitésimo de corriente

Daniells a
Fem
| =0 ‘- estandar EY
Electrodo Electrodo
Zn | Zn2+ Cu | Cu* g
Equilibrio N o Equilibrio
} enel - ZN(8) <= Zn¥qt 2€° CU g+ 26" === Cu(s) en el +
Reaccion de Celda equilibrada
Zn(s) + CuZge— Cu(s) + zZn?,, | AG% <0




Celda - —>
Daniells a| —=—>

Voltaje V <

Electrodo Electrodo
Zn | Zn?* Cu | Cu?*
Anodo Céatodo
Oxidacion Zn(s) —* Zn%*+ 2e- Cu* y+ 26 —> Cu(s) Reduccion
(Izda) (Dcha)

Reacciéon de Celda

Zn(s) + Cu?

@~ Cu(s) + Zn* | AGC <O




Diagramas de celda
(ejemplo Daniells)
Anodo (Izda) Céatodo (Dcha)

AN N
4 N\ N\

Cw’| Zn(s) | ZnSO, ), 1.0 M {[| |CuSOy,q, 1.0 M | Cu

Concentracion
interfase ! de electrolitos Puente salino|KCl,q,
Especies quimicas (opcional) (s6lo si es necesario)
presentes en la fase

NH,NOg

v

Terminal

—> «Conductor lonico
— +|mpide la mezcla de
electrolitos por conveccion




Ejemplo: Descomprimir un Diagrama de Celda

Anodo (1zda) Catodo (Dcha)
A A
4 N\ A
electradlito
0 t1 -1 comun +1 -1

Pt | Hyg) | HCl 5, 1.0 M| AQCl |Ag(s) | Pt

electrodo electrodo del tipo
gas Metal |sal insoluble| electrolito
Oxidacion Reduccion

— _ — _
‘ oHyg) +— Hag* 1e7 ‘ ‘ AQCl+leTq) «— Age) * Clg

l z=1
Reaccion

de Celda ¥Z. H2(g) + AgC| (8)4— Ag (s) + HCI

(aq)



Problema: Escribe las reacciones y semirreacciones de celda para
las siguientes celdas electroquimicas:

Anodo (Izda) Catodo (Dcha)
( A \ A A
ZN | ZI’]SC)4(aq) ” AgNOS(aq) |Ag(s)
Oxidacion Reduccion
‘ ZNg < ZnZ*, + 267 ‘ ‘ A" et 1€ — Ag(s)‘

lz:Z

‘ 2 AQ (aqt2€75) = 2 Ag(s)‘

l 72=2

Ing + 2A0" o 2Ad ) *+ Zn*

Reaccion

de Celda (aq)



Problema: Escribe las reacciones y semirreacciones de celda para
las siguientes celdas electroquimicas:

Anodo (Izda) Céatodo (Dcha)
. A N - N
Pt | CIZ(g) | HCI(aq)” I'<Zcro4(aq) |Agzcr04(s) |Ag(s)| Pt
Oxidacion Reduccion
‘ Cl~agq) +— 1/2_C|2(aq)+ le7 ‘ ‘ AQ,CrO, +2e gz 2Ag ) + Cro2 o
j, z=2

‘ 2 Clage—= Cloaq)t 267 ‘

l 7=2

Reaccion + AgZCrO4 o - 2Ag . +C

de Celda 2Cl

+ CrO -

(aq) 2(g)



Problema: Escribe las reacciones y semirreacciones de celda para
las siguientes celdas electroquimicas:

Anodo (Izda) Catodo (Dcha)
A A
( W4 A
Pt | Fe** g F&* i) Il SN** (agy SN?* (g | P

Electrodos redox

Oxidacioén Reduccion

Sn**yt2e ) «— Sn?

(aq) (aq)

2 — 3 _
Fe™ aq) «— FE€ gt 187 ‘

1 7=2

2 4 PR 3+

Reaccion ot
de Celda t SN

(aq) (aq)
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Ecuacion de Nernst

¢, Como depende la fem E de una celda no estandar de p, T,
en especial, la composicion ?

Forma General de la ecuacion de Nernst

RT
Fem . E=E°— """ InQ «—— Composicion
(propiedad ZF (propiedad quimica)
Eléctrica) 1

Reaccion
de celdagenérica aA+bB +..—> pP +qQ

Cociente de Reaccion Q = T

Disolventes y sustancias
puras no figuran en Q




Relacion entre Fem, Energia de Gibbs y espontaneidad

Relacion entre AG, y conc.

AG, =AG’+RTINQ |— /AG __FE
==
Reaccidon de Celda
aA+bB +..— pP +qQ 4-<
Ecuacion de Nernst 0 0
ZF ~

ZFE = zZFE° —RT InQ

Energia Quimica __|

(magnitud extensiva)

Lareaccion de pilaes

\/

Potencial Eléctrico
(magnitud intensiva)

. =—ZFE

espontaneaapy T ctes. <:> AG, <0 <j> E>0



Ejemplo: Supén la siguiente una celda electroquimica:
Cu | Al | Alz(SO4)3(aq) ” AgNOS(aq) | Ag | Cu’

Escribe su reaccion de celda y plantea la correspondiente ecuacion de Nernst.
¢,Qué le ocurre a la fem E de la celda en las siguientes situaciones? Justifica tus

respuestas.

Se afnade Al(NO,); al compartimiento del anodo.

El tamano del electrodo de aluminio se duplica.

Se afiade agua al catodo.

Se afnade una disolucion de AgNO;, al catodo Cociente de reaccion

Anodo Céatodo [A|3+]

— APt 38 AQTgt e = Agg

Al «— (aq)

*lag]
BAQ" gt 3€75)+— 3Ag( J

‘ Ecuacidon de Nernst
A 1Ar]

AT

\ = E=E°-
3AG g T Al —— APyt 3Ag,



Cociente de reaccion Ecuacidon de Nernst

3AQ aq) T Al —— [A|3+] 3+
) 0- c_po R, [ Jar]
Al* aq)F 3 AYs) [Ag+ ]3 3F [Ag*]S

Se afade AI(NO;); al compartimiento del anodo.

[Al3+]7 4= InQ 4= E|

mas negativo

El tamano del electrodo de aluminio se duplica.

E constante

Se aflade agua al catodo.

[Agt]| = InQ 1 4= E|
mas negativo
Se anade una disolucromde AgNO; attatodo E aumenta




Ejemplo: Supdn que la reaccién quimica de una celda electroquimica se
multiplica por 2. ¢ Qué efecto produce esta operacion en cada una de las
siguientes cantidades que intervienen en la ecuacion de Nernst: z, Q, InQ y E?

E‘Zaggl'g; AA+DB +...o pP +qQ m) 2aA+20B +..—>2pP +2qQ
Cociente P p Q PZF’[Q]ZO'
de reaccion Q—{ ]] B ‘ Q'= [ ] [ ] _—Q

NGmero de transferencia z W) 2'=27

InQ = InQ’=2InQ

Fem E° - |nQ ‘@EO 2' Q@

Propledad Intensiva
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Potenciales Estandar de Reduccion

Los caidas de potencial A¢ en lainterfase o electrodo M|M*2 no son
mensurables, solamente se pueden medir los potenciales de celda. Por
eso se construyen celdas electroquimicas donde se mide el potencial del
electrodo relativo a un electrodo de referencia

(1) Definimos un electrodo de referencia, por ejemplo
Electrodo Normal o Estandar de Hidrogeno (ENH): Pt|H,(1. bar)|H*(1 M)




(2) Definimos y medimos el potencial de electrodo:

Para cualquier electrodo normal o no el = Zn|Zn?*, Cu|Cu?*, ENH, ...

E,=@, - D, ysielesnormal E°, = (D, - D,\p)°

0./63 ¥

=} L=}

Cu'

= Puente zalino .

Ft’

Si el = Zn|Zn%* (1. M) Cu
0.763V = @, ;- Bregro = P
&
= (Denn - Ponyzno+)° rﬂ‘_ i

pa . .
| | fac 1 M1

[ac, 1 M]

-
CI™ [

E®n1zn2+= (@Zn|Zn2+ - Dg\p)°=-0.763 V



(2) Definimos y medimos el potencial de electrodo:

Para cualquier electrodo normal o no el = Zn|Zn?*, Cu|Cu?*, ENH, ...

Eel — ¢e| - ¢ENH y S| el es nOI’mal Eoel — (¢el - @ENH)O

_ +0. 337 W
Si el = Cu|Cu?*(1. M) o Cu'
0.337V = ¢rojo' negro — Puente zalino Pt

= (Deyicuz+ = Penp)®

E°cuicuz+eq ™ (@Cu|Cu2+ - Dg\p)° =0.337V



(3) Relacionamos la fem con los E,;:

La siguiente combinacidn en serie es equivalente a la Daniell:

Eceida = (Dpy - Dpy) =

= (Dpy - Do)~ (Dpy - Doy)

Ecelda = ECu|Cu2+ _ EZn|Zn2+

En general: Eceiga =

y para celdas normales E°

Cu

- d q
! Puente zalino -

Pt

Cu!

Pt




En las tablas el equilibrio en un electrodo se escribe siempre, por convenio,

en el sentido de reduccidén

E° ., en disolucién acuosa

Ereq’ (V) Semirreaccion de reduccion
1.63 Y2 Clyg + H20q,)
, 1.51 Mg + 4 H0)
CatO d O S]_ég al - 2 CI_(aq)
1.33 —  2Cr¥q + 7H0y
. 1.23 Oxg + 4H'eq fFd4e —  2H0q
OXI d an t@& Br2(|) + 2e — 2 Br—(aq)

0.96 NOs@g +4H gt 36~ — NOg + H20 )
Reducciélg'89 £ Laglr2¢ = Cl @+ 20H
espontangag EO q >0 Adaq +€ —  Agg
frente al 0.77 re Fe¥'up t6 — Fe¥lug
ENH 0.68 Oyg +2H g +2€ —  Ha0q)

0.59 MnO4‘(aq) + 2 H20(|) +2e — MnOQ(s) + 4 OH_(aq)

0.54 o) +2€ — 21 @)

040 O2(g) + 2 H20(|) + 4e_ - 4 OH_(aq)

0.34 CU2+(aq) +2e —  Cug

0.268 Hg:Clo ) +2e — 2 Hggy + 2 Cl g
0.222 AdCls +e° —  Agg) + Cl g
0.154 SN 26— SN

0.0 2 H+(aq) +2e — H2(g)




EC .4 en disolucidén acuosa

Ered’ (V) Semirreaccion de reduccion
0.0 2 H+(aq) +2e — H2(g)
-0.126 '\ I:)b2+(aq) +2e — Pb(S)
~0.136 SN* g +26 —  Sng
—0.28 |\|i2+(a\q) +2e — Ni(s)
—0.40 Cd2+(aq) +2e — Cdg POlOS -
~0.44 Fe'ag +26 —  Fe)
—0.76 > EO < O Zn2+(aq) + 2 e: = ZI15) Anodos (g alv)
—0.83 red 2 H20(|) +2e b Hz(g) + 2QH" (aq)
-1.18 | Reduccién NO Mn2+(aQ) +2e [~ Mng Reductores
-166 | espontanea  Ala *3e [ Alg
:ggé frente al ENH MNa (a0) :;2 - I\N/Iags)
>/ (oxidacién J @) N ©

-3.05 ’ Li" g T8 Li) _—

EC 4 ivalor numérico y ordenacion dependen del ENH!



Problema: Propon celdas electroquimicas para las siguientes
reacciones de celda y evalla su FEM estandar. ¢ Cual es el sentido
espontaneo de la reaccion de celda?

Fe + 2H"qq) + Y2 Oyg— Fe* (g + H,0
A
a N
Oxidacion Reduccidn
Fee — Fe2+(aq) + 2e- 2 Oy ¥ 2H iy + 26— H,0y,
Tabla o,
Eg e = =-0.44V _ de Eoredq E82|Hzo =1.23V iMedio acido!
Diagrama Electrélito
de celda comun
X 2+
- Pt{Feq) | Fe™ g, H (@)l Oz () | Pt -

0
Ecelda

0 0
Eo, 0 ~ Beee e

=1.23V —(-0.44)V =167 V




Problema: Propon celdas electroquimicas para las siguientes
reacciones de celda y evalla su FEM estandar. ¢ Cual es el sentido
espontaneo de la reaccion de celda?

2 Nag) + 2 H,0 — Na(OH) ) + Hag

A
_ N
Oxidacioén Reduccion
0 . Tabla 0 _ e
E|\|a+|Nal =271V _ de EorequHZOpH =—0.83V jMedio basico!
Diagrama Electrélito
decelda  aAmalgama comun

Ede = EX oo — Evnena =083V —(-2.71)V =1.88V

celda H,O|OH"™




Problema: La siguiente ordenacién de metales de acuerdo a sus E°
de reduccion es un ejemplo de serie electroquimica. ¢ Cuales de estos
metales son resistentes a la corrosion por el oxigeno atmosférico en
medio basico?

No se oxidan Se oxidan

M:  Au Pt Cu NI Fe Zn Mg K

1.69 1.20 052 -0.21 -044 -0.77 -2.36 -2.93

A EO
/ \ red

Oxidacion Reduccion

M =M o) +2€ Y2 Oy + 2 H,0 + 4e~— 4 OH, |
0
E,?,lHlM <0.40V Eo,on =0-40 V
‘ Proceso espontaneo '
0 0 0
Ecelda = E02|OH o EMZ+|M >0




Problema: La siguiente ordenacién de metales de acuerdo a sus E°
de reduccion es un ejemplo de serie electroquimica. ¢ Cuales de
estos metales son resistentes a la corrosion con HNO;?

No se oxidan Se oxidan

M:  Au Pt Cu NI Fe Zn Mg K

1.69 1.20 052 -0.21 -044 -0.77 -2.36 -2.93

A EO
/ \ red
Oxidacion Reduccion
M =M ) +2€ [NOs o)+ 4 Hi g + 38" NO + H0 |

0

E,?,lHlM <0.96 V E\ o, no = 096 V

‘ Proceso espontaneo '
0 0 0
Ecelda = EHNO3|NO o EMZ+|M >0



Celdas
Electroliticas

1

Principios de reactividad quimica (Il)

Baterias y Celdas de combustible en descarga

Primarias (No recargables)
Leclanché: Zn | MnO,

Celdas en
funcionamiento

4 Baterias

| |

Celdas <
Galvanicas

Imacenan

<

Secundarias (Recargables)
(_ Nicad

/HL'lmedas (Electrolito acuoso)
Pb-acido

electricidad

Celdas de
combustible

Producen

\electricidad

<

Secas
. Li-ion-polimero

" Alta T (650-800 °C)

Policarbonato

Baja T (80 °C)

. KOH



Celda de combustible = Generador Electroquimico

Celda KOH

Combustible:

(depdsito de H,, puro,
sin trazas de CO)

Energia Quimica ‘ Energia Eléctrica



Ventajas de las Celdas de Combustible

‘Mas energia que las baterias (pero menos potencia)

*Reducen drasticamente (o eliminan completamente) la emision
de contaminantes atmosfeéericos (los materiales de algunas
baterias son toxicos)

*Operan en condiciones de T constante y el exceso de calor
puede aprovecharse en ciclos combinados (calefaccion de
agua, por ejemplo).

*Sus componentes pueden miniaturizarse hasta escalas
microscopicas (y, tedéricamente, hasta incluso nanoscoépicas).

... Y desventajas

Costes elevados (electrocatalizadores) *H,y), CH;OH
-Densidades de potencia bajas o0 modestas como combustibles



Baterias = Acumuladores de carga

ext

Bateria Bateria

Régimen Electrolitico Régimen Galvanico
(Carga o recarga) (Descarga)



Aplicaciones de las Baterias

Suministro de energia eléctrica para  Suministro de energia eléctrica para
los dispositivos portatiles (pequefios algunos vehiculos eléctricos

electrodomesticos, radio, teléfonos, ——
ordenadores, etc.)

Suministro de energia eléctrica en Fuentes secundarias (backup

parajes remotos (boyas marinas, sources) de energia eléctrica en

estaciones meteoroldgicas, etc.) los sistemas de emergencia o
apoyo, como las UPS.

o o
®© o o
® o o
o L+] o
O o o

o
o
o
o
o



http://www.google.es/imgres?imgurl=http://img.alibaba.com/photo/278719102/Lithium_ion_LiFePo4_Battery_220AH_for_UPS_Solar_system_EV_HEV.jpg&imgrefurl=http://spanish.alibaba.com/product-gs/lithium-ion-lifepo4-battery-220ah-for-ups-solar-system-ev-hev-278719102.html&usg=__CrvXE_m-Iu_ICWLEsf33PryDQHg=&h=1174&w=1000&sz=144&hl=es&start=18&zoom=1&itbs=1&tbnid=PCDRtWZHE5WZRM:&tbnh=150&tbnw=128&prev=/search%3Fq%3Dsistema%2Bups%26hl%3Des%26gbv%3D2%26biw%3D1259%26bih%3D567%26tbm%3Disch&ei=ob7BTZ_DD8Wo8AP9zrjyBQ
http://www.google.es/imgres?imgurl=http://www.alimarket.es/media/images/20090607/detalle_art/28535/61217_preview.jpg&imgrefurl=http://www.alimarket.es/noticia/28535/Electronica-de-consumo-portatil--Alta-tecnologia-en-el-bolsillo-&usg=__nh2Lczvt6rzEU0jTgPQxC5hZ7Wk=&h=225&w=300&sz=21&hl=es&start=11&zoom=1&um=1&itbs=1&tbnid=DnoPB4LBSMHKfM:&tbnh=87&tbnw=116&prev=/search%3Fq%3Delectronica%2Bde%2Bconsumo%26um%3D1%26hl%3Des%26sa%3DN%26rlz%3D1T4SNYK_esES272ES272%26biw%3D1259%26bih%3D567%26tbm%3Disch&ei=8r_BTbKdIsyy8QPAoMXnBQ
http://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Eletroposto6.jpg
http://www.google.es/imgres?imgurl=http://4.bp.blogspot.com/_dbbuwCxZzCE/TQunB0VUPWI/AAAAAAAAAA8/frAct0p-b-E/s1600/INS_boya_300.jpg&imgrefurl=http://boyacientifica.blogspot.com/2010/12/boya.html&usg=__DQ_5gr5uCWpTSjL0BqmAMwKzBXM=&h=576&w=720&sz=206&hl=es&start=16&zoom=1&itbs=1&tbnid=l5tm_AOhBCz36M:&tbnh=112&tbnw=140&prev=/search%3Fq%3Dboyas%26hl%3Des%26biw%3D1259%26bih%3D567%26gbv%3D2%26tbm%3Disch&ei=J7_BTYH0Lo-p8QPU1ujYBQ

El rendimiento de las Baterias

Mientras que las mejores maquinas térmicas generan
rendimientos del 30% en la conversion

E. Quimica — Calor —» E. Mecanica —E. Eléctrica,

Las tipicas baterias y celdas de combustible, en
aplicaciones tipicas, consiguen rendimientos del 50% en
la conversion directa

E. Quimica — E. Eléctrica

¢ Y qué ocurre con la huella de carbono? La fabricacion
de baterias Li ion deja una huella de 70 kg CO, / kWh.
Los beneficios de los EV frente a los ICE son netos solo

a partir de 120 recargas (supuesto que la ICE tiene rendimiento del 20%).
Armand, Tarascon, Nature 451, 2008



Comparacion entre Baterias recargables

Tipo ¥ Energia/ peso ' Tension por elemento (V) [ (ndmero[:lutararz:):rgas) 2 Tiempo de carga [ ot rﬁ::o;edsxg::l) 5
Plomo | 30-40 Whikg | 2V . 1000 . 8-16h . 5% |
Ni-Mh | 60-120 Whikg | 125V . 1000 . 2h-4h* . 20 %

Ni-Fe . 30-50 Whikg | 12V . + de 10.000 . 4-8h . 10 %
Ni-Cd . 48-80 Whikg | 125V . 500 . 10-14h * 30%
Li-Po . 100-130 Wh/kg | 3,7V . 5000 . 1h-1,5h . 10%
Li-ion . 110-160 Whikg | 3,16V . 4000 . 2h-4h . 25%

Fuente: en este link la tabla se hace dinamica y permite ordenar por una u
otra caracteristica.


http://es.wikipedia.org/wiki/Bater%C3%ADa_(electricidad)
http://es.wikipedia.org/wiki/Bater%C3%ADa_(electricidad)

Baterias de Li-ion
B. Scrosati, J. Garche, Journal of Power Sources 195 (2010) 2419-2430

LG Spiral Wound Cylindrical Cell
(Also called Jelly-roll or Swiss-roll construction)

—— Top Cap (Positive Terminal)

+ g ,ﬂL\ » Gasket
gv PTC f—g =

Vent

Top Insulator +

o v Y T Cathode Tab +
.l, - WANAAANAD O —P  QFCRCH
- Li* 0 ———— Anode
CHE oy © VAN O .-‘..-“ '-.4 Steel-Can «+— \
= A {Negative Terminal)
Li* K J
- O v\ AN 0 — L L_ | LA » Separator
* Bottom Iinsufator o—J + Cathode

Li conducting
l.i,Cs organic Li ,_,CO, Cathode
Aluminum
f:[‘:::tl:ru"e he electrolyte current collector http://www.mpoweruk.com/cell_construction.htm
LI,Cg —> Cg+x LiT+xe Li,,CoO, + x Li*+x e —— Li,Co0,



Especificaciones técnicas de baterias

/:Curvas V(t) de descarga y duracion de servicio
Capacidad y densidad de (Ah/kg)

*Energia especifica (Wh/kg)
*Potencia especifica (W/kg)

< «Autodescarga y vida de almacenamiento

Curvas de carga

Eficiencia de aceptacion de carga y energia

*Vida ciclica
" ... y alguna mas !




Curvas de Descarga

El estado estacionario s6lo es una fase de la vida de una bateria

Efectos NO estacionarios: reduccion del area superficial de
electrodos, concentracion del electrolito, polarizacion, etc.

A
Potencial La fem E_ .45 Cuanto mayor | se entrega
de celda se “entrega” menos voltaje V < E__4a
V (voltios) al—>0
20 Pb|PbO, Los aparatos
" o e e e e e e l,alimentados por
EOD l, =2, AY \h bateria empiezan a
15 - Leclanche e I ' funcionar mal a
Zn|MnO, I : partir del “codo”
! I Veop (end of
L1 discharge)
l; | |
¥ h 4 >
Tiempo de Esto define la vida en servicio o duracion

descarga de la descarga a cada corriente, tg;..p,



¢ Cuanta energia entrega una bateria?

Cuanto mas grande la bateria, mayores capacidad (carga eléctrica, Ah) y
energia (Wh). iPero el Voltaje es independiente del tamano!

Para aplicaciones moviles (tipo vehiculo eléctrico o un portatil) interesan las
capacidades (Ah/kg) y energias (Wh/kg) especificas. ¢Como se estiman?

Z =2 mole

SR VAAA AV
&) (€D
Pb (207 g/mol)+ PbO, (239)+ 2H,S0,(98) —» 2PbSO, + 2H,0
Suponemos una bateria de tamafo F = cte de Faraday = 96485.3 C/mol e
‘estequiométrico” — 26.8 Ah/mol e

Ca}pgcidad Quix =2F =2mole X 26.8 Ah/mol e =53.6 Ah
maxima

Energia Wosx = OQnaxEcelgqa = 53.6 Ah X 2.1V=112.6 Wh
maxima



Masa de mey = 207 +239+2%x98g= 0.642 kg EA
sustancia

electroactivas
' W._ . 112.6 Wh
Energia o, = 2= = = 175 Wh/kg EA
especifica masx MEga 0.642 Kg
maxima
] 10 al 309
Energia oy = —0 ( 4 ’E’) ~ 17 a 53 Wh/kg Bateria
especifica real Mpateria de py___
Autonomia

maxima del EV  Autonomia,s (km) = 2 p,,(Wh/Kkg Bat)
(Electric
Vehicle) =2 X 53 =106 km



Problema: repetir las estimaciones anteriores para la bateria NiCad,
gue tiene una fem de 1.3 V y cuya reaccion es
Cd(112.4 g/mol)+ 2NiOOH(91.7) + 2H,0(18) —»2Ni(OH),+ Cd(OH),



Autodescarga de baterias

Fenomeno que ocurre en situacion de circuito abierto, a
| = 0: reacciones electroquimicas locales (es decir, en
las que los electrones pasan directamente del reactivo
gue se oxida al que se reduce sin recorrer el circuito
externo) entre algun material activo y su entorno
(disolvente, electrolito, etc).

Consumen parte de la capacidad y energia que la pila
contiene

Da origen a la “vida de almacenamiento”



Principios de reactividad quimica (Il)

Baterias en cargay Electrolisis

2 condiciones para la carga de Baterias

Dispositivo cargador (otra bateria,
potenciostato, etc)

g Fuente + . _:___“_‘I
externa |, (1) Conexion Fuente
______ | en oposicion ﬁenerna
» | Cu' )

(I) Vext > Ecelda +con +
< - > y —Con - _ +
o fem _Ecelda - I
+

Energia Energia
Quimica - Electrlca

Celda a cargar



ilmportante!, la cuestion de |la polaridad

En cualquier celda electroquimica, la asignacion material-polo es siempre
la misma en régimen galvanico o electrolitico. Por ejemplo, Pb(-) y PbO,(+)
es valido tanto en descarga como en carga, sin embargo...

Electrolitico
Reaccion
de celda 4B A< B uotrasreacciones
B AG>0
(sentido espontaneo)
e : % - e iz
A z Reaccion de descarga i A Reaccion de carga

Pb+ PbO, + 2H,50, =% 2PbSO,+ 2H,0  Pb+PbO, +2H,S0, *¥— 2PbSO, + 2H,0

...la asignacion de anodo (=oxn)y catodo (=rdn) a los electrodos Pb(-)
y PbO,(+) siempre cambia al pasar del régimen galvanico al electrolitico.



Problema: Dada la celda Daniell, cuyo diagrama es
Zn|Zn?%* || Cu?*|Cu
(a) Busca en la tabla de electrodos normales su polaridad natural

(b) Dibuja un esquema de la celda en descarga galvanica. Indica los
portadores de carga y su sentido de movimiento. Indica qué
electrodo hace de anodo y cual de catodo.

(c) Idem a (b) en régimen de carga o electrolitico.



Rendimientos de baterias secundarias

Rendimiento de corriente Rendimiento de energia
W
AQ _ Qdescarga <1 (z 09) A\N _ descarga <1 (z 08)
Qcarga Wcarga

N° de ciclos de carga/descarga: 500-1500

! ]

Procesos Irreversibles: desgaste mecanico de los electrodos,
reacciones secundarias o parasitas, perdidas de electrolito, corrosion, etc.




Curvas de Carga

V (voltios) 4 i

. | i H,0—H,+%0, !
Potencial !
de celda 2 PbSO, + 2H,0 —Pb +Pb0O, + 2H,S0, ! o6V
A
~2.2V :
|
o o
: Bateria ideal
1 | =cte |
1.5 |
PbIPbO, : Tiempo de
| carga
|
: >

t



Sobrecarga (electrolisis)

Cuando:
-t (1) V., es demasiado grande, >> E__4,, 0
ll = | (2) El disefno no es reversible (primario)
B A1 comienza la sobrecarga, que frecuentemente
= |+ consiste en reacciones de electrolisis del
‘ disolvente (H,O) (simultaneas a las de carga)
—————— 7
Vexl>> Ve —! | + I ¢ 0
' __r|_F:tente . sobrecaraa forzada
entran e- J| 8z 1 exarne |e1\ (electrolisis)
J N e salen e
Pt Pt'
- +
Ho — ¥ = b 2[ 0
— -
2 2 Rdn e? —1—02-|:' —_—
(Catodo) ﬂ[l 32 < PR Oxn H,0 O,
HO ¢ H,0|| (anodo)
Zn 1 S0 —50y L—Cu




Complicaciones en la prediccion de
productos en las celdas electroliticas

| - -
)

* Sobrepotencial.

* Reacciones de
electrodo competitivas.

« Estados no estandar.

« Naturaleza de los
electrodos.

(~US()J( aq )

Anodo (+) Céhtodo(—)



Justificacion de las reacciones de electrolisis

del agua

La electrolisis del agua consiste en utilizar corriente eléctrica continua

para forzar la reaccion redox total:

1
HOp — Hyg + 720,44

Escribe razonadamente las semirreacciones de oxidacion y reduccion
gue componen esta ecuacion global (a) en medio acido, (b) en basico.

Disol.

| acupsa En la disolucion en medio acido hay
Oxigeno I Hidrégeno

T 1 T H*, H,O (los SO, son muy estables rédox)
|

|
2Hz Polo -, rdn, catodo

2H* +2e° —> H, 0.0V

e ESO (1M

Anodo Catodo Polo +, OXN, anodo
tu‘ _ j OH,0—4e" —> O,+4H*  -1.23V

Fuente de potencial




Justificacion de las reacciones de electrolisis

del agua

La electrolisis del agua consiste en utilizar corriente eléctrica continua

para forzar la reaccion redox total:
1
| H,0p — Hyq + 720,49 5
Escribe razonadamente las semirreacciones de oxidacion y reduccion

gue componen esta ecuacion global (a) en medio acido, (b) en basico.

Disol.

N acuosa En la disolucion en medio basico o neutro hay
'ir 1 ”"’“’f”“" OH-, H,O (los Na* son dificiles de reducir)
| |
o 21 Polo -, rdn, catodo
2H,0 + 2e-—— H, + 20H" -0.83V
g NaOH (1)

Anodo T | catodo Polo +, oxn, anodo
t N ) 1 40H - 4e-—— 0O, + 2H,0 -0.40V

Fuente de potencial




¢, Cuanto se produce en un proceso electrolitico?

Problema: en el proceso de purificacion de Ni(s) se oxida Ni impuro
Nigy = Ni*,, +2e enelanodoy se electrodeposita Ni puro en el
catodo Ni#*y + 2 e~ — Ni, desde una disolucion de NiSO, . ¢Qué
masa de Ni se ha depositado después de una hora si circula una
corriente de 10.0 A a través de la celda?

o)

| iLey de Faraday!

‘V' | 1 3600s o C imole  1molNi
ext © 1h s 96485.3C ~ 2mole
58.71

X g.
1 mol Ni

=11.0 gde Ni

Impurezas



Problema: Se hace circular una corriente de 1.2 A a través de una
celda electrolitica que contiene una disolucion de acido sulfurico
diluido durante 7.0 horas. Calcula el volumen de los gases a
condiciones PTE generados por la electrolisis del agua.



