Pila voltaica
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Per a expressar la composicid de les piles voltaiques s utilitza una nofe-
(i abreyjada. Per conveni, i suposem que les dues solucions utilitza-
des tenen una concentracio 1,0 M, la notacio de la pila Daniell descrita

és la sequent:
Zn(s) | Zn*(ag, L.0M) || Cu?*(ag, 10M) | Cufs)

anode disoluciode ~ pont  disolucio de catode
sal soluble sali sal soluble

Lalinia |indica separacid de fase, la superficie de [electrade en contac-
te amb (a solucio.

En general podem afirmar:

 'anode és lelectrode en qué es produeix foxidacio.

+ E| catode és I'electrode en qué es produeix la reduccio.

» Els electrons circulen de [anode al catode pel conductor extern.

» Un eléctrode actua de catode o d'anode segons la naturalesa de laltre
electrode amb el qual forma la pila voltaica.



Potencial estandard d'hidrogen

Si es mesura la forca electromotriu de la pila descrita, essent les con-
centracions de les dues solucions 1,0 M i la seva temperatura 25 'C,
s’observa que el voltimetre marca 1,10 V: aquesta €s la diferencia de po-
tencial entre els dos electrodes.

Si coneguéssim el potencial d’'un dels eléctrodes, podriem obtenir el po-
tencial de l'altre per simple diferéncia; perd aixo no es pot dur a terme
perqué és impossible mesurar el potencial d’'un electrode aillat.

Aquesta dificultat s’ha resolt assignant un potencial arbitrari a un elec-
trode determinat i mesurant el potencial dels altres respecte d’aquest
electrode.

Per tal de dur-ho a terme, s’ha triat 'anomenat eléctrode estandard
d’hidrogen (fig. 3), al qual s’ha assignat el potencial estandard E° =
0,00 V. que consisteix en una lamina de plati submergida en una solucio
d'acid clorhidric HCI 1,0 M a 25 °C, per la qual es bombolleja H, gas a
pressio d’'1 atm.

En la superficie de plati es duen a terme les reaccions seglents:
— Quan el H, actua com a anode: H, (g) —2e — 2H" (aq)
— Quan el H, actua com a catode: 2H* (aq) + 2e — H,(Q)

.
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Potencial estandard

| El potencial estandard d’un electrode es la diferencia de poten-
cial mesurada en una pila formada per aquest eléctrode i I'élec-
| trode d’hidrogen, tots dos en condicions estandard.

Normalment es pa'rila de potencial estandard de reduccioé d’un eléctrode,
ja que aquest actua’'com a catode enfront de I'hidrogen que s’oxida en
. 'anode.

. Vegem ara el cohveni de signes per a aquests potencials:
- — Les semireaccions el potencial estandard de reduccio de les quals es

negatiu corresponen als electrodes, semisistemes o parells redox,
| que actuen com a anode enfront de ['eléctrode estandard d’hidrogen.

— Les semireaccions amb potencial estandard de reduccio positiu cor-
responen als eléctrodes que actuen com a cafode enfront de ['elec-
trode estandard d’hidrogen.



Mesurament del potencial estandard del coure

‘ L'electrode d’hidrogen és anode, mentre que l'eléctrode estandard de
| coure es catode.

Oxidacio en 'anode: Ha(g)y — 268 — 2 H* (ang)
Reduccio en el catode Cu=t (aq) + 2e — Cu (s)
Reaccio global: Hs (g) + Cu?t (aq) — 2 H* (aq) + Cu (s)

La ferm de la pila sera el potencial estandard de I'eléctrode de Cu, i el
seu potencial de reduccio, positiu segons el conveni de signes, sera:

E° = 0,34V

Esquema de la pila:

Pt(s) | Ho(g. 1l atm). H (ag. 1 M) | | €2 (ag. 1K) | Cu (=)
Voltimetre /\;\ —
Flux ' N
d'electrons

) M R L Catode Cu (-
Anode (+) : prvese

HOLIM —

Oxidacio
Ho(g) ~2e = 2H"

Cur +2e-Cu



Mesurament del potencial estandard del zinc

Oxidacio en 'anode: Ho (g) — 2 e — 2 HT (aq)
Reduccido en el catode: Zn2+t (aq) + 2 e — Zn (s)
Reaccio global: ZnZ2+ (aq) + Hx () — Zn (s) + 2 H' (aq)

La ferm de la pila sera el potencial estandard d’oxidacio de I'eléctrode de
Zn:

ESaya—E2 (Zniznt )y ES I IR — - EY (ZnfZnet) - 0= —q,?je A4
Esquema de la pila:

Zn {s) | Zr2* aqg, 1,0N) | | H* (aqg, 1,0 M), Ha(g. 1 atm) | Pt (s)

Voltimetre -
.-
Flux t (V)
d’'electrons
Pont sali KCI N
anode Zn (+) s e~ 712+ catode (-)

- j'-,f ' g HCI 1 M
280, . i /
(aq) . -' :
1M

Oxidacio Zn — 2 e — Zn?" Reduccidé 2H* + 2e —H,(g)




Potencial estandard de la pila

ol es trien dos electrodes estandard per a formar una pila, fa de catode
el que te el potencial de reduccio mes positiu, 0 menys negatiu. ES ano-
de el que te el potencial de reduccio mes negatiu, 0 menys postti

El potencial estandard, o forca electromotriu fem, de la pila s calcula
mitjancant I'expressio:

0 =E0. . _ EC
£ pila ~ E catode E anode



Espontaneitat de les reaccions redox

Una de les aplicacions més interessants de la serie de potencials estan-
dard és la possibilitat de predir si una reaccio redox pot ocorrer es-
pontaniament o no. Per a fer-ho, utilitzem els potencials de reduccio in-
dependentment que la reaccidé redox donada es pugui dur a terme
realment en una pila voltaica.

Una reaccio redox és espontania si és positiu el valor de la
forca electromotriu o potencial estandard de la pila que podrien
formar les dues semireaccions que constitueixen la reaccio redox
tal com apareix en I'equacio corresponent.

En resum: g 0
Efila> 0 — reaccio espontania

E%ila <0 — reaccio no espontania



Electrolisi

L'electrolisi és el procés en el qual el pas del
corrent eléctric per una soluci6 o fosa d'un
electrolit produeix una reaccio d'oxidacio-
reduccio no espontania.

L'anode, és l'eléctrode en el qual es produeix
I'oxidacio i es connecta al pol positiu de la font de
corrent continu.

El catode, és l'eléctrode en el qual s'esdevé la
reduccio i que es connecta al pol negatiu.

Hi ha dos electrolits Hi ha un unic electrolit

L'anode és el pol negatiu L'anode és el pol positiu
El catode és el pol positiu El catode és el pol negatiu



Exemples d'electrolisis

6.1, Electrolisi del clorur de sodi fos || S

| P e conant coniny
E clorur de sodi NaCl, fos a uns 800 °C, és l'electrolit {fig. 5), que esta ! o [t
dissocial en els seus ions: i

Aroce (+)  Caloce ( | ﬂ

NaCl -» Na- = Cl i B

Fls electrodes inerls s'infrodueixen en l'electrolit 1 & conneclen a la font
de corrent continu. Els anions, els ions Cl , es mouen cap a l'anode, on
es descarrequen en deixar els electrons; els cations, els ions Na*, es di- |
rigeixen cap al calode, on es descarrequen en rebre electrons.

Oxidacio en 'anode: 2C1 ~2¢” = Ch{g)

Reduccio en el calode 2Na' +2e > 2Na ) i

Reaccio global: 2Na" +2Cl » 2Na I(|):'I""':' Cl, (q) e/
Nl fos |

El sodi obtingut en el citode, menys dens que el fos, hisutaenformali- | — —— ~ o



6.2. Electrolisi de I'aigua

'aiqua pura no conté prou ions lliures com per a conduir I'electricitat. Per
aix0, per tal d’aconsequir-ne l'electrolisi (fig. 6), s'hi sol afegir una petita
quantitat d’acid sulfiric 0,1 M. En aquesta solucio aquosa s'hi submer-
geixen els electrodes inerts, on es produeixen aquestes reaccions:

Oxidacio en I'anode: 2H,0()-4e" — 0,(g) +4H" (aq)

Reduccid en el catode: 4H" (ag) + 46" — 2H, (Q)

Reacci6 global: 2H0 () = 2H, (g) + Oz (9)

Tal com podem veure, s'obté hidrogen en el catode i oxigen en 'anode,
i el volum de gas H, és el doble que el de O,.

El H,0 soxida abans que els ions SO; ~ de Iacid, els quals no es des-
carreguen, ja que perqué passi aixo necessiten un potencial mes elevat.
El H,SO, no es consumeix.

Font de corrent continu

=i Jil Lt
IAnode( t)

Catode (-)

Solucio diluida de H,SO4

Fig. 6. Electrolisi de I'aigua en medi acid.




6.3. Electrolisi del sulfat de coure(ll)
en solucio aquosa

Lelectrolisi de les sals dissoltes en 'aigua acostuma a presentar alguna
dificultat per a la seva interpretacio, ja que el H,0 pot interferir el proces.
Es el cas del CuSO, (ag), en qué les molécules de H,0 s'oxiden en I'a-
node abans que els ions SOF (fig. 7).

Dissociacio ionica: CuSO, (ag) — Cu?* (aq) + SO; ™ (aq)
Oxidacio en 'anode: 2H,0() -4e™ — 0,(g) +4H" (aq)
Reducci6 en el catode: 2 Cu?* (ag) +4e~ — 2Cu(s)

Reaccid global: 2 Cu?* (ag) +2H,0 (1) —» 2Cu (s) + 0,(g) +4H"

Damunt del catode, que pot ser unadamina de coure, s'hi diposita coure
metal-lic, mentre que en 'anode s’hi recull gas oxigen..

Font de corrent continu

Solucio uSO4 (aq

Fig. 7. Electrolisi del sulfat de coure en

. solucio aquosa.



Aplicacions industrials de I'electrolisi
|

Els processos electrolitics tenen interessants aplicacions en I'ambit in-
. dustrial, entre les quals cal esmentar:

o Lobtencio de metalls actius, com els elements dels grups 1 2 i I'alu-
mini, | d'elements no metal-lics com 'hidrogen i el clor. Alguns d’a-
quests casos els hem vist anteriorment.

o [obtencio de compostos com I'hidroxid de sodi.
o EIs recobriments metal-lics.

e La purificacio de metalls, com ara el coure.



Obtencio d'hidroxid de sodi

El metode anomenat clor-sosa consisteix en 'obtencidé simultania d’hi-
drogen, clor i hidroxid de sodi per electrolisi de clorur de sodi en solucio
aquosa. El catode és constituit pel mercuri liquid que flueix pel fons de
la cel-la d’electrolisi (fig. 8); els anodes s6n de grafit. La solucié de la sal

s’'introdueix de forma continua. Ch (g) ] |

) ; : ; A Anodes de grafit (+)
En 'anode es despren clor gasos Cl,, mentre que en el catode es des-
carrega el sodi, que forma una amalgama, és a dir, un aliaige amb el
mercuri, Na/Hg. _,] l\fa—fjl(aq)
Oxidacio en I'anode: 201 (ag)— 2e7. — Cl(g) T}étode
Reduccio en el catode: 2 Na* (agq) + 2e~ — 2 Na-Hg | mercgﬁ
Reaccio global: 2 Na' (ag) + 2Cl" (agq) — 2 Na-Hg + Cl, (g) 'fj{ |

2 NaCl (aq) amalgama % SN e e
Hg més Na-Hg
Posteriorment, 'amalgama es descompon per reaccid amb l'aigua, i
s'obté H, i NaOH, amb la qual cosa es recupera el mercuri, que torna a Fig. 8. Electrolisi de NaCl per a l'obten-
la cel-la d’electrolisi.
cio de NaOH.

2 Na-Hg + 2 H,O (I) — 2 NaOH (aq) + H» (g) + 2 Hg ()



Recobriments metal.lics electrolitics

Mitjiangant F'electrolisi, és possible dipositar un capa fina d'un metall da-
munt d’un altre. Aquest proces de bany electrolitic té moltes aplicacions,
d'entre les quals cal destacar:

o Els recobriments amb or o argent, és a dir, el daurat i 'argentat, s'em-
pren per a I'embelliment exterior de diversos objectes.

o Els recobriments amb zinc, niquel, crom, coure, etc. tenen com a fina-
litat la proteccio d'objectes metal-lics contra la corrosio. Aquests pro-
cediments s'anomenen zincat, niquelat, cromatati couratge, respecti-
vament.

La figura 9 mostra un esquema del procés de recobriment d’'un objecte
metal-lic amb zinc, mitjancant la semireaccio de reduccio:

Zn?* (ag) +2e — Zn(s)

En el recobriment electrolitic amb
zinc, I'electrolit és una sal de zinc,
I'anode esta format per una barra
de zinc pur i el catode és la peca
que s’ha de recobrir. Damunt d'a-
questa peca s’hi produeix la semi-
reaccio de reduccio i s’hi diposita
el metall.

Font de corrent continu
Jink

¥ Catode:
objecte
metal-ic

Sol_u_cié.de saldezinc  /




Purificacio electrolitica del coure

Un cop obtinguts els metalls mitjancant alguna operacio metal-lurgica ‘
adequada, sol ser convenient, i fins i tot necessari, sotmetre’ls a un pro-
cés de refinacio o purificacio que els faci utils per a determinades apli- 1
cacions.

Es el cas del coure, la utilitat del qual com a conduc-
for depén, en bona part, del seu grau de puresa. La
purificacié d’aquest metall es duu a terme electroliti- :
cament segons I'esquema que mostra la figura 10: :
I’electrolit és una sal soluble de coure, com ara
CuSQ,, 'anode és una barra de coure impurificat i el :
catode és una placa de coure pur, damunt la qual es ol
diposita el metall. = A

Mantenint un potencial adequat, el coure de I'anode
s’oxida i passa a la solucio, des d’'on es diposita en el
catode.

Oxidacio en 'anode: Cu (s) — 2e — Cu?* (aq) i
Reduccio en el catode: Cu2* (aq) + 2e~ — Cu (s) anodics

Font de corrent conlinu
il "
‘ 6étode:
Cu pur

Solucio
de CUSOq

Les impureses que contenia el metall, és a dir, altres metalls que solen
acompanyar els minerals de coure, no es descarreguen damunt del ca-
tode: els ions metal-lics actius, com ara Fe?* o Zn?*, es mantenen en
dissolucio, mentre que els metalls nobles, com ara Ag, Au i Pt, cauen al
fons del recipient, d’'on es retiren per a la seva posterior utilitzacio.

Fig. 10. Purificacio electrolitica del cou-
re.




Primera llei de Faraday: La massa de substancia que
es diposita o es genera als electrodes d'una cuba
electrolitica es directament proporcional a la quantitat de
corrent que hi circula.

Segona llei de Faraday: La massa de |la substancia que
es redueix o s'oxida en un electrode per una quantitat
determinada de corrent, esta determinada per la relacio
estequiometrica entre la substancia i el nombre
d'electrons de |la semireaccio considerada.

Carrega d'1 mol d'e-=96.500C =1F



8. Es munten tres cel-les electrolitiques; la primera conté una solucio de AgNO; la segona,
una solucié de CuSO0,, i la tercera, una solucié de AuCl,. Al cap d’un cert temps de circular-
hi un corrent continu, s’han dipositat 5,40 g de plata al catode de la primera cel-la.

a) Calculeu el nombre d’atoms de coure dipositats al catode de la segona cel-la.

b) Calculeu la massa d’or dipositada al catode de la tercera cel-la.

c) Dibuixeu un esquema del muntatge.

a) Les equacions corresponents a les semireaccions de reduccid son:

|
catode 1a cella: AL tle—» As. (1) I|'|I
catode 2a cel-la: Cui,+2e — Cuy (2)
catode 3a cel-la: Aude +3e = Auy, (3)
Si les tres cel-les electrolitiques estan muntades en série, la quantitat d’electricitat que
passa per totes tres és la mateixa.

Segons (1), (2) i (3), per cada mol de Ag dipositat al catode de la primera cel-la, es necessi-
ta1 mol d’electrons i, alhora, es diposita % mol de Cu al catode de la segonacel-lai %de mol
de Au al catode de la tercera.

Per tant:
1 mol de A 1/2molde Cu 6,02 x 10% atoms de Cu
N(Cu) =540 g de Ag x T X =
1079gde Az 1molde Ag 1 mol de Cu
=1,51 x 10% atoms de Cu

b) Com s’ha indicat a I'apartat (a), per cada mol de Ag dipositat, es dipositen % mol de Au.
Per tant:

1 mol de Ag >< 1/3 mol de Au J 197,0 g de Au
107,9gde Ag 1 mol de Ag 1 mol de Au

m(Au) =5,40 g de Ag X = 3,29 g de Au
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