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ELECTROLISIS

La electrolisis consiste en la realizacion, por imel&l suministro de energia eléctrica, de una
reaccion imposible de verificar termodinamicametgeina forma espontanea.

El dispositivo experimental en el que se real&zalectrolisis se conoce comaba electrolitica y
en ella se verifica la transformacion de energéatéta en quimica. Se trata, por consiguientefat@imeno
opuesto al que tiene lugar en las pilas. Tambiéast® caso los electrodos reciben los nombresddo y
catodo, pero, al contrario que en las pilasanodo es el electrodo positivo y el catodo elgagivo.

Pilas Cubas electroliticas
Transformacion Energia quimica- Energia eléctricd Energia eléctricaEnergia quimica
energeética
Electrodo positivo Catodo (reduccion) Anodo (oxidacion)
Electrodo negativo Anodo (oxidacion) Catodo (reduccion)

Electrolisis de una sal fundida.

Si en una cuba electrolitica, provista de elecsoitiertes de grafito o de platino, conectados a un
generador de corriente continua, introducimos,gp@mplo, una sal fundida, los aniones seran atsgido el
catodo y los aniones por el anodo, y al entrar@nacto con ambos electrodos, si la diferenciaaernzial
entre ellos es suficiente, neutralizaran sus calgertricas, depositdndose el cation en forma imatabbre el

catodo, y desprendiéndose el anién en forma atémicaolecular en el anodo, segun las siguientes
semireacciones:

AmB, 02— mA™ +nB™"

Semireac@ncatodica A" +ne” - A E°(A"*/A
Semireacdnanddica B™ _ B+me  E°B™/B

El potencial global de proceso {E 0) es la suma de los potenciales de las semioress, que
como pone de manifiesto el signo el potencial, emdtia lugar espontaneamente en la naturaleza. Este
potencial, es el minimo tedrico necesario para petectuar la electrélisis en condiciones de rebgidad
termodindmica, es decir, de una forma infinitaméet¢a y sin que pase corriente a través de la. dtibda
practica la electrolisis siempre se verifica de @ioiana irreversible, aplicando entre los electrodos
diferencia de potencial algo superior a la tedrica.diferencia entre ambas tensiones recibe el nerdé
sobretension

Sobretension es la diferencia entre el poteneieésario para realizar una electrolisis y el t@dric
deducido a partir de los potenciales de electrodo.

La sobretensiéon de un proceso electrolitico sepomm, por lo general, de dos sumandos: la
sobretension catddica y la anddica, y se debed@rfenos que dificultan los procesos que tienen lagdos
electrodos. Suele ser bastante elevado cuandoetectadlisis se desprenden gases.
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Electrdlisis de una disoluciéon acuosa de una sal.

Las electrdlisis de disoluciones acuosas son mégplicadas debido a la presencia en la disolucion
de los iones Hy OH, procedentes de la ionizacion del agua, y quelgmos casos, se pueden descargar en
los electrodos preferentemente a los iones prods@d la disociacién de la sal.

Con objeto de determinar el orden en que se dgmtdms distintos iones existentes en la disolycion
conviene sefalar que lo haran primero aquellosspgtenciales de reducciér{en el caso deationeg o de
oxidacion (si se trata danioneg sean inferiores Incluso puede suceder que si el potencial detlcres
menor que el de los aniones presentes, el procesedtrolisis se traduzca en una disolucion debén
puesto que al oxidarse pasara a la disolucién remef@dnica. Algunos anodos, sin embargo, apenagidan
en condiciones termodinamicamente favorables, yasgurecubren de una capa de 6xido metalico que los
protege de una posterior oxidacigrasivacion).

En una disolucion neutra el potencial de reducderhidrégeno es:
E =-0059(pH =-0059(7 = -041V

valor al que habra que afiadir la sobretension sporediente. De acuerdo con esto, podemos asegugan
la electrdlisis de disoluciones neutras de salesndtales situados por debajo del hidrégeno en fi@ se
electromotriz (cobre, plata, oro, etc.), dichos atest se depositaran en el catodo. Lo mismo sucedera
aquellos otros cuyo potencial de reduccién estépcendido entre 0,00 y —0,41 V (cadmio, niquel, festa
plomo, etc., en disoluciones 1 M de sus iones)luttcse pueden depositar preferentemente al hidodge
algunos metales, como, por ejemplo, hierro o cifec,potenciales de reduccién algo superiores, eor val
absoluto, a 0,41 V, viniendo condicionado este fiegrdo por la sobretensién del hidrégeno.

En cuando al anodo, si es de un material inedmocgrafito o platino, en él se pueden oxidar y
posteriormente depositar los aniones de la saleliéguo bien el ion de la sobretension. En diséluci
fuertemente basica ([OH= 1 M), el potencial de oxidacién del ion O#4 OH - O, + 2H,O + 4€) es
—-0,40 V, mientras que en disolucién neutra, deralcueon la ecuacién de Nernst, el potencial es0j&l-V,
siendo necesario en ambos casos afiadir la sohéetegae en muchos metales suele ser del orden\le 1
Por consiguiente, si los aniones presentes e tdudisn procedentes de la disociacién de la salet un
potencial de oxidacién bajo, seran ellos quienedesearguen preferentemente; en caso contrarén $es
iones OH los que se oxiden, desprendiendo oxigeno. Tanshiéedera esto Ultimo cuando el anién de la sal
disuelta no sea oxidable (NOSQ?", PO, etc.).
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Estudio cuantitativo de la electrélisis. Leyes dedfaday.

Primera ley:
“La masa de una sustancia liberada en una elesitrdlis directamente proporcional a la cantidad de
electricidad que ha pasado a través del electrblito
M = EQ = Elt
Siendo:
* m=masa de sustancia liberada o de electrdlito dgzwesto
* Q=cantidad de electricidad
* | =laintensidad de corriente
e t=eltiempo transcurrido. La
» E = Constante de proporcionalidad, es caracteristcaagla sustancia y se denomataivalente
electroquimicq y es la cantidad de electrdlito descompuesto sudtancia liberada por 1 culombio
de electricidad.

Segunda ley:
“Las masas de distintas sustancias liberadas puoisiaa cantidad de electricidad son directamente
proporcionales a sus pesos equivalentes.”

El paso de 1 mol de electrones a través de uphudién es capaz de liberar 1 equivalente-gramo de
sustancia.
La carga correspondiente a 1 mol de electrones es:

60201023 S1€MON€S 00100 — €~ 96500 C/mol
mol electrén

y recibe el nombre deonstante de FaradayF):

1 F=96500C
Se define como faraday a la cantidad de electdcideesaria para depositar por electrélisis 1 edprine-
gramo de cualquier sustancia, de donde se deduce:

Peq

96500
siendo By el peso equivalente de la sustancia depositada.

Combinando las expresiones matematicas corresgritiedia las dos leyes de Faraday, se obtiene:
PO
m=——
96500
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APLICACIONES DE LA ELECTROLISIS

Descomposicion del agua para obtener hidrégeno y igeno.

Como a pH = 7 los potenciales de reduccién corradipates a los pares,fOH y H'/H, son,
respectivamente, +0,81 V y —0,41 V, la tensidon dscdmposicién tedrica del agua seria de 1,22 V. Sin
embargo, a causa de las sobretensiones que aparenenesario utilizar diferencias de potencialores; de
2 a 2,5V, operando a 75 °C, con disoluciones asude acido sulfarico, o bien de hidréxido de sadite
hidréxido de potasio. Las reacciones que tienearleg ambos electrodos son:

» En el anodo (oxidacion)20H™ [ - %02 +H,0+ 2

« En el catodo (reducciongH™ + 2™ [T - H,
La obtencién electrolitica de hidrégeno y oxigenpastir del agua presenta el inconveniente de su
elevado consumo energético (6 kW-fi/de H,); por ello, este método sélo se utiliza con fipescticos en
casos muy excepcionales.

Obtencidn electrolitica de metales.

Los metales mas activos, los que encabezan laeedgomotriz de los elementos, debido a su alto
potencial de reduccidn, se obtienen por métodostretpimicos. La reduccion en el catodo de una cuba
electroquimica hace que se deposite el metal dgestbar

M™ +ne” M- M
Ya que estos metales, debido a su alta reactivisiad capaces de descomponer el agua, no es
posible, si se quiere obtenerlos, utilizar las ldisones acuosas de sus sales, sino que, porgegkxal, se
electrolizan sus halogenuros fundidos.
A las temperaturas relativamente elevadas a querdea la electrdlisis, los metales se obtieran
estado fundido y se extraen periédicamente deulaas; colandolos en barras o lingotes.

Afinacién electrolitica de metales.
Consiste en la purificacion de metales por métaestroquimicos. Se emplea en especial para el
cobre, el aluminio, la plata y el oro.

Deposito electrolitico de metales.
La galvanostegia consiste en recubrir un objetmeil con una capa mas o menos espesa de otro
metal més precioso (niquel, cromo, plata, oro) etediante procedimientos electroliticos.

El cromado de metales, el plateado y el doradatres menos nobles, etc. constituyen ejemplos
importantes de la aplicacion de esta técnica. @8arde la capa de metal depositado depende deetesidad
de la corriente y del tiempo que dure la operadidngalvanostegia se lleva a cabo en cubas eléitas], en
las que el objeto que se quiere recubrirse se @@omo catodo, actuando de &nodo una lamina del ot
se va a depositar y de electrélito una disoluciémodes.

CORROSION.
Se conoce con el nombre de corrosion el ataquendmatal, a causa de una reacciéon quimica o
electroquimica del mismo con su medio ambiente.

Estas reacciones son de oxidacién-reduccién, yocawnsecuencia de ellas el metal se va
recubriendo de una capa de 6xido, que en el caspe@resente poros o sea adherente, pude cordlacir
destruccion de todo el metal. Como ni el aire to&dte seco ni el agua exenta de oxigeno disuefto so
capaces de oxidar al hierro, cabe suponer querto®g diferentes que existen en la superficie matéke
comportan como minusculas pilas locales, en lagignen lugar los procesos:

Fe o Fe** + 2"
2H" +2™ o H,
seguido este ultimo de la formacion del agua caxigeno disuelto:
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H, +%o2 - H,0

Los iones F&, al oxidarse con el oxigeno en presencia de aguiginan FeO; - HO (orin o
herrumbre). También puede ocurrir la reducciéndiatddel oxigeno disuelto en agua:

0, +2H,0+ 4™ « 40H"

formando estos iones OHidroxido de hierro (1), que por oxidacion condian a la formacion de 6xido de
hierro (Ill) hidratado. Asi se explica la mayor idgz con que se produce la corrosién del hierronedio
acido, puesto que una disminucién del pH favordagesplazamiento de los equilibrios [1] y [2] hatda
derecha. La corrosion tiene lugar mas facilmentéierro impuro o en piezas que han sido sometidas a
tensiones, ya que en estos casos aparece padendiddas que pueden comportarse como los dos gelo

una pila.

Para evitar la corrosion se pueden utilizar tresgdimientos:

a)

b)

Proteccion mediante recubrimientos que pueden ser pinturas anticorrosivas (miniomato

de cinc, polvo de cinc, etc.), esmaltes o reculetiitis cerAmicos, o bien otros metales que no se
oxiden, o que, si lo hacen, la capa de 6xido foanseh coherente y compacta e impida, por
consiguiente, que prosiga la corrosion. Asi, etrhise puede proteger cubriéndolo con estafio
(hojalata), niquel o cadmio.

Modificacion de la composicion del metal con formaciéon de aleaciones. Asi, los aceros
inoxidables contienen un 18% de cromo y un 8% deaij la presencia de cromo da lugar a la
formacioén de una pelicula superficial de cromate pasiva la superficie metalica.

Proteccion galvanica.Consiste en colocar en contacto con el metal queasa de protege un
blogue, chapa o barra de otro metal mas activoedde modo se origina una pila, en la que el
metal menos activo actlia de catodo y no experimetarosion alguna, hasta que no se oxide
todo el metal anddico. Puede servir como ejemplaesto galvanizado, que esta recubierto por
una capa de cinc, metal mas activo que el hietmog@e la capa protectora de cinc se rompayy el
hierro quede al descubierto, no se oxidara, ya ejueinc tiene un potencial de reduccion
superior al del hierro. Para proteger este metabitgn se puede utilizar el magnesio, en especial
en el caso de cascos de barcos, depoésitos de dagharias; para ello no hay mas que conectar
al hierro bloques de magnesio, de manera que steaneetal el que sufra la corrosion,
protegiendo al hierro. En cambio, la corrosién ldelro se verificard mas rapidamente si se le
conectan metales menos activos que él (cobre,cestédl). Asi, por ejemplo, si se recubre de
una ladmina de estafio, el hierro resistira bastfaiete la corrosion, a causa de la proteccién que
le proporciona el estafio, pero si dicha laminariete al quedar parte del hierro en contacto
con la atmdsfera, la corrosién prosigue, hastaeueina por adulterar toda la pieza metalica.



