P3. Electrolisis

Para que circule una corriente eléctrica por un medio cualquiera, tiene que contener particulas cargadas
libres para desplazarse. En concreto, si el medio es un liquido, dichas particulas pueden ser:

. Electrones, como es el caso del mercurio (elemento metalico)

° Iones, cuando se trata de una sustancia con enlace idnico. En
este caso se pueden dar dos situaciones: que la sustancia esté
fundida, o que esté disuelta en agua. En ambos casos, los
iones que la constituyen pueden desplazarse libremente. Hay
que notar que en la conduccidn idnica participan iones de
distinto signo: aniones (—) y cationes (+).

Anodo

La figura 1 muestra un esquema de una vasija en la que se
produce una corriente eléctrica en un liquido. Las barritas son los
electrodos, que reciben el nombre de cdtodo (-) y &nodo (+).
Cuando estan conectadas a una bateria de diferencia de potencial
AV, crean un campo eléctrico que es el responsable del movimiento
de las particulas cargadas en el interior del liquido. Mediante un
amperimetro A puede medirse la intensidad | de la corriente eléctrica
que circula.

La conduccién eléctrica en liquidos i6nicos provoca efectos quimicos, ya que cada ion, al alcanzar su
electrodo, cede o toma de éste los electrones de mas o de menos que tiene, y se convierte en atomo o molécula,
que se desprende (si es gas), se deposita (si es so0lido) o reacciona con el propio medio conductor. En definitiva,
la sustancia compuesta original ha quedado separada en sus componentes, cada uno junto a un electrodo. A este
proceso de conduccion, se le conoce como electrolisis.

Sirva de ejemplo la electrolisis de una disolucion de cloruro de plata, AgCl. Los cationes Ag' toman un
electron en el catodo y se forma plata metalica que se deposita sobre este electrodo. Los aniones Cl™ ceden un
electron en el anodo y se forma cloro gaseoso, que se desprende.

La constante de Faraday', F, es la carga que libera, junto a un electrodo, un mol de sustancia
monovalente en una disolucion electrolitica. Teniendo en cuenta que la carga elemental es e = 1,602 x 107 ¢ y
que el numero de Avogadro es N = 6,022 x 102 particulas/mol ,

a) Calcule el valor de la constante F, en culombios.

Por una disolucion iénica de AgCl se hace pasar una corriente |; =10A . Sabiendo que la masas
molecularers del Cl y de la Ag son respectivamente, M) = 35,453 g/mol y M Ag = 107,87 g/mol,

b)  Calcule la masa de cloro desprendida mc; y la de plata depositada, mpg , en un tiempo Ty =1h.

La galvanoplastia es la técnica que utiliza el deposito electrolitico para recubrir de metal un cuerpo sélido
colocado como catodo. Se desea platear una esferita de cobre de radio r =10,0mm con una capa de plata de
espesor d =0,l0mm, para lo cual la esferita se introduce como catodo en una disolucion de AgCI.

c) Si la corriente es 1, =1,00A, y la densidad de la plata ppg =10,5x 10° kg/m3 (Cuanto tiempo T,
durara el proceso?

Cuando, a partir de cero, se aumenta progresivamente el voltaje entre los electrodos, la corriente que
circula es muy débil hasta un cierto valor AV,. Después aumenta de forma practicamente lineal, como se
muestra en la grafica de la figura 2, que corresponde a una disolucion de AgCl. El valor AV, que marca el
principio de la electrolisis propiamente dicha, tiene que ver con el estado superficial de los electrodos
(polarizacion). En consecuencia, depende de la naturaleza del catodo y del anodo e incluso de la del electrolito.

' El Faraday es una unidad de carga eléctrica muy util en los fenomenos electroliticos y jugd un importante papel en el
desarrollo de la teoria de la electricidad. Por ej., el Culombio se defini6 inicialmente como una fraccion del Faraday.
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d;) (Cuél es, en este caso, la diferencia de potencial AV, ?*

I (A
d;) Calcule a partir de la grafica, la resistencia eléctrica de la ( )4

disolucion, R, para AV > AV.

d;) En esas condiciones, determine y calcule la energia 3
consumida, W, en el proceso por cada mol de sustancia

liberada en los electrodos. 2

ds)  Si se aplica entre los electrodos una diferencia de potencial 1

AV' =45V , determine y calcule la potencia invertida en la / AV (V)
disociacion del cloruro de plata, Pyigoc, ¥y la disipada por

efecto Joule, Fyjgip - 1 2 3 4 5 6

2 Qi se invirtiera el proceso, es decir, si cloro y plata se ionizaran en los electrodos, pasando a la disolucion, se tendria una
pila cuya fuerza electromotriz seria precisamente igual a la diferencia de potencial AV, .
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Solucion

En el enunciado de este apartado se dice lo que es la constante F, por tanto,

a)
= |F=9,647x10%C
b) Durante un intervalo de tiempo At se depositan en cada electrodo An moles de ClI' o de Ag+ con su

correspondiente carga AQ = [;At .
Por una parte, Aq = FAn y, por otra, An = Am/M , siendo Am la masa deposita por uno de los iones y

M su masa molecular. Resulta entonces que

I,AT = FAM am =M At
M F

Cuando At =T, la masa m depositada de cada ion sera
Mpg = 40,259

M

szllTl = |mg =1332g

La masa m’ de plata con la que hay que recubrir la esfera sera

m' =4rrid PAg

Abhora bien, esta masa depositada vendra dada por

M p

' g

m=——I,T
= 212

Luego

F

Ty =47r%d ppg——— T, =1L18x10%s
12M pg

Extrapolando la parte lineal de la grafica de la figura 2, se encuentra que

dy)
AVy =3V
d;)  En la region correspondiente a la electrdlisis la disolucion se comporta como un medio 6hmico, por lo
que
v\
Al

De la parte lineal de la grafica de la figura 2,

R=i=0,75§2
4

d;) La energia por mol sera

—  |w=289x10° J/mol

La disociacion de An moles da lugar a Aq=F An cargas de cada signo. Como la intensidad es

ds)
| = Ag/At, se tiene que

An
| =F—
At
Para disociar 1 mol ha sido precisa una energia W = F AV,,. La disociacién de An requerird una energia

(1)

AW = WAn = F AV, An
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Teniendo en cuenta (1)
AW = | AV At

En este caso, la intensidad es la que corresponde al potencial aplicado a los electrodos AV'=4,5V que,
de la grafica, es |"=2 A . Por tanto, la potencia invertida en la disociacion sera

Paisoc = I"AVo| =

En cuanto a la potencia disipada por efecto Joule, tendremos

Paisip = 1'(AV' = AVp)| = |Pyisip =3W

L XXT limpiada
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