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[ Sistemas electroquimicos ]

Los sistemas electroguimicos son sistemas multifasicos, cuyas fases estan
ordenadas espacialmente y son capaces de conducir la corriente eléctrica. Estas
fases pueden ser conductores electronicos, conductores i0nicos o semiconductores.

[ Un sistema electroquimico tipico: ]
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[ Sistemas electroquimicos ]

Las dos magnitudes caracteristicas de los sistemas electroquimicos
( ademas de las usuales P, T, etc ) son la intensidad de corriente y
la d. d. p. entre los terminales de cobre.

La diferencia de energia quimica de los portadores de carga en
las dos fases da lugar a la separacion de cargay ala d. d. p.
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[ Sistemas electroquimicos ]

Las fases conductoras y en equilibrio tienen un unico
valor del potencial eléctrico, llamado potencial interno ¢#

Los portadores de carga se reorganizan para
anular el campo eléctrico en el interior de la fase

[ E _ 6 ¢ J [ Superficie real ] i — [arbiﬁaria]
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[ Tipos de electrodos ]

Entendemos por electrodo una fase metalica en contacto con una
disolucidn de electrolito, tal que entre ambos tiene lugar un proceso
de intercambio de carga en equilibrio.

Electrodos de primera especie Ej. Electrodo de plata

Ej. Electrodo de plata /

Trestipos |1| Electrodos de segunda especie cloruro de plata
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[ Tipos de electrodos ]

Los electrodos de primera especie estan formados por un metal
iInmerso en una disolucion no saturada de una de sus sales.

Ag* (ac.) + & (Ag) «> Ag (Ag)

Ejemplo: Ag(s) | AgNO, (ac., 0.1M) | = O Ag*

Ag disolucion

Los electrodos de segunda especie estan formados por un metal
iInmerso en una disolucion saturada de una de sus sales.
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[ Tipos de electrodos ]

Los electrodos redox estan formados por un metal inerte inmerso en una
disolucion que contiene las formas oxidada y reducida de un par redox.

Ej.: Au(s) | FeCl, (ac., 0.01M), FeCl, el
(ac., 0.01M), HCI (ac., 0.1M) O Fe

Au  disolucion

Fe3* (ac.) + e (Au) < Fe?* (ac.)

El electrodo de hidrogeno es un electrodo redox, en el que la forma
reducida en disolucion es un gas.
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[ La célula galvanica ]

/ Las diferencias de potencial ¢V- #s no son medibles experimentalmente, Ia\
minima combinacion medible incluye dos interfases metal/disolucion y alguna
union metal/metal.

A la combinacion de fases conductoras en equilibrio, y que incluye el valor de
la d.d.p. a través de interfases metal/disolucion en la cadena de medida, se le
\ denomina célula o pila galvanica. /

[ Ejemplo: ] Cuizda Cute
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[ La célula galvanica ]

4 _ )
La f.e.m. de la pila (E) es la diferencia de potencial entre los dos
terminales de cobre en condiciones de equilibrio, lo que implica que | = 0.

Se mide con un voltimetro con gran impedancia de entrada, para
asegurar que | = 0 durante la medida.
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[ La célula galvanica ]

Las d.d.p. aparecen en las interfases, y dan lugar a dos medidas igualmente
validas (que son valores con el mismo valor absoluto, pero distinto signo).

Cu,dcha
¢ i
Cu,izda M,dcha§
4 ann
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Em————,
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Distanciaalo largo de la célula
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[ La célula galvanica ]

[ En cada interfase hay un proceso de transferencia de carga en equilibrio. ]

Interfase: Ag / disolucion Interfase: Zn / disolucion

[ AgCl + e (Ag) & Ag (Ag) + CI- (ac.) [ Zn** (ac.) + 2e (Zn) © Zn (Zn) ]
Interfase: Zn / Cu (izda.) Interfase: Ag/ Cu (dcha.)

[ e (Zn) & e (Cuizda.) [ e (Ag) & e (Cudcha.) ]

f NAava ~Anda ciomm AA AndAan : :
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[ La célula galvanica ]

Sumando y reordenando los equilibrios de intercambio de carga se obtiene:

2 AgCI (s) + Zn (s) + 2 e (Cudeha) ¢3 2 Ag (s) + 2 CI- (dis) + Zn** (dis) + 2 e (Cuizda)

Para esta combinacion de procesos en equilibrio (a Py T ctes): 4G, =0

Se distinguen dos contribuciones a AG;,, una contribucion eléctrica (asociada al
paso de los electrones de un terminal de cobre a otro) y una contribucién quimica
(asociada a las transformaciones quimicas que conlleva este paso de electrones).

2 Ag (s) + 2 CI- (dis) + Zn** (dis)
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[ La célula galvanica ]

| Ejemplo: | Cuizda(s) | Zn(s) | ZnCl, (ac.) | AgCl (5) | Ag (s) | Cudcha(s)

[ Como obtener la reaccion de la pila. ]

Escribir la semirreaccion del terminal positivo del voltimetro (en este caso g-v.4ch?)
en forma de reduccion:

AgCl(s)+e™(Cu,dcha) = Ag(s)+Cl(dis)

Escribir la semirreaccion del terminal negativo del voltimetro (en este caso g-v2d2)
en forma de oxidacion:

Zn(s)—2 e (Cu,izda) =2 Zn** (dis)
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[ La célula galvanica ]

4 )

La reaccion de la pila es una reaccion redox convencional, pero los reactivos
estan separados fisicamente en la pila. Para mantener los reactivos separados, en
ocasiones es necesario sumergir a los electrodos en disoluciones con distinta
N composicion, conectadas mediante un puente salino. D

El puente salino contiene una disolucion concentrada de un electrolito
con igual movilidad del cation y del anion, una combinacion de: K*, NH,*, ClI-, NO;.

p

Flow of Voltmeter Se representa en el esquema de barras de la
elecions Salt bride pila mediante dos lineas verticales: ||
Anode I KNO,(aq) W gCathode
YLT;- IH ] Si no se produce una mezcla apreciable de
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[ La ecuacion de Nernst ]

N
Para poder analizar la f.e.m. de una pila es conveniente separar las contribuciones
gue dependen de la composicion de los electrodos y de la disolucion.
J
E — E° RT | Ha;;,dcha °Har‘;id,izda — EO° RT | 1
dcha—izda — ™dcha-izda + nE n vi| vi| — ™dcha-izda + nE n
Hared ,dcha °Haox,izda (Qquim )dcha—izda
-1 AG),
EO = V. 0 . V. 0 - _ dcha-izda
dehaiuaa nl: (§ Iﬂl )dcha (hﬁ; Iﬂl 12da nl:
[ Ejemplo: ] Cuizda(s) | Zn(s) | ZnCl, (ac.) | AgCI (s) | Ag (s) | Cudeha(s)
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[ La ecuacion de Nernst ]

En la expresion de la f.e.m. de una pila se pueden distinguir dos terminos,
dependiendo de que sean funcion (0 no) de las concentraciones en las distintas fases

Por ejemplo: No depende de las concentraciones,
pero side P, T, escala de

g o o g ) concentracion, naturaleza de las fases
—(Mpee + 205 +214 — Yy~ 2Hpge )_ » ydisolvente: [ _g?
2 F _ T auim _ 0
2 F

RT s (adis )2 , Si depende de las concentraciones,
< ademas de P, T, y naturaleza de las
disoluciones, amalgamas 0 aleaciones.

E =
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[ Escala de potenciales estandar ]

El potencial estandar se determina por extrapolacion de las medidas de f.e.m. a las

condiciones que corresponden al estado de referencia de los componentes

Por ejemplo, para la pila:

Ej.: Cuz9a(s) | Pt (s) | H,(g, 1 bar) | HCI (ac.) | Hg,Cl, (s) | Hg (1) | Pt (s) | Cudcha(s)

RT

H™ CI™ F

2
E= EO—?In a®s g = Eo—ﬂln (ﬂ)

gue se puede reordenar de la siguiente forma:

/
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[ Escala de potenciales estandar ]

Los valores de E° se tabulan para una serie de células galvanicas en las que el
electrodo de la izquierda es siempre el electrodo de hidrégeno: Cuiz9a (s) | Pt (s) | H,
(g, 1 bar) | H* (ac) y el electrodo de la derecha incluye la semireaccion de interés.

De acuerdo con la IUPAC, se supone que se realiza la medida g-u.dcha- geu.izda

[ Ejemplo: ]

la nila:

El valor tab JladAn
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Escala de potenciales estandar

Electrode reaction E° V Electrode reaction E°,
' Reductor Oxidante
[ Li* + e=Li ~3.01 T CdY 4 2e= Cd —Q,40
Rb* 4 e == Rb —2.98 In* + 3e=1In —0.34 + =
Ca* + ¢=Cs —2.92 TI* + e Tl ~0.34 4
K*t+e=K —2.92 Co' + 2¢= Co ~0.27
Ba’+ 4 2¢ = Ba —2.92 Nit* + 2e = Ni -0.23
Se* + 2e 5= Sr ~2.89  Sn™ -+ 2¢x=Sn ~0.14
Ca + 2e=2 Ca —2.84 Pb* + 2¢ = Pb -0.13
Algunas entradas Nat+ + ex== Na -2.71 D+ + ex= 1Dy —~0.003
ilustrativas de la tabla < Mgt + 2e== M3 —2.38 H* + e== {H, 0.000
de potenciales estandar Til* + 2oz Ti —1.73 Cut* + 2e = Cu 0.34
Be'* + 2¢5= Be ~1.70 10, + H,0 + 2¢==20H~ 0.40
Al + 3em= Al —1.66 Cu* + e==Cu 0.52
V& 2oV —1.5 Hg'* + 2c == 2Hg 0.80
Mn'* + 2ez=Mn - —1.08 Ag* + e= Ag 0.80
Zn' 4 2e== Zn -0.76 Pd™ + 2¢ %= Pd 0.83
Ga** + 3e=Ca —(.52 Ittt 4 3es==1Ir .00
\ Fe'+ o+ de = Fe. —0.44 Oy + 4H* + 4~ = 2H,0 1.23 - +
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[ Aplicaciones de las células galvanicas ]

[ Calculo de AG, 4H, 4S, AV y AC, de reacciones quimicas ]

4G, =-n,FE

o AG_ .
_qum — _ASquim — _ne F (a_Ej

oT . oT ), y
AHm =—N,F| E-T (a—Ej

a P, X;

0 AG .
—— =A uim — _neF —E

op )~ oP ).,
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[ Aplicaciones de las células galvanicas ]

[ Célculo de constantes de equilibrio ]

AG? =—nF E°=—-RTInK

quim

Por ejemplo, el producto de solubilidad de AgCI:

Reaccionde lapilal:  AgCl (s) + %2 H, (g) — Ag (s) + CI" (dis) + H* (dis)

—n FEigCI/Ag RT In Kreac.l = AGSeac |
Reaccion de la pila Il: Ag* (dis) + %2 H, (g) — Ag (s) + H* (dis)
- neFEZg /Ag RT In Kreac.ll _AGEeac 1
CLAS
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[ Aplicaciones de las células galvanicas ]

[ Determinacioén de coeficientes de actividad ]

Si se conoce EY, se pueden obtener los coeficientes de actividad. Por ejemplo:

Cu'zda(s) | Pt (s) | H,(g, 1 bar) | HCI (ac.) | AgCI (s) | Ag (s) | Cudeha(s)

madidn conncidn
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[ El potencial electroquimico ]

El potencial electroguimico se define igual que hemos definido el potencial
qguimico anteriormente, el nuevo nombre hace alusion a la separacion
explicita de la contribuciones quimica y electrostatica.

Potencial electroguimico Potencial quimico Contribucion electrostéatica

(aGa \ Entropia de mezcla Interaccion con
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[ El potencial electroquimico ]

El potencial electroquimico y sus componentes se pueden
visualizar como trabajos de acercamiento de la especie i desde
un punto infinitamente alejado en el vacio.
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[ El potencial electroquimico ]

Las condiciones de evolucion hacia el equilibrio y de equilibrio se
reescriben de forma analoga en funcion del potencial electroquimico.

La especie i se mueve de una fase  a otra B hasta que:

Una reaccion electroquimica transcurre hasta que:

z v, 4; =0

react+ prod

f {
i - Acercamiento € 0,Zn Zn __ _ 0,Au Au

[ Ejemplo: ] jcercamientc i R u o —F¢" =pu" —F¢

- \_
,. + -
Zn Au |::> Zn _Au { '3 028 0.Au
* Zn . Au ﬂc— ﬂc—
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[ Tipos de electrodos ]

Los electrodos de primera especie estan formados por un metal
iInmerso en una disolucion no saturada de una de sus sales.

Ag* (ac.) + & (Ag) «> Ag (Ag)

Ejemplo: Ag(s) | AgNO, (ac., 0.1M) | = O Ag* —dis . ~Ag

— A9
ﬂAg* + e _ﬂAg

Ag disolucion

N

[ Relacion entre la caida de potencial en la interfase y la composicion de la disolucion

S

Desarrollo de los — p , — A -
- ’ . ,als IS IS )
potenciales electroquimicos: | 4, . + RT In a T Fo™ + M -Fg™ = Mg

_L

cartagcnag 9 I:)S:SONS IZC4)F%OSCIENCE STUDENTS

1
We regmmmmmmmmmwmm—l
Articulg 1771 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002

Sila informacion contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero’haganoslo saber y sera retirada.



[ Tipos de electrodos ]

Los electrodos de segunda especie estan formados por un metal
iInmerso en una disolucién saturada de una de sus sales.

| Ag* (ac.) + e (Ag) & Ag

L» O Ag+ : ﬁ,ilgs + ﬁeAg = /'lAg
Ej.: Ag(s) | AgCI(s) | NaCl (ac., 0.1M) { Ag* (ac.) + CI- (ac.) <> AgCl
Agj_Hdlsolucmn ﬁf\s + ﬁg;s Bingc
AgCl \

[ Un segundo equilibrio (solubilidad 6 complejacion) se acopla al de intercambio de carga ]

n‘dis 0 |
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[ Tipos de electrodos ]

Los electrodos redox estan formados por un metal inerte inmerso en una
disolucion que contiene las formas oxidada y reducida de un par redox.

Fe3* (ac.) + e (Au) & Fe?* (ac.)

Ej.: Au(s) | FeCl, (ac., 0.01M), FeCl, el

(ac., 0.01M), HCI (ac., 0.1M) O Fe ﬁgieser +/78A _ﬁgsﬂ
Au  disolucion
0.di di di 0,A A 0,di di
Mo +RTIna’, +3F¢™ + pu "-F¢™ = p ) +RT InaF . +2F @™
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[ Tipos de electrodos ]

El electrodo de hidrdgeno es un electrodo redox, en el que la forma

reducida en disolucién es un gas.

H,

|

: : H* (ac.) + & (Pt) & % H, (gas)
Ej.: Pt(s) | H, (g, 1atm), — onea|] .
R 2 P
@ g 27 M2

Pt disolucion

o+ RTIna’ + Fg™ + p CP-FeT = —(,uO 9 L RT |
H2
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[ Tipos de electrodos ]

Se puede demostrar que, cuando el proceso de intercambio de carga se escribe
en forma de reduccion, la expresion general de la d. d. p. metal/disolucion es:

Forma Oxidada + n e” (metal ) = Forma Reducida

Z Vi lUi AG reduccion

¢metal _¢dis —

Nk B Nk
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[ La célula galvanica ]

| Ejemplo: | Cuizda(s) | Zn(s) | ZnCl, (ac.) | AgCl (5) | Ag (s) | Cudeha(s)

E = ¢Cu,dcha _¢Cu,izda — (¢Cu,dcha _¢Ag)+(¢Ag _¢dis)+(¢dis _¢Zn)+(¢2n _¢Cu,izda)

0,Cu 0, 0 0,A 0 dis
¢Cu,dcha _¢Ag _ 'ue‘ _'ue‘Ag ¢Ag _¢dis _ ﬂAgC' +'ue‘ : _'uAg _'UCI‘
F F
| 0,2n 0Zzn . 0Cu
¢dis _¢Zn 'uZn ﬂZn”* B 2/le‘ ¢Zn _¢Cu,izda — ,Ue_ _'ue‘
2F F
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[ La célula galvanica ]

Para relacionar la f.e.m. de la pila con la composicion de la disolucion
agrupamos los términos de dos en dos, una interfase metal/metal y
una interfase metal/disolucion.

0,Mdcha _, 0,Cu Z Vib 0,Mdcha
ouena _ gais _ _ He- W i=e” dehareduccion H-

F nF F

ﬂe_ ﬂe_ 1#€ izda ,reduccion e~

Cu,izda dis __
et +

0,Mizda 0,Cu (Z Vilh 0,Mizda
R
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[ La célula galvanica ]

Podemos combinar las d.d.p. ¢°!- ¢S de dos maneras para obtener los dos
posibles valores de la f.e.m.

Z ViK; Z Vi,
E = (¢Cu,dcha _¢Cu,izda) __ i#e” dcha,reduccion i#e” izda reduccion _ AGdcha—izda
! nF nF nF
Z Vil Z Vil
E — (¢Cu,izda _ ¢Cu dcha) —_ i#e” izda ,reduccion i#e” deha reduccion _ AGizda_dcha
’ nF nF nF
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[ La ecuacion de Nernst ]

[ Ejemplo: ]

Cu'293(s) | Zn(s) | ZnCl, (ac.) | AgCI (s) | Ag (s) | Cudeha(s)

E

dcha—izda —

dis

~(Hge + 25y + 20 — 13, —

2 F

2lug\gCI )

Extrayendo la dependencia con
la composicion de las fases:

‘ A
Cartagena99
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[ La ecuacion de Nernst ]

Para poder analizar la f.e.m. de una pila es conveniente separar las contribuciones
gue dependen de la composicion de los electrodos y de la disolucion.

Para la medida:

Edcha—izda B % (Z Vi (ﬂlo * RT In ai ))dcha,reduccién _(Z Vi ('UIO * RT In ai )Jizda,reduccién

i#e” i#e”

H il H il

0 RT aox ,dcha ared Jizda

3 P et e . 12"
dcha izda a'red ,dcha a'ox izda

E

|
!
=
R
™M
=
B

dcha—izda —
n F ize”

— EO H aox ,dcha H ared Jizda

Edcha izda — dcha— |zda
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