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Reaccions de transferéncia d’electrons. (Reaccions redox)
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Piles (cel-les galvaniques)

L'electroquimica és la part de la quimica que estudia les reaccions quimiques relacionades
amb ['electricitat.

* Piles: generadors de corrent electric a partir d'una reaccio redox.
* Electrolisi: procés quimic on la reaccié es produeix gracies al corrent electric.

Zn(s) + Cu 'f"ac;__} . http://www.youtube.com/watch?v=wVYyCEfGrGA

Zn“(aqg) + Cu(s)

La transferéncia d'electrons té lloc directament del Zn als ions Cu?* i s'allibera energia en

forma de calor.
No hi ha cap flux d'electrons — no s'ha generat corrent.

Perqué I'energia alliberada en una redox ho sigui en forma d'energia eléctrica aprofitable,
és condicio necessaria separar la semireaccio d'oxidacio de la semireaccio de reduccio, de
manera que la transferencia d'electrons es faci a traves d'un fil conductor exterior.



Piles (cel-les galvaniques)

El dispositiu mitjancant el qual obtenim energia eléctrica a partir d’'una reaccio quimica
s'anomena generador o cel-la galvanica, i es coneix popularment amb el nom de pila.

La pila Daniell ‘
(-) Anode (oxidacio): Zn (s) <> Zn®* (aq) + 2 €
A
g — e—» . .,
’E} 1 (+) Catode (reduccid): Cu?* (aq) + 2 e «> Cu (s)
Cag Naug

ZN| ancde {/ | z \ satose [ CU - poONt sali: tub en forma de U que conté una
| I L] 1| solucio d'un electrolit fort (ex. NaCl 0 KNO,).

| 7n2 K1 = cu El tub ha d'estar tapat en els extrems per un

Niag) | Y (aa) material porés.

| sS04, S05. . -

k2 Haa) \ (5} | v" Assegura la conductivitat (tanca el circuit)
S J i

v'"Manté la neutralitat de carregues ioniques

Animacié explicativa d’'una cel-la galvanica Daniell (Zn/Cu) (en castella)
http://www.gobiernodecanarias.org/educacion/3/Usrn/lentiscal/1%2DCDQuimica%2DTIC/FlashQ/Redox/01celulagalvan
ica-daniell.swf
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Piles (cel-les galvaniques)

»>Lelectrode en que te lloc la semireaccio d'oxidacio s'anomena anode i té polaritat negativa.

»>Lelectrode en que te lloc la semireaccio de reduccio s'anomena catode i té polaritat positiva.

> Entre tots dos electrodes s’estableix una diferencia de potencial i els electrons circulen de I'anode
al catode pel circuit exterior.

»>El valor maxim d’'aquesta diferencia de potencial de la pila (quan la intensitat de corrent és zero)
es la seva forca electromotriu FEM (E;,).




Piles (cel-les galvaniques)

Tipus d’electrodes en una pila

Depenen de la naturalesa del parell redox implicat en cada semireaccio:
Un metall i I'id metal-lic corresponent: el mateix metall fa d’eléctrode. Es el cas de la
lamina de Zn i Cu de la pila Daniell.
*Dos ions en dissolucio: es necessita un element conductor que permeti el pas
d’electrons, pero que sigui inert a la reaccio (electrodes inerts) com el grafit i el plati.
*Una especie ionica en dissolucio i un gas: s'utilitzen els electrodes de gasos que
consisteixen en un tub de vidre amb un fil de plati a I'interior que acaba en forma de placa
per augmentar la superficie de reaccid. L'electrode s'introdueix parcialment en la
dissolucio i per l'orifici que hi ha a la part superior del tub de vidre, s'injecta I'element
gasos, el qual es fa bombollejar a la dissolucio. P

gas Hs

bombolles
de Hg

eléctrode
de Pt



Piles (cel-les galvaniques)

(-) anode (oxidacio): 5Fe** —5Fe3*+ 5e

(+) catode (reduccié): MnO, +8H*+ 5 — Mn?* +4H,0

5 Fe*(aq) + MnO, (aq) + 8 H*(aq) — 5 Fe3*(aq) + Mn?*(aq) + 4 H,0(l)

N 3 B electrodes inerts de plati

Pila amb paret porosa




Piles (cel-les galvaniques)

Notacio simplificada de les piles

Notacio de les piles
AIB(B]) /I C(C)/D
Anode Catode

A'i D sén especies reduides i B i
C sbn especies oxidades

Velem primer com es representa per a la pila Daniell:

2 2 8 =
ZNg | Zn? g Il CU* g | Clgy E8 = 1,1V

a) Una sola linia vertical | indica separacio de fases.

b) La doble linia vertical Il indica separacio de les dues semireaccions o semipiles. Representa,
per tant, el pont sali o paret porosa.

c) L'eléctrode de I'esquerra és I'anode. Hi te lloc la semireaccié d’'oxidacio i es el pol negatiu de
|a pila.
L'electrode de la dreta és el catode. Hi té lloc la semireaccio de reducciod i és el pol positiu.
El flux d’electrons, a través del circuit exterior, va d’esquerra a dreta.

d) La fem de la pila s'indica al final de la notacio (a la dreta).

e) Si les concentracions dels ions no son les estandard, s’han d’'especificar al costat dels
simbols corresponents. Condicions estandard: 1 M, 10° Pa, 25 °C.



Piles (cel-les galvaniques)

Notacio simplificada de les piles

Quins electrodes utilitzarem per a cadascuna de les semireaccions que formen la reaccio
seglent?
Cl,+Cd — 2CI+Cd*

(-) anode (oxidacid): Cd — Cd**+2e  mmmsd el cadmi metal-lic

(+) catode (reducci6): Cl, +2 e — 2 Cl mmmmmm) glectrode de gasos

Cd(s) | Cd2+(aq) I Cl-(aq) (m0|aritat) | Clz(g) (preSSié) | Pt

Notacio de les piles
AIB(B]) /I C(C])/D
Anode Catode

Ai D son especies reduides i B i
C sén especies oxidades

Hi ha excepcions!!!
(quan tenim un gas)




Piles (cel-les galvaniques)

Notacio simplificada de les piles

Escriu el diagrama de pila suposant que hi ha un pont sali per a la segtient reaccio:

Ni+ Sn%* — Ni?*+ Sn

(-) anode (oxidacid): Ni — Ni* +2 e

(+) catode (reduccio): Sn* + 2 e — Sn

I 12 2

Activitats 51 6 Pag 241
(enunciat 6b erroni)



Forca electromotriu d’'una pila (FEM)

En unir dues semipiles mitjancant un fil conductor es crea una diferencia de potencial que
és la responsable del flux d’electrons des de I'anode fins al catode.

Si la diferencia de potencial entre eléctrodes és nul-la, no hi ha moviment d'electrons (no hi
ha redox). Com més gran sigui la diferéncia de potencial, major capacitat per produir un flux
constant d'electrons.

El valor maxim d'aquesta diferéncia de potencial de la pila (quan la intensitat de corrent es
zero) es la seva forga electromotriu FEM (E ;).

La FEM depen de:

* |a naturalesa de les espécies que reaccionen a cada semipila,
* de la concentracio o pressio, i

* de la temperatura.

FORCA ELECTROMOTRIU ESTANDARD D’UNA PILA, E°, és la diferéncia de potencial
que es crea entre els electrodes d'una pila a 25 °C, quan la concentracié de les especies
quimiques implicades en el procés és 1 M i la pressi6 de les espécies gasoses és de 10° Pa.




Forca electromotriu d’una pila.

Potencials normals de reducci6

Podem calcular la FEM d'una pila a partir dels potencials normals de reduccio dels
electrodes:
E®piia = E° -E°

catode anode

Una pila €s viable (reaccio espontania) si E®, >0

De manera arbitraria, es va triar com a electrode de referencia I'electrode d’hidrogen i se li va
assignar un potencial normal de reduccié de 0 V:

E® (H*/H,) =0

Per tant, per calcular I' E° del catode o de I'anode hem de mesurar la fem de la pila formada
per l'electrode problema i el d’hidrogen, posant aquest com a anode o catode segons
correspongui. Aleshores:

EO - _ (o]

anode — pila
o —_ o
E catode ~ E pila

Animacio per el calcul de la FEM (E°y;,) de diferents reaccions electroguimiques de forma que
podem veure si seran espontanies o no. (en angles)
http://employees.oneonta.edu/viningwj/sims/standard_potentials_s.html
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Forca electromotriu d’una pila.
Potencials normals de reducci6

T T 1T 1T 1T NiP

ot e e o e e e e =

—=_—c=

catode
|

Electrode de coure A
u

| ECu(IM)

=] anode | ¢

[!.1.7.'

pont sali

EHY(1M)

Electrode de referéncia

gas Hy (1 atm)

Eopila = Eocatode ) Eoémode =E° (CU2+/CU) - E° (H+/H2) =E° (CU2+/CU) =+ 0,34 V

(-) anode (oxidacid): H, — 2H*+2e
(+) catode (reduccid): Cu?* +2 e — Cu

E° (Cu?/Cu)= +0,34V

H, +Cu? — 2H*+Cu



Forca electromotriu d’una pila.
Potencials normals de reducci6

I
Eléctrode de zinc T - Eléctrode de referencia
l - pont sali ‘:gas Hy (1 atm)
|
=Zn**(1M) H*(1M)
E°pila = E”catode = Eanode = E° (H*/H,) - E° (Zn?*/Zn) = 0 - E® (Zn?/Zn) = 0,76 V

E° (Zn2/Zn) =- 0,76 V

(-) anode (oxidaci): Zn — Zn%+2e
(+) catode (reducci6): 2H* + 2 e— H,

Zn +2H"— Zn** +H,



Forca electromotriu d’una pila.
Potencials normals de reducci6

Reduction Half-Reaction (V)
Stronger Filg) + 2¢ — 2F (ayq) 2.87 Weaker
oxidizing H,Ouag) + 2H*ag) + 2e¢  — 2 H,0(l) 1.78 reducing
agent MnOy(aq) + 8 H*(aq) + 5¢= — Mn®(aq) + 4 H,O() 1.51 agent

Clig) + 2e” — 2 Cl(aq) 1.36

CrO0(ag) + 14 H*{(aq) + 6~ — 2Cr™*ag) + 7 HO() 1.33

Oy(g) + 4 H*(ag) + 4e” — 2 H,0() 1.23

Bro(l) + 2e —> 2 Br{aq) 1.09

Agtlag) + e — Ag(s) 0.80

Fe¥*(aq) + e — Fe**(ag) 0.77

Oalg) + 2H ag) + 2¢ — HyOs(ag) 0.70

Iif{s) + 2e — 2 [(ag) 0.54

Ou(g) + 2H0() + 4e — 4 OH~(ag) 0.40

Cu**(aq) + 2¢ — Cufs) 0.34

Sn**(aq) + 2 ¢ — Sn?*(aq) 0.15

Pb*(ag) + 2e — Ph(s) —0.13

Ni**(ag) + 2 — Nis) -0.26

Cd**(aq) + 2¢” — Cd(s) -0.40

Fe**(ag) + 2¢ —> Fefs) -0.45

Zn*ag) + 2 e —> Zn(s) —0.76

ZHOM + 2 — H;(g) + 2 OH{ay) -0.83

Al*(ag) + 3¢ —> Al(s) -1.66
Wisaker Mg*(ag) + 2" —> Mg(s) -2.37 Stronger
oxidizing Na*(ag) + e~ —> Nal(s) -271 reducing

agent Li*(ag) + e~ — Li(s) -3.04 agent




Forca electromotriu d’una pila.

Potencials normals de reducci6

Semireaccié a l'eléctrode mmwl.dc
a . _ ;

- _ et Com més elevat sigui el valor de E°
Li +leg == Lj - 3,05 Mn+/M 7 , | N
Sfhiite w0 -3, ( ), mes gran es el caracter
B i2¢  — B Z3% oxidant de I'element.

?:I:; + 2e —s Sr - 2,89

- + 2 ——= Ca ~2.87

%+ e i En una pila, el catode serd
A ; E’? = Eﬂ s 'eléctrode amb el valor més gran

12l J— oy o

znl-i- + 2:-_ P zn ";:;: de E (Mn+/M).

C* + 3¢ — Cr —0,74

Fe* 4+ 2 —— Fe — 0,44

GEt e iaen e Cd - 0,40

Ni* + 2e — Ni ~0,25

Sn* + 2e —— &n -0,14

Ph¥* 4+ 2&¢ —s Db -0,13

Cu* + 2¢ —— Cu 0,34

Cot + 1l — Cu 0,52

121 + & — T 0,54

Fo* 4+ le — Rt 0,77

Ag 4 le — 0,80

Hg  + 2:-: ke ‘:I‘E 0,85 : ,

e — & e agent oxidant mes fort
@I o 1 (+ tendéncia a reduir-se)




Forca electromotriu d’una pila.

Potencials normals de reducci6

& agent reductor

U
o e -3 mes fort
s +1e —Z.5F
Bt + 2w =190
: E £t 4+ 32g —-2.89
7 | &4 H* 28 =Y « H 0,17
x £, o Gt + 2w - 247
HS0, +1H® +2¢ — H50, + HO 0.0 Ma* +1e -7
B0, +&4H" +de” == g = 3 HO 0,45 Mgt +2e° L
H;-I.ﬂu. + H" +2¢ —-M‘ tEH:ﬂ- 0,58 Bl +2e7 - Be -1,
A +38 =M - 1,58
Em. g HY & T8 —rm T Epﬂ 0,50 Mn'* +2e¢ - Mn -1,18
M0, +4H" 43¢ g +2HD 0,96 I +2e¢ — I -0
MO, + H* +1e — ¥ & B .99 B +3g = [f =0, T4
Fed* 428" = [ — 04k
o0, +2H" +2¢ Qo + HO 1,00 o L ~040
POy +6H" +5¢ — 121, +3HO 118 Nt +2e” W -0,2%
M0, &&H* +1e — Mpt*  + 2H0 173 S t2e —mm -0l
Pt +2e” - Py -0,13
ao; +3H" +2¢° — pao, + HO s H 1 — i, O
on; +6H" +85¢ - 120, =100 1,45 Gt 42 — Cu 0,34
P, +EH" 428" - M- + 2 B0 1,47 cy” + 1# =0 0.5
121, +1e" — |- 0,54
Be0; +6H* +5e — 1728, +3H0 1,52 S e
HBsD + H* +1e" — 1728y = HD 1,88 At 1 =g om0
BOD  + B +1e” — y2q, + HO 166 B8 I —Hg 0,85
1/2 Beg + L™ — B 104
Mrl, +4H' +3e — Mnd, +aa,1:- 1,67 e 3
1§ +EH" +2¢7 — 0 + 2,07 Au't e FeT — iy 1.58

mm-mmmmage.m.OX|dant mes fort wRse-r 2w

Taols §.1. Serraciels avmeli & dedoaid
bt rode EElEnn FET AL



Forca electromotriu d’una pila.

Potencials normals de reducci6

Potencial
Semireaccié a leléctrode normal de
pan Calcul de la FEM de la pila Daniell:
Li* +le —= Lj - 3,05
Cs* + le —= (5 -3,02
lr'!i;‘H Ot L i A =92 |
M ey -2,90 : i
S 4 2e — & - 2,89 () Zng 1 Zn*, IICu2+ g | Clg (+)
Ca* + 2 — Ca - 2,87 IR e SR St o N SRS it/ e A d
Nat + 1 — N =271 \
ﬁ» 3 ;5 = gf; 2 anode catode
PULES. > - 1,85
:!‘l;;"r b zr Wi M Hl*ﬁﬁ o o (o]
- —_— T _—
ch: " 5:._ = g’; _é:;g E pila = E® catode = E anode
A e SN - 0,74
Jo Uy g o s T = E° (Cu?*/Cu) - E° (Zn?*/Zn)
cd: S L1585 = Cd - 0,40
Ni 4 2er —». Ni -0,25 - e -
;II::IP + 2e —_— Sn ~ 14 0,34 ( 0,76) 1,1OV
* 4 2¢ — Pb -0,
g:ﬁ e | R 121, 1.:13
+ 2=" e lcl-l- GIM . \ \ 1 \
c;; tle — Cu 0,52 En una pila, el catode sera l'electrode
1 1 — ! /
ﬂ‘ K {i e B o amb el valor més gran de E° (M™/M).
+ 1l —— Ag 0,80
H A ) . ,
:Ei:, +le — é% ?’E agent oxidant mes fort
P — 1 NAei e
P Bl lﬁ (+ tendencia a reduir-se)
12F, + le —s F 2,87




Espontaneitat de les reaccions redox

Una reaccio redox és espontania quan la FEM (E®) de la pila que es pot construir amb els
dos parells redox que la componen és positiva.

Per altra banda, I'espontaneitat de qualsevol reaccio quimica esta determinada pel signe
de la variacio d’energia lliure o entalpia de Gibbs (AG®). Per tant, existeix una relacio entre
les dues magnituds que és:

AG°=-n-F-E°

on n és el nombre de mols d’electrons involucrats en la reaccio redox i F és la constant de
Faraday.

La carrega d’'un mol d’electrons s'anomena constant de Faraday.
El seu simbol és F i el seu valor aproximat que s'utilitza a la practica és de 96500 C mol-.

Per tant, una reaccio redox sera espontania siE° > 01 AG° <0.



Corrosio dels metalls

Respondre les seglients preguntes, a partir de la informacié de les pagines 220-221.

1. Que vol dir que els metalls es corroeixen?

2. Quins son els principals factors atmosferics que afavoreixen la corrosio?

3. Per que els materials es rovellen més en zones costaneres que en zones d'interior?
4. Per queé el ferro es rovella? Quin compost es forma? Quines reaccions tenen lloc?

5. Cerca quin tipus de corrosio pateixen el coure i la plata, i quins compostos es formen.
6. Com podem prevenir la corrosio dels metalls?

7. Defineix el fenomen de la passivacid.Té alguna aplicacié?

Activitat personal

Data limit entrega: divendres 18 de mar¢ de 2011
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