Chimie Fizica si Electrochimie

Electroliza

6.1. Electroliza — proces redox

Reactiile redox isi gasesc aplicatii atat in cazul producerii curentului electric cu
ajutorul pilelor electrice (galvanice), cdt si pentru obtinerea unor substante
chimice cu ajutorul celulelor de electroliza.

Reactiile redox din pilele electrice sunt reactii spontane, generatoare de curent
electric, iar cele din celulele de electroliza se desfasoara sub actiunea curentului
electric, deci nu sunt reactii spontane.

Pila electrica

Energie
chimica

Energie
electrica

Celula
electrolitica

Figura 6.1. Conversia energiei chimice §i electrice cu ajutorul sistemelor
electrochimice

Reactiile electrochimice sunt reactii de oxido-reducere, in care transferul de
electroni se realizeaza unidirectional, spre deosebire de reactiile chimice de
oxido-reducere in care transferul de electroni are loc haotic, in orice zona a
mediului de reactie si in toate directiile.

Transferul unidirectional al electronilor se realizeazd prin introducerea in
mediul de reactie a doi electrozi, uniti In exterior printr-un conductor metalic.

Reactiile electrochimice se desfasoard exclusiv in sistemele electrochimice,
alcatuite din electrozi, electrolit si conductori metalici exteriori.

Un sistem electrochimic este un ansamblu de elemente in care au loc reactii de tip
redox, ca urmare a unui transfer de sarcina la nivelul interfetelor de tip solid-lichid.

Un sistem electrochimic contine in mod obligatoriu:

e solidul de interfatd, denumit electrod (metal, semiconductor, nemetal),
capabil sa preia sarcina electrica si sd o transporte in circuitul exterior

o conductorul de tip ionic (solutie de electrolit, electrolit topit, electrolit
solid), care constituie mediul de reactie cu rolul de a transporta curentul
electric intre electrozi

o conductorii metalici exteriori, care fac legatura intre cei doi electrozi si
asigura circulatia curentului Intre acestia.
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Electrodul este sistemul format dintr-un metal (conductor electronic) in contact
cu un electrolit (conductor ionic). Conventional, scrierea simbolicd a unui
electrod se face prin lantul electrochimic: M | electrolit.

Caracteristica de bazi a electrodului o reprezinta Incarcarea electrica a zonei de
contact dintre cele doua faze diferite (interfatd). in acest mod, in zona de contact
apare stratul dublu electric SDE. Cand electrodul nu este strabatut de curent
electric exterior, cele doua faze diferite se incarca cu sarcini electrice egale si de
semn contrar. Aparitia SDE la contactul metal | electrolit genereaza o diferentd de
potential intre cele doud faze, numita potential de electrod. Valoarea potentialului
de electrod determina tipul de reactie la electrod.

Electrolitii sunt substante care conduc curentul electric prin solutie sau topitura
prin intermediul ionilor. Din aceastd categorie de substante fac parte sarurile,
acizii si bazele.

Pentru a transporta curentul electric, ionii trebuie sa se poatd misca liber. De
aceea, electrolitii conduc curentul electric in solutie sau In topiturd, cand ionii se
pot migca liber si nu in stare solida, cand ionii nu se pot deplasa. Transportul
curentului electric prin topitura sau solutia unui electrolit este insotit de
transformarea substantei, cu obtinerea de noi compusi chimici la electrozi.

Electroliza reprezintd procesul de trecere a curentului electric printr-un
electrolit si consta in:

e deplasare de substantd prin migrarea ionilor la electrozi (ionii negativi
migreaza spre anod A (+), motiv pentru care se numesc anioni, iar ionii
pozitivi migreaza spre catod K (-), motiv pentru care se numesc cationi;

e descarcarea (neutralizarea) ionilor la electrozi: la anod are loc procesul
de oxidare a anionilor, iar la catod procesul de reducere a cationilor;

e formarea produsilor finali ca molecule stabile.

Descarcarea ionilor la electrozi, in procesul de electroliza, asigura inchiderea
circuitului electric prin solutia sau prin topitura electrolitilor.

Celula de electrolizi contine minim doi electrozi conectati la o sursd de curent
electric continuu:

Sursa de curent
continuu

Catod Anod
Diafragma Solutie de
poroasi electrolit

Figura 6.2. Schema celulei de electroliza

Electrodul conectat la borna pozitiva a sursei de curent se numeste anod si se
noteaza cu A (+), iar electrodul conectat la borna negativa a sursei de curent se
numeste catod si se noteaza cu K (-).
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lonii se descarca la electrozi intr-o anumita ordine.

La anod, unde are loc oxidarea, anionii se descarca in ordinea crescatoare a
potentialului de reducere, adica se descarcd mai Intdi anionii cu potentiale de
reducere mai mici. La catod, unde are loc reducerea, cationii se descarcda in
ordinea descrescatoare a potentialelor de reducere, adicd se descarca mai intai
cationii cu potentiale de reducere mai mari.

Valoarea potentialului de electrod depinde si de concentratia ionilor din solutie.

Fiecare specie de ioni se descarcd atunci cand s-a atins un anumit potential,
numit potential de descdrcare, adica valoarea minimd a potentialului de la care
incepe descarcarea la electrod, continuu si vizibil. Valoarea potentialului de
descarcare al unui ion este influentatd de mai multi factori: natura materialului
din care este confectionat electrodul, aspectul lucios sau poros al suprafetei
electrodului etc.

In solutiile care contin mai multe specii ionice, ionii se descarcd pe rand,
imediat ce potentialul lor de descarcare a fost atins.

Reactiile de oxidare sunt procesele electrochimice de cedare de electroni, care
se desfdsoard intotdeauna la anod, iar reactiile de reducere sunt procesele
electrochimice de acceptare de electroni, care au loc la catod.

R—>Ox+ze

(6.1)

Ox+ze —R (6.2)

In functie de sensul reactiilor, sistemele electrochimice se pot clasifica in
sisteme conduse si sisteme autoconduse.

Sistemele conduse sau celulele de electroliza sunt sisteme electrochimice In
care, cu ajutorul energiei electrice debitatd de o sursa exterioard de curent, se
produc reactii electrochimice la electrozi. In urma reactiilor de la electrozi rezulta
diferiti produsi de electroliza, de aceea aceste sisteme mai sunt cunoscute si sub
denumirea de sisteme producdtoare de substanta.

Sursa de curent
continuu

Reactii catod
2H,0 + 2¢ D H, Tt + 2HO
2H,0" + 2e D H, T + 2H,0

_ Reactii anod
2HO © % 0,1 + H,0 + 2¢
H,0 © % 0,11 + 2H" + 2¢

+

Catod Anod
platina | platind
Diafragma Electrolit
poroasa (solutie apoasa)

Figura 6.3. Sistem electrochimic condus (celula de electroliza)

De exemplu, in procesul de electroliza a apei, descris in Figura 6.3, reactiile
electrochimice care se desfasoara la cei doi electrozi sunt urmatoarele:
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anod A (+): 2HO —1/20, T+H,0+2¢  mediu bazic (6.3) @
H,0- 1/20, T+2H" +2¢ mediu acid (6.4) _
De retinut !
catod K (-): 2H,0+2e” — H, T +2HO" mediu bazic 6.5 i, cazul
electrolizei
solutiei apoase de
2H, 0" +2¢ — H, T+2H,0 mediu acid (6.6)  iodurd de potasiu,

in spatiul anodic

se formeazd iodul

Tinand seama de toate aceste aspecte, se pot explica procesele care au loc la I, iar in spatiul

electroliza solutiei apoase de iodurd de potasiu. catodic se
In solutia apoasa de KI se gasesc ionii: formeaza

hidrogenul H,.
KI(s) —&= 5> K" (aq) + I (6.7)
2H,0 < H,0"(aq) + HO (aq) (6.8)

La anod A (+) migreaza ionii [ si HO™:
Procesele de oxidare posibile sunt:

21— oxidare 3 12 _,’_26* E[z/[’ = +O’54 V (6-9)
4Hof oxidare 3 2H20+Oz +4e’ (610)

sau 2H,0—= 5 4H' +0, +4e”  E, , , =+123V  (6.11)

Se descarca ionii I :

[T —= sT+e (6.12)
201, (6.13)
sau 21— 51 +2e (6.14)

La catod, migreazi ionii K* si H;O".
Procesele de reducere posibile sunt:

K'+e —=tee 5K Ep o =-292V  (6.15)
2H O +2¢ —=ee s H T4 2H O (6.16)
sau

2H,0+2¢ —==» H T+2HO  E, ,,=-083V (6.17)

Se descarca ionii H;O':

HO +e —==> H+ H,0 (6.18)
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2H— H, T (6.19)
sau  2H,O +2¢ —=te s H T4 2H. O (6.20)
Ecuatia reactiei totale este:

2KI+2H,0 —=== [ + H, +2KOH (6.21)

6.2. Legile electrolizei

Intensitatea 1 si tensiunea V curentului electric constituie doi parametri
operationali de bazd intr-un sistem electrochimic, determinand viteza de
ansamblu a procesului, natura procesului de electrod si consumul specific de
energie pe unitatea de produs.

in anul 1833, pe baza a numeroase experimente, fizicianul si chimistul englez
Michael Faraday a stabilit legile electrolizei.

Legea cantitativa a electrolizei exprima corelatia cantitativa dintre cantitatea de
electricitate si cantitatea de substantd transformata, fiind valabild pentru toate
tipurile de sisteme electrochimice.

Imposibilitatea  verificarii ei experimentale, in majoritatea sistemelor
electrochimice, se datoreaza, in primul rand, reactiilor secundare ce insotesc reactia
principala de electrod, si uneori, unor pierderi inerente de produsi.

In functie de valoarea intensitatii curentului electric din sistemul electrochimic, se
poate calcula masa de produs reactionat sau obtinut cu ajutorul legii lui Faraday.

Cresterea sarcinii electrice transportate prin celula electrochimicd determina
cresterea numarului de atomi depusi la electrozi, adica determina cresterea masei
de substanta depusa la electrozi.

Prima lege a lui Faraday, o lege de baza a electrochimiei, poate fi enuntatd dupa
cum urmeaza: “cantitatea de substantad transformatd intr-o reactie
electrochimica este direct proportionald cu cantitatea de electricitate care
traverseaza sistemul electrochimic”.

m=K,-Q (6.22)

Explicitind cantitatea de electricitate, ) =1 -t si echivalentul electrochimic

K, = % , prin substitutie 1n relatia (6.22), se obtine:
zF
M

m=K, - I-t=—-1-t
zF

(6.23)

unde: m — cantitatea de substantd reactionati la electrozi, g (sau volum, cm’) ;
0O — cantitatea de electricitate care traverseaza sistemul electrochimic, C;
K, — echivalentul electrochimic al speciei electroactive, g/C, g/A-s, g/Ah;
1 — intensitatea curentului electric, A;
t — timpul de desfagurare al reactiei electrochimice, s sau h;
M — masa atomica (moleculard) a speciei electroactive considerate, g/mol;
z —numarul de electroni implicati in reactie;
F — constanta lui Faraday (96.500 C/echiv-gram).

Daca se considera ca Q = 1C, rezultda m = K. Echivalentul electrochimic K,
reprezintd cantitatea de substantd transformatd corespunzitor unei cantitati de
electricitate egala cu unitatea (1 C, 1 A-h, 1 A-s).

H @

Stiati ca...?

Legea Iui Faraday
este absolut valabila
pentru toate reactiile
electrochimice.
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(1791-1867),
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Constanta lui Faraday F reprezinta cantitatea de electricitate corespunzatoare
transformarii unui echivalent gram de substanta.

Prin urmare, la electrozi se depun cantititi mai mari de substantd daca cresc
intensitatea curentului electric si timpul de electroliza.

Relatia (6.23) este cunoscuta sub numele de prima lege a lui Faraday.

Cea de-a doua lege a lui Faraday se enunta astfel: la trecerea unei cantitati
identice de electricitate, masele de substanta care se formeaza sau se transformad
la electrozi sunt proportionale cu echivalentii lor chimici.

Pentru a explica legea a doua a electrolizei, trebuie sa reamintim definitia
echivalentului chimic (echivalentului gram) al unei substante:

Cantitatea dintr-un element, exprimatd in grame, care cedeazd, acceptd sau
pune in comun numirul lui Avogadro (N, = 6,022:10%) de electroni reprezinti
echivalentul gram al unui element.

Prin electrolizd, un echivalent gram dintr-un element este depus la electrozi
prin cedarea la anod sau prin acceptarea la catod a numarului lui Avogadro
electroni.

Echivalentul gram al unui element se calculeaza dupa relatia:

(6.24)

unde M este masa molard, numeric egald cu masa atomica relativa; n este valenta
elementului.

Asadar, pentru a obtine la electrod un echivalent gram dintr-un element trebuie
sd se cedeze la anod sau sa se accepte la catod 6,022-10% electroni, adicd un mol
de electroni.

Sarcina electrica a unui mol de electroni se poate calcula astfel:

Q=N, -q,=6,022-10-1,6-10" C=96.352C = 96.500C (6.25)

si a fost denumita Faraday, notatd cu F (1F = 96.500 C).
Folosind ca unitate de masurd pentru sarcina electrica amper-ord (1A-h =
1A-3600s = 3600A-s = 3600C), sarcina electricd a unui mol de electroni este:

1 F =96500 C/echivalent =96500/3600 = 26,8 A-h/echivalent (6.26)

Cand se transportda prin celula electrochimicd o sarcina electricd de 1F, se
obtine la electrozi un echivalent gram E, de substantd elementara. Dacd sarcina
electrica transportata este un multiplu ¢ al lui F, se obtin la electrozi de ¢ ori mai
multi echivalenti gram, adicd o cantitate de substantd elementard de ¢ ori mai
mare.

Sarcina electricd de 1F (96.500C) determind obtinerea unui echivalent gram E,
de substantd elementara, iar sarcina electricd de 1C determind obtinerea unui
echivalent electrochimic K de substantd elementard. Pornind de la aceste
considerente, se obtine relatia:

E E

K=—%t=——%_ (6.27)
F 96500

Din m = K - O, inlocuind in relatia (6.27), rezulti:

Eg
m=—t. 0 (6.28)

Tinand seama cé 1F = 96.500C, E, = M/n, Q=1-t, remlta:

®

De retinut !
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1 M
m=—— —-:-
96500 n

Cu aceastd relatie se poate calcula masa unei substante elementare, cu masa
molard M, numeric egala cu masa atomica A si valentd n, obtinuta la un electrod,
in functie de intensitatea curentului electric I si de timpul de electroliza t.

(6.29)

Problema rezolvata:

La depunerea catodicd a cuprului dintr-o solutie de CuSQy, timp de 10 minute,
variatia masei catodului este 0,0489 g. Ce valoare are intensitatea curentului ? Se
da M¢, = 64 g/mol.

Rezolvare:
m=K,-I-t
M 4 1
K,=Jcu__ 6dg/mol  _ 5100 an
z-F  2-26,8Ah/mol
[—_m _0,0489g-60m1n/h:0’24A

K_-t 1,21 g/Ah-10 min

6.3. Randamente electrochimice

Daca din punct de vedere chimic, eficienta unui proces este datd de
determinarea randamentului masic de conversie (compararea cantitatii de produs
obtinut practic in raport cu cantitatea de produs obtinut teoretic), din punct de
vedere electrochimic, pentru un proces dat se pot defini randamentele de
tensiune, 77y, de curent, 77. si de energie, 77, (acesta din urma fiind o marime ce
caracterizeaza global procesul prezentat) cat si consumurile specifice de energie
masic, CSE,,4., respectiv volumic, CSE,pmic-

1. Randamentul de curent n

In majoritatea reactiilor electrochimice, cantitatea de electricitate consumatd in
electroliza este mai mare decat cea teoretica (corespunzatoare legii lui Faraday).
Pentru a putea aprecia gradul de neconcordanta dintre aceste valori, s-a introdus
notiunea de randament de curent, 7, care se calculeaza cu relatia:

N, = Q—t -100 N %

P

(6.30)

in care: Q; — cantitatea teoretica de electricitate (se calculeazd cu legea lui
m
P

Faraday: Q, =
K

, unde m,, este cantitatea de produs obtinut practic);

e

Q, — cantitatea de electricitate practic consumata.

®
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Randamentul de curent se poate calcula si in functie de cantitatea de substanta
transformata:

m
n. =—p-100,%

m,

6.31)

unde: m,, — cantitatea de produs obtinut practic;
m; — cantitatea teoreticd de produs (se calculeaza cu legea lui Faraday:

m,=K, -Qp ).
2. Randamentul de energie nw
Randamentul de energie, notat cu myw, exprimd raportul intre cantitatea de

energie electricd teoretic necesara, W, si cantitatea de energie electrica
consumata practic, Wy, intr-o reactie electrochimica:

\\%
=—L.100, % 6.32
T]W Wp s / ( )
Inlocuind W=V - 1-t=W -Q, rezulta:
Vt ) Qt Vt
Ny =7~ 100=—"-mn, (6.33)
Vp 'Qp Vp

in care: V;— tensiunea teoretica de electroliza (tensiunea de descompunere);
V, — tensiunea de lucru (tensiunea la borne).

Deoarece Vp >V

,» randamentul de energie este intotdeauna mai mic decét

randamentul de curent.

3. Randamentul de tensiune ny

Randamentul de tensiune este dat de relatia:

U, E
My =100 =100, o

pr pr

(6.34)

unde: U, — tensiunea minima de electroliza;
Uy, — tensiunea practicd de lucru;
E — tensiunea electromotoare a sistemului considerat.

4. Consumurile specifice de energie CSE

Consumurile specifice de energie se obtin raportand cantitatea de energie
folosita in mod real la masa, respectiv volumul de produs obtinute in electroliza:

U, -1t
= kWhkg
m

(6.35)

®

De retinut !
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U -1t
CSE ZPT’ kWh/m’® (6.36)

volumic

unde: m — masa practicd de produs obtinut;

V — volumul produsului gazos.

6.4. Electroliza — metoda de obtinere a metalelor, nemetalelor si a
substantelor compuse

Electroliza este un proces important in industria electrochimicd deoarece
permite obtinerea unor metale reactive (K, Na, Ca, Al), unor nemetale (H,, O,,
F,, Cl,, L) si unor substante compuse (H,O, KOH, NaOH).

In anul 1806, chimistul englez Humphry Davy (1778-1829) construieste o
pild electricd de proportii deosebite (250 placi din cupru si zinc) cu ajutorul
careia supune electrolizei diferite substante. Prin electroliza hidroxidului de
potasiu obtine un nou element, potasiul metalic, iar din soda causticad obtine in anul 1806, Sir

sodiul metalic. Humphry Davy
(1778 — 1829) obtine
pe cale electrochimica
Na, K, Al si numeste
noul domeniu de
industriala a aluminiului prin electroliza aluminei topite cu criolit. cercetare
,,electrochimie®.

In anul 1886, chimistul american Charles Martin Hall si in paralel chimistul
francez P.L.T. Héroult descoperd procedeul electrochimic de fabricare

6.4.1. Electroliza apei

In apa puri existd molecule de apa H,O, ionii hidroniu H;O" si ionii hidroxid
HO', proveniti din ionizarea (disocierea) apei:

2H,0 == H,0" + HO" (6.37)

Deoarece concentratia acestor ioni in apa pura este mica (10’ mol/L), aceasta
conduce slab curentul electric si electroliza se desfasoara cu viteza foarte mica,
practic procesul neputand fi observat.

Pentru a méri conductibilitatea electrica a apeli, se aciduleaza apa cu H,SO4 sau
se alcalinizeaza cu NaOH.

Dispozitivul in care se realizeazd in laborator electroliza apei se numeste
electrolizor Hoffman si este alcatuit din doi electrozi din grafit sau platina, un vas
din sticld in forma de H cu doua compartimente, anodic §i catodic, unite printr-un
compartiment central, conductori metalici care leaga electrozii de sursa de curent
electric continuu si aparatele de masura (ampermetrul pentru masurarea intensitatii
curentului electric, voltmetrul pentru determinarea tensiunii in circuit).

In apa acidulati cu acid sulfuric H,SO, se gasesc ionii hidroniu H;0", proveniti
din disocierea apei si acidului sulfuric, ionii hidroxid HO", sulfat acid HSO,4 si
sulfat neutru SO,

2H,0 = H,0" +HO" (6.38)
H,SO, + H,0 = H,0" + HSO; (6.39)
HSO; +H,0 - H,0" +S0Z (6.40)
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H,O0.

Tonii Na" si SO, nu
participa la procesele
redox, deoarece au
potentialele de
reducere mai scazute.
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Figura 6.4. Schema electrolizei apei acidulate cu ajutorul electrolizorului
Hoffman

In apa alcalinizata cu hidroxid de sodiu NaOH se gasesc ionii hidroxid HO",
proveniti din disocierea apei si hidroxidului de sodiu la dizolvare, alaturi de ionii
hidroniu H;O" si sodiu Na'.

2H,0 =H,0" + HO" (6.41)
NaOH —2=< 3 Na* + HO~ (6.42)

Mecanismul electrolizei apei acidulate si alcalinizate este prezentat in schema
urmatoare:

La anod A (+) migreaza ionii HO", HSO, si SO,* in cazul apei acidulate sau
doar ionii HO™ in cazul apei alcalinizate.

Se descarca ionii HO :

HO —*= 5sHO+e" (6.43)

2HO - H,0+% O, (6.44)
Acest proces de oxidare poate fi redat si sub forma:

3H,0(l) —*=— %£0,(g)+ 2H,0" (aq) +2¢e" (6.45)
Aceastd ecuatie se obtine Tnsumand toate procesele care au loc la anod:

2H,0 =2H" +2HO" (6.46)

2HO - 2HO+2e" (6.47)

2HO—-H,0+ /%0, (6.48)

2H,0+2HO +2HO—2H" + 2HO +2HO+2¢” +H,0+ %0, (6.49)

sau

H,0> %0, + 2H" +2¢ (6.50)
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La anod se degaji O,. In spatiul anodic electrolitul devine acid.

La catod K (-) migreazi ionii H;O" in cazul apei acidulate sau ionii H;O" si
Na' in cazul apei alcalinizate.

Se descarca ionii H;0":

2H,0" +2¢” —== 3y 9H O+ H, (6.51)

Acest proces de reducere poate fi redat sub forma:

2H,0(l)+2e” —=== 5 H (g)+ 2HO (aq) (6.53)

Aceasta ecuatie se obtine insumand toate procesele care au loc la catod:

2H,0 < 2H" +2HO" (6.54)
2H" +2e —2H (6.55)
2H > H, (6.56)
2H,O+2H" +2¢" +2H—-2H" + 2HO +2H+H, (6.57)
sau
2H,0+2¢” —2HO +H, (6.58)

La catod se degaji H,. In spatiul catodic electrolitul devine alcalin.

Ecuatia reactiei totale este:
2H,0(1) —===52H, (g)+ O,(g) (6.59)

Volumul de H, degajat la catod este de doud ori mai mare decat volumul de O,
degajat la anod.

Tonii Na" §i SO, nu participi la procesele redox deoarece valorile
potentialelor de reducere sunt mai scazute.

Prin electroliza apei, se pot obtine hidrogen si oxigen de inaltd puritate,
utilizati In diferite domenii industriale. Dupa acelasi mecanism se desfagoara si
electroliza solutiilor apoase ale altor oxiacizi (HNO;, HCIO,) sau baze (KOH).

Problema rezolvata: '

O solutie de H,SO, este supusa electrolizei timp de 5 minute, sub un curent de
intensitate 10 A. Ce volum de O,, respectiv de H,, se obtin in conditii normale ?

Rezolvare:

3H,0(l) —*=— % 0,(g)+ 2H,O0" (aq) +2¢"

Deoarece pentru obtinerea a %2 moli O, sunt implicati 2¢’, pentru 1 mol O, vor
fi implicati 4¢’, deci z = 4.

_10A-5-60s

= =0,0077 moli O,
> 4.96500 C

(@)
Vo, =0,0077:22,4=0,174 L

Deoarece este o electrolizd in mediu acid, H, se obtine la catod prin reducerea
ionilor H;0":
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2H,0" +2¢ —=== 5 2H O+ H,

. _10A-5-60s
= 2.96500 C

Vi, =0,0155-22,4=0,348 L

=0,0155 moli H,

6.4.2. Electroliza solutiei de clorura de sodiu NaCl

In industria clorosodica, procesul de bazi este electroliza solutiei de clorurd de
sodiu NacCl, din care se obtin clor Cl,, hidrogen H, si hidroxid de sodiu NaOH.
Clorul, hidrogenul si hidroxidul de sodiu obtinute pe cale electroliticd din NaCl
au multiple utilizari:
Clorul Cl,
— sterilizarea apei potabile
— obtinerea acidului clorhidric HCI si a policlorurii de vinil PVC
— obtinerea dezinfectantilor menajeri si a decolorantilor pentru rufe
— obtinerea pesticidelor
— obtinerea vopselelor si a colorantilor
Hidrogenul H,
— reactiv de hidrogenare
— combustibil pentru pilele de combustie
— obtinerea amoniacului NHj
— obtinerea fibrelor poliamidice
— obtinerea margarinei

Hidroxidul de sodiu NaOH
—reactiv de neutralizare

— obtinerea carbonatului de sodiu Na,CO;
— obtinerea matasii artificiale

— fabricarea sapunului

— rafinarea uleiurilor vegetale comestibile

d
-
-
-
T -
-
-

Figura 6.5. Utilizarile clorului Cl,, hidrogenului H; si hidroxidului de sodiu
NaOH

In solutia apoasd concentrati de clorurd de sodiu se gisesc ionii Na™ si CI,
rezultati prin dizolvarea NaCl, si, de asemenea, ionii rezultati prin disocierea
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electrolitica a apei:

NaCl—=== 3 Na" +CI" (6.60)
2H,0< H,0" +HO (6.61)
Mecanismul acestei electrolize este prezentat in urmatoarea schema:
La anod A (+) migreaza ionii Cl” si HO".
Se descarca ionii Cl :
Clr —%=5Cl+e” (6.62)
2Cl1->Cl, (6.63)
sau  2CIT —2%® (1, +2e” (6.64)
La anod se degaja Cl,.
La catod K () migreazi ionii H;O" si Na'.
Se descarca ionii H;O':
H,O" +e —%= s O+H (6.65)
2H > H, (6.66)
sau  2H,0+2e —= 51 +2HO" (6.67)
La catod se degaja H, si se formeaza NaOH:
Na® + HO™ — NaOH (6.68)
Ecuatia reactiei totale este:
2NaCl +2H,0—== 5 C1, + H, + 2NaOH (6.69)

Clorul si hidroxidul de sodiu rezultate pot reactiona, obtinandu-se hipoclorit de
sodiu NaClO, clorura de sodiu si apa:

Cl, + 2NaOH — NaClO + NaCl + H,O (6.70)

In industrie, pentru a impiedica aceastd reactie, in care se consuma doi produsi
principali (clorul si hidroxidul de sodiu), se utilizeaza instalatii speciale.

Procedeul cu diafragma (figura 6.6) foloseste pentru separarea spatiului anodic
de cel catodic un perete poros numit diafragma, care impiedica difuzarea gazelor
si amestecarea solutiilor din cele doud compartimente, dar permite trecerea
ionilor care asigura trecerea curentului electric.

Prin electroliza solutiei de clorura de sodiu cu procedeul cu diafragma, se obtin
hidrogen, clor si lesie, o solutie apoasd de NaOH si NaCl, care contine 16%
NaOH.

H ®

Stiati ci...?

Obtinerea

hidroxidului de
sodiu pe cale
electrolitica a

inceput la sfarsitul
secolului al XIX-lea.
Procedeul cu
diafragma a fost
introdus in anul
1890 de catre
Griesheim, iar
procedeul cu catod
din mercur de catre
H.J. Castner si C.
Kellner 1n anul
1892.
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d-e6_d H+® 0 H
— ad+dad_d T
Cl, 4= S >H,
- . Ll — Solutie
NacCl - %0, R -» de soda

caustica

Diafragma

Figura 6.6. Schema celulei electrochimice cu diafragma pentru electroliza NaCl

Procedeul cu catod din mercur (figura 6.7) se bazeaza pe proprietatea sodiului
de a forma cu mercurul un aliaj (amalgam), solubil in exces de mercur. In acest
procedeu se folosesc cuve din beton acoperite care contin in partea inferioard un
strat de mercur, care constituie catodul. Anozii din titan sunt legati de capac, la
cativa centimetri de catod.

In acest procedeu, reactiile care au loc la cei doi electrozi sunt urmatoarele:
La anod A (+) migreaza ionii HO™ si Cl".
Se descarca ionii Cl:

o i NG 6.71)
In spatiul anodic se degaja Cl,.
La catod K (-) migreazi ionii H;O" si Na".

Se descarcd ionii Na', deoarece fatd de electrodul de mercur potentialul de
descircare al ionilor de sodiu este mai mare decét cel al ionilor H;O".

Na* +e¢ —=2d 3 Na (6.72)
Na +nHg — NaHg_ (6.73)

La catod se formeaza sodiu metalic, care se dizolvd in mercur, formand
amalgamul de sodiu NaHg,,.

Amalgamul de sodiu, contindnd 1,5% Na, curge intr-o altd cuva numita
dezamalgator, unde sodiul din amalgam reactioneaza cu apa:

NaHg, +H,0 — NaOH + 4 H, + nHg (6.74)

sau

NaHg, (1) + H,O(l) > Na"(aq) + HO (aq) + %4 H, (g) + nHg(1) (6.75)
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Anod de titan

Catod de mercur @

Pompa
de mercur

Figura 6.7. Schema celulei electrochimice cu catod de mercur pentru electroliza
NaCl

Prin procedeul cu catod de mercur, se obtine o solutie de NaOH de concentratie

70%, de puritate inalti. Insa acest procedeu ridica probleme legate de poluarea cu

mercur. Hidrogenul rezultat este impurificat cu vapori de mercur si nu poate fi
folosit la obtinerea acidului clorhidric HCI.

6.4.3. Electroliza topiturii de clorura de sodiu NaCl

Clorura de sodiu NaCl se topeste la temperatura de 802°C. In topitura obtinuta,
ionii de Na" si Cl” se deplaseazi liber:

NaCl(s)—=" 3 Na" +CI- (6.76) f—

La inchiderea circuitului exterior, cei doi electrozi creeaza in jurul lor campuri
electrice. Sub actiunea acestor campuri electrice, ionii Cl” se vor deplasa spre
anod A (+), iar ionii Na' spre catod K (-).

La anodul A (+) constituit din grafit, fiecare ion CI" cedeaza un electron
anodului, se oxideaza si trece sub forma atomului liber de clor. Atomii de clor se
vor uni cate doi prin legdturd covalentd nepolard In molecule de clor. Prin
urmare, in spatiul anodic se degaja clor gazos.

Procesele redox de la anod pot fi reprezentate astfel:

Clr —2ide _yClye (6.77)

2C1—Cl, (6.78)
sau

2CI7 —24 5 CL, +2e” (6.79)

La catodul K (-) constituit din otel, fiecare ion Na+ acceptd un electron de la
catod, se reduce si trece sub forma atomului liber de sodiu, care se depune pe
catod.
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Procesul redox de la catod este:

Na* +e¢ —=2® 3 Na (6.80)

Ecuatia reactiei totale este:

2NaC1 electroliza topiturii 2Na+C12 T (681)
Se observa cd, in mod continuu, pleaca electroni de pe catod, preluati in @

procesul de reducere a ionilor de Na', si ajung electroni pe anod, cedati in
procesul de oxidare a ionilor de CI". In acest mod, se inchide circuitul electric

prin topitura de NaCl. De retinut !
Schema instalatiei industriale de obtinere a sodiului metalic prin electroliza
topiturii de NaCl este prezentata in figura 6.8. Metalele care au

potentiale standard de
reducere g, mai mici
de —0,83 V nu se pot
obtine din solutia

sarurilor prin
Na electrolizd, ci doar
din topituri.

NaCl + Cadl,

Na

Catod (=)
de otel

Diafragma
feroasa

Anod (+)
de grafit

Figura 6.8. Schema instalatiei industriale de obtinere a sodiului metalic prin
electroliza topiturii de NaCl

6.4.4. Electroliza — metoda de obtinere si purificare a metalelor (Na, Al, Cu)

Electroliza este o metoda importanta de obtinere si purificare a unor metale.

Metalele alcaline au potentialele de reducere foarte mici, deci ionii acestor
metale au tendintd scazutd de reducere; de aceea, metalele alcaline se obtin, in
special, pe cale electrolitica.

Se supun electrolizei, in stare topitd, hidroxizii sau clorurile acestor metale si
chiar unele amestecuri de halogenuri care se topesc la temperaturi mai coboréte.

In mod similar se obtin si unele metale din grupa a II-a si aluminiul. Potasiul K
se obtine similar sodiului Na, prin electroliza hidroxidului de potasiu KOH topit
sau a unui amestec de KCl si KF 1in stare topita.

in Tabelul 1 sunt prezentate conditiile de lucru necesare si parametrii de
operare referitori la obtinerea pe cale electrolitica a sodiului Na si aluminiului Al:

Obtinerea electrochimica a aluminiului se realizeaza industrial prin electroliza
oxidului de aluminiu Al,Os;, care la randul lui se extrage din bauxita.

Procedeul obtinerii aluminiului prin electroliza in doud etape a fost realizat de
catre Charles Martin Hall si Paul Hérault.
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Tabelul 1. Conditiile de lucru si parametrii de operare pentru obtinerea pe cale

electroliticd a sodiului Na si aluminiului Al

Electrolitul
Metalul SUpUS Conditii de Procese redox la ..
. electrolizei ’ . Observatii
obtinut . lucru electrozi ’
’ in stare
topitd
Produsi
N La anod: O,
A (+):Ni A () La catod: Na
2HO - H,0+ 40, +2¢”
NaOH K (-): Fe K (_)._’ 0410, +2e Aoa s
NaOH uscat ) ~ evpa ord
t=310-330°C | 2Na" +2¢” —>2Na R p
Na andament
scazut 50 %
. .
A (+): grafit A (+2, ) Produsi
NaCl 41— 2CI" > Cl, +2e La anod: Cl,
42% + CaCl, N La catod: Na
58-59% K () ofel K (): de puritate
NaCl uscat 99.95 %,
t = 600°C 2Na" +2e  — 2Na 7D /0
In topitura sunt
prezenti ionii AI*",
Na', AlIE, F, O*
A (+): carbune | A (+):2F > F, +2¢” Produsi
Al,O4 ’ 2 . La anod: O,,
y aluminz + K (_): cirbune 3F, + ALO, — 2VA1F3 +%0, CO,, CO
Nas(AlF) ) ﬁti . Anodul fi? carbune s€ | 1.4 catod: Al
criolit tg_a 9 6ga97 0°C consuma in prezenta | de puritate
IR 0». 99,7-99,8 %
C+0, »CO,
CO,+C—2CO
K (-): AP +3¢” > Al

Etapa I: Obtinerea oxidului de aluminiu din bauxitd prin tratarea cu solutie
concentratd de NaOH 40%, la cald (150°C), constd in separarea acestuia de

oxidul de fier (III), continut ca impuritate in bauxita, care nu reactioneaza:

Al O;4(s) +2HO (aq) + 3H,0(1) —» 2[ Al(OH), | (aq) (6.82)

Principiul acestei separari constd in faptul cd Al,O; are caracter amfoter si se
dizolva in baze alcaline. Solutia este separata de reziduul solid, apoi se aciduleaza
pana la precipitarea hidroxidului de aluminiu, care, incalzit la 1200°C, se
calcineaza si rezulta ALO;:

[AI(OH),] (aq)+ H,0" (aq) - Al(OH),(s) + 2H,0(l) (6.83)
AI(OH), (s) —2¢ 5 A1,0,(s) + 3H,0(g) (6.84)

Etapa II: Se obtine aluminiul prin electroliza oxidului de aluminiu topit.

Punctul de topire al oxidului de aluminiu este 2045°C, o temperatura extrem de
ridicatd pentru instalatiile de electroliza. Pe de altd parte, topitura de oxid de
aluminiu nu prezinta conductibilitate electrica ridicata; de aceea, se utilizeaza ca
electrolit topiturd de criolit Nas(AlFs) in amestec cu Al,O;. Acest amestec de

®

Stiati ca ...?

...pentru  producerea
unei tone de aluminiu
se consuma 15.000
kWh ?

H @

Stiati ca ...?

Producerea pe
cale
electrochimica a
aluminiului
reprezinta un
proces energofag,
care necesita
cantitati foarte
mari de energie
electrica, in
special la
incélzirea topiturii
din electrolizoare
la 940 — 980°C.
De aceea,
aluminiul este un
metal care trebuie
recuperat si
reciclat.
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criolit si oxid de aluminiu formeaza un eutectic care prezintd conductibilitate
electrici mare si se mentine in stare topitd la o temperaturd mai joasa, de
aproximativ 960°C.

in celula de electroliza se utilizeaza drept catod otel carbon laminat, iar drept
anod solubil, care se consuma in timpul procesului datorita participarii la reactii,
grafitul pastd sau calcinat. Oxidul de aluminiu se introduce continuu in
electrolizor, iar aluminiul lichid se depune la partea inferioara.

Ecuatiile proceselor electrochimice care se desfiagoarda la electrozi sunt
complexe, dar se pot schematiza astfel:

la catod K(-): Al +3e” = Al (6.85)
la anod A(+): C+20" —»CO, +4e” (6.86)
Ecuatia reactiei globale: 3C +4Al’" + 60°~ — 4A1+3CO, (6.87)

6.4.5. Electroliza solutiei de sulfat de cupru CuSOy,

Metalele cu potentiale de reducere mari se pot obtine prin reducerea la catod a
ionilor lor din solutia apoasa a sarurilor oxiacizilor (sulfati, azotati etc.). Astfel de
electrolize sunt utilizate in industrie pentru obtinerea unor metale.

De exemplu, cuprul Cu se poate obtine prin electroliza solutiei de sulfat de
cupru CuSOy cu electrozi inerti.

Mecanismul acestei electrolize este prezentat in urmatoarea schema:

In solutia apoasa de sulfat de cupru CuSOy se afla ionii:

CuSO, — e,y 1§02 (6.88)
2H,0 = H,0" + HO" (6.89)

La anod A (+) migreazi ionii HO si SO4”.
Se descarca ionii HO :

2HO —2% s H 0+ 40, +2¢” (6.90)

sau H,0—2% 52H" + 40, +2¢e” (6.91)
In spatiul anodic, se degaja oxigen si apare un mediu acid:

2H" +S0O;” — H,S0, (6.92)

La catod K (-) migreaza ionii Cu*" si H;O".
Se descarca ionii Cu®":

Cu +2e” — e 5oy (6.93)

Pe catod se depune cupru metalic.
Ecuatia reactiei totale este:

CuSO, + H,0—2_ Cy + 1,0, + H,SO, (6.94)
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6.4.6. Rafinarea cuprului — electroliza solutiei de sulfat de cupru cu anozi
solubili

Electroliza este utilizatd in industrie §i ca metodd de purificare a metalelor.
Acest tip de electroliza se foloseste in metalurgie la obtinerea unor metale, dar si
pentru acoperiri galvanice (zincare, nichelare, argintare etc.), la lustruirea
metalelor, la electrocoroziunea pieselor si la multe alte operatii.

In electronica si electrotehnica, se foloseste cupru de inaltd puritate, care se

obtine din cupru brut prin electroliza solutiei de sulfat de cupru CuSO, cu anod
solubil din cupru.

Anodul este format din placi groase de cupru brut, impurificat cu alte metale
(zinc, fier, argint, aur, platind etc.). Catodul este format din placi subtiri de cupru
pur, intercalate printre plicile anodice. In baia de electroliza se afli solutie de
sulfat de cupru CuSO, acidulata cu acid sulfuric H,SO,.

()
L

Az Ag Au
A& Au Ag Pt Ag J

Figura 6.9. Rafinarea cuprului din solutie apoasa, cu anod de cupru si catod de
grafit

Mecanismul acestei electrolize este prezentat in urmatoarea schema:
In solutia acida de sulfat de cupru CuSQ;, se afla ionii:

CuSO, —dieiee 5y 4 SO (6.95)
2H,0 = H,0" + HO" (6.96)

La anodul A (+) confectionat din cupru brut migreazi ionii HO si SO, .
Teoretic, la anod, ar putea avea loc oxidarea ionilor HO", SO» si a atomilor de

cupru; deoarece anodul este din cupru, are loc oxidarea atomilor de cupru din
anod.

Cu(s)—2% 5 Cu* (aq) + 2¢~ (6.97)

Anodul se dizolva.
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La catod K (-) migreazi ionii Cu*" si H;O".
Se descarca ionii Cu”":

reducere

Cu® +2e” —Rdweere 5oy (6.98)

Pe catod se depune cupru metalic.

Ecuatia reactiei totale araté ca de pe anod cuprul metalic pur trece pe catod.

Electroliza se efectueazi la tensiune joasia de 0,4V. In aceste conditii, din
placile anodice, trec In solutie ionii de cupru si ionii impuritatilor metalice (Fe,
Zn, Ni, Co), ai caror atomi au tendinta mai accentuatd de a se oxida decat a
atomilor de cupru. La catod se descarcd insda numai ionii de cupru. Avand
tendinta mai scazutd de a se reduce decit a ionilor de cupru, ionii celorlalte
metale raman 1n solutie.

Alte metale (Ag, Au, Pt, Se, Sb, Bi) aflate ca impuritati in placile anodice de
cupru brut si care nu pot trece in ioni, se depun la partea inferioarda a baii de
electroliza, formand asa numitul ,,ndmol anodic”. Namolul anodic reprezinta o
sursd valoroasa pentru obtinerea acestor metale la puritate ridicata.

Cuprul rafinat electrolitic contine peste 99,9% cupru. Rafinarea electrolitica
este utilizata si pentru purificarea altor metale (Au, Ag, Pb, Al).

6.4.7. Aplicatii ale electrolizei — depuneri metalice prin galvanoplastie,
galvanostegie

1. Galvanostegia

In scopul protejarii impotriva coroziunii, pentru decorare cu straturi metalice
subtiri cu aspect estetic (crom, nichel etc.), dar si pentru a obtine acoperiri cu
metale nobile (aur, argint, platind etc.) se pot realiza depuneri metalice pe
diferite obiecte printr-un proces tehnologic electrochimic denumit
galvanostegie. Conform legii lui Faraday si tindnd cont de randamentul de
curent al procesului, grosimea stratului metalic depus variazd direct
proportional cu durata electrolizei.

sursa
de curent

1||]|—‘\\'
S
Ag
f _—'_::——___KH\_H“
g~ | =7
lingura
—= Ag*
A:+—-
AgNO;(aq)

Figura 6.10. Depunerea electrochimica a argintului pe obiectele de uz casnic 1n
scop decorativ—protector
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Obiectul pe care se realizeaza depunerea metalicd se aseaza la polul negativ
(catodul) celulei de electroliza, deoarece aici se desfasoara reactia electrochimica
de reducere a ionilor metalici din solutia de electrolit, cu obtinerea metalului pur.

O variantd de protejare si decorare a obiectelor din aluminiu este depunerea 13
electroliticd, pe suprafata acestora, a unui strat subtire de oxid de aluminiu,
procedeu numit eloxare.
Astfel, obiectul din aluminiu se aseaza la polul pozitiv (anodul) al celulei de
electroliza, care contine ca electrolit o solutie diluatd de H,SO., si In care se
adauga diversi coloranti. Pe intreaga suprafata a obiectului are loc depunerea unui
strat de Al,O5 colorat.
Procesele care se desfasoara la electrozi sunt:

la catod K(-): 6H,0"(aq) + 6e” — 3H,(g) + 6H,0 (6.99)
laanod A(+):  2Al(s)+9H,0(l) > ALO,(s)+ 6H,0" (aq) + 6¢”  (6.100)
Reactia globala: ~ 2Al(s) +3H,0(1) - Al,O,(s) + 3H, (g) (6.101)

Procedeul eloxarii aluminiului este aplicat pentru obtinerea profilelor metalice
cu nuante de bronz sau alte culori, utilizate n constructia cladirilor.

2. Galvanoplastia

Se pot obtine unele obiecte prin confectionarea unui mulaj care se aseaza la
catodul celulei de electrolizd. Pe mulajul respectiv se depune metal, apoi se
scoate mulajul, iar forma metalica se va utiliza ca matritd pentru obtinerea altor
obiecte (CD-uri, DVD-uri, medalii, monede etc.).

Acest proces tehnologic electrochimic este denumit galvanoplastie.

Figura 6.11. Galvanoplastia — metoda electrochimica de obtinere a matritelor
DVD-urilor
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Chimie Fizica si Electrochimie

Test de autoevaluare nr. 2

1. Echivalentul electrochimic reprezinta:

a) cantitatea de substantd transformatd corespunzator unei cantititi de &
electricitate egala cu unitatea

b) masa de substantd corespunzatoare unei cantitati de electricitate egald cu
echivalentul gram

c¢) masa de substanta raportata la cantitatea de electricitate

d) relatia intre cantitatea de electricitate si cantitatea de substanta transformata

Folositi spatiul liber
pentru a rezolva testul
de autoevaluare.

2. Solutiile de electroliti apartin categoriei:

a) conductorilor metalici
b) conductorilor neionici
¢) conductorilor electrici
d) conductorilor ionici

3. La anodul celulei in care se desfasoara electroliza solutiei de CuSO, cu anod
solubil, are loc procesul:

a) H,O— %0, +2H" +2e”
b) Cu— Cu’* +2e”

¢) HO"+e- >H,0+H
d) Cu® +2¢" > Cu

4. Dintre urmaitoarele afirmatii referitoare la electroliza apei acidulate cu
H,S0,, marcati-le pe cele corecte:

a) la anod se degaja H,

b) se degaja volume egale de H, si O,

¢) la catod se degaja O,

d) volumul de H, degajat este de doua ori mai mare decat cel de O,

5. Dintre urmatoarele afirmatii referitoare la electroliza unei solutii de KI,
marcati-le pe cele corecte:

a) la anod are loc oxidarea ionilor I", cu formarea iodului elementar I,
b) dupa electroliza, solutia are caracter bazic datoritd formarii KOH

¢) la catod are loc reducerea ionilor K, cu formarea potasiului metalic
d) dupa electroliza, solutia are caracter acid datoritd formarii HI

6. Se conecteaza in serie o celula de electroliza ce contine AgNO;, cu 0 a doua
celuld ce contine CuSQO,4. Pe catodul primei celule se depun 5,4 g Ag (masa
atomica a argintului este 108 g/mol, masa atomica a cuprului este 63,55 g/mol).

a) calculati echivalentul electrochimic al argintului
b) calculati sarcina electrica care traverseaza cele doua celule inseriate
¢) calculati masa de cupru depusa pe catodul celei de-a doua celule
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