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ELECTROQUIMICA

Problema730: Explica qué crees que sucederd en las electrolisis de los siguientes sistemas, en los que
hay varios cationes y aniones que se pueden descargar:

a) una disolucion de NaCl muy diluida

b) una disolucion de NaCl muy concentrada.

Si la disolucién de cloruro de sodio NaCl es diluida, los productos de la electrélisis son dihidrogeno y
dioxigeno. En el anodo se puede oxidar el CI" a Cl, 0 el H;O a O, En el catodo se reducira el Na“ a
Na o el H,O a H,. El producto que se obtenga depende de los potenciales de reduccion de cada
semirreaccion.

Las semirreacciones son:

NaCl(s) — Naﬂaq) + Cli(aq)

En el anodo: 2Clay = Clyy+2e E° a =136V
HOp > 2 H'oq+ % Oy +2¢  E°a=1,23V

En el &nodo se producird O,, el Cl, es mas oxidante que el O,, lo vemos porque tiene un potencial de
reduccion mayor. Si se produjera Cl, oxidaria el agua a O,. Por tanto en el d&nodo se producira la
semirreaccion de menor potencial de reduccion.

En el catodo: 2H,Op+2e — 20H g+ Hye E°1a=-0,83V
2 Na+(aq> +2e —2 Na(aq) E red — 2,71V

En el catodo se producira H,, el Na es mas reductor que el H,O, estd por debajo del agua en la tabla de
potenciales. Si se produjera Na reduciria el agua a H,. Por tanto en el catodo se producira la

semirreaccion de mayor potencial de reduccion.

El proceso global es:
H:0q) — Hag + 72 Os

E° ceita = E° 1ea (cdtodo) — E° (4 (4nodo) = —0,83V — 1,23V =-2,06V
En este caso, ni el ion Na' ni el ion Cl intervienen en las semirreacciones. unicamente favorecen la
conduccidn eléctrica de la disolucion. La disolucion sigue neutra, ya que en el proceso global no hay

formacion de iones H" o OH".

Pero la electrélisis de una disolucion concentrada de cloruro de sodio da dihidrogeno y dicloro. Las
semirreacciones son:

NaCl) — Na'g + Cl g

En el anodo: 2Clay = Clygy+2e E° a =136V
HyOp — 2 Hoq) + Y2 Oy + 2¢” E° s = 1,23V

En el catodo: 2H,Op+2e — 20H g+ Hye E°1a=-0,83V
2 Na+(aq) +2e¢ —2 Na(s) E red — 2,71V
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En el anodo deberia producirse O, y no Cl,, pero como los potenciales son muy parecidos y como se
necesita un sobrepotencial para realizar la electrélisis, al ser alta la concentracion de Cl™ se produce
Clz Yy no 02.

El proceso global es:
2H,0¢ +2 Cl o) = Clyg + Ha +2 OH og)

E° ceita = E° 1ea (catodo) — E° o4 (dnodo) = —0,83V — 1,36V =-2,19V
Podemos deducir dos cosas:

1. El ion Na" no experimenta ningiin cambio, es decir, se comporta como un ion espectador.
2. La disolucion queda bésica como consecuencia de la formacion de los iones OH ™.
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