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PROLOGO

Esta monografia pretende, de manera sencilla, introducir al lector al mundo de la
electroquimica, su importancia y sus aplicaciones. Particularmente, se desea llegar
principalmente a los profesores de educacidon secundaria; con el objeto de facilitarles la
presentacion de una imagen menos etérea de los diversos fendmenos, interacciones y
aplicaciones en los que se involucra con aspectos de la vida cotidiana. Entre estos,
podemos citar el uso de la energia eléctrica y sus implicaciones ambientales, el empleo
de sustancias y materiales generados por via electroquimica; tales como limpiadores de
canerias (NaOH - Diablo Rojo) y baldosas (HCI acuoso — acido muriatico), la produccién
y el uso de aluminio en sus diversas formas, el electro-platinado y niquelado, el
decapado, y los procesos de corrosion. Entre los aspectos menos cotidianos cabe citar
la fabricacion por via electroquimica de medicamentos y otras sustancias y los nuevos

desarrollos tales como la impresion de circuitos eléctricos en placas.

Este trabajo comienza con un pequefio glosario ya que por ser un area de la
quimica extensa, y en muchos casos interdisciplinaria, maneja términos que usualmente
son confundidos o no son de uso comun. Seguidamente, se presenta alguna
informacion relacionada con el almacenamiento de la energia electroquimica y sus
implicaciones ambientales. Posteriormente, se presenta un resumen de algunas de las
principales técnicas electroquimicas de analisis y de las principales aplicaciones de la
electroquimica a los procesos de sintesis de nuevos materiales y sustancias, a nivel de
laboratorio e industrial. Finalmente, se sefalan algunos de los métodos electroquimicos

empleados para la descontaminacion o remediacion del ambiente.

Hemos utilizado la menor cantidad posible de formulaciones matematicas, ya que
no es el propdsito de esta obra profundizar en los aspectos fundamentales de la
electroquimica, sino mas bien presentarla como disciplina amplia y cotidiana. Ademas,
la experiencia nos indica que la presentacion e identificacion del fenémeno precede a

su interpretacion profunda.
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GLOSARIO

Anion: especie idnica negativa que migra hacia el catodo por efecto de un campo

eléctrico.

Anodo: Electrodo hacia donde migran los aniones y en donde se da la oxidacion.

Anodo de Sacrificio: metal mas activo que se une a un metal menos activo para

proteger a un catodo construido por un metal menos activo contra la corrosién.

Agente oxidante: Es una sustancia que causa la oxidaciéon de otra especie en una

reaccion redox. El agente oxidante gana electrones; se reduce.

Agente reductor: Es una sustancia que causa reduccidon de otra especie en una

reaccion redox; es decir, el material pierde electrones - se oxida.

Baterias: Arreglo de celdas electroquimicas capaz de almacenar energia eléctrica
mediante una reaccion quimica que, durante la descarga se revierte
espontaneamente en los electrodos cuando ellos estan conectados a través de un

circuito externo produciendo asi una corriente eléctrica.

Cation: Especie ionica positiva que migra hacia el catodo por efecto de un campo

eléctrico.

Céatodo: Electrodo hacia donde migran los cationes y en donde ocurre la reduccion.

Celda Electroquimica: Es un dispositivo en el que toma lugar una reaccién quimica
de oxidacion o de reduccion. La celda consiste, fundamentalmente, en dos
conductores llamados electrodos, en contacto con una solucidon adecuada de un

electrolito. Cuando los dos conductores son conectados, a través de un circuito
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eléctrico externo, una corriente eléctrica fluye entre ellos proporcional a la diferencia

de potencial existente entre ellos.

a) Celdas Electroliticas: Son aquellas celdas electroquimicas en las que se induce
una reaccion quimica no espontanea mediante el uso de la energia eléctrica

procedente de alguna fuente eléctrica externa.

b) Celdas Galvanicas: Son aquellas celdas electroquimicas en las que reacciones
quimicas de oxidacién y reduccion espontaneas producen electricidad que puede ser

empleada en un circuito externo (ejemplo: Baterias o pilas).

Celda de Combustible: Celda electroquimica en la que los reactivos (normalmente
gases) que se suministran continuamente son convertidos mediante un proceso
redox en productos que son retirados a medida que se producen produciéndose un

flujo de electrones como resultado.

Corriente eléctrica: Flujo de cargas consecuencia del movimiento de cargas
eléctricas debido a una diferencia de potencial.
En los conductores metalicos, es el movimiento ordenado de los electrones entre dos

puntos con distinto potencial.

En algunos semiconductores la corriente se debe al movimiento de cargas positivas y

en los electrolitos y gases ionizados al de ambos tipos de cargas.

Conductor ELECTRICO: Es un cuerpo que, por su estructura, permite que los
electrones se muevan a través de él con gran facilidad. Ej : los metales. Un aislante
se caracteriza por la escasa movilidad de las cargas citadas. Ej.: El vidrio. Existen
tres tipos de conductores eléctricos: Metalicos, en los que el paso de la corriente

eléctrica tiene lugar por medio de electrones y sin transporte alguno de materia;
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Gaseosos, en los que el paso de la corriente eléctrica se acompana de fendbmenos
de ionizacion;
Electroliticos, en los que el paso de la corriente eléctrica tiene lugar con transporte de

materia.

Conductividad electrica: Es la habilidad de un material para conducir la corriente
eléctrica. Diferente a la conductividad térmica, aunque ambos tipos de conductividad

se presentan generalmente juntos.

Conveccién: transporte de masa debido a movimientos mecanicos y térmicos de

especies cargadas y neutras.

Difusion: transporte de masa debido a gradientes de concentracion.

Doble capa: En una solucion electrolitica, los iones en ella contenidos difieren en su
comportamiento dependiendo del lugar en que se encuentren en la solucién y de su
propia naturaleza. Los que estan localizados en la parte mas interna de la solucién
(seno de la solucion), suelen encontrarse rodeados por moléculas polares de
solvente(comunmente agua) y se dice que se encuentran solvatados. Un ion
solvatado siempre esta rodeado de otros iones, también solvatados, de forma que los
de un signo y los de otro se hallan en un equilibrio dinamico de cargas, y como
consecuencia las diferentes zonas en la solucion, en promedio, son eléctricamente
neutras. En la medida en que los iones se encuentran mas alejados de la parte
interna de la solucién y mas cercanos al borde de la interfase (electrodo solucién),
esta estructura de solvatacion se modifica debido a la presencia del cuerpo (extrafo)
del electrodo que presenta un potencial y carga diferente al resto de la solucién. Esta
situacion hace que los iones en solucion se coloquen sobre la superficie del electrodo
de acuerdo con su carga conformando asi una doble capa eléctrica; constituida por

un lado por el conjunto de iones alineados y los atomos de la superficie del electrodo
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y por otro lado por la superficie del electrodo, con una carga opuesta a la de los iones

presentes en solucion.

Electroquimica: Es una parte de la quimica que esta relacionada con los cambios
quimicos producidos mediante la transferencia de electrones y de la produccion de

electricidad mediante reacciones quimicas.

Electrodo: En términos generales es un elemento conductor de electricidad que
cierra un circuito y entre cuyos extremos se establece una diferencia de potencia.
Desde el punto de vista electroquimico es un elemento conductor de electricidad que
establece el contacto eléctrico entre un circuito externo, conectado a otro(s)

electrodo(s), y una solucion electrolitica.

Electrodo de Trabajo: Electrodo sensible a los cambios o fendmenos que ocurren
en una celda electroquimica, de manera que su comportamiento y los valores de
potencial que se observen seran una medida directa de las propiedades de las
especies electroactivas. ldealmente debe ser inerte al medio electrolitico en estudio y

polarizable.

Electrodo Secundario: (contraelectrodo) Electrodo que se usa en una celda de tres
electrodos con el propédsito de proteger al electrodo de referencia del paso de
corrientes que pudiesen polarizarlo, en otras palabras, cierra el circuito entre el
electrodo de trabajo y el medio electrolitico. Generalmente; desde el punto de vista

analitico, los procesos que ocurren en este electrodo no son tomados en cuenta.

Electrodo de Referencia: Electrodo que tiene un potencial de equilibrio bien
conocido y estable, contra el cual se mide la diferencia de potencial aplicada al

electrodo de trabajo. No debe ser facilmente polarizable.

Electrdlisis: Descomposicion de una sustancia en una celda electroquimica, por el
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paso de una corriente eléctrica directa o alterna de baja frecuencia, (1000 Hz).

Electrolito: Sustancia que al ser disuelta en un solvente polar se disocia en iones

que permiten la conduccién de electricidad.

Electrodeposicion: recubrimiento de la superficie de un electrodo mediante un
proceso electrolitico, en el cual las sustancias electroactivas se depositan en forma
de capas sucesivas. El depdsito puede ser de un metal, 6xido o polimero.

Faraday: Cantidad de carga igual a 96,485 culombios; corresponde a la carga de un

mol de electrones, es decir 6,022X1023 electrones.

Fuerza Electromotriz: "La fuerza electromotriz (FEM) de una celda es igual en signo
y magnitud al potencial eléctrico de la pieza conductora metalica a la derecha,
cuando la de la pieza similar a la izquierda es tomada como cero, estando la celda a
circuito abierto."(IUPAC), es decir:

Ec = Eder - Eizq
Esto también puede ser escrito como

Ec = Ered - Eox

Si se toman en cuenta los potenciales de reduccion

correspondientes

lon.: Especie (a&tomo o molécula) cargada. Se llama catién cuando es positiva y

anién en caso contrario.

I6nica: Se considera como el campo necesariamente adjunto de la electroquimica.
Se refiere a los iones en solucion y a los liquidos que surgen de la fusion de sdlidos

compuestos de iones.

Método: Un método es una aplicacion especifica de una técnica a la solucién de un

problema analitico en particular. El analisis infrarrojo  de copolimeros, la
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determinacién potenciométrica de la concentracion de protones (pH) y la
determinacién de Zn (Il) mediante la técnica polarografica, son ejemplos de métodos

de analisis.

Migracion: transporte de masa debido a movimiento de iones por accién de un
campo eléctrico. Los iones solvatados se mueven a diferentes velocidades, de

acuerdo a su tamafo y carga.

Oxidacion: Este término es utilizado para referirse a reacciones quimicas en la que
un elemento o compuesto cede electrones a un elemento mas electronegativo.
(Desde el punto de vista de transferencia electréonica, oxidacién ocurre cuando ocurre

una perdida de electrones en el sistema.)

Pasivaciéon: Pérdida de reactividad quimica de un metal bajo ciertas condiciones

ambientales. Se debe principalmente a la formacién, de capas de oxido protectoras.

Pila: Acoplamiento de varias celdas galvanicas. Una sola celda galvanica también se

conoce como pila o bateria.

Polarizacién: Fendmeno segun el cual es posible cambiar el potencial de un
electrodo, induciendo la orientacién y migracion de especies cargadas en la interfase
electrodo — solucion sin que ello implique la transferencia de electrones o circulacion

de corrientes faradaicas.

Potencial Estandar: La imposibilidad de medir experimentalmente potenciales
absolutos de electrodo, obliga a hacerlo en forma relativa, midiendo la FEM (Ec')
entre el electrodo considerado y otro tomado como referencia (patrén o base). El
electrodo de hidrogeno (EH), es el electrodo de referencia universal y consiste en
una campana de vidrio que encierra una pieza de platino platinada, sobre la cual se
burbujea hidrogeno a 1 atm de presidén parcial. La solucion debe contener iones

hidrogeno con una actividad igual a 1 y todo el sistema debe estar a 25 °C. Al
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potencial del EH se le asigna, arbitrariamente, un valor de cero a cualquier
temperatura. La solucion, en la media celda cuyo potencial desea conocerse

(E°Mn+), también debe tener una actividad unitaria y una temperatura de 25 °C.

Proteccién catddica: La proteccion catédica es un método de proteccion
anticorrosiva, que consiste en catodizar una pieza que se quiere proteger,
empleandola como el catodo de una celda electroquimica; el anodo puede ser de
'sacrificio’ o 'indiferente’, segun el método. En la proteccion catédica con anodo de
sacrificio, la pieza a proteger es catodizada con la corriente producida por un anodo
de sacrificio, un metal menos noble que la pieza que se pretende proteger. En el
método de corriente impresa, la corriente es generada por una fuente de corriente
directa externa y el anodo puede ser de un material indiferente o, inerte. En ambos
métodos se emplea un electrodo de referencia para controlar el potencial del sistema

a proteger.

Reaccién parcial: También llamada reaccién de media celda. Cada una de las
reacciones (de reduccion u oxidacion) involucradas en un proceso electroquimico.
Cuando el electrodo es el anodo, la reaccion (anddica) es de oxidacion, en caso

contrario la reaccion es de reduccion (catddica).

Resistencia eléctrica: Todos los conductores no dejan pasar la corriente eléctrica
con igual facilidad. Se llama resistencia eléctrica a la dificultad que presenta un

conductor al paso de la corriente. Depende de varios factores:
¢ Naturaleza del material del conductor.

e Su geometria.




Electroquimica: éﬁ’

Energia y Ambiente
DE LA QUIMICA

Resistividad: La resistencia R de un conductor cilindrico es proporcional a la
longitud L e inversamente proporcional a su seccién transversal de area A.. La

resistividad, es la constante de proporcionalidad que relaciona estas propiedades.

Técnica: Una técnica consiste en la manipulacion de un principio fundamental o
fendmeno fisico-quimico que se sabe proporciona informacion de un sistema
determinado. Segun esta definicion, se puede hablar de la técnica de espectroscopia
infrarroja o de las técnicas polarograficas y potenciométricas.

Intensidad De Corriente: Es la cantidad de carga que pasa por la seccién de un
conductor, en una unidad de tiempo.

I=dQ/dt Se mide en Amperios

Voltaje: Diferencia de potencial entre dos electrodos; medida del potencial quimico

para que tenga lugar una reaccion.
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ELECTROQUIMICA: ENERGIA Y AMBIENTE

Energia Electroquimica.- Celdas y Baterias

La electricidad es la forma de energia mas usada debido a su facilidad de
transformacién en otras formas de energia, lo que facilita su utilizaciéon. En
numerosas circunstancias se hace uso de la electricidad sin que se disponga de
acceso a la red eléctrica Este es el caso de las boyas marinas de sefalizacion,
servicio eléctrico del automdvil, linternas, etc. Hay otros sistemas que requieren
utilizar baterias como solucidén al problema que se plantea cuando se produce un
corte en el suministro de la red, como es el caso de la iluminacién de quiréfanos,

proteccidon de la informacidon de computadores, etc.

Las baterias estan en todos lados, en nuestros carros o automoviles, computadores,
radios o equipos de sonido portatil, linternas, teléfonos celulares etc. Una bateria es
esencialmente un recipiente lleno de sustancias quimicas que producen electrones.
Las reacciones quimicas en las que intercambian electrones se denominan

reacciones electroquimicas.

Actualmente han surgido nuevas aplicaciones: vehiculo eléctrico, computadores
portatiles, sistemas de alimentacién sin interrupcion, etc., que han originado infinidad
de nuevos sistemas electroquimicos, en algunos casos completamente diferentes a
los tradicionales. EI gran mercado potencial de estos nuevos usos de las baterias es
la causa del gran esfuerzo que estan realizando, tanto las empresas privadas, como
los organismos oficiales (Universidades y Centros de Investigacion) de muchos

paises.
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HISTORIA'Y EVOLUCION DE LA BATERIA

Existen estudios arqueoldgicos que apuntan hacia la probable existencia de
«baterias» primitivas utilizadas por los egipcios y los persas en el afio 2000 a.C., que
podrian haber sido empleadas para el electrodepdsito de metales. Otros
descubrimientos apuntan a que el pueblo babildnico también disponia de «baterias»

en el ano 500 a.C.

Los origenes cientificos de las baterias hay que situarlos en el siglo XVIIl. En 1780,
Galvani descubrié el fendmeno de la corriente electroquimica en sus experimentos
de anatomia sobre las ancas de rana; Galvani no supo interpretar la razén del porqué
se producian convulsiones en el anca de rana cuando ésta era fijada con un hilo de
plata por un extremo y un hilo de hierro por el otro. En 1793, Alejandro Volta hace
una interpretacion del fendmeno observado por Luigi Galvani, realiza su teoria de la
produccion de la corriente electroquimica y establece la fuerza electromotriz de los
metales. En 1800, Volta construye la primera bateria primaria, conocida como pila de

Volta, utilizando parejas de metales diferentes como son plata-estafio o cobre-zinc.

Luigi Galvani (Bolonia, ltalia, 1737 - 1798) Médico y
fisico italiano. En 1759 se gradu6 en medicina en la
Universidad de Bolonia. Paulatinamente,  fue
interesandose por la fisiologia y, en especial, por la

interaccion entre ésta y la electricidad. A lo largo de la

década de 1780 llevo a cabo numerosos experimentos en

dicho :r;-g,& algunos de ellos célebres, como el de la contraccion muscular
experimentada por las extremidades de una rana muerta. En los anos siguientes
siguié reuniendo evidencia empirica de la naturaleza eléctrica de la actividad
neuroldgica, hasta la publicacién en 1791 de su ensayo Comentario sobre el efecto
de la electricidad en la movilidad muscular, donde expuso la teoria de la

existencia de una fuerza vital de naturaleza eléctrica que regiria los sistemas

10
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nervioso y muscular. Los enfrentamientos personales con las autoridades
napolednicas de su Bolonia natal agriaron los ultimos afios de su existencia.

Alejandro Juan Antonio Volta nace en 1745, en la ciudad
de Como, ltalia, era el séptimo hijo de Felipe Volta y de la
condesa Maria Magdalena Inzaghi. Las palabras voltio,
voltimetro, voltametro, pronunciadas o escritas diariamente
por millones de personas, inmortalizan mas a este hombre

de genio que el titulo de conde que le fue conferido por el

Emperador Napoledn. Volta es conocido como el inventor de

e

la pila eléctrica. Fue un joven curioso e inteligente, a pesar de que durante sus

primeros afnos de vida no dijo ni una sola palabra ya que no empez6 a hablar
fluidamente hasta los 8 afios. Su avidez de conocimientos le hizo viajar a las mejores
universidades y conocer a los mas prestigiosos cientificos, lo que junto a su metddico
trabajo experimental le llevé a inventar la pila. Su trabajo se basé en una observacion
casual. En 1782 se hizo profesor de fisica de la Universidad de Padua, donde se
envolvié en una controversia con Luigi Galvani. Los experimentos de Galvani con
ranas habian conducido a éste a creer que la corriente eléctrica era electricidad
animal causada por los mismos organismos. Volta, por su parte, sostenia que la
corriente eléctrica era electricidad metdlica, cuya fuente eran las sondas de
diferentes metales insertadas en las piernas de la rana. Ambos tenian razén, hay una
electricidad animal y Galvani alcanzé la fama como fundador de la Fisiologia
nerviosa. El gran invento de Volta, sin embargo, revolucioné el uso de la electricidad

y dio al mundo uno de sus mayores beneficios, la corriente eléctrica.

En 1801, Davy establece los conceptos correctos de los descubrimientos de Volta y
a él se deben los términos Fuerza Electromotriz, Electroquimica y Voltio (nombre en

honor de Volta).

11
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Davy, Sir Humphry (Penzance, Gran Bretafia, 1778-Ginebra,
1829) Quimico inglés. De formacién autodidacta, se le
considera el fundador de la electroquimica, junto con Volta y
Faraday. En 1798 ingres6 en la Medical Pneumatic Institution
para investigar sobre las aplicaciones terapéuticas de gases
como el oxido nitroso (el gas hilarante). En 1803 fue
nombrado miembro de la Royal Society, institucion que
llegaria a presidir. De sus investigaciones en electroquimica
destaca la obtencién de los elementos de un compuesto por
medio de la electrolisis. En 1807 consiguio aislar el sodio y el
potasio a partir de sus hidréxidos, y en 1808, los metales alcalinotérreos. Descubridor
del boro a partir del bérax, fijé la relacion correcta entre el hidrogeno y el cloro en el
acido clorhidrico, y explicé la accién blanqueante del primero por el desprendimiento
de oxigeno en el agua. En 1816 ided la conocida como lampara de Davy para evitar
las explosiones en las minas.

En 1802, Johann Wilhelm Ritter observa que una corriente que pasa entre dos
electrodos de cobre sumergidos en una solucidn de cloruro sodico, produce una
polarizacion y que, cuando el sistema se desconecta, se crea una corriente en
sentido inverso. Ritter desarroll6 la denominada "pila de Ritter". La pila la constituian
varios discos de cobre y carton empapados en sal de mesa (cloruro sédico) y
colocados uno sobre el otro. Este dispositivo podia cargarse con corriente eléctrica y

al descargarse suministraba corriente.

Ritter, Johann Wilhelm (Samitz, 1776-Munich, 1810) Fisico
aleman. También quimico y fisiélogo. Johann Wilhelm Ritter
naciéo en 1776 en Samitz, Silesia, la cual es ahora parte de
Polonia. Ritter trabajé como farmacista de 1791 a 1795 y
posteriormente estudid Ciencia y Medicina en la Universidad de
Jena, lugar en el que realizé numerosos experimentos. Johann
Ritter es mejor conocido por su descubrimiento de la luz
ultravioleta en 1801. Después de su descubrimiento de la luz

12
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ultravioleta, Ritter continué haciendo investigacion y llegd a estar cada vez mas
interesado en experimentos eléctricos. El habia descubierto el proceso de electro-
plateado anteriormente en 1800. En 1802, inventd la pila o bateria de celda seca y
mas tarde desarrollé una bateria electrolitica de almacenamiento en 1803. Llevo a
cabo la electrdlisis del agua, obtuvo cobre puro mediante electrdlisis de sus sales,
descubrid la polarizacion galvanica y estudio la accion de las corrientes eléctricas en
el sistema nervioso.

En 1834, Faraday desarrolla los principios de los procesos que tienen lugar en las
celdas electroquimicas y las bases cuantitativas de los mismos. A él se deben los

términos hoy empleados como electrolito, electrodo, anodo y catodo.

Michael Faraday (Newington Butts-Inglaterra, 22 de
septiembre de 1791 - Hampton Court, 25 de agosto de
1867) Fisico y quimico Inglés. En 1813 lleg6 a ser
asistente de Davy y en 1827, profesor en la Royal
Institution. Entre 1813 y 1815 acomparié a Davy, como
asistente, en un viaje cientifico al continente. Después del
descubrimiento del electromagnetismo (1820), no obstante
que confesé no haber entendido a Oersted, efectué una
serie de experimentos en su laboratorio, descubriendo el
principio del motor eléctrico (la rotacién electro-
magnética). Siguiendo el camino opuesto a otros
investigadores (Oersted, Arago, etc.), Faraday tratdé de producir una corriente
eléctrica usando campos magnéticos (induccién electromagnética). Le tomé 10 afios
pero, finalmente lo logré en 1831, sentando las bases para el desarrollo de los
generadores eléctricos. Entre 1826 y 1862, imparti6 123 disertaciones (Friday
Evening Discurses), igualmente 19 conferencias (Christmas Lectures) entre 1827
y 1861). Ambas actividades se realizan todavia en la Royal Institution.

En 1836, Daniell consigue dar un paso importante en la evolucion de pila al sustituir
la reaccion catddica de desprendimiento de H, de la pila | Volta, por otro proceso

mas favorable como es el depédsito de cobre. Daniell emplea una solucion saturada
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de sulfato de cobre como electrolito en electrodo de cobre y acido sulfurico en el

electrodo de zinc.

O TR v e

Daniell Frederic John (12 de Marzo de 1790, Londres, -
15 de Marzo de 1845 Londres) Fisico y Quimico Ingles,
Profesor de fisica en la Universidad de Edimburgo,
Escocia, a la edad de 23 afios. En 1820 inventa el
higrometro que lleva su nombre. Fue el primero en utilizar
las leyes fisicas para explicar los fendmenos de la
atmosfera; en 1823 publica el libro “Ensayos
Metereologicos”. En 1830 inventa un pirobmetro y un
barometro de agua. En 1830 motivado por los trabajos de
Michael Faraday comienza sus investigaciones en

Electroquimica. ElI mayor problema de la pila de Volta era que la misma no podia
mantener por un largo intervalo de tiempo la corriente que producia. Daniell
comienza sus experimentos en 1835 con el fin de mejorar la bateria Voltaica.

En 1838, William Robert Grove, un abogado inglés convertido en cientifico desarrollo

lo que se conoceria como la “Celda de Grove”. Dicha celda estaba constituida por un

electrodo de platino sumergido en acido nitrico y un electrodo de zinc sumergido en

una solucion de sulfato de zinc. La celda generaba unos 12 amperios de corriente a

un potencial de unos 1.8 voltios. En estudios posteriores con electrodos de platino

sumergidos en acido sulfurico, Grove disefio y descubrié lo que él denomind la

“Celda de Gas”; La primera celda de combustibles.

William Robert Grove (Swansea, 1811-Londres, 1896)
Fisico britanico. Abogado, profesor de derecho vy
magistrado, se dedicé como aficionado a la investigacion
de los fendmenos electromagnéticos. Jurista de profesion y
fisico de vocacion que en 1839 hizo publico un
experimento con el que demostraba la posibilidad de
generar corriente eléctrica a partir de la reaccion
electroquimica entre hidrogeno y oxigeno. Su disefio
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original consistia en unir en serie cuatro celdas electroquimicas, cada una de las
cuales estaba compuesta por un electrodo con hidrégeno y otro con oxigeno,
separados por una disolucion electrolitica. Grove comprobd que la reaccion de
oxidacion del hidrégeno en el electrodo negativo combinada con la de reduccién del
oxigeno en el electrodo positivo generaba una corriente eléctrica. Esa corriente
eléctrica se podia usar a su vez para generar hidrégeno y oxigeno, aunque debido a
las limitaciones de la termodinamica, siempre en menores cantidades que las usadas
para generar dicha corriente. Sin embargo, Grove, que acabaria siendo nombrado
Sir, no buscaba aplicaciones, sélo conocimiento cientifico. Ni él ni nadie podia saber
que estaba sembrando de conocimiento el terreno en el que crecerian, mas de un
siglo después, las pilas de combustible. El experimento de Grove mostré el principio
fundamental de su funcionamiento. Mostré la esencia y el camino. La esencia, la
interconvertibilidad entre la energia quimica de un combustible y la energia eléctrica;
el camino, la posibilidad de convertir esa energia directamente en electricidad sin
pasar por un proceso intermedio de combustion. (Pedro Gomez Romero,
conferencia presentada en Cosmocaixa, el Museo Interactivo de Madrid,
(Alcobendas, 7 de mayo 2002, 19:30)

En 1860, Lechanché disefia una nueva celda, que sera la precurso de las actuales
pilas secas de zinc y dioxido de manganeso. En el mismo afo Planté construye la
primera bateria recargable del tipo plomo-acido. Esta bateria consistia en dos hojas
de plomo separadas por una tira de telas sumergidas en acido sulfurico diluido.
Planté comprobd que al pasar una corriente a través de las hojas de plomo, en una
de ellas se producia una capa de dioxido de plomo y en la otra una capa de plomo
poroso, denominada esponja de plomo. Cuando las dos hojas eran conectadas aun
circuito eléctrico externo se producia una corriente que aumentaba con un mayor

numero de cargas y descargas repetidas, proceso este denominado de formacion.
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Leclanché, Georges (Parmain, Francia, 1839 —1882). Parisino
hijo de Léopold Leclanché y Eugenie de Villeneuve. Leclanché
fue educado en Inglaterra de donde regreso a Francia para
continuar sus estudios en el Colegio Central de Artes y
Manufacturas. Después de terminar sus estudios técnicos, en
1860, comenzé a trabajar como ingeniero. Seis anos después
culminé su bateria, a la que habia dedicado gran parte de su
tiempo y trabajo. La Bateria estaba constituida por una solucion
conductora (electrolito) de cloruro de amonio, un terminal
negativo de cinc, y un terminal positivo de diéxido de manganeso. Esta bateria es la
que ahora, ligeramente modificada, se conoce como pila seca.

En 1880, Thomas Alva Edison construye el dinamo que contribuy6 significativamente

a. la evolucion de las baterias al simplificar enormemente la recarga de 1as mismas.

Thomas Alva Edison ( Milan (Ohio) 1847- West Orange (N.J.)
1931) Inventor norteamericano, n. en y m. en. En sus estudios
se acredité de «tronera» y particularmente torpe para las
matematicas; pero ello no le arredrd, ya que «siempre podria
alquilar a algun matematico», como diria muchos afios
después, convertido ya en el «mago» de los inventos. El
interés de Edison por las cosas mecanicas y eléctricas le
impulsé a fabricar instrumentos telegraficos; su excepcional
memoria le ayudoé a dominar rapidamente el cédigo Morse. Thomas Alva Edison no
era un cientifico «puro», pero si un experimentador infatigable. No era tampoco un
pensador «original», como Newton o Maxwell, pero poseia habilidad para seleccionar
los mejores elementos del trabajo de los demas y genio sintetizador para
coordinarlos y llegar a resultados practicos de interés inmediato para la vida
cotidiana.

En 1881, Fauré empastdé con oxido de plomo la superficie de las placas de plomo,
que con el paso de la corriente se convertia en material activo, diéxido de plomo en
la placa positiva y esponja de plomo en la pila negativa, aumentando asi la

capacidad del sistema con respecto al disefio de Planté. El problema era la caida de
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la pasta durante los ciclos de carga y descarga. La produccion industrial de baterias
de plomo se inicio a partir del momento en que Fauré solicitdé la patente para la

fabricacion de placas empastadas para acumuladores de plomo.

En 1881, Sellon, y en 1883, Tudor sustituyen las planchas de plomo utilizadas por
Fauré por unos disefios de electrodo (rejillas) que aumentaban la adherencia del

material activo, evitando la caida prematura del mismo.

En 1900, Jungner construye la bateria alcalina de niquel-cadmio, y 1901, Edison
proyecta la bateria de niquel-hierro. Estas baterias junto con la de plomo-acido son
las que han tenido mas repercusiéon comercial y que se han mantenido hasta
nuestros dias, entre otros muchos sistemas que se han ido probando a lo largo del
tiempo. Ambos inventores se dedicaron a una serie de aparatos de acumulacion de
energia electroquimicos y en 1901 obtuvieron patentes para el acumulador de niquel-
cadmio y fero-niquel. Al principio se utilizaron "placas de alvéolos" para ambos
electrodos, que todavia existen en la actualidad con una forma similar. EI material

activo estaba revestido por chapa de niquel perforada (el "alvéolo").

En 1910, se emplea por primera vez el disefio de placa tubular, también denominada
placa blindada, porque mejora considerablemente la retenciéon de los materiales
activos, al encontrarse éstos entre un tubo de caucho endurecido y perforado y una

varilla de plomo en el centro.

Un paso decisivo para la divulgacion de la bateria de niquel-cadmio fue el desarrollo
de su construccion hermética. Con ella se obtenia una bateria completamente
hermética que no requeria mantenimiento y de la que no podia salir gas ni vapores
de electrolito. Los ambitos de mayor aplicacion de estas baterias son los pequerios

aparatos portatiles, ya que pueden utilizarse en cualquier lugar.
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La construccion hermética o estanca permitié superar un problema que tenian todas
las baterias con electrolitos acuosos; la inevitable electrdlisis del agua con tensiones
de celda superiores a los 1,23 V. La consecuencia es la generacion de hidrégeno.
Edison ya habia obtenido en 1912 la patente para una bateria de niquel-cadmio
hermética en la que el hidrégeno y oxigeno se volvian a transformar en agua por
catalisis en un hilo de platino calentado. No obstante, el procedimiento resulté ser

irrealizable desde el punto de vista técnico.

En los afios setenta se desarrolld6 la bateria de niquel-hidrégeno para el uso
aeroespacial. Su electrodo positivo es igual al de las baterias de niquel-cadmio. El
material activo del electrodo negativo cuando se encuentra cargada es hidrogeno en
forma de gas y cuando se encuentra descargada protones (H*), que son absorbidos

por los electrodos positivos al descargarse:
Hy + 2:NiOOH « 2:Ni(OH),

La reaccion requiere electrodos de metal noble (paladio, platino). Debido a la alta
presion interna cuando esta cargada (de mas de 10 bar), la célula se incluye dentro
de un armazon de acero. Las baterias de niquel-hidrogeno son muy caras, pero cada
vez se utilizan mas en los satélites. Sus ventajas son: alta capacidad de
almacenamiento (aprox. 50 Wh/Kg), gran resistencia ciclica (mas de 5.000 ciclos) e

insensibilidad a repetidas descargas totales.

Las baterias de niquel e hidruro metélico estan emparentadas con las baterias de
niquel-cadmio, sélo que en lugar de cadmio, se utiliza hidrogeno como material
activo para el electrodo negativo. En los acumuladores de hidruro aleaciones de
determinados metales absorben el hidrogeno como hidruro y permiten el
almacenamiento del hidrégeno a baja presion. Las capacidades de almacenamiento
que se consiguen de ese modo son elevadas y pueden ser iguales a las cantidades
que pueden almacenarse en el mismo volumen como hidrégeno liquido. A principios

de los afnos setenta se desarrollaron estas aleaciones con base de titanio para
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vehiculos con motores de combustién de hidrégeno. En las baterias, actualmente se

utilizan mayoritariamente aleaciones de lantano y ocasionalmente tierras raras.

En las baterias de niquel e hidruro de metal pueden almacenar entre 50 y 60 Wh/kg,
en grandes células con mas de 10 Ah de capacidad incluso mas de 80 Wh/Kg, un
valor que se encuentra mas de un 50 por ciento por encima de las baterias de niquel-
cadmio. La resistencia a ciclaje de ambos sistemas es la misma. No obstante,
existen inconvenientes a bajas temperaturas, ya que la liberacion retardada del

hidrogeno empeora la eficiencia de un alto flujo de descarga.

Fundamentos

Al examinar cada bateria, se notara que tiene dos terminales; un terminal esta
marcado con el signo (+), positivo, mientras el otro terminal esta marcado con el

signo (-), negativo.

Los electrones fluyen desde el terminal negativo de la bateria; si se conecta un cable
de cobre entre el terminal negativo y el positivo, los electrones fluiran desde el
terminal negativo hacia el terminal positivo tan rapido como les sea posible agotando

rapidamente el contenido de electrones acumulado en el terminal negativo.

jEsto ultimo, especialmente en las baterias grandes, resulta peligroso! ¢ Por

que?

Por el contrario, normalmente, se conecta una “carga” (equipo, dispositivo o

elemento; por ejemplo, una bombilla, un motor o un radio).
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Dentro de la bateria misma, una reaccién electroquimica produce electrones. La
velocidad de produccién de electrones por esta reaccion electroquimica depende de
la resistencia interna de la bateria, y por tanto, controla el numero de electrones
disponible para que fluyan a través de la carga. Los electrones acumulados en el
terminal o borne negativo, esperan hasta que se establezca la ruta de conexion hacia
el terminal positivo. Esta es la razén por la cual una bateria puede ser almacenada
por largos periodos de tiempo y aun poseer suficientes electrones acumulados en el
terminal negativo para poder accionar al dispositivo que actua como carga. Sélo
cuando se establece la conexion es cuando los electrones pueden fluir a través de la

carga transfiriendo asi su energia.

Las Reacciones Quimicas en la Celda o Bateria.

Es posible realizar experimentos sencillos empleando un voltamperimetro de bajo
costo, que nos permitiran profundizar nuestro conocimiento acerca de las reacciones
electroquimicas que ocurren en las baterias. Sélo se debe estar seguro de que el
voltamperimetro sea capaz de medir bajos voltajes (menos de un voltio, 1V) y bajas

corrientes (de 5 a 10 miliamperios, mA).

La primera bateria fue creada por Alejandro Volta en 1800. Para armar esta bateria
Volta apilé alternativamente laminas de zinc, papel absorbente empapado con una

solucidn salina, y laminas de plata; tal como se muestra en el diagrama siguiente:

M n - Cinc

M Ag - Plata

O Papel
Ahsorbente

Figura 1.-Pila Voltaica
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A este arreglo se le conoce desde entonces como pila voltaica — o bateria de celdas
voltaicas. Un aspecto que debe cuidarse en el disefio es que las laminas metalicas al
principio y final del arreglo sean diferentes; por ejemplo, que empiecen con zinc y
terminen con plata. Si se conecta un voltamperimetro entre la lamina de arriba de la
pila y la del fondo, es entonces posible medir la diferencia de potencial —Voltaje- y la
corriente —flujo de electrones- que suministra la pila. La pila puede ser construida tan
alta como se desee; cada capa —celda- incrementara el voltaje en un valor fijo.
Usando monedas de diferentes metales y papel absorbente comun es posible crear
una pila similar a la creada por Volta. En primer lugar, se prepara una solucion
saturada de sal comun y se empapa el papel absorbente con esta solucién. Luego se
apilan las monedas y papel alternativamente. Finalmente, medimos el voltaje y la
cantidad de corriente generada por nuestra bateria casera. Otras alternativas
incluyen metales como el aluminio (papel aluminio por ejemplo) y acero o laminas de
zinc extraidas de baterias comerciales. Cada combinacién producira un voltaje

diferente.

Otro experimento sencillo se puede realizar empleando un frasco de compotas o
alguna lata pequefa vacia, algun acido diluido y alambres y clavos o tiras de metal.
Para esto se llena el envase con el acido seleccionado —Jugo de limén, vinagre
(acético) o acido muriatico (clorhidrico)- y se colocan dos piezas de metales
diferentes dentro del envase, sin que se toquen entre si. En caso de que se use un
envase metalico, se puede usar el mismo en sustitucion de una de las piezas de
metal —para esto se debera eliminar de alguna manera el aislante que usualmente

recubre el interior del envase o lata.

A principios del siglo 17, antes de la invencion y perfeccionamiento del generador
eléctrico (1870-1880), la Celda de Daniell, también conocida como celda de

gravedad (debido a que la gravedad mantiene separados a los sulfatos que se
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forman), celda humeda o “pata de cuervo” (debido a la forma del electrodo de zinc)
era muy comun para poder operar telégrafos y timbres. La celda de Daniell estaba

constituida por placas de cobre y zinc y los sulfatos de cada uno de estos metales.

£n - Cinc
Sulfato de Cinc

Sulfato de Cobre

Cu - Cobre

Figura 2.- Celda de Daniell

Para construir esta celda, la placa de cobre se coloca en el fondo de recipiente y una
solucion de sulfato de cobre es agregada sobre esta hasta llenar la mitad del envase.
Entonces se cuelga una placa de zinc sobre la solucién de sulfato de cobre y se
afiade cuidadosamente una solucion de sulfato de zinc. La solucién de sulfato de
cobre es mas densa que la de sulfato de zinc; por esta razén, esta ultima “flota” por
sobre la primera sin mezclarse. Indudablemente este disefo funciona muy bien para

aplicaciones o instrumentos fijos, pero no para instrumentos en movimiento.
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En las baterias modernas se emplean una amplia variedad de sustancias quimicas;

algunos ejemplos incluyen:

Zinc-carbon — También conocida como bateria estdndar de carbdn. La
quimica de la bateria de zinc-carbdn se usa en todas las baterias secas AA,
C, y D. En estas celdas el electrolito usado se mezcla con carbén formando

una pasta acida. Esta es una bateria primaria; es decir, no recargable

Alcalina - Usada en las baterias Duracell y Energizer comunes. Los
electrodos son de zinc y 6xido de manganeso, inmersos en un electrolito

alcalino. Es una bateria primaria.

Plomo -acido - Usadas en automoviles, en estas baterias los electrodos son
de plomo vy una placa de éxido de plomo inmersos en un acido fuerte como

electrolito. Es una bateria recargable (secundaria).

Niquel-cadmio — En esta bateria los electrodos son de hidroxido de niquel y
de cadmio. El electrolito es hidroxido de potasio acuoso. Es una bateria

secundaria (recargable).

Niguel-hidruro de metal — Esta bateria esta remplazando rapidamente a la
bateria de niquel-cadmio debido a que no sufre del denominado efecto

memoria. Esta es una bateria secundaria.

I6n-litio — Esta bateria, con una muy buena relacion potencia / peso, es usada
comunmente en computadoras portatiles y teléfonos celulares. Es una bateria

recargable.

Zinc-oxido de mercurio — Esta bateria es usada muy a menudo en

dispositivos de ayuda auditiva.

Plata-zinc — Este tipo de bateria es empleada fundamentalmente en

aplicaciones aeronauticas debido a Buena relacion potencia / peso.

Metal-cloruro — Su uso fundamental es en los vehiculos eléctricos.
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Una de las baterias mas sencillas que se puede construir es la denominada bateria

zinc /carbon. Veamos cuales son los procesos que ocurren dentro de esta bateria:

1. Si se coloca una barra de zinc dentro de un envase que contiene acido

sulfurico se vera que la barra de zinc comienza a disolverse mientras se

forman burbujas de hidrégeno sobre el zinc. A medida que este proceso

avanza, todo el sistema se calienta. Todo este proceso consiste de varias

etapas:

a.

Las moléculas de acido en soluciéon se disocian en tres iones: dos
protones (H*) y un anién (SO4% ): H.SO4 — 2H" + SO4*

Los atomos de zinc en la superficie de la barra pierden dos electrones

(2e") para convertirse en iones Zn**: Zn® — Zn?* + 2e

Los iones de Zn™" se combinan con los aniones SO, para producir

ZnS0Oy, el cual se disuelve de nuevo en el acido:
Zn** + S04 — ZnSO4 —Zn?** + SO4*

Los electrones de los atomos de zinc se combinan con los protones

para producir moléculas de hidrogeno. 2H" + 2e — Ha?

2. Si se introduce una barra de carbén en el acido, no se observara efecto

alguno sobre el mismo. Pero si se conectan la barra de zinc con la de carbon

dos fendbmenos ocurren:

a.

Los electrones fluyen a través del cable y se combinan con los protones
sobre la barra de carbdén, de manera que se comienza a observar

burbujas de hidrogeno sobre la barra de carbon.

El sistema se calienta menos que en el caso de la barra de zinc
sumergida en acido dado que parte de la energia de los electrones es
consumida en el movimiento a través del cable conector. Mediante este
arreglo es posible proporcionarle energia a una bombilla para

iluminarla.
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Los electrones “se toman el trabajo” de moverse a través del cable, desde la barra de
zinc hasta la barra de carbdon porque encuentran mas facil combinarse con los
protones sobre la barra de carbon. Eventualmente la barra de zinc se disuelve
completamente o los protones en solucién se agotan y la bateria “muere” (deja de
funcionar). Esta celda zinc / carbon tiene un voltaje o diferencia de potencial

caracteristica de 0,76 Voltios.

En cualquier bateria ocurre e mismo tipo de reaccién electroquimica y los electrones
se mueven de un electrodo (polo) a otro. EI tipo de metales empleados y los
electrolitos controlan la diferencia de potencial de la celda; ya que cada semi—
reaccion tiene un voltaje caracteristico. Otro ejemplo lo tenemos en las baterias de

los vehiculos.

En estas baterias, las celdas estan constituidas por un electrodo (placa) de plomo y
otro electrodo de dioxido de plomo, inmersos en una solucion concentrada de acido
sulfurico. Los procesos o fendmenos que ocurren e esta bateria, durante la descarga,

son los siguientes:

En el anodo, el plomo (Pb°) se oxida y se combina con SO, para producir
PbSO,4 mas un par de electrones; es decir:

Pb® + SO,~ — Pb* + SO,* + 2e

En el catodo, el diéxido de plomo (PbO,), los iones hidrénio (H*), y los iones
sulfato (8042') mas los electrones provenientes de la placa de plomo producen
PbSO. y agua sobre la placa de didxido de plomo.

PbO, + 4 H" + SO,* + 2e —PbS0O, + 2H,0

A medida que la bateria se descarga, ambas placas producen PbSO, (sulfato de
plomo), y agua. El voltaje caracteristico desarrollado entre estas dos placas es de

cerca de 2 voltios por celda, de manera que combinando apropiadamente seis celdas
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se puede obtener una bateria de 12 voltios.

La bateria plomo / acido tiene una caracteristica llamativa; a diferencia de la bateria
de zinc / carbdn, su reaccion electroquimica es completamente reversible. Si se
aplica una corriente eléctrica a esta bateria a un potencial adecuado, se reforman la
placa de plomo y de diéxido de plomo; de manera que, la bateria puede ser
‘recargada” varias veces. En la bateria de zinc-carbdn, no existe manera de revertir

la reaccion ya que el gas hidrégeno se separa y escapa.

Arreglos de Baterias

En casi la mayoria de los dispositivos en los que se usan baterias, no se usa una
sola bateria sino un conjunto de ellas al mismo tiempo. Normalmente, se las agrupa
en serie para elevar e voltaje o en paralelo para elevar la corriente. En los arreglos
en serie, los voltajes individuales de cada bateria se suman. En el arreglo en
paralelo, las corrientes generadas por cada bateria individual se suman. Los

siguientes diagramas muestran graficamente cada uno de estos arreglos.

1.5 ooz

6.0 oltioz

Figura 3.- Arreglos de celdas
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El arreglo superior es denominado arreglo paralelo. Si se asume que cada bateria
produce 1.5 voltios, entonces cuatro baterias en paralelo producen 1,5 voltios, pero
cuatro veces mas corriente. El arreglo inferior se denomina arreglo en serie. Los
voltajes individuales de cada bateria se suman dando como resultado un valor de 6

voltios, pero la cantidad de corriente es la misma que para una sola bateria.

La figura siguiente muestra bateria comun de 9 voltios. Ella esta constituida por seis

pequefas baterias de 1,5 voltios cada una en un arreglo en serie.

2000 Hew tetiharke

Figura 4.- Constitucion de una bateria comercial de 9 voltios

Normalmente, cuando se compra una bateria, esta indica su voltaje y la cantidad de
corriente que suministra; por ejemplo, una bateria de niquel-cadmio de 1,25 voltios
puede suministrar hasta 500 miliamperios por hora por celda (mA/h). Esto ultimo
indica que la bateria es capaz de producir 500 miliamperios (mA) en una hora; o lo

que es lo mismo, 5 miliamperios durante 100 horas (h).

Sin embargo, las baterias no generan estas corrientes de manera lineal durante su
tiempo de vida, ellas generan una corriente maxima que decae con el tiempo.
Ademas, por razones de limitaciones cinéticas de las reacciones involucradas y de la
masa involucrada, una bateria de 500 miliamperios-hora no puede producir 30,000
miliamperios en un segundo. Adicionalmente, cuando las corrientes muy altas

generan mucho calor; lo cual deteriora a la bateria y consume parte de su energia.
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COMPONENTES BASICOS

Puede definirse la bateria como un dispositivo que convierte la energia quimica
contenida en los materiales activos, en energia eléctrica por medio de reacciones
electroquimicas de oxidacion y reduccion.

La unidad basica de este sistema se denomina celda o elemento, reservando el
nombre de bateria a la unién de dos o mas celdas conectadas en serie o paralelo, o
de ambas formas.

La celda esta constituida por los siguientes componentes basicos:
a) Electrodos.
b) Electrolito.
c) Separadores.

d) Elemento

Electrodos

Los electrodos de las baterias pueden ser del tipo elemental, por ejemplo, metales
nobles o no metales como los electrodos de carbén, o pueden ser placas que tienen

dos partes:
a) Larejilla.
b) El material activo.

La rejilla hace de soporte mecanico del material activo y es el conductor eléctrico de
la corriente generada. Hay que tener en cuenta varias caracteristicas a la hora de

disefar una rejilla:
a) Elevada conductividad eléctrica.
b) Buena adherencia en la interfase rejilla-/ material activo.

c) Elevada resistencia mecanica.
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d) Buena resistencia frente a la corrosién

e) Elevado sobrepotencial de desprendimiento de gases (potencial de

ruptura).

El material activo suele prepararse en forma de pasta, con una determinada
consistencia que permita su aplicacion a la rejilla. Para elegir el material anddico y

catdédico mas adecuado hay que considerar las siguientes propiedades:
a) Elevado potencial.
b) Buena estabilidad frente al electrodo
c) Facil fabricacion y bajo costo.
d) Elevada eficacia de la reaccion electroquimica.
e) Bajo peso

f) Adecuada porosidad y alta cohesion.

Electrodo negativo

También llamado anodo, es el que durante la descarga de la bateria se oxida y los
electrones producidos en la reaccién salen al circuito exterior. En el caso del
acumulador Pb-acido, el electrodo negativo esta constituido principalmente por
plomo, y en el caso del acumulador alcalino de niquel-cadmio, el electrodo negativo

corresponde al cadmio.

En general, puede decirse que cuando la bateria se encuentra cargada, el electrodo
negativo esta formado por metales, los cuales se oxidan durante el proceso de

descarga.
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Electrodo positivo

También llamado catodo es el que, durante la descarga, se reduce aceptando
electrones del circuito exterior. En el caso del acumulador Pb-acido, el electrodo
positivo esta formado por diéxido de plomo (PbO,), y en el caso del acumulador

niquel-cadmio, el electrodo positivo corresponde al 6xido de niquel (NiO).

Cuando la bateria se encuentra cargada, los electrodos positivos generalmente se

corresponden con 6xidos que se reducen durante el proceso de descarga.

Electrolito

Es un conductor iénico que permite la transferencia de electrones en el circuito
interior por medio del desplazamiento de los iones entre el anodo el catodo.
Normalmente el electrolito es una solucion acuosa de un &cido, una base o sus

sales.

En el acumulador Pb-acido, el electrolito se compone de una solucion del 37 % de
acido sulfarico (densidad 1,280 gr/cm®), y en el acumulador de niquel-cadmio, el
electrolito es una solucién del 25 por 100 de hidréxido potasico (densidad 1,260

gricm?®).

Entre las propiedades que deben tenerse en cuenta en la eleccion. del electrolito

estan las siguientes:
a) Buena estabilidad térmica
b) Alta conductividad ionica.
c) Bajos efectos corrosivos en los electrodos.

d) Bajo nivel de impurezas
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Separadores

La funcién de los separadores es aislar las placas de diferente polaridad evitando el
cortocircuito en el interior de la celda, al mismo tiempo de permitir el paso de iones a
su través. Para lograr estos objetivos se necesitan materiales porosos que resista las
condiciones agresivas del medio (electrolito, materiales activos). Entre las

propiedades que se exigen a los separadores cabe destacar:
a) Buena resistencia mecanica.
b) Alta resistencia a la oxidacion.
c) Elevado poder aislante.
d) Adecuada porosidad y permeabilidad.
e) Ausencia de impurezas y contaminantes.

Son varios los materiales que se utilizan en la fabricacion de separadores de las

baterias denominadas de automovil (acumulador Pb-acido) como son:
a) Material celuldsico con fibras de vidrio.
b) Poliéster.
c) Polietileno.
d) Elemento

Las placas y separadores deben ensamblarse para formar lo que se denomina
elemento, que esta formado por dos conjuntos de placas de diferente polaridad,
donde las placas positivas y negativas van alternandose y estan aisladas por los
separadores. Las placas de la misma polaridad se unen eléctricamente por medio de

la tira de conexion. La capacidad del elemento es una funcion de:
a) Superficie de la placa.
b) Espesor de la placa.

c) Numero de placas.
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La celda se compone de un elemento; electrolito, monobloque, tapa, tapones y
conexiones. Cuando se necesita una tensién mayor que la del propio elemento se
unen los elementos en serie, pasando del concepto de celda al de bateria. De la
ebonita, material empleado antiguamente para los monobloques y tapas, se ha
pasado a la utilizacion de nuevos materiales como el polipropileno, que presenta las

siguientes caracteristicas:
a) Elevada resistencia mecanica y quimica.
b) Buena caracteristica dieléctrica.
c) Alta resistencia térmica.
d) Facilidad para la soldadura tapa-monobloque.
e) Aptitud para el moldeo.

f) Posibilidad de utilizacién de material translucido.

Con el fin de evitar que los gases que se producen durante el final de la carga de la
bateria, arrastren consigo gotas de electrolito, las tapas disponen de tapones con
disefios especificos para evitar este problema. Recientemente se han disefiado
baterias que llevan una valvula en lugar del tapdon lo que permite utilizarlas en

cualquier posicion.

OPERACION DE LA CELDA

La operacion basica de una celda es la produccién de energia eléctrica en el proceso
de descarga. Si el sistema es reversible, hay que contemplar otra operacion basica:
la carga, donde por medio de una corriente eléctrica externa se vuelve a los

materiales iniciales.
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Descarga

Cuando una bateria o celda es conectada a un consumo, carga o una resistencia
externa, se produce un flujo de electrones que van desde el polo negativo hacia el

polo positivo a través del circuito exterior.

En el polo negativo se produce una reaccién de oxidacion de la materia activa,
generandose cationes que emigran a través del electrolito y separador, hacia el polo

positivo o catodo.

En el polo positivo se produce una reaccién de reduccién del material activo debido a
los electrones que proceden del polo negativo. Se generan aniones que emigran, a

través del electrolito y del separador, hacia el polo negativo o anodo.

El circuito eléctrico se cierra por el paso de electrones por el exterior la celda y el

movimiento de iones por el interior de la celda.

Carga

En aquellas celdas que son reversibles, es posible regenerar los materiales activos
transformados durante la descarga a su estado inicial, conectando la celda o bateria
a una fuente de corriente continua, uniendo el polo positivo y negativo de la fuente al
polo positivo y negativo de la bateria respectivamente. Se produce un flujo de
electrones por el circuito exterior, y de iones en el interior de la celda, en direccion

inversa a la operacion descarga.
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UNIDADES DE VOLTAJE Y CAPACIDAD.
Voltaje o tension

Cuando un electrodo se sumerge en un electrolito, se produce una interaccion entre
ambo, originandose una diferencia de potencial en la interfase metal-electrolito. Esta
diferencia de potencial se denomina Potencial o Tension de electrodo y su valor se

mide en voltios. (V)

El potencial de electrodo so6lo se puede medir por diferencia contra otro electrodo
denominado Electrodo de Referencia. Cuando el electrodo de referencia es el
electrodo estandar de hidrégeno, el potencial medido es el potencial estandar. Una
celda electroquimica (galvanica o voltaica) esta constituida por la combinacién
adecuada de un par de electrodos. La diferencia de potencial entre estos dos
electrodos —cuando no circula corriente- es igual a la diferencia de los potenciales
estandar de electrodo para cada electrodo por separado. En el caso de la pila de

Daniell, el valor del potencial de celda seria:

Electrodo negativo (Zn/ZnS0Q,) Zn** + 2e = Zn E°=-0.76 V
Electrodo negativo (CuSO4/Cu) Cu®** + 2e = Cu E°=0.34 V

La reaccion global de esta celda y su potencial son:
Cu** +7Zn = Cu+2Zn*  Ecea=0,34 —(-0,76) = 1,10 V

Capacidad

La capacidad de una celda es la cantidad total de electricidad producida en la
reaccion electroquimica y se define en unidades de culombios (C ) o amperios-hora
(Ah). En el caso de las baterias la unidad de capacidad mide en Ah.

La capacidad es determinada por la masa activa de los electrodos y es determinada
por la ley de Faraday: Un equivalente-gramo de maten produce 96 500 C o 26,8 Ah.
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Se define capacidad tedrica al valor:
CT = xnF
x = Numero de moles que intervienen en la reaccidbn completa
descarga.
n = Numero de electrones que intervienen en la reaccion.
F = Numero de Faraday (96 500 C).

La capacidad real (CR), valor obtenido en la practica, es inferior a capacidad tedrica
debido a que la utilizacion de los materiales activos nunca es del 100 %.

La capacidad se mide en la practica descargando la celda a una intensidad constante
(I) hasta alcanzar un valor especifico de la tension entre bornes (tension de corte). El
valor de la capacidad es el producto de intensidad de descarga (amperios) por .la

duracion de la descarga (horas)

También es ampliamente usado en la comparaciéon de los diferen1 sistemas el
término capacidad especifica, que es el valor de la capacidad dividida por el peso de

la celda y se mide en Ah/Kg.
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CLASIFICACION DE LAS BATERIAS

Existen varios criterios para clasificar las baterias:

a)

b)

f)

Por la posibilidad de carga

(primarias y secundarias).

Por tipo de electrodo (Pb-acido,

baterias de litio, niquel).

Por la forma de uso (portatiles y

estacionarias).

Por el tipo de electrolito (acuoso

Y No acuoso, alcalinas, &cidas).

Por su tamano (desde mWh
hasta MWh).

Por sus aplicaciones (arranque,

traccion, nivelacion de picos,).

DE LA QUIMICA

36



Electroquimica: P
Energia y Ambiente &&‘

DE LA QUIiMICA

En funciéon de la capacidad de las baterias de ser eléctricamente recargadas se

clasifican en:
a) Baterias primarias, no recargables o irreversibles.

b) Baterias secundarias, recargables o reversibles.

Baterias primarias

Son aquellas no son susceptibles de recibir carga eléctrica y, por tanto, se descargan
una sola vez. La mayoria de los sistemas primarios utilizan un separador absorbente
que mantiene el electrolito retenido, por lo que también se denominan «pilas secas».

Las caracteristicas mas representativas de las baterias primarias son:
a) Baja auto-descarga.
b) Alta densidad de energia.
c) Facil utilizacion y sin mantenimiento.
d) Bajo precio comparado con sistemas recargables equivalentes.

La baja auto-descarga de estos sistemas permiten su utilizacion después de largos
periodos de almacenamiento, al contrario de lo que ocurre con los sistemas

secundarios, que necesitan de recargas periodicas cuando son almacenados.

Las aplicaciones mas usuales de las baterias primarias son:
a) lluminacién.
b) Equipos de fotografia
c) Dispositivos electrénicos y eléctricos portatiles (radio, walkman).
d) Juguetes.

e) Memoria
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Baterias secundarias

Estos sistemas, también Illamados acumuladores, pueden ser recargados
eléctricamente después de su descarga hasta alcanzar su condicion inicial, para lo cual
son conectados a un sistema de carga que genera una corriente eléctrica en direccién
opuesta a la descarga

Las caracteristicas mas significativas de las baterias secundarias son:
a) Buena aptitud para descargas de alta intensidad.
b) Buen comportamiento a bajas temperaturas.

c) Alta densidad de potencia.

PROCESOS DEL ELECTRODO

La reaccion electroquimica que ocurre sobre los electrodos o proceso del electrodo es
la transferencia de electrones entre un electrodo y los iones presentes en la fase
electrolitica.

En una celda electroquimica las reacciones que tienen lugar son de oxidacion y
reduccion. Tomando como ejemplo la pila de Daniell, representada esquematicamente

anteriormente, las reacciones que tienen lugar en descarga son:

Polo negativo: El metal cede electrones al circuito exterior, se produce la oxidaciéon y la

reaccion es:
Zn = Zn*" + 2e

Los iones de zinc pasan a la solucién.

Polo positivo: ElI metal recibe electrones del circuito exterior produciéndose una

reduccion

Cu®" + 2e- = Cu
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Tiene lugar un electro depdsito de los iones sobre el electrodo. La reaccion global del
proceso de descarga es:

Zn + Cu®" = Zn*" + Cu

En el proceso de descarga, el polo negativo se denomina también anodo. y el positivo
catodo, debido a que en ellos tienen lugar las reacciones anddicas y catddicas

respectivamente.

En los sistemas reversibles es posible conectar la celda a una fuente carga. En este

caso las reacciones del electrodo se producen en sentido inverso.

En una celda en carga el polo negativo es el catodo, y el positivo anodo, al contrario de

la celda en descarga.

Existen gran numero de principios y leyes que forman parte de Electroquimica, entre

ellas hay que destacar por su importancia en el funcionamiento de una bateria:
1. Leyes de Faraday.

2. Ecuaciéon de Nernst.

Leyes de Faraday

Las leyes de Faraday dicen que la cantidad de especie quimica que es oxidada o:
reducida en una celda electroquimica, es proporcional a la cantidad carga eléctrica

transferida a través de la interfase metal-electrolito. La expresion de la ley es:

N = At
nF
Siendo:

N: Numero de moles oxidados o reducidos.
i: Densidad de corriente.

t: Tiempo en que pasa la corriente por la celda.
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F: Constante de Faraday, 96500 coulombs/equiv-gramo

n: Numero de electrones transferidos.

La capacidad de una bateria, definida como la cantidad de corriente que es capaz de

suministrar en un determinado tiempo sera:

Q = [idt = nFN

En la bateria se debe aplicar la Ley de Faraday al electrodo positivo y negativo, y el que

proporcione el valor mas bajo, sera el electrodo que controla la capacidad obtenida.

Ecuacién de Nernst

La tensidon de una bateria en circuito abierto depende de las actividades de las

sustancias que intervienen en la reaccion y viene expresada por la Ley de Nernst:

(Reaccionantes) bB + cC < dD + eE (Productos)

d e
RT, a_, a
AL T B S

E=FE° s
nF  agac

Siendo:

E°: Fuerza electromotriz estandar
R: Constante de los gases.

T: Temperatura absoluta.

n: Numero de electrones.

F: Constante de Faraday.

a: Actividades de las sustancias que intervienen en la reaccién

Conforme se va alcanzando el final de la descarga, la cantidad de productos de la
reaccion aumenta a costa de los reaccionantes, por ello al final de la descarga, la

tension en circuito abierto de la celda sera inferior al valor inicial.
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Si se requiere que la tensién en circuito abierto de una bateria parcialmente descargada
no cambie con respecto al valor inicial, es necesario utilizar materiales activos sélidos,

para que los valores de la actividad no se modifiquen durante la descarga.

CINETICA Y POLARIZACION

Cuando una celda suministra una corriente eléctrica, se produce una caida de tension
en sus terminales que se denomina polarizacién o sobrepotencial. Este término también
se aplica al aumento de la tensién, sobre el valor de equilibrio, que se produce cuando

una celda reversible es sometida aun proceso de carga.

En descarga:
El potencial del polo negativo se hace mas positivo y el potencial el polo positivo se

hace mas negativo; los potenciales de ambos electrodo tienden por lo tanto a igualarse.

En carga

En carga ocurre el fendmeno contrario, por lo que los potenciales ambos electrodos se
distancian y aumenta la tension de la celda.

La polarizacion es una medida de la dificultad para que tenga lugar \ reaccion
electroquimica. Las reacciones en un electrodo son complejas tienen varios pasos

como son:

1. Las especies electroactivas deben ser transportadas a la superficie del

electrodo.

2. Las especies electroactivas pueden ser absorbidas en el electrodo y

puede ocurrir el proceso de rotura o formacion de un enlace.
3. Transferencia de electrones

Puede haber reacciones quimicas con cinética independiente del potencial del
electrodo. La velocidad de la reaccién electroquimica estara dada por la velocidad del

proceso mas lento del total que componen la reaccién global.
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Celdas de combustible

El inevitable final de las reservas de petrdleo y las dificultades para obtener en las
proximas décadas energia abundante y Ilimpia obliga a buscar combustibles

alternativos. Las celdas de combustible parecen ser la solucion mas convincente.

En general, se trata en realidad de un proceso sencillo, inverso a la electrdlisis del
agua. En ella, mediante la aportacion de energia, el agua se descompone en oxigeno e

hidrégeno. Recordemos que la reaccion de electrolisis es la siguiente:
2H,0 + energia ------- > 2H, + Oy

En la celda de combustible, el proceso es inverso. Si se aportan oxigeno e hidrégeno,
en la celda de combustible se consigue que reaccionen y formen agua, liberando
energia eléctrica, que se puede utilizar para hacer girar un motor. Esta es la expresiéon

grafica de la reaccion:
2H; + Og ---------- > 2H,0 + energia

De manera que una celda de combustible es un dispositivo electroquimico cuyo
concepto es similar al de una bateria. Consiste en la producciéon de electricidad
mediante el uso de quimicos, que en el caso mas sencillo son hidrégeno y oxigeno;
donde el hidrogeno actua como elemento combustible, y el oxigeno es obtenido

directamente del aire.
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Figura 5.- Funcionamiento de la celda de combustibles

Como podemos observar cuando el hidrégeno es ionizado pierde un electrén y al ocurrir
esto ambos (hidrogeno y electron) toman diferentes caminos hacia el segundo
electrodo. El hidrogeno migra hacia el otro electrodo a través del electrélito mientras
que el electron lo hace a través de un material conductor. Este proceso producira agua,

corriente eléctrica y calor util.

La principal diferencia existente entre una pila seca de las que se emplean en la vida
cotidiana y una celda de combustible es que, en esta ultima y al contrario que en la
anterior, los reactivos no son parte integrante de la pila, sino que se alimentan desde el
exterior en forma continua. Asi, la pila funcionara mientras se alimenten tanto el

combustible como el oxidante.

También pueden ser usados otros tipos de combustibles que contengan hidrégeno en
su molécula, tales como el gas metano, metanol, etanol, gasolina o diesel entre otros

Debido a que la generacion de energia eléctrica es directa, la eficiencia que
alcanza una celda de combustible puede ser muy elevada, ademas al no tener
partes en movimiento son muy silenciosas. Sumado a todo esto hay que agregar
que la celda de combustible no usa la combustibn como mecanismo de
generacion de energia, lo que la hace practicamente libre de contaminacién. Las
celdas de combustible individuales pueden combinarse para producir motores

mas potentes impulsados por ejemplo a hidrégeno. Pueden ser fabricadas de
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distintos tamafios y para distintas aplicaciones que van desde su uso en telefonia

celular, hasta el uso de éstas para impulsar automoéviles

FUNCIONAMIENTO

El funcionamiento de una celda de combustible consiste basicamente en la oxidacion
del hidrégeno en agua, generando energia eléctrica y calor directamente, sin pasar por
generadores u otros artefactos. Toda celda de combustible estd compuesta por un
anodo, un catodo y electrolitos. Sin embargo, siendo la oxidacion del hidréogeno igual
para todos los tipos de celdas de combustible, los materiales usados en éstas son muy

variados.

La reaccion producida da lugar a la formacion de electricidad, calor y agua. Esto
se logra alimentando el hidrégeno en el anodo de la celda y el oxigeno en el
catodo, los cuales estan separados por una membrana electrolitica. La reaccion
se produce dentro de la celda misma. La produccion de agua toma lugar en
distintas partes de la celda dependiendo del electrolito utilizado. El hidrégeno
fluye hacia el anodo de la celda, donde una cubierta de platino ayuda a quitar los
electrones a los atomos de hidrogeno dejandolo ionizado, o sea, en forma de
protones ( H+). La membrana electrolitica permite el paso solo de los protones
hacia el catodo. Debido a que los electrones no pueden pasar a través de la
membrana, se ven forzados a salir del anodo por un circuito externo como forma
de corriente eléctrica, ésta es la corriente eléctrica que se utiliza para hacer
funcionar los artefactos. Luego, a medida que el catodo deja fluir a través de él al
oxigeno, éste se combina con los protones y los electrones anteriormente citados
para formar agua. Como esta reaccién naturalmente estd desplazada hacia la
formacion de agua, cuando se produce, se libera energia en forma de calor. Esta

una reaccion positivay por lo tanto exotérmica.

El proceso quimico que se lleva a cabo es el siguiente:
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Anodo: 2H> 4H' + 4e
Catodo: 4e” + 4HT + 0, 2H,0
Reaccion completa:2H; + Oz — 5 2H,0

Esta operacion se puede hacer de manera continua si los suministros de componentes
se hacen en forma constante y a un régimen de flujo estable. En este tipo de operacion,
al hacerse en forma isotérmica, las limitaciones termodinamica para el rendimiento no

existen (Ciclo de Carnot).

TiPOS DE CELDAS DE COMBUSTIBLE

Acido Fosforico (PAFC)

Este es el tipo de celda de combustible mas desarrollado a escala comercial y ya se
encuentra en uso en aplicaciones tan diversas como clinicas, hospitales, hoteles,
edificios de oficinas, escuelas y plantas eléctricas. Las celdas de combustible de acido
fosférico generan electricidad a mas del 40% de eficiencia - y cerca del 85% si el vapor
que ésta produce es empleado en cogeneracion comparado con el 30% de la mas
eficiente maquina de combustion interna. Este tipo de celdas puede ser usado en

vehiculos grandes como autobuses y locomotoras.

Polimero Sélido (PEM)

Estas celdas operan a relativamente bajas temperaturas (unos 200F), tienen una
densidad de potencia alta, pueden variar su salida rapidamente para satisfacer cambios
en la demanda de potencia y son adecuadas para aplicaciones donde se requiere una
demanda inicial rapida, tal como en el caso de automodviles. Son los principales
candidatos para vehiculos ligeros, edificios, y potencialmente para otras aplicaciones
mucho mas pequefias como el reemplazamiento de baterias recargables en video

camaras.
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CARBONATO FUNDIDO (MCFC)

Las Celdas de Combustible de Carbonato Fundido prometen altas eficiencias
combustible-electricidad y la habilidad para consumir combustibles base carbon. Esta

celda opera a temperaturas del orden de los 1,200F.

Oxido Sélido (SOFC)

Es una celda de combustible altamente prometedora, podria ser utilizada en
aplicaciones grandes de alta potencia incluyendo estaciones de generacion de energia
eléctrica a gran escala e industrial. Algunas organizaciones que desarrollan este tipo de
celdas de combustible también prevén el uso de éstas en vehiculos motores. Las
unidades que se abrigan van desde 25 hasta 100kw de potencia. Un sistema de 6xido
sélido normalmente utiliza un material duro ceramico en lugar de un electrolito liquido
permitiendo que la temperatura de operacién sea muy elevada. Las eficiencias de

generacion de potencia pueden alcanzar un 60%.

Alcalinas

Utilizadas desde hace mucho tiempo por la NASA en misiones espaciales, este tipo de
celdas pueden alcanzar eficiencias de generacidon eléctrica de hasta un 70%. Estas
celdas utilizan hidroxido de potasio como electrolito. Hasta hace poco tiempo eran
demasiado costosas para aplicaciones comerciales pero varias companias estan

examinando la forma de reducir los costos y mejorar la flexibilidad en su operacion.

Otras Celdas de Combustible

Nuevos miembros de la familia de Celdas de Combustible, tales como las de Metanol
Directo, pueden surgir como resultado investigaciones que estan siendo realizadas en
laboratorios privados y gubernamentales.

Produccion de hidrogeno

El hidrégeno a ser utilizado en las celdas de combustible puede obtenerse a partir de

varias formas, utilizando diversos equipamientos y combustibles.

46



Electroquimica: P
Energia y Ambiente ‘Q‘V

DE LA QUIiMICA

Produccion de hidrégeno a partir de energia solar.

En el ciclo del hidrogeno solar la electricidad producida por los modulos solares opera
un equipo de electrdlisis que divide el agua en sus dos componentes elementales,
hidrogeno (H) y oxigeno (O»). El oxigeno se libera al aire y el hidrogeno se bombea a

los tanques, donde es almacenado en el lugar de produccion.

Produccion de hidrogeno a partir de metano (CHy).

Cuando la cantidad de energia requerida es importante, como por ejemplo para
abastecer una industria, edificios, etc, lo mas conveniente es adoptar un sistema
alimentado a gas natural o metano. Este sistema se basa en la oxidacion del metano
produciendo dioxido de carbono e hidrégeno, el cual pasa a alimentar las celdas de
combustible. Generalmente las celdas de combustible tienen una eficiencia del 40%,
por otro lado un procesador de combustible tiene una eficiencia de aproximadamente el
80%. Por lo tanto la eficiencia total del sistema "procesador + celda de combustible" es
de alrededor del 30%.

La produccion de hidrégeno a partir de metano se basa en la siguiente reaccion

quimica:

CHs, + HO — CO+3H;
CO + HO — —» COx+H;

CH; + 2H, O — > 4H; + CO,
ventajas

Muchas son las caracteristicas que hacen de las celdas de combustible una de

las alternativas mas ventajosas para la obtencion de energia.

Sus altas eficiencias rozan el 80% cuando ademas de electricidad se recupera
calor. Este valor supera ampliamente las eficiencias de otros sistemas convencionales.
Ademas, la energia producida es 100% limpia, ya que el unico producto que se obtiene

es agua o vapor de agua dependiendo de la temperatura de operacion del dispositivo.
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Otra de sus ventajas es que pueden conectarse en paralelo para suplir cualquier
requerimiento energético. Las celdas de combustible adosadas a un procesador
permiten obtener energia a partir de combustibles corrientes como alcoholes, gas
natural y combustibles de origen fésil, asi como también a partir de biomasa o de la

fraccidon organica recuperada de residuos soélidos domiciliarios.

De todas formas, el combustible mas conveniente termina siendo el hidrégeno, ya que
es el que mas energia entrega por unidad de masa (141 mJ/Kg). Ademas, el hidrégeno

puede obtenerse facilmente por electrdlisis del agua.
Beneficios ofrecidos por el Uso de Celdas de Combustible

Limpias y Eficientes: Las celdas de combustible podrian reducir de manera dramatica
la contaminacién del aire urbano, reducir importaciones en los paises que asi obtienen

este energético, reducir el déficit comercial y generar empleos.

Nuevos Mercados: Los mercados para Celdas de Combustible aplicadas a la
generacién de potencia podrian exceder $9 billones de USD alrededor del mundo para
el afno 2007.

Seguridad Energética: La dependencia energética de algunos paises como los
EE.UU. es muy alta y las importaciones de crudo se proyectan en crecimiento.
Solamente los vehiculos consumen 10 millones de barriles diarios de petréleo,
equivalente al 85% de las importaciones del mismo de ese pais.. Si sélo 20% de
vehiculos usaran celdas de combustible, los EE.UU. reducirian sus importaciones de

petréleo en 1.5 millones de barriles diariamente.

Y lo mas importante ya que celda de combustible opera como una bateria, puede
generar electricidad combinando hidrégeno y oxigeno electroquimicamente sin
ninguna combustion. A diferencia de las baterias, una celda de combustible no se
agota ni requiere recarga. Producird energia en forma de electricidad y calor
mientras se le provea de combustible. El Gnico subproducto que se genera es
agua 100% pura.
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EXIGENCIAS LEGALES EN EL CAMPO DE LA SEGURIDAD y MEDIO AMBIENTE
DE LAS BATERIAS

La mayoria de las baterias contienen elementos toxicos y peligrosos, como son el
mercurio, cadmio, plomo, litio, etc., por lo que supone un riesgo potencial tanto en
fabricacion como en el uso y en el tratamiento como residuo. Esto hace que las baterias

estén contempladas en las leyes o reglamentos que tratan sobre sustancias peligrosas.

Los metales pesados téxicos mas conocidos son el mercurio, el plomo, el
cadmio y el talio. También se suele incluir un semimetal o metaloide como es el
arsénico y, en raras ocasiones, algun no metal como el selenio. A veces
también se habla de contaminacion por metales pesados incluyendo otros

elementos téxicos mas ligeros, como el berilio o el aluminio.

En el proceso productivo hay que tener en cuenta dos aspectos:
1. Seguridad en el trabajo.
2. Contaminacion medio ambiente.

En cuanto a la utilizacion de baterias hay que considerar aspectos como el etiquetado,
envasado, almacenamiento y uso de las mismas. En cuanto a la eliminacion de
residuos hay que tener en cuenta la eliminacién de Residuos Toxicos y Peligrosos

El reciclado de pilas y acumuladores es materia de gran interés por su impacto
ecoldgico, que debe ser subvencionado, ya que el valor de los metales recuperados
casi nunca cubre los costos del reciclaje. Ademas de la proteccion del medio ambiente,
el reciclado de baterias permite la reduccion de los residuos urbanos y facilita su

tratamiento; también tiene importancia el ahorro de los recursos naturales.

En el reciclado es importante la logistica de recoleccidon de baterias y pilas para que el
volumen de material a tratar sea suficientemente grande para reducir los costes del
proceso. Es importante que se realicen campanas de sensibilizacion de la poblacion

para evitar que los productos toxicos se mezclen con los residuos urbanos. La
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recoleccion se debe realizar a través de recipientes especiales situados junto a
contenedores de vidrio o papel usado o ubicados en supermercados, tiendas
especializadas (fotografia, aparatos electronicos), colegios, etc.

Los componentes con riesgo potencial que llevan las baterias son:
a) Mercurio y sus compuestos
b) Metales pesados y sus compuestos (Pb, Cd, etc)
c) Litio metal.

Es conocido el riesgo para la salud que tiene la inhalacion de vapores de mercurio. Hay
que anadir también el derivado de la transformacion del 6xido de mercurio si es
absorbido por el hombre. Los cationes de metales pesados (Cd, Pb, Hg,) son téxicos en
concentraciones bajas y tienen tendencia a acumularse en los seres vivos, con el
agravante de que no son biodegradables. Las pilas tipo boton contienen mercurio y
plata, elementos que pueden ser recuperados en unidades especializadas de
destilaciéon. Las baterias de Ni/Cd se deben tratar en centros de reciclaje

especializados; ElI cadmio es un metal sumamente toxico.

El cadmio es un metal blanco azulado, relativamente poco abundante. Es uno
de los metales mas toxicos, aunque podria ser un elemento quimico esencial,
necesario en muy pequenas cantidades. La toxicidad que presenta es similar a la
del mercurio; posiblemente se enlace a residuos de cisteina. La metalotioneina,
que tiene residuos de cisteina, se enlaza selectivamente con el cadmio. La
exposicién al cadmio en los humanos se produce generalmente a través de dos
fuentes principales: la primera es la via oral (por agua e ingestion de alimentos
contaminados.) La segunda via es por inhalacién. La poblacion fumadora es la

mas expuesta al cadmio, porque los cigarrillos lo contienen.

Las baterias Pb-acido deben ser tratadas en las refinerias de plomo. Las pilas
Leclanché y alcalinas, cuyo principal metal es el zinc, con presencia de pequefas

cantidades de Hg y Cd, hacen que su recuperacion sea dificil y costosa. El problema de
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litio es que reacciona violentamente con el agua y puede llegar a producir explosiones e

incendios.

El trabajo a corto y medio plazo sera mejorar los sistemas de recoleccion de residuos,

optimizar los métodos de clasificacion y abaratar los procesos de reciclaje.

INTRODUCCION A LOS METODOS INSTRUMENTALES DE ANALISIS.
El uso de la instrumentacion es una parte excitante y fascinante del analisis quimico
que interacciona con todas las areas de la quimica y con muchos otras ramas de las
ciencias puras y aplicadas. Asi, por ejemplo, el analisis del suelo marciano, de los
fluidos biolégicos de atletas y caballos de carrera, del aceite de
los motores de vehiculos y turbinas de aparatos de combate, y
aun el analisis del famoso Manto Sagrado de Turin, son
problemas analiticos que requieren el uso de una o varias
técnicas instrumentales a fin de resolver el dilema planteado. La

instrumentacién analitica desempena un papel predominante en

la produccion y evaluacién de nuevos productos, para proteccidon

de los consumidores y el medio ambiente.

Clasificacion de las técnicas instrumentales de analisis

La mayoria de las técnicas instrumentales pueden ser agrupadas en tres grandes
grupos: espectroscopia, electroquimica y técnicas separativas (cromatografia de gases
y liquida). Otras técnicas tales como analisis térmico, espectrometria de masas,
microscopia optica y electronica, aunque importantes, deben ser incluidas en una
seccion miscelanea dado que no poseen caracteristicas comunes entre si. Un grupo
adicional queda conformado con aquellas técnicas que incorporan un par de técnicas

de los grupos anteriores empleadas de forma combinada o acoplada.

Las técnicas analiticas basadas en principios electroquimicos constituyen una de las

tres mayores divisiones de la quimica analitica instrumental y cada uno de los
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parametros eléctricos basicos (I,R o V) ha sido empleado, s6lo o en combinacion, para

efectuar determinaciones analiticas.

En el caso especifico de la electroquimica que es el caso que nos interesa en particular,
ésta se ocupa de los fendmenos quimicos que se producen mediante el paso de una
corriente eléctrica y de los fendmenos eléctricos que se producen como consecuencia
de las reacciones quimicas. Las aplicaciones de la electroquimica (sin olvidarse de la
gran gama de aplicabilidad analitica que tiene), pueden observarse a diario. Muchos
metales son purificados, o se chapean sobre joyas mediante métodos electroquimicos.
Los relojes, automoviles, computadoras, calculadoras, marcapasos, etc., son solo
algunos de los aparatos que dependen de la energia producida electroquimicamente.
La mayoria de los productos quimicos se obtienen a partir del petréleo por medio de
reacciones cataliticas; sin embargo, algunas sustancias fundamentales son producidas
por medios electroquimicos, por ejemplo, hidroxido de sodio, cloro y aluminio. Antes
que el aluminio fuese producido por el proceso Hall-Heroult era producido por un
proceso quimico cuyo costo estaba alrededor de US$ 100 por libra; en la actualidad es

de solo unos US$ 2 por libra.

Electroquimica-Reacciones redox.

Todos los fendbmenos y procesos antes mencionados involucran reacciones
electroquimicas, es decir que implican la transferencia de electrones y por lo tanto son
reacciones de oxido reduccion. Comencemos la idea de una celda electroquimica con
una reaccion de oxidacién — reduccion; es decir, una reaccion en la cual ocurre un
cambio en los estados de oxidacion de las especies involucradas mediante ganancia y
pérdida (transferencia) de electrones. Comencemos con un experimento muy conocido;
la reaccidn de Ce (IV) con Fe (Il). Si se mezcla una solucién de sulfato de cerio (IV) con
una de sulfato de hierro (ll), se verifica la siguiente reaccion:

Ce(IV) + Fe(ll) < Ce(lll) + Fe (111)

Decimos que el ion Ce(IV) ha sido reducido —ganancia de electrones- a Ce(lll), y que el

ion Fe(ll) ha sido oxidado —pérdida de electrones- a Fe(lll). De esta manera, el ion
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Ce(lV) es un agente oxidante —sustrae electrones (oxida) al Fe(ll)- y el ion Fe(ll) es un

agente reductor —cede electrones (reduce) al ion Ce(1V).

La ecuacién anterior la podemos escribir en forma de dos ecuaciones (semi-
reacciones), cada una involucrando uno de los elementos y un electron:

Fe(ll) < Fe(lll) + €

Ce(lV) + e < Ce(ll)

Ahora, intentemos separar fisicamente estas dos ultimas ecuaciones. Esto podemos
lograrlo colocando las soluciones de sulfato de cerio (IV) y sulfato de hierro (IlI) en dos
recipientes separados y conectando ambos recipientes mediante un conductor de
electrones y otro de iones. Tal dispositivo puede representarse de acuerdo a la figura

siguiente.

La reaccién redox procede de igual

forma pero esta vez el flujo de Electron flow

electrones ha sido canalizado a través | |

del conductor; el cual permite verificar [—[] S )
y medir mediante un dispositivo
externo (amperimetro) el transcurso
de la reaccidbn. La aparente

acumulacion de cargas en los

Oxidation
Reduction

compartimientos (imaginemos que en

cada compartimiento existen sélo dos it Carhode

moléculas de sulfato de cerio o de sulfato de hierro) se equilibran mediante flujo de
aniones SO, a través del conductor iénico (puente salino o membrana); asi, cuando
Ce(IV) es reducido a Ce(lll) requiere media molécula menos de sulfato para mantener la
electroneutralidad de la solucion:

2 Ce*(S04%), + 2e < Ce,**(S04%)s + SO4*

2 Fe**(S04%) + SO4% < Fe,* (S04%); + 2e
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Convenciones De Escritura De Las Celdas Electroquimicas.

Los potenciales de electrodo son la fuerza electromotriz (fem) de una celda constituida
por la combinacién de una media celda determinada con un electrodo estandar de
hidrégeno cuya configuracion es tal que el potencial de union liquida se hace igual a
cero. De esta manera, cuando se menciona al potencial de media celda, se esta
hablando de la fuerza electromotriz de la celda:

Pt|H (1 atm.), H" (m =1,228) || M" (a=1) | M°

En esta notacidn, la linea vertical representa una interfase y la coma separa a los
componentes en una misma fase. La doble linea_vertical representa a un puente salino
0 unién liquida. Entre paréntesis se especifica la concentracion y otras variables

relacionadas con la concentracion.

Como ya fue mencionado con anterioridad, la reaccidon quimica global que toma lugar
en la celda es la suma de las dos semi-reacciones, sin embargo, a menudo el interés se
centra en solo una de las semi-reacciones. El electrodo en el cual la semi-reaccion de
interés ocurre se denomina electrodo de trabajo (o indicador). El electrodo de referencia
es la otra media celda con potencial fijo, dadas sus caracteristicas propias; de esta
forma cualquier cambio en la fuerza electromotriz sera atribuido a cambios de potencial
del electrodo de trabajo. En el caso en el cual se dispone de un instrumento que
permita la aplicacion de un voltaje mas negativo, la energia de los electrones es
elevada y eventualmente alcanzaran un nivel lo suficientemente alto como para niveles
de energia vacantes en las sustancias quimicas presentes en solucion. En tal caso, los
electrones fluiran del electrodo a la solucién y esta sera una corriente de reduccién
(catddica). Para el caso opuesto se presentara una corriente de oxidacion (anddica). El
potencial critico a partir del cual cualquiera de estos procesos (oxidacién o reduccion)
comienza esta relacionado con la diferencia de potencial estandar de las semiceldas
(potencial estandar, E°) en el sistema en estudio:

o R o) o
E celda — E catodo — E anodo
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El Sistema Electroquimico.

El sistema electroquimico utilizado consta de un recipiente donde se colocan los
electrodos (celda electroquimica), la especie en estudio y el electrolito soporte. La celda

electroquimica esta compuesta de tres electrodos.

Voltaicas (pilas, baterias)

Celdas Electroliticas
[ Trabajo
Electrodos 1 Referencia
| Secundario
Debe permitir disolver el sustrato
Solvente 1 Debe tener una constante dieléctrica

apropiada

Débiles

Electrolito soporte
Fuertes

LA CELDA.- La forma y dimensiones de la celda electroquimica puede variar desde ser
un recipiente comun capaz de contener al solvente junto con el electrolito soporte y a
los electrodos hasta tener formas llamativas y complejas, todo dependiendo de los
requerimientos del experimento electroquimico. En general en el disefio fisico de la
celda y para la seleccion de sus materiales de construccidn se deben tomar en cuenta
la naturaleza de la sustancia electroactiva, el electrolito soporte (Solvente + Sal
electrolitica) y los objetivos experimentales. La geometria del cuerpo de la celda
dependera ademas en parte de la geometria de los electrodos y de la ubicacién

geomeétrica de los mismos.

Generalmente en los experimentos en los que el flujo de corriente es bajo se presentan

pocos problemas. Sin embargo, en estos sistemas se pueden presentar complicaciones
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quimicas cuando se generan sustancias tanto en el anodo como en el catodo que
pudieran reaccionar entre si o con el electrodo de referencia; si ese fuera el caso. En
estos casos, cada electrodo se debe colocar en un compartimiento aislado, de manera
que no puedan mezclarse los productos. Desde luego en estos casos debera existir
continuidad o conexion eléctrica entre cada uno de los compartimientos mediante un

puente salino.

Desde el punto de vista de la espontaneidad del proceso electroquimico, existen dos

tipos de celdas: las celdas Galvanicas o Voltaicas vy las celdas Electroliticas.

EL SOLVENTE.- Este es usualmente uno de los componentes del sistema electroquimico
peor ponderado y del cual depende en muchos casos el éxito de las mediciones
electroquimicas. El solvente debe poseer una constante dieléctrica suficientemente
grande como para lograr disolver a la sal del electrolito soporte, a la sustancia
electroactiva y ademas estabilizar suficientemente a los intermediarios formados en el
transcurso de la reaccion electroquimica. Adicionalmente debe ser suficientemente
estable ante las variaciones de potencial a que debe ser sometido (ventana util de
potenciales) para poder inducir sobre la especie electroactiva los cambios redox
requeridos (no debe sufrir electrdlisis en un amplio intervalo de potenciales). Debe
ademas poseer una volatilidad adecuada de manera que no se evapore durante el
transcurso del experimento, pero por otro lado, debe permitir la facil separacion de los
productos y reactantes y desde luego no debe afectar ni al material de la celda , ni a los

electrodos en uso.

ELECTROLITO SOPORTE.- Este es otro de los componentes que pasan desapercibidos a
primera vista, y sin embargo, muy rara vez es posible efectuar un experimento
electroquimico en el cual no se emplee un electrolito. Los electrolitos pueden ser
clasificados de acuerdo con la extension de su ionizacién cuando se disuelve en un
solvente de constante dieléctrica apropiada en electrolitos fuertes y electrolitos débiles.
La funcién primordial del electrolito es dar y aumentar la conductividad (iénica) del

sistema y de esta manera disminuir la resistencia. Desde luego, el electrolito debe ser
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suficientemente inerte en las condiciones de trabajo; es decir, no debe reaccionar ni con
el material de la celda , ni con los electrodos, ni sufrir electrélisis en el intervalo de

potenciales del estudio.

Los ELECTRODOS.- La palabra electrodo se usa en electroquimica con dos
connotaciones diferentes. Primero, se la usa para designar al material conductor de

electricidad (a menudo un metal) a

través del cual los electrones entran o Liquido: Hg

salen de la celda, por ejemplo, un Au, Pt, Ag,
alambre de platino, una varilla de Metales Grafito,
carbén etc. La segunda connotacion _ No Metales Carbdn
se refiere al uso de semiceldas; '% § Pastas Vitreo,
dispositivo este constituido por un g :53) Polimetros
material conductor de electricidad Macroelectrodos

£
inmerso en una solucion electroliticay | @ 'S [Microelectrodos

que posee un potencial definido. El
: : : Tabla 1.- Clasificacion de los electrodos
ejemplo obvio lo constituyen los

electrodos de referencia.

Los electrodos pueden ser clasificados segun el tipo de reaccion redox que ocurre
sobre ellos y de acuerdo a su funcion dentro de la celda electroquimica.

De acuerdo con el tipo de reaccién redox involucrada se los puede clasificar en anodos
y catodos. En una celda electroquimica el electrodo que suministra electrones a la
solucién electrolitica se denomina catodo; por el contrario, el electrodo que remueve

electrones de la solucion electrolitica se denomina anodo.

De acuerdo a la funcion que desempefan dentro de la celda electroquimica se los
clasifica en electrodos de trabajo o indicador, referencia y auxiliar o contra-electrodo.
Los electrodos pueden ser clasifica-dos de acuerdo al material empleado para su

fabricacion, tamano.
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El electrodo de trabajo

Es el electrodo con el cual se realiza el estudio o donde ocurre la reaccion redox de
interés. La selecciéon de este electrodo depende en gran medida del intervalo de
potenciales util para el material que lo constituye en el solvente y electrolito soporte en
los que se efectua el estudio y de la calidad y pureza del material de constitucién del

electrodo.

Electrodo de Referencia.- Como su nombre lo sugiere, los electrodos de referencia son
empleados, dada su caracteristica de semicelda de potencial

constante, como referencia en la escala de potenciales para fijar

Hilo de &g el valor de potencial de otras semiceldas. Un buen electrodo de

[ He referencia debe poseer un potencial estable en el tiempo, frente a

F—— Calomelanaos

Heg:Cly cambios de temperatura y no debe ser alterado por el paso de

I£ 1 sat.

pequenas intensidades de corriente; es decir, debe ser

pixragma  Feversible ante perturbaciones causadas por el sistema en

estudio y sin presentar histéresis. Un electrodo de referencia debe ser de facil
preparacion y mantenimiento, reproducible y relativamente econdémico. La tabla
siguiente presenta las medias reacciones de los electrodos de referencia mas comunes

y sus potenciales de reduccion.

SEMI-REACCION E°/V
AgBr + e < Ag + Br 0.071
AgCl+e < Ag + CI 0.222
Hg.Cl, + 2e < 2Hg + 2CI 0.268

HgO + H,O + 2e < Hg + 20H"  0.098

HgSO,4 + 2e < 2Hg + SO, 0.613

TICl+e &Tl+CI -0.557
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Estos electrodos de referencia fueron desarrollados principalmente para su uso en
soluciones acuosas. En su construccidon comercial se les provee normalmente de un
tapon poroso que permite su uso en otras soluciones por periodos de tiempo cortos.
Aun asi, lo mas recomendable es usar, en soluciones no acuosas, electrodos de
referencia que contengan el mismo solvente y sal de electrolito en uso en la celda de
estudio. Algunos metales también pueden ser empleados como electrodos de
referencia; por ejemplo, alambres de platino o plata o piscinas de mercurio,

particularmente en experimentos de transientes.

Electrodo Auxiliar.- Empleado en celdas de tres electrodos. Estas celdas son utilizadas
cuando se requiere efectuar medidas dinamicas; es decir, celdas en las cuales se
observan variaciones tanto del potencial del electrodo de trabajo como variaciones en
las intensidades de corriente. El electrodo auxiliar permite que circule corriente sin la

restriccion implicita del electrodo de referencia (i ~ 0) en las celdas de dos electrodos.

Ademas de las clasificaciones anteriores, los electrodos de trabajo o indicadores
pueden ser clasificados de acuerdo con su constitucion y/o configuracion. En general

los electrodos pueden ser empleados en su forma original o modificada.

En los casos de electrodos indicadores, se han disefiado electrodos compuestos
constituidos por un arreglo de electrodo indicador (modificado o no) recubierto o
separado por una membrana selectiva a iones. A menudo, estos dispositivos se
denominan electrodos selectivos de iones (ISE) debido su alta selectividad. También
se refieren a ellos como electrodos de plon, debido a que su respuesta se da
normalmente como una funcién p (-log[ién]), tal como pH, pCa o pNO3. Las membranas
selectivas de iones presentan propiedades que proporcionan la sensibilidad y la

selectividad de los ISE de membrana hacia ciertos cationes o aniones.

TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Las técnicas electroanaliticas pueden ser facilmente reconocidas por los nombres

dados a la sefal de estimulo o excitacion y a la respuesta obtenida. Las técnicas
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electroquimicas son asi descritas por una nomenclatura operacional constituida por
una parte del nombre de la variable independiente (sefal de estimulo) seguida por una
parte del nombre de la variable dependiente (respuesta al estimulo). Algunos ejemplos
son: Volta-ampero-metria (o volt-am-etria) y potencio-metria. Este nombre compuesto
puede estar seguido por un modificador (adjetivo) que describe un sistema especifico,

por ejemplo, voltametria ciclica.

POTENCIOMETRIA.- El objetivo de una medicién potenciométrica es obtener
informacion acerca de la composicion de una solucién mediante la determinacion del
potencial que se genera entre dos electrodos. La medicién del potencial se efectua bajo

condiciones reversibles y esto implica que se debe permitir

TN que el sistema alcance el equilibrio, extrayendo la minima

— E, cantidad de intensidad de corriente (i=0), para no intervenir

Eq— sobre el equilibrio que se establece entre el electrodo y el
analito.

Para obtener mediciones analiticas validas en potenciometria,

s uno de los electrodos debera ser de potencial constante y que

no sufra cambios entre uno y otro experimento. El electrodo
que cumple esta condicion se conoce como electrodo de referencia. Debido a la
estabilidad del electrodo de referencia, cualquier cambio en el potencial del sistema se

debera a la contribucion del otro electrodo, llamado Electrodo Indicador.

Titulacion Potenciométrica: Consiste en la determinacion del potencial de un electrodo
indicador adecuado como funcién de un volumen de titulante afiadido. La informacion
proporcionada por estos experimentos no es la misma que la obtenida en las medidas
potenciométricas directas. Por ejemplo, la determinacion directa de potencial de
soluciones 0.1M de HCI y CH3COOH conducira a dos concentraciones de protones
diferentes debido a que uno de estos dos acidos esta parcialmente disociado. En

contraste, la titulacion potenciométrica de volumenes iguales de estos acidos requeriran
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la misma cantidad de base (por ejemplo: NaOH) ya que en ambos casos existe un

numero igual de protones titulables.

AMPEROMETRIA: Consiste en la determinacion de los cambios en corriente como

funcién de la concentracion de la especie electroactiva a un potencial fijo.

Titulaciones Amperometricas: El fundamento de las titulaciones amperométricas al igual
que las titulaciones potenciométricas, consiste en la adicion de un titulante que
reacciona con el analito presente en una solucion. Dicha reaccion lleva a la disminucion
de la concentracidon del analito y eventualmente a un aumento en la concentracion del
titulante, consecuentemente a una disminucién o aumento de la intensidad de corriente

gue se hace circular por la celda cuando se aplica un potencial fijo externo.

VOLTAMETRIA: En este caso, la intensidad de corriente medida es el resultado de
aplicar a los electrodos en la celda una variacion potencial. Ademas de ser utilizada
para analisis de rutina cuantitativos es una herramienta importante para el estudio de
los mecanismos y de las velocidades de los procesos de oxidacion / reduccion, en
particular para sistemas organicos y de compuestos organometalicos. A menudo, la

voltametria revela la presencia de intermediarios en las reacciones.
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Polarografia: La Polarografia no es mas que una voltametria de barrido lineal; se
diferencia de las técnicas voltamétricas mencionadas anteriormente porque; se utiliza

un electrodo de goteo de mercurio como electrodo de trabajo.
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Esta técnica ha sido utilizada en la determinacion cuantitativa de una amplia variedad
de especies organicas e inorganicas de interés bioquimico, sin embargo, su uso
principal es la determinacién de iones metalicos en solucion. Generalmente las
aplicaciones cuantitativas se basan en la obtencion de curvas de calibrado en las que
se representan las alturas de pico (intensidad de corriente maxima) en funcién de la
concentracion del analito. Su uso se ha limitado un poco debido a la toxicidad del
mercurio.

CRONOAMPEROMETRIA.- Mediante esta técnica se somete al electrodo de trabajo a
un cambio instantaneo de potencial, desde un potencial inicial en el cual no existe
ningun proceso redox, a otro potencial donde ocurre un proceso de oxidacion o

reduccion y se registra la variacion de intensidad de corriente en funcion del tiempo. La
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grafica que se obtiene (i vs t) consiste de un gran pico inicial seguido por una caida
exponencial del valor de la intensidad de corriente, por causa del agotamiento de la
especie electroactiva en las cercanias del electrodo. Los datos cronoamperométricos
permiten evaluar entre otros aspectos fenémenos de adsorcidon de especies y

fendmenos de nucleacion y crecimiento de depdésitos.

CRONOPOTENCIOMETRIA.- Este experimento se lleva a cabo haciendo circular una
corriente conocida entre el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar mediante una
fuente de corriente externa (galvanostato) al tiempo que se determina la variacion de
potencial en funcion del tiempo entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia.
Debido a la disminucion constante de la concentracion de la especie electroactiva, por
causa de la corriente circulante, el potencial cambia con el tiempo. Esto es analogo a
las titulaciones potenciométricas solo que en este caso el titulante es el flujo de
electrones; el resultado es una curva (E vs it) parecida a las obtenidas en las
titulaciones potenciométricas. Cuando la concentracién de la especie electroactiva
tiende a cero en la superficie del electrodo y el flujo de especies electroactivas se hace
insuficiente para aceptar todos los electrones que estan siendo forzados a atravesar la
interfase electrodo-solucion se observa un gran desplazamiento del potencial hacia
valores mas negativos hasta alcanzar una situacion en la cual otro proceso de
reduccion puede comenzar. El tiempo transcurrido entre el inicio del experimento y el
cambio en el potencial se denomina tiempo de transicion y es directamente proporcional

a la concentracion de la especie electroactiva
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SENSORES

Los sensores son dispositivos capaces de detectar algunas sustancias quimicas que
se encuentran presentes en muy pequenas cantidades. Un uso comun de un sensor es
detector de alcohol, mejor conocido como
alcoholimetro. EI alcohol presente en las
bebidas, enjuagues bucales, fijadores para el
cabello, es el etanol, el cual se evapora con
rapidez a temperatura ambiente. Este alcohol es

facilmente detectado en el aliento, debido a la

volatilidad. Este nivel de alcohol es proporcional

ﬁm al nivel de alcohol en el torrente sanguineo.

Aproximadamente el 50% de los accidentes

automovilisticos son causados por conductores intoxicados, los accidentes que
disminuirian si en nuestro pais se hiciera un uso estos dispositivos de la manera
apropiada. Un dispositivo sencillo, basado en reacciones redox, consta de una bolsa
inflable conectada a un tubo que contiene dicromato de potasio en silica-gel y acido
sulfurico, al soplar a través de la boquilla, el aliento con vapores de alcohol sufre una
reaccion redox con el dicromato. A medida

que el etanol se oxida, los iones dicromato  Hectrodo de platino

(anaranjados) se reducen hasta los iones Cr*

Corriente
Electrica

(azul-verdoso). El color exacto que se produce

nos da un calculo aproximado del nivel de

alcohol en la sangre. Un dispositivo para el  Alohol
mismo uso ha sido realizado pero en este

caso es mas confiable ya que no depende de

un patron de colores y la apreciacion de la

persona que este realizando el andlisis. Este sensor funciona con principios
electroquimicos (tecnologia de celdas de combustibles), y produce un flujo espontaneo
de electricidad cuando una muestra de vapores de alcohol pasa por el. Este flujo de

electricidad es proporcional a la concentracion de vapor, esto es porque las moléculas
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de alcohol se oxidan en el electrodo de trabajo (anodo), simultaneamente el oxigeno
atmosférico es reducido en el contraelectrodo (catodo). Las sustancias que no pueden
ser oxidadas en la celda de combustible no generan electricidad. Estos dispositivos son

sencillos, livianos, e incluso pueden imprimir la informacién.

Aplicaciones De La Electroquimica Mas Utilizadas A Escala Industrial Y Nuevos
Desarrollos

En la actualidad existen muchos procesos industriales que son llevados a cabo
utilizando la electroquimica. En esta parte vamos a recopilar los ejemplos mas
importantes como son la hidrdlisis del agua para produccion de hidréogeno, la hidrdlisis
del cloruro de sodio para la produccién de cloro / soda, la electrolisis de acrilonitrilo para
la produccion de adiponitrilo (intermediario en la produccion del Nylon 66. En la
actualidad son muchos los procesos que se realizan por via quimica que bien podrian
ser realizados via electroquimica pero por razones econdémicas esto no ocurre aunque
en un futuro, la situacion podria revertirse, especialmente en los casos donde la

preservacion del medio ambiente se convierta en un factor de preocupacion.

Se aproxima el comienzo de un periodo de transicion que estara caracterizado por la
sustitucion progresiva de las fuentes de energia fosiles por fuentes no convencionales
(Energia solar, edlica de la biomasa, geotérmica etc y de sustancias energéticas como
el hidrogeno). En un futuro proximo comenzara una era hidrogeno-electricidad que
estara caracterizada por la utilizacién eficiente de otras formas de combustibles o
energia que seran transformadas en hidrégeno.
El hidrégeno presenta un amplio espectro de aplicaciones que puede resumirse en dos
tipos:
1. Como materia prima industrial: para el uso en la industria quimica en produccién
de amoniaco, sintesis de metanol etc. Para la produccién de otros combustibles
en procesos de hidrocraqueo, refinado y licuefaccién del carbén y refinado del

petroleo. Para la industria del hierro / acero, en procesos de reduccion.
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2. Como vector energético: En el transporte de energia eléctrica desde estaciones
remotas hacia centros de consumo. Para almacenamiento de energia eléctrica.

En los vehiculos automotores sustituyendo a los combustibles tradicionales.

ELECTROLISIS DEL AGUA PARA LA PRobuccION DE HIDROGENO

La electrdlisis es un proceso para generar hidrégeno y oxigeno por medio de
electricidad y agua. Dos atomos de hidrégeno y un atomo de oxigeno son
eléctricamente atraidos en una molécula de agua. Cuando la corriente eléctrica pasa a
través del agua se rompe el enlace quimico con dos cargas positivas (iones positivos) y
una carga negativa (ion negativo). Las cargas negativas o iones de oxigeno se forman
en el electrodo positivo (anodo) Los iones de hidrégeno cargados positivamente se
forman en el electrodo negativo(catodo. La descomposicion que se produce es la
siguiente:

Energia eléctrica +2H,0 2H, + O;

e
La resistencia del agua pura es de 100 ohmios / cm. y puede ser reducida

drasticamente en una de las siguientes formas:
1. Calentando de 700 a 1000 °C

2. Disolviendo cloruro sédico con acido sulfurico o con hidréxido potasico o

hidréxido sédico.

La reaccion en un medio alcalino es:
4 & +4H,0 — 40, + 8H"

40,- + 8H" — 40H + 4H"

4e +4H" — 2H,

La reaccion en el anodo es la siguiente:
40H — O, +2H,0 +4 €
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En el anodo ocurre una reaccion de oxidacion (produccion de electrones). En el catodo

ocurre el proceso contrario, una reaccion de reduccion (toma de electrones).

Cuando el medio es acido (H.SO4 por ejemplo), la reaccion en el catodo es:
4e +4H" — 2H,

En el anodo la reaccion es:

2H,0 —» O+ 4H" + 4 €

El voltaje tedrico necesario para descomponer el agua es de 1.24 V este voltaje cambia

de acuerdo con la capacidad catalitica de los electrodos empleados.

ELECTROLISIS DE SOLUCIONES ACU0SAS DE CLORURO DE SobIo

Otro de los procesos electroliticos comerciales que se llevan a cabo en esta area es la
electrdlisis de soluciones de sal de roca para producir cloro, hidrogeno e hidroxido de

sodio. El cambio global viene dado por la relacion:

—
2NaCI(aC) + 2H20(|) Clo @ T H, @ T 2NaOH(aC)

Esta oxidacién produce cloro gaseoso que se puede utilizar para hacer plastico PVC y
otros productos para el consumidor. En el catodo, se reducen los iones H" con mayor
facilidad que los demas iones y toma los electrones del catodo para transformarse en
gas hidrogeno. Este es usado en los procesos industriales como la hidrogenacién
catalitica de aceites vegetales para producir margarina. Luego de este proceso, disuelta
en el agua queda una solucion de NaOH pues durante este proceso de electrdlisis se
han removidos los iones H + y CI. El hidroxido de sodio es un compuesto quimico
importante en el hogar y en la industria. Como hemos visto, la transformacion
electroquimica de una solucién de sal simple genera tres productos valiosos. Cada uno
se puede vender para pagar el costo de la energia eléctrica que se invierte para
producirlos, dejando una ganancia para el fabricante. Ademas de la produccion de
sustancias quimicas la electrdlisis tiene numerosas aplicaciones. Este proceso también
puede ser utilizado para purificar metales de sus minerales, cubrir superficies con

metales y purificar el agua contaminada.
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SINTESIS ELECTROQUIMICA

Entre la gran diversidad de aplicaciones que tiene la electroquimica, la electrosintesis
organica es una de las mas populares. Con ella se puede llevar a cabo el estudio de
una amplia gama de reacciones organicas que no ocurririan mediante el uso de la
quimica tradicional. Ademas la electrosintesis presenta ventajas como lo son la
simplicidad del método, la disminucién de costos,
aumento en el grado de selectividad vy
especificidad de las reacciones. Una caracteristica
muy util de la electrosintesis organica es que
mediante el control del potencial es posible
acelerar ciertos procesos y evitar o excluir otros,

en otras palabras, que algunas reacciones se

efectien a una energia en particular, con la
exclusién de aquellas reacciones que requieran una mas alta energia o potencial de

activacion. (selectividad)

En la electrosintesis las reacciones de oxidacion y reduccidon ocurren mediante
transferencias electronicas en el anodo o en el catodo de la celda electrolitica. Con
cada transferencia de electrones a través de la interfase electrodo-solucion puede

ocurrir también, una reaccién quimica en solucion.

Puesto que un gran numero de procesos quimicos competitivos pueden llevarse a cabo
simultaneamente, el que una reaccion particular ocurra, va a depender del potencial del
electrodo y del potencial redox (potencial de descarga) de las especies en solucién. En
la medida en que el potencial de electrodo pueda ser variado sobre un amplio rango o
mantenido constante, sera posible mantener selectividad sobre las reacciones que

pueden ocurrir.

Factores tales como sobrepotencial, migracion de iones hacia el electrodo, adsorcion

sobre su superficie, interacciones sobre el material electrddico, y difusion de especies
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pueden jugar un papel importante en la determinacioén de los productos particulares de

la transformacioén electroquimica.

La posibilidad de controlar parcial o totalmente, estos factores y el entendimiento de su
funcién y efectos hacen de esta técnica electroquimica, una poderosa linea de

investigacion en distintos campos de las ciencias puras y aplicadas.

La electro-oxidacion y la electroreduccion de compuestos organicos, es un buen
ejemplo de ello, ya que por este método no es necesario utilizar agentes oxidantes o
reductores costosos y con alto grado de pureza ya que el electrén constituye un

reactivo muy altamente puro y relativamente econémico.

La electropolimerizacion y la electrocatalisis, son otras areas novedosas e interesantes
que se han desarrollado a pasos agigantados y paulatinamente iran sustituyendo

muchos métodos industriales.

ELECTROSINTESIS DEL ADIPONITRILO

El Nylon 66 se obtiene por policondensacion del acido adipico y de la hexametilen-
diamina. Ambas materias primas se obtienen a partir del adiponitrilo (AD) uno por
hidrdlisis y el otro por hidrogenacion. Uno de los procesos actuales para la sintesis del
adiponitrilo  es la electrohidrodimerizacion del acrilonitrilo producto este de facil
disponibilidad por oxiaminacion catalitica del propileno. La reaccidén para la generacién

del adiponitrilo se produce en el catodo y es:
2CH, =CHCN +2H,0+e” = NC(CH,),CN +20H"
La reaccion anddica es la oxidacion del agua:

H,0-2¢" =2H"+ 10,1
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PERFUMERIA. ELECTROSINTESIS DE ANISALDEHIDO

El anisaldehido (p- metoxibenzaldehido) se usa no solo en perfumeria sino en
cosmeética (filtros solares), como intermedio en la obtencidn de farmacos y en
microelectronica (polimeros fotosensibles). La sintesis de este compuesto de forma
convencional tiene como inconveniente se generan residuos altamente contaminantes y
toxicos formados por los reactivos sin reaccionar (dioxido de manganeso y el sulfato de
manganeso). De manera que por electrosintesis se puede recuperar y reciclar al
proceso el diéxido de manganeso por electro oxidacion del sulfato de manganeso

segun la reaccion:

MnSO, +3H,0 — 2e” = MnO, + 2H,S0, + H,

La reaccion catddica es la electroreduccion del agua a hidrogeno.

ELECTROSINTESIS DE L-CISTEINA

Este es un aminoacido que se emplea como aditivo en la industria alimentaria y
cosmética, asi como en la industria farmacéutica, bien como principio activo o como
intermediario de sintesis. El inconveniente principal que tiene la sintesis quimica de
este compuesto es el bajo rendimiento y la poca selectividad ya que se forman los

isdmeros L- y D-. Utilizando la electroquimica se puede solventar este problema.

ELECTROSINTESIS DE ANTIINFLAMATORIOS

El fenoprofeno es un anti-inflamatorio de la familia de los acidos arilpropidnicos
(ibuprofeno ketoprofeno) usados para el tratamiento del reumatismo, que sintetizarlo
por el método convencional se realizaria en 7 etapas, una de ellas involucra el uso del
cianuro sodico lo cual es un problema debido a la toxicidad. EI método electroquimico
de sintesis es realizado en una sola etapa y sin el uso de cianuro. Consiste en la
electroreduccion del cloruro del compuesto organico en un disolvente aprético en

presencia de dioxido de carbono.
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ELECTRODEPOSITO DE METALES (GALVANOTECNIA)

La estatua de la libertad de los Estados Unidos esta hecha de laminas de cobre unidas
a un esqueleto de acero, Una pregunta directa seria ¢ por qué se ve verde en lugar de
verse café —rojizo, que es el color del cobre? Esto es sencillo de explicar si recurrimos a
las reacciones redox, cuando el cobre se pone en contacto con el aire humedo que
contiene compuestos de azufre, ocurre un proceso lento de oxidacién. En estas
condiciones, cada atomo de cobre metalico pierde dos electrones para producir Cu*?,
que forma los compuestos CuS0O4.3Cu(OH); y Cuz(OH), CO3 que son los responsables
del color que toma la cubierta. Como podemos ver el oxigeno del aire es capaz de
oxidar no solo el cobre sino una gran mayoria de metales que son de mucha utilidad en
el area de la construccion, ya sean puentes, casa, carros, barcos etc. Es por ello que la
electroquimica juega un papel importante en el estudio de la corrosion buscando las
maneras de evitar o retrasar el proceso. El problema de la corrosién y su prevencion
son de interés tedrico y practico. La corrosion es la responsable de la pérdida de
billones de ddlares anualmente. De manera que constantemente se busca la manera de
solucionar este problema. Hay diferentes métodos para proteger los metales contra la

corrosion, los mas usados son:
¢ Recubrir el metal con una capa fina de un metal menos facilmente oxidable.

¢ Conectar el metal a un trozo de otro metal mas activo y por lo tanto se oxida mas

facilmente que el metal a proteger(anodo de sacrificio).

¢ Dejar que una pelicula de oxido metalico, se forme de manera natural sobre el

metal.
¢ Galvanizando o recubriendo acero con zinc.

¢ Aplicando una capa protectora tal como pintura.
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Algunos ejemplos de ellos pueden indicarse a continuacion.

Particularmente la electrodeposicion de cobre desde un bafio alcalino se ha convertido
en un proceso fundamental en la aplicacion de los sistemas Cobre /Niquel /Cromo
sobre las aleaciones de Zinc. Estas aleaciones son econdmicas y facilmente
procesables, pero son muy reactivas, no siendo

posible la aplicacion de metales desde bafos

acidos, puesto que el proceso de electrodepdsito le
acompanaria la corrosién del substrato generando
numerosas ampollas. El depésito de Cobre aplicado
desde un bafio alcalino debe ser compacto y aislar

perfectamente al sustrato de los posteriores banos

acidos de niquel. En ello, las condiciones de trabajo

y la composicion del bafio jugaran un importante

papel.

Muchos metales se pueden proteger de la corrosion cubriéndolos con una capa de
otros metales. El bano de zinc se usa con frecuencia para evitar la oxidacién del hierro.
Las latas de metal de la basura se galvanizan sumergiéndolas en zinc fundido. Este
proceso produce una cubierta dispareja y grumosa dentro y fuera de las latas. Eso esta
bien para una lata de basura, pero una superficie grumosa no luciria bien bajo la
reluciente pintura de un auto. Por esto, los fabricantes de carros tienen que aplicar el
zinc por electrodeposicién sobre acero. Este proceso implica deslizar la lamina de acero
sobre la superficie de un electrolito en una celda. Con ello se obtiene una cubierta de
zinc delgada (para bajar costos). El cromo también se aplica por electrodeposicidon
sobre un metal mas suave para hacerlo resistente, duradero y mejorar su
apariencia.(Los parachoques en algunos carros cromados). La reduccién de los iones
plata sobre metales menos costosos permite cubrirlos con una pelicula plateada. El
objeto que se va a recubrir se convierte en el catodo. El anodo, que es plata metalica
pura, la plata se oxida y se transforma en iones plata y reemplaza a los iones plata que

se han removido de la solucion para cubrir el catodo.
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CORROSION

Corrosion es la interaccion de un metal con el medio que lo rodea, produciendo el
consiguiente deterioro en sus propiedades tanto fisicas como quimicas. Las
caracteristicas fundamental de este fendmeno, es que solo ocurre en presencia de un
electrolito, ocasionando regiones plenamente identificadas, llamadas estas anddicas y
catddicas: una reaccién de oxidacion es una reaccion anddica, en la cual los electrones
son liberados dirigiéndose a otras regiones catodicas. En la regién anddica se producira
la disolucién del metal (corrosion) y, consecuentemente en la region catddica la

inmunidad del metal.

En la vida diaria con frecuencia consideramos a la corrosion de los metales como algo
molesto que debemos prevenir y evitar tener que desechar nuestros utensilios o bien
tener que limpiarlos o pintarlos frecuentemente para que puedan darnos servicio

durante un poco mas de tiempo.

Nos preocupamos sobre todo por los objetos expuestos al medio ambiente,

principalmente cuando este medio ambiente corresponde a un clima humedo y célido.

Sin embargo, hay que aclarar que, la corrosién, no es un hecho trivial, sino que, a nivel
mundial, viene a ser uno de los fendmenos mas trascendentales en la economia de

toda sociedad humana.

FOTOELECTROQUIMICA

Este tipo de reacciones puede ser observado cuando al iluminar un electrodo

semiconductor.

En una celda foto electroquimica, es la energia proporcionada en forma de luz la que
genera las reacciones quimicas. Una celda foto electroquimica resulta, asi, una especie
de "hoja artificial" que, como las hojas de las plantas, utiliza la luz para promover

reacciones quimicas.
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LA FOTOSINTESIS ARTIFICIAL

Como se sabe, la fotosintesis ocurre en las plantas verdes -especificamente en los

cloroplastos- y puede resumirse por la ecuacion:

luz azul ¥y reja

12H,0 + 6CO, _ 5 CH,0, +60, + 6H,0
clorofila

Uno de los puntos mas importantes de recordar es que el oxigeno generado proviene
de la descomposicion del H,O y no del CO, como se creia originalmente. La clorofila
resulta ser de color verde porque absorbe selectivamente las radiaciones caracteristica,
del azul y del rojo en el espectro visible. De esta manera, puede establecerse que el
comportamiento de la clorofila es analogo al de un material semiconductor que absorbe
determinadas energias en funcién de la magnitud de la banda prohibida. Hasta hace
algunos anos, la gran mayoria de los estudios en semiconductores se realizaban con
materiales inorganicos puros, sin embargo, la investigacion de muchos pigmentos o
colorantes, ente ellos la clorofila, ha demostrado que estos compuesto organicos suelen
poseer propiedades semiconductoras. Incrementando de esta manera el estudio de los

semiconductores organicos:

N
M M
N K
N Mg N
AN
N N
&L N
{a) L fitol — 1
Molécula de ftalocianina de magnesio | Molécula de clorofila
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Con base en los conceptos anteriores, muchos cientificos se han dedicado a la
construccion de sistemas artificiales de fotosintesis, donde generalmente se substituye
el pigmento natural por otros colorantes de estructura semejante pero mas faciles de
obtener en el laboratorio, o bien, por semiconductores inorganicos. Uno de los objetivos
principales es lograr una fotosintesis "abiética", o sea, no asociada a un ser vivo y, por
lo tanto, menos limitada en condiciones de presidn, temperatura o concentracion. Tratar
de simular en el laboratorio todas las reacciones que ocurren naturalmente en las
plantas durante la fotosintesis es evidentemente, una tarea muy dificil, sobre todo si se
recuerda que no todos los pasos quimicos de esta reaccion han sido claramente
establecidos. Hasta ahora, lo Unico que ha sido posible construir es un sistema que al

iluminarse genera la fotodescomposicion del agua para obtener hidrégeno y oxigeno:

uz
H,O —————¥H, + 1.0,

Cloroplasto artificial. Este dispositivo es miles de veces mas grande que el prodigioso
cloroplasto natural y, mucho mas costoso. Sin embargo, representa el afan del hombre
por desentrafar los secretos de la naturaleza en una primera alternativa que suele ser

la imitacion.

Los "micro-cloroplastos artificiales" de que tenemos noticia hasta la fecha son en
realidad pequefisimas particulas de un material semiconductor dispersadas en un
medio acuoso. Estas particulas son previamente recubiertas en forma parcial con
platino, de forma que en la superficie de la particula ocurren tanto la reaccion de
oxidacion como la de reduccion. Esto equivale a tener una micro celda electrolitica
donde catodo y anodo estan contenidos en la misma particula semiconductora. El
recubrimiento parcial de particulas semiconductoras con elementos metalicos es, por si
mismo, un proceso de gran importancia tecnoldgica, ya que se utiliza en la preparacion
de catalizadores, sustancias que ayudan a acelerar muchas reacciones quimicas tanto

en el laboratorio como en la industria.
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POLIMEROS CONDUCTORES.

Los polimeros han sido tradicionalmente considerados como materiales aislantes y esta
caracteristica inherente ha sido utilizada en la aplicacion de recubrimiento de cables
eléctricos para prevenir corto circuitos. Esta vision cambio en 1977 con el
descubrimiento por Heeger y colaboradores, quienes encontraron que dopando el
poliacetileno con iodo el resultado era un polimero con propiedades metélicas, que
incrementaba su conductividad casi diez veces (conductividades en el orden de 100 Q™
cm™). De hecho, luego de un afio, debido a mejoras en los métodos de preparacion, la
conductividad del poliacetileno comenzd a acercarse a valores muy cercanos a los del
cobre (0.59x10° Q™' em™) .

La posibilidad de dopaje del poliacetileno lo convierte en un candidato para ser usado
en baterias recargables. Esto estimulo a la comunidad cientifica a esforzarse por
construir un polimero que les permitiera ser usado en baterias. Durante ese periodo se
descubrieron materiales semejantes tales como, polipirrol, politiofeno y polianilina entre

otros (ver tabla).

Un factor importante es que el poliacetileno solo puede ser sintetizado por métodos
quimicos, mientras que el polipirrol, politiofeno, polianilina y otros polimeros mas
conductores, pueden ser sintetizados electroquimicamente, por oxidacién directa sobre
un sustrato conductor. Entre otros descubrimientos, los electroquimicos encontraron
que los polimeros conductores exhibian un cambio de color cuando se les aplicaba un
voltaje, esta propiedad es conocida como electrocromismo y le proporciona a los
polimeros conductores nuevas aplicaciones tal como son la fabricacion de ventanas
inteligentes y pantallas. Desde entonces una gran cantidad de nuevas aplicaciones,
comienza a aparecer para estos compuestos, tales como; capacitores, revestimientos

anticorrosivos, musculos artificiales, diodos y sensores.
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Polimero Método de Sintesis
Poliacetileno O
Polipirrol Electroquimica
Politiofeno Electroquimica
polifurano Electroquimica
Polianilina Electroquimica
Poliparafenilen Electroquimica /
o Quimica

Tabla 2.-Método de sintesis de algunos polimeros conductores

REcUBRIMIENTO DE METALES CoON PoOLiIMEROS CONDUCTORES.

El electrodepdsito de polimeros sobre diferentes superficies electrodicas ha sido una de
las lineas de investigacion mas activas de los ultimos quince afios en el campo de la
Electroquimica. Un area muy prometedora para la aplicacién efectiva de estos
polimeros obtenidos electroquimicamente es la proteccion de diversos metales frente a
la corrosion. La mayor parte de los trabajos publicados en este tema tratan el
electrodeposito de los polimeros sobre electrodos inertes (no susceptibles de corroerse)
como son: platino, oro, didxido de estafo, diferentes formas de carbdn, etc. Pero seria
muy interesante la evaluacién del comportamiento de las peliculas poliméricas frente al
grave problema de la corrosién de los metales activos (hierro, distintos aceros, zinc,

cobre, etc.)
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ELECTROCROMISMO'

El electrocromismo es un fendmeno basado en
cambios de color en materiales especificos

inducidos por procesos electroquimicos

reversibles. El electrocromismo puede ser
definido como un cambio de color persistente

pero reversible producido

electroquimicamente. En efecto, el fendbmeno

de electrocromismo, puede ser explotado para

la fabricaciéon de dispositivos con diversas Figura6.- Cambio de color de un polimero al cambiar

. . su estado de oxidacion
aplicaciones.

Por ejemplo, los dispositivos electrocromicos son considerados apropiados en
importantes objetivos tecnoldgicos tales como pantallas épticas, ventanas para control

de energia, espejos anti-resplandor y lentes de sol entre otros.

Como lo senalamos anteriormente, se considera que un material presenta
electrocromismo cuando cambia de color persistentemente pero de manera reversible
por causa de una reaccion electroquimica. Dado que algunos polimeros conductores
pueden ser llevados electroquimicamente de su estado aislante a su estado conductor,
con cambios persistentes de color; es posible considerarlos apropiados en la

preparacion de estos dispositivos.
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VENTANAS ELECTROCROMICAS

Una ventana electrocromica (VE) es un dispositivo el cual permite modulaciones
electroquimicas de la transmision y reflexion de luz. Tales dispositivos electrocromicos
se conocen como “ventanas inteligentes”. En una ventana electrocromica los cambios
de color responden a cambios en la luz o en la temperatura. Las ventanas inteligentes
permiten el control de la intensidad de la luz capaz de penetrar en un espacio

cerrado:edificios, vehiculos, aviones, etc.

A POTENCIOGALVANOSTATO

Luzincidente '

Al tlstgctor

Figura 7.- Transparencia de un polimero electrocrémico

La intensidad de luz puede ser controlada manual o automaticamente mediante la
conexion de un suministrador de potencial con un programa que defina el nivel de
intensidad requerido. Cuando anochece la luz no es suficiente para mantener la
iluminacion adecuada (estando el polimero en estado reducido) se conecta
automaticamente la luz eléctrica y se controla la intensidad hasta alcanzarse el nivel
adecuado de intensidad. Este efecto hace que las ventanas electrocromicas puedan ser
utilizadas en una gran variedad de aplicaciones donde la modulacion optica pueda ser

explotada convenientemente.
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MuscuL0oS ARTIFICIALES

Los musculos artificiales basados en los
polimeros conductores electronicos han sido
estudiados desde 1955. En anos mas recientes,
en el laboratorio de Electroquimica de la Facultad

de Quimicas de San Sebastian, se ided y patento

un dispositivo de doble capa. Este dispositivo fue

realizado recubriendo un electrodo metalico con

una pelicula de polipirrol electrogenerada de 15 ym, a la cual luego se le adhirié una
pelicula polimérica comercial no conductora, de 30 ym. La bilamina formada entre el
polipirrol y pelicula adherente fue despegada del electrodo y empleada como nuevo
electrodo en una solucién acuosa. Este dispositivo puede ser utilizado en diferentes
tipos de reacciones electroquimicas y su desarrollo posterior le ha dado una gran
utilidad en el estudio de los musculos artificiales. El estado actual de desarrollo de los
musculos artificiales permite estar trabajando en aplicaciones para micro-robdtica, en
equipos quirurgicos manejables al final de una sonda, en los catéteres para controlar su
flexibilidad y facilitar su penetracion, en equipos épticos como posicionadores y como

sensores-actuadores en sistemas de deteccion y alarma.

El dispositivo es capaz de desarrollar trabajo mecanico y puede soportar un peso varios
cientos de veces superior al del polimero conductor adherido al extremo libre del
mismo. Al estar el movimiento relacionado con la carga consumida mediante paso de
corriente, el movimiento se puede detener, invertir, o acelerar en cualquier momento,

sin mas que hacer lo propio con la densidad de corriente.

El musculo natural se diferencia de los musculos artificiales en que en el primero el
pulso eléctrico es solamente un disparador de la transformaciéon de energia quimica en
energia mecanica, mientras que en el artificial la corriente eléctrica es el motor del
proceso. El musculo artificial trabaja tanto en contraccion como en expansién, mientras

que el natural solamente trabaja en contraccion.
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ELECTROQUIMICA Y EL MEDIO AMBIENTE

La electrosintesis posee la versatilidad de poder emplearse como una tecnologia
preventiva, adaptandose al desarrollo de procesos de produccion limpios, bien como
tecnologia curativa, utilizandose fundamentalmente en la depuracion de los efluentes

industriales.

Los avances producidos en el campo de la electroquimica incluyendo el disefio de
celdas y la fabricacién de los materiales electrodicos, junto con la mayor disponibilidad
de diferentes tipos de membrana de intercambio i6nico de gran permeabilidad,
selectividad, resistencia quimica y mecanica, asi como la mejor comprension de la
electroquimica de las especies electroactivas, han despertado el interés por el uso de
las tecnologias electroquimicas en el tratamiento de efluentes liquidos, eliminacion de la

contaminacion del aire y destruccién de residuos y productos quimicos toxicos.

Tal interés se ve reforzado por el hecho de que la electrolisis transcurre a través de un
electrodo no consumible y emplea un reactivo sin masa, el electréon, lo que evita la
adicién de reactivos quimicos (o la minimiza drasticamente), adicion necesaria en los
procesos de tratamiento convencionales (neutralizacion, precipitacion, oxidaciéon y
reduccion quimica) que da lugar a efluentes secundarios (por ejemplo, lodos en
procesos de precipitacion y neutralizacion quimica para eliminar los iones metalicos

contenidos en un efluente) que a su vez precisan de tratamiento posterior.

Tratamiento de efluentes liquidos

La eliminacion y recuperacion de metales de efluentes acuosos es el area mas
conocida de la electroquimica y en la que se han aplicado un mayor numero de disefios
diferentes de celda como consecuencia de la gran diversidad de fuentes que los
originan y su variada composicién. (galvanotecnia, decapado, baterias, efluentes de
reacciones cataliticas, limpieza de metales, electroextraccion, mineria, etc. )

En la mayoria de los casos, la concentracion del metal en el efluente esta comprendida

entre 10 y 1.000 partes por millon (ppm), y es necesario disminuirla por debajo de 1
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ppm, lo que exige el uso de celdas con elevadas velocidades de transferencia de
materia y electrodos con elevada area especifica. Cuando el iébn metalico es facilmente
electro reducible, su electrodeposicién es una clara alternativa de tratamiento. El
disefio de celda mas adecuado depende del nivel de reduccion que se quiera lograr y

del intervalo de concentraciones del metal en el efluente a tratar.

El metal electrodepositado puede separarse del catodo en forma concentrada
bien por disolucion electroquimica invirtiendo la polaridad del electrodo, o por disolucion
guimica en medio acido. Posteriormente, se recupera en forma de laminas o polvo a

partir de esta disolucion por electrodeposicion.

La destruccion electroquimica de compuestos quimicos puede ser una alternativa
econdmicamente viable a la incineracion, absorcion sobre lechos de carbén activo y al
vertido en pozos a gran profundidad pues es una solucion final y no una transferencia

de contaminantes desde un medio a otro.

La oxidacién completa de un compuesto organico a CO, y agua es un proceso que
requiere numerosos electrones por mol, por lo que es econdmicamente inaceptable
salvo en el caso de que la concentracion del contaminante sea baja, situacion bastante

usual, o su toxicidad muy elevada. Las alternativas son:

e Destruccion o transformacién parcial para minimizar la toxicidad del efluente. Por
ejemplo, eliminacion de parte de los cloros en clorofenoles; la toxicidad del 2,4-

diclorofenol es 40 veces inferior a la del tetraclorofenol.

e Combinacion con otras técnicas. La electroquimica se utiliza como tecnologia de
pretratamiento de gran atractivo por su facilidad de control y porque no produce
residuos sélidos ni precisa de la adiccion de compuestos quimicos. El tratamiento
electroquimico elimina compuestos que facilitan el posterior tratamiento bioldgico

del efluente.
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El sulfato sddico es un subproducto de numerosas industrias. Un alto porcentaje se
deposita en vertederos controlados o se vierten a los cauces agua. La industria de
fibras, fabricacion de pulpa en la industria papelera, generan este contaminante en
grandes cantidades. La electroquimica ofrece la posibilidad de convertir este compuesto
en acido sulfurico e hidréxido de sodio, lo que permite reciclar estos compuestos al
proceso. En consecuencia, un contaminante se transforma en una materia prima que
permite disminuir los costes de adquisicibn de materias primas y de tratamiento de

efluentes.

Tratamiento de efluentes gaseosos. Desulfuracion de gases

El SO, contenido en los efluentes gaseosos producidos en la combustién de
combustibles fosiles en las plantas de generacion de energia, es el principal causante
de la lluvia acida. El método mas comun para su eliminacién consiste en absorberlo
con cal o carbonato calcico, proceso que genera una gran cantidad de solidos (yeso y
sulfito sodico) cuya eliminacién puede llegar a ser un problema. En ltalia han
desarrollado nuevo proceso donde se utiliza bromo generado eletroliticamente a partir
de HBr en una celda. EI SO, es oxidado a acido sulfurico, produciendo H; en el catodo.
El efluente gaseoso se pone en contacto con una disolucién acuosa de bromo
electrogenerado formando asi acido sulfurico y HBr. Tras separar ambos en un
evaporador, el HBr se recicla a la celda de electrolisis, donde nuevamente se produce
bromo e hidrogeno. EI hidrégeno puede ser utilizado en la misma planta como

combustible.

Purificacion del aire

Los métodos convencionales para el tratamiento de contaminantes en el aire suponen
la transferencia de estos de una fase a otra utilizando carbdén activado o disoluciones
acuosas. Actualmente esta en uso un electroincinerador que destruye los
contaminantes in situ, evitando problemas y costos derivados del transporte, manejo,
almacenamiento y evacuacion de residuos peligrosos. Ademas ofrece la posibilidad de
trabajar a temperatura ambiente o préxima a esta. El método es sencillo se hace pasar

el aire contaminado por un sistema donde los contaminantes quedan disueltos, en
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dicha disolucion existen pares redox que destruyen o transforman los contaminantes,
esta disolucion sé recircula continuamente por una celda electroquimica que cumple
dos funciones; una es regenerar el par redox para reciclarlo en el proceso y la otra es
completar la destruccion de los contaminantes por electrooxidacion directa. Esta
tecnologia tiene un amplio campo de aplicacion en el control de olores de las plantas de
tratamientos de aguas residuales, en plantas de fabricacion de compuestos volatiles,

almacenes de disolventes, industria alimentaria y hospitales.

Es importante resaltar que la electrosintesis es basicamente una tecnologia de

fabricacion fundamentalmente no contaminante y medioambientalmente compatible.
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