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PLANTEAMIENTO INICIAL

i sncia I Ecoquii e como beho fudamental o cansortc g dese na
fase 8 ova. Evidntément l pos
una zona en varian desde l seno de una fase a T:s del seno
del vegién esla zona intrfacil o intefast), se verd afectad

i o o ! LC e iy

de la intrfase si bien, com es logco, s conclusiones estructurales deducidas de las upenemu
deberin estar
otro caso, la teoria estructural deber ser rechazada.

et doii i o ias ificl
1o d fsia Hecrosiin ks o ran ot v s cobrgn. m stud oy
amplio de ella permitia a comprension de todas las lecciones posteriores,

Hens intnado simpifcar  acra l i coneos  dearolo. e o g, S
rebajar el nivel cient

final de cada

bien se proporciona I referencia biblografica adecuada.

Una lectura de los cap itica de un texto
para la mejor comprension de los temas.

DESARROLLO HISTORICO

La evolucion de progre
sado lentamente desde los primeros pllnlumnunw de Helmolz (1853 y Quincke (1861) n dda
debidoala

Tpualmente, s como es logico, ¢ inamico de a i ificada. basad
- s o % et o
de las implicaciones fisicas que de &l se derivan solo se ha niciado (¢ incluso se esti logrando) hace
unas décadas.

# primer detallado fue i por Gouy (1913) y
Chapman, cuyos anilisis parten de las mismas premisas que posteriormente se uiizaron en a teoria

de Debye Hiickel




Es lima teoria es ¥ cono-
cida, l ratamiento de jpman, que como ya hemos indicads Imente idéntico al de
Debye Hiickel, solo ha i i 2

ba focalizado ini-

ne llamando Electroquimica Tonica

la 1920. Sin embs
rimentales n0 se logro hasta que Stern (1924) introdujo un nuevo modelo en ¢l que exista junto a la
7ona difusa de Gouy otra compacta y rigida.

Quiz fuese curioso sefaar como, a veces, I casualidad ayuda al desarollo de 1a ciencia (no
ebemos lidr qus.sincmbarg,casualdad y rabajo v e cefcamente. unids). A s
Gouy no hub i 5 | cua, p

ore el mercuri o y muy

tuados por &l Ta contami-

ir de las teor les de Gouy, Chapman y de Stern, Grahame, (1947) y (1954),
modifica ¢l ratamiento ldlmlwndo la dependenm dea capacdad de I dobic capa de  carga y 10
solo de la

s el capa 5 et g

de las met capa

Tibsatte o Sy Ao precisos a partic
d diferencial de In interfase.

Los conceptos estructurales de Grahame han sido utizados en los trabajos de Barlow y Mac-
Donal (1962) sobre estructura de la zona compacta interfacial, y en los de Mohilner (1965-actual)
sobre estructura de Ia doble capa en general.

“Todos esos trabajos revelan que I adsorcion d iones y de sustancias no cargadas jucga un
papel fundamental en I comprension del enomeno intrfacal. Es por ello que a parti del trabajo ini-
i I o i ales. A

este respecto cabe destacar los trabajos de Parsons (1955-actual), Frumkin (1932-actual), Esin y Shi-
Kov (1943), Bockls (1963-actual), Gileadi (1963-actual), etc. quienes han constituido el nicleo de las
actuales escuclas de investigacion electroquimica que sc sitian en cabeza del desarrollo actual

CCONCEPTOS INICIALES

En ese apartado i brevemente [os i

trata-
miento veriulr enlscons ptrors per crvaio g, e, deiicon, hors, usdesr
de gran utii

Com neral los potencals seri expresados de acuerdo con s recomendaciones
it 8 Ui tienacion 6o Qi Futn  Apbeads (UPAC) o e s E41060

Potencial clectroquimict'=Trabajo necesario para trace una particula material cargada desde el
infiito al seno de una f

Sea A un punto infinitamente distante y B un punto situado dentro de Ia fase a (Figura 1), ¢l



a que,en B, st ad ¥ por tanto,sujta a
e X0 e s (i i

Pt

a st i esfera de mateial
a por una zona estrecha que contine las moléculas oriatadas de I superfici y ¢ cxceso de car-
54 de I fase. Consecuentemente para caleular T pucde emplearse una combinacion de estos dos
model

) Una esfera B’ igual en tamaio ala real y
en la superfici.

b)
¥ dipolos equivalentes a los de la csfera real.

La suma de todo e trabajo efectuado al transferi la pastcula i de A’ a B' (W) y de A" a
(") (Figura 2) seri igual 7

A

Fignn2



W' est originado enteramente por las interacciones de la paricula  con ¢l seno de Ia fase
consecucntemente dependers de la patiula y se conoce como potencial quimico, aunque est hecho
a naturaleza

chctrostitica. As, i
polarizacion y dispersion, etc. y puede ser a
de la estructura de la fase.

por o parte, pueds calulari enramente  partir b a teorisclocositicn ya que o
punto de la zona inerfacial, por
S oo ot sk s 7 14 ke 1 g o dopractatn Por o 4 el oot

706"

. ¢, carga de la partcula i %, diferencia de potencial ntre B” y A” conocido como poten-
i ntcro 8 1 fse ol que Alguno auores deaorian poteacilde Clvandy 20 & measirabe

dosk
por y potencial
o dcrlo presencia en la e 210 Gpcio okado (a5 measrach Es o

-y
€1 potencial electrogquimico de Ia particula i e Ia fase a estar expresado por tanto por:
= '+ zed”

oo que es igual:

o ze, '+ A

[

puesto que ¥ es experimentalmente calculable, es conveniente definir otro potencial, o potencial
real o7, dado por:

o=+ zex”
¥ por tanto ki

9 = %, +ze%"

Cuando la materia @ Gotsr s Koy
el rabajo efectuado para transferir Ia particula § de A a B cuando la fase @ no esta cargada.

Si se desea ampli
Parsons?).

TERFASE

Esla region



cas y quimicas desde | !
otra fase.

Doble capa eléctrca es un término utilizado para indicar la cxistencia de un ordenamiento
estructural de partculas cargada y/o dipolos orientados en una interfase materiz

para defiir Ia
rrineo y equivoco, ya que, en el caso mas simple, la “doble capa” consta de tres capas o zonas
totalmente diferenciadas (aunque o sus limites).

gl d o Sl S o i ok et i o il

brusco d cambio podria orginar gran confusén por un mpo. En ucsr Ut mpleamos
gy

tamente . lo restringimos a sistemas en los que una fase sea fr ¥ la otra un electralito.

Asi, resumiendo, el término doble capa define la region interfacial lectrificada existente en el
seno de una fase metilica y el seno de una disolucion electrolitica.

DESCRIPCION CUALITATIVA DE LA INTERFASE

Enla actualidad

estructy

3 formada por
ra consiste en tres zonas principales (figura 3).

INTERFASE —|
PLANO INTER .19
NO DE HELMHOLTZ|
PLANO EXTERNO™|
DE HELMHOLTZ

Fiura 3. Magncodes i

) Una fas metlcn, b) unt zon inern de dimero molcua oclzada .~ lasper
ficie metifica aregion
ridimensional y que se iend el ey 9 1 oo

a) Fase metilica.—En gencral, [a fase metilica posce una carga neta que, debido a a clevada
o s it e superficie por lo que podr ser considerada una carga superficial y

"



medida @
fase metilica y otra i dad i a muy
inerior en un semiconductor, dar origen a una interfase que se et de 34 obemiutnt y
por tanto a una distribucion espacial de carga, es decir, & una densidad de carga en volumen.

La unidad QM ser pcoulfem, que cero

<oy menor s posee un sig
nificado termodindmico preciso.

Bl potencial 1 fuse metl u y10
en forma absoluts aunque s I podrin ser diferencas en su vlor.

icado, es una zona de diimetro molecular que contiene

puramente clectrostitca enire adsorbente y adsorbato.

a
(inner Helmbolz lanc, abreviadamente LHLP., érmino que mpleamos en nuesiro desarrollo) como ¢
lugar geomeétrico de stos ones, o plano que pasa por e centro de estos ones

L
L serd definida por ' y sus unidades serin idénticas @ las de o™

. i istencia d accion. todas s expecies

reacion ala

i oaia la LH.P. por o que cs & e la pon
dad de adsorcion especiica esté en orden inverso 4 a estabiidad de Ia esfea de solvatacion (normal
mente esfera de solvatacion primaria)

B il e L1 ;mr...
entre Ia superfcie metilica o plano.

por & (). en donde x, simbolza I disanci cisene

) Zona difusa.—Es Ia zona formada por los ones que experimentan con el clectrodo inic

esfera de solvatacion,

origen del carictr difuso, es decir, de la estructuta 10 bien definida de esta zona. es a ten-
dencia al desorden que posee Ia agitacion térmica en contraste con el orden presentado par I interac-
oo o

B : e atados mis proximos a ln
Helmholtz planc.

se denor
OHP), y su distancia 3 Ta uprtik mertn s denen o

dos enla OH.P. il "
las de disolvente colocadas sobre Ia superfcie del metal




oM. .

A
i et

i ” g
e s Sobopbira. 14 Sl sgair: et de et 5 90t
e e ot repulsivas.

mente

sional, zona difusa, e desde la zona OH.P. hasta el seno de I

mente hasta x = ). Por i Sin embar-
g, it e i e bt e, Queq¥ + ¢ =g + g + ¢ = O: siendo ¥

T deok o fical, o ta

¥y e wul/cm’ e
T s o 5 s e LR 5 i . A

Bl valor dl potenial paca l plano O Flﬁlwlx,)ylhdnimmofh?* o, sendo 0

i potencial zeta 0
clectrocinético.

n <l rden 44%= 4 8 de acesd con los comverios e v

Reunindo s I s i sl esquematizase por a Fitura . 1 e s
indican la

exstencia de una saturacion dieéctrica, fenomeno que abordaremos s adelantc

PLANO PLAND INTERNO
METALIRQ HELWKOLTZ _pLow0 EXTERND O
HoLTZ

~ CATIONES
_ SOLVaTADOS

ESTRUCTURA NORMAL
OEL AGUA

ANIONES A DSORBIOOS
— ESPECIFICAMENTE

~CAPA PRIMARIA
AGUA

CAPA SECUNDARIA
AGUA

[rn—

ELECTRODOS IDEALMENTE POLARIZABLES.

general, y como Vd. ya conoce, un electrodo es un sistema constituido por al menos dos
o A que s establece una dferencia de potencial de Galvani,irelevantemente de

5



que exista 0 1o D
dacion. Quiza deberiamos afadi
de Fermi diferentes ntra as dos fases.

Planteado asi s
e o I on. cual

lor de a diferencia de potencial impuesta al sistema. (En Electroquimica no se suele hablar el
i 5 st G o S e e A ped S8 Soan b que el térming
diferencia queda implicio tacitamente)

aque

Evidentement,

dacion 0 reduccion del disovente o bm. I oidacin deldectrodo,con ol consgin ranspor de
carga a traves de fa interfase.
Fango de potenciales que se le impone o es muy ampli.

De entre todos los electrodos idealmente polarizados, destaca el de mercurio en contacto con
una disolucion de cletrolito en Ia que se ha liminado el oxigeno disucto y no existe ninguna especic
oidable o reducible. Este electrodo, po
res se explicard este termino ld:culdam:nu). pose un ampio margn dc pocncis (lpmxxmldl
mente 2 voltos) en ¢l que.

plar por
curio. Al ser un liguido, i

Tacilmente reproducible y ¢l goteo evita Ia contaminacion por adsorcion.

Quiri la explicacion de un simil hiciera mis ficl a aprehension del concepto. E comporta:

do por el

quier
prmmn U cargaa su 0 i s inyecta B

e has, EviGetemt, n vaiacon poemdia e s wiefund ibls Mlmets Orgioa
ina corens de Argh de o purmene cAPASAING, ¢ dei, i pso de args 4 v

De todo o dicho se dedt una disolucion y &
bl p

rango

d
liar al no existr Esd

una certa relacid ¥ reduci
da (potencial de Nernst), sino por condicionamientos puramente electrostiticos.

bligado, que para definir

cia de potencial entre ellas u otra variable eléctrica relacionada. Por tanto, estos sstemas poseen un
arado mis de fibertad (el potencial) que los nernstianos



ELECTRODOS IDEALMENTE NO POLARIZABLES

sy, cnelon i

v de ninerfase metaldisolacon. s deck, e 510 cletrodos e un verdadero paso de oo
et clctrica s eas s ue e siema presnte ninguna tendencia a varia su potencial. Estos
clectrodos sica
e i s s it ik s s ol bl ks
1as no pol pero cuyo poten
Gl v por el Un csptma cloico o Alercs st acrar I cuaiin (iure 5

A
ay b
R¥0
8
ay b
c

Figur 5o cquivabe de A) Itetse o polrasbe desmentc,
) I 5 puaiabe parcamente ) et eimete possisbe

En general un sistema itefacial posee un esquema electrico equivalente consitido por un
acoplamiento RC en paralel (este hecho quedara aclarado en leccions posterore).

n electrodo, i i
vt a il do ol e a3 by s bk, e pan el odentdor 10 varan o arpe
i de diferencia de potencial; evidentemente para que esto sea asi R debe

El I o puede atravesar
la interfase y Is
iferencia de potencial ctra a y b a esitencia debe tenr un valor infinito. E tecer caso representa

potencial entre a y b.



Al conario e
sk vlr el potncinl el de Nems) ar f s, rsn, comps
empersturnl st 5 crownss 5 cpits

Puesto que este tipo de electrodos o alteran su potecil aunque exists unscorine que s
atraviese, son los empleados como potenciales de refere

MEDIDA DE LA DIFERENCIA DE POTENCIAL A TRAVES DE UNA INTERFASE

e, part e eas dinc do potecit, caln fs deer ear i 3

Lo xremos e un valimee. Eae hecho ra la fase metlica (despreciando
pot

o e o sonds g e en i ol
sonda metlica, ereard otra interfase por Io que el resultado obtenido seré Ia diferencia de poten-
cial existente entre dos interfases, pero no Ia diferencia de potencial de una interfuse.

s decir, o valor de la diferencia de potencial seré (despreciando los potenciales de contacto):

M, dis M,
ad + A0
interfase  interfase creada
original en la medida

idamente se sugiere que Ia medida absoluta de la diferencia de potencial de una interfase,
[ potenciales de Galvani de cada fase), es una operacion irealizable.

Sin embar dell
el mismo valor, sea cual fuera el valor medido de V, s bien no podriamos conocer l valor ™A% en
forma absoluta, si podriamos medir, en forma absoluta, cualquier cambio en esa diferencia de poten-
cal

Evidentemente, i I st
polarizable, su dllemn:u  de potncial s constant v que,como hemos v, s esirctura o ¢
poter b

puesto que: ) )
Mg ding o5 dis\Mag g My disy
s dei, a utlzacin desisemas 10 polarizablesieamene como ssenas de refrnca de
medida de potenciales,
el de o s v, . polins relativa (con respecto a la referencia clegida) de = d\!trenm -
potencial de una interfase, conocida (despreciando los potenciales de contacto metal-metal)
potencial de electrodo.

. La intrfse ideslmente no polarizable mis conveniene s a de un clectrodo de Penegro de
H,0* H, disuelto a a fugacidad uni-

dad. Estainterf Vd. ya sabe, idro
arbitrariamente como cero. mm sistas de referencia también empleados son ¢l clctrodo de
H/CliHg, Ag/ClAg,

(Podri ampliar estos conceptos por medio de la cita bibliografica’).



CURVAS ELECTROCAPILARES. DESCRIPCION CUALITATIVA

e como una curva clectrocapilar (fgura 6) y, aproximadamente, presenta una forma parabolica. En
estas curvas se aprecian claramente tres zonas. A potenciales mis positvos que aproximadamente
righ # MDCRS L1 oo nadame

| de 0.5 vol i - ¥ a potenciales
nuye ¢l potencial.
4 E dary
carga localizada en o (g 1 del maec. |
i g 3 s e e ks 18 g s B
que serd una ecuacion

0 05 10 s ETEET )
€ vs ECSVals Eve ECS olls.
Fpis .- Caras cocplurespars b e HO/BK: ) 10°M,5) 10°M, ) 10°M; ) 1106, ¢ 1M 3 D3 M
CUADRO SINOPTICO
Potenciales eléctricos de fases reales
Potencial mumn de Galvani ¢ no mensurable.

atmpods g pmil e
Vota. Mensurable

Potencial elctroquitico = potencial quimico + carga x ¢ No mensurable
DESCRIPCION DE LAS INTERFASES Y PARAMETROS
> 0deleco deceBnid g ienia

arga superfcal pooulcn® e
@ < Oexceso clectrico decoo et

Fase metilica.—q




Fase disolucion.Zona interna; ' = carga zona iterna ycou/en’ b = potencial interno zona
interna.

Zom difva;
) by, - potncil mern o OHP.

DIFERENCIA DE POTENCIAL DE UNA INTERFASE

~ = potencial intero seno fase metilica — poteneial interno seno fase disol

Magnitud forma absol i
cia. Variaciones en esa diferencia de potencial son mensurables en forma absoluta.

INTERFASE IDEALMENTE POLARIZABLE

It cuyo ptncil s sl s corensGonfete cpactis) A -
mente variaciones de potencial. No cxisie paso de cargas & su

INTERFASE IDEALMENTE NO POLARIZABLE

Itefase cuyo ptencial o varia al hacerle pasar una corrente, No acepta ninguna variacion
de potencil. Esta en cquilibro termodinimico con paso reversile de cargas a su través.



EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION

15 Definir interfase polarizable idealmente y no polarizable idealmente.

R Interfase polarizabe i

No puede ser
e de e, No exoen pas ds cargas s e

S i e S g o v s de gl iR
cuyo potencial @
i trmodaimico. Puke s emplends soms cleeod de rerenci

2% Los potencials de dos electrodos son 0,7 y 1,8 voltios con respeto al E.N.H. (electrodo nor-
mal de hidrogeno). Expresar estos potenciales con respecto al E.C.S. (electrodo de calomelanos
saturado) cuyo potencial es 0,2 voltos contra EN.H,

Respuesta: ~09 y 1,6 voltios.

Expresar los potenciales de los electrodos L/Li* 3 voltos (contra EN.H.) y CA/Cd*
041 volios (conra EN.H) con relacién al potencial Ag/Ag 06 voltios
(contra E.CS.).

Respuesta: By " = 06 + 0.2 = 08 volios contza ENH) por tanto Eyy,* = 38 volios
contra Ag/AE Y Ecucyts = —1,21 voltos contra Ag/Ag').

 Definir para una fase: potencial de Galvani, de Volta y superfcal.

Respuesta: Segin se deduce de las preguntas estudiadas y ampliadas en I eferencia bibliogra
fica 2:

— potencial de Galvani:
i s - s o Ttsacionss s g P urgu delafaseyde
la estructura dipolar superficial.

= potencial de
hito hasta un i i entre cargay
fase.

% = potencial superfical: trabajo para transportar Ia unidad de carga positiva desde el infnito
hasta el seno de la fase no cargada atravesando la estructura dipolar superficial.




(Qué diferencias existen entre I carga g y Ia q'?

Respuest: q' = densidad de carga adsorbida en Ia zona inerna y colocada sobre Ia superficie
metlia; ¢s una densidad supericia cxpresada e pcoulcm’,

° = densidad de carga existent en Ia zona difusa 0 espacio comprendido entre Ia O.H.P. y el
;al indica en

OH.P. hasta ¢l seno de la disolucion.

Puesto que g=0 para el mec ;no podria utlizarse este mec como cero absoluto de potenciales
(carga cero)?

Respueta; No,porqe i g*=0 o que e 0 u!l lpoencial de Vol pero sl exsi simpre
X0 es ceroy por

tanto el poteacial de Galvani tampoco.



EXAMEN

TEMA: DESCRIPCION CUALITATIVA DE LA INTERFASE

i con precision los conceptos: potencial electroquimico, interfase idealmente polarizable y
pm:ncllY de Volta.

Respesi Ia fase . es el rabaj u
15 00 1 e kgt el & W 5 5 14 o

W=+ ZF

dentemente, no pasari a s través. También se puede definie como aquell inerfase que acepta
aimems vaadonss g povncial. i o sqaibre ccronitio,

Potencial de
hasta un punto colocado justamente donde empiezan las interaciones imagen entre cargas.

Definir con 0 los conceptos: Interfase idealmente o polarizable, Potencialde Galvani y
Diferencia de potencial de una interfase.

Respuesta: Intrfase idealmente no polarizable: interfase cuyo potencial no varia al pasar una
corrient (cortiente fardica). No acepta ninguna variacion de potencial. Esti en equilibrio er-
modinimico con paso de cargas a su través.

Pl e o
o hsin o sy de un Fae vencied I ftercciones elictricas d n carga e fuse y de 4
estructura dipolar superfical

Diferencia de potencial de una intefase: Diferencia exisente entre los potenciales de Galvani de
la fase metalica y de la fase disolucion.

Adnitiendo que no existe adsoreion especfica (q'=0) ;Como es posible que qM=g* sendo o la

de carga superfcal.

Respuesta: Por
daenun pull:kplvudo de 1 em? de seccion que se extiende desde la OHP hasta el seno de la
disoluc




iCuilesypor i iable, ideal
o polarizable, ¢ intefuse parcialmente polarizable?

por un condensador y una resistencia en paraleo, esta ilima de valor infnto.

Idealmente no polarizable: un condensador cortociruitado o si se prefiere un circuito RC en
parallo con R=0.

Intefase parcialmente polarizabl: circuito RC en paralelo con 0<R<<e,
Defi

Plano externo de Helmholz, plano interno de Helmholiz y potencial ¢

Respuesta: HP: Plano que pasa por el cetro de los iones adsorbidos especificamente sobre el
eectrodo.

OHP: Plano que pasa por los centros de los fones solvatados mis proximos a Ia superficic
metilca.

: Difernci i )
cion.

c =1 voios vs.
e L 3 vl v EN e ApAR: - 06 vl e ECS (ECS - 02 vlior .
ENH).

Respuesta: Con referencia a Li/Li* potencial M/M = 2 volios.

Con referencia a AR/Ag? potencial M/M* =1 volios.

4Qué condicién fundamental se debe exigc 8 un clectrodo de referencia? {Qué tpo de interfuse
debe poseer?

potencial
a lo cual su interfase debe ser idealmente no polarizable.
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INTRODUCCION

esta leccion idealm
ble para plantear Ia relacion existente entre la tension interfacial, Ia carga del metal y Ia composicion
del electrolito.

Una vez hallad: 0 fisic de ell:
derivan y los diferentes parametros que puedan dar idea de la naturaleza de esta intefase.

Pucsto que este tratamiento termodinimico ser la bas de bk
deluidos por as ines ers sl enanos ot un sAndm a fondo del mismo a
pesar de que alg

leccion,

e obtsas pode siica ceaioumeots as vl i strctareles o parkaseros que de
ella se derivan.

U jas, al
les ser e gran utiidad. Ademé vd. deri de I iones, lo fundamen
tal o es saberse todo el farragoso tratamiento termodinimico sino entenderlo conceptualmente y
conocer el significado fisico del razonamiento.

ECUACION DE ADSORCION DE GIBBS

Dos son los tratamientos lasi elec
capilr: l de Guggenheim y l que udliza I isoterma de adsorcién de Gibbs, Si bien ¢l primero pux«
un mayor sentido fsico que el segundo, ms conceptual y abstracto, s complejdad matemitica es
mayor, por k i io a partir dela de Gibbs.

Sin embargo,
un metal puro con
exhaustivo se pucde encontrar en I cita).

Consi figara | i él selccio-
samosun s, e znc o e ol el o e WXYZ, qu e e
icies WX y Y.
¢ como para poder fases. De esta forma.
d de la zona de trazos y i

o st en equiibrio térmico, meginico, elctrosttico y quimico-fisico. Por tanto esta con -
it (razonamiento de Gibbs) centrar nuesira atencion sobre las propiedades de la intrfase Me/dis
sin necesidad de considerar la presencia de otras intefases que xistan en todo el sistema global.

2



SUPERFICIE
DIVISORIA
ProckacIon DISOLUCION
HOMOGENEA
v
SISTEMA MODELO DE
REAL 61885
a b
1
B gy
P el
sl sideoded et

cargas cn Ia superficie divisoria, SD.

La localizacion de la SD s arbitraria, por 1o que los volimenes, Vy, de la fase metilica de
Gibbs y Vs, de la fase disolucion, dependern de esta localizacion aunque su suma serd idénica
volumen total del sistema real (a).

i d¢ sty s pr f v ol ol e i i
dada pur ¥ (er puntes de Ten

U= TIS - pV 5 A T dn s r R R s mdn ()
en donde:
B, = potncial lectroquimico de los elecirones en Ia fse metlca

i = potencial clectroquimica de los fones metélicos e Ia fase metilica de acuerdo con el equibrio
formal M, (meta) == M’ (meta) + ¢ (meta)

By = potencial lectroquimico de los cationes j en Ia fase disolucion
= potencial electroquimico de los aniones k en la fase disolucién
= potencial quimico de las moléculas del disolvente h

n, = nimero de moles de clectrones en la fase metilica
= nimero de moles de catones j en la fase disolucion

= niimero de moles de iones metilicos i en la fase metilica

=



= nimero de moes de aniones k en la fase dsolucién
= nimcro de moles de disovente neuiro h

Los demis simbolos ticaen ¢l significado habitual.
dels

Ve e e s s 3 Gt £
AUy = variacion energi nterna metal sistema Gibbs = TdS g~ pdVog* g + il ()
e = Mimero de moles e clecrones en I fase metdlica del sistema de Gibbs.

= nimero de moles de iones metilicon en I fase metilica del sisiema de Gibbs.

Igualmente:
= o ni i il sitms Gt = Té — iV Bl + i +
[X
e = nimero de moles de cationes n Ia fase disolucidn del sistema de Gibbs.
g = mimero de moles de aniones en Ia fae disolucia del sistema de Gidbs

g = nimero de moles de agua en la fase disolucion del sistema de Gibbs

% .
ya que en & o exise n intefase.

entre e sistema teal (dU) y of sistema de Gibbs (AU, +
Uy dd‘mnhwlumluum!:m(iu.)MW'

AU, = dU — @y + dUsc) = TdS, + ydA + fdn,, + Ridn, + i, +
O ¢l @
puesto que: PV =pdVg + Vi ¥ en a que:
B = xces0 en l mimero de clectrones =, ~ng
= exceso en l nimero de fones methlcos =, =g
= exces0 €n e nimero de males del caton
o = exces0 en e nimero de moles de anion k

= €x6650 en e mimero de moles del disolvente b



Yaque U, es una f
el momento no h

variables, tal podremos aplicar el teorema de
Euler que conduce a:
TS, A B T+ B BT By ]
diferenciando esta expresi
U, = TdS, + S,AT + Y4A + Ady + L, G + 0 O + R, + 0+ ©

R 0+ By + By + I + iy
1o que conduce a:
Ady = ST~ o, = T, — 1 — By — iy
es decir (a T = cte):
dy = = LB, T — O, — R — Ry o

En donde I'epresenta ¢l exceso supefcal del mimero de males, o adsorcion del componente
en I interase, y que evidentemente dependerd de la localizacion de fa SD de Gibbs. Es decie:

nn

®

3 asi para los demis componentes

en cuent decir que I
superfcie metilica q¥ debe ser igual y de signo contrario a la carga en la disolucion ¢’ se cumplird:

= ©

Obviamente, el exceso total de carga positiva sobre la fase metilica del sistema real, ser:

(o, — ) F (F=Faradsy) )
y sobre I fase isolucon dl sistema real (para nuestro lectrito z, =
(n, — ny) 2F
Por tanto:
Bz === (= ne ay



La condiién para que s fases M y § del modelo de Gibbs sean independientemente neutras
) Bty = Ng = (g ~ Mg 2 = 0 @
Restando (1) y (12
(g = 1) = = (0, = Byt
diidiendo por A:
@h=R==(G-he a3

- . i .
tamente ya que en general, siempre se habla de densidad de carga):

(O}

fonde, por Ia forma de Ia obtencién, es ficil demostrar que q* o g* son independicntes
de o locaivact b superfcie divisoria de Gibbs.

Hasta aqui hemos realizado el desarrolo necesario para obtencr Ia ecuacion de adsorcion de
7).y e algnds b que

Lbgi p
1a curva dlectrocapilar, entes unas de owas. Por ello n |
uiene, en Ia que obtendremos esta ecuacion electrocapilar, debemos climinar estas variables,

ECUACION R PARA POLARIZABLES

-

da por Ia relaci por

3
iminada a través de ella, y
apicada a cada fase.

i embar
ccuacion de adsorcion de Gibbs.

Tp
s componeres netosy e s sls de unadsolucin.Clramene «umnn (7) posce varia:
rans-

Men

—
reaizar,

s el
S e lectrodo de refeencia, requicte <l nmplm de dos electrodos: uno, el polarizado
idealmente y e otro,
205 electrodo ortinario e poeocial i, (s, por pl, o de cumluns $ruado), oo
mis bien un lcrodo sumegido e I disohcitn n stdio que e revrsble » uno e o ioes &l

g ion, para ¢l que es reversible, cambia, tambicn lo hace su potencial.



L on 4 conomali de et o i ot i <l disposiino experimental. Asipor

. o pene sl po 1o s s poteclpemanesr e

A

umnm. oo i

tad los potencl

~ elestrodo indicador reversble a anion).
Asi la céula completa en la que se reaiza Ia experiencia est representada por cl sistema:
Cu/Metal/Disolucion/Electrodo indicador /Cu’

= dnm iy Ci mpriion s conducores metdlicos unidos a las fases metdlicas del metal
(ELN)y La diferencia de-

pmcncm etita ¥y
" serit (despreciando la diferencia de potencial de contacto):

E5=gF -4 = G- TF as

El valor E* e, por ant

ser reversile a uno de los iones de la disolucion.

Puesto que, como hemos dicho en pirafos anteriores, la medida directa del potencial electro.
. o e i

forma abordable experimentalmente.

i, para la fase metilica, i los metales M
debe ser igual, es decir:

[
por 0 que, el primer término del segundo miembro de (7), pusde ser sustiido por I, 4.
Como habiamos supuesto un cquilbio formal entre el metal M.y sus fones en fase sdlida
segin:

MM ze

la condicion de equilbrio exige:

- uit
es decir:

= 20 = G - 0
De este modo la ecuacion (7) s transforma e

dy = (g, — 1) oty = idy, — 4, — N08 — Ny, a6



Teniendo en cocata (14)

S gt = T~ 1108, ~ R~ Ny

ion metabco, si i

an

tratamos con un metal puro, cumplir que d i, = 0, por lo que (17) queda:-

dym S - 107, B~

La ciminacin de 7, ¥ 7, ¢ consgue del siguicate modo.

oee=sj
por ciemplo: Ba'* + 2 ==Ba y la reversibiidad exige:
LR A
¥ pucsto que l meta del lecrodo indiador esa < cquiibrio con Ia fase Cu”
)
Lopieameote se cumple:
&, - 27 =0
para el clecrdito 22 exist igualmente a relacion:
tan =+ B
@ = b+ 2

quedando la ccuacion (17) en la forma:

dr= S gt s Gt —

i = F2da e = Fdy
¥ recordando (14):

e

que teniendo en cuenta (15),se transforma en:

Tidan =y

dy ==q" d E'~ Nduy =Tidsy

as



Si el electrodo indicador hubiera sido reversibl l anion hubiéramos obtenido:

dy == QM d B Ty duy - T dyy
" & i : s
tres, de las cuales, limir icid lidad, y la ot
i ) trabearoon un metal pod i
cion).
e
X Ay + X, diy = 0

or 1o que susttuyendoen (16 f vlr e

= OB~ Ty + g
e dei

QBN iy duy
e dondes
19

1) es idént

rigin
magid de I caesic b
Un xceo superical,postio de K implin e
Xy
L%

¥ uno negativo que:

e e AP
componente de referencia h (disolvente en este caso).

»



Port Ny i
vh ion. Un valor positvo de I i
b qelo.

K con relacion a h en Ia interfae relacionad al seno de la

disolucion.

Deberno nssi,
simente que I nefus s haya becho mis e n k que e 10 de n disloion,va ot 1 podido
s i de 1B e ) s oo e, e Ty g, o 4
posii

A
indicador reversible al cation

)
¥ para un electrodo indicador reversible al anion
dy = —QWET - @
SIGNIFICADOS FISICOS DE LA ECUACION ELECTROCAPILAR.
Manteniendo constantes T, p y composicion (), es facil deducir que
@)

 cletrocaplr,para un cieto vlo de £, s igual a I densidad de carga e 1 fse medic
Cambiata o agin 1 b e 5 a1 Gomidd i carge 44 1o .

a un ion, las curvas clectrocapilares-trazadas para na sola concentracion pueden construirse con
ayuda de un clectrodo de referenci, ya que para sias disolcions se cumple:

B + cle.

¥ por tantos

ideal
crdlito Pos lafe

I corsponde eidentmnte aun i on qu et o s oo s posiv
40, etlica st cargada

pos ¥




Tdinasiem

0.3 04 05 0.5 -07
Evs ECS
Fign2

izquierda y que por tanto la Figura 2 se halla dibujada en el segundo cuadrante. Puesto que g = 0
Para = By exsin atraceion clctosticn d aniones por el lectrodo para q > 0 y d catones
7am g < 036 s, I ere aniones (en
que de cationes, para potenciales mas ani el del misximo electrocapilar (mec), mientras que:
Par potenitis mis cuhdios et e oot nvers:

La presencia del mec icarse por el que los iones
o q

tari cuando q¥| disminuya, presentando un méximo.

El potencial edide dmen:
te ¢l mismo para algunos clectrdlitos, mintras que, para otros, varia fuertemente. Veremos después

mec hacia potenciales anédicos, mientras que la adsorcién de especies neutras originard un aplaza-
miento en Ia zona del miximo.

i i S M - p.mmm
e

‘metal no posea carga, y por tanto ¢l potencial de reippherieon S capa e mole
del disolvente (que poseen momento dipolar) colocada sobre Ia superficie que ea
oncion o o gl msaRE 3 o et i O 9 oA it 1 5

escala de potenciales que toma como referencia el potencial del mec recibe el nombre de
escala de potenciales racionales.
del 4
les relativos de aniones y cationes de clectrdlito.

Asi de Ia ecuacion (18) se deduce:

oy
hn




euecTRoouMCA s

s decir,
e cilculo de exceso superfcal elativo a T y p constantes, y permite ¢l cilculo del exceso superficial
del ani lice con acation o

Para

RT1n a (s, = actividad ionica media) de cuya et a8 e et ey 41
i (8> 2 caon (B,

o0 i vl sl o exss el i con lacion v e
i e e S o S et

n-Sle

o es accesible a una medic imica ya que ésta, 510 produce el exceso superfcal relativo
r

EJEMPLO DE APLICACION DE LA ECUACION ELECTROCAPILAR

ican en a Figura $ de a eccion antrior, y que, experimen-

d HUB(,H;, introducido en Ia disolucion. En este caso el clectrodo s reversile al anion BF.

La célula empleada en Ia medida serig

CulPyHR/BeK(dis)/Br,H Ha /PUCY

— 4. La experiencia se realizard a T y p constantes.

¥ Ia diferencia de potencial medida £ = ¢<
La ccuacion clectrocapilar seri:
h=agua

=

ek ion positiva del ion K-, es decir,un valor Iy 1y
> 0, originaria una disminucion de y al aumentar u.‘,nxu.nlumenul Ia actividad de fa sal.

S crrile 4 B o i s ok o et & sumplz
estudio tasio es
todos los potenciles. Este

oS etulir ity
Do i o o e et e e 2

Elvalor de .y a cada £, i a Figora § def
or 7 vs. RTIna (o, = actividad ini Z
a curva obtenida.




vez hallado e Fycy el cileulo d ficy s inmes
valor calculable de acuerdo con la expresion:

to a partir el conocimiento de g,

mediante ¢l empleo de la relacion:

sdn gl g pry can ol Bk O, F e Wi h
Figura Y ‘e odenadns son Rl y Rl soe s md»m-s. ican los
" et dea G0

adsorcion relativa de cada ion.

NE
>
3 15 L
S T+
Z L
o

5| L
B
& ool —
Yok

-15 L 01NKBr
2 T
£-25 | L
w
[ L 1 n 1 n

15 5 0 -5 15

QN #coul /em?)

. 51 ol e oo ol ' stk sty conbniey
o. Sin embargo, In

a3 6
- igual).

"



P valores posiivs d g sria 1o supner que osfones K fuan epldos e s
Figura 3 indica
claramente Ia xistencia de esa atraccén para os fones Br™ pero también para o fones K°.

La puede darse B
s deci, debe haber algi tipo de interaccion entre B y Hg que origine que l nimero de iones Br™~
exisentes en a doble capa sea superior al expresado mediante I sola intrvencion de fuerzas coulom-

iones K para mantener Ia electroneutralidad de la interfase, esto es, para lograr que g*

Cuando ¢ empieza
¥ este aumento se reflea en un incremento de la adsorcién posiiva del ion K.

e i

ser negativo, Ia adsorcion =sp<=‘r=. gl on B csminuye . paa wn
del

fou B s a5gativ,por 10 Qe o errspondiets te de carga empieza a ser posiivo. No
i et o 8 st i e Y B o osikaiei gt g
catédicos

Contra todo o dicho exise una objecion que debemos scfla. En realidad odo lo que pode-

por
s los valores observados de Iy, no son debidos a una adsorcién positva del K sino mas bien a
una desorcion del agua de la interfase

Admitiendo como caso extremo que I+ = 0

e

En el caso en estudio:

e 01
o 533
por Io que
=-s55.
Dela figura 3F Iy ooul/em? por lo que:

= ~2.3.10* moles/em’ = —1.4.10% moléculas/cm’

-555.4.10¢
%6500

Un paauee compacto de moélas d agua cotien 16,10 mofclasen', por o que,para
explicar I K, ¥ e dirtoin it ds
moliculas de agua de nueve capas de agua en ls mlerluz, o cual es imposib

~ 00 s un fenéme
s s Nassiment s vdad e s e g po, ol 0 hc, e
lugar, pero no es capaz de expicar la adsorcion supercquivalente de los iones.



CUADRO SINOPTICO

Ecuacion de adsorcién de Gibbs

Ecuscion clectrocapilar

Ecuacion de Lippmann Presencia
¥ cileulo de g* de excesos de adsorcion




EJERCI

10S DE AUTOCOMPROBACION
1.2 Defina exceso superficial electronico en una interfase de area A.

Respuesta: Esti expresado por la relacion:

Es decir, la fase metlica real y el ni-
mero de moles de clectrones en la fase metdlica de Gibbs

20 {Cuil ser el trabajo de expansion de irea en el sistema de Gibbs?
Respuesta: Cero, ya que en el sistema de Gibbs, por definicion, no existe interfase.
30 {Qué indica ¢l que el exceso superfcial relativo I sea mayor que cero?

Respuesta: especic h
i et et o e

un valor postivo de I indicar que  est adsorbido e l intefase en mayor proporcion que i es
d 1/ Tyes superior

ion.






EXAMEN

TEMA: ECUACION DE ADSORCION DE GIBBS

1o (Qué signfica que el exceso superfcial relativo 1y, sea igual @ cero?
Reguen: ue Ia nterfase s idén del
solucir, ya que:
= i 5
Tan TP &
Este ?sino que sila ha habi-
do para este componente también ha existdo para el otro.
22 si el exeso superfical relat e K, Iy 5 negativo geomo variar I tension intrfa-
cial con un 6 itn k1
mancee constante.
Respuesta: Teniendo en cuenta que:
dy = —qu 4B — f, du
2 potencial constante
&y == hy duy

puesto que ¢l potencial quimico de a sal aumenta con la concentracion y I s negativo @ un aumen-
10 de la concentracion de la sal Jk corresponder a un aumento de la tension interfaial.

22 Pussto que en el mixino detrocapiar =0, ol potenial corespondiete 8 s punto puede
ser tomado como origen absoluto de potencial? 4Es ello certo?

Respuesta: No, es erroneo, pues aunque el metal 1o posea carga (por tanto el potencial de Volta s
) e iempre o capa d molcuas de dsovene que poeen momento dipls) colcadas
iy por tanto el poten-

u:l d: Galvani seri.

ferente de cero.
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ESTRUCTURA DE LA INTERFASE
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INTRODUCCION

e
tias de Helmholtz-Perrin, Gouy-Chapman y Stern. Sin embargo, y dada la gran difculad que supor-
Jaleccid

o en dos temas.

pero con menor nive,en e de Bockris (ver citas en las referncias bibiogrificas).

TEORIAS ESTRUCTURALES DE LA INTERFASE

“Tres son, en realdad, las teorias estructurales que han intentado describi la naturaleza de la
interfase ya que las posteric i realidad
mejoras y perfeccionamientos de las anteriores. Por elo Ia inica modificacién que trataremos serd la
de Grahame.

Teoria de Helmholtz-Perrin

1 ratamiento d Helmholz-Perrin equipare a inefase con un condensador plano. Bidente-
mente s una toria muy clement
aclracion conceptual del fenomeno.

Asi, a partic de la ecuacion de Lippmann:

o)
(5E) 2us.
podemos deduc
foy = faute

que no es integrable si 1o se conoce la relacion g — E, que evidentemente solo podr ser obte-
nida & partir de un razonamiento estructural de la interfase.

El primero de fue l de Helmholz-Pes "
dich i decir,admit

ol metal y una cantidad equivalnte de iones de carga opuesta a una distancia d que dependeri del
radio ibnico; presupone por tanto la existenia de dos capas rigidas y de ahi proviene l nombre de
dobie capa para I interfase.




La diferencia de potencial entre placas para un condensador plano cs:

e

por o que
4 M
fay=J-avdq

4 g
e e

El cilculo de la constante s inmediato haciendo g,, = 0 (1o cual corresponde como sabe-
mos ay maximo)

U - @

siendo por tantola reacion y vs. E- ibola simé ec-
trocapiar real

La asimetria de esta curva tiene implicaciones importantes para la capacidad de Ia doble capa
definida como:

e[

y claramente para una paribola simétrica, C s independiente del potencial, asi como q vs. E es una

linea recta (Figura 1).

v

q N Ve

Vo=

Grifias 7 v Vi vV y C v,V s e de 1 cuncio dectrocrpi



Teoria de Gouy-Chapman

La teoria de idera I a difusa (s decir,de una zona

cion; que et en equiibrio electrosttica y osmotco, y cuya concentracion onica (ones puntuales 0

mente electrostitico (no existen interacciones quimicas entre los jones).

cie i y carga 7 (incluyendo signo) desde el seno de la disolucion a un punto x se
% F -6
@, = potencial interno de Ia disolucion.

Si los iones obedecen a Ia ley de Boltzman, la concentracion a la distancia x serd:

) =ct e (45 o

aw=cer (-HT6

en donde &= ¢, — ¢, para simplificar, y ¢} concentracion de i en el seno de la disol

La densidad de carga por unidad de volumen seréc

P =F F o ()=Z4 Fcfexp (——'{—“’) ®
e acuerdo con I toris eecrosttica clisica I relcién ense b para un punt, enun medio
opico, y la densidad a por la ecuacion de
Poison:
d4 d
0= (( g0 ) @

que. para ¢l caso en que no dependa del gradiente de potencial, se tranforma en:

g9 o) &
B c

enla interfase (10" fenémeno de la
I s i

I teoria original no haga uso de ello.

De esta form

e ¥ i
O F e (2
= metew (~—i4)
«que integrada, teniendo en cuenta que:

e (ﬁ)':z(_&)ﬂ

o &) o



resulta:

(Y- BT saon () v

Teniendo en cuenta que’ \\m\ ) v 6 potencil sctico en e seno de a disoucion
s constante). y que para x o §, 0 yaque ¢, =0, resulta:

T
por o
()" s eriap (-3E8)-n ©
Esigno + & i i ico. Asi, >
" el ;

Fin & cmigrar

nes o harinenseido contaro. Asi,por emplo, s a <0 $<0 y$£< 0. porloqueloscatres

sei o i,y o sines repelids d 1 soa eraial (Unbreverepaso Gl cnepto s

tano, o signo debe se degido opuesio & g%

De acuerdo con Ia ey de Gauss la densidad de carga g™ est relaciona

con el campo por:

M

il disolucién conti 5 1 I
ma en:

«da de (6), (1) setransfor

=+ ORTO™ @ xp () —exp (~250) -2

s decir, teniendo en cuenta que (e + ¢ — 2)/2 = ¢¥? — ¥ = 2sh x/2:
o i (oo 2 s ZEL 12 (o sh ZEL
= QRO () 2shBEL = BRTO) ()" sh i ®
que, 3 25 °C, se transforma en:
@ = 11,72(e)" sh (19,46 26) )

ya que @y  tienen el mismo signo . ¢ esth expresada en molfitro.

Capacidad diferencial y capacidad integral

i las curvas clectrocapilres fueran parébolas perfectas, las grficas q,, vs. E deberian
Vineas rectas (Figura 1), aunque de hecho tales curvas se desvian de la inealdad (Figura 2)

0
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Figa 2. Rebai g* 5K 0, 1 . Advrne coneponte
o' st =

Lapendiente de esta dec

hemos visto en la primera pregunta

C= () renny

leulo de C pu partir caleu:
tando la segunda derivada.

Una magnitud muy relacionada con la capacidad diferencial es la capacidad integral, K, de la

doble capa que se define por la expresion:

K= qWE - E, (10

en donde E, = potencial del miximo elctrocapilar (4*=0)

cual M-, Figura 2, K es iguala traza
dn dsie & pusl G g oro a3 i 4 it

Zona difusa y capacidad diferencial

Cotus b 1o ST € . B S S Al oSS o o
daly ¥ 4. Asi enla Figura




cuando la concentracion de ol veremos no present i
minue. o capacidd i sprecindo 8 pulr do claas concenacres a minmo pronunciado
que corresponde al miximo electrocapil

(a) (b)
%2 b
2% <
b c
~ b
£ 16
Y
P FIY PO S R T
08 ) 1.6 03 o 08 -6
e-Emee

E (medido fene al ) parn i
0K 5 N 81 Pae ) oo e B I ons . P B

CAPACIDAD DIFERENCIAL

TR (S I

0 =0.4 -0.8 .2 -1.6 E(E.NC.)

Ve d  co E s s deltes sonion pescumes (i) on o 4 P
Concenacin 0.1 o ods o

Figur

La teoria de Gouy, en n que sl existe zona difus, permit caleular Ia funcion C (9) sgin
el siguicnte razonamiento: Puesto que g esté dado por (8)y C = (_aqu) , s¢ deduce directamente
e (para un electdlito 2 — ;.

22°Fec®
(2R an




que. a 257 C y para disolucion acuosa, s¢ transforma en:

€= 22852 (91" cosh (19.4626) 2
it i i Figura
3ol o entomo del mee. L i

ina csructura iusa e cumple con mayor aproximain

‘Veamos pues que Ia teora estructural de Gouy Chapman 5610 es aplicabe en el entorno del
mec. ya que 010 en este entomo existe acuerdo experiencia-coria

Teoria de Sterm

s e e ooy e wisilondo s e o veded cpe .o
i Oty 0 s e 1 s O G e AT
“uperficie metiica I interaceion carga metlica-disolucion (iones) debe ser o sufiient fuerte como
sara originar una estructura rigida.

tern combina Jas teorias de Helmholtz y Gouy adrmitiendo que Ia zona interfacial
~a ta por dos estructuras diferentes: una estructura igida, aniloga en cierto modo a Ia de
Helmhliz. v otea difusa o de Gouy.

Es de sefalar, por tanto, que 1 teoria de Stern no invalida a Ia de Gouy. es mis. en aquella
rona intrfacial n la que exista structura difusa se seguirin cumpliendo las expresiones obtenidas
indose e los razonamientos de Gouy.

it e it P S i et i
oprendd i | plano OHP

oHP
eidipetr s

Por ciemplo, o potencial § no se considera desde x = O (supefice metilica) sino des
e 3 < x (s distanca del plano OHP a la superfice metilca).

Por ello, las formulas sufren la variacion de particularizar x. 10 2 0. sin0 a x;.

s por g
(:‘f),.., :(llf)"[m(emfi“": — 1]

= rTo s e p( 42) - ]

Quizis ahora sea ¢l i

S

- lo cual o habia

por Ade
Sca la distrbucion de potencial en la interfase, Figuras 5 y 6.
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EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION

iPor qué se introduce l concepto de capacidad diferencial para I capacidad de una interfase?

¢ capacidad varia con ¢l pot por I capacidad de un condens
dor cisico.

20 Sila capacidad en aué se pod ir de 2

teoria de Helmboltz.
3 Deduzea la relacion  vs. E para Ia estructura de Helmboltz
Respuesta: La solucion, en Ia cuarta pregunta de tema.

4 En ausencia de adsorcion especifica, un aumento de Ia temperatura ¢favorecer ¢l cumplimiento
e 1as aproximaciones de Gouy?

Respues enla
que ogicamente s verd favorecida por un aumento de a energi térmica. Po tanto un aumento de la
emperatura deberd favorecer el cumplimiento de la tcoria de Gouy.

£ G
s de In Tabla siguiente:

¥ o delos

erfase Hg/CICs IM

feenca de potncial . . e dinas e
0 s
-0 3971
a0 s
500 a6
600 a9

100 4199



diferencia de potencial vs. E.CS. (mV)  en dinas em

800 4141
~1.000 3951
~1.200 3692

Respuesta: o se caleula a parti de la pendiente de la curva electrocapilar para cada valor de E.

st que et cn volio e dinascm g aprese e dinas e 1 Vot ' cuyofactor de
conversion es 107 coul. o

Asi por ejemplo, para ~600 mV ¥ es aproximadamente —1,1 j coul. cm*.

Ver Figura 7.

¥(dina em-)

L L P
2 08 04 0 E

En
Fiaura 7. Cilo d G par una disclucén O1M en CICs.

De I rfc de o Fiar 8 s pusde callar I capaidd  pari 6l valordeapedienc
para cada punto. Asi,para 600 mV C es 32,50
65 {Cudl seria la grifica y vs. E para una interfase cuya grifica q¥ vs. E es la Figura 97
E

spuesta: EE,
El tramo E, — E, lineal de pendiente cero seré un tramo lineal horizontal (y ~ constante =
= Yau) colocado en la zona del mec.

Bl sl parlo s E, 8 corvesponder uo pricdel mlma oo
que la de E, —

s



porel Grmino

G+ en todas las formalas de Gouy.
Asi por cemplo, para ef caso de adsorcion espciia:

(QRTO (E 3 (exp (J‘gk) —pya

g

idy
., ¢l del plano OHP (G, = ey — 1) y Gyl del seno de la Brouin Awap ot en lainerfase)
puede expresarse por:

Ad =0y —¢s = (On ~du) + ($u =09

diferenciando con respecto a ¢

0.
g

[N
N

o i s o O S
E = Gou — 6 + Gu —0) + 6 —b3) — B~ b)

sin embargo, logicamente se cumple:

Wi
L
P
USRS
Cada it ir
dad. por lo que itir que la interfase
ot

)

€, = capacidad total; C, = capacidad de Ia zona rigida de Helmholtz, y C* = capacidad de la zona
dfusa.

APENDICE

La permitividad de un diefictrico, ¢, esti relacionada con Ia constante diléctrica K (sin
dimensiones) por:

Kpr €o

en donde ¢, = permitividad del vacio = 88,10 coul new” m o far.* en el sistema MKS racionali
zado.



En nuestro razonamiento hemos empleado el sistema racionalizado en el cual la ley de Cou
fomb se expresa por:

e
actor 47 se introduce en
como Ia de Poisson y Gauss.
Deberos ader qu en hace Bockris en

Helmhol

Poi
o 5, e e en et rezonkmicia % bt Shado.

Sin embargo debemos scilar que en ambos sisemas f valor de K ¢s ¢l mismo.
CUADRO SINOPTICO

Teoris Bsctues Inerfse

et GouyChapan Grahame
Zomarigas T e ot s+ 2 Adade 18 ori d Sum,
Condnsadorplne enue

e st copeciicn



2
15

8

0

-8
Y

16 12 08 v E
Fu 6. Grficn ¥ v, E y o de C par o s areri

Fny

Eltramo lineal £, — ™
de pendiente . Por tanto fa grafica sré Ia de la Figura 10.

75 ;Qué magnitudes pueden inflir sobre la estructura de la interfase?

Respuesta: Entre las fundamentales estin:

ya que, para lecrdlito 22
28,5 2 (¢9) ' cosh (1946 26)




EBE € €8 £ €
w0 81 E2 €3 Eg

por tanto como C4 aumenta al hacerlo ¢® y, como segin la teoria de Stemns

2.

Carga o potencial; un aumento de la carga g (o potencial) originar una mayor interaccion
entre G y los ones de Ia disolucion, por o que se formari con mayor faciidad uns estructura rigida,

¥ por estrue
wra difusa



EXAMEN

TEMA: TEORIA ESTRUCTURAL DE GOUY-CHAPMANN

Helmhotz,

iendo. u p
e o i s ¥ en el radio

nico hidratado del ion que forma In inerfase?

Respuesta: Puesto que:

3L
T=tewt 57

c=

v, i

Unumento de (e =6, K K= constante

aumento del radio ionico (d) Ia disminuri.

ieéctrics) hace aumentar Ia capacidad y un

20 ;Qué aproximaciones se introducen en I teoria de Gouy?
Respuesta: Entre las ms importantes:

1. Independencia entre ¢ y campo elitrico

2. Tones puntuales

3. No existe interaccion quimica entre ones i entre ion disolvente
4. La concentracion de iones sigue una distribucién de Bolzmann.

30 chor il pesionde Goy e capaid dfencil C=285c . cosh (9462)
56l s cumple en el entorno del cero elctrocapi

Respuesta: La teoria

mayor
" pequefa, lo cual ocurric
para =0, s decir, en el entorno del mec.

Cuil ifica cualitativa g vs, E i E es la dela Figura 117
S bttt d.mw aproximadament I forma geomética comprendida e los potnciaes.

@
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|
i
o feot
™
of ! 1 1
Lob o
P
)
N
_am
B 6 E2 6 &
Repuesa: ok

Fiun 12
Rama E,~E,: rama parabdlica
Rama tramo lineal pendiente g'f
Rama E,—E,: rama parabdlica de idéntica ecuacion a Ia E,~E,
Rama E,E,: tramo lineal pendiente cero

Rama E,~Ey; rama parabdlica diferente (mis inclinads) a las anteriores.

59 ;Como afecta una variacion de Ia concentracion a a estructura de la nterfase segin la teoria de
Ster?

@



a admite quela i ida de Helmholz y
dol i

sginl expresion:
€ =K, (c9% cosh (Ky9)

un aumento (disminucion) de la concentracion del electrlito har aumentar (disminui) Ia capacidad
de la zona difusa de Gouy.

Asi i la capacidad es:

¥y aumenta d tal forma que -~ <<= evidentemente a etructura s convetirh n un oma

Cs

rigida de Helmoholtz.

65 ;Cuil e la relacion, en la teoria estructural de Helmholtz, entre y y E?

Respuesta: Al s plano se cum
pird:

por anto:

Segin Lipmann

Y=o







TEMA IV

ESTRUCTURA DE LA INTERFASE (continuacion)
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INTRODUCCION

En esta leccid i
fundamentales tales como 6, &, espesar efctivo de la zona difusa, etc.

i i . i
actual), podremos estudiar su coincidencia para, en caso contrario, desechar la teoria estructural apli-
cada y ulizar ota, puesto que, como es natural, admitimos que los resutados termodinamicos son

[
Chapmann-Stern seialando sus defectos mis acusados.

POTENCIAL ¢, Y SU VARIACION CON E

Como habiamos vist en y
rgida y zona difusa ), I variacion de |
estaba expresada por (pare. porigs 2y

- T ey (pE Gt )
0.0 que s lo mismo:
= ERT € (1202

ya que:

= diferencia de potencial entre ¢l plano OHP y el seno de la disolucion.

Puesto que,en realidad, Ia magnitud mensurable s q¥, es mas converiente expresar [a relacion
anterior por:

oy o
T TRTe o

que, segin a teoria de Grahame, la presencia de adsorcién especifica transforma en:

=)

T
- wash @

..l i
TRTeeT



I
de g en funcion de E.

y Eexigeel

Para un i 0 polarizable, el & »
1a curva clectrocapilar, Una ion Q¥-E, o
una cuestion trivial.

En la Figura 1 sc muestra la variacion de g, con E para un sistema en el que no exista adsor-

éw07s

de importancia fundamental
de o fmdmens eectioditicos s como prcaca de uf, deerolores,

ndo el cavsante

Ademis, leccior potencial
ion de ranslrencin v, por 4o, 10 6 un potencil e e
tarse de la diferencia de potencial aplicada a la interfase.

et e e deson-

I fundamental i
concentracion de I que depende la velocidad de reaccion.

‘Asi, admitiendo la distribucion de Boltzmann para la concentracion ionica:

®
= concentracién seno de I disolucion.
potencial, de ~0,059  ircazonable como se puede
v en I Figuea 1), s o concenricion 4o 8 caibn dients n 1 forma:

059
5




Es dec
de a disolucion, Tos resul
tados experimentales.

menor que el : ]
Sasah 5 s - i

bl analiicamente)

VARIACION DEL POTENCIAL ¢, CON LA DISTANCIA AL ELECTRODO

oy gy 2FO
" st

1 obtencion de la funcion 6 (x)se reduce a integrar, dentro de los lmites convenients, la exprsion

 Puesto que, a or

vari
ver Figura 5 de I leccio y
i varstin de potencial n a zoma ifus, que e 1 que quereros calelr.

i, csuacid bl e vilda pra >, en donde ;.
piano OHP i
deben tence ign0 Opuesio,

Enfocado el problema de esta forma es conveninte hacer el cambio x = x ~x, con o que se
tendri

[ ae (o) 4:‘ cen 2 ap

tniendo en cuenta ue:

Jesh 008 = 1n (mgh (~5)) + .
e obene:

BT o agh (b

)

e donde:

O, -

3

La ccuacion anterior peoporciona el potencial denro de a zona difusa en funcién de x (distan-
a al plano OHP) y de G,



Para distancias clevadas del plano OHP, la ecuacion se puede aproximar a:

6= & R agh (20 o) ©

va que para 0<< 1, argtagh 6-0

Esto indi plti ia de la OHP,

e con x.

Ademis, si hacemos la suposicion de que 6, es pequeio:

whod pmeccd
i
©
s
|
© (e
ESPESOR EFECTIVO DE LA ZONA DIFUSA
ro— —
g ;
s
A
€l 99.99% de la caida de potencial de la zona difusa, podremos escribir.
R
n donte <= sk de o
—
~In 104K m
e 250 el 1.2 e cnvr s
t ®

expresindose < en concentracién molar.

desde 2810 cm

(conc. 104M) a 88107 em (conc. 10°M).

»



Una conclusion importante q el espest dela

estudiaremos en lecciones posteriores), por lo que aquélla podri ser despreciada, generalmente, para
Ia resolucion de los problemas de transferencia de masa.

CALCULO DE LOS COMPONENTES DE CARGA 4; ¥ q;- DE LA INTERFASE

La concentracién en la zona difusa de la interfase esti dada por Ia ecuacion:

0= ctepl —EE- b0 -6))

Por tanto, e exceso en el ni am? de a especie ionica i @ cuala
%) de la OHP seri:

&)

3 fexp () 1)

' i cspec vede calcu:
larse ficilmente integrando la expresion anterior desde la OHP (x' = 0) hasta e seno de la disolucion
=)

a2 01 D o
—o e om)- Dax
:‘P RT )
ol by —
[ —
=z oo

1022 y conduce a los valores:

I = ) QRT o ) )

q;rux.m-ym(ﬂp( 28 )

wT)

«rnmamznmm(auiﬁt )

#))

wm- ooyl

VALIDEZ DE LA TEORIA DE GOUY-CHAPMAN STERN

La teori inicial de Gouy-Chapman modificada por Stem ha demostrado ser una primera
aproximacion muy utl cuya mejora presenta grandes dificultades



A pesar de llo podemos destacar cuatro defectos importantes:
) Utilzacion de la distribucion de Boltzmann
b Desprecio de la saturacién dilécrica

) Admision de que el pano OHP es idéntico para todos los jones  pesar de su tamaio dis
tinto.

@) Desprecia la probable formacion de pares ionicos

Brevemente comentaremos algunos de los spartados.

) istrbucio L
y.u "

puntual, interaccion En realidad,

iones ocupan un volumen finio y son polarizables,por o que ¢ rabejo de trasladar un fon desde 1

e el dluin s e, 10t et n b e i ko

carga campo sino que debe ncli terminos s compleo

b didctica. La vy o permi
vidad del dicctrio (ver apéndice ecion anteio) s independiente el campo xisete n I doble
cape

este respecto Grah

ica que debido al clevado campo existente en a intrfase (10"
vkl s e e

Enl it

la primera zona de moléculas de agua, para Ia segunda y para el seno de la disolucion.
Logicamente una teoria mis claborada deberia tener en cuenta este fenomeno,
). Loclzacion el lano OH. U delos defctos ovios de 1 teoria de Gouy Chapra:

De hecho, union
& capaz de aprovimare mis a 1a suprice 6l clorodo 4t o mayor

b

Esta correccién ha sido tenida en cuenta por diferentes autores (Joshi y Pacsons, entre otros)
‘ue han modifcado I teoria logrando una mayor concordancia con los resultados experimentlcs.

&) Asociacion ibnica. En tanto en cuanto pueda existir Ia formacion de pares ionicos en la

fonico, tal como CIBat, seré atraido o repelido en la zona difusa menos que un fon cargado dobic
mente,

i @
discrepancia entre los datos experimentales y los tedricos.

CALCULO DE LA ADSORCION IONICA ESPECIFICA

De acuerdo con Grahame, L adsorcion ionica especifica xiste cuando los iones pueden inte-

fjan sobre el metal.



Normalmente,

A potenciaes mas anidi

mayor que cero.

Yaqueen Fegi=0,
supericiales inicos debe se cero. Por ell fesuentemente se die, 7o que tal o cua én se adsorbe

duce en la zoma difusa para contrarestar la carga anionica.

Por el

bidoent: isbien i
mantener I clectroneutralidad de I interfase.

con areglo a la teoria de Gouy-Chapman,
Bl cileulo deIa cantidad de adsorcion espeifica xige aduitr en primer lugar que ¢l exceso
Iy

doscgin ' a
admitiremos como hipbtesi de trabajo (A ete respecto remitimos al texto de Mobilner).

cilcamene.

Admitdas cstas aproximaciones ¢l cileulo s inmediato

A i g
(componente anionica de la carga de la interfasc) y , (componente cationica de la carga de la
intrfas),

e
por n xpreson:
=R (- F )

‘Conocido el valor de 6, el cilculo de q; (componente de carga anidnica de a zona difus) es
inmediao segin la expresion:

oy P
QRTEC) (exp (4~ ) = 1)

Pucsto que:
T=gtq

podremos conoser con faciidad el vaor de g

a =-@ 9k
i o,

4 v. E (isotermas de adsorcion expresadas cn densidades de carga).



CUADRO SINOPTICO
Teoria de Gouy-ChapmanStern

Cileulo de ¢, Callilo de ¢ ()

Cillulo de g y q; Espesor interfase

Sin adsorcién espesfea: Cileulo de @ y 4
Determinacién
esructura inefase

Con adsorcion especifica: Cileulo de ¢ . ¥ 43

Cilulo de los parimetros intrfaciales: adsorcion especifica anionica.

Curvas lectrocapiares @

srificas vs log 1,

Cileulo de g isail

() -

Empleando g+
Cileul de &,




EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION

19 Cuil
disolucién para un potencial ¢

I
059 mV?

Respuesta: Puesto que segin Ia distrbucion de Boltzmann:

afh
R
10059 5 i
008 1 pie —pi
Por tanto pHOW — pH®
20 cuil para un
107N y 10°M y 257 C7
Respuesta: Teniendo en cuenta que:
28107
Ten
resula ser 94107 om y 9,410 em respecivamene.
Sipara anion e
positino ;e admiir a existencia de adsorcin especica?
14507, por .l

I
B v ot o e que cero sin existi adsorcion especi

Respuesta:
cnwacion en l interfase que en el seno de la ¥ norminets  emin g diorsn o
i s chplnpars e adbr, e 4 sve e I . Lacpds i
‘sa forma 1o modiica (0l menos Io hace muy ligeramente) su esfera de solvatacin.

modifica o limina su esfera de solvatacion.



5 A pari d os datos indicados n a Tabla, calelr la cantdad e on SCN” (expresada como
carga) adsorbido especificamente, para cada valor de g

Tabla

Excesos superficiales (SCN Na 0,1 M) pcoul/em? (zFI)

Potencial(my)  Exc. Aniénico  Exc. Catiénico
300 285 82
400 -3 87
500 -9 85
600 -130 82
100 87 80
800 -3 81
900 -2 85

~1000 08 93
1100 04 104

anion tendremos:

Carga cationica en la zona difusa (ya que no hay adsorcion especifica) ¢

qi=+ORT =')"'(=ra (= -’ﬂf’r—’i»')
S ———

R =2cal mol™ K™

€= BA9XBEI0M = 69.10%" Fard. cm”

¥ que (para ~300 m!

2FT, = g = 96,500 cou. 82 pcouler
resula un valor de ¢ = ~0.086 volios
Puesto que:

4 = + 150 pooullem?



Ya que:

~30ucoul/cm®

Bl valor de q¥ correspondiente seri

g = FI, + FI = <285 + 82=-203 pooul/em’

procediendo en forma aniloga se obtien la grifica de la Figura 2.

62 Considerando el problema anterior {Qué significado posee una carga g positiva?

: i I
titica de q¥ (<0).

o f
Tl
7o
5
3 0f
b
L

1 | L
o o 7o 20
Gy (Wcoulomb em2)

Fisn 2. Varnin de 1 aborcion espcicn o, n unin e 1 carpa 6 ol






APENDICE

C = capacidad diferencial de Ia interfase

E+ = potencial clectrdicomedido con respecto a un electrodo indicador
, = potencial del miximo elecrocapilr (mc.c)

F = Faraday

K = capacidad integral de Ia interfase

concentracion seno de la disolucion

exceso de densidad de carga o simplemente densidad de carga en Ia fase metlica

xceso de densidad de carga en Ia fase disolucion, o simplemente densidad de carga total de la
disolucion

4, = componente de g* correspondiente al exceso superfcial elativo catibnico

4. = componente de ® correspondient al exceso superfcial relativo aniénico

s = componente de carga cationica de la zona difusa de la interfase

= componente de carga anionica de la zona difusa de la interfase

4, = componente de carga cationica debida a cationes adsorbidos s

4 = componente de carga aniorica debida a aniones adsorbidos especificamente.

= exceso superfcial

Iy = exceso superfcial de j relativo al componente h

49 = exceso superfcal de e la zona difusa medido en la OHP

y = tension superficial

p(x) = densidad de carga en volumen



M = potencial interno fase metilica.
&, = potencial interno fase disolucion

o

otencial eléctrico a la distancia x de la fase metilica
$(x) = potencial eléctrco a Ia distancia x' de plano OHP
&, = caida de potent

a través de la zona difusa ¢, — ¢,




EXAMEN

TEMA: CALCULO DE LA ADSORCION IONICA ESPECIFICA

s ST oM a0
42 Admite una distribu

P es dos unidades inerior al del seno de Ia disolucién ;Cudl es el valor de
n de Boltzmann para la concentracion.

Respuesta: Puesto que segin la distribucion de Boltzmann

©,
05

¢,

PP — pHOR? = —_
B 7059

29 ;Sobre qué parimetros inflira para disminir la anchura de una interfase?

Respuesta: Puesto que:

2. (R
BN

un aumento de a carga y concentracion del electriito haré disminuir ¢l espesor.

Un aumento de Ia temperatura y de la permitividad (o de la constante diefctrica) hari.
aumentar el espesor.

30 Empleando el criterio que uiiza ¢l exceso superfical como medida e a xistencia de adsorcion
specific,indica s en el sistema He/CIK O, 1M a potencial 1,00 volios vs.E.C.S. (miximo leiro-
capilar ~0.5 volios vs. E.C.5.) con valor del exceso superfcial anionico positivo exiti adsorcion
especfica anionic

Respuesta: st o i
furo.

45 (Cuiles son los defectos fondamentales de la teoria de Gouy-ChapmanStern?



Respuesta: Los defectos fundamentales son:
) Utilizacion de la distibucién de Boltzmann
b) Desprecio de la saturacion dielctrica

9 Adr

de que el plano OHP es idénico para todos los iones
@ No admitc I formacién d pares ionicos.
La ampliacion de cada apartado puede encontrarse en e texto.

50 tero de fa ui

especifica indicar
de adsorcion especifica anionica.

. o
=0y < 0 un exceso anidnico positivo sefalara la presencia

spuesta: i
ciffca, En los olros casos no es crierio suficiente.
6 ;Como lograria que ¢l potencial ¢ se hiciese cero?

Respuesta: Puesto que:

resh =t
B Ry

para coo 4, -0

Es decir, aumentando la concentracion.
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INTRODUCCION

esta leccion iniciamos el estudio de la cinitica electroquimica comenzando con un breve
e | sl e n g e 1 Qo Bon & oo bt s com
epios bisicos.sobrevole, o is s

IUPAC ya indicados y de la CITCEY en un intento de facltar Ia tarea de estudio aunque, desgracia-
damente. incluso los textos recomendados poseen diferentes

Para un :!mdm a fondo del problema debe Vd. comenzar por a lectura del texto de Buckns )
e dagagicamente, uno de los mejore fbros de Quimica Fisica. A continu
i 1 o Ve , i G e o 5 ko e scum o prii e
diar en el tema,

Como rapidamente observari, el texto de Vetter es de alto nivel, pero, desgraciadamentc, de.
nomenclatura farragosa y abundantisima que hace a veces muy ardua su comprension. Si acepta un
consejo. Ia copia de la nomenclatura por &l empleada en una hoja apart, para poder consultarla en
cada momento, es una ayuda eficacisima.

por ilimo, un ruego: i i

su complejidad a primera vista, pero es mas el ruido que las nueces. No se desanime por la aparente
complejidad y lea toda Ia leccion correspondiente antes de intentar comprender exhaustivamente un
concepto y el fin iltimo de un razonamiento. Veri como con ello se eliminan muchas difcultades

PLANTEAMIENTO HISTORICO

reaccion quimica en a i
paiiada por la ectrica entre ina una reac
cion redox con produccibn neta de corriente.

Adviértase que es esta produccion de corriente lo que diferencia un proceso electrodico, que
v % 5 iae

i
oxidacion de on Feb por el perbxido de hidrogeno. En st caso, aunque hay transferencia d carga
£k e

bilistica de i por tanto, no exstira
rencia, es decir, no existic corrente clctrica nets.

Los trabajos electrodicos iniciles fueron comenzados por Nicholsen y Faraday a comienzos
del siglo xix, por Io que pueden considerarse como los inicadores de la rama electroquirmica que es




ria como la parte
brio, s decir sistemas en los que fluye corrente.

trdicos actuales fueron introducidos por primera vez por Butlr en 1924 y
feron Exdey Gray Ve (193) enes eplsrn y piaonpo primer e i coc
ciente de transferencia a las reacciones electroquimicas.

Oo imporante o lecitaqinico o consiuyen o tabaos e Frumkn (1939, uien
demostrd ¥
‘maneciendo su tratamiento bisicamente inalterado y aplicable en nuestros dias,

Epriner rwanio cnoid e dcarp d o deido 4 e sttt
fue reaiado por Gurney (1931),

por parte del electron. e rabajo b sido 3 s emplendo n a3
i ettt ranicasa et b g e ik i, A
bajos de Christov, Marcus, Levich, Gerischer, et que deberin proporcionar las bases tedricas para
correlacionar la cinética electridica y Ia estructura molecular.

ia prictica la cnéti ded delion
futron &

[
hidrogeno, y en

Sin embargo, y izis pueda

electrogquimico. Aun asi alar que, a pesa ficron k
venadores I8 mayors e I st ol s e chevee o Seducs 3
ari Gl i 4 ohrevlne e hideigene o oigen

Bl desarrollo de diferentes técnicas experimentales ha hecho posible Ia elatva simplificacion.
dentro de Ia gran complejdad del fenomeno, de muchos procesos elctrodicos.

Asi. I aplicacion del lectrodo rotatorio (Levieh), la introduccion de métodos de corriente
alterna (Ershler, Randles), el empleo de la resonancia de spin electronico (Geske. Maki). etc. son écni.
cas que han mostrado su gran utilidad en los estudios de cinética electroquimica

uela de Prs Brdicka.
Wiesner, Koutecky, Koryta, etc., ha demostrado la gran utiidad de la polarografia como método de:
estudio de procesos de transferencia complicados con reaceiones quimicas.

El grupo de ido por Bocksis b d o propieda-

Geischer ha diigido sus investigaciones hacia los electrodos semiconductores.

& st
acalidad de la cinética electroguimica. Sin embargo, el es debido a que e tratamiento de Nernt,
como Vd. ya sab decir, s inaplicabl

que tratamos en estas lecciones.

CONCEPTOS BASICOS

nea que ocurre en la intrfase electrodo/electrdlit y que ests acompaiada por una transferencia de

u



carga a travis de esta interfase, y que, puesto que esta ransferencia es llevada a cabo por elctrones,
pucde formularse globalmente como;

Ox + ¢ = Red.

Un g do it d eccones e 1 us g e o lctrodo e Mt/ en el
que el proceso de reduccién (proceso c

M+ 1 ¢ =Mt reaccion de transferencia de carga
Mn* + Ma** =IMn* reaccion quimica
Mat 4 ¢ == M reaccion gobal
20N =(CN reaccion quimica
CA(Mo) + (€N} = CA(CN), + 2 reaccion de transferencia
CA(CN) + 20N= CA(CN)} reaccion quimi
Cd(Me) + 4CN=CACNIT + 26 reaccion global

Aligual que cualquier proceso cinético clisico, los procesos electrodicos no son simples, sino
que estin mmmmm por una seie d etapas consccutivas o paralelas de las que Ia ctapa mis lnta
(consecutiva) o i decir, det

a intensidad de corriente que circula por el sistema.

En esencia, Ia prob lecirid tantola secuen
sl de rmcioes, e consdavn b ey ol como 1 velocigd 6 e e dy
P . conla tem.

Como queda dicho, un proceso redox transcurre por intermedio de una seri de ctapas que
intentamos aclarar brevemente. Como es logico, no es necesario que estén (y de hecho no lo estin)
todas presentes en el mecanismo. Ademds, en principo, ignoramos los procesos paralelos por no ser
tan frecuentes como los consecutivos. De esta forma los procesos serin:

Proseso de ransfrencia de masadesde (0 hacia) e sno de a disolucion hacia o desde)
L, m\zr{lm motivado por Ia desaparicion (0 creacion)de species que se reducen  oxidan cn e clec-

Este proceso tiene lugar por difusid y
e por conduceion, 1o sucle estar i

de la especie que se reduce u oxida (en el caso de que sea ionica) a cero, puesto que:

u
Y Tug U TG foue T
para e caso en que ¢, + G, +.>>G
¥ en donde t = nimero de transport de la especie J; u = movlidad iénica y ¢ = concentracion.
o



roceso de transferencia el
de éste hacia aquél (oxidacion).

entre reacti-

7 e preceder o seguic
0 a3, o v g, sein sl 8 s St 8 ot SRRSO

Logicamente el orden indicado. (excepto el de difusién) puede no coresponder al exstente en
un mecanismo que, en general, puede esquematizarse por:

A A etapa difusion
At =Bias + € ‘etapa transferencia
Bins. + Cine. = Din, etapa quimica

ctapa transferencia
ctapa difusion

en donde e subindice (ntf) indi
superindice °, concentracion en el seno de la disolucion.

Ya que todas s etapas son consecutivas, I mis lenta serisla que determire Ja velocidad del
sstema.

Quirit sea algo equivoco decir que la etapa mislenta es 1a que gobierna la velocidad de reac-
cidn puesto que, en estado estacionari, todas las etapas transcurren con Ja misma velocidad. Sin
embs a on, o I
determina la veloc io Igual soladirs-
cion. Ia velocidad de una columna de coches la determina el mis lento. y ésa seré Ia velocidad global
‘aungue los demis coches tengan la posibiidad de ir mis rapidos

Haciendo un ncis, le indiaré que este ipo de cemplos aclaratorios algunas veces o lo son
ejemplo,en
a columna de coches, 3 i e dtis Gl coche mis no todo van 1 i vlocidad, el

1057 Bvidentemente I\mguno o :mhlrw o es st cf caso del sstema reac

al en etaps puesio
vel

dad que la primera.

Lgicamente el fllo de los cjemplos salta a I vista: 10 hay forma de interaccionar con un
‘coche mis ripido que va delante o de detener la velocidad de trabajo de los et stuados antes
que el fento. pero. sin cmbargo, en quimica ura etapa consecuiva leta s Ia precedente.
puesto que su lentitd origina un

etapa precedente a Ia lenta, lo que origina que su velocidad neta disminuya.

Un ejemplo quimico aclarari las cosas. Sea el sistema:

>

s
=
rr
o

e



Un e de concentracion de B riginado por I et de paso
.C. que la velocidad glo-
bal de esta ctape disminuira asta hacerse gl a1 B-C. De gual forma. a pesar de que a ctapa pos
terior quela dismi
nucion de C hace disminui a la velocdad global de C-+D.

en el que la etapa 2 es la ent

n: Las etapas anteriores  1a que determina la velocidad del sistema (ctapa determi-
e d  velordad, ) i
das debido a un aumento en |

lentas debido a que la concentracion de sus reactivos es pequeia.

Passndo ico, s la dif
sucede a me

Jo i m concenraci s iy el e ety vl e 1 e il e -
intensidad de corriente, estari controlada por esa

tad de reaccion globn\

Hasta ahora hemos hablado de que en un proceso electriico la veloc
2 densidad de corriente Amp/c (

estaba medida por [a intensidad de corriente, o, mejor, por

TE S fokdom ¥l e il i i vl y W vri b
este mol es necesario el paso de zF culombios, la densidad de corriente serd:

ZFv

veces disincio:
& 3

dica o catodica y su lugar de representacion. Aunque el Gltimo aspecto depende generalmente del
autor. quien coloca la corriente catodica. por jemplo, a la derecha (0 hacia ariba) o a la izquierda (0
hacia sbajo) el orig = o

dica o anodica esta universalmente aceptada.

Asi.un dginaré una corriente anddi dir que es mayor
i soluc por tanta la coriente

circulari del electrodo hacia la disolucion.

U
do hacia Ia disolucion y, por tanto, la corriente fluira desde la disolucién hacia el clectrodo.

SOBREVOLTAJE Y POLARIZACION

Cuando través de i ir, la dif potencial
entre el metal y Ia disolucion con respecto a una referencia), , adquiere un valor diferente del que
tenia en ausencia de corriente, E,. Si e potencial de equilbrio no ha sido perturbado por ¢l paso de
corriene, el potencial para corriente cero ser precisamente l potencial de equiibrio o reversble .

mina sobrevoltaj, sobretension, o sobrepotencial.




Este valor 1 cs funcion de la densidad de corriente que atraviesa e sistema.

caédicn (ic<0) orignar un scbrevola menor qu cero (negaiv).

‘Cuando varias reacciones clectrodicas ocurren simultineamente, l potencial que adguicre ¢l

finicndo

dierencia de estos valores Ia polarizacion del sistema.

P=E -y

je y polarizacion serén sinonimos.

Instantes después del paso de.una corriente (estado transitorio), ¢ sobrevoliaje o fa polariza

o decir.a
ot b ety ol o tado atacnado, il orec como s d plracn, Las
relaciones inversas i = (&) o i = (1) son llamadas normamente curvas corrieni potencial

coriente volaje.

La D
rada como un condensador. La coriente necesaria para lograr la adaptacion de la carga a la nueva

valor
constante.
)
proceso
da a Ia coble rla dq = i, Se define la

capacidad de polarizacion del lectrodo referida & | cm? de superficie por:

.
)

cuyo valor para el instante nicil de la polaizacion (1+0) es igul a la capacidad de la doble capa.

TIPOS DE SOBREVOLTAJE

a desvincion del potencial de sistema del potencial de cquilibrio puede ser debida a varias
razones que nnmuvmmbe. siguiendo la clasificacion de Vetter ) suclen ser adscritas a una de las
sigui

o Porel

o que el potencial e desplazaré del valor correspondiente al potencial de equilibrio.




o o e decagn,cur neg d vk o o sulleiemn pqucha oo part
0 sea.considera

e rancormeia e cuga Feaments vt

Los cambios en la concentracion pueden ser debidos a un proceso de difusion lento 0 4 una
pos

¥y
transferencia de carga es reversbl, se consideran sobrepotenciales reversible.

Como veremos desputs, de esta
Nenst para el caleulo del valor del sobrevoltaj.

n de reversibiidad permitri apicar a ecuncion de

5Bl sepundo tpo de sobreolse e deido a qu I reria de acivaidn el proceso de

decargacn n it amr Fl i lugar ala

de activacion y, por tani ta I velocidad de la transe Jectronica, A
e denomink e tanrei, o de v (1, o s cometucnch. it d w Proceso
irreversible sera un sobrepotencial ireversile. Es decir, su cilculo no podri hacerse empleando
ecuacion de Nernst.

©) Bl tercer t
ol

p
Encsiecaola

sicamente, e proceso inverso disolucion dl metal, e o origen también a un prusloird

eristalizac por tant
potenciales imeversibles.
insisiremos nuevamente n estas ideas:

) concentracion
de resctivs . 1 cumiacion fe
rencia de o et

palenta

la etapa lenta se dice que Ia cinétca del proceso global esti gobernada por s leyes de la difusion.

precedi

2
a0 seguida por
0 uno heterogéneo sobre Ia superfce electrodica.

Suele ser un sobrevoltaje normal en los procesos redox de sustancias organicas.

3

Sobrevoluje de crisalizacion. S obserea cuando I ncorpoacin d v meial a 1 red
erstaina o ¢l Ta oxida:
cidn de un metal.




) Sobrevoltaj de resisencia o resstencia de polarizacién. Es conceptualmente diferente de
i X

rica a raves de
de refe

bl
anteriormente, ya que en la prictica no se presentan aislados.
Sin embar Jmeate alguno d brevolaj i los otros y

mayor.

TERMINOS Y DEFINICIONES

delos q a continuacion serin
, 0 1 &

poseriores con mayor
ficar brevemente algunos de elos.

Como ya V.
disolucion, de tal forma que en el citodo los electrones salen del electrodo ha
nodo. de Ia disolucion hacia ¢l electrodo.

Ta disolucion y en el

Por tanto, una reaccion o o aquela en Ta reduceion de

sea hecho mis catédico s facl serd la reduccid

Elelecrodo P
10 de su potencia. Es decir, un,electrodo no se define como ctodo por el signo de su potencial (que,
como veremos, puede ser negatiso), sino como resuliado de la realizacidn sobre ¢l de una reaccion de.
reducciin,

Jment ci aquel en cl Ia oxidacién
una cpese <a a disolocion o e cerodo. Un pm:n:u.‘ anbdico seri aquel que facile esta i
cion: tanto cuanto sea hecho mas anédico mis ficil serd la oxidacion.

El lectrodo sobre el cual se produce la oxidacion se denominard dnodo irrelevantemente del

oxidaciin.
Cominmente s realizan de tal modo gt
o pequeio. y ser lama
Cuando e utiiza el t
de trabajo.
teferencia potenci i
Iai por & sertos lr iente). Los cambios en la




diferencia de potencial medido en Ia célula indican, por tanto, solamente las variaciones de potencial
e electrodo de trabajo.

A menudo os sstemas cstaiados contnen una pesusia. anidad e esecies oidabls o
reducibles, ivas, y oxidable i

electrblito fondo.

Los sistemas clectroquimicos han sido clasiicados por su mayor o menor reversiildad.
Muchas células galvini ir energia quimi i el i
ciencia unidad, indicando de este modo que las reacciones que suceden cn el sistema proceden de un

en todo momento.

e porla ccuacion de N

ey.

Del mismo modo pueden existr células que no cumplan a relacién de Nernst. por Io que al
menos uno de los procesos electrodicos que ocurren en dicha célula serd irreversible.

Sin cmbargo, quisiéramos hacer notar un hecho; aunque el empleo de [0s terminos reversible ¢

sistema redox o de un clectrodo dependen de las condiciones experimentales.

Asi,una célul

#0). Por tanto, la
inherente de la ol s bien un tipo 0 mancra de comportamicnto y. por cllo. s i e

son reversibles o irreversibles.

Un electrodo idealmente reversibie deberia mantener su potencial en el valor de equilbrio (1

0) bajo cuslquier circunstancia irrelevantemente de la magnitud de la corriente que lo alravesara,

Tal electrodo es, como ya hemos dicho, un electrodo idealmente no polarizable. En la prictca se

encuniran electrodos cuyo comportamiento s aproxima a I reversbidad ieal (siempre que la
)y

referencia

Boc il i na ganess
tencia y, por anto, i i rod
sk delnene Dﬂlmndo este paso seri nulo (resiste

infinito):es decir, en estos sistemas 1o cir

probidsng

Potencial, voltaje y tension

El h

veces 1, volaj P de sobre.
voltaje empleamos it o dming S brrotil' o e n 3 oo oot

p
diferentes aunque parecidos, en nuestro tratamiento los utlizamos indistintamente, como es normal
entre los electroquimicos.



A,

e
mico. Ademis, el empleo del término potencial de clectrodo puede hacer coneebir Ia idea falsa de que
se trata de un potencial simple absoluto medible, cuando Ia magnitud reerida es normalmente Ia dife

hard referencia s
o electroquinico e indicar debidamente

Por estas y il ‘

sugiren el mpleo de I palabra tension para s érminos tensién quimica, ension cléctrca y ensir
lecroquimica. Sin embargo. exise fucrt oposicion a est término entre muchos auores, aguna d
sl dadn e e v e “rani e dcromuinica” deoriancambia su denomian
con la confusio x ncal supericol por

superfcial, potenciometria por tensiometria, etc.

El término voltaje es también de uso comin, aunque no parece que se haya hecho atencion
o usado. i

las confusio-

e voltios) y su
hes y objeciones que levanta el término potencsl.

Algun ¥ potencia
i v ¢ coonds G ey kst sl e foopch e Ao
ion liquida de e sl de e e (bl s gl € s e

i ety s sy e, i oo

nes) voltaje y potencial. .
ha unido a la familia la palabra tension.



EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION

s lento, no son totalmente acertados.

22 Defini proceso electrodico.
que

Respuesta: Es i 2
e SUS Clapas posee una de transferenci clectrnica con produceion neta de corrient,

32 {Por qué un exceso de clectrlito fondo elimina el transporte por migracion?
Respuesta: Porque el nimero de transparte de la especie que s va a reducir u oxidar en presencia de.

gsinighiatSopmibutagdal
42 Do hepotncil y i 1 defiin el e dsn.

Respuesta: Es la diferencia entee el potencial que adquiere un electrodo al paso de corriente E; y ¢l
potencial de cquiibrio de se sistema

N=E-E

Por

82, va que la velocidad de difusion es lenta y no puede compensar el consumo de una espce por
reaccion electrbdica. Por tanto, al variar las concentraciones variaris ¢l potencial de acuerdo con la
expresion de Nernst.






TEMA VI

SOBREVOLTAJE DE TRANSFERENCIA DE CARGA
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INTRODUCCION

De entre todas las etapas que el mecanismo de una
dica. Ia transferencia de carga es, sin duda, la mis caracteristica de na reaccion clectradica.

ieto 0 4 ranfreete o acivacom, bafo Mot e ale e ok, ik e e
tente en of mecanismo redox cs la
I

k d
50 OFIP) o & 1 it n o s e G a0 et aoriOn Sposion de
inguna cspecie n la supeficie de electrodo, que ser, para nuestro caso, un metl.

INFLUENCIA DEL CAMPO ELECTRICO EN LA VELOCIDAD DE REACCION

Aunque la esen
vamos a ignorar por el
miento posterior.

de una reaccion electrédica es el mecanismo de transferencia de carga,

s i, o prestamas iencin a1 epei que v e porcemplo.y uespondee

‘mismos, i un clec-
o b o ey o v oy ol ki s o &l consideramos bajo un punto
de vista formal que los dos fenomenos son idénti

Consideremos en principio Ia reaccion:

0f + e==R )

en a que las dos sustancias son solubles y, en spvial, R padr sr solube en Ia disolucion 0 en un
dectrodo liguido, por cjemplo, un meta formando una amalgama.

‘Como hemos indicado, no existe ninguna otra etapa ni tampoco complicaciones debidas a la
wansferencia de masa

Los prinipisgncrdes de inie quinics maninen s vl el o de procsos
I

‘cemracion de moléculas o fones en el estado activado que  su vez esti determinada por |a energia de

acivacion.




L yloci da vl o d abacin, ars o proce . e 4 wideddesuerie
dl relacionada con Ia densidad de corriente parcial catddica o con la densidad de

) el estari
corriente plmlll biics por:

@

en donde ¥ o7 indican magnitudes correspondientes al proceso (1) transcurriendo de izquierda a de-
recha
Para la reaccion de reduccion, la velocidad estar determinada por:

(6]

S .t g e Blaman: -k e P . i
¢l o OFP e e O, or e, s cn e el v
‘moles/cm 2.seg; AGS*
e T e e i gt

onds e
dicado
3. Sm mbars o o st s un metal e o clcroesde e el e cran i
ipo y. por Exto no sucede.
i o i Rk e e, Y2 o a2 S e 4 o ol
carga (huecos o electrones) si entra a formar parte de las expresiones de Ia velocidad de reaceion.

n princiio, s Iogico pensar que i a rescién st desrita por (1 concen

La energia libre de activacion para un proceso electrico esti compuesta de dos partes. Una

de el represena | cnegis e de acdvacén “quimica” AG31 que, unge e ndependiens (apr-
famente) del campo elécrico existente cn Ia doble capa. serd funcion de las estructuras e los

reactivos y del estado activado y de su i Logicamente. si

elctrico seia esta energia la que determinase la velocidad de reaccion.

5

Laotra il esa cnergia

libre.
es decir, retardarh 0 acelerari Ia transferencia de carga.

does $M— ¢ isolucion) ms se acele
tari e proceso anodico (ransport de clctrones desde la disolucion al metal)y s se retrasara ¢l
catodico (transporte de electrones desde el electrodo hacia la disolucion).

rsamente, cuanto mis ne

v sea el potencial del electrodo mis ripido serd el proceso
catdico y mis lento el anodico.

encrgia de activacion, ¢s necesario conocer las caracteristicas energéticas del complcjo activado con

10



todo detall. Sin embargo, Gruzy Ve
puede soslayar nroiniende o concepto e v e s o eacion [ derenciade pois-
cial metal-disolucion, A.§, con el cambio en la energia de activacion, BFA

Nuevamente la diferene simbologia puede acarrear confusiones, ya que algunos autores

emplean Ia notacion a para l , por

para ia, Tenic iy el de transfe
el caso de una o

rencia
etapa, el desconcierto nace con facilidad.

En nuestro tratamiento empleamos ¢l término B énicamente para indicar coeficientes de sime
wia y ¢l @ para cocficientes de transferenci

ra lograr una mejor comprension del significado fisico de b adoptamos una aproximacion

que no nos interesa por ahora.

Sobre esta base ¢l el

por
el plano OHP y ia libre (Figura 1. Es deir, una p
A¢

é ol
Vo (proceso catdico, reduccion, favorecido), en e valor xBeAg (memiadess ion seri Bed per
Ia carga de un ion gramo de iones monovalentes es

on
a6 1P
|
| |
| |
I |
' |
I |
P Curn o
| B desetivacionpar ol roceso
Ox s e=R y anacindd

DISTANCIA ol
'

POTENCIAL

DISTANCIA



Evidentemente, en esta aproximacion grosera,  estar definido por:

distancia OHP — cima de barrera

@
anchura total de la doble capa rigida (distancia OHP metal) o

ra ¢l proceso inverso de oxidacion. proceso anddico. a energia de activacion estari aumen:
tada vmm el mismo potencial) en I magnitud (1-HFAG

s decir. I cnergia libre d dl ico (1) ser indola enla
aportacion quimica y en la aportacion clectrica:

Proceso catdico A7 AGye + pRAG

- g )
Proceso anidico AG* - £G3 - (1-p) FA®

Algunos autores emplean para la § definida de la forma efectuada por nosotros el termino
(1-8) mientras que, para (I-p), uilizan §. Logicamente las expresiones son equivalenies.

Las expresiones para fas velocidades de reaccion catodica y anddica serin

Vo=KL enp (-AG) — KL, exp -Gz /RT— PFAYRT =
©

Ve exp (BFABRT)

n donde v, seri el nimero de moles de fones 0, que reaccionan por segundo y por unidad de irea de
Ia interfase. De esta forma:

T =P 6, op ((BFAG/RT) &)
en donde i, = densidad de corriente, amp/unidad de irea (normalmente c).

En forma analoga. para el proceso anodico sera

AL exp (-G RT) =KL, exp (-ATG/RT + (1~ ) FAYRT) =

®

K qqerp (1) FAG/RT)

ECUACION DE BUTLER VOLMER

Las expresiones exponenciales anteriores fueron establecidas por Volmer y Erdey Gruz. aun
que con antriordad Bulle Iss habia indicado de un modo menos preciso y exacto

¥ iendoala vez. ¢l
s

trones seri |
total que circula por el sistema serd la difere

entre las corrientes anddica y catodica

™



Este convenio, i =T, ~ i, indica que la densidad de corriente catodica debe ser expresada en
vl shohte 0 o, o reidad e csrbie:

b Bocki " de
i definiendo la densidad de corriente total por Ia expresion:

Otros autores, Vetter, definen la densidad de corrente total por Ia expresion:

+i
por 1o que obviamente i, posee un valor y un signo.

Por facilidades de nomenclatura seguiremos el convenio empleado por Bockris. por lo que I
corrente catodica siempre estaré precedida de un signo negativo.

De est i i
nitudes de las densidades de corriente anddica y catodica y estari expresada por:

¥ ¢ exp (1-PFAG/RT) — FK c9P(-BFA ¢ /RT) (10

Cuando el sistema esté en equilibrio (equilibrio dinamico naturalmente) las densidades de
corriente anodica y catodica seran uﬂenmuy Ia densidad total, cero, por lo que. simbolizando por AQ,
o potencial para ¢l que esa igualdad se

== FX oo (1-6) me 2

Lo densidad de corriente i ser una medida cusniativa de Ia velocidad de ls reacciones que
estin ocnmmdo (a identica velocidad pero con mmdm contrarios) en una interfase en equilibrio.
Expresan, en
o s n oo nun senido 0 n o cusnd 0 e corfene 1 e i o
interfu

= X G, exp (-BFAQ/RT) an

A esta magnit de corriente, aun
que i por métodos o, = 1+ dnein s & s ¢ equiibrio o densidad de
corrente de intercambio.

El valor de i, va
valor del potencial, A
mos, es analogo al potencial de equilbrio determinado por la ecuacion de Nerst

ampliamente de unos sstemas a otros, como s indica en la Tabla 1. y al
el quei0, sl de equibi

Blectrodo Disolucién s

A em
H/HYHg 10N SOH, s10w
NiNB* 20N SONi 2100
Fe/Fett 20N SOFe L10*
Zn/zn 20N 50.z0 210
cu/cet 20N SO,Cu 2100
Hy/HY, Pt 02N SO, L10¢
Na/Nat, Hg 10N N(CH),OH+ 10N NagH 410°
Pb/Pb, Hg 210°N (NO,,Pb+10NNOK Liot
Hy/Hg 210°N_(NO,), Hg+2,0 N NOH 5100




Con estos conceptos en mente, la relacion (10) puede expresarse en forma mis sencilla como
veremos a continuacion.

Tenendo en cuenta la defnicion de sobrevolae:
Ap=n+ o
por lo que, sustituyendo en (1), obtenemos:

FX ¢, exp[(1-B) F (n+Ad) /RT]— F K ¢,y exp [-BF (n+49,) /RT]

i =i, [fexp (1-) F/RT) — exp (- sr-./m] a2

ecuacion de Butler-Vol o a ccuncion basica delciné

q
tica electridica.

105, pues, que segin (12) quien gobierna el paso de corriente a través de una interfase, no c
e diencn s Potendal e cs nefsse, s 1 vaor 4l sobrcvltaj, o dect el valor e s it

encia ntre o potencial aplicado a e interfuse y l potencial de equibio correspondiene. As, ¢
Soepatndil 3o o Saruments Som s TGO G mporanci crucel n Skt slciron
e
v -
|
1
ELECTRO. TRABALD ELECTRO, REFERE
gl ikl CIapass
fcu |m oisoLucion i w]cw

POTENCIAL

Fisura 2-Diferenca d poencal e do netise.



S b s oo oo oo ekl acnd, g [ Ao de e
il 8cnce metal sk se produce e o sypercie ey o ano OHP (e e

i et b o por b 14 i 4 ol A ot o vl s on
electrodo de referencia) no se emplea totalmente en e proceso electrbdico.

i Figura 2 (no hay ie-
rencia de potencial aplicada entre Cu y Cu’ se descompone (con paso de corriente) de la <k

V = Gru=Gu) + Gau— bo) + IR = Ab + Ay + R

¥ por tani o Jicads ]
nar que toda esta variacion del potencial no se aplique trfase del elerodo de trabajo.

AV = A (A + ALR)

Estaal debid
cia de Ia disolucion sea on), o
intensidad de corrente sea clevada.

Adviértase que simbolizamos por I 1a intensidad de corriente y por i Ia densidad de la misma.

1. DIAGRAMAS CORRIENTEPOTENCIAL

intamente curvas corriente-potencial o corriente-voltaje.

E i vs. 1 s¢ les denomi

1a d EY
/2. Asi, para este valor, I ecuacion 12

L on de Buter-Volmer
y puede ser expresada de esa forma para el caso de que

) i, (eART _grpar)
 teniendo en cuenta que:

Figrs 3.-Diagramas corinepecil.



Puesto que I funcién seno hiperbdlico es una funcion simétrica (Figura 3), un factor de sme-
tria p=1/2, una barrera de [ i, una
fors ey o oquiista de s enrgs s orepontincs s eacivony eodction o
mos que = distancia 12, imétricas.

Enresumen, s use cura v, 1 st magnitdes ks d mbrvchle pero un'mn
todicos y anodicos), product
e ks pe 4 e conri

Esto significa que Ia interfase no puede rectificar una corriente alterna. Es decir. s aplicamos a
unainteras de f ~ 0. unadfrnci d ptencil variale e e tempo e Figura . produce

s Saice v e s 1o i Vo price

S o 405 por el <05 e 4 an e oo, s

i o e oo o i e e et ot
intrfuse.

4CICLO POTENCIAL DE ENTRADA

~CICLO  CORRIENTE DE SALIDA

4CICLO  POTENCIAL DE ENTRADA

S/ curva r

asiveTRica

= 2 T
eos =

~CICLO  CORRIENTE DE SALIDA

Fiurs 4 -Inflencia & vl de § en I rcicacin d conie

A este fendmeno se le denomina rectificacion faridica producida por una interfase.

En el caso en el que § posca un valor diferente 3 0,5, Ia construccion d: Ia curvai vs. n (Fi-
fales y después, a
ot do e, por ieecia . o I o e oot & Gl DTS,

16



W(>0)

ME < bde Sz 085b6em

CORRIENTE INTERCAMBIO io

ie(<0)

Figra $-Curn conet v, prccil.

MODIFICACION DE LA ECUACION DE BUTLER-VOLMER
PARA SOBREPOTENCIALES ELEVADOS. LEY DE TAFEL

Vol
camente I reacin scirbdic en un senido u o segin e igo y valor de sobEpOEncl

suponiendo un vl de >0, e emino correspandiete l roseso catdico pcde
consdmt e ot o b, e

exp [(1-§) Fy/RT] >>exp(—BF/RT)
por lo que

i expl(1-B)Fn/RT]

es decir, a potenciales b,y
exponencialmente con ¢l sobrepotencial. Tomando logaritmos:

¥ expresando 1 en funcion de i:

N Rt i,
T=pF " T-pF

¥ lamando a:

w



+b1ni a3

obtenemos: Rl
que constituye la ley de Tafel para procesos anddicos

Igualmente para < <0, es decir, para sobrepotenciales catodicos elevados, se cumpliri
T = —i, exp(—BF0/RT)

2 i i i it 84 potencial de. eqnmnnaycammem la densidad de
e por ¢l proceso de reduccion.

corriente esti prod

Tomando logaritmos:

es decir:

El valor del sobrepot 3 i I fel )
cilmente haciendo la suposicion de que una densidad de corriente seré despreciable frente a Ia otra

cuando suponga, por cjemplo, el 1% de ésta.

Asi, en el caso de que T,<1/100.75,
PR < 17100 - ebraT
es decir: 1T < 1/100FL < ~21n 10

ne B peonvanec

B Sipa die i i Sl s il § SlF ik s § M0 Y:
e la Tafl e utfzable

Ia corriente catodica ser el 1% de la anodica pa-

Tgualmente para un proceso anddi
fan 2 120mY.

n eftnca al etor rliv n orens bierido cmplendo  elsin de Tael ml.
PR

n(my) B=05 B
Error relativo

-200 004 004

- 100 21 21

- 50 166 166

-2 846 84
20 846 84
50 166 166
100 21 21
200 004 004




6 =02225°C, enls
es relaivos son independienes de P para sobrevolaies levados.

Normalmente la ley de Tafel se representa

icamente, o bien n (0 log i) vs. 7.6 1 vs. In
i vs. n lo hacen en
et Shacs do corte, 3 ek, 906w aco i o st o 1 o0 o smntar 50
hacia Ia derecha y 1<) hacia la izquierda, los procesos anddicos caen en el primer cuadrante y los
catddicos en el segundo. Ver Figura 6.

log.il

Figes 6.-Repesentacin d I Jy de Tal,

de .
e os mecanismos redox,y. de su extrapolcion, e valor - ot

‘Aungue después efectuaremos n estudio més detallado, podemos indicar que i de una curva
corriente potencial se obiene una ley de Tael que se verifica hasta valores elevados del sobrevoltaje.
generalmente Ia etapa lenta es el proceso de transferencia de carga. La desviacion de a linealidad que
se observa en la Figura 6 es debida: los valores de la zona inferior a que el sobrevoltaje es demasiado

por
velocidad.

APROXIMACION LINEAL DE LA ECUACION DE BUTLER-VOLMER

En la couacién de Butler (12) i l
pueden desarrollarse en serie segin.

eslexstr. prax-0



s decir, tomando los dos primeros miembros de la seri

(@0l — P Py/RT}- exp (-prvRT) =i, (1-+ SSREI 1 B ) i J0 15

B decir, para un sobrepotencial pequefo, la densidad de corriente total (que seri anddica o
catodica segin el signo de ) es directamente proporcional al sobrepotencial. lo que es una relacion
similar a la ley de Ohm.

Consecuentemente, podemos definir una resistencia de transferencia dada por:

Elrror eaivo cometidopor e empleo de s aproximacion linelse ndic e a Tabla 3 cons
5°C.

truida para T =

n(mv) =05 B=02
Error relativo
-2 -25
-10 ~076
-3 -026
=3 -o13
2 —03
5 ~026
10 ~076
2 -25

INTERFASES POLARIZABLES Y NO POLARIZABLES

La aproximacion lineal de la ecuacion de Butler-Volmer proporciona un medio muy simple de
comprender ¢l comportamiento de una interfase polarizable o de una no polarizable.

s 2 .
o varia a pesar del paso de corriente a su través, s decir, es aquella que o se polariza.

i consideramos I arosimacin ol e conue 5
de

e e b o ot g

dado que puede ser posible que los tirminos de concentracion existentes en iy

oricte 80 m!erumbml

F ¥ g exp (1-B)FA Q/RT] = F ¥ 0 exp (-PFA §/RT)

cambien con el paso de corriente

10



e, R4 0, b dellcs sl et v . L w e o el
mismo, l paso de una densidad d

equilibrio,
o po!lnuh\e

Naturalmente, este caso de i, = o es ideal y todas lasintrfases poseern valors fintos de i,
1o que significa un grado de
valor de i,: a mayor i, menor polarizabiidad.

0. 1o que

esto s 1o que definiamos como una interfase polarizable.

interfase polarizable
dealmente, no polarizable idealmente y caso intermedio (Figura 7).

R =0
A

ay b

R0
B

ay b

Rz
c

oy b

Fgr 7. s dhtos o de s s e e
e plaies emene a0 ermado.

P
dente que un elctrodo serd mejor como referenca cuanto mayor sea su i

alar que quien origina la Ia intensidad de corriente 1. sino
e la misma 1, i

mayor sea su irea.



La bl 4 ot I i g pose f vk de, b 1 dendedde corien e ¢
requiere para alcanzar un sobrepotencial dado (8 = 05, T = 25°C),

i(Acm) n=lmv =10my n=100my n=200mV
i (Ampenr?) (Ampenr) i(Ampem) i (Ampem)
10 4100 39.107 69.10¢ 49100
10° 4100 39.104 69.10° 49100

10t 410* 039 69 494




EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION
19 Delina: parimetro B, i, interfase nG polarizable ¢ intefase polarizable.

Respuesta:

tancia OHP-cima de barrera-anchura total de Ia barrera; la anchura de la barrera coincide aproxima-
mente con la anchura total de la doble capa rigida o distancia plano OHP superficie metalica.

Esla densidad 1 poten-

ot i
cial de equilibrio y definida por:
;==K ¢, exp [(1-B) FAQ/RT]

En ol potencial de equilibrio, la densidad neta de corriente i =73, = 0.

Intefase polarizable: i 1 que una pequefia dens i Ta aparicion de

n
polarizable sea. Para el caso ideal R =eo.

Interfase I densidad igie io
demsbrevake pucin Su et i pequeiiay por
05 polarizable sea. Caso ideal R = 0.

29 {Qué tipo de corriente circulard por una interfase idealmente polarizable?

Respuesta: S a interfa por lla
i I coient d carg del condensador g consiuye I 40 apa.

Explicar la relacion existente entr la energia libre de activacion y
cial de una interfase. ¢Por qué aparecen signos positivos 0 negativos en el té

Respuesta: La relacion esta expresada por:
G = AGs* + prAY
£6*F = Gt - (1-pFAG

disminuya. Ademas, puesto que B ser siempre positivo, l igual que el término (1—f), es ogico que

m



para disminuir Ia energia de activacion en un proceso catodico, que se acelera cuanto mis negativo o
menos posiivo sea A, e érmino BFAG deba ir precedido de un signo mis.

Para el proceso contrario el razonamiento es anilogo.
42 Un proceso anadico jpuede ocurrir a potencial ~0,1 volts. vs. E.CS.

Respueta L epussa o . En primer uga, debe quedar clro que al e todas s iferen.
s depoencil el

1 ECS. (+0; 2
Tl contra EN.H, clciodo norml de mdmleno). pew serit positivo con respecto al ENH.

Noes la di
valor del sobrevoltaje. Asi s este pultm:lll de—h vl deteinn sl 402 e
(o que quiere decir que el potenc € ~0,3 volts vs. EC.S), el proceso sert anddico,
pero si s de ~0,2 vols. (0 que x.gmrc- z,‘ 2 303 v ECS3,  pocso v cusdio.

5 {Qué ecuacion aplicari a un sistema electrodico monoelectronico en el que =
st trabajando a un E, de ~148 volts. vs. E. C.S. (+0,2 volts. vs. EN.H) siendo su pm=l~
cial de equilibio ~1,3 volts. vs. ENH.

Respuesta: Dado que E, = 1,48 volts. vs. E.C.S. = ~1,28 volts. vs. E.N.H.,el obrepotencial seri
= ~128— (~13) = 0,020 volts.

L e b seiplicl oo, e Tl it 2) . e e 20
[ e 84,6 %, mienvas que I aproximacion inel I orgina d 0 ~2,8%. Pra un

deberiamos empiear Ia ecuacion completa de Butler-Volmer.

62 ;Qué ecuacion aplicaria a un sistema que esta trabajando a un potencial de 1,45 volts
i il fones es E = 1 volts.? i

Respuesta: Puesto que el sobrevolaje e elevado = ~145—(—1)= ~0.45 vols. y catodico, podemos

despreciar la corriente anodica parcial, oo lo que obtendriamos:

—i, exp (~BFW/RT)

Ini,~BFW/RT  ccuacion de Tafel.



EXAMEN

MA: INFLUENCIA DEL CAMPO ELECTRICO
EN LA VELOCIDAD DE REACCION

Aproximaciones en la ecuacion de Butler-Volmer

15 Caleular el error relativo cometido admitiendo la aproximacion de sobrevoltaje elevado,
ley de Tafel, para una inerfase en la que f = 0,5,i, = 1 mA em y T = 25°C: ) si el sobrevoltaje s de
10 mV y b) s es de 100 mV. R = 8314 joule k'mol'F = 96.440 coulombios

Respuesta: Para 1 = 10 mV.

= L:“ﬂ)"v“:lzlmA:m’qulmJ 039

La conents que cirula st

i, (et — g prne

039 mA cm?

21

Error 9 +100=210%

Para 7 = 100 mY.

Fi =
a=w T

el HIPAT = 7,03 mA cmr?

(ebfienar _ ghromn) _ 6 g9

203685
Ermor=—"¢%9

100=20%

2 Suponiendo que no existan otros problemas que su mayor o menor polarizi

ol st VROl T o €t oo Ghclvion i M‘em\tw A murfw
siguientes: H,/H', Hg  amp e, Cu/Cu

2.10%mp em?. Hy/Hg™*
cm, FelFelt i, = "7‘lmp om??

Respuesta: or

referencia. Es decir,

peor ser l d amenor
ot o, g, Cutu e ¥ Hy/H, He



Defina de forma breve pero precis: Densidad de corriente de inercambio, parimetro

resistencia de transferencia y ley de Tafel.

i

e i 1 potes
tanto en sentido and adico, por 1o que el paso neto de
corriente seri cero:

i 7 ke,.exp [(1-P) FAQ/RT] =K c,, exp (—BFAR/RT)

Bkt B et e oot et de poicl sl el kol s b
variacion en la energia de actiy -ausada por esa diferencia de potencial.

Otra definicion posible ¢ igualmente vilida seria:

distang

OHP-cima de la barrera de energia de activacion
anchura total de la barrera

I g

da o distancia plano OHP-superficie metalica.

Resistencia de transferenci
de que indica la
Daidea de te. Para R
te o polarizable. Para R = co interfase idealmente polarizable.

il oo 1y S O st o G0 i
I interfase para i~0.

Ley de Tafel: Relacion lineal entre In i y la magnitud del sobrevoltaje expresada por la
relacion:

n=at bl L, o Bl

RT -
Ty Proceso anddico

E- S

Evidentemente la definicion de Ia ley de Tafel por In i = a°+b'y es igualmente vilida.

Al Sl sprnimacin Tocl el ol
)i = 1 m 25°C. 2) i o sobrevoltaje es
314 Joue K- mol1 F = 56,49 couambios.

Caleular ¢l error relativo come
Butler-Volmer para una interfase e que
de 100 mV, y b) si es de 10 mV. R =

Respuesta: Para 7 = 100 mV.
P . y
RT =3 i=ipp = 39mAm

vt B gy e, Bl +
10mV, RT 039 i=ih gy 0,39 mA cm’

i = iq lexp((1-)-Fn/RT)~ exp (-BFn/RT)



Para 100 mV i =689 mA e,

Para 10 mV 039 mA em?

oo 00my £= 3288 100- 3%

Error relativo para 10mY £ = 06 %

Inscar o s squiralnin de ua s polczale etlneste  da o 1o
polarizable idealmente Por qué i, sirve para diferenciar ambos tipos de interfas

Respuesta: Una interfase i por un con-
densador sin fugas; es decir, con una resistencia en plﬂklo con ¢l condensador de valor infinto.

ina interfase idealmente no polarizable posce un circuito equivalente consttuido por un cor
densador y colocado en paralelo a una resistencia de valor cero, es decr, un condensador cortocire
tado.

[ A valor de i, con el 1a resistencia de
ansrenin e g es deci, 2 " resisteacia en parallo con el condensador,por b ereién R =
iF =0

zable para i, = oo, es decir, R

£Qué tipo de rectiicacibn produce una interfase con §>0,5  la que se le aplica un
potencial de corrient alterna de forma cuadrangular?

Respuesta:
taje vty decir, la intensidad catédica, seri superior al ciclo anddico.

T Unn sl deenilicncon e de |, = DSuhnp pocede wn sl de
-0, 5 otro de S m. ;Cuil sré en cada caso la densidad de corrente; f = 0.3 R = 8,314
e K F 236150 codrbor T~

Respuesta; Puesto que 1 =~0,200 voltios para el primer caso,se podri aplicar la aproximacion de
Tafel:

exp (-BF/RT) =05 exp - *"{g"‘fg-g;“ ) = s 7uAmp

Para 1 = 5 mV sc aplicar Ia expresion lincal:

CUADRO SINOPTICO

Tnfluencia del campo eléctrico | Coneepto de AG*' y AG*
en la velocidad de reaccion | Defnicion de



Ecuscion de Butler-Volmer: (Cilculo de la funcion
(Comrita ea a1
n de sobevolae levado Tatel,
acion de sobrevoltaje pequefo. Ecuacion lineal.

fla0)

Interfases i polarizables: Significado de i,y de R
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SOBREVOLTAJE DE TRANSFERENCIA (Continus
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INTRODUCCION

Obendremos Ia ecuacion
de Nernst a través de la aproximacion cinética. Con ela, deducida también termodinimicamente, in-
ciamos el estudio de las pilas reversibls, es decir, de pilas en las que ¢l paso de corriente s cero.

10 del potencial de electrodo se estudia bajo los converios de la TUPAC y se establece
una definicion inequivoca del concepto de anodo y citodo.

REVERSIBILIDAD EN SISTEMAS ELECTRODICOS

1a peniltima leccion, un sistema

Era por ellopor lo

un sistema se comporta reversiblemente o irreversiblemente.

Enlo
mitiri decidie si un sistema se comporta de una u otra forma.

mo se ha explicado
sistema elwlmqmmwo i s o 1 o o Nt -8 o

Sin embarz, o grado de“obedencia”a ey s normalmente fncin e o sensidad

otro mis pre.
ciso podria mostrar variaciones de potencial al paso Pt (0 sea, el sistema para esta expe:
riencia no s¢ comporta reversiblemente).

Es decir, e término comy 0 reversible o irreversible empleado en Electroquimica es
subjetivo para el método empleado.

De aerdocon Iy d Bulr, o sobrevoae umena con  densidad nta decorete
aun mayor ente de i i  serd
intensidad de corrente. O, nversamente, cuanto mayor sea el valor de i, menor s ¢l sobrevoltaje
(ms reversible) que nace para una densidad de corrinte determinada.

Asi, supongamos que e I figura 1 el ntervalo CI sefala el valor miximo del sobrevoltaje que
puede admiir un sistema que s¢ considera con comportamiento reversibl (unos pocos mi
Asi, para una interfase con i, elevada, el intervalo densidad de corriente frente a la cual el sistema se
comportari reversiblemente seré A-B.




gl SISTEMA CON

io ELEVADO
SISTEMA CON
io PEQUENO

Fiur 1. -Ialoci ol valo de i sobe I reversldad d un proceso,

Sin embs erf
A"y B para evitar que ¢l sobrevoltaje sc separe del intervalo C-D.

La aplicacion directa de on de Butler-Volmer ya
lidad sdlo es aplicable a ia d i mi o es splicable pera
5 disves 3 0 o ol

sequirn diferenias e potencial stables y reproducibles para sistemas que poscan densidades de
corrente de intercambio clevadas, aungue este valor no necesta ser exceivo, ya que por e istema de
medida potenciométrica I densidad de corriene que crcula a través de la intefase ¢ aproximada-
mente cero.

Para otros sistemas, la velocidad relativa de la etapa de transferencia de carga frente a otras
« decir, l valor del it lasotras eta-

pas, determinari si se observa comportamiento reversibl o rversibl.

Asi o cemplo,n plarografin s observari una o ble s el
cin de carga s on a la difusi

i ot oo, B dec locidad sufic como
para perturbar el comportamiento nerstiano de la etapa de transferencia de carga.

ontario, es decir, s Ia etapa de transferencia es mis lenta que la de difui
10 de s ranione et Scotudu, o B s comporrh vl

ECUACION DE NERNST (Deduccion cinética)
Hemos iso hasa ahora los do casos extemos d ssemas, cerca del equieio (proxima
afe), por pre
gunta e caso de sistemas en equiibri, s decir, sisemas en Ios que ¢l paso de corriete e cero.

Para estos sistemas se cumplir, como hemos visto, que:

=FiC, o (USBFAG ) _ric, e (200 )

RT



Namando a X = K (ct. de equiibrio)

x
¥ despejando A0
RT, L RT, Co
My =—ph K+ o @
Sinembargo, " T ——
na clvalor de unvalor de

potencial que, arbitrariamente, se elige como cero (elctrodo normal de hidrogeno).

Tedricamente, el valor de K podri deducirse delde A, cuando Cou/Cy = 1, valor que suele

A
reactivos unidad) o simplemente potencal ipo 0 standard.
De csta forma la ccuacion (2) queda en la forma:
ag=agz+5F e

en'la que s hubisemos hecho un raamiento iguroso en lugar dl cociente C/Cy aparecria g, oy
quedando por tanto Ia expresion como:

A4-a¢

Anse ®

que consttuye a ley de Nernst y que ya conociamos por su deduccion termodinimica.

\bar da tal y i anterior,
que no se pueden medi i A, ni A% en forma absoluta.
L 4,0 08, s
3 o pla consti-
tuida por el electrodo, ir (M/M"), y el il boli
zariamos por:

BO/H, (B, = D/H' (0 = DM MR

n la que, como sabemos, el simbolo / signifca cxistencia de fases disintas y el //,Ia inexistencia de
potencial de contacto o d difusion.

La diferencia de potencial que se establece serd:
- o™
S g+ (g -

B =

g+ S+



Si los iones M* estin en su estado tipo, & + = 1, obtendremos:

At gy ANy

s, = marige

¥ por tanto no depende de Ia composicion de las disoluciones. Igualmente 'A% 1o varia porque ¢l
electrodo de hidrdgeno es no_polarizable y ademis la composicion de Ia disolucidn en la que esti
sumergido (a,+ = 1) no varia porque lo haga la correspondiente a In semipila de M*/M.

terminos A y " AV

.
E-ey+ 5l Ga @

s i i ipo) s trans-

forma en:
R
+El ey

reaccion:

Ox + ne=Red
In expresion de Nemst seri:
9
Eu=Ea o "' (R:A)
i bien un tratami eberia 1idades 8 Y 8 g 0 I
(Red.

DEDUCCION TERMODINAMICA

B muy simpl btenr Ia ccuaién de Nernst  partir de un razonamient termodinim
‘Supongamos que la ecuacion redo cs:
Ox'* + ne(M) == Red =+
S e sistema se encuenra en equlbro deberd cumplrse:
B+ 070 = fan
i = potencial electroquimico.

Ahora bien, como:

Fow = b 4260 = 15, + RTIna,, + 2R
T = b — 0@ = g — nFg (e clectron posee carga negativa)

Mg + () B = Hieg + RTIn a + (&) 6%

i



¥a que el electrdn se encucntra cn el metal en su estado ipo, 5u j, ser i ¢ y ¢*son los poten-
iaes internos (de Galvani) de s fases metilca y disoucion.
De Io anteror se deduce:
B+ RT In g+ 2 RP 4 42— 0P = i+ RT 10 ayy, + (2n) R

 enndocn et sl ool dl detrodo A% e dn o ¢ — %, despindo sc
valor obtene

pds g Mot U= Uk RT
ap-thtfictie o True

que para el caso de que las formas oxidada y reducida se encuentren en su estado tipo (actividad uni-
dad), se wransforma en:

e < Bt
o decir

sasng gt KLyt
¥ que, bajo un razonamiento idéntico al caso anterior, deduccion cinética, se expresa como:

R

SIGNO DEL POTENCIAL DE UN ELECTRODO. CONVENCIONES

En este apartado intentamos resolver la confusion existente referente al signo potencial de un
electrodo, es decir, el signo de la diferencia de potencial que nace enire l seno de Ia fase metilica y el
seno de la fase disolucion.

En primer lugar,
irrevocablemente a un anodo 0 & un citodo.

anddica y que por

A
(reaccion anodica) que org
es positiva.

por el contrario, es el electrodo que experimenta 0 sobre el que se produce una reac-

Citod
cion de reduce
nio admitimos que es negativa.

con el signo del potencial  sino
cion que se produce en & o por intermedio de &L

Un cjemplo aclarari este hecho. En Ia Figura 2 se muestran dos sistemas: uno consttuido por
i ot k i L

w



|
:

oxtoacion
Nonvaixo

Noazn
CELULA GALVANICA CELULA ELECTROLITICA
Zoeztze Agele g 2t s2e 20 TR
oxioacion AEDUCION REDUCION oxipacion
0+ 285 =20 4 209 249+ 208 24970

i 2. Esquenes deunn cé iy de un e  cob e ctols.

En el primer caso, pila galvnica,

que supondremos consiuida po reaciivos y productos en
/20650, vltios y por @ i
os.

dico) que el del eectrodo Ag/Ag.

ircuitan las o licas Zn y Ag, g o
Ag y la oxidacion del Zn metilico, para o que es necesario que s transferan electrones desde Ia ase

de In fase metlica del Zn hacia la disolucion (fase Zn cargada negativamente).

s decr,circule una léctrica (que por
desde la Ag al Zn.

Evidentemente en I fase metélica Ag se ha producido una reaccion catodica y por tanto seri
un citodo. it el &nod a
fones Zr*.

i st caso I fase metilica Ag ser un citodo y star cargada posivamente y 1 fase Zn
ser un inodo . estar cargada negativamente.

Sin embargo, i estudiamos el sistema constitido por la célula d elecrolss, Ia aplicacion de

Ia pila, origina I reacci Ta ante decir, Ia Ag metl ida y el Zn* se reduce.

Ia disolucion. Por ¢l
los iones Ag® desde la fase metilica hacia Ia disolucion.

Deesta o i
exterior, y dade

s



electrodo de Znal i ial (y por |
negativo), i it sl posi

! ¢ : i
con potencial negativo) tene ahora lugar Ia reduccién del Zn* a Zn metal, po o que ahora sri un

ialpositvo) tene lugar Ia oxdacion del metal Ag?, por 0 que ahora sri un dnodo pero conservando
su potencial positvo

A nuestro modo de ver
cones ooy coda proicende o nposde ey, o s due ol Lodo r o et
hacia el que se transportaban los aniones, y cétodo el elecrodo hacia el cual marchaban los c

et i queun i o acers s serodo caryado osivamnts (e
positivo) y un cation o haga hacia un electrodo cargado negativamente (potencial negativo).

Com o exptnsis eizdas por Fwady crn cocs e o mayorpute (L de
Faraday), en una cuba de electroiiss i coincide que l anodo st cargado posiivamente, y hacia
van los aiones (ver Figura 2), el citodo negativamene, y e 8 marchan o ations. Por csta

o po-

tencil positivo, ya que ¢n la misma Figura i
Ia pils, y que es realizado por os iones, e efectia de tal manera que los aniones siguen marchando
hacia ¢l inodo (que tiene ahora potencial negativo) y los cationes hacia e citodo (que tiene ahora
potencial posiivo).

Vemos pues que las denominaciones &nodo y citodo hacen referencia y son definidas por ¢l

vde reduccion para el citodo, i 1 fase et

Aunque insistamos demasiado, queremos acentuar el hecho indicando que segin los pirafos
anteriores el signo de
dacion:

MM e
o una reduccion

M4 e=M
es decir, no existe un potencial de oxidacion para el sistema:
M=M* +e
¥ otro igual y de signo contrario para el
M+ e=M
sino un nico potencial de elctrodo.

Como saberos, l potncal clcrico d un dectodo (e e, diferenci e potncal
medida directs

L2l @,
s s vt comvncons que toma como origen de potenciaes ¢l de elctrodo normal de.
idrgens gl por e sk 0 & s tempratrs.



El clectrodo

Prnegro de
o 1 o e .

o tato,l potencial M#/M seris,en valor
una pil y de hidrd
nado de la n‘\uemc orra: St catino 1 pl ¢ funconsmictey o clectrons flyen po e crcuits
externo desde el electrodo de estudio hacia el de hidrgeno, el signo seré negativo, en caso contrario
serd positvo.

Vd. posee unos conocimientos generales (repasar apuntes de 3.°) acerca de pilas, qui
fuese interesante conocer dircctamente los criterios de la TUPAC que traducimos literalmente a conti-
nuacion.

Con respecto  la fuerza electromotriz de una célula o pila dicen 1o siguiente:

la deberd ser representada por un diagrama, ejemplo Zn/Zn™*//Ci?*/Cu. La fuerza
PPN lgual en signo y magnitud al potencial eléctrico del conductor metdlico de la derecha
cuando el de un conductor de naturaleza idéntica al anterior colocado en el electrodo de la izquierda
s cotn ot s il e a3 ety s

tas frases claramente indican que si la medida es efectuada con un voltimetro de clevada
impedancia el elctrodo de.la derecha debe ser concctado al polo positivo y el de la izquierda al polo.
neativo.

“Cuando la reaccién de la pila se escribe como:

12 Zn + 1/2 Ci* 12 Zno** + 1/2 Cu

esto implica, en

{reis e il de Ll derchar S5 i € 1 dieeion de I corlent cvando I ol etd

cortocircuitada, (es decir, si por el circuito externo existe flujo de electrones en el sentido izquierda
acia derecha), j

cidn Ci*/Zn’* sea extremadamente pequeii).

i, sin embargo, la reaccion estd eserita como:
102 Cu + 1/2 20 ~ 1/2 Cu* + 1/2 Zn

esto implica el diagrama
CulCut//zn*/Zn

y la fierza electromotriz de la célula asi especificada serd negativa (a menos que la relacidn
Cu*]2ntsea extremadamente pequeia)’.

referencia a la . . m. de una semicélula, también llamada potencial de electrodo, Ia
1UPAC dico siguiente:

“Cuando hablamos de la fuerza electromotriz de las semipilas:

Zn*/Zn; C1-[Cly, Pr; CI IAgC, Ag; Fe*, Fe*[Pt



queremos significar las fuersas electromotrices de las células:

PUH/HY 202 Zn
PLHYHA/C/ClyPt
PLH/HYI/CI'1AgCL Ag
PLHHA[Fe*, Fe P

aqueimplican 1/2H, + 1/220 ~ H* + 1/2Zn
las reacciones  1/2H, + 1/2Cl, ~ H* + CI
1/2H, + AgCl~ H* + Cl'+ Ag
12H, + Fe s HY 4 Fett
en las que el electrodo de la izquierda es un elecirodo tipo de idrigeno.

Estas fuersas electromotrices pueden ser llamadas también potenciales relativos de elecirodos
o brevemente potenciales de electrodo.

Cuando, por otra parte hablamos de las fuerzas clectromotrices de las semipilas: Zn/Zr*;
PLCI/CI", AgARCICI"; PU/Fe, Fe** queremos significar las fuerzas electromotrices de las célas

ZnfEa B HPt
PLCLICIIIHY Hy, Pt
AZASCUCII/HY Hy, PU
LR [H HyPt

queimplican  1/2Zn+ H* — 1/220% + 1/2H,
lasreacciones I+ H* -+ 1/2Cl + 1/2H,
Ag+ Cl"+ HY -+ AgCl + 1/2H,
Fét 4 He 5 e + 12H,
en las'qle el clectrodo de la derecha es el electrodo tipo de hidrdgeno.
Estas fuerzas elecromotrices NO deberian ser llamadas potenciales de elctrodo.”

Es decir, resumiendo lo dicho hasta ahora, tenemos que:
1912

la medida del potenci
electrodo tipo de hidrogeno esti situado a la izquierda.

22 La medida de la fuerza electromotriz de esa pila determina la magnitud del potencial de
electrodo.

0L derech: i el sig
do.
49 Lareaccion
cion, es decir
M+ e==M

DIFERENCIA DE POTENCIAL EN UNA PILA EN EQUILIBRIO
U

me su energia mediante cambios quimicos o de concentracion que ocurren en su inerior

Asi, por emplo,
elas pucde ser I

Jeand: il

jna de
 origina

0



el depésito de C
calor.

zclas) ) T A e s sasn bt mln sl s o 60
Svcor e @ deci un it cerradocon paso d ot ol Zn s isoverspusando a la
disolucion y el fon Cu®
el proceso pude transcurrir reversiblemente.

Es decir, como hemos visto, en un proceso reversible el cambio total en la energia libre de
it se transforma  teabaf clicinko, mietres Gue e U proces eeverse o wabefo cictrics
serd siempre inferior al caso reversible y a veces (nuestro ejemplo) seri cero.

Para que una pil ible sc deben cumplic
que existan reversibilidad material y energética.

versibildad material exige que la pila funcionando en una dircccion o en otra origine un
dcspazimicns n s eseaim gons 5 Pha e an  oe sedo,

Asi por clempo, la i de Dariel Zn/ZalS03)/Ct-S0)Cu (sm len:r en cuenta el
tencial isico cj i produce espon
tineamente en ciruito cerrado es:

Zn + Cut* = Cu + 2o

la aplicacion, mediante una fuente de potencial externa, de una diferencia de potencial infiitesimal-
mente superior, pero de sentido contrario, origina la reaccion:

Zoft + Cu = Cut* 4 Zn

En cambio, un ejemplo tipico de pila irreversible es a Zn/SO,H,/Ag consttuida por dos clec-
trodos, uno de Zn y otro de Ag; cuando proceda espontancamente Ia reaccion serd:

Zn 4+ 2H* = Zo 4 H,

empleindose Ag metal dnicamente como fuente de electrones para reducir al fon H'

Invirtendo el proceso por
¥ de sntido contari, a reacaién que tienc lugar sera ahora:

2Ag + 2H* = H, 4 248

detid 8 que s queproeda I descrgde 20, sl 1 de Hidrgeno, o cumplndose
condicion de reversibilidad mate

L reertidad energtica e que s 1 rescin trnscurs enun s vreduclcndu una
cierta cantidad d
da en sentido contrario en la misma extension.

Sin embargo, e I realdad, ol paso de una corriet i, unque st e s,  ra
ves de trabajo eféc-




por efect d
‘como ya hemos visto en lecciones anteriores, un proceso electrédico origina, al paso de una corriente
un cierto sobrevoltaje.

T A e proporciona una corriente despreciable.

KAt e ok A S G ks o i e
; by St o3

v s s e § 4 Somneeat e s i s 3.
vente 10 es acuoso también se indica. Asi, por ciemplo, la celula galvinica

Zn,Hg/SO,Zn(sat) SO H(sat) e,

consta de de inc y oo de mercuri idos en un elctrlto comin
Compusso or SO2n 1 SOuHg adon.

L

d lamada coma 3 on, de difusion,  de contact
de una linea vertical de t tras que el hecho de. fa de potencial
por algin medio (que después discutiremos), se expresa empleando dos frly w.m.; vertcales o
inclinadas.

‘Como ya hemos indicado, Ia diferencia de potencial de una célula es de hecho, la iferencia de
potencial entre dos conductores de composicion idéntica conetados a los elctrodos, por o que, en
forma estricta, en una.pila debiera indicarse la naturaleza del conductor. Es decir la pila galvinica
anterior estara mejor representada en Ia form:

PUZa, Hy/SOZn, SO,Hg,/He/Pt

En principio, la representacion esquemitica de una pila, la de Daniel, por ejemplo, puede
hacerse de dos formas:

Zo/Z//Cw*/Cu/Zn
© bien simplemente:
Zn/Zat//Cut*/Cu
CulCut/zn*/z0/Cu
o bien simplemente
CulCw/z0*/2n

L o i Eya

(20 0 Cu) y el potencial en Ia primera fase de la izquieda. Evidentemente l fuerza clectromotriz
correspondiente a primer caso o al segundo caso estin rlacions




Asi I diferencia de potencial ente las fases extremas de la pils:
PUM/M* /MRt
cxpresada por E = DGl T 0T g, Duede ser expresadn iguaimente por:

B

—H8 = B~ Eois

n cuenta que por convenio, el fljo de corriente dentro de la pila es de izquierda a
P oresatacon ¢ una céla galvinica por:
Z0/Z+/[Cu*/Cu

indica que la reaccion, cuando la pila esti en circuito cerrado, procede segin:

Zn+ Ot 4 CutZot @
Igualmente para la notacion
CulCu//BW*/Zn
a reaccion ser
CusZotwZn+Cut ()

st e e doptec e ik o v
apuntes del aio pasado) por

AG = -nFe  (n = nimero de electrones intercambiados)

¥ para que un sistema proceda
in espontancamente si su AG < 0, o que exige que W aimtncs i potencial originada sea E > 0.

_— R .
ula) es +0,3 voltios vs. E. N, H.y el del Zn*/Zn ~0,7 voltos vs. E. N. H,, por lo que claramene se

todo (ver Figura 2 cambiando Ag por Cu) sea el Cut*/Cu, ya que en este caso:
Eq—E, =1 voltio

E flso de corriente por dentro de Ia pila tendra lugar del inodo al citodo (ver Figura 2) y por
el circuito externo del citodo al anodo.

Logicamente ¢l criterio By —E,, puede ser susituido por el de Eoy —Epp.
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EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION
(Debe repasar los Ejercicios de Autocomprobacion de sus apuntes de 3 Curso)

19 {Por qué un sistema es mis reversible que otro i su f, es mayor?

Re : Basi Figura | i com
i B,

ey 2 un | ik chevd e 3 e o mreptiocl v et 8 stome 13, i
frente a un paso de corriente se comportarh mis reversiblemente.
2. ;Por qué si la pila de Daniell Zn/Zn*//Cu*/Cu procede en un sentido u otro de acuerdo con:
Zn + Cu*=2Cu + Zn*
la de Zn/H*/Ag lo hace en forma irreversible”
Respuesta: Ver texto.
3. Deduzea termodinamicamente Ia ecuacion de Nernst para el caso:
M + ze— M(metal)
Respuesta:
B, + 2= by
Fur. = Biz. + RTIn (a5,) + 24
b=t - 20M
e = I (el metal s estado tipo)

Yoz + RTIn 1y, )+ 2F0 90 4 j8— 2FON =g

(6%- guy=po=Litiroud

Paraelcaso g, =1 A =A¢°

26 =0¢0+ R 1n g,
pomsereipe)



¥ con relacion a una referencia

RT
=B n t,

49 Describirla pila
Cutt/Cu=

0.3 voltos y Zn™*/Zn = 0,7 voltios.

Respuesta: La pila s construye introduciendo dos barras de Zo y Cu en dos disoluciones de,
por cemplo, SO,Zn y SO,Cu
por un puente salino.

il de Cu, por lo que la reac

por
cion en cada clectrodo serd:
Zo-Znt+2e Anodo (oxid

on)
Cu*+2e-Cu  Ciitodo (reduccion)
¥ Ia reaccion total
Zn4Cutt-sCus Zit

Egy — By = B — Eypog = 03 — (= 0 = 1 valio
52 ;Por qué deben separarse s disoluciones en la pila de Danicl, Zn/Znt*//Cul*/Cu?

fem.

Respuesta: Si i+ se pro-
e sl oo vl G Gt 2o O 93t e e P

60 il Av/Au
siendo el anion de Ia sal el NOj, Calcular el potencial de Ia céula, reacciones en los lectrodos, rac-
o i bl ey e 34 hiodoy G ol il /AT SO (o
*/Au = 1,3 (EN.H). Con

Respuesta: Como hemos, v o inodo a a aquierda, s
o cecrodo de potencil mas negativo situado a Ia fzquierda. Por tnto en est caso ser:

AUAR/AV/AL E<13 - 08 = 05 volios
Anodo Agt/Ag reaccion  AgeAgee
Citodo AW*/Au reaccion  Aw*+3eAu

Reaccion total 3Ags AU-3Ag +Au

el de plata (nodo).

Construccion: Electrodos de Ag y Au sumergidos en disolucion de AgNO, y Au(NO), de acti-

vidad
separadas ambas disoluciones por un tabique poroso.

™



7 Bl potencial tipo del electrodo Ag*/Ag vale 0.8 voltios {Cuinto val el de Ag/Ag*?

Respuesta: 08 voltios, ya que aungue segin [a IUPAC ¢l potencial de un clectrodo sc indica
por Ag*/Ag it i : aungy
o deberia llamarse potencial de electrodo, ya que en realdad representa el potencial de la pila:

AYARI/H P

“que no deberia llamarse potencial de electrodo”.






TEMA I

POTENCIAL DE ELECTRODO REVERSIBLE

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Idénticas a las de la leccion anterior.

Libro muy nteresante: Reference Electrodes: Theory and Practie. D. Ives y G. Janz. Acade-
i Press (1961).






INTRODUCCION

Apar
concentracion para una serie de sistemas reversibles.

ytercertipo. A
vemente I caracteristcas de cada electrodo y sus posibildades de empleo

B
medida de pH.

Bl tratamiento termodinmico de pilas reversibles no se incluye en los apuntes al haber sido
for; sin embar i o

estudiados en ese tema.

ELECTRODOS REVERSIBLES

Por

lentament
des termodinimicas.

mera pregunta de a lescion anterio). i ete quilio entre formas acdadus y ez yurlah\eu
poc

Quiere ello deci que un lectrodo reversibe posee una densidad de corriente de intercambio

muy elevada y
aje. Segim

h

d e i

por
los que el d

Gomisi
En forma general o electrodos reversibles pucden clasfcarse en:
#) Blectrodos de primer o,
1) Elecrodos de segundo tipo.

) Electrodos de tercer ipo 0 redo.



ELECTRODOS DE PRIMER TIPO

Estén consttuidos por un elemento sumergido en una disolucion de sus iones respecto a los

de ion.

EN potencial de un electrodo cationico sigue la ley de Nernt y esti proporcionado por:
E=+ Rl gy,
= . de clectrones para la reduccion del catén a estado metilco.

Una modicacio de esos ectrodos so os de amalgam, ue o ega geneal Leepid

o, ol cectrodo e equiva
lente al del metal puro, ya que la actividad del i g potencial puede ser expresado
por Ia ccuacion anteior.

En caso contrario se debe utlizar la expresion:

RT | oyt
oo+ KT g gt
E=E 4l

= actividad del meta en la amalgama

u

Los electrodos amalgamados permiten obiener clectrodos reversibles de metales muy activos
tales como el N, K, Li, e

Un clecrodo catiénico de excepcional importancia s el de hidrégeno, que s un dlectrodo

hexack

P, obtenido por
ico. Este negro de P tiene una funcion dobl, primero cataliza la reaccion:

Hy =20

evitando el nacimiento de un sobrevoltaje;y segundo, con su gran superfici asegura Ia adsorcion de
una cantidad suficente de Hy,

El chlculo del potencial del lectrodo para la reacci

Heve =12 Hy

o, RT ot
Bep s g

como generalmente Ia fugacidad del H, sucle ser la unidad (P, = 1am)

. RT
BB+t inas

Ia medida del pH ya que su potencial es funcion lineal del pH.

w



Para ello basta construir la célula:
Blectrodo referencial/H,0°(ay.)/Hy Pt
cuya diferencia de potencial seri:

E=Euuz— B logay+ — e
- Gt
medida no es tan fici como ' que aparte de os potenciles de dif-

argo,
sin il saaon 20 somoano o s Eyp ¥ 1 admision de un valor rlativo
inflira en la medida del pH.

Un gave problmsque mpdeprciament 4 wlzaion gl oo e g como
ndaio de i de Hy,y ¢l atague
de la superficic del Pt por agentes oxidantes.

El potencial de un electrodo anionico del

172 Clrez=Cl

[T . B

= fugacidad del cloro, a,. — actividad CF.

empleado para estos electrodos es Pt, Cly/Cy normalmente el Pt no suee ser de
afoe e que ésta da lugar a sobrevoltajes.

ELECTRODOS DE SEGUNDO TIPO

o s oo o o

I poco soluble y sumergido en una
dmnctn i :

A este ipo pertenccen gran varedad de clectrodos empleados com electrodos de referenca,
como el de calomelanos (Hy/Clfg/CIK), Ag/CIAB/CIK, Pb/SOPH/SOLK,.

La reaccién que se produce en este ipo de clectrodos puede ser ejemplificada por I del Ag/
CIAG/CIK (ClAg depositado sobre una superfice de Ag):

ClAg + e==Ag + Ct
obtenida de Ia combinacin de:

Agt + e=Ag



ala que corresponde:

8, BT
—e+Blnag = B+ fnag)
v
o + Aciag
o s
(Cr) (Ag"
-
(Ag Ps/(CH)
b e i
£t T sl y-Ei- L (el
o

s e KT
E=E + P,

Por tant i i (con-
sultar Reference Electrodes para amg

posee un ilogo al En esencia consta
de mercurio sobre el que se deposita Cl,Hg, y todo ello se ntroduce en una disolucion de CIK (para
detalles mas amplios, consultar Reference Electrodes).

Las reacciones que tienen lugar son:
Hel + 2= 2 Hg
ClHg, =2 CP" + Hg*
Reaccion global: ClyHg, + 2e==2Hg + 2CF
e potencial serd:

o+ RT 10 g
E=E° +—3 In(Hg})

siendo:

o mpr + XL
Ev= B +Slmp,



Bs deci losiones CF y

Por esta razon se suelen uiizar tres tipos diferentes de electrodos de calomelanos:
Calomelanos saturado (dis. saturada de CIK) E = + 0.2420 volts. vs. ENH.
Calomelanos molar (dis. CIK 1M) E = + 02810 vols. [vs. ENH.

‘Calomelanos decimolar (dis. CIK 0,1M) E = + 0,3335 volt. [vs. EN.HI

De todos ellos, ion, el mis
saturado a pesar de que a variacion de su poencia con la temperatura es —1.5.10 vols/°C rent a
~01.10* volts °C del dcimonormal

ELECTRODOS DE TERCER TIPO

Son también s '

e oo s forn oxatyredcds e ns. ik sunanc
Ejemplo de este tipo de elecrodos pucde ser el PUF™, Fe'* y el de quinhidrona.
Bl potencial del primero de ello viene expresado, segin la reaccion que ocurre:
Fet + le=Fett

(Fe)

. RT
=gt S0 FE

El electrodo de quinhidrona est formado por una mezcla equimolecular de quinona (OX) ¢
idroguinona (Red H,).

La reaccion electroquimica propiamente dicha es:

Ox + 2e=Red

con I posiiidad
do diprtico débil, K,

autores).

75,107 y K, = 4.10°" (exste discrepancia en este valor segin diferentes

RedH,=RedH + H* K,

RedH=Red? + H' K,

EI potencial dl eectrodo serd, por ¢jemplo (pudo haberse escogido oo equlibrio):

fope KDy 00
Ly "‘ZFI"(ked)



Como (Red?) es funcion del pH por los equiibrios de disociacion, tendremos, llamando
€, a la concentracién analica de hidroquinona:

= (RedHy) + (RedH) + (Red®)

"
3 or tnt:
CroRet - R By
B KKK
-
o BT O BT, (00 KT R e s

E n G~ I 25 WKL Ky T I K (1) 0K Kyl

e

o

04

02

5 N
T« s 8 w0 1z -

Figes 1. Vo el ptecil deequiiio Gl i s Weoian cou o i

Al ser la quinhidrona mezcla cquimolecular, (O3)/C; = 1y por tanto:
B0 BTk, K+ BT I (G 4 K, (1) + K, Kyl

En medio icido en el que se cumpla (H')' >> K,(H')+K K, la expresion anterior quedari

. RT
EoEr Rk, K, - 0059 pH
el potencial seri funcion lineal del pH con pendiente —$9 mV por unidad de pH (ver
mun by
En medio bisico en el que se cumpla que:

K(HY) 5> HPHKK,



Ta expresion del potencial seri

. SR SRR PRI | O
E=Ee- HY)=E -3k, + 3 G 37K, —0029 pH

ol i s et e 8y o e pct 4 sl 29 .
por it de o (i D

Para pH mis clevados, la expresion queda como:

E

B

Bs decir, el potencial es constant independiente del pH.

Todas indi Ia Figura 1
lineales 1(~59 mV), 2(-29 mV), y 30 mV).

Por tanto, ete clectrodo,
ble al pH hast
por

alerar alas 3
7-8 ya que a partr d este pH,
o

s,

ECUACION DE LUTHER

Hemos visto que los potencials de electrodo estin determinados po a afinidad (~AG = AA)
; e idrogeno

Dado que Ia aini o por iiva, puede ser obte-
Minidad do catadc " 4 v

Born-Haber Por
los potenciales, ya que son magnitudes proporcionales  In afnidad.

Asiy el paso de un metal M al ddacion M+ a travé i ;
puede representarse por:
M=MT sze =M 4 ge
es decir:

+A

A
Por tanto y al ser:

Aig=)F By

A =EDF B

Ay =B 2)F - By

=1



se cumplir que:

() Ey =By +

relacion que sule ser conocida como ecuacion de Luther,

POTENCIAL DE DONNAN

existe una dife-
d 1 i % Tas dos disolu-
ones sea permeable a todos los iones. Esta diferencia de potencialsucle ser conocida como potencial

b por
impedimento es por ¥ la membrana serh de tipo semi-
permeable.

dores ionicos,
tieo que oeure durante <l esableciminto del quirio ente cambiador y la isoluion extern (a
otra fase s Ia disolucion dentro de la red) es la propiedad caracteristica de este tipo de sustancias.

Los cjemplos tipicos de intercambiadores suelen estar constitidos por polimeros de cadena
eruzada con grupos funcionales ionicos tales como carboxil, icido sulfbico, et

La Figura 2 muestra la estructura de un cambiador idnico cationico, mientras quc Ia Figura 3
s servi para expli i

) Aperola
fase (1) contiene también a los iones o permeables R

Fiturs . Esablimins e o de Donsan.

Para mantener la electroneutraldad en cada fase debe cumplise:
(©), = (A), + ®)
(©); = (@),



¥ por tanto, evidentemente (C*),>(A),

Enel caso en el que (C*), > (C*), ¥ (A, < (A, los cationes irn de (1) a (2)y los aniones de
@)a () lo cual,originara io i 1 en relacion a a fase 2. Con-

1a 1
raci ol o 1y flujo anionico 1 i d cabo de un

I Iylafe
de potencial de Donnan y que corresponde 4 un verdadero estado de equilirio.

La magnitud de la diferencia de potencial de Donnan es ficil de caleular para clctrdlitos uni-
uivalentes.

5 Io cual
que los potenciales electroquimicos de cada especie sean iguales (en las dos fases).

&, = potencial fase 15, = potencial fase 2.

sumando ambas ecuaciones:

Pucsto que:

\ = actividad
sustituyendo para la tercera expresion:

R+ RTinal + 2 + RTIn ol = g + RThnaj + )2 + RTina}

que, simplificada, proporciona:

%
3

ccuacibn que expresa la relacion de concentraciones en el equiibio de Donnan.

La diferencia de potencial de

las expresiones anterires y resulta ser:



ELECTRODOS DE VIDRIO

ol I
brios de Donnan.

Tos equi

enun i te i i de 1 - d dfmeroy spesor 4¢ 001 10001
de referencia
Calomelancs, 66

elleno con una disolu-
) hidr

Electrodo referencia

disolucion de llenado de
pH conocido

Membrana de vidrio

Figurs .- ectado clsico d v

£ funcionamiento del electrodo esta basado en: Consideramos dos disoluciones que poseen
diferent acividad de ion hidrOgEnO B, 8 g, AU etin separadas por una membrana de vidro: en
cada una de ellas introducimos un electrodo de referencia ummlme;. por ejemplo); Ia difer

potencial desarrollada a través de la membrana de vi

Y. .,.;5;; L )




Es decir, I dif i ”
existente entre las disoluciones interior (contenida en el electrodo) y exterior (istema a medir).

Enraldad e exprson oo s aplicale exctament l nervalo e p de 12,8 que

a disolu:
cion y en mayor Este fend i alealino,
crgn qn o pwia i i g e de e de s oo ity

JosToes presems n I sl

s fucrtemente icidas (pH<1) e efecto del valor del pH sobre o potencial de
enbeans £ s ol 0 ko A, s P S o o pr s e

Aparte de Ia faciidad de mancjo y medida, Ia gran ventaja que presenta el clectrodo de vidrio
es su insensibilidad a los agentes oxidante y reductores y a la presencia de ciertos envenenadores de
s tales como As, S, CN', compuestos de elevado peso molecular, etc.

isolucion que relln el intrir del bulbo debe tener un pH estable debe oriinar, con el

de:lmdo 5 o 4 ok s v G 0 i et Ol L
i 462,0 CIH O.IM

i 5 CHY 0.1 (s e concemracin) on scanod de ASOIRE

L
stin totalmente explicados, i bien Ia teoria de itescambio de Horoviz e [a mas acepiada. Segin

¥ cationes alcalinos mvies, pucde intr-
. especialmente con He Asi po cjemplo,
sobre a superfici de un vidrio sédico tene lugar Ia reaccén:

Na(vidrio) + H+(diolucion) <= H (vidrio)+ Na* (disolucion).

Claramente Ia membrana de vidrio n idéntica a la de
biadora.

desarroliados por Dale y Nikolski, condt
PH muy vnmcu‘h a la indicada por nosotros.

El fenbmeno del error alcalino puede ser comprendido bajo esta teori tenendo en cucnta que.
un cation en Ia membrana de vidrio puede ser sustituido por un ion H* o por otro cation de igual o
menor tamaio. Cuanto mis pequeo sea el radio del cation en el vidrio, mas pequeio serd el nimero

it ks Gl Ok s s Gl 20 LI,

ek del v que originan una desviacion del potencial de Donnan de los valores tedricos.

CCUADRO SINOPTICO

Electrodos reversibles [ 12 Tipo: Cu/cuh
2.2 Tipo:Ag/CIA;
T PUEGSFe"

30

Potencial Donnan | Electrodos de membrana
Electrodo de vidrio






EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION

P e it 300

12 Reacciones y ccuacion del potencial para el clectrodo He/Hg0/OH

Respuesta:
Hg04 24,0 =Hg+ 200~
gy, KT (HEO)G,0)

oo 35 "G (OH Y

1 deido i may ctividad del I
del disolvente puro y por tanto:

E=Eugmo—1 1 OH)
Sabiendo que el potencial quimico tipo, u°, de los iones Zn**y Cu** son — 35,2 Keal y

+15.5 Keal, calcular la diferencia de potencial que se obtiene en una pila de Daniel que funcione con
disoluciones tipo.

Respuesta:

Pila de Daniell  Cu*+Zn==Zn**+Cu

AG=Zom 01> O para productos
< 0para reactivos.

09 vols

gl e ™ =y (352004015500~ 0)cal
oF 256500

E = 1,09 volios.



E = 1,09 voltios.

35 Saiend qu o i el g FfFe e — 068 oon v E.CS, calear o pen
cial quimico tipo del ion

Respuesta: E = — 068 voltos vs. ECS. = — 044 ENH.

&l potencial ifica a diferencia de potencial o ia:
PUHy/HY/[Fe/Fe
con reaccién:
HyFet = Fes2H

Como el
i+ =0, tenemos, dado que el g, = O estado tipo)

203 Keal,

—044=

i

7 96500

4 Sabiendo que piao, = 1074 Koal 2+ = _su Kealy o= —45,7 Keal. calcular
Ia variacion del potencia del par PMnO;, Ms* con el pH indicando el valor del potencial tpo.

Respuesta: Reacion:
Mn0g8H*+ e =Mni* +4H,0

i i B e IO TET i

o+ T nIn0 — 0094 pH volic)

admitendoa, =1

52 Indica en il coninida con lctodos de 20 y At sumridos endislsiones o
deNOZn y NOA: Su
do. citodo, Reaceion (ot
externo.

ey pil ¢Exisira puente sy Flluv de eectrones por el circuito

Datos Zn*/Zn = — 0.7 volts. Ag/Ag* = +08 volt.




doy el de Ag como citodo.
Anodo Zn-Zn* +2 polo —
Citodo 2Ag" + 264288 polo +
Reaceion global Zn + 245" - Zu'* + 248

Flsjo de electrones por el conductor externos del inodo al citodo.

sobre ¢l Zn.

65 Sabi 5077 volt.y
lar el potencial del par Fe/Fe*.

Respuesta:
3Erere = Wpeo® + Epo g~

3E=2(-044) + 07

—ou

E = — 0037 volios.

~044. Caleu-






TEMA 111
MECANISMO DE LA TRANSFERENCIA DE CARGA EN EL ELECTRODO
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INTRODUCCION

Enlaatulidad o el o simple y unifadapars s decarg e
fase disolucion y la fas electrodo,
10 que para cada uno de ells se apiica una teoria protig

En estaleccion pretendemos, bajo un aspecto elemental, unificarcrterios y atribui su verdade-
0 valor a diferntes conceptos expresados hasta ahora de manera algo empiric

Mar-

os son

ausy o
b ebirwpe i it sl gl s
energa potencil

ia de Marcus calcula esta probabilidad empleando la Mecnica Estadistica. La de
Levich mpl:z para a deteminacionde esta magnitud, la Mecknica Cudnticacaeulando o hailt-
niano del i

By 4V + Voo

en el quer
#, = hamiltoniano del disolvente puro

1, = hamiltoniano del lectron en el campo de Ia OHP
¥, = Energia potencial de interaccion ion-disolvente
¥, Energia potencial d interaccion electron-isolvente

El cilculo de M,y permite Ia resolucion de la ecuacién de ondas Y.
v = By

¥ a partir dl conocimiento de la funcién ¥ es posible hallr a probabiidad de paso de la barrera de
energia (efecto tine) expresada por }¥*¥y ¢l valor de Ia energia de activacion de dicha barrera.

ventaja que presenta a teoria de Levich sobre la de Marcus es, aparte de su mayor preci
sion, su lvhcnbmd:d a reacciones “adiabiticas” 0 “no adiabiticas”, mientras que ésta soloes il para
reacciones adiabiticas




sacimiento de I teoria cuintica de la transferencia tuvo su origen en Gurney (1931), quien
slagh, e 18 rescsidn.de oo e M, gl el o proin. dejndo nplko o
‘movimiento del electron y la existencia de un estado activa

IIPOTESIS FUNDAMENTALES

forma dristica,
hipesis fundamentales:

1. En la reaccion cumpl d
racion nuclear no varia durante Ia transicion electrénica (reacciones “adiabticas”).
2L 2 5 del d
El tanto, i

Ia misma energia.

jeto de nuestra leccion seré calcular Ia probabilidad de paso electronico y deducr de ella
las ecuaciones que rigen los procesos electrédicos comparindolas con Ia de Butler-Volmer.

Igualmente calcularemos las condiciones energéticas cxigidas para que exista acomodacion

€0 0 de reduccién).

2 a posibilidad real de transiciones tinel por parte del
hidrogeno.
BARRERAS DE POTENCIAL

En esencia, abandonar un clectron un meta significa atravesar Ia barrera de energia existente

de}mazl b m poto v o e gl T i, 14
sila 5 vy
antidad de movimiento):

wa
i vy et ey v e e 0

Sila energia del electron % es inferior a la barrera de energia, V, — V,, la mecanica clasica
exige que i exste un electrin en el vacio (zona 2) éste posca energia cinética negativa o cul implica
que m sea negativo o Ia cantidad de movimiento imaginaria, aspecto incapaz de ser explicado por
mecini

Aun admiticndo el
ques térmicos) capaces de atravesar a barrera, la probabilidad de 0,k e
n (=23 Keal/mo)

P—E/KT)~ 5,102




Ep DEL ELECTRON

METAL vacio

M

=0 X
Fiu |- potnclcl st n l ety en e oo, s -,

To cual 10 explica en ni

i caso (1 ayuda de la diferencia de potencial e I interfase no inflae en
xplcar

un proceso electrodico

Por tanto, la de expl a acepta-
cion de que el paso electrénico se efectia por un proeeso tinel.

La condicion para que un proceso tinelse efecti sin absorcién o emision de radiacion es:

R . e
mt Vit

en donde p, e wna cantidad imaginars, s dci, y
L funcin de onda del setrn s, pra barea rctangulr:
wrend B vyipg
Admindo barsras etacionrias, e desi, independintes el Gsmpo:

Vi e (- ip) = exp (- pi )

ser

es decir, la probablidad de transferencia tinel decae exponencialmente con la distancia (Figura 2).
Para una barrera rectangular de 16V y anchura SA la probabilidad serd:

P, =6.10°




METAL

DISTANCIA
P 2-Vriacio de a probeblond el decto tinlcon I dstani ' sopertcc medics

Jig —_— —
rencia clisica y e capaz de explicar las densidades de corriente experimentales.

Como e logico, las barreras o suelen ser rectangulares, pero cualquiera que sea su forma.

bilidad de paso total ser el producto de las probat

anVimb e

idades parciales, obtendremos:

[ AT

Para relizar In ntegracion seri necesario conocer la funcion V(x),es decir, conocer la forma
de Ia barrera.

1 S el W ARSI s kA o p 04 W
P. L

que

del i [ ,.mnmm i por tnel tenga
un valor apreciabe.

lafe )
do, anddica o catodica, y de la naturaleza de los productos y reactivos.

dlculos hallaremos i s

Para indicar est
Tevanta para el eectrén en a reaccion:

M(e) + H0% ~ M—H + H0

s de la transfe Joctronics, es decr, d

velvan a su estado fundamental de vibracién rotacion.

A Ll 00 e b i R A
sario fjar 1o 56l0 el tipo de reaccion sino también el mecanismo de la mi

164



it H,O0" per-
bien es el H0° el

tralizacion en ¢l contacto.

se la barrera por efecto tinel, por lo que dicha barrera estard creada por su movimiento.
), la energia potencial de un elcirén que se alja del metal estar dada por:

istancia electron-superficie metilica. Dieléctrco el vacio.

3,
tan interacciones culombic

. alH* i
Ia energia potencial de aproximacion al proton valdri:

paraclti
nel del electron,

&

st beuts Jou dverso tipoe ds ntecasciones
‘movimiento de vibracion que debe ser tenido en cuenta en el cilculo de la barrera.

Una forma de barrera empleada es la de Christov, dada por Ia ecuacio

2t
exp &%

V- RGO gy L p
rep 22 B

en la que sc tiene en cuenta cl movimiento protonico y a adiabaticidad del sistema.

En la expresion | = anchura de barrera, A = cte, B = cte, a = cte. y b = cte.

PRy e ) ey
(l»zxp(h}}’ exp (2b) —exp (=2b)

1
fErTe)

B priner oo et unaberr s, e forma esth determinada por el pari-
metro a ¢ I barrera circular de Eckart, se obtiene a barrera parabolica
clsica.

CONDICIONES ENERGETICAS

Hay que tener en cuenta que s o elecrin atraiesa una barrera clctrodo/disoucitn debe




IMAGEN

S1STEMA

ENERGIA IMAGEN

DISTANCIA

sisTEMA
— Meng

ENERGIA POTENCIAL
DEL ELECTRON

DISTANCIA

ENERGIA
ELECTRONICA
METAL ZP1SOnu

e Er

DISTANCIA

Figura 3.-Consrceion de I barrers. d cneria poencial para el e,



medio lenar) para aloj
dad suficente para que exista el paso, éste 0 se produciri.

o a prbaiid dsminye cxccoaiment ol i), sttt
Atk somnisriinpios st rirgad iy

e tinl debe ser sin radiacion, s decir, el elecrén debe:
poscer la misma cnergia & ambos lados de la barrera.

Por tanto, Ia condi
¢l lectrodo y en electrdiito.

por la energia de Fermi, y que la distribucion electronica e igual a la de Fermi. La vari

energéico libre, se podrin producir diferentes tipos de reacciones (Figura 4).

OENSIOAD DE CORRIENTE

i Pt de racin e o,




Para estudiar a posibildad de piso elecrénico de un nivel a oo trataremos el fenbmeno de
una manera clisica. De esta forma. podremos adnmitr que aproximadamente la E, del metal viene
def bid y

medida por

o, que las energias son negativas). El sistema en estudio s ¢l proceso catédico:

HO' + M(©) = M-H + H

Por tant i i 5
ible si Ia energia del electrit es superior a.0, por [0 cual habrin nivels libres con energia
igual a @ y, por ello, posibilidad de paso (Volveremos a repeti que son energias negativas).

De esta forma (Figuras S y 6) Ia condicion para que exisa tine! ser:
o<E,

ELECTRON DESDE EL @ ELECTRON DESDE EL o

ENERGIA DEL
ELECTRON

METAL  [oisout
10N

ENeR

WEES cia
G rend

e
V) T
Ll

METAL

x=0 3

7

Fiar 6-Condiion coriicnpar o i, Posbind e pas cusin



Ahora bien, i

mo podemos calcular de una manera clisica el valor de Eq?

Como base tomaremos el itomo de H y dado que el estado final es M~H. 4,0 (itomo de H

hacerse para convertirlo en H,0* transportando un electron del sstema hasta el <.

sus interacciones con ¢l metal (adsorcién) y con el agua (repusion).

El trabajo para separar el tomo de H del metal ser la energia de adsorcion A cambiada de

Lo energiade interaccion repusiv sei R ( i Ny
por e & e v u, i o o de epio ok oK

Por tanto, Ia cantidad de trabajo —A—R pro Para ionzarlo hace falta
sroporioar o potencial d oizackn 1  una vez wnmmu en H* hidratarlo introduciendo en la
(por Ia forma de definicion 1y L son de sig

o mum\
La energia E ser:

—A-R4I+L = (1+1) ~ (A+R)

accion H,0" sobre PY): A
L =-269 Kealmol*; 0= 120 Kealmo!

1 de a reacci on del H0"

. e
doen la OHP y el elctron en el metal.

La transferencia zlmuemupur tinel se efectuar (exise Ia probatilidad de paso pero falta la
posibilidad, es decir, un nivel

I+L-(A+R) 20
es decir:
R+AST+L—0
Normalmente esto no ocurre, ya que, por ejemplo, para el Pt, R+A =27 Kealmol' y
1+L-0m 76 Keal mot, o qu inpls gut i recsi
M) + B0+ M—H + B0
no puede ocurir i el ion H,0° esth en su estado fundamental ;Qué ocurre entonces?
mos tener en cucnta la vibracion del itomo de H, no 90 en el H,07, sino también en el

M-H y pors “H,0. Por tanto, las energias R,A y L 1o son constantes sino que varian
con Ia distancis.



R, Ay L cumplenla

ecuacitn de Morse (VC) = D, (1 — exp I 8 (1.

para R:
=144 (567 €% 4 21,57 e¥4)

¥ la de Parsons para A:
A=59 eriere)—e )

Obviamente, por tanto, las cantidades L pueden variar alternando las distan
micns,insiuiedovs de et orme s ponidad de sdstucr n Sondibe finel

Co 0s ¢l término 1+L —0; 1 — @ representa
ectrin e trsnafido desds o metal l ot e, Tl energia de hidratacion [ + L —@
ser entonces Ia energia del electron en el metal y del proton hidratado; es decir, Ia el sistema:

M) + H0

La vibracion del elace H'~H, ia 1+ L — ¢ experi
den representarse segi Ia Figura 7.

SISTEMA FORMA REDUCIDA

g

ENERGIA_ POTENCIAL]

DEL SISTEMA

SISTEMA FORMA OXIDADA
Firs 7.-Curvs cocrpi-Gisancin pars o sisemas vindo.

Del mismo modk R HOy
R epresentr I enegi el sistem co rspcto l oo de n.nm.m e e 8
sistem

M-

HO

La vibracién del itomo de H origina variaciones en la energia potencil, que pueden represen-

tarse segin se indica en la Figura 7.

0



Mt ot o e s 4 e M) + B0 vl o

g

0 se produciri Ia transferencia. Sin embargo, s en Ia vibracién se uunn la dist

e a1 punt de core d 1 do s e momento s schce energética,
clctn atravisa s brersde potcncily reduce ol on . A parnde at memento inerviene 1.
curva R+A, la repulsion con H,0

o por el metal.

Se cimina asi Ia aparicién “mgica” del elciron en un punto dado, ya que nace del resultado
inel El ivado de a for-

'ma oxidada deberia aparccer un clectron tiene ahora una explicacion logica.

-1 ion del sistema
anterior.
RELACION DENSIDAD DE CORRIENTE-POTENCIAL
La densidad de corrente csti dada, logicamente, por la expresion

= (carga clectron) x (n.* de transferencias electrdnicas con

) e seg tcoul
en la que ¢l nimero de transferencias dependerd de:

1.2 del i e, segundo,
desde dentro del metal, con la unidad de drea de Ia interfase.

25 De la probabildad (Py) de que e electron sea capaz de hace tinel.

30
recibir el H,0* al electron.

42 Del nimero de iones H,0° (n, &) que exisen en la unidad de irea de la OHP.

Por tanto:

m = masa electron.
La probabilidad tinel era, segin hemos visto (para barrera rectangular):

Pr=ep (-4 Gm B~ B



donde V, ha sido reemplazado por E,, energia correspondiente al pico de la barrra, y E se sustituye
por E, energia del nivel de Fermi.

&
do. Empleando I expresion de Boltzmann para esta probabiidad:
A
Pttt

en donde A ¢, s cl aumento de energia necesario en e sstema I + L — ® para hacer AE, = 0 cuando
8¢ =0 (el subindice o indica A ¢ =0).

El nimero de fones H,0° en la OHP se puede expresar por (ver Bockis!), Vol. 1 eapitulo 7
e 133):

R=2r.N.Cyg,

radio del H0*

N=nimero de Avogadro

Sustituyendo estos valores:
¢ s o <
om0 = 8D ey 2 o, exp (-0 - 2 Gy N
evidentemente esa i esti calcolada para un A $= 0.
Se demuestra, aunque 10 Jo hayamos hecho (ver Bockris, cita 1, Tomo I, capitul 8), que:

A
3E,

]

A, B
porloquecp (450 puedesrsusividapor exp. (- EAE

Logicamente esta i, obtenida para A ¢= 0, estar influenciada por la diferencia de potencial.
efec-

o e 1 apcacon e et
s b P 1 S e S o

o-cAd

Este cambio en Ia cnergia electronica altera a su vez Ia del sistema M(e) + H,0* y Ia curva de
nerga potecil es ascendids o descendida dependiendo dl signo de A (Figura 8).

La altura de Ia barrera (para |
vlor 8¢, alaey




N
SRG1A poTENCIAL

DISTANCIA

P .ol e I e de pocitl s cons de e et
La probabiidad P seri ahora:

A
0 (-0 = e (- B3F) - exp (PAE/KT) - exp (e, ADAT)

2 que
AE=AE, + ¢, A0
La densi proporcionada por . I
e energia potencial no varian con I diferencia de potencial apicaca):
LMY dalo o BAE
Y ap (R om (B~ E) " exp (- E

i
e

N1 o, + exp (e dOAT =g,

pero Ad =1+ Ay ¥ por tanto:
e .
156 =ingen e (- D) gy BFO,

, densidad de corriente de equilbrio:

¥ como para n = Oigg =

;

e s la expresion familar de I ey exponencal corriente-potencial ya calculads, pero que shora

do s5lido y quizis el foncionamiento de procesos biokogicos de transferencia de carga.

REFINAMIENTOS

Evidentemente,



En primer lugar, 5010 a K 1o exi i Toqueen
embargo, i
para introducr este factor no encierran nuevos principios.

Oura simplifcacion es emplear las ecuaciones de Morse para representar Ias interacciones
cnrge dinancaral sargas oo eace. Ls splcaci & encacloncs s sproihs cociors
embargo gran complejidad.

Debe quedar ! i sic ddecitncs
fosts e Py W00
i 0"y po
coniib
‘CUADRO SINOPTICO

Planteamiento de a transferencia

i BTy, \

Mecinica Clintica (Levich y Christov)
Hipétesis Fundimentales
Proceso transfereica

Efecto'tinel

I

Barrers Condiciones energicas

\

Relacion 7



EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION

12 gPor qué
@ su energia?

Respuesta: Porque ello exigira masa negativa o cantidad de movimiento imaginario, siendo.
‘ambos casos imposibles para la mecinica clisica.

¥ P B_H
Byt B_H_q,_
Ve W

PY2m < Olo queindica m < 06 P, imaginari.

2 {Por qué el sistema que experimenta una reduccién u oxidacion debe colocarse en el pla-
o OHP?

conla distancia, debe existir un punto a partr dl cual esta probabilidad es demasiado pequeia como
para explicar las densidades de corriente que se obtienen.

32 {Por qué la energia de sistema M(e) + H,0" varia al vibrar el itomo de hidrogeno?

Respuesta: En primer lugar Ia localzacion de I carga positiva cn un tomo del sistema H,0°,
s sloun forma de acarar l enbmeno incmbarg,a vbracindl oo e mis cer.

un incremento en el término L, es decir, un aumento en la energia de sistema.

42 (Como varia Ia energia potencal dl sistema M) + H,0° cuando s¢ aplica un potencial
negativo al metal?

‘Respuesta: La aplicacion de un potencial negativo hace aumentar ¢l potencial de extraccion®,

rencia catodica.






TEMA IV

SOBREVOLTAJE DE TRANSFERENCIA (Continua REACCIONES EN
ETAPAS
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INTRODUCCION

it ahors b aado sisteas e inples cnmmnldns por una sola etapa de
idéntica a I reaccion glob entados por la reaccion:

Ox + ne =R

que cra la inica exstente.

Por ello, en este tema tratamos sistemas elctrédicos consiiuidos por més de una etapa, sea
quimica o de transferencia, deduciendo la ley que gobiera la relacion i vs. 1 0 i vs.

ximacion de estado de equlbrio por su mayor clementlidad matemitica

Esta leccion i i
introduce parimetros fundamentales tales como: concepto de etapa determinante de la velocidad,
orden de reaccion, nimero estequiomérico, etc.

El texto de Bock ion a
muy pedagdgica y clara.

estado et plicada a casos précticos se encuentra bien descrita

La
en el texto de Erdey-Gruz

REACCIONES ELECTRODICAS CON VARIAS ETAPAS

“Todo el estudio realizado hasta ¢l momento ha estado restringido al tratamiento de reacciones
que curtin ol capa, o cual 0 sl cso mis nrmal, puesto g s mayorade o roe
s0s tenen lugar or el

. . S o o

red cristalina.

E1 0 os procesos que origi
70 i s onclocs s ek, o o Sues s o
reduccion del fon H,0" que, para ciertos elecirodos, transcurre segin:




H,0°(seno dis) == H,0'(zona OHP)
H,0° (zona OHP) + M(©) =M — H + HO
2MH=H, + M

H, (sp electrodo) == H, (sen0 dis. + burbujeo-satmésfecs)

proceso detemi-

porte de masss y cualquier otra posible tapa serin infiitamente ripidos.

il proceso &
vas. I velocidad global el proceso etari determinaca por Ia etapa mis lena: ya que I energia de

. a
devenis en etapa determinante.

Asienla Figra 1, %
“Tael pero con pendientes  densidades decorinc diferntes b, >b, ¥ ,>‘,

logioiA logioB  log.i  log.ioA log.iaB gt

i

Comamms;  hrwtls it I 0 W Gl s ot i et
serla ctapa. elosidad . 6.1).Si
etapa B, debido 2 pen

pesar de su mayor i




Porel

d ilaedv. (Figura 1, caso b),
i a ctapa B, T que se con-

viete en e.d.v.

3

velocidad por lo que ambas contribuyen a Ia velocidad, global y a
ecuacion de Tafel no es aplicable.

REACCIONES CONSECUTIVAS: APROXIMACION DE ESTADO DE EQUILIBRIO

Puesto que est tpo de mecanismo es el mis comiin en los procesos letridicos, estrngir:

e conscoivae, Uno de clos ¢ I torimace de csad caconao, e c ¢ e g

entracion de tiempo. El otro es I del estado.
de cquibr i d.v.estin en o muy
cerca de equilbrio,
1 etapa determinante de Ia velocidad n, al menos, cien veces

En [ i onari ser prefeida, conduce en
‘muchos casos 5 i
tales después de hacer cierto nimero de aproximaciones, con 1o que pierde gran parte de su rigor.

o escogeremos en nuestro tratamiento la aproximacion de estado de equilbio que es
mis ficil de desarrollar.

n tratamiento adecusdo de la aproximacién de estado estacionario pucde encontrarse en ¢l
. Erdey-Gra:

Pt o e s ds et e sy ecopeaion s o d g o
existen otro tipo de etapas que s de transferencia, i

&
Avezm eapal
Bie=C etapa2
Pre=R etapay
Ricws edv. o)
See=T

Yie=2 ctapan

Avne= 2z reaccion global



cedid ¥ seguida por ¥
por 1o que, siendo n ¢l nimero total de electrones intercambiados, se cumplir:

o
La corriente, para el proceso de reduccion de la ed.v. sera:

it exp (- BESY)

= FluCpo oxp - PR30 ®

concentracion de R estari determinada por las etapas existentes antes de la e.d.v., y su
cileulo puad: efectuarse de la siguiente manera:

i todas I delaed. estin en cjemplo
paa n pimers tipn
0
o
i
P, Cuerp (- BEA i, Cy exp (1) A
—
K, C, exp (-FAYRT)
endo:
En forma andloga y paralos demis equiibrios se cumpliri
=K, Cy exp (~FA /RT)
y sustituyendo el valor de C, dado en la expresion anterior:
Cp=K, K, C,y exp (-2 FAG/RT)
PY———
(1) C, cxp (FFAG/RT) @

Sustituyendo (4) en (3) obtenemos:

Fia L), exp (7)) FAG/RT) ®




‘Teniendo en cuenta que:
Ab=4, 41 ©®
(5) se transforma en:
o By (1K) exp -+ FAG JRT) Cyexp (7+) FU/RD)
que, llamando:
o = P (1K) €, e (- + ) P JRD)

se convierte en:
iy = lop oxp (- (7 + B) FRT) m

- Procediendo en forma andloga, la concentracion de la especie S puede relacionarse con la Z
segin
G= (%\ K) C; exp () FAG/RT)
por lo que la corriente T, de la e.d.v. serd:
= Fha dKc om0 (7 1-p RN
¥ puesto que:
1g,n>Fk.(§K‘DCzup(ﬁ4AfB)FA@/RTD ®

resulta _

o exp 7+ 1= FU/RT) ©

La densidad de corrente total seri:

Al

que, sustituyendo iR ¢ & por los valores proporcionados por (7) y (9), se transforma en:
i=nig, lep & + 1-p) F/RTI— exp [ + B)F/RT] =
=iy lexp G+ 1) Fy/RT)—exp (7+f) F/RT) (10

e la que: o
o=ty

¥ que se denomina ecuacion de Buter-Volmer para procesos consecutvos.



nencial frente al otro, en (10) obtenemos para sistemas anodicos:
i =i exp ((F+1-B)Fn/RT
que produce:
n

i+ 7+ 1-B)Fn/R)

Rt
(=

es decir:

n=blgi-a an

que constituye Ia ley de Tafel para procesos anbdicos y en la que:

o RT23
“Gei-prF Y

Igualmente para un sistema catodi

i =i exp [7+p) F/RT)

que produce:
Infil=1n i, — G+p) F/RT
Rt BT
1= gep Bl g e
o deci
n=a b ogli] a

que consituye la ley de Tafel para procesos catédicos y en la que:

&T _aamr
R R )

de ¢*por los dos primeros términos de a serie 1+ x + /2! +.., la ccuacion (10) s transforma en:

0+ CEBE G FyRD =i, G+ 7+ DEWRD)

¥ teniendo en cuenta que:

T

1E.




por o que se podri definir una resistencia de transferencia segin Ia expresion:

(Lg. 10 )

i e ildo para losc . ores y poste
iores aIa de tansferencia d carga sean d tp0 quimico o bien I tapa quimica sea I . . v,y las
otras sean de transferenca.

i apro-
ximacién de Tatel ol
un proceso n varias ctapas
Tgualmente, i
=0 es decir, que el proceso ranscurre €n exceso de eletrlt fondo.
BARRERAS DE ENERGIA EN MECANISMOS CON VARIAS ETAPAS
" 8 ;
Ia velocidad de reacei i ‘
kg {4 e .

Ta medic ia de act i veloci-

tivos iniiales o medida con referencia 2 Ia etapa antrior?
La respuesta a estas cuestones se puede hallar en base al razonamiento siguiente:

Sea el mecanismo:

k
Ave = B
Ky
ky
Bie = C
ks

¥ en el que se cumple que
AGRLy>AG.c v AGY.<AG™ .

siendoAG"# energias libres de tipo electroquimico, es decir, en la que estin incluidos términos de
potencl.

De acuerdo con Ia teoria de velocidades de reaccion, el valor v, (ctapa A-B) serd:

)

mientras que v seri

as




AG®

B+e ==C

| | .
L Etapa 1 _L Etapa 2
|
I
i

Coordenada de reaccion

Firn 2 Barrens e eneria paa s mecanimo en do ctape

2eshed.v.lal
do de equilibrio), por o ‘que las concentraciones C, y C, estarin determinadas por el valor i

constante de equilibrio K, es decir, por:

<
Ca

P (-AGE4/RT) 16
siendo AGg_, la energia e tipo de formacion de B.

Sustituyendo (16) en (15) se obtiene:

KT G, exp (-G /RT) exp (-AGE./RT) = KL-C, exp (-AGEL./RT)

¥ puesto que:
BG%.>AG%, .y W<y,

Es decir, Ia etapa determinante de Ia velocidad no es la etapa que tiene Ia energia de activacion
mayor con relacion pa anterior sino la etapa que tiene la energia de activacion mayor con res-
pecto al estado inicial.

156



NUMERO ESTEQUIOMETRICO
Hasia shors s adnitido que tdas s sapas que formen parte del mesimo s
ina sola vez en la reaccion global. Sin embargo, esto puede no ser cierto en numerosos casos. Asi, la
eduecion gl son F" wamscurre para alguncs metales segin n secenda:

M@ + HO - M-H + 0
MoH =M,
IM ¢ HO-IMH,  reaccion gobal
en la cual la etapa determinante debe suceder dos veces para producir una vez la reaccion global.
Basado en llo, Horiui, en 1939

dico con una etapa determinaute de Ia velocidad, como ¢l
ra que el proceso global descrito por Ia ecuacion estequiométrica tenga lugar una vez.

ioars o e s o v ot ot

3 proce

50 del tipo:

Die=R  capay
(Rtre=S)  e.d.v.repetida v veces.:
See=T  epay

Yie=z

d sila c.d.v.es de transferencia de carga y cero si s de tipo quimico.

en el que el factor r s la uni

jando un o origen ala expresion
e de Bk Ry, oenemo:

PRI SN NS 2. 1 -

Lo Faden

=k N AKQWCA exp (-

. " )
a1 (&)Cpexp (L 4 (1 py Fae
¥



Normalment,losterminos £ +£(1~f)y L+ 1f, suckn denominarse cocficenes de

anrenci 5y 3 8 3 o deben s confudidos con n cocficente de simetria aungue algunos
\eon eaplean o temino Cocicat de Tansiormca par f

n principi, el valor de a puede ser,y de hecho o es normalmente, superior a | micatras que B
esth mpr:ndldu en todos los casos entre 0 y 1.

Puesto que

Lo o

Facimente se deduce que:

s, P
fexp (P @)

que consttuye In forma mis general de la ecuacibn de Butler-Volmer, y que permite as aproximacio-
s de sobrevoltaje clevado y bajo de la ecuacion mis clemental.

Asi, Ia admision de las condiciones de Tafel (sobrevoltaje elevado) conduce a:

Para 1>>0:

op (P
op (el

- aaRr zam

n=blogi-a @)

Para n<<0:

ne-bloglif v 0 @

Para sobrevoltaje bajo, Ia linearizacion de (22) conduce a:

P |, G Py IF
eGPl spE
=il RT . RT’ b RT



por fo que se puede defini una resistencia de transferencia, de valor:

R.T

R, (25)
ORDEN DE REACCION
I omuaot s s ot ot s 8 o
F (6 CE C o 0Xp G FU/RT) —k, C3) G 8P (-t FW/RT) &)

A, B reactivos; Ay, B, productos

Aligual como se define orden de reaccion quimica para un sstema quimico normal, pode-
mos defnr orden eletrogquimico de la especie A como:

(ogi )
w08 C, CyCe b0

que aplcado
cia In reaceion catodica, conduce a la expres

alogi i i
B o 8=t anico deciroinico

Igualmente para el caso catédico:

al
(8 C,) ci e, 00

El
do, que debe esta situado en la
D e . nid il 0 ovin e v s

aparezcan en la eaccion global pero que evidentemente son productos inermeios dl mecanismo.

REACCIONES HETEROGENEAS
B o i B
se adsorbe especificamente sobre Ia superfce electrodica.

£l = tipo de tipo de isoterma

pados/nimero de siios totaes.



Con esta premis @
del efectuado en la pregunta anterior para procesos homogéneos.

A por cempl "
géneo se ejemplifica facilmente con la reaccion:
Fe** + 2¢ =Fe
cuyo mecanismo s:
Fet +HO ¥ FeOH' 4 HE
FCOH* + M(@)  FeOH ~M

ReOH M 4B e Fe s O

admiios qu 1 trcersetap s deeminace e velocidd en e s demuesrn
que s ~ ngundl}, tendremos

0= = o) ) k09

La aproximacion de estado de equilibrio exige:

va=v
por tanto:
'+ (1-6) exp (—BFE/RT)
de donde:
K, Creon® exp (-FE/RT)
Delactapa 1:
de este modo:

—K,K, S S e (-FERT)

Haciendo lasuposicion que § <<-1
0K Cye* (Cu)' exp (-FE/RT)

K=KK,



o cual, sustitido en la ecuacién de la densidad de corriente, proporcions:

2Flk, exp (LBFE/RT) — k, KCr* exp | — (B+1) FE/RT]
Esta es I resocibn i~ E

g ony o para el fon Fet*. Las pendientesde Tafel son: ané-
diea (1 —BIF/RT y catodica —(1+B) F/RT.

CUADRO SINOPTICO

Procesos consecutivos e.d.v. etapa lenta
Reacciones n varias etapas
Procesos paralelos e.dv. et

Aproximacion estado de equiibrio
Tratamiento reacciones consecutivas
Aproximacion estado estacionario

Cileulo de a relacion = (1) para procesos consecutivos
Defnicion de nimero estequiomético y orden de reaccion

Reacciones heterogéncas






EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION.

L® Trazar Ia grifica  v. log i
Tafel  todos los sobrevoltajes: las dos etapas existentes posecn las caracteristicas iy iy, ¥ by>by

Respuesta: Es Ia grifica de la Figura 1.

25 Determinar Ia relacién i-Apara of mecanismo:

en funcion de las concentraciones B y E.

Respuesta: Puesto que Ia etapa determinante es la 2, s cumplir para Ia corriente anodica

FiCeop (1= £

Co=K Gy

¥ por tanto:

T = FKkCy exp (1 — B) FAG/RT)

Para I corriente catidica:
= Fk,Cpexp (-BFAG/RT)
=K;'Cy exp (-FA®/RT)

o = FRK;/Cpexp ({1 + HFAG/RT)
La densidad de corrente seri:

Caexp (1 —B) FAG/RT) = k;Ki/Cy exp (~(1 + H) FAG /RT)



39 Para un mecanismo en el que se conoce que 7= 0, la ey, v=1,
M s ? e
mecanismo (p =0.5).

Respuesta: Puesto que =0 1o existe ninguna etapa de transirencia antes de Ia e que al
i or (7= 1) origina unos

= 1)y pos
VRIOTES 06 g, ¥ O,

ou=L+p=tr05=1s

a0 <  admitendo que
of mecanismo es:

Fé + HO 'tl FeOH)* + H*
FeOH)' +e & FeOH (adsortid)

Mom(mmm)»nueéf Fe+HO  edv.

Fe* + 2 Fe
Respuesta:
i= 2F (ky (1 = O)pon exp(1 = PIFAG/RT) -

 Cy, 0 exp (-BFAQ/RT)

Puesto que la etapa 1 y 2 estin en equilibrio
K Breon exp (1 = B) FAQ /RT = kyCreon (1 = Bye0) exp (—BFAG /RT)
[ )
T K Crorrer - )

G+
Cut

Crout =K,

Admitiendo que

fou= 0 1=Opou=1 ¥

Bron = KiK; Cr* (Cy')" exp (-FAG/RT)

F (k; exp (1 — B) FAO/RT — kKK,Cp* . exp (— (1 + B) FAG /RT)



Definir: orden de reaccion, coeficiente de transerencia anddico y coeficiente de transfe-
odico.

Respuesta: Ver preguntas correspondientes.

taje constante?

Respuesta: Pucsto que, por ejemplo, para un proceso anddico:

= nFk C} C} exp ( (1 — ) FAG/RT)

el orden lectroquimico para C,, seria:

(ot )
0g C,/C,.. A6
Si este proceso se lleva a sobrepotencial constante y teniendo en cuenta que:

A¢=n+4d,

Ia expresion se convierte en:
i =FKCICY exp ((1-B) FA G /RT) exp (1 — B F/RT)

log i = log n Fki

FO-D,, |, FU-DFy
.+1InlCA+mLA@‘4 o

dogi, . FU-f)
’amc.’ Gy 'TT2RT ‘ﬂnch

es decir, s definimos ,fn‘“'c ) & 1 constante aparece el orden lectroquimico mis un término en

el que se expresa Ia variacion del potencial de equilirio con la concentracion.

Debido a que esta plicada, es mis ficil defii
Ad=constante.

7.0 Caleular Ia relacién i~ para ¢l mecanismo indicado adritiendo inicamente el proceso
anddico:

OH' + M(9) == M=OH + ¢
M-OH + OH = M-0 + H0 + ¢

La segunda etapa es la determinante.



‘Respuesta: El grado de cobertura 8oy, puede calcularse del equilibrio 1.

n FE
B K Corr e (£E)
unos = ZFK 00, Copr—+ exp (1 -B) FE/RT)

Si admitimos que 8oy << 1 (Io cual a veces no es cierto)

Oou = K\ Cou- + exp (FE/RT)
por lo que
i= 2FKK, (Conl® exp (-HFE/RT)

orden con respecto al ion OH' 2; pendiente de Tafel = (2 — B) F/RT

7 Cale i i i lent iendo B << 1.

Respuesta En este caso

= 2FK, (1-6) Cou exp (1 = ) FE/RT) = 2FK, Cop-exp (1 ~ ) FE/RT)

orden con respecto al ion OH

; pendiente de Tafel (1 — f) F/RT.
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INTRODUCCION

S o st o Gl 4 ol d il b g0 21 40
Iecioe dads importancia en G Electroqui

i Electroqui
mica, ya que es un fenémeno general al que la transferencia de carga no modifica en su esencie. Sin
embargo, es normal inluiro en un programa de Electroquimica, ya que se presenta en todo proceso
como una etapa precedente o consecuente a la transerencin

Enest

£l ion e un fend ci

i ficabl. Por ello,

pu del
ncani de s e b no et drceminds sohre e ol 4 s
voltae de difuson.

'SOBREVOLTAJE DE DIFUSION

B sl d divson, cays dficon 1 proparomaa, pae cand, s

paso de corrinte, el aporte de reactivos para Ia reaccion glob
AsesB

s deci, l proceso:
0™ Aons o

0 la eliminacién de productos:

B Sicioss Breno

son las etapas determinantes de la velocidad.

cxisnt: i, s, racinss s, o, iin e el gl o
ello calular el pot irala

icacin de ccuacion de Nemst, con I salvedad de que ls concentraciones de los componentes




1 densidad es homogénea en todo el
fondo que impide Ia migracion de la especie electroactiva.

tan elevada que permite el empico de la ccuacién de Nernst. A, i la especie determinante del poten
cil es imicamente la A* (B cs una especie insoluble) y su concentracion en la zona clectrédica s
s el potencial el sistema estard determinado con muy buena aproximacion por:

1
Eq=E+ 5  hne,

en donde hemos empleado concentraciones en lugar de actividades, ya que la presencia de clectrdito
mantiene pricticamente constante ¢l coeficiente de actividad.

o cxise paso de corriente ni adsorcion y G es cero, I concenracion c,+ correspon
der a1 dl seno e la cisotcion.

el ol qe s consirand, oo catodico de descomposicion de A, I con

el sea capaz de aportar
sk S v vl W 3 oo s- ol proeiod e e, o concsams
Gom e A" e o clcrbic dsmin n valor (¢, EI potencial de equiibio corres
pondiente serd ahora:

e+ R, ),

y el sobrepotencial de difusion sré:

i ey, cr.) 0}

CONCENTRACION EN LA ZONA SUPERFICIAL O ZONA ELECTRODICA

[ ricial o es simple y requiere
una discusion detalad

En primer i sobre el electro.
do o cantidad i i o Ta pri
‘mera es volumétrica (mol/cm),

Como

a Figura I
oy de o il dekci 40 polocl S v s pao e comens et o &
idéntica a la por este valor.
¢l contrario, existe un st

determinan cl potencial,

rencia, cambiari en las proximidades del lctrodo, por o que aparecer un et e st
Figura 2.

m



Concentracion
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Fiur . -Varineionde o conenracinco  isancin s =

S anchur de I merse o e capn.
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k
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boc Saif X

Fiur 2 Variacin d o concenracion con I disncn con pao e corriente o

o e i,

desde
limite de Ia doble capa hasta las del seno de la disolucion, se conoce como zona de difusion (o debe
difusa, té ente a bar
ema
A de i i

electridica y la zona en la que la concentracion es independiente de la distancia.

Esta serd Ia aproximacion normal efectuada en el proceso matemitico de resolucion de las
Rt P 3

x (distancia hasta la superficie metilica) igual  cero.



De acuerdo con la interpreta

n normal del potencial de electrodo, éste esta determinado por
1s conoracién de I espei dctroaciv e
Ia que

limite de la doble capa, y es a esta concentracion &
el clectrodo

o concentracion en la vecindad del mm.

Debemos volver a repeti que esta concentracion no debe ser confundida con la concentracion
sobre la superficie electrodica o concentracion superficial.

FENOMENOS DE TRANSPORTE DE MATERIA EN ELECTROLITOS

ur
candiciones en todos los puntos del sistema:

) Todos los potenciles quimicos son iguales.

Bl potencial eléctrico es constante.

3) La temperatura es idéntica en todos los puntos.

Las posibles fuerzas mecinicas estin en equilibio.

Si alguna i su totalidad, el
tara un cambio.

Asi, s 1a actividad de un componente 1o es constante en todo el sistema, es deci, i existe un
gradiente de actividad en el electrolito, ocurrira un fendmeno de transporte de materia por difusion.

ualmente, i la temperatura no es constante, puede existir un flujo de calor (transferencia té
).

mica) o de materia (conveccion térmica)

Bl efecto de la accion i porla presion o por |
ser la causa de un transporte por convecion.

Vemos. pus, que los fenomenos d transporte en una disolucion pucden s muy variados. Sin
difusion. Por ello,

2,3y 4 se cumplan en su totalidad, es d
migracion y por conveccion, asi como la transferencia térmica.

Mientras que claramente se comprende I forma de ciminacion del transporte por conveccion,

disoluciones o agitadas,densidad niorme, tempeatra unforme, . 1 supresion d o migracion

170 es tan obvia, ya que dos  aplicar un cam-
p d tencial

To que orginari un ransporte por migracs

Como ya sabemos, el i i Ia migracién, por
10 que un valor cero i i indicard que ésta
proceso de transporte por migracion.

e



i presentado el probler po
i oo eansports en disclaconss mistas 6 lecirbitos ¢

ug,

o e}

i disol
en concentracion muy superior a la de la especie en estudio para que el nimero de transporte de ésta

Puesto que el

de suma importancia en el tratamiento
del sobrevoltaj.

TIPOS DE DIFUSION

El flujo, e decir, €l nimero de moles que atraviesan Ia unidad de area por unidad de tiempo.
(mol.cm .seg 1) es la magnitud fundamental para los procesos de difusion.

Esta magritod par ifusio ia, s decir, para un

' @ on por a primera ley de Fick:

@

sentidos opuestos, e decir, el transporte de materia por difusion tiene lugar desde Ia zona de mayor
concentracion hacia la de menor concentracion.

En el caso de difusién lineal no estacionari, la variacion de concentracion con el tiempo esti
relacionada con el coefiiente de difusion por la segunda ley de Fick:

@

PROCESOS REGIDOS POR DIFUSION

segin e tipo de difusion, esta funcion sca distina.
Por ello, y en una clasifcacién aproximada, estudiaremos los mecanismos siguientes:
a)  Procesos regidos por difusion lineal estacionaria.
b)  Procesos regidos por difusion lincal no estacionaria.



CORRIENTE DE DIFUSION PARA UN PROCESO LINEAL ESTACIONARIO

1ido por fusion y que exst un gran
1. 2 por el o de dif

sion segin Ia expresio

en donde n = nimero de electrones intercambiados en el proceso global.

Ta primera ley de Fick (3), -

diente de concentracion para Ia zona electrodica, x

en la que 1o se ha tenido en cuenta e signo.

En estado estacionario se debe cumplir:

es decir:

lo cual significa
la capa de difusion.

Asisi
lucion, se cumplid:

en la que 8, es el espesor de la zona de difs

La densidad de corriente de difusion seri:

i=nFD; “MT"M ©
L " 1a proimi 5. por funcion &
& o, es decr, s b 0¥ %o

b
despreciale cas cro, frnte ;. A este valr partcular de coriente se e conoce como corriente
limite de difusion o corente mixima de difusién, que, evidentemente, esari expresada. por:

= nFD- % ©




- - B o
el seno de la disolucion  inversamente proporcional al espesor de Ia zona de difusion

ha alcanzado esta sentido
ulndxw o anico, segin el proceso) e potencial del electrodo, I densidad de corrinte oot

18 que con e sumento constane de potcacil da comenzo una neva rescion, Figur 3

nuevo proceso
electrodico
\

d

[ T p——

Ia relacion i — E s podra caleular con ayuda_de la ecuacién de Nemst.
‘Como habiamos visto en I esuacion (1), el sobrevoltaj de difusién esi proporcionado por

_h, S
Sl

De las ccuaciones (5) y (6) se deduce ficimente que:

¥, por tanto:

o que conduce a:

=Xl i) )



Esta ecuacion esti cllcuhdl. como hemos indicado, para un gran exceso de electriito fondo,

fo que fect
' s00m eliirilica'y icdan apieses ShncaaPicku e Tigh 5 artitmes

Para un valor de i tal que:

n (7) se transforma en:

c
nal a la densidad de corriente, es decir, el sistema obedece a la ley de Ohm.

a parte, cuando i indose aiy ¢l mmvn!u
MW e i ‘puede ocurri, puesto que antes de que e oo end g
un mvo oo tlectriicn (o oaso ctrem I desoomposieon 8l dacient)

Como queda claramente expuesto, solo se pucde obtener una corriente I
Lo e

Sila espe
meta). | tracion ¢, EL on tiene lugar hacia ¢l seno de
ion. Bajo estas condiciones:

porlog
dad de la espec

INFLUENCIA DE LA MIGRACION SOBRE LA CORRIENTE DE DIFUSION

tenos que exista un electrdlito fondo, como hemos indicado anteriormente, en concentra-
cion tan clevada que el nimero de transporte de la especie ionica que se 0xida o reduce sea cero, el
Wscmyts o et o e on ot 4 ek o m o trenpocts pr A
sion. Si esta migracion posce el mismo sentido que la epera que I densidad de

LSk e S R A it O Ut
por hay P
32 i o cttconaro y Tocal
El nimero de moles d legan a 1 cm? e clectrodica en | seg. transporta-

dos por difusion seriv:




Por tanto, la contribucion de la difusion a la densidad de corrente total | serd:

sin tener en cuenta el signo.

fon j posce un nimero de transpore t, la fraccion de densidad de corriente transportada

por el ion ser

g, =D 22250 L
e+l =D B

DF 50—
et

¥ la densidad de corriente i

Pucsto quet> P

Snci de et fondo. Po tanio, &0 g0 cau; o et a0 bt con it
fondo si se pretende obtener las miximas corrientes.

CAPA DE DIFUSION

L o po son
das a través de una zona inmovil de liquido adherido a Ia superfice clectr

o de las puuculmdndu de esta zona, con especial atencién al efecto que pueda tener sobre clla el
mavimiento del liqui

CONCENTRACION




o queel

Junto a la dif I

e Nernst,sobre I

Jo by sporie or iusn. Bl e de a cpsde Nt s serdetfcadopr I el

ion lineal de la variacion de la concentra

n con la distancia en la capa de difusion, Figura 4.

ey de Fick, por

B
corriente determinada por la difusion a través de esta zona estari indicada por la expresion (5).

La formacion d para o
utulets i acin La agitacion de |

mrte e cpsso b, aunque en ingin caso pucde sr rducido 3 cero.

B dad

i s
sran complejdad no entraremos en ¢l

CUADRO SINOPTICO

SOBREVOLTAIE DE DIFUSION

Coneepto

Sobrevoltaje de difusion | Nacimiento

Expresion
Difusion
Transporte en | oo
electrlitos
Migracion
estacionaria
§ lincal plana
Tipos de difusion o estacionaria
esferiea
Relacion i —n
Difusion lineal
fluencia de la migraci
Dl Influencia de la migracion

Capa o z0na de difusion



EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION

Pregunta: ;Cuil seri el i proceso:

Fe't e = Feit

admitiendo que esté regido por difusion?

Respuesta: Para este caso cuando i =0 se cumplira:
RT  (ex)

o KT i
F )i

El paso de una corrienteoriginaré:

E,

BT Gl
B=EE R G,

¥ portanto:

RT e Cahg
F Crthig Crt)y

Evidentemente se cumphn (ereh < Exethen ¥ (65%) > (exe)-g por lo que queda claro
que en todos los casos

Pregunta: {Cuil es una de las necesidades de Ia adicidn de electrdlito fondo en concentracion
clevada?

Respuesta: La supresion del transporte por migracion, ya que logra que el nimero de transpor-
te de la especie ionica que se Oxida o reduc se haga cero. Ver expresion (2).

RT
Pregunia: A parti de la relacionn = = In (1= 7 demostrar que para un proceso

anddico M (meta) ==M" + ¢, 1> 0.



Respuesta: Dado que:

¥ en cste €150 64> G, cridentemente 1> 0.

proceso encl

ta: ;No
que la esp!ﬂe ikt phi segin la reaccion:

A=Bre
al producirse un agotamiento superficial de A?

Respuesta; No, ya que eh este caso se cumplir:

¥ como evidentemente
(B)o < By (Ahg > (A0 >0

Pregunta: Demostrar o lagrifican vs.i
pasa por el origen de coordevadas.

R b g
N

logicamente para =0, i



TEMA VI

SOBREVOLTAJE DE DIFUSION (Continuacion)

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Idénticas a las de la leccion anterior.






RELACION ENTRE SOBREVOLTAJE DE DIFUSION Y REACCION GLOBAL
Supongamos que Ia reaccion global es

(~0,08, + (05,4 = 05, + 6,5, +.+ ne )

n 12 goe et de destrones nercambindon o smboliz o oo oo dea

reaccion que, gativo para ¥ positivo para produc-
Lo ormas oxidadasy 1 poencl 6 cquitbro 4l sisema deciridico ameror scr

o Rl sanG,

en donde se adrmite concentracién = actvidad y € es la concentracion de la especie § en el equilibrio.
SiIa corriente pasa a través del electrodo, las concentraciones variarin en el entorno a éste y

serin fucion de .y 1, por 10 que,consecuntemente, e potenial el lcrodo e también una fun-
cion de la densidad de corrente y del tiempo:

EG0-5+ R o, 0,0 o

por lo que el sobrevoltaje de difusion seré:

PELIEE R @

Asi, por ejemplo, la reaccion global para el electrodo Cd(Hg)/Cd™ es:

Cd(Hy) = C* + 2

por lo que:

¥ ¢l valor del sobrevoltaje:




Tgualment, para el letrodo NO,H/NO,H en medio acido, Ia reaccién gobal es:

NOH + H;0 == 3H' + N0 + 2¢

Ot =3 Opo
El sobrevoltaje de difusion seri
RT G G 'Cusy Cit
- wom_Cuo Cror  ( Cut o
M= In (

Crom Cio Croy-

Cut

[l fusion
e s b kit I s igual forma, I corrinte lmie e difusion
(proceso estacionario, plano) estara dada para c:

n FD,
i L EDy,
W=y 5 0

siend

oG concenacin seno e dislcinave n s e s, aindo i
o pra s g & s o s s spesed poe

3 bl de Gl sk e o skt el d i ot
que se cumplii que (admitiendo que todas las demis etapas estin en equilibi

RT |
oF o (-

@

Asi por ejemplo, para el electrodo NO,H/NO,H:

BT,
-2

El sobrevoltaje estar determinado por aquella especie cuya.
menor ya que si, por ejemplo, a i, es la menor de todas, para
[ B S T

densidad de
i vl 2 1 gt cumpint

510 que ¢l valor

acionde especie en el seno de la disolucion, el mecanismo podri estar regido por una o por otra
especie segiin su concentracion en la disolucion.

cayatavés s

ia de carga,

2



bados  por ello estin en equilibrio, equilirio que, por tanto, no serd perturbado por ¢l pasa de una
corrente.

En otras palabras, I reaccion global clctrédica et en equiibrio termodinimico en l inter-
fase.

respecto a un
ion e Sanwtlo e 1 e o it de 1 4t sy g5 sl

ciales y finals, es d on no influye en I iibrio, por lo
a

e un
infiere que esta magnitud no proporciona informacion inequivoca acerca del camino de reaccion.

A pesar de todo, I del
ribuir al conocimiento de los mecanismos de reaccion.
PROCESOS DE DIFUSION PLANA NO ESTACIONARIA
tratar en a leccio la difusion, admitimos que on, en cuslquier p

del espacio, cra independ

te del tiempo, es decir, que:
ac
x=0

Sin embargo, el caso mis general es aquel en que esta igualdad no se cumple. es deci
centracion en un punto no es solo funcion de la distancia a la supesfici. sino también del lmmpe

Dos son los métodos normales que en Electroquimica dan origen a una difusion no estaciona
Jicacio i fija.

idoen ola

E prinero de sl d crien odaenaine 18 polusogras. o cual o uir dect que
este nombre abarque 5010 a los procesos regidos por difusion, y el segundo a la cronopotenciometria.
en la que la salvedad anterior s también aplicable.

Sin mbargo, e d rata sos dos métodos o fendmenos  para mayor caridd.estudare
mos el c

cion de un potencial) antes de jrssdof o

VARIACION DE LA CORRIENTE LIMITE CON EL TIEMPO PARA UN POTENCIAL
DADO, ANTES DE ALCANZAR EL ESTADO ESTACIONARIO. METODO POTENCIOS-
TATICO

- "
2k sl u potencl (tod poencouic) g un shstems lciricico fncanando 3 e
potencial esté regido por la difusion de Ox y desplazado ca

Ox+ne =R



Debido a

Fam o cts d Sfusitn el concetacin e funciéndel dempoen et o e soma
de difusion de Ia sustancia Ox puede ser calculada a partr de la segunda ley de

]
en dondet = tiempo; x = =co
La resolucidn de la ccuacion anterior exige fjar unas condiciones fimites:
para t Cx0) = C° (concentracién seno disolucion de Ox)
prat>0  COY=
¥ con ellas se aleanza la solucion:
©

cho=ce %

en donde y es una variable ausiia que no aparece en Ia solucion (1a solucion de esta ccuacién puede
encontrarse en cualquier texto de ecuciones diferencals).

Puesto que Ia corriente de difusion seri:

[
avilorde (25) dempor, obeniéndose:
0
ac c
v ad @
la corriente limite de difusion estara dada por (7) particularizando ( l parax=0
[E -
ax )y~ VADC
esdeivs
RC*
L )

r s s do e e skuncef s sl I s da i e gropo:
propor

Por
deral
nala




convecion) la corrient imite tiende a cero cuando t-eo,

VARIACION DEL SOBREVOLTAJE DE DIFUSION CON EL TIEMPO A INTENSIDAD
TANTE (METODO GALVANOSTATICO): CRONOPOTENCIOMETRIA

El método galvanostitico consiste en estudiar Ia variacion del sobrevoltae & una intensidad
determinada.

Aligual que en el caso antrior, supondremos que el proceso est regido por Ia difusién plana
fineal sin conveccion y estudiaremos Ia vriacion del potencial en funcion del tiempo al paso de una
densidad de corriente catddica i

P
segunda ley de Fick:

10
Pucsto que n densi jada por nosoros y mantnida constante se cumplc,
para la reaccidn:
O+ ne=R
i=aF) an
J = Flujo de difusion.
Pucsto que:
i=—nFD 25 (€}
Integrando la ecuacion diferencial (10) con esta condicid
lim C(x, 1) = C*
junto a
Cx, 0)=C°
en donde C° = concentracion de Oxxen el seno de la disolucion.
Obtenemos:
== Hen - 514 e 6/ yID @



concentracion de Ox para una distancia x al iempo t; c.Le. = complemento de

en donde: C (5.0

a funcién error: cfe. = 1 -

[,/m o
o

o plano OHP):

_—
()

obtenemos:
as)

pua

Cly=Cc-

co,
Un razonamiento anilogo para Ia especie R, conduciri a la expres
1

Clal):

porcionado por Ia ecuacion de Nemst:
€ (o),

o KT, 00 g BT
-

an

uacion consttuye una de las bases de la cronopotenciometria (studio de Ia variacién
d de corrente constante).

[y
6l pcni o g 1 it s d un
PR

Estudiando ),
potencial de equilibrio del sistema, es decir, Ia curva E. vs.  del sistema, Figura 1, parte del vaor Ey,.

Al cabo de un cierto tiempo ¢ se cumpliv
Cg—Pn=0



[ —

¥ en ese momento £+ — o,
ittt e

terfacial s cero puesto que:

Cor (0,9 = Copm B a8

o que indiea que ©V7 es proporcional 4 Ia concentracion de O en el seno de la isolucion.

60 y s un parimetr importante en las

Este tiempo  es conocido como tempo de ransi

an

L RT  pam
L R

CORRIENTE DE DIFUSION A POTENCIAL CONSTANTE EN UN ELECTRODO DE
GOTAS DE MERCURIO: POLAROGRAFIA

rovsky en 1922 (por su contribucion a Ia electroquimica fue premio Nobel en 1959).

a Figura

dos. La disolucion contiene Ia susiancia clctroactiva 2 ung concentracion baja (107M), y elecrolto

migracion de Ia especie lectroactiva sea pricticamente nulo.

de mercurio y u
Tug ina oot » o 80 e



ELecTROm
REFERENCIA

exrrian ]}

Fiirs e peloitin demensh

Puesto que el irea de cada gota aumenta con el tiempo hasta que Ia gota cae, a corriente ins-
tantinea varia con ¢l tiempo desde un valor cero hasta un valor maximo (Figura 3).

_t ————th ———~

Fiwn 3.Veiainde o ot con o o e i e potn

L pot il aceptamos a

‘Supongamos que Ia reaccién electrdica que tiene lugar es:

Ox 4 ne =R



reaccit ifiitamente ripida, reversbl  sin complicaciones cnéticas. Las especies Ox y R serin

solubles en I disolucion o (R) formarin una amalgama.

disolucion hacia l

e ke ool Gl oot Kl Byt e it e

0te0 grandes (varios segundos) y gotas de radio superior a 0,05

La scgunda ley de Fick proporciona:

C, (xt) Co (x8)
Loty = )
o0 o 1CE
200 _p, LGl @
Las condiciones iniciales, es decir, antes de la aplicacion del potenc
Calo)=C3, (0,90 (0 hay R enIa disolucion)
La primera condic 1as sluiones deter.
oo b o gt e g
D, (- 1D,‘('c"h" 0=0
i
" . . e
e e decr, I acvidads 2 (0, ) Y 0, estin rlcionads por:
000 g RT | (0Cou@)
e KT AT foCalod)
"0 W "o
fox ¥ f s0n los coeficientes de actividad.
Finiment, para un punto suficenemente aejado de n superfice electric:
Cou(e2,1)
Cu(e,0=0
La resolucén
de ncontrar en o fbro de Bockrs:
Cotop oo Lo VAT
=S
an

/4Dy

Cap =S



en donde

fy oF
o gy E—E) /Dy @)

Para el tiempo ¢, Ia corrente instantinea (1) estaré propor

ada por Ia primera ley de Fick:

3Cou (x,1)
ax

AFADq(

i @

A, = drea deIa gota para el tiempo t. Debemos seflar que numerosos autores emplean como.
simbolo de la i

Elvaor e (2o

e de (21) y resultaser:

g, (1) ¢ 1
) o= bt 178, 4
‘Combinando (23) y (24) se obtiene:

A, /Do, * C° 1
Ayl

T+6,

Ahora bien, como i, seré miximo cuando 0 = O, ya que si Co (0,1) = 0 ¢ gradiente de con-
centracion seri miximo, se obtiene como valor de la corriente fimite:

o EAY D O, \/‘"e-C' @)

porlo que combinando (25) y (22) resulta;

R

o

o RT | Gy Doriia
EeBoTpin () (g

26)

enla que E, se denomina potencial de semionda por corresponder al valor de E cuando i, = 1/2iy.

La ecuacion (26) expresa la relacion I vs. E, cuya forma se indica en Ia Figura 4.

o que, con

ciertas reservas, puede emplearse como criterio de andlisis culitativo.

m



ona de difusién

Fiun 4-Curs polrogrtie.

B vl de 1 conee i indiead g 14 cuain (29 prsn 1 diukad e e

iy expresar esta corriente en funcion directa del tiempo del fljo de mercurio que el
capilar.

Asi,
el peso de una gota de mercurio seri

m #d

g

m=flujo de mercurio (sc/seg) £ = radio de la gota y d = densidad de mercurio.

Asit

Amdnri=d (g m) 2 @

- s on de B
el tiempo t. Sin embargo, a formula que se obtendria ser demasiado erronea al haber admitido difu-
sion plana.

B s s st o g b & v 0 6 A i
gota que se cxpande, que

Dy

'y empleando este valor en la ecuacién:

_ DnFCe
5



se obtiene (para 25°C):

08 10*n m*DY C° (Ecuacion de Ilkovie) @)
en donde I est expresada en Amp, m en giseg, t en seg, Doy en ciseg’ y C* en M.

Evidentemente, la ecuacion de lkovic es solamente aproximada, existiendo en la actualidad
diversas mejoras.

La corriente media durante el tiempo de vida de gota t esti dada por:

—] I, dt=6/71, =607 - 10n m¥**Dy? C5,

 corrente media es entonces independiente de t para un flujo dado m, y pucde emplearse
para el ciloulo de Ey, ya que es ficil transformar a (26) er

fy

._RT
Boog gt

Doy, 1
B

endondeT, = corriente limite media de difusion.

Pars g procs detrasporede n expie O et gl iicametc por difsin, e
emplarse un hacer que el

Aunque el razonamiento ha sido efectuado a E = cte,,los sistemas polarogilicos trabajan de
tal modo que E varia con el tiempo. Sin embargo, esta variacion es tan lenta que pucde considerarse
que Ia obtencion de I ha sido hecha a E = cte.

CCUADRO SINOPTICO

Relacion: Sobrevoltaje d difusion y Reaccion global

Relacion It antes de aleanzar el estado estacionario

Difusion plana Relacion E~t a i = cte. Cronopotenciometria

o est cionaria Relacidn 1t a E = cte. Polarograli
Curva polarogrifica: relacion I-E a t fijado
por ¢l tiempo de go

m



EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION
12 Cuil seris el valor del sobrevoltae de difusion para la reaccion
Fe't + e Fett

Respuesta: Puesto que

GG
i

RT
= Zo

¥ para la reaccion og,3+ = 1y 05,2+ =~ I ya que o s positivo para especies oxidadas y negativo.

para reducidas, resuitard:

Tt o
7’"*,‘—1*
e
20 sid o o i .
diusio
Respuestas Cero, ya que i) = &
instantineamente
(Cul sers el valor del ifusion para

Ia densidad de corriente?

Respuesta: Fe*t + e = Fett

4 Admitiendo que la difusion del ion H posee Ia corrient limite més baja, jcomo podria
hacer que el sobrevoltaje de la reaccion global

NOH + H,0 = NOj + 3H° + 2¢

estuviese regido por la difusion del NOH?



Respuesta: Aumentando la concentracién de NO; y H* de forma que:

o <<t oy << oy

59, i ia serinfnto,

Respuesta: Evidentemente es un resultado sin sentido fisico real y fruto de la aproximacion
efectuada al decir que c® disminuye instantineamente a cero al aplicar Ia corriente o ¢l potencia. Es

decir, I ecuacion (9) no sirve en los primeros m

nFC
/7Dt

tal y como ha sido calculada, ;tiene en cuenta la existencia del potencial

62 Laexpresion i,

w0)=C°

.m0 seri.

s part . po ciemplo i
= sino que estar fjada por I magnitud de G, (v esiructura de la interfase).

)

iPor qué n expresid i io
signo menos y Ia (16), concentracén de R en funcion de €, o posce mis?

Respuesta: Puesto gt i
‘minucion con el tiempo de la especie Ox y un aumento de la especic R.
1n_yn

¢ e ~w kT
82 Deducira expresion E = E° + - o £

Respuesta: Puesto que C3, = P12y C;

s evidente que:

RT Ca Bt
poprs KL Cht MY
e Sl
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INTRODUCCION

 E8 ta kecin rtamos brvement o conpto e sobrevluj d s, dirnciando
" relacion con la de
ity carga.

Pucsto que un i limites d v
una breve referencia 2
mente las reacciones heterogénes

‘Como siempre, en el texto de Vetter podré encontrar est tema tratado con gran profundidad.
1 libro de Erdey-

el texto de Veter,

n clectrodo de gotas de mercur

SOBREVOLTAJE DE REACCION

E soresoluj e reacin i originado por a exisnci  n saps i na (g

I velocidad e, d. v, en el

i e ouaanede vcidadgo 0 eyl 0 il mm]\u, como mpm vere-
i puede estar i directa, por el potencial.

Si admitimos que solo existe sobrevoltaje de reaccion, ¢l equilibrio de transferencia de carga
tente en Ia dobl i it imi
ca de acuerdo con la ley de Faraday.

Para elo, es i valor fente de i i
vits, aunque en I prictica bast con la condicién i, >> i que en este caso a ateracion del equili-
brio de transferencia es casi nula

Tguslmente, y para simplicar
determinante de la velocidad.

TIPOS DE PROCESOS

Segin el tipoy o scclasif-
can en diferente forma.



Asi, por el tipo de reaccitn los procesos electrodicos se clasifican en:
15 Sistemas regidos por reacciones quimicas homogéncas.
29 Sistemas regidos por reacciones quimicas heterogéneas.

En los primeros, la reaccion quimica tiene lugar en una zona, que defniremos como zona de
st s e

difusion.
Como ejemplo de este tipo tenemos los sistemas regidos por Ia reaccion de disociacion:
AH, = AH & HY

o por la de hidratacion de un grupo carbonilo:

o procesos hetrgénos, o ctad i detrmiantc de ¢ velocidad s adorciono
desorcon de una specie

i e e e e
forma leuco del colorante.

Como cjemplo clisico inorginico, la reduccion el ion H,0" segiin el mecanismo de Volmer-
Tafel:

H,0* + M(©)=MH + H,0 Reaccion de Volmer.

MH~M +H, Reaceion de Tafel.

la posicion que posec la etapa quimica en relacion con Ia etapa de transferencia.
De este modo, los procesos cinéticos se clasifican en:
a) Procesos precinéticos.
b) Procesos posteinéticos.
©) Procesos cataliicos.

) Procesos precinéticos. En ello Ia etapa quimica (c. d. v.) precede a la de transferencia de
carga y pueden esquematizarse, para un proeeso de oxidacion, por:

El esquema de oxidacion esti indicado en la figura 1.



Be B—= |Bi——=Aj|As
A ~—n| A2

Seno disolucién zona difusién zona reaccion zona pre-electrédica

Figr 1 Esgins e mocariomo peigic.

Como cjemplo clisico de este tipo de procesos esti Ia reaccibn de reduccion de compuestos
cophioos o comiatin rapos crboulo, g mdlouncs o plrile atesores

b

Su esquema reaccional es, para un proceso de oxidacion,

A=A 4o
A-B
AP — Ay —= A —=| A2
—ne
-—C°| - CeB|=-0B

Seno disolucidn zona difusién zona reaccién zona pre-electrddica

Fir 2 Esqema de n mcariomo postinkic

¢l mecanismo:
AH=AH + HY
AH=A"+H' +e¢
=A+e
A+ HO~B (e dv)

©) Procesos cataitcos. Se denomina as a los procesos en los que I especi electroactiva, es
decir, Ia especie que sc oxida o reduce, se regenera a parti de un producto de reacci

El esquema reaccional se indica en la Figura 3 y puede ser indicado por:

A+ ne=A,
A=A,



. A — Ay —
-ne

n —| Ay a———]
Zona difusién  zona reaccidn  zona pre-electrddico

P . Euema desn mecanhn e,
o bien:

ATA,
A=A,

Un cjemplo de este tipo de procesos s In reduccidn del fon Fe** en medio H,0,

Fei* 4 12 10, + WY 4 HO
Fe 4 ¢ el

de este tipo denominado E. C. E. (electrochemical chemicl-

electrochemical) puede representa

A=A+ e
A=Ay
AyTA e
¥ queda expuesto en la figura 4,
AP | A — A Al é-m e
l Ay ~—rf
Ay—e A3
-— A —h ~A e

Seno disolucion zona difusién zona reaccicn zona pre-electrddica

s 4, B de un e £ . &



El
ne lugar segin ¢l esquema:

A+ 24 2H'SB o C 420 =D

puede citarse como ejemplo de este mecanismo.

NACIMIENTO DEL SOBREVOLTAJE DE REACCION

Como sabemos,la ala
de la ctapa determinante de Ia velocidad siempre que el proceso esté en estado estacionario.
ttenens, i

posee una i, de valor adecuado, el potencial del elctrodo puede c: n esas
s il apori o a iminacin d as susanciasconsumidas o pzm..ud.s, usmcnvnn:nu.

la corr
condicio

e e B s o ;o e . i o P
Supongamos que el proceso de ranserenca et reprsentado por:
M4 e =M
aue ests en auilbrio.

El potencial cstar determinado por:

E,

o B
B 45 In(M*)

que
aric o viaion s s velor e 8 cnsio por I g, lands M- & 14 micon cneemtecon o
‘potencial, al paso de la corrieate i seri

R, o
£+ X,

El sobrevoltaje de reaccin seré por tanto:

n=Bf-E, ﬁln%{* )

desibdorean st for ko 5o Skl 1l o e o decinds o s st

oty & . La difusion es, generalmente, lenta y origina la

de un sobrevoltae, xﬂh(evo'uj! & i, e contirs oo oo f sobeevolae 6o
simpiificar

e v e st vty

- H/NOH aly
como ha sido discutido por Vetter.



La reaccion global en medio icido es:
NO; + 3H* + 2 =NOH + H,0

que procede por intermedio de la secuenci

H' + NG; = NOH o
NOH + NOH—~H0 + NO, (@
N0, = 2NO, @
NO, + ¢ = NO; @
NO; + HY = NOH ©

la etapa de transferencia de carga que debe suceder dos veces en cada reac-
cion yeban (mlmﬁn esuqummurm 2.

Cuandoel lado catodic NO,
las imi Zy!dellqueh]nhﬂ lent
centracion de NO,, que determina el poten ', ya que I reaccion 2 no proporciona N,0,
capaz de transformarse a NO,  In velocidad e o para que sea capaz de anular la dis-
‘minucion de la concentracion de NO,

La variacién de NO, origina, consecuentemente, la
para paso de corriente cero, es decir, origina la apar

teracion del potencial del valor que poscia
n de un sobrevolaje de reaccion.

REACCION QUIMICA, HOMOGENEA COMU RTARA DETERMINANTE
DE LA VELOCID,

La plicable a los 5 ion quimica acoplads
lada hace algin tiempo por Vetter y Gerischer.

e 0t 5, okt i, R 8 1 s g conmiie €0
transferencia de carga, la velocidad de agotamiento de ésta ser

v = inF @
siendo n l nimero de clectrones implicados en el proceso global.
La reaccion quimica, que supondremos precedente y de coeficientes estequiomgétricos unidad,

debe proveer la cantidad de sustancia consumida, y este aporte ocurriri dentro de la capa de reacion
de espesor &, espesor que, normalmente, sucle ser inferior al de la zona de difusion.

La sustancia S e cleotrd i HP) y Ia canti-
o 4 20k g

tracion auments se aproximando a la superfcie electrodica (plano OHP), adoptando en esta
z0na el valor que corresponde a la densidad de corriente i.

proveniente de Ia disoci
cido. El mecanismo seri

0



K
— COOH & CH, ~ CO0" + H*
H e = oM,

CH;COOH + ¢ == CH,COO" + I/2H,

general, la velocidad de reaccion expresada para la formacion del i

v =k, (AcH) - k, (Ac) (HY) ®

cumpliéndose para el equilbrio:

T,’, @
en donde el subindice eq indica concentracion en el equilibrio.
Sustituyendo el valor de k., obtenido de (4) en (3) resulta:
, (AcH) K, (Ack),, ALEL) ©

TAe), (H),

‘Como el proceso de difusion fuera de la zona de reaccion e, en nuesre ~1posicion, infini
il s, e s xpche e 01 200 O g P o B el
o e s o o ok s s A y Al cocenci e

alade o, i
al consumo de H? por In transfrenci de carga, disminuye al acecarnos al plano OHP.

Por todo ello, (5) se transforma en:

() )
(Aet) by = Vol e ©

en donde v, represeata el valor k(AcH),, y significa el valor de a velocidad de la reaccion directa en el
equilibrio

El sobrevolaje de reaccion serd, de acuerdo con (1):

;

que, generalizando para un proceso cualquiera, resulta:

M Inc%. 9 ™

dond fe S, Clx =
¥ C° concentracion en el seno de la disolucion.

Para intentar i =0)
veremos, esti relacionado con el valor de la densidad de corriente i.



Ia segunda ley de i la existencia
proporciona la ecuacién:

®
e A
eloidad d rsccin
i efectuamos la aproximacion del estado estacionario y por tanto admitimos

ac

0
abencrns:

a cax=
Dy, (1-5859) )

La resolucion de esta ecuacién, con las condiciones limits apropiadas (ver texto de Vetter),y
teniendo en cuenta que

WD dCi=0
T

e
= )

= fujo de difusion.

conduce a Ia expresion de la densidad de corriente para una etapa quirica de primer orden en funcion
del sobrevoltaje como:

2nFr nFr o
i1 eem (HEL) ~2e0( i ;) (an
i donde
‘e limite, esi proporcionada por:
i =2E vop )

El espesor de la zona de reaccion para una reaccion de primer orden cs:

e )
Yo
s decir, s inversamente proporcional v, por 0 que a mayor rapidez del sistema quimico sucede

una disminucion del espesor de Ia capa de reaccion.

%



REACCION QUIMICA HETEROGENEA COMO ETAPA DETERMINANTE

DE LA VELOCIDAD

La formacion o la liminacid stancia S que

proceso elec-

minante de la velocidad.

A
Vetter y Erdey-Gruz.
CCUADRO SINOPTICO
Concepto
Sobrevolije de reaccién 1 Nacimieato
Expresién

Homogéneas
Por su naturaleza
Heterogéneas

Tipos de reacciones
Preci
Por su colocacion con Post
relacion a la transferencia ) Cataliicas
EC.E







EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION

® EI hecho de que una etapa quimica sea parte de un mecanismo electrodico gorigina
it sobrevoliaje de reaccion’

Respuesta: No. Si la velocidad
ferencia es clevada en las dos direcciones, el equilbrio no ser perturbado por Ia existencia de estas
reacciones, no apareciendo por tanto sobrevoltaje de reaccion.

® En funcion de 1a naturaleza de la etapa quimica y de su posicién en relacion con la de
wanseseaia casifar los procesos regidos por reacion.

Respuesta: Ver texto.
32 {Qu significado tiene e coeficiente estequiomtrico?

Respuesta: Para la reaccion:

aA +bBZcC + dD

cydson
positivos para las que se reducen.

4 Concepto de sobrepotencial de reaccion.
Respuesta: Ver texto.

59 Como influye la velocidad de reaccién en el espesor de la zona de reaccion?

: i o 2, un aumen-
10 de la velocidad origina una disminucion del espesor.






EXAMEN
(e acompaiia para que sirva de cerc

alos alumnos)

Tema: Reacclones homogéocas como clapas determinanies de la velocidad.

velocidad en funcion de la posicion de Ia etapa de transferencia.

Respuesta: Ver texto.

22 Defini z0na 0 capa de reacy

Respuesta. Fs

ginado por el paso de corriente.
3 Resuma muy brevemente el concepto de sobrepotencial de reaccion.
Respuesta: Ver texto.
42 Defina procesos cataliicos y de tipo E. C. E.
Respuesta: Ver texto.
59 {Cul sers cl espesor de la capa de reaccion i la etapa quimica es reversible?

Respuesta: Cero.






TEMA II
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INTRODUCCION

_—— e g " o

po
da sobre un metal.

ment i . Por tanto,y hablan-
s, i 1 forma establ
del mismo, por 10 que un elemento puro tenderd
corroerse.

‘convertirse €n un compuesto, es decir, tenderi &

B 1a corrosion, es decir, ica I proteccion y
o s s e, pan s s dsarolindor, canidads corancs ¥ aoe
tidades no estin incluidas las pérdidas indirectas debidas a la
corrosion tales como pérdidas de productos, contaminacién ambienta, detencion del funcionamiento.
de instalaciones, etc.

Unlig, ya en 1949, valoraba el coste e Ia corroi EEUUe
(dolares de 1949), cantidad que se transforma, segan caculo de Liechtenstin, en 10.000.000 parg
1966. Estas cantidades son superiores en la actualidad al presupuesto nacional de muchos paises.

La importancia esondmica de Ia corrosion se ha incrementado en los ltmos aios debido ol
desarrollo de nuevos sistemas cuyo funcionamiento saisactoro requiere velocidades de corrosion
‘muy bajas: Ia corrosion puede causar, y realmente ha causado ya, raves problemas  Ios reactoes
nucleares, aviones, sistemas automiticos, sistemas electronicos, etc.

‘Queda, pues, indicado que el estudio de a corrosion puede permitr,si no su eliminacion total,
si el logro de una proteccion adecuada o la eleccion de un material conveniente.

elo, por 1o que hemos introducido el tema de la corrosion én estas lecciones, tema

Es por
u i st i & s e Vi Sbcoinio g St e e 1
siguente

NATURALEZA ELECTROQUIMICA DE LA CORROSION

in proceso de disolucion anédica de un metal en contacto
g X oo

conun
esquematizarse por:
M= M sze



n las teorias 0 modelos que intentan explicar la corrosion: la teoria de la corrosion por
formacibn de pilas locaes y 1 loon de a corronbe de metaes lrapuron.

a) Corrosion por formacion de pilas locales (corrosion galvinica).

il i mis-

Esta teoria es aplicable a metal

Jpongamos que una pieza de Zn y otra de Cu se introducen en dos disoluciones separadas
conteniendo iones Zn* y Cu™ respectivamente. Como sabemos, 1a pila de Daniel, formada al poner
en contacto las dos disoluciones, funciona segn la reaccion:

Zn + Cut*—~ Zn¥* + Cu
es decir, se produce Ia disolucion, corrosion, del &nodo de Zn.

4Qué sucede si unimos los dos metales, o si ¢l Zn posee al Cu como impureza? En ese caso la
sttt oo el sk e, o wenct e poticl ek e
ellos B

7o Contonach sualnion 3 9 G depnmmduu e tiempo.

No es imprescindible para que se produzca Ia corrosion del Zn que existan e la disolucion
ones Cut;

HO'o

del 0, disulto,

or tanto, el que un metal se corroa o no depender de que su potencial de equilibrio, en las
condiciones experimentales, sea mis catédico (mis negativo) o mis anddico (mis positivo) que el del
‘o metal 0 que el de la reaccion que se produzea sobre &l
., Un metlimpuro que e corre, Figura 1, consise cn una zona anddicaen s que ocurre na
corrosio
frperietariiny ¥ en un electrélico que s g e cargadedewna 2o 4 1
otra y actiia como medio para Ia reaccion elect

ot Zmrae A —Electrdiito

024N e 2 H20

” 2ona anédica
Culzona catddica)
w1 Carntpor i s e

b) Teoria de la corrosion de metales ultrapuros.

bre Ia base de la teoria anteri & 1
camente ninguna impureza, no deberia ser corroible y en general se cumple que cuanto mis puro es cl

s



stabiidad bar
que para ello basta con la reaccién
6 ool o ot gl e il U3 i 0 1 it s i

MMz

'y mis negativo que el de la reaccion de reduce

A+e=D

desarrollads por Wagner y Traud en 1938,
a la antrior; Ia inica diferencia radica que en ésta, las zonas anddicas y catodicas se distibuyen al
azar y en aquélla estaban localizadas en el metal.

REACCIONES DE REDUCCION EN LOS PROCESOS DE CORROSION

que, normalmente, los procesos de corrosion tenen lugar en disolucion acuosa (una
i Pk v peiula acuosa sobre una superfce metlca, las reacciones mis
HO'yla

46l O, segin:
W0t + 26~ 20 + B,
0, +4H,0% +de=6H,0  (medio icido)
0,4 2,0 +de—~4OH  (medio bisio)

que pueden estar acompaiiadas por otros procesos de reduccion simultineos. Asi, por ciemplo, en
‘medio NO; puede exisi Ia reaccion:

NO; + 3H,0° + 2¢ - NOH + 4H,0

i dopencien iy nden bl i, selocidd, o conp i

(e e parsiony
Puesto que el potencial de equilibrio para las reacciones anteriores esta dado por (a 25°C):
E=—0,059 log (H,0°) = 0,059 pH _(hidrogeno)
E=p+2%gp,, (1,0 (orieno medio icide)

Eo E.‘MMD‘, (©OH)* (oxigeno medio bisico)

umeno d 1 acide Gl medo para I eaceinde ol d iSgno e i anico
e ', por




tar también la veloci o 6 P
de NO;, Cly, Fe, et

hast
vista termodiniamico, ya qua e realdad, o hecho i sido calcular el ignoy vlor el AG de a rac-
cién

tema. Por el
cién ocurra, ya que la realidad de esta ocurrencia estaré determinada por causas cinéticas, que serin
Ias que fjaran la velocidad de corrosion.

to del potencial del sistema que s corroe como el del sistema reductor y
s vasinclone, sgin s condiones 6 ot s un b fudamena n , Stulo de o v
sion, y a ello, s decir, a la confeccion de los diagramas de equibrio en funcion del pH, diagramas
conocidos como de Pourbaix, dedicamos la pregunta siguiente.

DIAGRAMAS DE POURBAIX

Son digramss e los que se mucsia grilicamente posibiidad e comosén de un metal en
i o ol yla

e s e i 9 s especies.

En jarse, para su construccion,
o on n un vl e 10°M,
e

Ia disolucién proceds

a 10°M.

Antes de construir un diagrama de Pourbaix complejo, comenzaremos con ! trazado de uno.
sencillo con pocas especes en disolucion, tal y como puede ser el diagrama de estabilidad del agua.

Es de sobra conocido que el agua y las especies H* y OH' pueden ser reducidas u oxidadas de
acuerdo con las reacciones:

M4 2e=H,
M0 =0, + 4+ ke

existendo entr las especies H y OH el equilibrio:
HUOH =HO K, =10%
Por tanto, en ¢l equilibrio, la variacion del potencial con ¢l pH para las reacciones anteriores
Ey, = —~0059pH — 00295 logPy,
Eq, = 1,228 — 0059pH + 00147 log Po,
que, particularizadas para presiones parciales de una atmosfera, resultan

Ex, = ~0,059pH
Eq, = 1,228 — 0,059pH



i ” .
que abarcan la zona de cstabilidad del agua bajo una presion de una atmosfera.
E

1.8+
[ Desprendimierto 02

VL2,
I .
U

0.4 . [V

Zona de estfabilidad
0.4 ZHTNS

-1.2 | Desprendimientf

Figors 2 Disrans de cbilad 6l s

Por debajo de I lnea a, l agus, bajo presién de H, de una atmosfers, tenderd a descomponer-
o do alnes : -

a ese mismo pH, descompondri al agua con desprendimiento de Hy.

 encima de la inea b, i poteacial super
del par H,0/0,, por o que se oxidard desprendiendo Oy

region e Ia que predomina el ion H* o el OH' se determina con facilidad fijando la condi-
cién dcquu VIO > 1 i s de redntiiodl o H' ron b}y 1a MO < |
fon OH ( 2
vertial trazada 2 pH = 7.

En general, para especies metlicas las reacciones redor. siguen el esquema general:
A+ cHO + e = bB + mH*

0 corresponde a una reaccién quimica simple.

en el quesin

Las condiciones de equilibrio de estas reacciones suelen ser expresadas en Ia forma siguiente
(en realidad ) debe representar actividades aunque nosotros empleemos concentraciones):

P 1 et s 1o 48—+



potencial
diferentes

Para Ia reaccion electroquimica:

E-E -

da una de estas condiciones de equilibrio

0059
0

@ar

0059
pH + 2 log-g

pucde ser representada sobre un diagrama.

pH por una familia de Hux rectas, verticales, horizontales u oblicuas, correspondientc

valores del término log-(55- m.

de predominio relativo de las dos especies disueltas.

Como ejemplo de construccion de
Cu-Cu*-Cut* en disolucion acuosa.

ur

Para ello admitamos que las reacciones existentes son:

n diagrama de Pourbaix vamos a escoger ¢l del sistema

Quimicas:
s mo= oot 3 tog D <26 tiea
o o ‘
CuO,H = Cud + H* o S, pis e
Blectroquimicas:
e € ;
e Cu E= 0153 + 0059 log-Go) linea'3
cutse=cu E=0,520 + 0059 log (Cu?) linea s
CuO+ M +e=Cut 4 2O E= 1733~ 0ITTpH +0059log HCOMD.  icas
Cu0; + 4H + ¢ Cu* 4 2H,0 £ 21— 0236 pH + Q059 ook lncas
Cu0; + 4H* + ¢ = Cut + 2H,0 E = 3,078 — 0236 pH + 0059 log —%‘;%L tinea?
- iR @0
Cu0; + H' + 6= CuOH = 1,498 - 0059 pH +0089log oM lnea s
Cu0; + ¢ = Cu0} E =072+ 0059 log -0 linea 9
: & 3
1as rgiones det
i e s ! § i

3. que

calculado para la concentraci




" " L " L s L L

0 2 4 6 8 10 12 14 pH

Figus 3. Disgrama e Powrbix prs ol Ca pareiah.

mdmdx ¢ por un lne vericl el dingrama  cbvaments, parichdl vlor e pH eido para
quimico en el que se cumple que (AV/(B) =

s clctroquimicos estin representados por lineas no perpendiculares, y, de este
o, b3 epeeccta I vaiaiin o pocacil del pe Co/Cus con &l pH 3 g Sarimests
‘muestra la independencia de esta magritud con la concentracion de H'.

Igualmente, la finca 8 representa la variacion del potencial con ¢l pH para ¢l sistema
CuOy/CuO,H:, y las lincas a y b, Ia variacion del potencial de equilirio con ¢l pH para los sistemas
hidrbgeno v oxigeno de acuerdo con las reacciones ya conocidas.



modo parecido se pucde calcular ¢l diagrama potencial-pH para el hierro, Figura 4, que
par osctros e Tager ert al e e o el ks S i expcimets U4 s

FelOH)3

0
-0.4
-0.8
12t Fe
6l
1 , T " | * T— . 1

0 2 4 6 8 10 12

Figers 4. Disgams de Poarbix pars o Fe (parcil.

INTERPRETACION DE LOS DIAGRAMAS DE POURBAIX

s diagramas potencial-pH para el Cu y el Fe definen regiones en las que los metales son solu-
bles en forma de, para el Cu, Cu**, CuO;H y CuO} y para el Fe, Fei* y Fe’* y en las que cxisien
fascs solidas tales como el propio metal 0 algin 6xido insoluble (en ¢l Cu no se ha incluido ninguno
pero para el Fe serin Fe(OH), y Fe(OH), o Fe,0,.

5



Siclpl i i
igran comsponde » Uik o 1 e s o Cu* o R s b, nonces ol ol e
disolver h Fe* tal queel equilibio;
a partc de este momento ¢l metal no se corroerd.

S i R i e A 1 g

bl o i, S g 50 Sy o 1 e s o ala corrosion.
Final
eta, pue cpeate ctonces que L orrsn s miima debido  que l metal stard recubirto
de una capa En pasivacion del metal. Sin
feigtpm i ala super-

fice,
iament pasivided. As, por jempo, los xidos de Hierro pisivan parcialmente n algunos casos
metal mientras que los de aluminio lo pasivan totalmente en la mayoria de las ocasiones.

En la Figura § se muestra ¢l diagrama de corrosion-pasivacion-inmunidad para el hierro.

£
6
08
= CLRRLSIUI
INMUNIZAD
46
=N M M S
20 4 8 12 15 pH

Figura 5. Disgrama de f mnidady pusivacién 0l b adiiendo formacién d F.0,
ra comprender mejor el empleo de los diagramas de Pourbaix, vamos a estudiar si el Cu

sumergido en una disolucién de SO,Cu 001M se corroer 0 no.

En este caso, admitiendo que la concentracion s igual a la actividad, el potencial del sistema
CulCut seri:
E = 0337 + 00295 log(Cu™*) = 0278 volts.
En la Figy
% s I ket do s n o G s

B = 0153 + 0059log-_

e~ o y @y - 18

(Cut) = 78.10°M. = 495 mer/lr



Puesto que el ion Cu* proviene de Ia reaccién:

Cu + Cut* = 2Cut

la cantidad de Cu®* que ha reaccionado seré aproximadamente 2,5 mr/lr, por 1o que la concera-
cion de Cu? que permanece en la disolucion serd 992-10°M.

El Cu metal se

concentracion

u met hast
de Cut de 7810°M y de Cul* de 9.92-10°M.

CUADRO SINOPTICO

Naturaleza electroquimica
de la corrosion

Reacciones de reduccion que
rmalmente acompafan  la

Conticoae sonedlacn
ia de la

Teoria de la corrosion por
pilas. Teoria heterogénea o ylvamu

Teoria de Ia corrosion de metales ultrapuros
(Teoria homogénea)

M2 =H,

0, + 4HY 4+ de = 2,0

0, + 2H,0 + 4 = 20H

Diagramas de Pourbaix

Confeccion y empleo



EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION

de hierro

12 (Cuilesla i @ hor 3
que se corroe segins Fe -+ Fe'* + 3, siendo la corriente de corrosion de Imamp?

Respuesta:

29 {Qué condicion se exige para que un sistema se corroa en presencia de otro?

Respuesta. Que el
elidel otro sistema.

32 {Qué diftrencia exise entre pasividad y pasivacion?

spuesta: Pasivacion signifca la formacion de una capa sobre una superficie metilica que
it i, Faniad mie que esta capa protege totalmente de la corrosion.

Teniendo en cuenta la
potencial de 1) ~08 volts pH

pes 3 e o o Cn o 4 o i e s
4.2 202 volts, p its, pH

Respueta; 1% el punto (~0,8.4) st ituado en 1a zona e estabildad del Cu, por o que éste
10 se corroer. L

~08 = 0337 + 0029log (Cu); (Cu™) = 62.104M.
29) A 02 volts, pH = 12, I especie estable cs el CuO,H, por lo que el Cu se corroeri.

3) Para 04 vl p = 2, i ol
‘concentracion tedrica de Cu'* de 148,7M.

° Sean dos barras de Cu y Zn sumergidas en dos disoluciones separadas de
o 0 3 ZoIMD. e produtr I corosindel Z0? B conacto enve s soucionsse
realiza por medio de un puente s

spuesta: En estas condiciones Ee, = ~0.69 y Ez, = —0.7; por tanto se producir la corro-
sion del Zn. g

i o f e i o s e e b e e Cu ondepe:
dimiento de idedgeno. E'pyc,2" = 0337; Py = 1 a



=E,,
7 Adniend qu s s prsnes wn:Fe, P, POy PO, clar o i
grama de Pourbaix para estas condic
Reacciones:
Fotse=Fat B =07
FeOr e G 2 2 O B = 098 v,
Feit s 2e = Fe 0,
FeOH), = Fe* + 0H Py 1077
Respuesta:

et E-071+ 00801 B 071 vt

Linea 2. E = 0,728 — 0,1773pH — 0,059 log (Fe™) = 1,082 — 0,1773pH.

Linea 3. E = —044 + 00295 log (Fe**) = —0,617 volt.

Linea 4. La regién de existencia delon Fel* a 10°M estara fjada para pH = 9,64,

Linea 5. A partir del pH 9,64, on de Fe* en l
PH del medi

E = -005 — 005%pH.

Con estos datos se puede construr la Figura 4.



EXAMEN

(Se acompaiia para que sirva de ejerciio a los alumnos)

‘Temas: Teorias homogénen y heterogénea de Ia corrosién

1o
tadas por los equilbrios:
Cutt 4 2= Cu
4% =1n
corroeris una barra de Zn sumergid isolucion de iones Zn* (1M)

s

tacto con otra barra de Cu sumergida en agua pura estando ambas disoluciones conccadas por un

et sl EZZ -0 vl EXCHICA = 03, R~ 314wl K1 mal = 06500 coul.
5°C.

Respuesta: Puesto que solo pueden ocurri las reacciones indicadas y dado que el poencial de
Cu en agua es menos infinito, se producir a corrosion de este metal. El equilibrio s producird para
una concentracion de Cut* de 1,26.10M.

22 Admitiendo que Ia reaccion que se produce acoplada a la corrosion del metal M es la
educion del oxigeno, gh 3
de la riqueza del oxigeno? La reaccion de oxidacion es M = M* + ¢.

Respuesta; Puesto que la reaccién del O, es:
0, + 4H,0* + 4 = 6H,0

E

0, KL -
+4F 0% - Po,

4) Un aumento del pH

t) En forma anloga al caso anterior, un aumento de la concentracién de oxigeno har mis
anédico ¢l potencial y por tanto la velocidad de corrosion aumentard.

3e 4 i cida de pH =3 que posee
una concentracion de Cd™ de 10°M? ;Sera mas facil de corroer una amalgama de ol s
concentracion 10°M de cadmio metal que una barra de Cd puro? Admitir en todos los c

= 1 atm. E° Cd/Cd™* = —041 vols.




espuesta; EJ potencial del sistema CA/CA™* en estas condiiones es —0469 para la barra
metilica y de —0,38 volts para la amalgama.

E potencial del par Hy/H* a pH = 3 es —0,177 volts.

R
mado.

49 {Podr oxidar al agua el sistema:

Ate—B s H

siendo A y B solubls y estando e Ia relacid 12E%5 = 02 vols E° para &
oxidacibn del agua 1,228 volts.

A A1 O 5 i O8GRIl
para pH = 8,71, Para pH superiores a este valor se producir la oxidacion del agu

5.9 Teniendo en cuenta que dos posiles reacciones de corrosién del Cu son:

Cu= Cit* + 26 B = 0337 volts,
Cu + 2H;0 = CuOH + 3H' + 2. B = 1127 volts.

¥ que la constante de equilbio de la reaccén:
U+ 2H,0 = CuOH + 3H
e 239,107,

Caleular sia los pH 12 y 4 tendri lugar la corrosién del Cu por un sistema, cuyo potencial en
esay condiciones sca 0 volts. En caso afirmativo indicar Ia naturaleza de las especies en disolucion.

Respuesta: Para pH 4 y potencial 0 Ia especie estable s el Cu metilco.

La concentracion de iones Cu®* que a ese potencial estin en equilbrio con Cu metal es
24.100M,

= 12 I Gnica especie exi 1H ya que la elac
(Cuo PO o IO,

de 68.10°M.

e cortoer e iro freate al taquedel agua  pH = 5 Py = | at. y la concentra-
b e Efune2+ = —04 volts.

Respuesta E potenial del agua aesc pH es ~0,295 volts y e de Fe/Feit, ~0.43, por lo que
corrosién.




TEMA III

‘CORROSION (Continuacién)

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Idénticas a las de la leccion anterior.






INTRODUCCION

inuamos el estudio de Ia corrosion planteada bajo un aspecto cinéico,
determinando la relacion potencial de corrosion-corriente de corrosion.

Aunque muy brevemente, s indican los diferentes tipos de corrosion y la posibilidad de preve
nirla mediante los distintos métodos: proteccion catdica, inhibidores, etc.

POTENCIAL DE CORROSION Y CORRIENTE DE CORROSION

circula en la 7ona anodica, corriente e disolucion metalica, debe ser igual y de signo contrario  ln
coriente catodica, es decir:

= L=,
e = Ling = Ten

Buesto que las zonas anédica y catédica de I especie metdlica estn cortocircuitadas por el
mismo meal I diferncia de potencial de 1a. pla serd cero, cumpliéadose por tanto:

0= Aoy — A + IR

la

caida ohmica en la disolucion puede ser muy apreciable.

R i deci bdicay catodica muy proximas
0 concentraciones muy elevadas, la expresion anteror se transforma en:

At = Aoy = B
denominindose a esta diferencia de potencial, potencial de corrosion.
Ell significa que las reacciones anbdica y catidica s estin producicndo al mismo poten
Firs L qo b ot

ial n do por Ia ecuacion de Nemst, sino por Ia cinética de las reacciones que estin ocu-
ado cn & chiodo y e @ bood.

8

rencia, deberd cumplirse:

0



en donde: Ay drea anddica; A, drea catbdica; i, densidad de corriente anddica ¢ i, densidad de
corriente catbdic.
e +

0
Ecat.

Ave—D

o
Eq
Fiun
E. igualmente:
en donde: odico y catd-

dico de la reaccion de corrosion; n, sobrevoltaje de transferencia andico.

Puesto que:
M = A — AN

enla que A9, es el potencial de equilibrio de metal que se corroe, y llamando para simplificar:

v g
cbsmence:
- (m‘ Aoﬂﬂ;m,: I— A&EA;AN ,)
inlnque Lype= A foges

idéntico, para la reaccién de reduccion que transcurre simultincamente con la de

‘corrosion, se cumplira:
=l (o (Ao ) g (Al 0L )




en la que:
oo = A e

¥ donde Aqy, frea catodica; iy u densidad de corriente de intercambio catodico, y manteniendo:

RT
A=

del édica o catddica, de
Inconft d raioy de o ot de s d s ks e i de

dos como para permiti Ia aproximacion de Tafel, se obtiene ficimente:

(Aben 804 | < exp (A0 =804 )
T i R

que asuvez se transforma en:

L= Ty /047500

m_u:.,/udz.):q,(

De esta expresion se desprende ficimente que, & u\ulm de los demiis factores, cuanto mis
anidico sea el
e e 0 3 corre, mayr s n vlociad do o Igakoent,vloes d 12 et de
Tafel elevados disminuyen la velocidad de corrosion.

nismos de corrosion sean preferidos frente a otros.

.10 e e sl s gue s eloadad sk ncid, o sl por i
o e el A4, ~ A4, o i o s g e ks e i
 todo el »

ejemplo, 0 por otro, taque
del ion hidrégeno.
L hasta idad sprovimadss
da IR d
A pesar de o p:rlmun In comprension del fenémeno de la corrosion sobre todo empleando los
gramas de Evans

DIAGRAMAS DE EVANS

Ta—
ymtnull o log I-potencial, para los procesos anddico y catédico, sobre el mismo dibujo sin tener en
cuenta el signo de la corriene.

I



Enla Fi ®
corriente de corrosion es mmmmm pues esti -mm inado p« €l punto de corte de las dos grificas, o
punto en el que la corriente anédica es igual a la catodica.

83001
86t
Bocorr
It i
loglearr  togl1l
Figora 2. Diagrams de Evans.
La influencia de I y catddico

sobre el valor del potencial de corrosion y de la corriente de corrosion, se indica claramente en las
Figuras 3 y 4.

I

a¢at

4

i tesli.  logliar loolier topil

Figua 3. Ioflcnia d 8 vriacin de L 508 |y 3 8
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298

8¥iorr

Bblarr

Tog 1
Fisurs . Iofleniade 14 ViFcin d I 09 Loy ¥ A9

un aumento en el valor de I

cos y un aumento de la intensidad de corrosion.

Lainf iente de Tafel, indi i

sibl, segin se indica en la Figura 5. Un aumento de la pendiente de Tafeldel proceso catodico hace
mis catédico el potencial de corrosion y disminuye la corriente de corrosion; por el contrario, un
‘aumento de Ia peadiente de Tafel del proceso anddico hace mis anodico e potencial, a Ia vez que tam-
bién disminuye la corrente de corrosion.

a4l

B4t

[

e

[T Sy S

Figurs . Inucncin de i vaiacin d . pendiene de Tl anbics sobe L ¥ B



TIPOS DE CORROSION

lgunos de los ejemplos més corrientes.

 un sjmplocurioso ¢ ersanie s o d corosiepo ieacin difesci o ot
st a1s presen tipico
s ol cemplo de una lamina metlc recubira por una capa de it que presenta un wm conlo

exput -

tamente al ente en el que existe O,
de pintura; sin embargo, el proceso es el inverso, la corrosién se localiza con mayor i en s
20na recubierta con la pintura.

La explicacion es sencilla: I i enfrentada
contenido de O, que Ia zona cubierta y por tanto sobre ella tendera a producirse Ia reaccion de reduc-
cion del Oy

0, + 4H? + de = 2H,0
cuyo potencial:

9

o270, 50059 pH

tenderi hacia valores mas anodicos al aumentar la concentracion de Oj.

La reaccion de cor

M=M +e

rod
recubietas de pintura.

de este

i
e S (el tipode
corrosion que se produce en una xupcﬂ'm b st gt exist una o de agus. El oxigeno
las metal
e e de i por i todica y el centro
i i tanto, en it i

de hierro de

OH"y Fe*, por cjempl

algin compuesto.

Dl o sl R i a5 e i e
cialmente en cjemplo),
o o, e I 4 o <onnid 64 oxigens 4 oo

i bl procecsde il e o oo e sl el
causadas por corrientes vagabundas que, al atravesar ¢l meta, originan zonas anbdicas .
con la consiguient corrosion.

8



o
e,
////////,,/'u

Hierrs
(a)

Bisofucién salina e

Fin 6. Convin por s dicecal

Los recubrimientos metlicos empliados para proteger a algunos metales contra a corrosién
feden ser causa también de una corrosion itensa. As,Ia Figura 7 muestra el proceso de corrosion
galvinica (o corrosion que ocurre por Ia presencia de dos metaes difeentes, uno mas noble que el

por estaio,en o s del i
noyuddhmmmﬂmﬂmwwnunelam

202+
ZENCTZ7n 7722
N ERRON
FLLIO ¢
FeZ*
T
W TERR
FLUJO e

Fiun 7, Conosin s e recbrimit,

L
rea del metl and i i s ‘puede ser muy
localizada con formacion de picaduras en la pieza.

1 causado por I

it oo de e s 1 et s 8 e g Ene
tipo de corrosién sucle denominarsé corrosién anaerébica, por realizarse en ausencia de oxigeno.

)



PROTECCION CONTRA LA CORROSION

Lo procsos de corosi s s 3 oy i de n et 0 s

o i s v Gy S ¥ e B,

S oo o e % : 5 i

Tosw Toeu ¥ A0% — A0

e it o prerei i ey o podo Lol st
i o de . ot

catbin.
Agla)

e
B%cat

logl1l

Pt T sty

=



metal del

i .
dora, deposito metalico, pintura, etc.

4) Inkibicin de Ia corrosién. Como hemos dicho, ¢l método se basa n la disminucion del
HminG Ly Tour 0, 10 Que €5 To mismo, de Ap* igs * Ay

[

tercambio pera las dos
I superfcie metilica, aumentando la pmdmue e T de b s i (i bicn)o
de I catadica (inhibidor catbdico), hacen disminuir ¢f valor de Ia intensidad de corros

Los compuestos mis gmpleados para este proposito son sustancias orgnicas nitrogenadas,
tioureas y sus derivados, , etc.

Un segundo método de reduci <l valor del product disminuir las dreas de las
aonas anddica y, o, cabdica, mediante la formacién de mm; siidas que reduzean la fopericie
expuesta al me

Un i inhibi tipo cs el ion COH: los iones

sobreel igis Jicula d

dica. ipic
fosfato ferico y fosfto ferroso.

b) Protescion

por cule il b Bfmci fau ks e o ik e sq ek, kb
esta disolucion no se producis

normalmente de dos formas diferents.

negativo que ¢l ién y cortocieuit l i
de disuelve, micniras que el metal i bre é I reaccion de reduc-

cién.

0 con algin otro metal.

ol medio para samisiire n camin d reora s s dcrons, Eis oo proporeons un mcfr
control de Ia corrosion que cl inodo de sacifico y sucle ser mis barato, Algunas veces sc emplean

cio conveniente et proceso es econbmico.

9

10 de la corrosion,

Asi, Ia separacion puede lograrse 0 bien mediante la ulizacién de pinuras, termoplisicos,

tectora.



Enal i it o

que al poscer un o m @ *

su superfci, estable y adherente (pasividad); como ejemplo tipico est el hiero galvanizado.

CUADRO SINOPTICO

Potencial de corrosion
Planteamiento cinético de la corrosion
- Corriente de corrosion

Corrosion por aireacion diferencis
Tipos de corrosion Corrosion galvanica

Corrosion por corrientes vagabundas

Inhibidores catédicos y anédicos

Inhibidores
Formacion de peliculas adherentes
Proteccion frente Proteccion Anodo de sacrificio
comeson ey Proteccion con corriente
Recubrimiento ) Recubrimientos metélicos
¥ aislamiento

Pintado de superfcies

m



EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION
12 Defina potencial de corrosién y corriente de corrosién.

Respusta: Potencial de corrosion es aquel poencial del sistema para el que se cumple que la

liica R igual
de corrosion.
20 difo-
Respuesta: De acuerdo conIa Figura 9, Ia corrente de carrosion cstar determinada por la
de corrosion a Ia vez que hari mis anddico el poteacial.

sin_agitacién(1)

Con agitacidn(2)

T 7
Teorr  Teorr

Fipin 3 e e o ke st o y b



32 Indicar i6n en una
diferente permeabilidad frente al oxigeno.

Respuesta: En
aireacion diferencial en la region i o
contenido en oxigeno).

42 Qué es la proteccion catédica? (Qué es un anodo de sacrificio?

Respuestas: Ver contestacion en el texto.

52 {Qué le sucede al hierro protegido por una pelicula de Zn que presenta un poro?

e ol producird la disolu-
i 8 2, ) e ot yague e tueacadocorarr, |. ‘pelcula de ZnO es est
ble; el Fe queda por tanto protegido y n

62 Determinacion de Tour ¥ Adeuy con ayuda del dingrama de Evans.

Respuesta: Ver contestacion en ¢l texto.

7 Consti l dagrama e vans pars I comosin 6l Fe enun islocin s oigno
5372 80~ 02 (ocda ) Do

107 amp. cm’;
04 volts.; s o315 et (ERH). Epund® =
e e o en pn 4 H, ~0,12 vols,

per
004 volis. (ENL

Caleular: Velocidad de corrosid
para hacer Tpe =0.

5 valor de i, 3 corrente de proteccion catodica requerida

Respuesta: Bl potencial de corrosion st a escal
0, e5 decir, del bl
Far vt o potencia al del par Fe/Fe* (B0 = ~04 vots E- N. H) s cumplch

E}f’ 1—\|x a5 +— pH =-0307

La construccién de Evans sc indica en la Figura 10.

W ws et 109

Figura 10, Disgrama d Evans pars o sisema Fe/Fe, Hy/H'

m



i ede t es conocido y E tam-

bién

La recta del hidréy i — 18104
amp. cm* a partr del de Eqy = ~0,215 y de la magnitud de Ia pendinte. E vlor d i resula s de
3.10% amp-cm.

catodica de 1,

para lo cual s necesario como minimo una cori 107 ampen’,






EXAMEN

(Se acompaita para que sirva de jercicio  los alumnos)

‘Tema: Potencial de corrosion y corriente e corrosidn; tratamiento cinético

1 Indicar, empleando el diagrama de Evans, Ia influencia que posee sobre la velocidad de
corrosion y sobre el potencial de corrosion un aumento del valor d Iy y de Iy Considerar ¢l caso
sucesivamente.

diagrama de Evans corresponde con el de las Figuras 3 y 4 de la leccion: Corro-

Respuesta: El
sion (continuacion).

? Indica,empleando un disgrama de Evans,  influencn que poes sobre 1 nenidadde
corrosion y sobr ) U iente de Tafeldel proceso andd
co. b) Una disminucion de la pendiente de. T proceso SoorTa Tey de Tafel s expresa en la
forma

Respuesta: El diagrama se indica en Ia Figura 8. Un aumento de la pendiente de Tafel anddica

Aber

3 Influencia sobre la ion d
cial de equilibrio de In reaccion catédica hacia valo
eqilibrio del i
el proceso anodico hacia potenciales més anodicos. d) Un aumento el area de Ia zona anodica.

) Bl de

spuesta: a) Aumenta Ia velocidad. b) Aumenta la velocidad. ¢) Disminuye la velocidad. d)
Aoy & v

42 Seauna i y (En qué
region de la b roducira forma mis acentuada? L
oxigeno que el agua.

R B e e ot siresin difereacil. L zont mis catoicn,
es decir, aquela e 4l 0,
Tumergin o I Gus s oot s oo 1 parts do o e introducida en la arena.

5. En una superficie de hierro pintada existe un poro. ;e produciri la corrosion n la parte
metalica expuesta al medio ambiente?



Respuesta: La zona de menor s 1a situada en a regi
o " d 2

externa no se corroe, mientras que si lo hace Ia interna.

6 gPor qué tene lugar la formacion de $xido de hiro en a carrosion del hitro por un
‘medio ambiente oxigenado?

Respuesta: Las reacciones que se producen son:
Fe==Fe** + 2 con posible Fe* =Fe* + ¢
O, + 4H* + de = 2H,0 6 0, + 2H,0 + de = 40H

B iebido a la pri o i debi-
do a la segunda, originan la reaccion:

Fé** + 20H = Fe (OH), = FeO
Fe* + J0H = Fe(OH), = Fe,0,
7.0 Indicar brevemente ¢l concepto de proteccién catédica.

Respuesta: Ver texto.

cie de hierro?

Respuesta Como los dos metales son mis anddicos, mis nobles que el hierro, la presencia de.
i poro origina una corrosion localizada del hierro, exacerbada por la presencia de Ag 0 Zn.

Obtener

presin que demins o potnil b crosinen i e it e
corrosion, admitendo g s = 05.

Respuesta: A partc de 1a Tel3cion Ly, — o €5 ficil de obtener:

RT | Tya s op(FAGL/2RT) + 1y - exp(FAD J2RT)
F " Toveu* X (CFAG &/ 2RT +1,, 3~ cxp (—FA §,2RT)

A




TEMA IV

PILAS Y ACUMULADORES
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INTRODUCCION

tratamiento de
corriente, es declr. de pilas en funcionamiento y por tanto separadas de su estado de equiibrio.

La construccion de Ia primera pila data de 1800 y fue efectuada por Volta sobre la base de un

par de discos, uno de cobre y otro de zinc, separados por un trapo humedecido en una disolucién de

CINa. El sistema, mejorado por Daell en 1836, constituyd pr g s 1 Gk ke e
la de Leclanché en 1865

Aunque el pr & en 1859,
comenzaron a desplazar a los o baterias s siste
nasde o o el advenimiento de la dinamo. En realidad, la susttucion de la pis primarias por

en el itimo cuarto

prpiiniiog

La pil pequeiay portit, 1 de Leclanché,
deeste siglo y suuso (y el imi i
les de pequeia potenci

T, — . N
potencia, ha dado un i
en parte eclipsado por el desarrollo y vwnwwdor utro de las pils de combustle.

il
Po_puesto que ya en 1839 Grove obtuvo energia a partir de la reaccion electroquimica de O, ¢ Hy
sobr elctrodos de platino. En 1959, Bacon obtuvo una pila H,-0, capaz de producir 6 kw y, en ¢l
mismo afo, Thrin construy un tractor de 20 CV movido por una pila H-0;.

En principio, una pil producr
s rectivos en canidad adecuada; e problen radica n0 1 la pnl .t 0 s il
=mp|=o indefinido proporcionadas por las bombas, separadores, convertidores, e

CELULAS ELECTROQUIMICAS Y CUBAS DE ELECTROLISIS

En ectroquir istema capaz de producir

a través de reacciones quimicas que ocurren en los elctrodos; por el contrario, una cuba o célula de
clectrlisis serd un sistema capaz de producir energia quimica (produccion de sustancias) a partr de
energia eléctrica.

™



cuando estudiibamos las pilas termodinimicas, estas células electroqui-
ica deben funcionar procuiendo una inensida de corene sevada & na itenia de potencial
. siendo

este el polo positivo y aquél el negativo.
Debido al paso de corriente se produciri en cada clectrodo la aparicion de un sobrevoltaje.

Asiy en el anodo, como el paso neto de corriente seri anédico se cumplird:

F,
et

paso . i
ciente de transferencia anddico; m, = sobrevoltaje anodico.

Igualmente en el citodo se cumpliri:

(00 (-=57)

= densidad de corriente; iy = densidad de corrente catodica de intercambio; a, = coeficiente de
transferencia catédico.

La diferencia de potencial de I pils, sin paso de corriente,
= BB

La nueva diferencia de potencial, con paso de corriente, cs ahora

V=B -
Teniendo en cuenta que:
E=E'+n y E=E+n
=EP-ER (-

como 1, > 0y n. < 0
. Vi<V,

Es decir, cuando una pila produce corriente su potencial disminuye, y, evidentemente, cuanto
mayor sea esta disminucion menor serd su capacidad de produccion de energia (Figura 1).

aricion de cuslquie
la npln‘_u:mn ,mm de cusier sisensproducior de aemem: ¥ este fin,intentan alcanzar los dife-

reacciones que se producen en ellas.

Fenomeno Siss, es decir en roductores d
a partir de la energia eléctrica suministrada.

En ella, Figura 2, ¢l inodo es ahora el polo postivo y el citodo el negativo. Por tanto a dife-
rencia de potencial necesaria para producir una electrdlsis serd E, — E,.

w2



ANODO(-) CcATODO(+)

.
REACCION REACCION "
0E  — DE e
o
)
.
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.
e
e prs g nI



diferencia de potencial en equlibrio ser ES — producir ¢l paso de
corenic en senido conrario al e fncionamiento como pn.. s - lp‘wlr una dierencia de
‘potencial infinitesimalmente superior 2 ES% — ES% pero de sentido contrario,

Vi~ER-ES

paso de corriente en el anodo originara un 1, > O mientras que en e catodo aparecerd

B
unn‘<0|

=E, — E=EP — B4 - 0= Vi, — )

yauen, 1 > Ol sparicion sl orgi 1
Jisi, haré falta apicar una dierencia de potencial supe i
moltiz de la pila.

mos, pues, que en ambos casos el sistema se opone a la perturbacion que le aparta de su
s Ayt o

Por el el rendimiento de este o de sisem ixim i s logra un comportamiento
reversile (1 = 0. Sin embargo, no debemos olidar que aunque este imposible se lograra,un sistema

tencia del electroito (efecto Joule).

En lidad, i e de energia qui-
debido a la actual crisis energética y  su ausencia de contaminacion, esti siendo potenciado
en numerosos paises y constituye una rama avanzada de la investigacion electroquimica (a este res-
pecto conviene leer ¢l capitulo 1 del texto Fuell cels).

RELACION ENTRE CORRIENTE Y DIFERENCIA DE POTENCIAL EN UNA PILA

Buinﬂmms en los principios fundamentales de cinética electrodica discutidos en las lecciones
anteriores, podemos obtener ficilmente Ia relacion entre Ia intensidad de corriente y el potencial para
frgipdpminatons

;5610 s produce mbrcpmznmll e wansierenci y ue el ceerodo 1 ¢l Chodo y 24 oo (.
e E, > E). Igual brepotencial producido en
cientemente grande como para poder aplicar sin error la ley de Tafel

En este caso
ey a»(ﬁh,;%

en donde i, = densid
ransfrencs aabdicas by = RT/o, . F para ot 6o o

Similarmente: i,

" Fn,

o (o)
con Ia misma simbologia que la expresion anterior.
™



E=R-ESE +n)-EF+m)=Eg+m-n)
despejando m, y 1, de las ccuaciones anteriores:

E = Eq — I + I, /Y — oG + Ini, P
E = Eq =[G G + 10 16,00 Go®

Como la corrente que circula serd 1,debe cumplirse que:

ndo, para simplificar

y llamando:

o= G G
In 144 In ()4

o (550)

o cual indica un comportamiento anilogo a Ia ley de Tafel, tal como indica la Figura 3.

es decir:

SOBREVOLTAJE DE LA PILA (V-Ve)

3,10 togl

P 3. Vi dl potacil e v pl e foci e kg 1



a electromotriz de la pila, E, esth, pucs, relacionada a Ia coriente producida (en las
contianes de aproximacion efectusda) por:

1
E=Eq—thn-

Evidentement !

o 2 . oy
R origina una diferencia de potencial IR de caricter puramente dhmico. 2) El sobrevoltaje de transfe-
bt o s 3 " e A

o con Ia densidad de corriente, segin vimos por Ia expresién:

Asi pues, y teniendo en cuenta estos factores, la diferencia de potencial de Ia pila seré (admi-
tiendo electrodos de area diferente):

Cr KL UA R, ((_UA) T U KT, (A
on et (48 -l S 48

e dondes o, = coeicntesde rosenia c-tbdnm y anbdico; A, y A, = reas del citodo y
anbdic

e ) o

i ¥ anodica

Parcondiiones en 0 que I deidad de corentesea muy infeir 8 1 densidd i de
difusir

e el (Figura 4).

POTENCIAL CELULA (Volts)

h S O
00 02 o4 06 08 10
DENSIDAD CORRIENTE cmp-cm?

i Vi ool b e g e 4
TVt e

o dnsidad e o, Cur 11, > 1 amp em's L, = 109 amp cm's
P om0, = i 6, = 12 R = 10° %

IR (R resistencia i lula), la relacion E— T

si
puede ser expresada por:
E=E +cde-IR



o que las variaciones de E con I (aunque no sus valores absolutos) estin dominadas por l tér-
mino IR (figura 5).

POTENCIAL CELULA (Volts)

00 02 04 05 08
DENSIDAD CORRIENTE amp c?
Figes . Tnuenci de I resistnc ena s o vl de s pl i sobevaae de i
Para densidades de corriente comparables a la de la corriente limite de difusion, el potencial

empicza a disminuir ripidamentc, puesto que el sobrevoltae est debido précticamente a I difusion
(Figura 6), cumpliendo que

VA,

E<E,+cte.+ RTnFIn (1.’&) +RT/FIn (

14

L T
oz 04 0.6 08 10
DENSIDAD CORRIENTE AMP. cm=2

g

POTENCIAL DE LA CELULA (Yolts)

W 2 ~0sampen
Cara 3, - 1 amp .

Ve por e, i i
‘e por: sobrevolaje i (para densidades de bajas),

das)



RENDIMIENTO DE UNA PILA

y
€ a partir de Ia energia quimica que poseen los cuerpos, poseen grandes inconvenientes que.
extraordinariamente su rendimiento.

i, a uilizacion de un matecial combustibl para produci energia témmica, que despuds serd
convertida en energia elécrica segin el esquema:

Energia quimica -» Energa térmica — Energia mecinica - Energia dlctrica

posee varias limitaciones importantes

La
‘ma de Carnot que obliga a que su rendimiento venga determinado por la expresion:

LT,
=

T, = temperatura foco caliente T, = temperatura foco frio
Puesto que T, — T, < Ty, f rendimiento sempre ser menor que el 100%.

femis, I resistencia de los materiales obliga a que T, no pueda ser muy superior a Ty, por
1o que los rendimientos tebricos obtenidos (miquing de vapor, por cjemplo) suelen ser el orden
del 40:50%.

sien, o rexinint iy cxtredikamen un sistema automotor sucle estar com-
renido et 6 10% o 0.6, 1 et aims s piids roducide o comenién a; cla
o ke o e, commeates Tlaeta e 1 wiliesib de oo,
obtener energia clctrica por combustion de las mismas, supone un duaplovechlmicmo s
muy considrable.

120 st g n o comverion s de e i n i,
comota 8 i nconamite simpleme
Energia quimica + Energia clctrica
demis. no st i
ol empleo de sist Ta obtencid i 1a forma s racional
de la utizacion de la energia quimica contenida en los cuerpos.

Asi, puesto que el trabaj i i i p i-
70) que puede ser obteido en una reaccion quimica e

AG = - W,

4G = -iF E,



de superficies ctc):
Wi =nFEq

3. por tanto, ¢l i ed pera migy
fimicas  torema e Caraot mpid que ¢ Mcace o v.lm

Por el
gia quimica en eléctrica puede ser del 100 %.

Sin embargo, y teniendo en cuenta que o toda la
ductos puede ser mpleada pua redizar un rabjo ol
entropicas en el il
5 e s s ey ercamerts, prs I relacon 5 un trabajo.

iferencia de energia enire reactivos y pro-
debido a Ia existencia de variaciones

Por el i sento ntr i
por:
PRy
AR
w valor medio del 90' » pera-
o con ¢l 40% tebrico obtenido para miquinas térmicas.

S cnbr, v due ol e ccroqinic il g con coie n d el
reversiblemente, el rendimiento asi definido no tiene sentido pri

o " . e

valor
sidad de corriente (aparicion de sobrepotenciles).

' i i e rendi 2 il por el pro-

ducto de dos rendimientos: endimiento miximo o tebrico y rendimiento de votae o relacion E (ac-
wal)/Eyg y2 que:

__nFE__ nFE, E

A AR,

Evidentemente, esta expresion s6lo s certa s 1a reaceén tiene un rendimiento faridi
41100 i 2 iderada. En otro caso, l
miento toal'serd expresado por:

(&)
o

para lograr el

1. La diferencia de potencial de la pila en funcionamiento debe diferi Io menos posible del

do) y de react on del ycon P
niente tanto de I cé i ion, y dela
resistenci interna de la pila).




La reaccion de la pla debe producirse con un rendimiento fardico del 100 %, es decir, no
deben existir reacciones colaterales con la de la pila y los reactivos deben convertrse totalmente e
productos

POTENCIA DE UNA PILA

correspondiente a esa intensidad, es decir, por:

Segin e desrende do . exeib s ok proporioads or 122 r,u. ser peaueia
siempre que E o 1o sean. Es

to, doel

rendimiento sea miximo.

i modo, si i y " devada, |
cial de la pila ser pequeia, siéndolo, por tanto, igualmente la potencia de Ia pila.

La situacion queda claramente descrita en la Figura 7.

0.9
07 P
o 0s|
5 <+
5 oar
a 1l
o1 b
T T S T N N N
o 02 04 0§ 08

DENSIDAD CORRIENTE AMR cm
Figurs 7. Repesentacin de W va. |y Redimint 1. pars una . Duos caleiados 8 paris de I Figwra 4.

TIPOS DE PILAS

Dados los mumerosos tipos de pilas existente, realizaremos una clasificacion basada en tres

ios bisicos de células, no sin antes sefilar que aunque l termino bateria deberia ser reservado &
el i fomade por s o ks plas simples, sucie se utlzado por numerosos autores como
sinonimo, en algunos casos, de pila o célula.



Igualmente, el
gas 0 descargas, es decr, bateria y acumulador i o dsten por
recargables (acumuladores) y no recargables (pilas primarias).

Aclarado esto, los tipos bisicos de pilas son:

" y
10  que on capacs de proporionar otenci, hasta qu tod e reaivo hiya sido congumid, No
e e la reaccion en muy pequedia propor-

b Pilas secundarias o acumuladores, cuya inica diferencia con las anteriores ¢ que por ¢l
paso de una corriente los productos pueden ser convertidos en eactivos, uedando el sistema nueva-
mente capacitado para producis corrientc.

©) P
electrodos y elect
son capaces de funcionar ininterrumpidamente.

Como casi todas, esta clasif
entre unos tipos y otro

0 posee limites estrictos y existen casos de solapamiento

PILAS PRIMARIAS

Suclen ser empleadas potencia utiizables
54 ptano ot v ovuds s 0908 e, #4910 s s e
ché, manganeso-alcalina y de mercurio.

PILA DE LECLANCHE

Liamada también pil 1
nes, siendo su forma normal  clindrica.

Constan, Figura inodo de zinc, que forma la caja que contiene al resto de la célula, y
un citodo de carbén, que actia meramente como fuente clectronica o colector de corriente.

CARBON
ENVOLTURA ZINC

(Mn Oz +CoNML C1 +H2 0 IMEZCLA
ELecTROL O

INMOVILTZADO

(NHg Cigozn CL+H20)

Figus . Disrama d v pl de Lesanch.



de manganeso solido y carbon en polvo.

La variane, pila de
un plistico a prucba de pérdidas y con una base de acero, que st en el ke

Las reacciones que se producen en Ia pila son:
Anodo:  Zn = Zat + 2¢
Citodo:  MnO, + H,0 + ¢ = MaO(OH) + OH
o, segin otros autores:
MO, + 2H,0 + 2 = Mn,0, + 3H,0
La pila no es recargable debido a las reacciones rreversibles colaterales:

Za™* + 20H + 2CINH, ~ CL(NH),Zn + 2H,0
20 + 20H =200 + H,0
Z10 + Mn,0, ~ Mn,0, ZnO

dicos de las otras pilas primaras

2 volaje nominal d 1 il e d LS vols (e 1,5 8 165 8 i sbirto) y s poaiz-
cion tal que sila d
cxteaon (mayor durscion.

El tempo de vida de la pila depende, evidentemente, de Ja potencia solicitada de clla.

PILA MANGANESO-ALCALINA

Este tipo de pila posee mej
fue desarrollada inicialmente por Leuchs.

El dnodo es una barra de znc y el cé en o
en la parte superior de ' pil, presentando un aspecto extrior anilogo al de la pila scca.

El reactivo esti potisico,

neso y el carbon.
Las reacciones son:
Anodo: Zn—Za™* + 2¢
1208
Zn(OH), = 200 + H,0
Citodo: MO, + H,0 + ¢ ~MnO(OH) + OH



la reaccion total seria:

Zn + 2MnO, + 2H,0— Zn(OH), + 2MnO(OH)
f
200 + HO

El voltaje nominal es de 1,5
la pila de Leclanché.

PILA DE MERCURIO

S detamols  ar e os o

de Ruben y es muy
tes de potencia miniaturizadas.

El nodo esté formado por zinc en polvo amalgamado por un 10% de mercurio. B it
ivo con un peq o FJ:Immlnnes
il 2 bt

sal celulésico.

Las reacciones son:
Anodo:  Zn—Zn* + 2
1208
2Z0(OH), =200 + H,0
Citodo: HgO + H;0 + 2 — Hg + 20H"
Reaccion total:

Zn + HgO + H,0—~Zn(OH), + Hg
#
15 210 + HO

10 20 30 4 50
TIEMPO DE DESCARGA CONTINUA HORAS

Figura 5. Varacion & volaje e un i e rgi
[ —

pin de Lesancés - pia
ik s, e e G 43 o 3 35 s



ned por 5
135 volios

en la Figara 5.

CUADRO SINOPTICO

Evolucon de potencial de una pila a paso de corriate

Estudio cusffativo Estudio cusntitativo

Parimetros fundamentales de una pila

Rendiniento Polencia

Pilas primasias
Tipos de pilas Pilas secundarias o acumuladores

Pias de combustble

Leclanché o pila seca
Pilas primarias Manganeso-alcalina

Mercurio



EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION

.° Critique I frase “Un sistema por el cual circula corriente se comporta reversiblemente si

Respuesta: Es una.

10, por tanto, 10 puede existir paso neto de corriente.

Sit rorsbiad imico, si

R origina un desprendimiento de calor (Ley de Joule), que transforma e fenémeno en irreversibe.
29 gPor qué la fem. de una pila disminuye cuando ésta proporciona corriente?

Respuesta: Bl potencial de a pila ser E, — ,.

En el citodo, al paso de Ia corrinte, el potencial sers E{ = X + 1, siendo 1, < 0.
En el inodo, al paso de Ia corriente, el potencial srd E{ = Ef? + 1, siendo 1, > 0.
3 En una pia pucden ser n, y , diferentes?

Respuesta: Evidentemente, puesto que pertenccen a procesos electrodicos distintos,

49 {Es ciera la frase: “Por una pila en la que circula corrente, la densidad de corriente ¢s
idintica en cada electrodo™

Respuesta: No, es falsa. Lo que es idéntico es la intensidad de coriente (no la densidad de.
corrente) que circula en cada electrodo cumplendo:

CA =it Ay

52 Comente la Figura 5, indicando qué representa la pendiente de los tramos lineales y el
echo de que las curvas partan del mismo punto. ¢Qu indican los tramos no lineales niciales?

 Respuesta:

1
e eq\ullhﬂo) indica que debe tratarse, probablemente, del mismo sistem.

Los tramos no lineales niciles indican la part de Ia grfica regida por el proceso de transfe

lios en que aparece el domirio de la resistenca.

s



60
dimiento total.

Respucst: Rendimieto tebrico ¢, =501 e I reacién enre I energa e  a cotal-
pia del sistema,

Rendimicntovlse ¢, g~ relacion v vl d 1 pila enunionsmient y o vl
acireuio aiero.

Rendimiento faridico: un sistema posee rendinviento farédico unidad cuando los reactivos se
convierten totalmente en productos, no existen otras reacciones diferentes a las de la pila.

Rendimiento total: producto de ey e,



EXAMEN

(5e acompaia para que sirva de ejrcicio  los alumnos)

‘Temas Relacion corrente-potencial en una pila en funcionamiento

10 4o 8 brevolaje en |
efectuar una electrlisis y € la fuerza electromotriz de una pila?

ceso se produzca (en sistemas reversibles) st dada por Ia expresion:

-

e un sobrevotaje originrd que I dierenca de potenial necesara sea:
E-Eren,  E=Even,
VeR-E=E (-

e o0 e gt 1> 01, < 0 1 s 0 onil o g 1 A
potencial necesaria para produci Ia elecroliss sea mis el

Por ¢l contrario en una pila:

B — B, = (BF — E) + (nc = n)

ypu‘squtm)C'ym(ﬂ
morri

20 {Cuil s I relacion E v. 1 para una pil n la que i, =
(resisencia interna) # 07

Respuesta: Puesto que s

el sobrevoltje de transferencia es cero, si
i i sélo esti

V=E -IR

escogeria para I

 De los sistemas i
Por qué? Indicar orden de mejor a peor.



19 i =300 amplem? iy, > lamplem? o= 1 amplem®  i,= 1 amplen?
107 amplom?® iy, > Lamplem® iy o= 10% amplem? Tamp/er
10° amp/em? 0 amplem® i =210 amplem’ i, = | amplem®

Respuesta: Puesto que un sistema st regido por el proceso lento, l orden seri logicamente:
L3y

4 " " 8
Ia menor densidad de corriente limite de difusion que presentan los elctrodos?

Respuesta: No, ya que el lmitativo, dif
a la impuesta por Ia corriente limite de difusion.

B —

superior al 100 %?

it i o i A0 5 013 il . A = A8 i 4 LU A,
cualquicr sistema en ¢l que AS > 0 tendria un ¢ >

6 En una pil i ion E/E,Q)
‘momento proporcione la pila, 0 ica de la pil
abajo?

ciones de tra

Respuestas Puesto que E depende de la aparicion del sobrevoltaje e, 6 dependi
de la intensidad que en cada momento circula por la p‘u

7

scri el potencial de una. pila en la que el citodo se comporta reversiblemente
(o = 0) ¥ el anodo no, y Ia intensidad de corriente que circula coincide con el valor de la densidad
de'Sorriente limite de difusion?

Respuesta: EI potencal serd 0 ya que cuando i, ., 1+ + o y los potenciales de citodo y
inodo se igualan.

. ;Por qué la potencia proporcionada por una pila es cero cuando el sistema trabay
rendimiento de voltaje del 100%  del 0%.

Respuesta: Cuando ¢, = 100 % el potencial de Ia pila corresponde al del equilibrio del sistema
para ¢l que I - 0.y, por tanto, W = 1. E = 0.

Cuando ¢, = 0% ¢l potencial de la pila es 0 y la potencia también.



TEMA V

PILAS Y ACUMULADORES (Continuacion)

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Idénticas a las de la leccion anterior.






INTRODUCCION

En esta leccio Tos
pilas de combustible y de su importancia en el contexto energético actual.

PILAS SECUNDARIAS

mo ya indicibamos en la leccion anterior, las pil
baterias) difieren de las primarias Gnicamente en su capacidad de recargarse al hacer pasar una
e en sentido contrario al proporcionado por Ia pil

Por e, todas La reaciones,decrbis 0 10, que ocurran o etes piles deben et reves-
bles, por lo que, en
bases de los acum.u-dms ‘comerciales.

Dt concclde . il i e fos senmiiglnt, W tpme st o I

m.nam 1% ke o 1. clpmdnd de potencia eléctrica nacional.

CARACTERISTICAS DE LOS ACUMULADORES

Aunquepars un scumladot osconceptos deredimiento  poenca son idtico o nd-
cados para pilas

i i
proporcionar potencia en sistemas que se desplazan, es muy importante conocer la potencia que es
capaz de suministrar el sistema por unidad de peso o de volumen.

s por ello por 0 que haremos mencion de tres caracterisicas importantes en un acumulador:
a) Densidad de almacenamiento de electricidad, b) Densidad de energia y c) Potencia por uridad de

4) Densidad d i o ca la cantidad de electrici-
dad que se puede obtener de una sust unidad i on lec-
woquimiga.

Teniendo en cuenta que un equivalente de una sustancia capaz de reaccionar electroquimica-
mente proporciona 96.500 coulombios, se cumplii que:

PM = nF



PM = peso molecular; n = nimero de electrones que intervienen en la reaccion, por lo que:

Densidad de almacenamiento =

Sucle expresarse también en amphorakg"

b) Densidad de energia. Este parimetro expresa la energia que puede ser extraida de un siste-
ma por unidad de peso, y evidentemente sera

Densidad de energia = Densidad de clectricdad. ddp. céula.

Puesto que la diferencia de potencial de la pila varia con la corriente, existiri una densidad de
energia mixima dada por

96500 - n - E, 42680 Eg
= coul - volt + Kg: B Kwh - Kg'.

siendo E, = potencial reversible de la sustancia que experimenta Ia reaccion.

Las densidades rales de las céllas son muy inferiores a las proporcionadas por a expresion
anterior.

menta inicialmente con la
il par i posesormectes st i 4 Fiuc 7 ds 1 oo aieior

 Redi

s picico da v bati. B U0 de et pesic sr iid de do
‘amp.hora indica Ia relacion entre Ia cantidad de electricidad proporcionada
by d:s:lrxl 71 ey pae i by carga completa.

E watios-hora es la relacio I i la descarga y I
necesaria para efectuar la carga.

Asiy i
cer como caracteristicas que debe poscer el sistema, las siguientes:

4) La reaccion de la pila debe poseer una diferencia de potencial reversible lo mas elevada
posible.

b) En la reaccion electrodica global se debe intercambiar ¢l mayor nimero de electrones
posible.

©) Los reactivos deben tener peso molecular minimo.
@) El valor de la i, del sistema debe ser muy elevado (al menos del orden del mA.cm?).

La estructura de los electrodos y de la célula debe ser tal que se obtengan resistencias inter-
nas muy bajas y corrientes limites de difusion elevadas.

) Sistema de construccion de escaso tamaio y peso.



8) Reactivos
que la pila se autodescargue cundo esté cargada

ACUMULADOR DE PLOMO

ar del gran desarrollo experimentado por otros sistemas de almacenamiento de electrict
dad, el acumulador de plomo es, con mucho, el mas comin de todos.

s pfnpl bk d fincoamieto o b casiudey oy eass s empet
mentales 1o hacen muy diferente al sistema inicial introducido por Planté en 1859.

Bisicamente, consiste en dos electrodos, uno de Pb y otro de PbO, sumergidos en una disolu-
cién de SO,H,.

unque las reacciones qu tenen lugar no etin defnitvamente aclradas,lo procesos bisi
0 (i e ot o produciendo corriente)

En cl citodo (polo positivo):
PbO, + SO + 4H' +2¢ =+ SOPb + 2H,0
En el dnodo:
Pb + 505 - SOPb + 2¢

debido a la insolubilidad del SO,Pb éste sc deposita sobre el electrodo cuando se forma.
La reaccion global en la descarga serh pues:
P50, + Pb + 250,H, ~ 250,Pb + 2H,0
con un potencial a circuito abierto de 2,04 voltios.

‘Como se observaen la reaccion anterior, cuando la descarga tiene lugar disminuye la concen-
tracion del SOH, en el electrdlio, ya que se consume se forma agua.

Cuando la célu
contrario (roceso de carga de acumulador, en os lectrodos se regenran Pb y PbO, a pari de
S0,Pb depositado, por 10 que aparccen en su estado y posicion inicales.

de carga es:

250,Pb + 2H,0 — PbO, + 2SO,H, + Pb

e los procesos secundarios que pueden ocurrir durante la carga de una pila de este tipo s
encuentra Ia electroliss del agua, iberindose O, y H, en los electrodos en los que se estin formando
PbO, y Pb, respectivamente.

L el s i S g 0010 oo e iy vl
cuando a pila Esta electrdisis origina
dory la eciand de que existan orificios de ventilacion.




Conesta
y resiste pasos de corriente muy clevados durante cierto tiempo sin sufrr deterioro (el consumo del
motor de arranque de un automovil es bastante elevado).

La densidad de energia del acumulador de plomo por peso total de la pila es 0,18 kwh.kg™ teb-
rico que se reduce a un 0,022 6 0,026 kwh.g" prictico.

El rendimiento en amp.hora es cercano al 90 %, mientras que el de watio-hora s de un 75
280%.

La vida de un acumulador de plomo depende almente del modo en que ha sido tratado,
pero aun en las mejores condiciones operatorias su duracion es definida.

ia de plomo esti.
o i insoluble, por 1o que, aunque en pequeia memm existira Ia reaccion:

SO,Pb - SO + Pbit

Sila bateria edi ferto t P
se st disolviendo y i in | teri i
bio fisico cn su estructura, 2 i, B ot

estado, cuando la pila esti siendo. -er.nud-. el nnr.m 10 toma parte con facilidad en la reaccion de
por

‘acumulador.

ACUMULADOR DE NIQUEL-CADMIO

El pri 1900y a p

iquel-cadmio, ya que el clectro-
lito es alcalino.

Aligual que en la bateria de plomo, las reacciones quimicas que ocurren en este acumulador
durante Ia carga y descarga son muy complejas y sujetas a controversias.

 Cuando i idrd: polo positi-
io en el negativo. Cuando la célula se carga, e hi
Hiieido o it v oo, g 1o oo

descarga
Citodo  Ni(OH) +¢ = Ni(OH), + OH
carga

que otros autores expresan como:

descarga
2NIOOH + H,0 + 2% = 2Ni(OH), + 20H
carga

d
Anodo:  Cd + 20H CA(OH), + 2

carga



siendo Ia reaccion global:

descarga
IN(OH), + Cd =  2N(OH), + CAOH),
carga

Todos los hidréidos, 2%
en peso de KOH), por [0 que los procesos de carga y descarga 1o producen ningin cambio fisco.

Durante el 3 5 idéntica alo que
sucedia en ¢l acumulador de plomo, especialmente en el estado proximo a la carga completa.

Puesto que el I e is peq:
saria para proporcionar un medio de transporte de clectricidad.

. . . . -
o que el discfio de Ia célula cvita Ja circulacion de sire en los orficios de ventiacion.

El voltae de a pila es 1,2 vltios y pueden ser cargadas  velocidad superior a Ia de plomo sin
daiio para ellas.

ACUMULADOR DE PLATA-ZINC

Este tipo de bater

fueron desarrolladas durante la Segunda Guerra Mundialy, actuaimente,
p
energia de 0,1 kwhikg™, Sin emb i

Bl material activo
menta Ia reaccion:

posiivo) es
2A60 + H,O + 2 + AgO + 20H
A0 + HO + 2 - 2Ag + 20H
El material acivo en el inodo (poo negativo) s zinc, que en l descarga e transforma en:
Zozat 42
Zu* + 20H -+ 200 + HO

La reaccion global durante la primera parte de 1a descarga cs:
2480 + Zn + A0 + 210
con un volai de 185 volio.
Durante Ia segunda pare la reaccién s:
A80 + 20+ 2Ag + 200

con un voltaje de 1,59 voldos.



Bl electrd ion saturada de KOH y al no intervai ,la cantidad nece-
saria es la suficiente para permitr el transporte elictrico.

El rendimiento en 95% y en wat.
normales.

PILAS DE COMBUSTIBLE

defi
una fuente exterior De esta forma,
una pila de combustible puede, tebricamente, funcionar de et ininterrumpida.

yaqueen
1839 Grove obtuvo la primera célula capaz de producir energia a partr de los reactivos H, y Oy, La
primera patente s del afo 1888  fue realizada por Mond y Langer.

ce posible,

(centrales térmicas o nucl dela zona
de produccion léctrica de baja potencia, son enormes, ya que su rendimiento es superior al 50%.

Biscamente, una pila i i bre

es siempre, por razones i comprender, el oxigeno del aie.

De esta forma, en una d
tal modo que eatre los electrodos aparece una diferencia de potencial capaz de producir corriente.

B
global es simplemente:
2H, + 0, + 2H,0

Puesto que el proceso cattdico s iempre I reduceion del Oy, eta reaceion tene un inerés
especial en las pilas de combustble.
La reacion global en medio icido es:
0, + 4H,O" + de = 6H,O0
¥ en medio bisico:
0, + 2H,0 + de ~ 40K
Estas reacciones poseen el gran inconveniente de i, extremadamente pequeiia,
10!t smcn . s cerodn o, o o e coneoupen conserablements al sobeonals
presenten valors

total d Ia pila. Por ello, la investigaci s dei, mis eleva
oo tbcal e o scsedl s i o mnen

Pussto que puede clgise etre O, puro i como oxidate, n selecin de uno u otro
A aie tiene la

pero presena a desventaja de que S peqUeRo contrido en O exig ¢ emplo de grandescllas




bombas de aspiracion; ademis, sire, el CO, hos
- s > i : iy

aumenta el coste del sistema.

La eeccibn del O, puro exige el aporte de ete reactivo de algin sistema de almacenamiento,
liquido o gaseoso, con el consguiente aumento de peso y encarecimicato.

valor de i, conveniente.

Aungue el H, desde un puto de vista electroquimico, presenta grandes ventajas, su elevado

mas.
" 1a.de producio
ol compuesto barato y fii de almacenar (peferibemente como iguido).

situ” de algin

Asi, aunque ¢f metanol y algunos hidrocarburos saturados pueden emplearse directamente
‘como oxidane é i
oidarlo posteriormente,

catalzador conveniente, ocurren las eaccioes:
CH,OH + H0 -+ 3H, + CO,
CyHyey + 1B =+ (20 + DH, +nCO
€O+ B0+ CO, + By

pudiéndose separa el CO, obtenido con faiidad.

O, hidr

holes, idrocarb

etcétera

Los clectrltos utiizados son de difeventes tipos. Asi, algunas céhlas emplean disoluciones
o8 b Para pilas

trabajen a temperat 5 i i
carbonatos de litio, sodio y potasio, pudiendo trabajar eatre 500 y TS0°C.

membr
emplada por
do sulfico (Figura 1),

de cambio ionico. Este tipo de electroito fue ulizado en 1a pla de combustible H,-O,

tienen tres funciones principales:
a) Actuar como sistemas conductores de clectroncs.
) Proporcionar una intefase entre el combustibl o el oxidante y el electrdlto.

) Proporcionar la actividad catatica necesaria para disminuir el sobrevoltaj.
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Figurs 1. i de idrsgeno-oxieno empleda ca e sl Gemin,

Ademis de ello, los electrodos deben contribuir a la fortaleza mecénica del sistema.

El electrodo empleado normalmente es de tipo poroso, en orden @ aumentar la densidad de

corriente maxima del sistema.

i

mayor superficie
for-

ma una interfase en I
lores del

unos.

=
10% cm., por lo que
extraordinariamente.

ELECTRODO(metal)

Z0NA' DE ALTA DENSIDAD
DE CORRIENTE
Figura 2. Inefue meta isolciongas n a eectrodo paroso.

s



Sin embargo, s el espesor del menisco es demasiado pequeiio y Ia reaccidn que ocurre es, por
cjemplo, Ia reduccion del H,, los iones H,0* que difunden hacia el seno de la disolucion, no podrin
h e v

de difusion disminuird.

i el espesor del menisco es demasiado grande, l espesor de la zona de difusion es entonces
‘comparable  la de un electrodo plano, por Io que las corrientes obtenidas serin del mismo orden.

Por todo cllo,las corrientes mis altas se obtendrin en una zona partiular del menisco (Fi-

ura 3). Queda claro, por tanto, que un elecodo poroso es tan acivo porgque pErTte conseguir

corrientes de difusién muy elevadas. Sin embargo, debemos sealar que en a zona iterna del poro,
3 7 e > n

e
beprndiriy
w0
:
S e
]
£ e
£5
8540
ai
3in
o0 0.4 08
LoNGITUo €L MENISCO
et Bl o S
s
utilizable, por ello, lirigen en el sentido de un. & las

pilas de combustible, con el fin de e, ‘competiivas cconomicamente.

TIPOS DE PILAS DE COMBUSTIBLE

Normalmente, las pilas de combustible se clasifican segin el rango de temperatura en el que
trabajan. De cste modo podriamos agrupar a las pilas en:
4) Pilas de temperatura baja.
b) Pilas de temperatura media.

<) Pilas de temperatura alta.



PILAS DE COMBUSTIBLE DE TEMPERATURA BAJA

Se encuentran en este grupo las pilas que trat

jan por debajo de aproximadamente 100°C.

cionads, la e hidracina  a de metano. L
g€n0 puro o con hidrogeno producido por “cracking” de amoniaco o por “reforming” de hidrocarbu-
05 o metanol con vapor de agua.

Las reacciones existentes son:

Anodo: Hy»2H + 2%
Citodo (medio icido): O + 4H,0* + 4  6H,0
Reaccién global:  2H, + O, + 2H,0

La temperatura de operacion es 40-60°C y el potencal rversible, 1,2 volos. Su rendimiento
125 m amp.cnr? e del 0%y

PILAS DE COMBUSTIBLE DE TEMPERATURA MEDIA

ste grupo de pilas trabajan en el rango de temperatura de 100-250°C, empleando electrlitos
i S ¥ presiones clevadas.

lade B la alcanzs, en 1959, una pot a
SKW. E o i 50aum.). El
nodo era de niquel poroso y el citodo, de una aleacion niquel . El electroito era KOH al 30 %.

La bateria e, Hevat 4 i s
mqaudn (Pratt- Wi 21400 watts.y
viajs 8o 518 7 vt wenda e gus. podocke e po s asromstas pars. bebe,

el satélte Apolo estaba constrida de 30

Otro tipo de pilas emplean hidrocarburos saturados, que pueden ser oxidados a velocidades
convenientes entre 80 y 150°C.

Asi I pila de combustble de propano, con reaccién global and
GHy + 6H,0 - 3CO, + 20H" + 8

posce una densidad de potencia de 0,1 watt. cm?, siendo ¢l electrolito PO,H, concentrado.

PILAS DE TEMPERATURA ALTA

Sonpils qusopera e el rango e SO0° y peden e dividida, 5 ver, n dos rup: )
Pilas que utilizan un clectrdlito fundido, y b) Pilas que emplean un clectrdito solido.

Como combustible utlizan hidrogeno, hidrocarburos, gas natural y CO.



Asi, por ciemplo, en |
cién directa presenta un sobrepotencia dummm o, opx o que e proceso s lleva a prbrrd
stamnte por“eorming”,
ceso que

2500°C) o inter-

750°0) y
¥ CO.

Bttt o i e i do M0, COKx CONe,y COLL, enandocosivido
nodo por Ni poroso y el citodo por plata div

Los reactivos en el citodo son CO, y aire  las reacciones de la célula:
Anodo: €O + CO; = 2C0; + 2
H, 4 €05+ CO, + Hy + 2
Citodo: 2C0; + 0, + de 2005

Pude scnzar sives d potenia e 0.1 vat o y uns densidd de coret de 25
m amp.em * a 0.8 volio

CUADRO SINOPTICO

Pilas secundarias: Acumuladores
Caracteristica fundamental: Reaceiones reversibles
Densidad almacenamiento electricidad
Densidad de energia
Caracteristicas bisicas
Potencia

Rendimiento priciico de carga

Plomo
Tipos genersles 4 Niquel-Cadmio
PlataZinc
Pilas de combustble
Caracteristica fundamental: Almacenamiento externo de reactivos
Temperatura baja, H,-0,, hidracing.O,
Tipos  { Temperatura media

Temperatura alta






EJERCICIOS DE AUTOCOMPROBACION

10 Py I i i
reversible, qué significado tien Ia densidad de energa de un elctrodo reversble?

Respuesta: Exid es una cantidad fici
. e cope st

on para diferentes sustancias.

‘porciona, por tanto, una base de compar:

2° Caloy ja mixima kWh. kg dguientes s Lifit 3,04
voltios, Na/Nl' 7111 voltios.

Respuesta:

280 -E,
2680 By
= ™

i 268 1304 o
LifLi p=2ELE - 6k Ky

, 268x 1271 _ i
Na/Na BT = 316kWh - Ky

£ Cod el b, 1a densidad del electrolito es una medida del estado de la carga del acu-
‘mulador de plomo. ;Podria efectuarse una medida anloga n el de niquel-cadmio?

Respuesta: No. En el caso del scumuiador de plomo, el ceirblio pariipa directamente en la
reaccion:

PbO, + Pb + SOH; = 250,Pb + 2H,0
prodcindose gus o mismo mpo, ot 1o que Ia densidad de sulfirico disminuiré al progresar la
descarga de la bateri

Sin cmbargo, en ¢l acumulador de niquel-cadmio la reaccidn de descarga es:

INK(OH), + Cd ~ 2NIOH), + CA(OH),

10 paricpando ¢l letrlto (KOH) en Ia rezcsién, por 1o que su densidad no variari



45 {Qué sucederia a un acumulador de plomo, i 1os clectrodos estuvieran contaminados por
platino?

‘Respuesta: Puesto que l platino presenta un bajo sobrevolt
descargada la bateria no se volveria a cargar, puesto que sblo se efectuarian las reacciones

de hidrogeno y oxigeno, una vez

MW e H,

HO 0, + M +2

5.5 Reacciones del
inodo?

igeno en

Respuesta: I proceso es siempre Ia reduccién catbdica del Oy , por tanto, la reacciones
serin
Mediodeido: O, + 4H,0° + de = 6H,0

Mediobsico: O, + 2H,0 + de — 4OH

El sistema constituye el chtodo, siendo ¢l elctrodo posiivo de 1a pila.



EXAMEN

(Se acompaiia para que sirva de ejercico  los alumnos)

‘Tema: Tipos de pilas de combustible
1 Definir densidad de almacenamiento de electricidad y densidad de energia.

Respueta: Densidad de almacenamieto e lsticidad e a canidd de clcticidad que s
puede obtener de

Densidad de energia es la energia que puede ser extraida por unidad de peso.

Densidad de energia = Densidad de almacenamiento x ddp. pila

240 v i
al 90%, mientras que el de watios hora solo esté comprendido entre un 75 % y un 80 %?

R .
es clevada, debido a la aparicion de sobrevoltajes.

30 gPor qué on Y + ¢ 1/2 H, sobre l e o
Tidad que1a de SO,Pb + 2¢ == Pb + SO3? Datos:, de PH/SO,Pb/SO3 = ~0,35 volios. Para la des-
carga de hidrdgeno sobre electrodo de plomo, log f, = 11,

Rexpueﬂa i, reaccion ' + ¢ 1/28
Pb + 2¢ = Pb + 50
sistemas. m las condiciones tipo), ¢l bajisimo valor o i (M i, = —11,3) indica la aparicion de un
o ~BNF/RT

sobre voltaje
forma spreciable la descarga de hidrogeno.

45 ;Por qué sien un electrodo poroso el espesor del menisco s inferor al e la zona de difu-
sibn Ia corriente limite aumenta?

Respesta: Admitiendo, en primera aproximcion, que as ecuacions para la difusion plana
son aplcables, la corriente dela d




espesor del inferior a I
mis clevads

Qué reacciones tienen lugar en la descarga del acumulador de plomo? Especificar reac-
ion it y catodica.

Respuesta: En el citodo (polo posiivo):
PbO, + SO + 4H' + 2 — SO,Pb + 2H,0
En ol anodo (polo negativo):
Pb + SO = SOPb + 2
Reaccion total:

PbO, + 250,H, + Pb + 2S0,Pb + 2H,0

Qué mejora presenta un electrodo poroso frente a uno convencional liso?

Respuesi inari @
e o L o s e presentar una mayor irea real n relacion con =| irea

ki o g o o i P iy sasacon i PR 4 phintin oregon
dientes.

. {Qué reacciones tienen lugar en la descarga del acumulador niquel-cadmio. Especificar
reaccion andodica y catodica, reaccién global y signo de cada electrodo.
Respuesta: Citodo (polo positvo):

descarga
NiOH), +¢  —  NiOH), + OH

descarga
2NiOOH + 2H,0 + 2 —  2Ni(OH), + 20H

Anodo (polo negativo):

descarga
Cd+20H  —~  C4OH) + 2

Reaccion global (admitiendo la primera reaccion indicada para el citodo):

descarga
NOH), + Cd =  2N(OH), + d(OH),
carga



TEMA VI

PRINCIPIOS BASICOS DE INVESTIGACION ELECTRODICA
EXPERIMENTAL
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INTRODUCCION

En esta ilima leccién t forma breve y cemental,
isti étodos, ya que
al estudio de la cinéica electroquimica.
PRINCIPIOS BASICOS DE INVESTIGACION ELECTRODICA EXPERIMENTAL
basada .
ratura, fuerza ionic, et
L vbdd d iy procsor s sl po i desiad e

ooy, adamie, Smiate ot por o wheponcl ki, s a s i 1o
Vetastn G o g s s oo s k.

Como consecuencia, 1os métodos experimentales empleados frecuentemente, se basan en la
determinacion de la curva corrinte-potencial  en el estudio de s difeentes parametros, orden de
reaccion, pendiente de Tafe, ctc. que son posibls de deducir de ella.

Las ticnicas empleadas varian, dependiendo de dos factores:

St st e o o gl ol et o o, et sl s
intensidad de corriente o el potenci

2) Sila medida se efectia cuando el sistema ha alcanzado el estado estacionario o antes de
alcanzar esta situa

TECNICAS EMPLEADAS EN EL ESTUDIO DE MECANISMOS ELECTRODICOS

‘Todos los métods les utlizados en cinét i rurba al sistema
Jectrod
Por el y clsiando s métodos en fncion del i de perurbacion (podriamos habe escogido

cualquier otro criterio), podemos hacer los siguientes grupos:

1.2 Desplazamiento del potencial de su valor reversible.

22 Aplicacion de una corrente o de una carga.



‘Cambios en I conceniracion de especies partcipanies en cl mecanismo clectradico
49 Vasiacién de irea en los clectrodos

52 Variacion en la presion o temperatura del sistema.

62 Excitacibn de estados clectronicos del electrodo o de la disolucibn.

72 Altracién de la distribucion isotépica entre reactivos y productos

L ta dl siste
isotopico.
Casi todos se han

¥ I cinéica de proceso clctrdico.

dstentes incluimos Ia Taba I ” p
cion Ia origina ¢l potencial, es decir, métodos a potencial controlado,

P
(odos en los que Ia perturba:



‘TABLA-ETODOS CON POTENCIAL CONTROLADO
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TABLAL-METODOS CON POTENCIAL CONTROLADO (eneisucin)
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L claseci s h clctndo bskndonos e fora e eograma e ot st
La columna amplitud da idea, culitativa, como es logico, de la intensidad de Ia perturbacion. Igual-
mce, indiamos las posiidades cintens y aneliias del mét

SISTEMAS DE DOS Y TRES ELECTRODOS

de referencia y el de trabajo, tal como s indica en la Figura 1.

—

E.ref,

E. trabajo

Fiurs 1. Exuern ot de un oo con dos ectodos.

Aungue el electrodo de referencia suele escogerse de alto grado de no polarizabilidad, l paso

la utiizacion del electrodo como referenci

dentemente, desvirt

Aparte de ell, y debido a I resistencia eléctrica presentada por la disolucion, la diferencia de

o
voltaje aplicado segin:




Pot odo el es
rodo.

ety referencia, ya que por &l i
do en la lectura debe tener una impedancia de entrada muy sl

n
als
E.ref.
E. trabajo E.auxiliar
P 2. Exquems dmetal b uncecito o vesdestsdon.
Para dar una idea de la importani tenerla
la resistencia did

sencia d
»
e corte 5 | mh e g v e 1 conocarto e potenc] sphend o o 40
5 et 5 =

del 10%.

Por ell,  ambién debido a los problemas que presenta I resistencia del dlctolo en e
empleo de técnicas rapidas, st
cinética clectroquimica, por los de tres electrodos.

MEDIDAS EN ESTADO ESTACIONARIO

En orden a determinar la relacion i-n ola i-E en estado estacionario se pueden utiizar dos mé-
todos diferentes.

2



te y la medida de la intensidad resultante en estado estacionario.

El segund I
tura del potencial resultante con respecto a un electrodo de referencia.

indispensable para el cilculo del sobrevoltaje.

Una fuente de error en cste tipo de medida es la caida Ghmica existente entre cf extremo del

¥ que no p
ciostiticos ordinarios. Para reducir este error, el electrodo de referencia se prove de un capilar fino,
s T i

pody istribucio p

para
proximidades del electrodo.

cepto debieran 3
embargo, esta variacion es para pod
estado estacionario en el transcurso de la medida.

Los circuitos, téenicas y modos de empleo pueden encontrarse en algunas de las referencias
citadas,

METODOS EN ESTADO NO ESTACIONARIO

A partr
gran cantidad de informacion acerca de a cinética y del mecanismo de los procesos electrodicos.

Este tipo de métodos reciben también el nombre de métodos transitorios, empleado frecuente-
mene n s s

Aligual que en I ta anteri relacion i-E o i

de

piacions, por 10 que en 1o ctualidad mumeroso sistemas ncorperan I poiildad de lminacion
Eororimada & cxta caéa e

Como semplo e it po d s, alg mis compias due 4 s desiemos
muy breve que sucle ser muy (ametria
con barido ineal de potencil

puede ser expresada por:

B+ vt

donde: B, potenial iniial; , velocidad de variaion del potencial en Voltcg, y , tiempo,

s



La aplcacion de este tipo de variacion de potencial sobre Ia reaccién:
Ox+ne=R

¥ los resultados que elo conlleva pueden apreciarse en la Figura 3.

Fiue 3. Corvs LE olamitrcsson arido tianplr sl

s un barido lininte ket s caracisions d a v o potncil se
s
gurves e i v,y s s, g el e o i octinndo dela
difusion v el agotamicnto de la especie activa en la interfase del lectrod

@i b it . ; =
Nernst en el i
de pico, esti expresado por:

| = 27210m DA 12

en donde la temperatura es de 25 °C y D coeficinte de difusién para la especic Or; n nimero de
clectrones transfeidos,cox concentracion de Ox en el sno de la disoucién y v velocidad de barrido
del potencil

este tipo de procesos, e potencial correspondiene al vlor de I intensidad de pico o
il e o o s o & S I S A

0029

=E,




i racion de ransfreni s e compard con 1 veloidd de arid s concet:
obliga  variar

4 la curva 1, cumpliéndose ahors
1= 3000 1g)17 DV v

dond
y en las etapas anterores.

2, susttuyendo el sistema.
o en cualquier texto de la

El sistema empleado por esta técnica es ¢l descrito en Ia Figu
potenciométrico por un generador de seial triangular, y puede ser amj
especalidad.

CCUADRO SINOPTICO

Método potenciostitico estacionario

Sisemas de dos
cecirodos Método galvanostitico no estacionario
Téenicas empleadas en
o estudio de cinéica ; Potenciotiicos
electroquimic Mo
estaconaros | Galyanositicos
Sistemas de res
eectrodos
Métodos 10
estacionarios

Galvanostaticos
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