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Sistemas electroquimicos

» Sistemas espontdneos que proporcionan
W eetico Utll. Ej.: baterias, pilas, celdas de
combustible.

Generan energia eléctrica util a partir de uno
eaccion electroguimica.

Sistemas espontdneos que No proporcionan
W ieetico Utll. Ej.: corrosion electroquimica

» Sistemas no espontdneos. Ej.
elecftrolizadores

Ocurre una reaccion electroquimica a medida que son alimentados por
energia eléctrica



odISTErNAs eleCiroqulirmicos

Parametro Celda Celda
galvanica electrolitica
Transformacion | guimica—eléctrica | eléctrica—quimica
energetica
Tendencia espontanea No-espontanea
tepmodinamica
/ AG <0 >0
E >0 <0
Polaridad de
electrodos
anodo - +
catodo + -




Reacciones
Electroquimicas

Electroliticas Galvanicas
(AG >0) (AG <0)

Productoras de Productoras de
materia energia

FLECTROQUIMICA

La electroquimica estudia los
cambios quiMIcos que
producen una  corriente
eléctrica y la generacion de
electricidad mediante
reacciones quimicas.

Celda electroquimica:
Dispositivo en el que se produce
una corriente eléctrica (flujo de
e a fravés de un circuito)
gracias a una reaccion
espontdnea (celda galvanica) o
en que se utiliza corriente
eléctrica para llevar a cabo una
reaccion quimica no
espontdnea (celda electrolitica).



ECANISMO DE REACCION

Transferencia de masa del reactivo

Ox que debe alcanzar la interfase
OXx +ne” < Red para que la reaccion electroquimica
/ tenga lugar.

» Adsorcion de Ox que ocurre por

Electrodo A& .
Z | : Seto de la disolucidn (ri\fgflgfc% de la sustancia por el sustrato
7 |
é Transferencia . .
% N s | . Reagc!on de trgnsferenaq de carga
% . \ de masa a8 electronica propiamente dicha a la
é “: especie adsorbida.
n 74 1 Tmnsfercncial . ’
A ) de electrones | * Desorcion de Red desde la
é/’/ : ' superficie a la interfase.
g ¢r , B .
é Reg | -uusferencia - ¢ Transferencia de masa: fransporte
/ ¢ dra_,_. | de Red deso!e fe) |r.11rerfose hasta el
- é e”;asa seno de la disolucion.
7 |




Reaccion de transferencia de carga
electronica

s el proceso de transporte de uno o mas electrones cuando la
especie ionica o neutra se encuentra en la interfase, sea en el
IHP (adsorcion especifica) o en el OHP (en la capa difusa
solvatada). Este proceso es cuantico e involucra el «pasaje»
por tunelado del electron (en un pequeino porcentaje) o el
alcanzar fa energia necesaria para sobrepasar la energia de
ctivacion del complejo activado formado con la especie
eactjva. Cuando la integral de probabilidad es mayor que
ro/y suficientemente grande es posible alcanzar el complejo
tivado y el sobrepotencial se conoce como de activacion de
accion.




terfaz Electrodo/electrolito bajo condiciones de reaccion

n lugar de usar la distancia de disociacidn de la molécula diatomica, podemos considerar el
energia libre de Gibbs, AG, con la coordenada de reaccion, E.

Reactivos — Productos

A

AGEnergia Complejo Productos — Reactivos

activado #

G#act, forw = G#'Gi AG#act,backw = G#'Gf

iZquierda a derecha

¥Reactivos de derecha a izquierda

AGreaccic')n: Gproductos B Greactivos

Productes
Enr:‘;(}ur_h‘;g b -——é

>

@Coordenada de reaccion

reaccion que procede de izquierda a derecha sobre la coordenada de
, &, la energia libre del estado inicial es G;y la del estado final es G:.

izada por AG*. En la direccion directa, es decir, en la direccion de & existe una
e activacion: AG #;,.arq =G#-G;, mientras que en la direccion inversa, la energia
i6n es: AG# backward— G#'Gf.



ELOCIDAD DE REACCION BAJO CAMPO ELECTRICO NULO

[ - AG ;"# 1 donde k es la constante de Boltzmann, h |a constante de
C 2, exp | s | Planck, T la temperatura absoluta, R es la constante de
i J Regnault, a; es la actividad de los reactivos en la superficie,
p; es el orden de reaccidn (no coincide con num. esteq.)
y AG,%* es |a energia libre quimica de activacion para la

jemplos:

A+%»B&D direccidn de la reaccion. Ay
>
KT / -aG ] kT, [~ aGo*]
=h—aAa%32exp|—| Vi :—h a, exp | |
L RT J |L RT |J

pendencia de la velocidad de una reaccidn electroquimica

i
kT [-aG:7 - |
A+e_ H D Vq,red :—aAexpl | L:‘I & %
\\/ h L RT o %
= o
D A = kT r_AG:,:X —I %‘31_
< A+E Vq,oszaDeXp|T| 5
\\ ||_ |J Coordenada de reaccion &




VELOCIDAD DE REACCION Y DENSIDAD DE CORRIENTE

a velocidad de una reaccion electroquimica (v) se define como el numero de moles de
trorreducida o electrooxidada por unidad de tiempo y por unidad de area de

- -

j=nF v

onde j es la densidad de corriente en el electrodo, n es el numero de electrones involucrados
n J]a reaccion electroquimica de 1 mol de la sustancia para la cual se define la velocidad de
eaccion, y v es la velocidad de reaccion.

onvencion de signos para las corrientes electrddicas —fijada por la Comisién de
ectroquimica, Subcomision de Nomenclatura, Definiciones y Simbolos de IUPAC- indica que
ta es positiva cyando su sentido es del metal a la disolucidn (oxidacidon) y negativa en caso

En |la posicidon que corresponde al maximo de la energia quimica, la diferencia
de potencial es una fraccion B de la diferencia de potencial total. El factor B
se denomina factor de simetria, y se define como el cociente entre la
distancia que recorre el ion desde el OHP hasta el maximo de la curva y la
distancia total del OHP al metal.



Dependencia de la velocidad de una reaccion quimica
energias de activacion

KT —AGYE,
Vq red — 1 aa EXP ke
’ h RT
A+ee=D = -
KT ~AG.",
Vq’ox = dp exp ’
/ h RT
i i Reactivo
Producto: i Avance de
I | la reaccién
I’tjl 0};11’ X

L\



fecto de la caida de potencial en la energia de

G °* 5 cambio de energia  de activacion
q,red =

energia  eléctrica  total
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| Cuando ocurre una reaccion

| espontdnea de electrorreduccion, AE
| >0 , el campo eléctrico modifica la
i energia de activacion de las

| reqQcciones
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El campo eléctrico que se
crea en la interfase actua
disminuyendo la velocidad de
la reaccion espontdnea y
favoreciendo la reaccion
inversa

AG®,
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Ley de velocidad en corriente A+e— D

—o,#
de reaccion para la reaccién electroquimica de T kT - |r — AG (o 1|
4 red h A L RT J
ero la energia de activacion del proceso electroquimico de ~ O 0. #
0z 2 AG e _ AGq,red +BnFE
duccion sera:
- .- KT [-AG" T [_BnFE ]
ustituyendo; | = _ a, exp | L e L J
h | RT | RT
nando como ¢onstante especifica _ _
, . Sustituyendo en la ley de velocidad,
eaccion guimica a:
obtenemos:
o,#
[ -AaG 2, ] . [ — BnFE ]
| Vied — q,red aA eXp L
LR RT |




ey de velocidad en corriente D - A+e

de reaccion para la reaccion electroquimica de  _ KT [ _Ag
. Vox = ——a, exp | |

| RT |

ero la energia de activacion del proceso electroquimico —o ,#

q Y, , = AG Ot - _
e oxidacion sera: AG q.ox 1ox — (L= B)nFE

: - KT [—AG 2" ] 1-— FE
tituyendo; v, = ——a_ exp | D [ (1- B)nFE ]
h | RT I | RT |

mando la constante especifica de reaccidon quimica y sustituyendo en la ley de velocidad,
enemos;

[—aG°* ] - [(1- B)NFE ]
| VOX:kqoan exp
| . =

-

— f(l—B)nFE
NF V ox jOX = nFk qoxdp EXP L !

RT J




DENSIDAD DE CORRIENTE REVERSIBLE; |,

Se produce una transferencia de carga en los dos sentidos a igual
velocidad, las cargas en exceso tanto en el metal (electrones) como en la
disolucion (iones) tienen un valor equivalente.

Electrodo
7 : : Senc de ta disolucién
sta densidad de corriente es un vector que tiene el | @ '_l"ransftltrencia
ismo valor (mddulo) pero sentidos opuestos. Se le 7 \ﬂ de hasa
enomina densidad de corriente de intercambio o Z { H;
e canje j,. Es el minimo valor de corriente n — },/ o :{:';Zieéz‘::sal

enible del sistema desde E,,, 0 E;. | 7
7 I
/ g ' :

7

j, = joo.o =7 J % Red ) ;-I‘ransf?rel:ncia. .
0 P oxid \red é —— |

[(1-B)INFE |,

= NFK o, ap eXp | — | _;0: NFK e @, €XP | |
[(@-B)FE ;T [ - BnFE ;]

-o = an q,oan eXp | | g
|_ RT J |_ RT J




alores de j, para varios sistemas.

TABLA
Sistema Metal -log (j, /A )
Fe"[Fe~ Pt 26
Fe'/Fe” Pd 2.2
H'/H, Pt 2.1
H /H, Cu 6.0
H'/H, Sn 8.2
H/H, Hg 12.1
H'/H, Pb 113
OH'/0, Pt 12

Sistema Electrodo Medio I Am™?
Cu*/Cu Cu CuSO, 10° mM 2- 107!
Fe?t / Fe Fe FeSO, 10 mM 15107
H*/H, Hg H,SO, 510° mM 51007
Pt H,SO, 10° mM 10
Hg?* / Hg " Hg Hg.(NO,), | mM
+ HClO, 2:10° mM 5-10°
Na'/Na Hg NaOH 10 mM +
+ N(CH,).0H 1 mM 410
Ni2*/ Ni Ni NiSO, 10° mM 2-107°
Pb2* / Pb Hg Pb(NO;), 1 mM +
+ KNO, 100 mM 1-10°
Zn**/Zn Zn ZnSO, 10 mM 2- 107!
Hg Zn(NO;), | mM +
+ KNO, 10 mM 7

o de la naturaleza y concentracion del electrolito en contacto y si hay adsorcion o no.
s, depende de la temperatura y presion de los gases interactuantes.



SOBREPOTENCIALES o sobretension

ina sobrepotencial, 1), a |a resta entre la diferencia de potencial

, Ej, cuando por ella circula una corriente de densidad j, yla iy (j) = E -E

e potencial en la interfase cuando no pasa corriente, E;.

j=0

Naturaleza de los SOBREPOTENCIALES

_ Es la consecuencia de la irreversibilidad por
=M__+tn_ +tN_ +M . . .
TC ™ RQ sup cambios asociados a los propios procesos.

. Transferencia de carga electronica al reactivo en la interfase

Transferencia de masa del reactivo y del producto en sentido opuesto
Irreversibilidad por reacciones quimicas anteriores o posteriores a la transferencia de carga.

Irreversipilidad por procesos superficiales como cristalizacion, formacion de burbujas,

j > 0 para una reaccién anddica

j < 0 para una reaccion catodica




sustituyendo el valor de la densidad de corriente de intercambio

r(l_B)nFE j:0—| r_BnFE j=0—|
RT | lL RT J

DENSIDAD DE CORRIENTE FUERA DE LA REVERSIBILIDAD

A+ree D [ (1 B)nFE ] [~ BnFE ]
j = nFk a, exp | | — nFk a, exp | |
q,0X D q,red A
i RT | | RT |
Por otro lado, usando la definicion de sobrepotencial obtenemos: E,=n+E,,
f@-pynFn] | OZPIFE o ] LR R L
i RT RT
Loek  /a et " el N g el R gl ]
q,0ox D q,red A

[@-p)Fnl T

j = jo(exp |
L | RT

John Butler
Max Volmer 14 de febrero de
3 de mayo de 1885- 1899-

3 de junio de 1965 16 de julio de 1977

Ecuacion de Butler-Volmer
Ecuacion Fundamental de la Electrddica




Dependencia de la corriente j con el sobrepotencial n

A+e < D

2
.§ Componente catodica de la
5 | —densidad de corriente
s 2
%
BFCn)) 35°
i =-1 = 7]
lcaﬁd_loexp( RT ] § ; :i : —|—i :
total anod catod

RT

(- p)F r))

sty e[ o0

Componente anddica
de la densidad
de corriente

v 4
7

__~/a—Densidad de
corriente total

\ Densidad de corriente anodica

. .n o s
Sobretensiones catédicas

—— +Nn

—— - e
Sobretensiones anédicas

™\ Densidad de corriente
de intercambio, i,

ife
Si

etrias que dependen del valor de 3.

j = jo (exp

(@-B)Fn] T BrFn]
L L RT J L RT J

La forma de la curva j con n muestra
comportamiento similar a una
exponencial simple cuya ordenada
depende del valor de j,.

|

)

il A cm? i
8l
6 e
4
npi= -56.5 mV 9 /
- ] ) Il = ] ! !
-200 -150 -100 -5Q,, +50 ™~ +100 +150 +200
punto de inflexion ,”’ / 25
,/,// /,I al: npi =+56.5mV
ﬁ -%/’, II -6
" p=0s0 /)
7 T 'i\ -8
! B=0.75

N/mV




ASOS ESPECIALES DE LA ECUACION DE BUTLER-VOLMER
SOBREPOTENCIALES  ( rg-p)en] [ pon])

uando los sobrepotenciales son altos, uno de los términos de la
cuacion de Butler—Volmer es despreciable frente al otro, y la ecuacion
e reduce a la hallada experimentalmente por el fisico-quimico aleman Julius Tafel

lius Tafel en 1903 para el electrorreduccién de hidrégeno. 2 de junio de 1862-

(=P InFn ] (= nFn ] [ ZBoFn | 4= POy

RT J>>e{ RT o ol vl Gl w

a exponencial se aparta menos del 1% del valor obtenido de la ecuacion completa sin = 120
para intercambio de 1 electrén a temperatura ambiente.

| —

: FX{‘ BInFn I oxidacion i=j exp f=iE g | reduccidn
J°eXp/|{ RT | 0 L RT J
SOBREPOTENCIALES de oxidacién D = A + e () @-pynen
Inl — | =
Lo )

i RT
(- B)Fn T s |

1- F
J—>Inj:|n j0+( P)nF 7 RT (]
RT n = In |
J

RT

2 de setiembre de 1918



Factorizando obtenemos; n

b =
© (1-B)nF

RT _ RT _
In j— ——— I j,

 (1-B)nF I (L- B)nF

RT h10  RT In10
n = log j-— log J,
C@-B)F 4 (A-PIF
RT In10 / l RTm
—b logj+ a a, =-— log j, = —-b,, log j,
n an gj an (1_B)n|:

Ley de Tafel para la oxidacidon con pendiente
de Tafel b,y ordenada en el origen a,,,.

2mplo: Ley de Tafel de oxidacion

datos muestran valores para la disolucion de Cd** desde Cd. Calcular los parametros j, y B.

j (mA cm?2) n(v) SRR
0.010 0.05913 (1- B)nF (1- B)nF
0.015 0.06954
P ! n j, =-bh j
0.03 0.08734 i B g g
0.05 0.10046
0.10 0.11826 Cd (s) > Cd ""(ac) + 2e”




resultado de la regresion lineal es:

Equation y=a+b*

o 0,12 Adj. R-Squa 1 1
3 + 0 . O 2 5 6 In J Value Standard Err
| [B@) Intercept 0,1773  2,57661E-6
B (1) Slope 00256  7,1234E-7

B(2) Intercept 0,1773 = 257661E-6
010 |52 Slope 00256  7,1234E7
-0.0256 — P =0.499 . °
ya que n=2 0osl
-bh j, > j, =exp( —a/b) .. ocel
= exp( —0.1773 /0.0256 ) N S S S
-50 -4,5 -4,0 -35 -3,0 -2,5 -2,0
In(/mA cm?)
j, =9.82 10 ~* mA cm
LTOS SOBREPOTENCIALES de reduccion A +e = D
BnFmn | nF (] — BnF q
J —> hj=h j - > Inf —|=
RT L Jo ) RT \
cion se aparta menos del 1% del valor obtenido de la ecuacion RT |( j \(
; n=- In
>
> 120 mV para intercambio de un electron BF L i, )

RT
B nF

In j+ In j, —->n=bln j+a



RT RT
i : : RT In10
4 - BnF y ) - BnF " Lo Aear = : log jo =-b cat Iog jo
p I B BnF
rT In 10 RT In 10 /
n=- log j+ log j, —
/ BnF BnF
KRT In 10 b logi- a Ley de Tafel para la reduccidon con pendiente
Dot = = B nF M7 9T 8 | e Tafel b, y ordenada en el origen a_.
ASOS ESPECIALES DE LA ECUACION DE BUTLER-VOLMER
. CURVAS DE OXIDACION Y REDUCCION SIMETRICAS
_ ( F F
jO(eXp |r(l B)nF)ﬂ_eXp [ BnFnT\l_> L . i iden [n nT_eXp [ n nﬂ}
\ | RT RT J} 2 L LZRT J L 2RT JJ
[ nFn ] /
J = 2 ],sh L J
2 RT y = sinh(x)

Las funciones hiperbdlicas son funciones cuyas definiciones se
basan en la funcion exponencial, conectando mediante coordenadas
polares en una hipérbola de forma analoga a la trigonometria plana
cartesiana en una circunferencia.
Podemos definir las funciones hiperbolicas, como las coordenadas
cartesianas (x,y) de un punto P de la hipérbola equilatera, centrada
en el origen, cuya ecuacion es; x2 —y2 = 1 con x(t) = ch(t) e y(t) =
sh(t).Y asi:  sh(t) = %2 (exp(t) — exp(-t))

ch(t) = ¥2 (exp(t) + exp(-t))




CASOS ESPECIALES DE LA ECUACION DE BUTLER-VOLMER
. BAJOS SOBREPOTENCIALES

obrepotenciales son pequenos (n < 10 mV para intercambio de 1 e) se
er la aproximaciones polinomiales: )

X

lim € =~ 1+ X im ¢  ~1- X
. . . s . ol x— 0
plicaciones en corrosion y sistemas
estables para no apartar mucho de la g (1 N (1-PB)nFn rl_ P nFn w
osicion de equilibrio y medir sin ° L RT RT J
erturbar el sistema. Se suele usar la
iente férmula: . ( nFn )
J = 1o |
\ RT )
j A’ R = RT Rcr es la resistencia superficial a la transferencia
5 CT g .
JonF / JonF de carga con unidades de €2 cm?

Representacion del simil eléctrico de una
w— . V4 . . L 4
interfase electroquimica mediante la conexion en
paralelo de una resistencia R;cy un capacitor Cy¢




ua
ircula libremente.

- c0/c02,
Br,/Br-

0,/H,0;

CASOS ESPECIALES DE LA ECUACION DE BUTLER-VOLMER
. BAJOS SOBREPOTENCIALES

INTERFASES NO POLARIZABLES

o el proceso es muy rapido, j, =2 o y entonces R =2 0y el n = 0 o sea que la corriente
1

_{on, _ R

Recr :
\‘91 )T JOnF

Ejemplos:
Fe(l11)/Fe(ll), As(V)/As(lIl), Sn(IV)/Sn(ll),
Fe(CN)¢3/Fe(CN)g*

J




CORRIENTE NETA CERO: ECUACION DE NERN§\T

i partimos de la definicion de j,y rearreglamos:

+e < D

[@-B)FE ;T [ - BnFE |, ]
qoaneXp| |:anqredaAexp| |
| . R Jl | [ RT ]
[ (1- B)nFE o | [ — BnFE o | [@-B)FE ]  [BAFE ] Kk, .a,
oxdp EXp | = Ky g @4 EXP | 7 exp | |exp | B
| RT J { RT | | RT | | RT ] quoan
kq,red aA

Ky ox@p

q,0x

cial de corriente nula, E;_o, y rearreglando la ecuacion anterior se puede

k (a )

RT e RT a
l— E. = —In|*™ |+ —n| —|
nF k nF (a, )

q,0x

o I
Cuando se toman actividades unidad se cumple: E = —ln[ : ]

nF k

q.0x

La diferencia con la Ecuacidon de Nernst que

o7 D vimos en procesos reversibles es que las
+—1In (A || actividades son las de la superficie del electrodo
nk ap ) y no las que estan en el seno de la solucion.




Sobrepotencial de transferencia de carga

Vap = (Ean — Ecat)j =Ean.

0 +an — Ecat izo ~ Tcat

Vap = Eanj=0 + agn + bgn logj a Ecatj=0 _ (acat + Deat logjc)

sobiepotencial de transferencicde carga

potenciales anddico y catédico de corriente cero




eorias microscopicas de la fransferencia de carga
1.

Teoria de Marcus, Premio Nobel 1992

2lo de distribucion de estados energéticos

3. Transferencia extendida de carga y tunelado del electrén y protdn

Outer-sphere Inner-sphere

Mecanismo de esfera interna ocurre con pérdida de
H,0, y el ligando puente, indicado por el circulo negro,
seria Cl que se adsorbe al electrodo y “puentea” al
metal M. Elorods Sovent
Mecanismo de esfera externa ocurre con transferencia’ Homogenous Electron Transfer
electréonica manteniendo la coordinacidn.

Outer-sphere
Co(NH,)2" + Cr{bpy)3* — Co(NH,)2*+ Cr(bpy)3*

Inner-sphere
Co(NH,)5 CI?* + Cr(H,0)2* — (NH,);Co CI Cr(H,0)z*

O+R —R+ 0O

Considera a las reacciones como de esfera externa

—o0,#
E - K |_— AG red
Rudolph Marcus e = K v K,exp|l ——|
21 de julio de 1923 . RT

Premio Nobel Quimica 1992




—o0,#

|—_AG red —|
= K A% K exp|—|

Prec nucl el
||_ RT |J

—o.# eslaenergia de activacidon standard para la reduccion de O por medio de R"a cada
G red potencial eléctrico

es la constante de equilibrio del precursor, o sea, la relacién de concentracion de

Priec reactivo en el electrodo (en solucidn) respecto al otro en solucion.

Es el factor nuclear (medido en s1) es la frecuencia de intentos de pasar la energia de la
barrera asociada a las vibraciones del ion y el solvente cerca del electrodo (o cerca del

Es e)coeficiente de transmisidn electrénico que es la probabilidad de tunelado del
electrdn, gue cuando el reactivo se encuentra muy cercano al electrodo (o el otro
reactivo) se toma como unidad, ya que muestra el fuerte acoplamiento entre el reactivo
(y el electrodo).

| efecto tunel es un fendmeno cuantico por el que una particula viola los principios de
mecanica clasica penetrando una barrera de potencial mayor que la propia energia
inética de la particula.



aspectos: (a) que el reactivo O, esta centrado en una posicion fija al electrodo (y si
cion bimolecular homogénea) que ambos reactivos estan fijos con respecto al
e las energias libres de Oy R (G, y Gg) dependen cuadraticamente de la

/

oojdenada de reaccion, q. _ y - K T
2 =
o (@34 R (2+) GO(q):_(q_qo) Gr(q)= (q_qR) +AG
& * 2 2
.‘. el ——— B |_ . _|2
®_©® @ ® . 2 =
® . AGo,#_k(qR—qo) b 2AG |
2
O+R >R +0 8 | k(@y-d,)” |
®» donde g,y gg son las coordenadas para las
» configuraciones de equilibrio de Oy R,
5 /“ ®» kes una constante de proporcionalidad
\w‘ oo (constante de fuerza para un cambio en la
’ —Ag" longitud de enlace).
®» Marcus considera un proceso quimico
% L5 homogéneo de transferencia de electrones, AG®
\\ O un proceso heterogéneo u homogéneo de
/ transferencia electronica en un electrodo Z, F(E
- E°).

. _| El parametro critico es A, la energia de reorganizacion, que es la energia
“oNY 9)" | necesaria para transformar las configuraciones nucleares en el reactivo y en el

solvente a las del estado del producto. Usualmente se las separa en una, A, de

reorganizacion del reactivo con el electrodo (o el otro reactivo) y una, A0,
debido al efecto de la reorganizacion del solvente (solvatacion).




Teoria de Marcus, energia de activacion y factor de simetria

v ac” ] e Al AG W 4w
—|1+ | AG = —|1+ |
YL ol e ]
Al F(E-E®)] —o# Al F(E-E°)-W_+W_ |
| AG =—|1+

» Y Wg son los trabajos requeridos para establecer la posicion de la especie pronta a
eaccionar del promedio del ambiente en reactivos y productos en el electrolito.

n’t HOff); WO = 'RTIn KP,O’ WR= 'RTIn KP,R'

Prediccion del Factor de simetria segun Marcus

1
E 2\ B:?\ oE J 2 2\

qui al{factor de simetria deja de ser constante y pasa a depender del potencial y del tipo de
rocesQ e reorganizacion

pueden resumir a los cambios de energia libre para el equilibrio del precursor (Ecuacion de



Preparacion de materiales, celdas y impieza

Ry

Soaking the glassware for 48 hrs in Cleaning the glassware in Rinsing glassware with Cleaning glassware
potassium permanganate solution piranha solution ultra-high purity (UHP)  with boiling ultra-high
water purity (UHP) water



Fabricacion de monocristales de Pt
matadaaceptado es el de; J. Clavilier, J. Electroanal. Chem., 205 (1980) 211.

Fusion en llama | Tallado laser Formacion de interfase menisco

cara cristalina deseada; D.M. Kolb, in P.N. Ross S Surface
(Eds.1). Frontiers of Electrochemistry, Vol. 2, VCH,

xposicion de

i ‘\ Lipkows




OBREPOTENCIAL DE TRANSFERENCIA DE MASA

| sobrepotencial de transferencia de masa aparece cuando el suministro de reactivos a la
remocion de los productos de reaccion es una de las etapas determinantes de la
sobrepotencial de transferencia de masa esta dado por el apartamiento de las
ctividades en la interfase respecto a las que existen cuando no pasa corriente por el electrodo;
s actividades de equilibrio (del seno del electrolito).

23
4]
&
=
3

: Seno de a disolucién n = E] = Ej=0 A(ac ) + ne B VAN D (ac)

Trapferencia
\ de masa

L | RT a° |\ donde x = 0 representa a la
R 0 A
T = —In . s .
1| Transferencia! . Eio=FE . F 20 jl interfase y el superindice ° al
D

deeiectrones: seno de la disolucion.

| . El sobrepotencial de
j [ : RT ( a \

"\ Transferencia R n| A= transferencia de masa sera la
derraa” | ' nF a_ . diferencia entre esos dos

} S potenciales E; y E_,.

maimos/como aproximacion que E; y E;; son las diferencias de potencial que corresponden a la
versibilidad «equilibrio» de transferencia de carga y estan dadas por la ecuacion de Nernst en
ipotética densidad de corriente j y j=0, respectivamente.

T
Sl




IFUSION PURA; SOBREPOTENCIAL DE DIFUSION

a densidad de flujo de materia por difusion hacia o desde un electrodo esta dada por la
e Fick, la cual en estado estacionario y para la difusiéon en una dimension, es:

donde D, es la difusividad o coeficiente de difusion para la especie i.

el/flujo de difusion en la interfase vale para la superficie del electrodo: Ji 4it =-D; (dc_')
| K dx x=0
oaue: [1]-21r0 1 ‘
orloque: |jj|=zFD; |
Ldx ),y
(dC, /dx), - o< O sila especie i

igndo (dC. /dx),_, > Osila especieies

X . es formada desde la reaccion.
ohsumida én la reaccion,

Cit M ““(ac)+Ze — M (s) Cit M(s)> M *“(ac) + Ze "




IFUSION PURA; SOBREPOTENCIAL DE DIFUSION

ay que recordar que Nernst planted una simplificacion al modelo de la capa de difusion,
| perfil de concentracidn en la superficie del electrodo.

Representacion del perfil de concentracion para un
proceso de consumo de especie reactiva i. Se
representa como 6 al espesor de la capa de Nernst
para la interseccion de lasrectas C;=C° vy la
pendiente (0C; /0x), -,

El espesor de esta capa de difusion de Nernst es el
espesor que tendria la capa de difusion si el perfil fuera
una recta tangente al perfil real a la interfase, y luego la
concentracion tomara unicamente el valor constante
igual al del seno de la disolucidn.

sidad de corriente es proporcional al flujo:

=_ZiFDi(£? ji: _ZiFDi(CiO_Ci,x:O)

\ dx )X:O 8

Nernst

educcion se cumple que C°> C;,_, por lo que j < 0, mientras que para la oxidacion se
ue C°< (o porlo quej>0.



OBREPOTENCIAL DE DIFUSION 1 especie disuelta _zm,(c’-c. )
=

CII“ 8 Nernst
< M *“(ac)+Ze  — M (s)
Avance de la
reaccion
o P (G R . -ZFDC?
R Ldx J,, b > )i = = Jim, qif
8 Nernst
€m0 , Densidad de corriente limite reduccion

se tiene una/curva para la oxidacion donde la

o . z -
ifunde es un producto de la reaccidn, la M(s) > M "“(ac) + Ze
ehsidad dg¢ corriente no esta limitada.

Ci“
Nolexiste/una velocidad maxima de difusién, excepto Cuss
la saturacion de los io nes en la interfase. En estos Avance de la
se comienza la reaccion con C°=0. Caso reaccion
) c ZFD C
! SR =0 > = i i ix=0 _ J
S [ = Jiim, dif
=0 6 Nernst
e
Densidad de corriente limite oxidacion -




OBREPOTENCIAL DE DIFUSION 1 especie disuelta

El sobre

potencial de transferencia de masa en general RT | aga,, _q
n
aa

a reaccion del tipo:
Jonde solamente una especie es
oluble, se cumplira que el reactivo es el Unico que difunde mientras que el producto formado
e adsorbe y luego cristaliza como metal. Entonces las actividades involucradas seran:

M “?(ac)+ Ze  — M (s)

aMM,x_OW RT aM*", 0

0
y como la densidad de corriente comun es: — 2, FD (aEa -
ait =
| 5
ones anteriores entre |aix-0 | - ( j w
) . a;’ Jlim, dif n = . In11- -
nsidades de corriente : n \ Jiim )




OBREPOTENCIAL DE DIFUSION 2 especies disueltas

con dos especies solubles, Ay D, las dos reacciones estan controladas por
ansferencia de masa, y al graficar j vs. n se observaran dos corrientes limite, j Y j, p

+ne © D" M(ac) Ejemplo; Fe*3/Fe*2, As*5/As*3, Fe(CN)¢3/Fe(CN)g*.

RT a'ODa'A x=0 \|
—n | . M
nF a,a, x=0 ) L e L
aA jL,A
| CE (a, )]
—4In( A In D’_OW
nF a, o
k ) \ ; jJ a‘D,x:O J
o = 15
a.D JL D ( ]
| (1 ~ |J| ) |
orilo tanto/al sustituir las dependencias de las actividades con RT | | |\ ‘JL,A U |
as gensidades de corriente obtenemos el sobrepotencial: " T ( j ) |>
1 —
|
e )]




urva de densidad de corriente vs. sobrepotencial para 2 especies disueltas

1| Lo

j =

jL,A

/ o

ity

(1~ o {w}]

i

bl A% (ac)+ne <« D" "(ac)

—3|00

|
400

L e r e
200

300 e 1, mV

s Curvas j/jjim vs. . con B =0.5, T = 298K
7 oa con fijim cat/ = itimanod =i1Y lo/1j= 0.2. Las

i |08 curvas punteadas responden a las

—-08 componentes de corriente i, Y izn0g POF
—-1.0 separado.

=iy




OBREPOTENCIAL con 2 especies disueltas con idénticas difusividades

n el caso que las dos especies solubles, A y D, tengan las mismas propiedades difusivas y

pes, las dos reacciones serdn simétricas en factores de transferencia de masa.

jL,A = jL,D

ill ||(1— ‘ JH} il In|(1— J \|

)

dos expresiones son casi idénticas, con la unica diferencia de que los sobrepotenciales
responden a procesos opuestos, siendo el catddico negativo y el anodico positivo.
todas formas lo,podemos despejar formalmente;

e cumple que ambas tienen la misma corriente limite;

ustituyendo el valor limite Unico, por e;. jL .

My =

nF j

L,A

M =

J

jL,A

jL,A

( t?ﬁ

aso podemos simplificar las ecuaciones usando funciones trigonométricas hiperbadlicas
transferencia de carga. Ellas permiten localizar un punto sobre el circulo

nétrico (en trigonom. plana) mientras que las funciones hiperbdlicas dan la posicion de
n puntb\cualquiera de la rama positiva de la hipérbola de ecuacidon x2—y2=1 (en un sistema
e coordenadas ortonormal).




UNCIONES HIPERBOLICAS "

Seno hiperbolico: shx = s =

2
o e +e
Coseno hiperbdlico: ¢hx=c¢= :
v=sh x . s e.r _e-,r
Tangente hiperbolica: fthy =1 =
y=thx e +e”

-4 -3 -2 -1 a 1 2 3 =

El vinculo entre las funciones hiperbdlicas y trigonométricas
planas es la férmula de Euler:

exp(ix) = cosx + i senx,

por ello |a relacion de un tipo de funcidn con otra es:

cosx = ch ix senx=-ishix osea; thx=shx/chx

adensidad dg corriente en funcion del sobrepotencial de transporte de masa difusivo que
ngloba progesos anddicos y catddicos con la misma densidad de corriente limite era;

1- il L il In(l—;.\ O
: J nE L J szLim(l—exp L?J

si cohsideramos que el valor limite es;  Jim =

JL,A JL,A

JL,A

[ nF gy |

e pu demostrar que ; J =], th
[ 2 RT J




on las mismas propiedades difusivas y concentraciones

o
I
N
=
3
—
>
—

urva de densidad de corriente vs. sobrepotencial para 2 especies disueltas

L

gl

ifi)
1.0= —
~
08— < /L1 // //’
/7

0.6

A 4

pendencia 9e/jcon n al incluir los fendmenos de transferencia de carga y masa

04 S on—r" A*?(ac)+ne < D" "(ac)

0.2 // ,//
300 200 100 =

1 ___.—’r | | L
—-100 —20 -3 HY H
o2 © " wmw Curvas j/jjm vs. M. con B=0.5, T =298
y | 04 K con /iLim,cat/ a iLim,anod =i/ con
y 06 relaciones de i,/i; = 0.01, 0.1, 1, co.

,,/ > 0.8



OBREPOTENCIAL DE DIFUSION MIGRACION

1] = o o]
1acion de Nernst-Planck, el nUmero de moles de una ; |
eacciona por unidad de tiempo y de area de electrodo  J; = 3 i it *+ Ji.mig
al a la suma de los que alcanzan el electrodo por

igracion y difusion. .
(C--C. ) j. t]

Jidit = —Dj S : i,mig ‘Zi‘F_ ‘Zi‘F

donde Z; es el numero de oxidacion de la particula iy t;es su numero de transporte. Para la
ofriente migratoria, |; se realiza la aproximacién que la misma es casi toda corriente total j por
ser la responsable del fendmeno.

nFt ;j, -nFD (C°-C_ )
con Jimig = — ! : L
il ‘Z | ‘F y Ji qif 5
'-C ) 1 nt-]-\| nFDi(CiO_Cix:O)
i x=0 N J, it .
) ; s
nFD .
ji:_ I (CiO_C' —o)
8(1—t_n/‘Z_‘)
los casos anteriores esta densidad de ' '
es maxima (densidad de corriente limite,
do la concentracion en la superficie del
_ nFD C’
Nernst, 0, ca. 0.01 cm en soluciones Jim i T T (1-tn /‘Z ‘)
iluidas. ! ‘




OBREPOTENCIAL DE DIFUSION MIGRACION

ambién puede darse un caso diferente, en el que la migracion actia en sentido opuesto a la
ifusion.

or ejemplo, en un bafo electrolitico de cromado, el ion cromato se reduce a cromo metalico en
n electrodo cargado negativamente, catodo, es decir que la migracion del ion bicromato se da
n sentido opuesto a la difusion.

n ese caso las corrientes migratoria y difusivas se restan;  J_, N J o o ) . .

mig
-2
O, +8H +6e< Cr +4H,0
6 Ft- I
_ Cro , Cro , _ 3t
Jc.ro{ mig 2 F = “cro, " cro,

I - 6FD _2(C0 - i )

Imig j _ co, o, cro , 7 x=0
CrO4'2 > cro , ? dif 5

La corriente difusivo-migratoria total para
ion cromato sobre un catodo es;

. m Jmig
J dif CrO,2 > 6FD  ,C° |
u J . CrO , CrO ,
Lim .CrO , S (1 4 3tc

o)

4




OBREPOTENCIAL DE TRANSFERENCIA DE MASA DIFUSIONAL-CONVECTIVA

sando la ecuacion de Nernst-Planck, el nimero de moles de una especie que reacciona por
mpo y de area de electrodo debe ser igual a la suma de los que alcanzan el
or conveccion y difusion (modelo nernstiano).

9 9 . . .
. (J _ J _|_[J j Se trabaja en densidad de corriente - ( >
i i . q i| =
U - para poder medir en el laboratorio li|= 4:F \J i |)
totalTM
0
_ ZiFD(Cy -C, o)
Jidit =~
motor 9 dif
Carga — . 7) manomelro N N
Ji,conv = ZIF (Vi'Ci)
salida de
gases
jj-
Il [ salida de
Hy0 Hay que resolver las
—— LL ecuaciones asociadas al
eriector : 9
agitadoy producto del perfil de
camisa . | velocidad y de
HoO de —=== S siiien concentracion.
refrigeracion
. aire
esteril .
Mixed product




DIFUSION-CONVECTIVA

iento del fluido, se debe estudiar el producto del perfil de velocidad con el
tracion en funcidon del espacio y el tiempo. La situacion es compleja por €l
dlgebra vectorial pero nos interesa lo que sucede a nivel de la superficie del electrodo
o lo membrana, por lo gue x=0 restando solo el tiempo, pero en el estado estacionario,
ambos perfiles son independientes del tiempo.

a capa limite de un fluido es la zona donde su movimiento es perturbado por la presencia de
n|/solido con el que esta en contacto. La capa limite se entiende como aquélla en la que
yelocidad del fluido respecto del sélido varia desde cero hasta el 99% de la velocidad de su

alor maximo Ue.

4 :

-

. : valocity profile
FLUJO EXTERNO:vientos, FLUJO INTERNO: V) h: PO viscid
cauces de rios, corrientes marinas. canales, tubos, poros. g reglon

, Sustentacion | > dh
2 . 0 empuje ] \
Velocioad () / ﬂ:m‘
boundary ok ;
b layer /
— bCapalfmite thickness /}/ viscosity »
— § L\ __ velocity gradient
— | =wall shear stress
=== Capalimite b
nu-alilp ata
o solld surface




DIFUSION-CONVECTIVA

oresencia de la capa limite se debe a la existencia de la viscosidad dinamica, propiedad
ualquier fluido. Esta es la causante de que el obstaculo produzca una variacion en
to de las lineas de flujo mas proximas a él, perfil dependiente de la geometria.

Ludwig Prandtl
4 de febrero de 1875-
15 de agosto de 1953

| :.‘ir\.‘\
L irri
(=] |

La teoria de capa limite fue introducida

por Prandtl, y establece que, para un F
fluido en movimiento, todas las pérdidas

por friccion tienen lugar en una delgada

capa adyacente al contorno del sélido
(llamada capa limite). Ello depende de la
geometria de la superficie y si se

encuentra estatica o rotante.

z Esfuerzo cortante
Vi(z)
— > ( F dv
—'I T i, conv a - | T =
- ’ k S ) i,conv H

welocidac




IFUSION-CONVECTIVA

studio de los perfiles de velocidad para diferentes geometrias

isco rotante Cuerpos estaticos

Esfera

Los objetos redandos,
o s comi una peluta, experiment an
Z J na resistencia aerodinamica
- - - & media.
- -
- >
. -
L1 Plano aerodinamico
(a) )
La formna del ala de un avion
miinimiza 1a resistencia
L R arodinamica,
~—— ~
/7 \\ '\' \
' -~ R \
I/ “\ )\

Superficie cuadrangular

Los objetos plangs con aristas

BRI \\ 2 Martadas, Loma Una bajs,
\\ \, S — /" experimentan ung elevida
e A reststencia al avance.
(b) lustracion te Mcrosof

Fluido en tuberia

Flujo de Poiseuille

AV TR* Ap
At 8n Az
1 A
v(r)=——p(r2—R2)
in L
A "
\\ -
B WS
\'V
R
—-——/ 2
\

v(r)

~ ApR® | — 7‘_2
) R?

'U(T‘) Velocidad [m/s]

R Radio del tubo [m]

n Viscosidad del medio [Pa s]
P Radio [m]

L Largo del tubo [m]

Ap
AV

Variacion en presion [Pa]
Volumen transportado [m3]

At Tiempo transcurrido [s]



Streamiine

eoria de la capa limite en una placa plana

¥

i, 5&-3&'?*“ , von Karman usando la
' teoria de la capa limite I
resuelve el tema para los
sistemas aerodinamicos en

| Turbulent
tegion

i Buffer layer
flujos turbulentos (que %L:mienfafve
i bi
adquieren mayores sublayer
L — X -
Theodore von Karman e o 0os locales) . Lomoa ——-\T--—‘—F — Turbulent ———
ibi i ransthion
11 de mayo de 1881- describiendo los perfiles de
6 de mayo de 1963 velocidad. Desarrollo de la capa timite cinemdiica en una placa plana

T Ese esfuerzo queda en funcion de la
— |t - 0332 e raiz cuadrada de la longitud de avance
x 0 1/2 ) .
X del fluido, por lo que podemos definir

un espesor de capa limite hidrodinamica
e el analisis dimensional

va que el cociente entre

W de la capa limite » 25vx | Y asiel esfuerzo en placa el ‘u
ica 6y, y el avance x h = U ° plana para flujo laminar es: ” 5,
era;




oria de la capa limite en un disco rotatorio

ara el caso de un electrodo de disco rotatorio, de velocidad angular, o, los perfiles de
complejos y en general se hacen aproximaciones. Para una distancia, y;,, se toma
azimutal para alcanzar un porcentaje de la velocidad limite hidrodinamica Ue°. Se

uele tomar la distancia a la que v, = 0.88 U° y se calcula el espesor de la capa limite

idrodindmica, o,, valiendo: v
Ir_il y=0 s y=0 ST 3.6(%|
' ": . Figura de perfiles de velocidad bajo flujo laminar sobre
= un disco rotante (desarrollado por Levich).
n (a) Representacion vectorial de las velocidades de flujo,
v, 3 b Vv, y v, cerca del electrodo de disco.
Ue es la velocidad limite hidrodinamica.
(b)Lineas de corriente que resultan en el plano ¢ =
. [ ] I constante.
Escobilias de
I == | Eje de rotacién

___— (laton)

(i

Cilindro de
material aislante

-

Electrodo de disco

Material

. N — - |
g o IO 5 aislante
- i S— @f
-~ e — -
{(b) Electrodo de disco




ensidad de corriente bajo difusion conveccion

2 @ )
a velocidad seguin la coordenada normal para ese espesor limite §,es: vy = ~0-31Y (V_)'
cidad se tiene el valor limite hidrodindmico como: U = |im v, = 0.88 (oo )"’
y—-—>»
si que sustituyendo en la expresidn de la corriente de conveccion con el espesor o, :
-1/2

0 0 Densidad de corriente i (o)
. _ZIFDICI _ZIFDICI (0_ i . . 8h 36'\\/ )|
Ji,donv, lim = N limite de Levich

0 h 3.6 A%

d se debe a excentricidad en la rotacion del disco con
superficie del electrolito.

Benjamin G. Levich
30 de marzo de 1917-
19 de enero de 1987

en forma similar se obtiene el sobrepotencial de conveccion:

RT 3.6v*° _
}T]TM ,conv = Inj1- 1/2 J

nE Z FD C°w

R[]
)

nFL

}n
™ conv

J Lim ,conv




cuacion de Levich. Ejemplo El anillo de la 2-azetidinona es el nucleo fundamental
de los antibidticos B-lactamicos, ya que interrumpen la
Biosintesis de la pared celular de bacterias. El uso
excesivo de penicilinas ha lleva a la aparicidon de cepas
H,CON S'SOZ_Q mutantes resistentes. La elevada tensién anular de
7""/\)1\ las B-lactamas determina que pueda ocurrir ruptura
COOCH2©—OM9 por cualquiera de los 4 enlaces sencillos que
las conforman. Por ello la estabilidad del mismo debe
ser estudiada para la preparacion estereocontrolada.

23?“ p Curvas corriente vs. Potencial.
Curva superior para solucién estatica de
reacciones del éster de la azetidinona en
solvente no acuoso.
1 ' 1 | 1 Electrodo de carbono vitreo en perclorato de
o i amonio como soporte y dimetilformamida
T como solvente, barrido entre -2.30V y 0.60 V
el a 25 mV/s de cambio de potencial.
b7 Curva inferior a diferentes velocidades
« ] angulares de rotacion.
j Grafico interior es la curva de Levich (l;,, vs
'/ ra:"s‘:': J w/2) para cada corriente limite (plateau).
;_/< (rpm)Y2
: 0 . 1 . 5 -
-25 -20 —LSOTEW;LI.?W vs—szz 0 o‘ej Ii,lim = 0.62 nFAD iZISC LV e \/607
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ONTROL MIXTO: TRANSFERENCIA DE CARGA Y MASA

a etapa de transferencia de carga puede ocurrir a velocidad comparable a la de masa.

REACCION: A**(ac)+ne” < D “"(ac)

—

jox = an q,oan,x=0 eXp t

[~ B)NFE ]

RT

|

s
nFk al’el
D

q,0X

stituyendo fa expresion de j, en la

-B)nFE j_, —|| }——B"FE j=0 —||

RT
! = nFk tres An€"

RT ]

E——

expresiondej: J=1 -1

uando no hay una reaccion neta y opera la reversibilidad, las concentraciones en la superficie
electrodo y el seno de la disolucion son iguales y la corriente igual a j,:

. . [(aD,x=0\ r(l—B)”FﬂT (aA,x=0\ [ BnFn—H
j= jodl —=Tlexp - — lexp | - F
I\ 8o ) L RT J L ax ) L RT JJ
Sustituyendo la relacidon de actividades;
. ~ i |
J=j0{[[1— -J expr(1 B)nFnT_(l_ ‘J‘ Wexp _BnFnT!
L Jlim, D L RT J L ‘Jlim, A J RT JJ

Ecuacion General de la Electrodica




OBREPOTENCIAL POR CAIDA OHMICA
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‘ Cathode

— Resistencia del
?,l_eCtm“tO: Relectrolito
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2CI7(1) —> Cly(g) +2e€” 2Na*(l)+2 e~ — 2 Na())

\\€/ Ademas de la R,jeutrolito d€ 1a solucién debo considerar la
ogm de los electrodos poco conductores (sobre todo si hay
. polimeros, dxidos, macromoléculas, etc) siendo términos
1

R \ _ I—_dl aditivos entre si, R onductores-
electrglity o X A
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I:aelectrolit 0 + R
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ONTROL MIXTO: TRANSFERENCIA DE CARGAY

cat o E Tlcat

- Sobrepotencial

anodico

_ RT
at T bcat 10g|] catl) + n_Fln 1-—

potenciales anddico y catédico de corriente cero

sobrepotencial de transferencia de carga y masa



ONTROL TOTAL: TRANSFERENCIA DE CARGAY
CAIDA OHMICA

Vap = (Ean Ecat Znan cat chat + IRgisol

potenciales andédico y catdédico de corriente cero




elda electrolitica basicao

Vap — (Ean — Ecat )j

/

a diferencia de potencial a
plicar debe ser igual a la
iferencia de los potenciales
del dnodo y catodo a la
corriente de trabajo.

Vap >> (Ean - Ecat )jzo

>0

La diferencia de potencial a
aplicar es mucho mayor que
los valores de reversibilidad
(corriente nula)

Procesos irrreversibles

La diferencia de
potencial a aplicar
debe ser positiva
para que la fuente
genere energia

AG <0



elda galvanica bdsica

(Ecat - Ean )j Vgen << (Ecat - Ean )j—O >0

a diferencia de potencial que

e genera es igual a la La diferencia de potencial
iferencia de los potenciales generada es mucho menor que
el catodo y anodo a la los valores de reversibilidad
orriente de frabagjo. (corriente nula)

Aire

AG <0

Aire

Agua Procesos irrreversibles

Catodo
Electrdélito

H, = 2H* + 2e] O_+4H* + de—»2H_O
B 2 \




ONTROL TOTAL: TRANSFERENCIA DE CARGAY
CAIDA OHMICA

(Ean ~ Ecat Znan cat chat + IRgisol

potenciales andédico y catdédico de corriente cero

Voo = (B —Eea) o + 210




ONTROL TOTAL: TRANSFERENCIA DE CARGAY
CAIDA OHMICA

I(gen = (Ecat _ Ean)j & Ecatj=0 + z Neat — Eanj=0 - z Nan — IRdisol

potenciales anddico y catédico de corriente cero

sobrepoiencial de transferencia de carga y masa para cada
ccion gs diferente pero comparten siempre la misma intensidad de
ofrient

1)

oo

Vgen = (Ecat - Ean )j=o B 277
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Sea una celda de combustible hipotética Ho/O- de electrodos planos paralelos a 25°C en
los que tiene lugar las reacciones de oxidacion de hidrogeno y de reduccion de oxigeno
en forma espontinea y liberadas del equilibrio.

Para las reacciones se tienen los siguientes datos:

EY0:/H:0)= 123V, jocuw=0.01 Acm™,

[Enea/@(log ))]r = - 0.118 V década™, |jimed = 1 A cm™

Joan = 0.10 A em™,

[Na/@(log j)]7=0.118 V década™, jiman= 1 A cm™

El area de los electrodos es 103 cm” y la resistencia del electrolito es 107 0

a) Calcular la diferencia de potencial de la celda galvanica en circuito abierto.

b) Calcular la diferencia de potencial que se obtiene de la misma cuando se conecta a un
resistor que consume 82 A en | hora.

¢) Indicar la(s) etapa(s) de control en las condiciones de (b).

d) ;Cual es la maxima intensidad de corriente que se puede obtener de la celda?

DATOS: Suponer que los gases se desprenden a la presion atmosférica (1 atmosfera).



En una celda a dos electrodos de platino se electroliza a potencial constante una solucion
acuosa a 23 "C que contiene CuCl; 1 mM en KCI 0.10 M a pH = 4 como electrolito
soporte.

a) Deducir las reacciones electroquimicas del sistema.

Para las siguientes reacciones se conocen los sobrepotenciales totales,

Reaccion n/v E°/V
Cu/Cu -0.12 0.34
H'/ H; -0.56 0

0:/H:0 1.43 1.23
Cl/Cl 1.10 1.36

Considerar que el sobrepotencial de caida 6hmica es despreciable y que todos los gases

se desprenden a 1 atm.




onduccion eléctrica en el sistema nervioso

Nodo de Ranver El cerebro humano esta formado por miles de
' , millones de neuronas. Cada una tiene un cuerpo, axon
1/ Capas de Miclina . .
= wn Y Varias dendritas.
El cuerpo de las células contiene un nucleo que
controla las actividades de toda la célula.
El axdn se expande hacia el exterior del cuerpo de la
Ve / \‘“ . ~8% neuronay transmite mensajes a otras contiguas. Los
Nodo de \ Niicleo de )
Ranvier A mensajes pueden llegar a desplazarse grandes
distancias.
Las dendritas también se ramifican o extienden del
cuerpo de las células y reciben mensajes de los axones
de otras células nerviosas.

AN \
a Células de [ 4
73/

Schwann ‘\ |
. Células de 7",
G , ( Schwann . \(\

Axon Vaina de Mielina

apsis.

IS, contacto entre dos neuronas, el axon y la dendrita nunca se tocan. Hay un
equeno vacio llamado hendidura sinaptica. Cuando la sefal eléctrica llega a un terminal
i ace que el nervio libere neurotransmisores.

stos\meénsajeros se mueven desde el axdn hacia las dendritas a través de dicha hendidura.
rona tipica tiene hasta 15 mil de estos espacios diminutos o sinapsis. La neurona que
neurotransmisor se llama pre-sinaptica y la neurona receptora de la sefial es la post-
. Dependiendo del tipo de neurotransmisor liberado, las neuronas post-sinapticas
uladas (excitadas) o desestimuladas (inhibidas).



inapsis.

Espacio
inlessindptico

Neurcna L o~ - _Neurcna
presinaptica ™ T B postsinaptica
S (5 \'//.T.y.g

5% ] '1
P9 @ T
P4 T Recestones

La unidn de neurotransmisores a receptores de la
membrana post-sinaptica produce cambios en la
permeabilidad de la misma. La naturaleza del
neurotransmisor y receptor determinan si el efecto sera de
excitacion o inhibicion de la neurona post-sinaptica.

Principales neurotransmisores; Acetilcolina (ACh)

E3 @ C\i 40 mombrana
\

Dopamina Noradrenalina (NE) Serotonina Acido y-

VisIcLias con ,,3;, )1
e et
earptiarsnisoes

-~

aminobutirico (GABA) Glicina Glutamato.

os de sinapsis

Sinapsis Eléctrica
Bidireccional y rapida

psis eléctrica

Célula
pre-—

5 sinaptica

sinapsis eléctrica los procesos pre y post-sinaptico son

Célula
post-
sinaptica

SINAPSIS ELECTRICA

Sinapsis Quimica
Unidireccional y lenta

Ina sustancia, el neurotransmisor hace de puente entre las dos
3s, difunde a través del estrecho espacio (20-30 nm) y se

Célula
post-
sinaptica

SINAPSIS QUIMICA


https://es.wikipedia.org/wiki/Acetilcolina
https://es.wikipedia.org/wiki/Dopamina
https://es.wikipedia.org/wiki/Noradrenalina
https://es.wikipedia.org/wiki/Serotonina
https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_%CE%B3-aminobut%C3%ADrico
https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_%CE%B3-aminobut%C3%ADrico
https://es.wikipedia.org/wiki/Glicina
https://es.wikipedia.org/wiki/Glutamato

Potencial de membrana

Una neurona en reposo tiene un voltaje en su membrana
lamado potencial de membrana en reposo, o simplemente
potencial de reposo.

« El potencial de reposo estd determinado por los gradientes de
concentracion de iones a fravés de la membrana y la
permeabilidad de la membrana para cada tipo de ion.

« En una neurona en reposo, existen gradientes de concentracion

de’/Na+ y de K+ en la membrana. Los iones se desplazan por sus
radientes mediante canales, |o que conduce a una separacion
de cargas que crea el potencial de reposo.

La membrana es mucho mds permeable al K+ que al Na+, por lo
que el potencial de reposo estd cerca del potencial de
equilibrio del K+ (el potencial que generaria el K+ si fuera el
Unico ion en el sistema).



Potencial de reposo
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Las neuronas tienen un potencial de

membrana en reposo (o0 simplemente
potencial de reposo) de entre -30mV
a —-920mV



Hiperpolarizacién Potencial de reposo Despolarizaciéon

omv
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Liquido fuera de la célula Liquido fuera de la célula

o0 eocccce

BREPEE®
Citoplasma Citoplasma Citoplasma

Debido a que hay una diferencia de potencial en la
membrana celular, se dice que la membrana estd
polarizada.

Si el potencial de membrana se vuelve mas positivo
que el potencial de reposo, se dice que la
membrana se despolariza.

Si el potencial de membrana se vuelve mas
negativo que el potencial de reposo, se dice que la
membrana se hiperpolariza.




Potencial de accion




| fendmeno de la conductancia nerviosa. Medida de potenciales de accion.

| potencial exterior de una membrana en la célula nerviosa, puede ser modificado por la

pulsos de corriente externa colocando una fuente con un terminal dentro del axén
O dera en el liquido intracelular

: K ryta, J. Dvorak Principles of Electrochemistry, J. Wiley & Sons, New York, 1987.

Electrodos de Trabajo de Platino

E e | variables
amplifimdar @
vy

Gerneradar de

pulsos de carrienfe

lectrodos de
Referencia
Idénticos E iguales
y constantes

Liguido

extracelular

l membrana Fxan

xperimental para la medida del potencial de membrana en el axdn mediante un
de corriente y la medida de la respuesta de potencial mediante electrodos de



La generacion de un potencial de accion o de pico.

La existencia de un E,, s la base de la excitabilidad de las células (responder a
ulos). Cuando una neurona sufre un estimulo, su membrana experimenta
cambios que modifican el E,, . Dichos cambios se conocen como
otencial de Accion.

uando el potencial desarrollado es menor a 20 mV se observa el reposo, pero cuando se
upera cierto potencial critico, el E,.,se comporta de manera inesperada. Si la corriente

plicada desarrolla un potencial de 30 mV y luego se cierra el circuito, se ve que la

stimulacidn continta y que crece mucho mas que el potencial inicial de estimulacion (30 mV).
hecho lo que se observa es que crece a +40 mV conocido como “potencial de accion”. La
plificacion del impulso nervioso resulta en la excitabilidad de la membrana.

Corriente aplicada
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larizacion de-polarizacion débil de-polarizacion supercritica



La generacion de un potencial de accion.

Forma del pico medida con dos electrodos de
E ha referencia intra — extra celular, E,.,,en
funcién del tiempo, t.
Ena Y Exrepresentan los potenciales de
equilibrio de membrana asociados al Na*y K+,
respectivamente: Ey,=55mVy Eg =-75mV.
El potencial de reposo es: E,o5 = - 50 mV.
V,, representa el potencial umbral para el
inicio del potencial de accion.

E r=poso

Alan Hodgkin
puerta individual puede tener uno de los dos estados 5 de febrero de1914-
0 0 no permisivo. Cuando todas las compuertas de un 20 de diciembre de 1998

ticular estan en estado permisivo, los iones pueden Andrew Huxley
i ’ P 22 de noviembre de 1917-

vés del canal, entonces el canal esta abierto. 30 de mayo de 2012
Premio Nobel Medicina 1963



eoria de Hodgkin y Huxley * La membrana lipidica esta representada como

Interior_ \/ una capacidad
* Los canales idnicos estan representados por una
T T, b, conductancia idnica no lineal dependiente de voltaje y
A G ,LGK $G, tiempo
T S L e Las puertas de los canales idnicos estan representadas
Tvma TVK =] por conductancias lineales

e Los gradientes electroquimicos que producen el flujo
de iones son baterias, de potencial determinado por la
ecuacion de Nernst para cada idon por concentracion.

Exterior

e Las bombas de flujo idnicas estan representadas por
fuentes de corriente

Modificacion por Tafel con neurotransmisor adsorbido

nzo de la curva puede ser descrita mediante la Ley de Tafel luego de substraer los datos
ncias internas inherentes. La ley de Tafel debe ser modificada mediante la

cion del recubrimiento superficial que en este caso responde a los canales propios de
o de la adsorcion de neurotransmisores.




odificacion por Tafel con neurotransmisor adsorbido

os sobrepotenciales deben ser mayores que 40-50 mV y los valores de las pendientes de Tafel

a los obtenidos de las células excretoras.
. W. Moore, K. S. Cole, J. Biophys. 1 (1960) 161.

donde o es el coeficiente de

aFn
RT

= j,0e

J agtivo

J cerrado

= j,(1-0)e 7

@’ Fn | transferencia de carga que
contempla los factores [3 de los

Liente con canales con
rotransmisores activos

cerrados

Ez

C

+40
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-55

-70

. HiC e e
Potencial Ho

de accidon

Acetylcholine

Canales de adsorcion
de neurotransmisores

CHs

/

N,
“CH
\CH3 ?

Estado de reposo
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(o] 1 2 3 4 5
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pasos asociados a los iones y
neurotransmisores.

La transmision del impulso del axdn de
una neurona a las dendritas de la otra
requiere la alineacion de moléculas
de neurotransmisor, por €j., ACh, de
determinada manera para posibilitar la
generacion del potencial de accion.
Cuando el pico de depolarizacion
sobreviene en su terminal pre-
sindptica, produce la apertura de los
canales de Ca?* para que los mismaos
entren a la célula permitiendo la
eliminacion del transmisor ACh.

Este transmisor también permite el
pasaje de Naty K+ pero no Cl-.



que la molécula en solucidn (en este caso
la ACh) puede adsorberse y como tal
provocar (inducir o activar) la apertura de
COCH,4 los canales.
@ La Isoterma de Frumkin parece ser la
S mas adecuada para simular el proceso
intracelular  \[ Patushenko, Y. Chimadzhey, L.

Kalandadze Biofisica 23 (1978) 174.

//‘ En los fendmenos de adsorcion se supone

Si O es el recubrimiento superficial
por parte de ACh al potencial E (sea
de accion o no) se cumple:

\ afuera adentro
oglelo de a¢cién local de anestésicos fe ° = ~AG %y,
—_— 0 T e
lodqueanteg (acetilcolina, ACh) de los canales = Al RT
(1— 0 ) K ads €

nslbles al idon Nat

Este recubrimiento debe estar relacionado con la

| angstésico local en su forma aparicion del potencial de accién y se debe a la
rotopiada solo puede entrar al canal en  apertura secuencial y por separado de canales

u forma abierta desde dentro de la diferentes para Na*y para K*.

elula.\lg forma neutra puede entrar al  Estas aperturas dependen del potencial marcado en
anal cerfado desde la capa bi-lipidica. |3 jsoterma, pero también del tiempo por lo que

gueda aun este aspecto por desarrollar.



ctivacion de canales de calcio. Cuando un potencial de accidn
invade el terminal presinaptico, los
canales de calcio se abren
permitiendo su flujo interno
induciendo la fusion de las vesiculas
sinapticas con la membrana
plasmatica.

De esta forma se permite la
liberacion de neurotransmisores que
contienen las vesiculas del espacio
sinaptico.

Potencial de accion presinaptico

Corriente de calcio presinaptica

xocitosis de vesiculas sinapticas

Corriente evocada postsinaptica

Potencial de accion postsinaptico .IT"
ime
/ - Los neurotransmisores se unen a los receptores post-sinapticos para
n
4°K %re e RT completar la transferencia de la informacion.
ags

El proceso se sumamente rapido, ca. de 1 ms por lo que el
recubrimiento instantaneo puede considerarse pequeno.

(1+a )Fn Diversas neuro-especies pueden ser estudiadas
= j,a’K e e RT para cada tipo de célula para poder obtener
expresiones de corriente adecuadas.
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