SOBREPOTENCIAL DE TRANSFERENCIA DE MASA

El sobrepotencial de transferencia de masa aparece cuando el suministro de reactivos a la
interfase, o la remocidén de los productos de reaccion es una de las etapas determinantes de la
velocidad. El sobrepotencial de transferencia de masa esta dado por el apartamiento de las
actividades en la interfase respecto a las que existen cuando no pasa corriente por el electrodo;

las actividades de ¢quilibrio (del seno del electrolito).
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%. | Seno de ia disolucién n = j_Ej=0 A(ac)+ne_ < D(ac)

// |

g Trapsferencia e

% \ de masa o _

% L ) i RT a’ donde x = 0 representa a la

% k{ E i—0 = E + — In . f I e d- o I
|| Tansterencia | i= o oF 2l interfase y el superindice ° a
‘ Z d”i““"““: seno de la disolucién.

g | - El sobrepotencial de

AN\ Transtrencia L RAL I LV R transferencia de masa sera la

/ Red —t . j o . .

Z e | = pE ap diferencia entre esos dos

ﬁ L potenciales E;y E_,.

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




DIFUSION PURA; SOBREPOTENCIAL DE DIFUSION

La densidad de flujo de materia por difusidon hacia o desde un electrodo esta dada por la
Primera Ley de Fick, la cual en estado estacionario y para la difusidn en una dimension, es:

J. = _D. i donde D, es la difusividad o coeficiente de difusion para la especie i.
| | dX
La densidad de corriente es para la transferencia de iones de valencia Z;: | Ji | = Z;iFJ ;i gif
y el flujo de difusidn en la interfase vale para la superficie del electrodo: Ji git = - Di(dC_q
| L dx )
_ (dC i W
Por lo que: ‘Ji‘= ZiFD;
\ dx )x=0

dC, /dx),_, < Osila especie i

siendo (dC, /dx),_,> O sila especieies (dC; /) P .,
S X . es formada desde la reaccion.

consumida en la reaccion,
Cis M “(ac)+Ze” — M (s) Ci4

M(s) > M ““(ac) + Ze -
-
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DIFUSION PURA; SOBREPOTENCIAL DE DIFUSION

Hay que recordar que Nernst planted una simplificacion al modelo de la capa de difusion,
linealizando el perfil de concentracion en la superficie del electrodo.

C:4 ., : .,
: Representacion del perfil de concentracion para un

Sl R et T - proceso de consumo de especie reactiva i. Se
representa como 6 al espesor de la capa de Nernst
para la interseccion de las rectas C. = C°y la
cr-c,..) pendiente (0C, /0x), _,

L dx ) )

=0 Nernst

El espesor de esta capa de difusion de Nernst es el
espesor que tendria la capa de difusidon 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 disolucion.

v

Como la densidad de corriente es proporcional al flujo:

i =ZF )y = —ZiFDi(dC—i) j = — ZFD(C] ~Co)
\ dx ) |

x=0

Nernst

Para la reduccién se cumple que C°>C,,_, por lo que j <0, mientras que para la oxidacion se
cumple que C°< C,,_, porlo quej>0.



SOBREPOTENCIAL DE DIFUSION 1 especie disuelta
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reaccion
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d de corriente limite reduccién

Si se tiene una curva para la oxidacion donde la
especie que difunde es un producto de la reaccion, la
densidad de corriente no esta limitada.

No existe una velocidad maxima de difusion, excepto
para la saturacion de los iones en la interfase. En estos
casos se comienza la reacciéon con C,°=0.

C

i,x=0

cf:o:(dc‘w

\dx /), _, o

Densidad de corriente limite oxidacion

= Jiim dif

Nernst
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M(s) > M "“(ac) + Ze "

Avance de la
reaccion
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SOBREPOTENCIAL DE DIFUSION 1 especie disuelta

El sobrepotencial de transferencia de masa en general RT | apa, o
n
A

77:

Para la misma reaccion del tipo:
donde solamente una especie es
soluble, se cumplira que el reactivo es el unico que difunde mientras que el producto formado

se adsorbe y luego cristaliza como metal. Entonces las actividades involucradas seran:

M “(ac)+2Ze - M (s)

La expresion anterior del sobrepotencial dependiente de las concentraciones no es util ya que la
concentracion en la superficie del electrodo, C., _,, no se puede determinar facilmente.
Habiamos definido una nueva magnitud, densidad de corriente limite, como:

B C Z;FD;a; ycomo ladensidad de corriente comun es:j - Z.FD(a; - i y—0)
’ S dif
o
Reordenando ambas
expresiones anteriores entre aj x=0 4 ] RT j
las concentraciones 20 g | |7 = —h|1-——
y las densidades de corriente : : ’ nF Jiim




SOBREPOTENCIAL DE DIFUSION 2 especies disueltas

+(Z-n)

A“(ac)+ne < D (ac) Ejemplo; Fe*3/Fe*2, As*5/As*3, Fe(CN)3/Fe(CN)™.

En este caso con dos especies solubles, Ay D, las dos reacciones estan controladas por
transferencia de masa, y al graficar j vs. n se observaran dos corrientes limite, j_ V],

RT (3584,
P ST
nF A a5 4 0 aILESUU
aA JL,A
RT ( a‘A x=0 a'D x=0 1
n=—4h ~ —1In - L
nF | a a | a
X = J
D.x=0 _ 1- 2
a ]
D L,D
il
| 11—
Por lo tanto al sustituir las dependencias de las actividades con RT | L
. . . = N
las densidades de corriente obtenemos el sobrepotencial: 7 nF <| [
1 —
|
L

También escrito de esta manera;

R (Dl R {1_11
Jo b

T =
nk L J nk

JL,A L,




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

j iLo

J:

jL,A

[ [ nF hTM|1]
1-exp | — |
L R

g

+(Z-n)

A% (ac)+ne < D

(ac)

Curvas j/j;., vs. . con f=0.5, T=298K
con /iLim,cat/ = iLim,anod =il Y iO/il =0.2. Las
curvas punteadas responden a las
componentes de corriente i, Y i .4 POr
separado.




SOBREPOTENCIAL con 2 especies disueltas con idénticas difusividades

En el caso que las dos especies solubles, Ay D, tengan las mismas propiedades difusivasy
concentraciones, las dos reacciones seran simétricas en factores de transferencia de masa.

Se cumple que ambas tienen la misma corriente limite; [JL.a|= JLo

Sustituyendo el valor limite unico, porej. | j, ,

Las dos expresiones son casi idénticas, con la Unica diferencia de que los sobrepotenciales
corresponden a procesos opuestos, siendo el catddico negativo y el anodico positivo.

De todas formas lo podemos despejar formalmente;

2RT ( ]
M =

o Intl_?J

1 oxp [ NF 74, |
| 2rT |

Despejando la densidad de corriente; |j =[], ,

FUNCIONES HIPERBOLICAS

En este caso podemos simplificar las ecuaciones usando funciones trigonométricas hiperbalicas
como en transferencia de carga. Ellas permiten localizar un punto sobre el circulo
trigonomeétrico (en trigonom. plana) mientras que las funciones hiperbdlicas dan la posicién de
un punto cualquiera de la rama positiva de la hipérbola de ecuacién x?—y?=1 (en un sistema

de coordenadas ortonormal).



FUNCIONES HIPERBOLICAS o gt

Seno hiperbodlico: shy=s=

2

T e +e”
Coseno hiperbdlico: c¢chx=c= :
v=sh x : o e,l _e-x
Tangente hiperbolica: thy =t =
y=thx e’ +e”

B x 8 R CRE 3 7 3

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

exp(ix) = cosx+ i senx,

por ello |a relacidn de un tipo de funcién con otra es:

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

La densidad de corriente en funcidon del sobrepotencial de transporte de masa difusivo que
engloba procesos anddicos y catédicos con la misma densidad de corriente limite era;

Mo :iln(l— il W+ all |n(1—;-W o [ nF 7., |
LN G VO R O T ) R e =
Y si consideramos que el valor limite es;  Jim = |JL.
[ nF 74y |

Se puede demostrar que ; J=J,,th L J
2 RT




Curva de densidad de corriente vs. sobrepotencial para 2 especies disueltas
con las mismas propiedades difusivas y concentraciones

a

J = Jnth

[ NF 75 | J .
LZRT J .

v
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Dependencia de j con n al incluir los fendmenos de transferencia de carga y masa
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SOBREPOTENCIAL DE DIFUSION MIGRACION
[§i| = nF |34
Por la ecuacion de Nernst-Planck, el nimero de moles de una

especie que reacciona por unidad de tiempo y de area de electrodo  J; = J; 4if + J§ mig
debe serigual a la suma de los que alcanzan el electrodo por

migracion y difusion. .
(Ci —Cj x=0) I TR T
Jigit = ~Dj | Yimg = -
’ o ‘Zi‘F ‘Zi":

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

L - : nFt, j; ~nFD (C’°-C.. )
Ji - Ji,dif + Ji,mig con Ji,mig - ‘Z.‘F y ji,dif = I I Rl
i S
: FD (C'-C. )
nFtJ nFD i(CiO_Cix:O) [1 ntljl\] n i i i,x=0
=T | — N7
A ; 2| ; —~
! ] nFD . o
i =~ 5(—tn /‘Z ‘) (Ci - Ci,x=0)
Como en los casos anteriores esta densidad de ! i
corriente es maxima (densidad de corriente limite,
jim) cuando la concentracion en la superficie del
electrodo es nula. _ nFD .C i°
Espesor de Nernst, 8, ca. 0.01 cm en soluciones N
diluidas. sa-tnilz.)




SOBREPOTENCIAL DE DIFUSION MIGRACION

También puede darse un caso diferente, en el que la migracién actua en sentido opuesto a la
difusion.
Por ejemplo, en un bafo electrolitico de cromado, el ion cromato se reduce a cromo metalico en

un electrodo cargado negativamente, catodo, es decir que la migracidn del ion bicromato se da
en sentido opuesto a la difusion.

En ese caso las corrientes migratoria y difusivas se restan; J_ I P

CrO . +8H " +6e < Cr +4H,0

4

_ cro, ” “cro, _ 3t
JCrO 472 mig B 2 F - CrOo , 2 JCrO 472
catodo
i i ~-6FD  ,(C° ,-C ., )
Jdif Jmig J. _ 0,7 Co0, 77 Cao, 0
Cro4-2 > cro , 2, dif S

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

. /_\ Jmig

Jaif @ = 6FD ,C°
. _ CrO , CrO ,
JLim cro,? B

o+ 3tCr )

0,




SOBREPOTENCIAL DE TRANSFERENCIA DE MASA DIFUSIONAL-CONVECTIVA

Usando la ecuacion de Nernst-Planck, el numero de moles de una especie que reacciona por
unidad de tiempo y de area de electrodo debe ser igual a la suma de los que alcanzan el
electrodo por conveccion y difusion (modelo nernstiano).

[ ) ] N (;j Se trabaja en densidad de corriente
| dif | cony para poder medir en el laboratorio

V i et J .
?motor
7) manometro
carga — -
salida de
gases
L
I [ salida de
HZO
deflector «— L' agitador
camisa 1, !
Ho0 de —==3 p—aireador
refrigeracion
. aire
esteril

__zipm
totalTM

0
_ ZiFDi(Ci Ci,XzO)
Ji, dif
J i
N -
_ . Motor Feed
Ji,conv o ZIF (V"Ci)

Cooling jacket

Hay que resolver las
ecuaciones asociadas al
producto del perfil de
velocidad y de
concentracion.

Baffle

Agitator

Mixed product



DIFUSION-CONVECTIVA

En el movimiento del fluido, se debe estudiar el producto del perfil de velocidad con el de
concentracion en funcion del espacio y el tiempo. La situacion es compleja por el algebra
vectorial pero nos interesa lo que sucede a nivel de la superficie del electrodo o la membrana,
por lo que x=0 restando solo el tiempo, pero en el estado estacionario, ambos perfiles son
independientes del tiempo.

La capa limite de un fluido es la zona donde su movimiento es perturbado por |la presencia de
un solido con el que esta en contacto. La capa limite se entiende como aquélla en la que

la velocidad del fluido respecto del sélido varia desde cero hasta el 99% de la velocidad de su
valor maximo Ue.

¥
_ rofi
FLUJO EXTERNO:vientos, FLUJO INTERNO: V) “m“: prefie inviscid
cauces de rios, corrientes marinas. canales, tubos, poros. g reglon
Sustentacion | e i\

z _} 0 empuje | \
Velocioad > ) “:I:::

boundary ulx,y) / :

»
)/ l Capalimit ﬂilﬂh:; /
CAPA, =, . Capalimie ckness ~" viscosity X
‘_Vl LHITE —bb =\ velocity gradient

= wall shear stress

i

e — Capalimite

3

|

solld surface




DIFUSION-CONVECTIVA

La presencia de la capa limite se debe a la existencia de la viscosidad dinamica, propiedad
inherente de cualquier fluido. Esta es la causante de que el obstaculo produzca una variacion en
el movimiento de las lineas de flujo mas préximas a él, perfil dependiente de la geometria.

z z Esfuerzo cortante
V(=) V(=)

— — -[2]

—I | _.{ 2-i,conv o T. = ;u(dl)
._-br_"’//—l:l-:t;m':I : l:rtu-:_‘ _b \ S j e \ dz )
_l Transician = —b_:‘

— Larminar | - \"
V4
| I
. : . - z
Flujo externo de un fluido circulando sobre una superficie plana en — »
. g, . ;. . eloci
forma unidimensional. El espesor de la capa limite es funcion del >

recorrido del fluido sobre el sdlido. El espesor de la capa limite es,
ademas, funcion del tipo de flujo, laminar o turbulento.

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
Ludwig Prandtl geometria de la superficie y si se

4defebrerode 1875\ antra estética o rotante
15 de agosto de 1953 .




DIFUSION-CONVECTIVA

Estudio de los perfiles de velocidad para diferentes geometrias

Disco rotante Cuerpos estaticos
1 Esfera

Los objetos redundos,

I com una pelata, experiment an
Ung resistencia aerodinamica

<= -J e | media.
.

3 -
-
-
-
el Plano aerodinamico
(a) )
La forma del ala de un avion
miinimiza 1a resistencia
L —_'.' i X _’__‘\—___/fd_ aerodinamica.
/ \\ NN
' s~

¢ / _ 4 r e Superficie cuadrangular
' \ K‘ ’// / ; ",
LN - Py

\ N ) ( )/ \] Log obijetas planes con aristas

BRI \\ = / mhar ads, Lomi Una taja,

N S——l experimentan ung elevada
~ 4 Lo
N I resistencia al avanie.
(b) lustracin o Mcrasof

R
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L
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Fluido en tuberia

Flujo de Poiseuille

AV zRY Ap

At 8n Az

1 A
v(r) = ——'O(r2 - R?)
4n L

v
A 4

ApR>? 12
o) = Y e
() dnL ( R‘-’)

v(r)

Velocidad [m/s]

Radio del tubo [m]
Viscosidad del medio [Pa s]
Radio [m]

Largo del tubo [m]
Variaciéon en presion [Pa]
Volumen transportado [m3]
Tiempo transcurrido [s]



Teoria de la capa limite en una placa plana

hay

von Karman usando la
teoria de la capa limite
resuelve el tema para los
sistemas aerodinamicos en
flujos turbulentos (que
adquieren mayores
velocidades locales)
describiendo los perfiles de
velocidad.

s

Theodore von Karman
11 de mayo de 1881-
6 de mayo de 1963

Streamine

| Turbulent
region

j» Buffer layer

_} Laminar
sublayer

!:. ..- - Lamnar _.—-—-l————'—+-'—— — Turbulent ——

Transttion

Desarroflo de la capa limite cinemdtica en wna placa plang

El avance de un fluido en una placa estatica determina el esfuerzo cortante en la pared. El
retardo que experimenta se debe solo a la friccidn superficial y ésta se calcula por el esfuerzo
cortante normal a la superficie (y = 0) para cualquier valor de la longitud de avance del fluido, x.

Para flujo laminar el esfuerzo es;

dv 12 1/2,, 03/2
T, = MU —> - uop U

dy r =0.332 —

y=0 X

Mediante el analisis dimensional
se observa que el cociente entre
el espesor de la capa limite 25 X
hidrodindmica &, y el avance x [9n = U °

del fluido sera;

Ese esfuerzo queda en funcién de la

raiz cuadrada de la longitud de avance
del fluido, por lo que podemos definir
un espesor de capa limite hidrodinamica

Y asi el esfuerzo en placa
plana para flujo laminar es: i




Teoria de la capa limite en un disco rotatorio

Para el caso de un electrodo de disco rotatorio, de velocidad angular, ®, los perfiles de
velocidad son complejos y en general se hacen aproximaciones. Para una distancia, y,, , se toma
la velocidad azimutal para alcanzar un porcentaje de la velocidad limite hidrodinamica U°. Se
suele tomar la distancia a la que v, = 0.88 U° y se calcula el espesor de la capa limite

hidrodinamica, d,, valiendo:

[='|] r;ﬂ-
| y=1 L
f
el
o
" '|||'|.
T—t
-
q.
=
v 3
. I
I = |

(i

y=0

—-1/2

S, :3.6(21
v J

Figura de perfiles de velocidad bajo flujo laminar sobre
un disco rotante (desarrollado por Levich).
(a) Representacion vectorial de las velocidades de flujo,
v,y v, cerca del electrodo de disco.
U° es la velocidad limite hidrodinamica.
(b) Lineas de corriente que resultan en el plano ¢ =
constante.

Escobillas de
conexion

/7 N P

Eje de rotacion

___—— (latén)

‘ Cilindro de

| material aislante
4.. Electrodo de disco

1 Material

| @ aismnte
- Electrodo de disco




Densidad de corriente bajo difusion conveccion

1/2
o @
La velocidad seguln la coordenada normal para ese espesor limite 6, es: Vv ~ —0.51y £_J

1%

. . ’ . . « 7 ° 1/2
para esa velocidad se tiene el valor limite hidrodinamico como: U = im v, = 0.88 (ve )

y—>

Asi que sustituyendo en la expresion de la corriente de conveccion con el espesor §, :

—-1/2

. . w
z.Fb.c® z,FD.C’ [w Densidad de corriente S, = 3_6f_
14

- limite de Levich v )

St 3.6

Ji conv, lim =

Esta Ecuacion de Levich se utiliza para calcular los coeficientes de
difusion de las especies con la condicion que el sistema obedezca a
una recta al representar j, . vs. w/2,

La no linealidad se debe a excentricidad en la rotacidn del disco con
respecto a la superficie del electrolito.

Otra forma mas sencilla de expresar la corriente limite de Levich es;

— 0.62 nED i2/3CiOV e [ Benjamin G. Levich
30 de marzo de 1917-

19 de enero de 1987

Ji,conv, lim

Por ende en forma similar se obtiene el sobrepotencial de conveccion:

RT 3.6vt
- —h|1- j
1/2

=£In(1—_;-w —

nFL J

UTM ,conv UTM ,conv

nF ZFD C'w

J Lim ,conv




Ecuacion de Levich. Ejemplo

CURRENT

" HEm
h 3
)

n

a

AN

P
L

{rprnii"'z

I 1 |
—15 —1.0 —Q.5
POTENTIAL (V) ws SCE

El anillo de la 2-azetidinona es el nucleo fundamental
de los antibidticos [-lactamicos, ya que interrumpen la
Biosintesis de la pared celular de bacterias. El uso
excesivo de penicilinas ha lleva a la aparicidén de cepas
mutantes resistentes. La elevada tension anular de

las B-lactamas determina que pueda ocurrir ruptura
por cualquiera de los 4 enlaces sencillos que

las conforman. Por ello la estabilidad del mismo debe
ser estudiada para la preparacion estereocontrolada.

Curvas corriente vs. Potencial.

Curva superior para solucion estatica de
reacciones del éster de la azetidinona en
solvente no acuoso.

Electrodo de carbono vitreo en perclorato de
amonio como soporte y dimetilformamida
como solvente, barrido entre -2.30Vy 0.60 V
a 25 mV/s de cambio de potencial.

Curva inferior a diferentes velocidades
angulares de rotacion.

Grafico interior es la curva de Levich (I, vs
w?/2) para cada corriente limite (plateau).

|, =0.62nFAD ,°C’v "*Vo

i,lim




CONTROL MIXTO: TRANSFERENCIA DE CARGA Y MASA

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

REACCION: A“(ac)+ne & D “"(ac)
— [ — BnFE ] — [ (1- B)nFE |
Jred = nFk q,red aA,x=0 €Xp LTJ Jox = nFk q,OXaD,X=0 EXp L RT J

Cuando no hay una reaccion neta y opera la reversibilidad, las concentraciones en la superficie

del electrodo y el seno de la disolucidn son iguales y la corriente igual a j:

| AINFE oo | | ZA0FE o |

L RT ]

. . 0 | RT J_ o)
i, = nFk q.ox8p€ = nFk o.red AAE

,0X

Sustituyendo la expresion de j, en la expresionde j: j= j, — ]

({anoJ r(l—ﬁ)nFUW [aA,xO] | ,BHFU—”
exp L_ .

)= JO%L eXIOL - J_

a

D

Recordemos que: )
Sustituyendo la relacion de actividades;

an:O

X0 4

o Tum . j= joj[l _j ]exp[(l_ﬂ)m:n}(l M wexIO fﬂnFﬂﬂ
S LS e S W T g
a. i o Ecuacion General de la Electrodica




CONTROL MIXTO: TRANSFERENCIA DE CARGA Y MASA

Vap = (Ean — Ecat )j - Eanj=0 +Z Man ~ Ecatj=0 _Z M cat

Control de ambos procesos con la aproximacion de Tafel y Difusion de Nernst;

Sobrepotencial anddico

Sobrepotencial catodico

Los valores de potenciales anddico y catddico de corriente cero se calculan por
medio de la Ecuacion de Nernst.

Notar que existe un sobrepotencial de transferencia de carga y masa para cada
reaccion pero comparten siempre la misma densidad de corriente, j.



SOBREPOTENCIAL POR CAIDA OHMICA

+
P

e

'

Ba

+ W

Anode ‘

| e

g
" \ .
I
L jtotal

&

.

Cathode
—

b

——

Cl3

. !

Na*

Resistencia del
_electrolito,R

electroli

2CI(l) —> Cly(g) +2¢

2Na*()+2e¢~ —> 2 Nal(l)

+ R

nohm = (Relectrolit 0 Cond )Jtotal

1 1
—dl

Relectrolit o _[
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de los electrodos poco conductores (sobre todo si hay
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CONTROL TOTAL: TRANSFERENCIA DE CARGA , MASA y CAIDA OHMICA

Vap - (Ean — B ca )j - Eanj:0 +Z Man ~ Ecatj:0 _Z Neat T IR gisol

Los valores de potenciales anddico y catddico de corriente cero se calculan por
medio de la Ecuacion de Nernst.

El sobrepotencial de transferencia de carga se calcula por Tafel y de masa por Difusion
Nernstiana.

Para cada reaccion son diferentes pero comparten siempre la misma densidad de
corriente, j.

Esto sucede también en la caida 6hmica porque es comun a todo el electrolizador.



Efecto de las especies adsorbidas
en la densidad de corriente
El tallado de monocristales cambia las propiedades

interfaciales cuando se pone en contacto con un
electrolito.

100

T T T T T T T T T T T T
Pi{111} HEIC, 00 H,80,  PH100) |
500 -
100 -
"
'FE o
IT) 0 ‘g. ]
] o)
—
by
100 |
50 —
=200 |
=100 1 | | 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0n 02 0.4 0.6 0.8

Si los adsorbatos de Hy OH (u O) cumplen la

isoterma de Langmuir;
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Efecto de las especies adsorbijlas/
1

—0
(_AG ads

LRT

Lo que se modifica aqui es AG_,.° a cada potencial y
por lo que los valores de 0. cambian para cada
orientacion cristalina.

0
0, =a . exp

H' +e + Pt(sitio activo ) < [H — Pt]

ac ads

_ [ - BFE ., |
i= exp = pFn | Pero el j, contiene ahora: jo=nFk ,a  (1-6,)exp —
0,comun L RT J \\ RT J
o [ - BF 7 ]
Por lo que la densidad de corriente serd: |J = Jocomn (1=6,)€Xp L - J
Y para la reaccidn contrariaes: |, . [ 1-B)Fn ]
J = Jo,comun QH eXp L
RT J
- 4(9H exp [(1 ~BIFn } —(1-6,)e [_ PFEn T} Ecuacion de la Electrddica para
\ RT RT 1) Electrocatalisis

Las reacciones electrocataliticas (con especies adsorbidas)
contienen el recubrimiento en la densidad de corriente.
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Conduccion eléctrica en el sistema nervioso

Nodo de Ranvier El cerebro humano esta formado por miles de

= ‘
\J\U i \ Sy millones de neuronas. Cada una tiene un cuerpo, axon

mn Y Varias dendritas.
El cuerpo de las células contiene un nucleo que

N . . V4
//r{ \ Csé':'a:de ‘. | controla las actividades de toda la célula.
chwann / i . .
' =V f =N El axon se expande hacia el exterior del cuerpo de la
=} N> neurona y transmite mensajes a otras contiguas. Los

Nodo de h Niicleo de ;
Axon  VainadeMielina  Ranvier Vo e mensajes pueden llegar a desplazarse grandes

Schwann
distancias.
Las dendritas también se ramifican o extienden del
cuerpo de las células y reciben mensajes de los axones

Sinapsis. de otras células nerviosas.

En |a sinapsis, contacto entre dos neuronas, el axén y la dendrita nunca se tocan. Hay un
pequefo vacio llamado hendidura sinaptica. Cuando la sefal eléctrica llega a un terminal

nervioso, hace que el nervio libere neurotransmisores.

Estos mensajeros se mueven desde el axdn hacia las dendritas a través de dicha hendidura.
Una neurona tipica tiene hasta 15 mil de estos espacios diminutos o sinapsis. La neurona que
libera el neurotransmisor se llama pre-sinaptica y la neurona receptora de la sefal es la post-
sinaptica. Dependiendo del tipo de neurotransmisor liberado, las neuronas post-sinapticas
son estimuladas (excitadas) o desestimuladas (inhibidas).



Sinapsis. La unidén de neurotransmisores a receptores de la

Espacio membrana post-sinaptica produce cambios en la
itllersindptico .. .
G permeabilidad de la misma. La naturaleza del
fe ™ Neurc . . . ,
i o ~ostsmepica  NEUTOtransmisor y receptor determinan si el efecto sera de
aEe® @l excitacion o inhibicion de la neurona post-sinaptica.
g @B @ ™~ . . . . .
R o Principales neurotransmisores; Acetilcolina (ACh)
. & léfj@i do mambrana . . . P
o N g Dopamina Noradrenalina (NE) Serotonina Acido y-
curiasomseres NP AN
aminobutirico (GABA) Glicina Glutamato.

Tipos de sinapsis
Sinapsis Eléctrica

Sinapsis eléctrica Bidireccional y rapida
En sinapsis eléctrica los procesos pre y post-sinaptico son

continuos (1 nm entre ellos) debido a la unidn citoplasmatica

por moléculas de proteinas tubulares (puentes) a través de las
cuales transita libremente el agua, iones y moléculas. Por ello

el estimulo atraviesa directamente de una célula a la siguiente

sin necesidad de mediacion quimica.

sinaptica

SINAPSIS ELECTRICA

Sinapsis Quimica
Unidireccional y lenta

Sinapsis quimica
La mayoria de las sinapsis en los mamiferos son de tipo quimico, en las
cuales una sustancia, el neurotransmisor hace de puente entre las dos

neuronas, difunde a través del estrecho espacio (20-30 nm) y se i
adhiere a los receptores, que son moléculas especiales de proteinas e
gue se encuentran en la membrana post-sinaptica. SiRAssiS BhilieR



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/%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

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

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

aplicacion de pulsos de corriente externa colocando una fuente con un terminal dentro del axon
y otro fuera en el liquido intracelular

J. Koryta, J. Dvorak Principles of Electrochemistry, ). Wiley & Sons, New York, 1987.

Electrodos de Trabajo de Platino
E e | variables

ameplifimdaor

v

Generador de

pulsos de corrienfe

lectrodos de
Referencia
Idénticos E iguales
Liquida Yy constantes

extracelular

tmernbrana axdan

Arreglo experimental para la medida del potencial de membrana en el axdn mediante un

generador de corriente y la medida de la respuesta de potencial mediante electrodos de
referencia.



La generacion de un potencial de accion o de pico.
La existencia de un E,__ es la base de la excitabilidad de las células (responder a ciertos

rep
estimulos). Cuando una neurona sufre un estimulo, su membrana experimenta una serie de

cambios que modifican el E ., . Dichos cambios se conocen como Potencial de Accion.

Cuando el potencial desarrollado es menor a 20 mV se observa el reposo, pero cuando se
supera cierto potencial critico, el E ., se comporta de manera inesperada. Si la corriente
aplicada desarrolla un potencial de 30 mV y luego se cierra el circuito, se ve que la
estimulacion contintda y que crece mucho mas que el potencial inicial de estimulacion (30 mV).
De hecho lo que se observa es que crece a +40 mV conocido como “potencial de accion”. La
amplificacion del impulso nervioso resulta en la excitabilidad de la membrana.

Corriente aplicada
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La generacion de un potencial de accidn.

EI'I'h!l'l1

Erep:h:ch

Teoria de Hodgkin y Huxley

La teoria de Hodgkin y Huxley describe cdmo se inician y transmiten
los potenciales de accion en las neuronas utilizando circuitos

equivalentes.

Una compuerta individual puede tener uno de los dos estados
permisivo o no permisivo. Cuando todas las compuertas de un
canal particular estan en estado permisivo, los iones pueden
pasar a través del canal, entonces el canal esta abierto.

Forma del pico medida con dos electrodos de
referencia intra — extra celular, E en
funcioén del tiempo, t.

Ena Y E¢ representan los potenciales de
equilibrio de membrana asociados al Na*y K*,
respectivamente: E, =55 mVyE,=-75mV.
El potencial de reposo es: E, ., = - 50 mV.

V., representa el potencial umbral para el
inicio del potencial de accidn.

mem

Alan Hodgkin

5 de febrero de1914-

20 de diciembre de 1998
Andrew Huxley

22 de noviembre de 1917-
30 de mayo de 2012

Premio Nobel Medicina 1963



Teoria de Hodgkin y Huxley - L3 membrana lipidica esta representada como

Interior_ \/ una capacidad
* Los canales idnicos estan representados por una
L, by, b, conductancia idnica no lineal dependiente de voltaje y
2 G Aay £ G, tiempo
i e Las puertas de los canales idnicos estan representadas
T Ve Vi TV, 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 idn por concentracion.

Exterior

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

Modificacion por Tafel con neurotransmisor adsorbido

La velocidad real de propagacién de los impulsos nerviosos es cercana a 103 cm s, El primer
intento de cdlculo (1952) fue a partir de la Teoria de Hodgkin-Huxley pero los resultados
mostraron valores cien veces menores por existir otros procesos.

El comienzo de la curva puede ser descrita mediante |la Ley de Tafel luego de substraer los datos
de resistencias internas inherentes. La ley de Tafel debe ser modificada mediante la
incorporacion del recubrimiento superficial que en este caso responde a los canales propios de
cada idn y/o de la adsorcion de neurotransmisores.



Modificacion por Tafel con neurotransmisor adsorbido

Los sobrepotenciales deben ser mayores que 40-50 mV y los valores de las pendientes de Tafel
son similares a los obtenidos de las células excretoras.

R. E. Taylor, J. W. Moore, K. S. Cole, J. Biophys. 1 (1960) 161.

donde o es el coeficiente de

aFn

J activo J cerrado

= j,0e ™ ' = j,(1-0)e ™

@ Fn | transferencia de carga que

contempla los factores 3 de los

Corriente con canales con

neurotransmisores activos
cerrados

¢ 2
HsC \0/ \C/
H>

Potencial
de accidn

+40 Acetylcholine

Voltaje (mV)

Canales de adsorcion
de neurotransmisores

CHs

/

*N,,
\ “CHs

CHs

Umbral
-55
Estado de reposo
-70
Periodo
Estimulo refractario
(0} 1 2 3 4 5

Tiempo (ms)

pasos asociados a los iones y
neurotransmisores.

La transmision del impulso del axdn de una
neurona a las dendritas de la otra requiere
la alineacidén 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-sinaptica, produce la apertura
de los canales de Ca?* para que los mismos
entren a la célula permitiendo |la
eliminacion del transmisor ACh.

Este transmisor también permite el pasaje

de Na*y K*pero no CI.



supone que la molécula en solucién
(en este caso la ACh) puede adsorberse
y como tal provocar (inducir o activar)
COCH, la apertura de los canales.
é . La Isoterma de Frumkin parece ser la
\ R2- NH*— L,  Droga mas adecuada para simular el proceso

—— intracelular .
co— i V. Patushenko, Y. Chimadzhev, L.
oA Kalandadze Biofisica 23 (1978) 174.

'//‘ En los fendmenos de adsorcion se

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

|

, 1
2 1
1
1
|

adentro

afuera

Modelo de accion local de anestésicos ge "’ ) nFE —AG 2y
bloqueantes (acetilcolina, ACh) de los canales 1-0) =a K K. = e

sensibles al idn Na*t
Este recubrimiento debe estar relacionado con la

El anestésico local en su forma aparicion del potencial de accién y se debe a la
protonada solo puede entrar al canal en  gpertura secuencial y por separado de canales

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

celula. La forma neutra puede entrar al  Estas aperturas dependen del potencial marcado en
canal cerrado desde la capa bi-lipidica. |3 jsoterma, pero también del tiempo por lo que

gueda aun este aspecto por desarrollar.



Activacion de canales de calcio. Cuando un potencial de accién
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

Exocitosis de vesiculas sinapticas

Corriente evocada postsinaptica

Potencial de accion postsinaptico L e smnennsnnranes

Time

Los neurotransmisores se unen a los receptores post-sinapticos para
K e R completar la transferencia de la informacion.

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

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

J activo




