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Cinética Electroquimica: Reacciones Electroquimicas

REACCIONES ELECTROQUIMICAS

ELECTROQUIMICA: Estudio de la interconversion entre la energia quimica y la
energia eléctrica.

Estudio de cambios quimicos originados por una corriente eléctrica. Y estudio de la
produccion de energia eléctrica por medio de reacciones quimicas.

Como parte de este objetivo, se estudian los procesos heterogéneos de transferencia de
carga.

Caso particular de un solo electrén
A + e —» A reduccion

B-— B + e~ oxidacion

Reaccion en solucion Reaccion en una
celda o pila

.’\..

.)('




Cinética Electroquimica: Reacciones Electroquimicas

REACCIONES ELECTROQUIMICAS

ELECTROQUIMICA: Estudio de la interconversion entre la energia quimica y la
energia eléctrica.

Estudio de cambios quimicos originados por una corriente eléctrica. Y estudio de la
produccion de energia eléctrica por medio de reacciones quimicas.

Como parte de este objetivo, se estudian los procesos heterogéneos de transferencia de
carga.

En una reaccion electroquimica el sistema
reaccionante se encuentra en una CELDA o
CELULA, y la corriente (eléctrica) entra y sale por los
ELECTRODOS.

La reaccién global se efectua como la suma de dos
semirreacciones, de naturaleza HETEROGENEA
(varias fases).

Cada una de las reacciones que tienen lugar sobre
los electrodos, y que suponen una transferencia
neta de electrones, se denomina reaccién
electroquimica, o proceso de electrodo.




Cinética Electroquimica: Reacciones Electroquimicas

(a) Estudio de cambios quimicos originados por una corriente eléctrica (electrolisis).

l— se aporta energia
Bateria

e e Puente Salino

Electrodo Electrodo
i catodo anodo i
CATODO ANODO
Reduccion Oxidacidn
electrodo negativo Electrolitos -~ Electrolito electrodo positivo
en la célula en la célula
electrolitica electrolitica

n :
Zn**+2e" =2 2Zn Cu—> 2e+Cu*

O
gﬁ.
o

reduccion oxidacion

Cu+2Zn** > Cu+2In AG >0

T

reaccion quimica no espontanea



Cinética Electroquimica: Reacciones Electroquimicas

(b) Estudio de la produccion de energia eléctrica por medio de reacciones quimicas
(pilas o celdas galvanicas).

l— se genera una corriente eléctrica

Puente Salino

Electrodo Electrodo
, fistle cdtodo CATODO
ANOD it
0 (d) O Reduccion
Xidacion _ electrodo positivo
electrodo negativo Electrolito Electrolito en la pila

en la pila

oxidacion reduccion

Zn+Cu® - Zn**+Cu  AG <D

T

reaccion quimica espontanea



Cinética Electroquimica: Reacciones Electroquimicas

Algunos conceptos termodinamicos:

En condiciones reversibles, y a T y P constantes,
tanto celdas electroliticas como galvanicas

AG, , =—nFE

E — F _F - E es A¢ entre los dos terminales

*n es el numero de moles de
electrones intercambiados por mol

AG; , =—nFE”’

c dici tand de reaccion.
N condiciones estandar _ po *F es la carga de un mol de
CEL CAT AN electrones, pero con signo + =

carga de un mol de protones.

Potencial Estandar de un electrodo, E°, es una medida de su tendencia a
comportarse como catodo (a la reduccion), en condiciones estandar, frente al SHE.

« Para medirlo se disefia una célula en que el anodo sea un SHE vy el catodo el electrodo problema
(todo en condiciones estandar y reversibles)

« El valor de E° de dicha célula se asigna como Potencial Estandar, E°, del electrodo problema.

: . . 0
Si no estamos en condiciones estandar @ E — E —

aA+ B — yC+ 0D
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REACCIONES ELECTROQUIMICAS
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Cinética Electroquimica: Reacciones Electroquimicas

La transferencia de carga solo es posible cuando la especie electroactiva se encuentre a
distancia molecular de la superficie del electrodo (a veces, incluso se necesita que esté
adsorbida)

La conversion continua de reactivo en producto requiere que haya un aporte de reactivo al
punto de reaccion (la superficie electrdédica) y que al mismo tiempo se “retire” producto.

Un proceso electrodico simple tiene Electrode surface region Bulk solution
al menos tres etapas: ,
Electrode - !

1. Transporte de especie Chemica! | Mess

. . i reactions | transfer

electroactiva hacia el electrodo. - L& O T 0, TR O
2. Transferencia de carga. sl %
S O'ads 0950

|
3. Transporte de Ilos productos :
hacia el seno de la disolucion. ne G | [aneter |

:

A R Ve
Otro tipo de etapas: i ads 58\% o o
«  Formacion de nuevas fases Y- B ,
* Reacciones quimicas secundarias. 48
< Adsorcion/desorcion. i ’

| es una medida de la velocidad de un proceso de electrodo.
Esta gobernada por las velocidades de las etapas que componen el
proceso global.
Las k de algunas de estas etapas dependen del potencial.



Cinética Electroquimica: Interfase Electrificada

INTERFASE ELECTRIFICADA

Interfase entre el electrodo y la disolucion
Superficie cargada (el electrodo) en contacto con una disolucion electrolitica:
* Atrae iones de carga opuesta, repele a los de carga similar.
« Se forman DOS capas paralelas de carga:
La de la propia superficie del electrodo.
Los iones cargados de manera opuesta cerca de la superficie.

DOBLE CAPA ELECTRICA

Regién Interfacial

l’_H

} V=Ag,+ Ag,

ol DR . [
Z;

Caida Potencial Ag= @~ ¢,



Cinética Electroquimica: Interfase Electrificada

INTERFASE ELECTRIFICADA

Interfase entre el electrodo y la disolucion
Superficie cargada (el electrodo) en contacto con una disolucion electrolitica:

* Atrae iones de carga opuesta, repele a los de carga similar.
« Se forman DOS capas paralelas de carga:
La de la propia superficie del electrodo.
Los iones cargados de manera opuesta cerca de la superficie.

DOBLE CAPA ELECTRICA

Helmholtz Regién Interfacial
f—%

Gouy-Chapman f

by

Modelos - Stern
Grahame "
o - -

Bockris, Devanathan y Muller z "

Caida Potencial A¢= - @,



Cinética Electroquimica: Interfase Electrificada

Helmholtz

a) El electrodo es un plano perfecto (YZ), y el ¢ solo

cambia en X
b) El disolvente se trata como un continuo

caracterizado por su €
c) Solo se tiene en cuenta la contribucién de las
cargas libres al potencial eléctrico

0
[

Electric potential
>

d

X —
0 Outer = _— (I) - ¢e
Helmhaoltz plane ¢(x) ¢E (1 d ) < { (I)Ic\;l= O

Distance from electrode surface

Capa compacta de
contraiones  inmovilizada
sobre la superficie, que
neutraliza exactamente la
carga superficial.



Cinética Electroquimica: Interfase Electrificada

Helmholtz

&

Electric potential
>

d

0 Quter
Heimholtz plane

Distance from electrode surface

Capa compacta de
contraiones inmovilizada
sobre la superficie, que
neutraliza exactamente Ila
carga superficial.

Segun el modelo la
capacidad C del
‘condensador” es
constante, y sélo
depende de la cte
dieléctrica del
disolvente y de la
distancia del plano de
Helmholtz

C_O'
Pe

&l ™

-0.8

C (F/m%)
5




Cinética Electroquimica: Interfase Electrificada

Curvas electrocapilares

0,44
s |2 rama
' catodica
0,40
£ e f
E;': 0,38 ' /
0,36
i rama
0.34 . _anddica ,
0.0 -0.4 -0.8 -1.2

V (Volts)

A
h"
Hg
h' B
C
Disclucién
thggR
Y= o

Ay

Tension superficial



Cinética Electroquimica: Interfase Electrificada

Helmholtz

&

Electric potential
>

d

0 Quter
Heimholtz plane

Distance from electrode surface

Capa compacta de
contraiones inmovilizada
sobre la superficie, que
neutraliza exactamente Ila
carga superficial.

Segun el modelo la
capacidad C del
‘condensador” es
constante, y sélo
depende de la cte
dieléctrica del
disolvente y de la
distancia del plano de
Helmholtz

C_O'
Pe

&l ™

-0.8

C (F/m%)
5




Helmholtz

Electric potential
>

&

0 Quter
Heimholtz plane

Distance from electrode surface

Capa compacta de
contraiones  inmovilizada
sobre la superficie, que
neutraliza exactamente la
carga superficial.

Cinética Electroquimica: Interfase Electrificada

Gouy-Chapman

Excess Excess
positive  negative
charge charge
||
eT 5P
;_0,,4-01, “‘-0 3
Q.
o0 =
o B ’
LY
oo t"F' %
g |
§
2
- X
g |
0 Diffuse
double layer
Distance from alectrode surface

Iones estan en movimiento
térmico al azar: no
inmovilizados. Los iones
que neutralizan la carga
superficial se extienden
hacia la disolucidon formado
una doble capa difusa.

¥(X) = e exp(—i)

Xp

o _(eRT 12
P 2ry

I= 1/222?0? |

valor en el seno de la disolucién C°

C= dG- c a ¢ bajo
d¢e Xp
CEf((I)) a ¢ alto



Cinética Electroquimica: Interfase Electrificada

Helmholtz

Electric potential
>

&

0 Quter
Heimholtz plane

Distance from electrode surface

Capa compacta de
contraiones  inmovilizada
sobre la superficie, que
neutraliza exactamente la
carga superficial.

Gouy-Chapman

Excess Excess
positive negative
charge charge
T
_o-_ ] ;h’ .°
o s oo b
o' D
0
o 6 I 3
g™ |
§
2
i—
0 Difftuse
double layer
Distance from electrode surface

Iones estan en movimiento
térmico al azar: no
inmovilizados. Los iones
que neutralizan la carga
superficial se extienden
hacia la disolucidon formado
una doble capa difusa.

Stern

Excess Excess
positive negative
charge charge

T O
b
o
]
(8]
i =
B ol
w
0 OHP Diffuse
double layer
Distance from electrode surface

Combinacion de los dos

anteriores. Algunos iones
inmovilizados en la
superficie, pero no

suficientes para neutralizar
completamente la carga;
resto en capa difusa.



Cinética Electroquimica: Interfase Electrificada

Grahame: puede haber iones especificamente
adsorbidos; OHP, IHP

Modelos mas avanzados: consideran el
papel del disolvente

IHP: plano interno de Helmholtz: lugar geométrico de los
centros de los iones especificamente adsorbidos

OHP: plano externo de Helmholtz: lugar geométrico de
los centros de los iones solvatados mas proximos al
electrodo.

El OHP separa la capa compacta de Helmholtz de la difusa

Potential

p

electrode

The electrical double layer

IHP OHP

Diffuse Layer
Bulk Solution

TI."'

TEE

)

-
3

LW




Cinética Electroquimica: Interfase Electrificada

Cy

Cy

e — —

ey

Helmholtz-Perrin

Curvas Capacidad vs Potencial

E, E
Gouy-Chapman
§
£ 3
=
S

Experimental

Cy

Stern
kv] B

0 | | 1 1

0.8 0 -0.8 -1.6
(E— E)V



Cinética Electroquimica: Velocidad de Transferencia de Carga

VELOCIDAD DE TRANSFERENCIA DE CARGA

Proceso de electrodo: todo el conjunto de cambios que acompanan a la
transferencia de carga a través de la interfase metal/disolucion.

Una sucesion de etapas donde al menos una, la etapa clave, es de
transferencia de carga.

* Aunque sea la etapa clave, no necesariamente es la mas lenta
(frecuentemente es la difusidon de especie electroactiva a la superficie del
electrodo)

» Todos los conceptos de cinética quimica son aplicables (las etapas son las
que se observan en catalisis heterogénea).
*Hay que tener en cuenta la naturaleza heterogénea del proceso.

* Hay que incluir el efecto del potencial.

Reactant (O) Product (R

Transport of products
and reactants
O +e R lectrode

| efee'




Cinética Electroquimica: Velocidad de Transferencia de Carga

Relacion entre velocidad e intensidad de corriente

Ley de Faraday: la cantidad de materia transformada en un electrodo es proporcional a la
carga transferida a través de la interfase.

O+ne«~R La transformacion electroquimica de cada mol de especie
electroactiva requiere el paso de nF culombios.

: Carga total NO de moles En un tiempo dt se
Corriente I =) | transferida =) | transformados =) | transformaran I-dt/nF
Tiempo t es I't esI't / nF moles de sustancia

4
Proceso heterogéneo I
Sobre una superficie dn = —dt
v = numero de moles transformados por unidad de superficie nF

y por unidad de tiempo

mol m2s1 1

A dn I
<€ vV = —_— —

o Adt o AnF

i=nFv
densidad de corriente




Cinética Electroquimica: Velocidad de Transferencia de Carga

O + ne & R | = nFv i es la densidad de corriente neta

i neta, |, es la resultante de dos procesos que estan ocurriendo:

La reaccion directa, que es una REDUCCION, y que dard lugar a una densidad de corriente
parcial catddica:

li.|= nFv_

La reaccion inversa, que es una OXIDACION, y que dard lugar a una densidad de corriente
parcial anddica:

li,|=nFv,
Por convenio IUPAC, las corriente anddicas son positivas y las catddicas son negativas:

= -nFv,

|
I
+

. neta d
I,= nFv,



Criterio de signos para la intensidad de corriente

El criterio de signos puede diferir y encontrarse la ecuacion de B-V con el sigho cambiado.
La inclusion del signo en |la carga nos permite seguir las recomendaciones de la IUPAC, que
define la corriente catddica (de reduccion) como negativa y la anddica (de oxidacion)
como positiva. La ecuacion B-V se escribe en forma de densidad de corriente que circula

por unidad de area (j = i/A).

Proceso anodico R = O + ne

Proceso catddico O + ne = R

'."e electrones
electrones R
_’

4B

i<0 '
corriente carriente

Electrodo
e« }
Electrodo
o
|




Cinética Electroquimica: Influencia del potencial sobre la ecuacion de velocidad

INFLUENCIA DEL POTENCIAL SOBRE LA ECUACION DE VELOCIDAD
Mecanismo General O+ne<~R

El mecanismo general de un proceso faradaico es similar al mecanismo general de |la
catalisis heterogénea e incluye las siguientes etapas:

1. Movimiento de los reactivos desde el seno de la disolucion al electrodo de trabajo. El
proceso se describe normalmente mediante una constante de difusion kg

2. Reorganizacion del reactante y su esfera de solvatacion

3. Transferencia electrénica se incluye en las constantes de velocidad de transferencia
de carga: k, (constante anddica, oxidacion) o k_ (constante catédica, reduccion) y
la adsorcion de los reactivos sobre la superficie del electrodo

4. Relajaciéon en el sentido inverso
difusion
) ) ) . Om fOo
El mecanismo de un proceso electrodico sera: P
O,+ne « R,

Rﬂ difusion R,

el subindice o indica el plano de Hemholtz



Cinética Electroquimica: Influencia del potencial sobre la ecuacion de velocidad

Consideraremos procesos donde la edv es la transferencia de carga (i.e. todas las demas
etapas, incluido el transporte, son suficientemente rapidas)

ke 2 e
ven mol m2si
O 4+ ne R k., k. en m s1; k heterogéneas de primer orden
kg
Velocidad de reduccién o catédica: ve = k(0] ic = —nFv, = —nFk.[0],
Velocidad de oxidacion o anddica: Vg = kq[R], g = nFv, =nFk, [R]o/\
AN
— _ — _ Si el transporte es rapido,
Vtotal = Ve = Va = kC [0]0 ka [R]O son iguales a las del seno
. . . de la disolucion,
ineta = lq +ic = nF(ky[R], — kc[0])) [0]0=[0] =y [R]o=[R] =

TCA

k=7 e—AG0¢/RT

{de qué dependen k, y k.?

(O:e - M):"_

Energia

ineta = NF(Z,e~26a" /RT[R] — Z e~26<"°/RT[Q] )

0"_ e— (M) e
Coordenada de reaccion




Cinética Electroquimica: Influencia del potencial sobre la ecuacion de velocidad

k

GO

. > —AG"/RT O+ne<R
k,=Ze
7 ~AG”*/RT -
e . ~AG " /RT Cualquier cambio en la energia de
] k a Ze Gibbs de activacion afectara a la
velocidad de reaccion.
Vtotal = Ve — Vg = kc[O]o - ka[R]o
A
AG>* AG,”™
O+e
AGoreaccién

R

coordenada de reaccion

AG.** y AG,°* dependen de la diferencia de potencial a
través de la interfase A¢



Cinética Electroquimica: Influencia del potencial sobre la ecuacion de velocidad

Partimos de una situacion hipotética (pero muy util) que supone considerar A¢ = 0.

No hay contribucion eléctrica a la energia de activacion:

-
AGq,co;'tl AGq,ao¢ Yy Aqu = AGOreaccic’m O T Nne R
w3
AG, _ AG,,
2
O + ne O
AG reaccion
Y
R

Energia de Gibbs de la especie oxidada

A E i i I i i
MAS el electrén en el metal nergia de Gibbs de la especie reducida



Cinética Electroquimica: Influencia del potencial sobre la ecuacion de velocidad

Partimos de una situacion hipotética (pero muy util) que supone considerar A¢ = 0.
No hay contribucion eléctrica a la energia de activacion:

AG, %, AG, > Y AG.° O+ne<R

Ahora se impone una A¢ # 0, por la imposicion de un determinado potencial al electrodo

Contribucion eléctrica a la energia de activacion: ;g i R entran en la zona donde cambia ¢. Sélo se
. o 0 0 — 0 altera la energia de los electrones en el metal : -FA¢
AGe,c ’ AGe,a Y AGe = AG reaccion por cada mol de electrones

Si Ap>0, la curva O+ne se desplazara hacia valores
mas negativos.

-

A>0 0%
AG(LE
AG, o
e,a
0
O+ ne AGe
R
Energia de Gibbs de la especie oxidada Energia de Gibbs de la especie reducida

MAS el electrén en el metal



Cinética Electroquimica: Influencia del potencial sobre la ecuacion de velocidad

O+ne«~R

A-a)nFao AG,,”
tan FAO )

AG, o

e,a

O + ne : R t

En la situacion A¢ > 0, la nueva barrera de activacién para la reaccion anddica es MENOR,
pero SOLO en una fraccién del cambio global de AG®° (que es -nFAg).

Llamamos (1- o) a esa fraccion, donde o es el coeficiente de transferencia de
carga.

AG, > = AG, % - (1-a)nFA¢
AG, »** = AG, * + NF A¢ - (1-0)nF A = AG, o + onFAY

Si A$p<0, las ecuaciones son exactamente las mismas, pero con ello resultara
que la barrera para la oxidacion es mayor, y la barrera para la reducciéon menor



Si la reaccion es elemental o = [ O+ ne+<R

B es el FACTOR DE SIMETRIA

= Representa la fraccion en que el potencial aplicado contribuye a variar la energia de
Gibbs de activacion para la reduccion.

= Tipicamente p=0.5 (experimentalmente 0.3 - 0.7).

R 0
B=0 B=~1/2 B=1

# parecido a O # parecido a R




Cinética Electroquimica: Influencia del potencial sobre la ecuacion de velocidad

Relacion entre las constantes cinéticas de una transferencia electrédica vy el
potencial aplicado

L da

7 —AG,*/RT
k,=Ze

ko= Ze—AGa°¢ /RT

i ~AG, " IRT _ BuFA@|RT
k., =Ze g  PrPAIRT —

AG, 7 =AG

q.¢

~-AG, " IRT (1- _
Zo “Caa e(l BInFAGIRT _ k e(l B)nFA$IRT

q,a

—nFk.[0], = —nFk, e PFAD/RT|

e,c q,c

AG,,” =AG, " —(1- B)nFA¢

o~ PrFASIRT

0,

lo
iq = nFkg[R], = nFk, e~ PNFAG/RTR]

7+ BnFA¢

k en funcion de la
diferencia de
potencial en la
interfase

ineta = nF(kq,ae(l_'B)nFA@/RT [R]o - kq,ce_BnFAQ/RT [0]0)

Densidad de corriente neta en funcion de la diferencia de potencial en la interfase

Expresion poco operativa



Cinética Electroquimica: Influencia del potencial sobre la ecuacién de velocidad

lneta = nF(kq,ae (1=B)nFAD/RT [R] o kq,ce ~FnFAO/RT [0] o)

¢ Qué ocurre si la celda esta en equilibrio?

Ag = A¢eq Potencial de electrodo o potencial a circuito abierto (E.,)

[X]eq= [x]oo

(ineta )eq - (ia )eq T (i" )eq B

densidad de corriente de intercambio

h
Elecirodin \
da raldarcia Elcorodn
e calomel i fratajo
Tuibo capelar

tfe Lusppin




Cinética Electroquimica: Influencia del potencial sobre la ecuacion de velocidad

lneta = nF(kq,ae (1=B)nFAD/RT [R] o kq,ce ~FnFAO/RT [0] o)

¢ Qué ocurre si la celda esta en equilibrio?

Ag = A¢eq Potencial de electrodo o potencial a circuito abierto (E.,)

[x] eq— [x] oo ) ) ) )
densidad de corriente de intercambio

(i), = 0.), + (), =0 = ), =), €D

Resultado anterior

. . — = —nFk —BnFAQ/RT 0
iy = _(lc)eq — anq,Ce ﬂnFA(Z)eq/RT[O]OO Le nrkg ce [0],
ia — anq'ae(l—ﬁ)‘nFA@/RT[R]o

io = (i)eq = NFkqqe~PFA0a/RT[R],

i_c _ [0], o~ BRF(A0=00,q)/RT Sobretension o

. sobrepotencial
lo 0] P

fa _ [Rlo ,(1-pynrcao-a0eq)/rr

& [Rle




Cinética Electroquimica: Ecuacion de Butler-Volmer

.= —i [0, —BnFn/RT | Contribucién anddica Contribucién catddica
c — to
[0]
o ineta = iO <[R]O e(l_ﬁ)nFn/RT — %e—ﬁnFn/RT >
i, =1 [Rlo e (1=B)nFn/RT [R]o [0]c
(0 0)

—

1L,a

Cuando n es muy
grande (positivo o
negativo), la
densidad de
corriente alcanza un
valor limite, ya que
el transporte de masa 1
se convierte en edv

IL,c




Cinética Electroquimica: Ecuacion de Butler-Volmer

R
ineta = lo ([ lo e (1=B)nFn/RT _ 10,

[R] [0] e—BnFn/RT )

Si el transporte de masa es lo bastante
rapido, las concentraciones junto a la
superficie del electrodo no diferiran
apreciablemente de sus valores en el seno
de la disolucién.

Ecuacion de BUTLER-VOLMER

*Variacion de i con n y con dos caracteristicas de la
reaccion en estudio (i, y B).

* Para |n| altos, |i|— «: se debe a que se ha despreciado
el efecto del transporte de masa.

No refleja la situacién real. Aunque si indica que, a
medida que aumenta |n|, la transferencia electronica se
hace cada vez mas rapida. Tanto, que en cierto momento
deja de ser edv.

*«Paran =0, i,,= 0 — equilibrio.

 Para |n| pequerio, hay una zona de relacion lineal entre
nei.

 Para |n| grande, una de las dos ramas toma valores
despreciables frente a la otra.
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— BnFnlRT

Ecuacion de BUTLER-VOLMER

| ————
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Ecuacion de BUTLER-VOLMER:

Influencia de 3 en las curvas i - n

» Cuando B = 0.5, las dos
curvas (anddica y catddica) son
simétricas; pero si B # 0.5 se
rompe la simetria.

« Como B asiste a la reduccidn,
si B < 0.5, la oxidacion es mas
rapida, y si p > 0.5, la
reduccidon es mas rapida.
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Ecuacion de BUTLER-VOLMER:
Influencia de i, en las curvas i - n

* I, influye en la magnitud global de
la corriente.

« Cuanto mayor sea i,, mayor €s i, etq
a un|n| dado, y antes se encuentra
un crecimiento exponencial de cada
una de las ramas.

« Esto también implica que
antes encontraremos la
region en la que la difusion
tiene importancia y que, en
general, la forma
simplificada de la ecuacién
de Butler-Volmer tendra un
menor intervalo de validez.

aumento de 1

0.5

/ A cm?
I 2 9
’ /
< aumento de i
0.2 04 T'/V
. i,=10" A cm™?
i,=102 A cm?
i =103 Acm?
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Ecuacion de BUTLER-VOLMER:
Aproximacion a bajos valores del sobrepotencial i

nk'n

|n| muy pequeho (<10 mV) <<1

Aproximacion a campo bajo o lineal

R
e' =1+x -
l B-V
ineta — io 1+ (l_ﬂ)nFﬂ —(1+ _ﬂnFn
RT RT
. n \<

Forma similar a la ley de Ohm : I = V/R
RT

Ic F
RIL'l  Siutilizamos I,, el valor es en Q

R

Resistencia de transferencia de carga en Om?2
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R_ se evalua directamente a partir de la pendiente de la representacién i-n, mide la
facilidad con la que tiene lugar la reaccion electrodica. Es importante para seleccionar
un buen electrodo de referencia y depende de la corriente de intercambio.

i>0 /

! i<0

Ecuacion de Butler-Volmer a sobrepotenciales pequenos
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i, y su relacion con la polarizabilidad de la interfase

Interfase idealmente no polarizable: El potencial no cambia, aunque la atraviese
corriente eléctrica y se usan como electrodos de referencia.

Si el valor de i, es elevado entonces |a resistencia tiende a cero y por ello las cargas
atravesaran la interfase del electrodo sin aumentar la separaciéon de cargas y por tanto
el potencial. La interfase no se polariza (no cambia el potencial) y por eso se califica
como idealmente no polarizable. Este tipo de interfases son las que caracterizan un

buen electrodo de referencia, aquel en el que el potencial permanece constante (el
sobrepotencial es cercano a cero).

Interfase idealmente polarizable: El potencial puede cambiar, muy facilmente al
pasar la corriente eléctrica.

Si el valor de i, es pequeno, entonces la interfase presenta una elevada resistencia al
paso de la corriente y por tanto la carga se acumula a los lados de la interfase
aumentando el potencial. A través de estas interfases no circula corriente y se

denominan idealmente polarizables. Las interfases reales se situan entre ambos
extremos
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Ecuacion de BUTLER-VOLMER: |m| grande (>120 mV), pero sin

Aproximacion a altos valores del sobrepotencial  €ntrar en la region de control por
— transporte de masa.

0 d 1- F
n =V grande logi=logi, + L=p)n n Aproximacion a
e—ﬂnFﬂ/RT >0 2.3RT campo alto o de
- Tafel
l:l e(l—ﬂ)"Fﬂ/RT 77:—(1235];"09104—(1235];"091 -
= _ — og li
rama anédica B " " _...*
ctidics | smbdics
0 d h F
n(< )y ot Iog (_ i): |Og io - Z'B:RT T pendiente pendient
1-B)nFnlRT : i
eI 5 0 - - BF (1- B)FN
. . 2.3RT . 2.3RT . 23RT 23RT
=~ e MR n = log i, — log(—i) — e
rama catodica pnF pnF 0 o0 100 w0 m
_ n (mV)
. 2.3RT
Tafel, 1905: —~ - Esla pendiente de Tafel anddica en V/década
(- p)nF
2.3RT

Es la pendiente de Tafel catédica en V/década
pnF
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Dependencia de i, con la concentracion: Constante de velocidad estandar

I, depende de las i _ —BNnFA®.. /RT

concentraciones de las lp = nl:kq,ce g ea/ 0]

sustancias implicadas en la ]

transferencia de carga: ip = anq ae(l_ﬁ)"FA(Deq/RT [R]oo

éparametro independiente de C? . .
P P A@° = potencial formal O+ne<R
 RT [R] o Potencial FORMAL; el que corresponde a cuando la
A@eq = AQ)O — Ln relacion de concentraciones tal como aparece en la ec.
nFr 0]00 de Nernst es 1, teniendo en cuenta las concentraciones

de todas las especies presentes.

io = nFky =P /RT ([0] V1P ([R]o)P = nFkg ,e A=ARFA /RT ([0] )1=B([R],)P

S~__ Deben ser iguales —

ko =k e—,BnFA¢"'/RT . e(l—,B)nFA¢0'/RT Constante de velocidad estandar k°
q.c q.a

Es la constante de velocidad tanto del
proceso anddico como del catddico,
cuando el potencial es el potencial formal.

i, = nFk°[0]*"P[R]#
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Expresion alternativa para i, €n funcion de ke°

ic — _anq’Ce—ﬁnFA(Z)/RT [0]0

ia — anq,ae(l—B)nFA(D/RT [R]o

~.
a
Il

_ano[O]oe—ﬁnF(E—EO')/RT

i = nFk°[R],e(t~AINF(E-E®)/RT

o —nFA¢°'|RT (1-B)nFA@°'I RT
k° = kq,ce = kq,ae

A¢_A¢O|:E_EOI

nFkO([R],e~AmF(E~E®)/RT _ (] o=BnF(E-E°)/RT)

o~
o
I

nFk°[0]*"P[R]P

B_(dLnio)
~ \d Ln[R] 0]

Forma alternativa para calcular B:

. _ ([ dlLni,
- _(dLn [0]>[R]
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Significado de i,

i, = nFk°[0]*"P[R)P

i

Densidad de corriente que atraviesa la interfase en ambas direcciones en el equilibrio.
ko:

Iy

* Medida de la facilidad cinética de la interfase.

« ko entre 10-" ms'y 10" ms-"

Sistema Electrolito Electrodo o {Am'z)

h Ag'10° M/ Ag HCIO; 1M Ag 1.5x10°

Fe(CN)e* / Fe(CN)e* (0.02M) H,SO; 0.5M Pt 5 x 10*
Fe** / Fe** (0.005 M) HCIO, 1M Pt 20
cd*10?’M/Cd K,SO; 0.4M Cd 15
0,/ Ol KOH 1M Pt 10
H'/H; H,S0s 1M Pt :

H' / H, H:S0, 1M Au 2x 107

H'/H, H,SOs 1M Cu 4x10*

H'/H, H,80s 1M Heg 1.3x10°*

H'/H, H,SOs 1M Pb 25x10°
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I, se relaciona con la POLARIZABILIDAD de la interfase

Interfase idealmente no polarizable
* Su potencial no cambia, aunque la atraviese corriente.

* Son buenas para electrodos de referencia.

Interfase idealmente polarizable

« Su potencial puede cambiar, al valor deseado, muy facilmente, con muy poco paso de corriente.

Ap. bajos sobrepotenciales: —

1%,
(a) i, muy grande — o (nj — 0
=i nF,? Ol Jer
° RT Idealmente no polarizable
RT —
n=-"_i (677) _ &L on
nki, Oi )or NFI, (b) iy muy pequefio ~0 | A | >
Ler
Idealmente polarizable




