I/ equilibrio electroquimico, | = O:

<
S pmeens

Se forma el electrodo:
Potencial de electrodo

»_-

Equilibrio electroquimico:

| 4

L :

PCA (potencial de circuito abierto: 1 =0)




Se forma el electrodo:

Equilibrio electroquimico: Potencial de electrodo

Se rompe el equilibrio: |

M igracic')n ionica: imposicién de un gradiente de l

potencial = flujo de cargas

J




Una vez “disparada” la transferencia de carga interfacial después de migrar Idnicamente

(v opcionalmente agitar mecdnicamente la solucion)
se acoplan los demas procesos cinéticos: transferencia de masa por difusion, las posibles

Reacciones quimicas acopladas:

Procesos cinéticos al electrodo

. .“- Red pe, pi, pX, pL,..., pN

N

Hred

ne- m
Transferencia de masa -
. I . _— | Hox,
o By = — “()‘.' P —
i : - Transferencia de
& particulas quimicas:
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El proceso electroanalitico puede realizarse: de manera exhaustiva (columbimetria)
o de manera dosificada (electroanldlisis) -



Transferencia de carga interfacial de manera Electrolisis exhaustiva:
Coulombimetria: Q = nFm,

Procesos cinéticos cinéticos en exceso: AE, |y, (dm/dt) = v, constantes.
Proceso limitante: reacciones quimicas acopladas.

g I 1 | l(+)

Se monitorea y mide
la masa total electrolizada
(quimica o fisicoguimicamente)*

(A) e (B) .

No es necesario medir o
Monitorearla: AE, |

electr®

AE

* Estas cuantificaciones
estan clasificadas dentro
de los Métodos Quimicos de Analisis



Electroanalsiis:
Para registrar todos los procesos en las diferentes etapas limitantes y obtener

informacidén analitica selectiva se efectla el proceso elecroanalitico dosificadamente.

F'y

Imedida

>
Eaplicado

Transferencia de
particulas quimicas:
pe, pH, pX, pL,..., pN

AN

FQ UNAM Alejandro Baeza 2007
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I1I/ Se rompe el equilibrio:

Se forma el electrodo:
Potencial de electrodo

Se rompe el equilibrio: |

Migracién idnica: imposicién de un gradiente de '

potencial = flujo de cargas

Transtereniade caga il
-

Condiciones operatorias analiticas para etapa 11 y 111:

Equilibrio electroquimico:




Condiciones operatorias analiticas para etapa 11:

Condiciones operatorias (I)

1) Los electrodos: 3

EA: Gran superficie
ET: MICROELECTRODO
ER: (dE/HI) — O

1) Electrolito soporte inerte

2) Régimen hidrodindmico controlado

FQ UNAM Alejandro Baeza 2007 13



LOS ELECTRODOS ¥ LAS CELDAS

Sistema de 2 electrodos:
_@ TANAL T 1
amperimetro IE 8 JuL
- potenciostito ALE JANDRO
‘

T~

FQ UNAM 11ejam3m-2009—®

Electrodo de referencia;: ER

Electrodo de trabajo o indicador: ET

Power

8) - supply
l' .

O
Working Reference
electrode electrode

Eappl




B) Sistema de tres electrodos:

[
~ Potenciostato
0
Potenciometro 1 galvanostito
amperimetro

Electrodo .. e
de trabajo

electrodo J

o (ET)
auxiliar >
(EA)
]_ Electrodo de
Refrerencia
' (ER)

FQ UNAM Alejandro Baeza 2007 10




«*

Power
supply

Function
generator

Working Auxiliary
electrode electrode
) By Us. ref In cell notation
N Working or
vV ? indicator
Reference
electrode —> Reference
Auxiliary or:
T counter

electrodes

FQ UNAM Alejandro Baeza 2007



Power

supply
I
m
Working Auxiliary
eiectrode electrode
¢ E g us. ref In cell notation
N 7N Working or
\' ? indicator
\_/ Reference
electrode —= Reference
Auxiliary or
counter
electrodes

I,.=1 +1

eia capacitiva aradaica— cap ( ngl convec +1 (Iif)

E,,,=E 0hm+ E despol+ n

imp.

FQ UNAM Alejandro Baeza 2007



MELEC 2011-I Dr. Alejandro Baeza

Power

supply

. |
Working ( Auxdliary
elecirode T/

', Eggvs. rof
L /‘;\
\__/ Refarence
electrode —= Raferenco
Auxiliary or.
counter
electrodes

In cell nofation
5 Working or
T indicator

microelectrodo
EGD
/EGM
/ Sin agit

\

. |
: /
\
— \
GitivaT I faradaica™ 1 cap™ (1 m:‘[{*l ¢ nvec

I}

eida— *ca
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En estas condiciones controladas de microelectrélisis y régimen convenctivo controlado:
Una vez iniciado el proceso I, predomina® la cinética de transferencia de carga:

A
I

medida

Procesos Mos al electrodo

Transferencia de masa

Transferencia de
particulas quimicas:
pe, pH, pX, pL,..., pN

AN

FQ UNAM Alejandro Baeza 2007 2




Una vez iniciado el proceso Il, predomina la cinética de transferencia de carga, al transcurrir
el tiempo suficiente, se agota al electrodo la materia y empieza a predominar®* la cinética de
transferencia de masa: §

R JRLl

medida
\

plicado

Transferencia de masa

Transferencia de

particulas quimicas:
pe, pH, pX, pL,..., pN
: Hred
nd-1, H
I I 7 MAse 1,0
1
FQ UNAM Alejandro Baeza 2007 2
Asc+2H' OH +H,T |
T
ACOH  AcO"
=




Con respecto al proceso |I:

=

FQ UNAM Ale




La relacion entre corriente de electrdlisis y potencial impuesto

Li = MFARCH(D, 1) e ™a-F) = Cy(0, 1) ¢4 0ME-1) | e AFAKCH0, 1) =85 = nFAKICy(0, 1) - ™)

J"

=G | ——
| R '
G0 GO ,,,,,,} ; RT c
i= { a 5 ¢ E=E + P
[ = iole'ﬂfl - e(l-l)lfl]—]
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)
/
lo) — /
(C)V/
-
B I S STl
// n, mV
/
/
/

Figure 3.5.2

Effect of exchange current density on the activation overpotential required to deliver net
current densities. (@) jo = 10°3 A/em3, (b) jo = 107°% A/cm3, (¢) jo = 10-° A/cm3. For all
cases the reactionis O + ne= R witha =05 2= 1,and T = 298 K.
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+ Figure 3.5.6

Relationship between the manifestation of an activation overpotential and net current

demands relative to the exchanqzc current. The reaction is O + ne = R with « = 0.5,
n=1T=298K, and #, 2 =" Vi 2% Binbers by curves show iofi;. '



Densité de courant

Jglobal = Ja T Jc

Différence de potentiel



Différence de potentiel E-E eq
Figure 4.3



Hye~H
i . i H, «—H'
H2+H* H, 4— H' H: et H*
V. P jpH=7 P [ pH=0 f.g Hg |Zn (Fe |m
-0.75 0.5 -0.25 0 025 -1.5 -1 0.5 0 0.5
Différence de potentiel / V Différence de potentiel / V
Figure 4.5 Figure 4.6
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Con respecto al proceso lll:

Transferencia de masa

EGD

v EGM
Régimen hidrodindmico % Difusion pura

Controlado:
‘ —_— Microelectrodos

____  , Electrolito soporte
FQ UNAM Alejandro Baeza 2007 3



Régimen hidrodinamico controlado:

11/
Flujo continuo

14




Transferencia
de
particulas
quimicas

Amortiguamiento
Multiple, pe=f(pH,pL,pM)

Disolvente

Temperatura, Fuerza ionica
Estructura

Catalizadores,
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