Material elaborado por los profesores de las asignaturas:
Fisicoquimica de ldnica y Electrddica (1401), Electroquimica (1540)

Guia de preparacion para preparar los examenes
de:

Electroquimica (1540)

Fisicoquimica de I6nica y Electrodica (1401)

Elaboracion y revision:
Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia
Dr. David Turcio Ortega
Dr. Francisco Javier Garfias Vazquez
Dra. Martha Aguilar Martinez
Dr. Carlos Mauricio Castro Acufia

Dr. Julio Cesar Aguilar Cordero

Profesores del Departamento de Fisicoquimica

Facultad de Quimica, UNAM

Elaboracién y revisién: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
Francisco Javier Garfias Vazquez, Dra. Martha Aguilar Martinez, Dr. Carlos Mauricio Castro Acuiia,
Dr. Julio Cesar Aguilar Cordero



Material elaborado por los profesores de las asignaturas:
Fisicoquimica de ldnica y Electrddica (1401), Electroquimica (1540)

Informacion para el estudiante:

Esta Guia ha sido elaborada por los profesores que imparten las asignaturas de
Fisicoguimica de lbnica y Electrédica (1401) y Electroquimica (1540) adscritos al
Departamento de Fisicoquimica de la Facultad de Quimica, UNAM, y esta destinado a ser
un material de apoyo en la preparacion del examen extraordinario de dichas materias.

Comenzando por la Unidad 2, se muestra en recuadros al inicio de cada Unidad el
contenido temético, asi como la liga a los videos asociados a cada tema. A continuacién,
se da una breve explicacién sobre los conceptos que conforman los diferentes subtemas y
finalmente se presenta una seccién de Preguntas y de Ejercicios con los que se pretende
reforzar el material presentado en cada Unidad.

También se incluye una ultima seccion con el nombre: Casos de Estudio, en los que se
presentan ejercicios que evallan varios elementos en forma simultanea y que son
representativos de situaciones en el laboratorio y en la practica de los temas que abarca
esta Guia.

Los autores.
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UNIDAD 2. PROPIEDADES DE CONDUCTIVIDAD DE ELECTRODOS Y DE

ELECTROLITOS (TRANSPORTE DE IONES EN DISOLUCIONES).

2.1 Revision de conceptos de electricidad basica (unidades; ley de Ohm; resistencia y
resistividad; conductores, semiconductores y aislantes; la resistencia en los aparatos de

medicion; resistencia, intensidad de corriente y diferencia—de—potencial-en—serie—y—en

paraleloamphificadores-operacionales).

Videos relacionados:

Tema Contenido Enlace

Tema 2-1 Revisidn de https://drive.google.com/file/d/1DnsqurrnQoTCGDTQ-
conceptos de cuG_INF6ynso0sv/view?usp=drive_link
electricidad
basica

Revision de conceptos de electricidad basica.

Los simbolos y unidades para estas cantidades eléctricas que se utilizaran se resumen en

la Tabla 2-1.

Tabla 2-1. Nombres, simbolos y unidades para cantidades eléctricas

Nombre Simbolo Unidad SI Abreviacion para unidad (SI)
Corriente | Ampere A
Densidad de corriente j Ampere / metro cuadrado A/m?
Potencial eléctrico [0) Volt v
eDgi:c:i:gla de potencial Ap Volt v
Campo eléctrico E Volt / metro V/im
Resistencia R=Ap /I Ohm = Volt / Ampere W=V/A
Conductancia G=R! Siemens = Ohm™ s=0!
Resistividad p=RA/I Ohm metro am
Conductividad c=p = Siemens / metro S/m
Conductividad molar A=c/¢ Siemens metro cuadrado / mol S m?/ mol
Constante de Faraday F =96487 Coulomb / mol C / mol
Velocidad v metro / segundo m/s
Movilidad u=v/E (metro / segundo) / (Volt / metro) m?/sV
Movilidad (generalizada) v metro / (segundo Newton) m/sN
Densidad de flujo magnético B Tesla = Volt segundo / metro cuadrado T=Vs/m’
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Corriente eléctrica

Es la cantidad de carga eléctrica que pasa por cualquier punto de un conductor por unidad
de tiempo. Su simbolo es | y la unidad de corriente es el amperio (A).

Densidad de corriente eléctrica

Es la corriente que pasa a través de un &rea unitaria perpendicular a la direccion de la
corriente. Su simbolo es j y la unidad de densidad de corriente es el amperio sobre unidad
de area (A/m? o Alcm?).

Segun la ley general de transporte, la densidad de corriente en la direccion x es

proporcional al gradiente del potencial,

[ (m)

<+ »
<+ L

o o

R (Q) A=mnr?(m?

Figura 2-1. Densidad de corriente en la direccion x

L _ 8¢ _
j=-0 (2-1)

Donde o es la conductividad de la sustancia. Sustituyendo el campo eléctrico por la
expresion:

__ %S¢ .
E=- 2% (2-2)

j=o0E (2-3)
Ambas ecuaciones son expresiones de la ley de Ohm.

La ley de Ohm podemos expresarla también como,

g Al
l

I = (2-4)
donde | es la longitud de un conductor, A es el area de la seccion transversal, A¢ es la
diferencia de potencial eléctrico a través de los extremos del conductor.
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Si definimos la conductancia como G = g (A / 1), entonces:

I=GAp (2-5)
Si la resistencia R del conductor esta definida por:

R=1G=1/(cA)=(p)/A (2-6)
donde la resistividad es p=1 /0
la ley de Ohm es:

Ap =1R (2-7)

Observamos que alargando el conductor se aumenta su resistencia, en tanto que
engroséandolo se disminuye.
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2.2. Migracioén, difusién y conveccién. La corriente idnica;, conceptos Yy
determinacién experimental de conductividad en electrolitos, Ley de Kolhlraush,
electrolito soporte.

Videos relacionados:

Tema Contenido Enlace
Tema Transporte de Masa. | https://drive.google.com/file/d/1IVihvOfI9OK8S2WILL 8
2-2a Corriente Iénica OArZHemUygGN/view?usp=drive_link
Determinacion de
Aoo
Ndmero de https://drive.google.com/file/d/1 svOkRqd8ZvH38fkWui6t
Transporte Y9aNBDyjyvJ/view?usp=drive link

Transporte de Masa

Los procesos de transporte de masa, por los cuales el sustrato es llevado a la superficie
del electrodo desde el seno de la solucién son:

a. Migracion
b. Difusién
c. Conveccién

Dependiendo de las condiciones experimentales cualquiera de ellos o todos pueden estar
operando en un experimento.

a) Migracién

Para que una corriente fluya en un experimento electroquimico, debe existir una diferencia
de potencial entre el anodo y el catodo.

Los iones, puesto que son particulas cargadas, se moveran en el campo eléctrico
asociado con este gradiente de potencial.

Los iones positivos se moveran hacia el catodo en tanto que los iones negativos se
moveran hacia el &nodo.

Este movimiento de iones en el campo eléctrico entre el anodo y el catodo se llama
migracion.
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b) Difusién

Siempre que un gradiente de concentracién existe en una solucién, también existe una
fuerza directriz para la difusién del soluto en regiones de alta concentracién a regiones de
mas baja concentracion.

En cualquier experimento en el cual el potencial del electrodo es tal que la velocidad de
transferencia de electrones es muy alta, la region cercana al electrodo sera disminuida de
la especie electroactiva, estableciendo un gradiente de concentracion y asi la especie
estara constantemente llegando a la superficie del electrodo por difusion.

c) Conveccién

Involucra movimiento de una sustancia por agitacion de la solucién, que puede ser
causada por gradientes de densidad (debidos a gradientes de concentracion o
temperatura) u otras perturbaciones mecanicas.

La conveccion es un modo considerablemente mas efectivo de transferencia de masa que
la difusién.

Corriente I6nica

Ecuacién general de transporte

Considere el siguiente esquema:

<c>dtf

Figura 2-2. La cantidad transportada por unidad de area en una unidad de tiempo
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La Figura 2-2 muestra la cantidad transportada por unidad de &rea en una unidad de
tiempo,

j=N'q (2-8)

donde j es el flujo por m? y por segundo, N’ es el nimero de portadores o moléculas por
m? y por segundo, y g es la magnitud fisica poseida por cada portador.

¢ Cuantas moléculas atraviesan la base de 1 m? por unidad de tiempo?

Si, < ¢ > es la velocidad promedio de las moléculas en m/s, y N el nimero de moléculas
/m3, el nimero de moléculas que atraviesa 1 m? es:

N =N<c¢> (2-9)
La expresion para el flujo resultante es:

j=N<c>q (2-10)

Conductividad en soluciones de electrolitos, movilidad v ley de Kohlrausch

Considerar un electrolito con la formula:
Ay, By_
gque se encuentra completamente disociado en v. iones positivos y v. iones negativos,
Ay, B, — v, A% +v_B*- (2-11)
Por la ley fundamental de transporte, la densidad de corriente es:
j=Nyv,vie+N_v_v_e (2-12)

Donde: N: y N. son el nimero de iones positivos y negativos por m3, Vi y V. sus
velocidades en m s y sus cargas z.e y z.e, respectivamente. Si hay ¢ moles del
compuesto por m*, ademas:

N; =vicN,

N_ =v_cN,
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Por lo que F = Na €, donde Na es el nimero de Avogadro. La expresion j se convierte en:

Jj=vyecNyvyizietv_cNyv_z_e =v cFv,z,+v_cFv_z_

j=cF(vyvyzy+v_v_z) (2-13)
Definiendo la movilidad como:
v =ukE (2-14)
Entonces:
j=cF(viusz,+v_u_z_)E (2-15)
Comparando con la ley de Ohm:
j=o0oF

Tenemos que para la conductividad:
o=cF(vyu,z,+v_u_z_) (2-16)
Asi, se define la conductividad molar del electrolito por:

A=2 (2-17)

La A es la conductividad que tendria la solucién si hubiera un mol de sustancia en un m?
de solucion. Sustituyendo la ecuacion (2-17) en la (2-16), se obtiene

A=v,(uFz)+v_(u_Fz.) (2-18)

de donde se define la conductividad molar de los iones por:

Ay = (usFzy) (2-19)

A= (u_Fz.) (2-20)
Para escribir:

A=v, A, +v_A_ (2-21)

Esta es la ley de Kohlrausch. Esta ley es correcta solo para soluciones diluidas: por lo
tanto, si A” es la conductividad molar a dilucion infinita, la ecuacion anterior se escribe
como:

A® =v AL +v_ A% (2-22)
En una mezcla de varios electrolitos, la ecuacion (2-16) se escribe en forma general:

0= iCik (2-23)
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Para una solucién salina, la conductividad esta dada por:
0 = cy+dy+ + cog-Aon- + Csqy(ViAy +v_A1) (2-24)
0 = Oagua + Csat (Vi s +V_10) (2-25)
En términos de conductividad molar de la sal, se puede escribir:

T %agua — Ay +v_A_ (2-26)

Csal

Asqr =

La conductividad molar es funcién de la concentracion del electrolito y en soluciones de
electrolitos fuertes, puede expresarse segun Kohlrausch:

A=A —bVc (2-27)

donde A” y b son constantes. La ecuacion (2-27) se puede representar en una gréafica
como el valor A en funcién de Vc. La linea puede extrapolarse hasta ¢ = 0 para obtener el
valor de A~.
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Conductividad en electrolitos fuertes y débiles.

Videos relacionados:

Tema Contenido Enlace
Tema Conductividad en https://drive.qgoogle.com/file/d/1GoKChMTA8JIcPkTeKnv

2-2B electrolitos fuertesy | _€6QJSEWrUQ] /view?usp=drive_link

débiles

Electrolitos Fuertes y Débiles.

La Figura 2-3 ilustra el comportamiento de un electrolito fuerte (KCl) y de un electrolito
débil (acido acético). En esta figura se observa que los electrolitos débiles no presentan
un comportamiento lineal; su disociacion se incrementa con el aumento en su dilucion.

T

200

150 \ KCl

/mol)

)

100 =

‘Sm

A/10

T

50

Acido acético

1
0 0,1 0,2 0.3
Je/(mol“/dm™?)

0

Figura 2-3. Conductividad molar de electrolitos fuertes y débiles

Arrhenius sugirié que el grado de disociacion a de un electrolito estaba relacionado con la
conductividad molar por:

a=2 (2-28)
donde a = 1 si el electrolito esta totalmente disociado y a = 0 si no esta disociado. Para
determinar A para electrolitos débiles, consideremos la disociacion del acido acético:

HAc S HT + Ac™ (2-29)

1—-—a)c ac ac
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Entonces:
Cy+ = Cpe— = ac
cHAc = (1 —a)c
la constante de equilibrio se escribe:
2

_eglleac-l — a?c?  a?c

[cHAC] - (1-a)c T 1-a (2-30)
Sustituyendo la ecuacion (2-28):
_ A?c

Esta expresion es conocida como la ley de dilucion de Ostwald. Para electrolitos débiles
muy concentrados donde a << 1, la ecuacién (2-31) toma la forma de: K = a?c

Reordenando la ecuacion (2-31), se obtiene la siguiente expresién:

1 1 Ac

A= ke (2-32)
Al graficar 1/A en funcién de cA, se obtiene una linea recta con una ordenada al origen
1/A*y una pendiente igual a 1/[K(A®)?].

A partir de los valores de la pendiente y la ordenada al origen, se obtienen los valores
individuales de Ky A~.

En este método soélo se requiere los datos de conductividad del electrolito débil.
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Determinacion experimental de la conductividad

Videos relacionados:

Tema Contenido Enlace

Tema 2-1 Revisidn de https://drive.google.com/file/d/1DnsqurrnQoTCGDTQa-
conceptos de cuG_INF6ynso0sv/view?usp=drive_link
electricidad
basica

La conductividad de una solucion electrolitica se mide con una celda simple de
conductividad (Figura 2-4) colocada sobre un puente de Wheatstone. En la figura 2-5 se
muestra el circuito del puente de Wheatstone, donde el punto A, B, C y D corresponden a
la celda de conductividad, al oscilador, al capacitador variable y al detector. R1, R2 y Rs
corresponden a las resistencias.

Figura 2-4. Celda simple de conductividad

Figura 2-5. Puente de Wheatstone

El puente de Wheatstone nos permite medir la resistencia, R, de una porcién de la
solucién entre dos electrodos de superficie, A, y separacion fija, I, entre ellos. Estos
electrodos son de platino cubiertos con un depésito de platino finamente dividido (negro
de platino) para eliminar dos efectos de la electrolisis:
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« Al aplicar una corriente directa a través de los electrodos, esta causa la
electrélisis y polariza los electrodos (cambio en la concentracion de los
iones presentes en el electrolito).

+ Ladificultad de medir el &rea de los electrodos y la distancia entre ellos.

Para resolver el primer problema, se aplica una corriente alterna que no permite la
acumulacién de productos de la electrélisis (no cambia la concentracion de los iones
presentes en el electrolito) al cambiar continuamente la polaridad de los electrodos. Esto
es, en la mitad de un ciclo se acumulan productos por la electrolisis, y en la otra mitad se
revierte el proceso regresando a las condiciones de inicio. La frecuencia o nimero de
ciclos por segundo de la corriente alterna en esta celda es normalmente de 1000 Hz.

El segundo problema se resuelve determinando la constante de la celda, K: con una
solucion de conductividad conocida:

1 l 1
R=(3)() =)k (2-33)
La constante K; = |/ A depende de la forma geométrica de la celda y se puede medir para
dicha celda utilizando una solucién estandar de conductividad conocida como lo son las

soluciones de KCI. La tabla 2-2 muestra algunos valores de conductividad para KCI a
distintas concentraciones.

Tabla 2-2. Conductividades de disoluciones de KCI

g KCl/ kg Concentracién c c c
disolucién [mol/L] 0° C (Sm)o0°C (Sm) 18° C (Sm) 25° C
71.135 1 6.517 9.783 11.134
7.419 0.1 0.7137 1.117 1.2856
0.745 0.001 0.0774 0.122 0.1409

Si Rs es la resistencia de una celda que contiene una solucién de conductividad conocida
Ks, entonces:

K. = - = o4R; (2-34)

Igualando con la expresion que relaciona |l y R

Rs
o= 0 (%) (2-35)
Como se muestra en la Tabla 2-2, la conductividad es funcién de la temperatura. Por lo
tanto, al realizar una determinacion experimental debemos controlar la temperatura.
Ademas, hay que utilizar agua de alta pureza para evitar trazas de otros metales que nos
puedan dar resultados falsos.
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| 2.3 Leyes de Faraday

Videos relacionados:

Tema | Contenido Enlace
Tema Aplicaciones https://drive.google.com/file/d/1E44kS9dINYW7XK|f S47D
2-2C relevantes de la hNA84uCKt-J/view?usp=drive link

conductividad
Leyes de Faraday

El paso de una corriente eléctrica por una solucion idénica es un fenébmeno mas complejo
gue el paso de una corriente por un metal. Asi,

* En el metal, los electrones transportan toda la corriente.

* En la solucién ibnica, la corriente es transportada por el movimiento de los iones
positivos y negativos.

* En consecuencia, el paso de la corriente en la solucién ionica va acompafiado de
transporte de materia.

Los iones positivos y negativos no transportan igual cantidad de corriente y producen un
gradiente de concentracion en la solucion.

La transferencia de la carga eléctrica a través de la interfase solucién — electrodo va
acompafada de una reaccion quimica en cada electrodo, llamada: “Electrolisis”

En 1834, Faraday descubri6 dos reglas simples y fundamentales del comportamiento
durante la electrolisis,

Primera ley de Faraday

La cantidad de reaccion quimica que tiene lugar en cualquier electrodo es proporcional a
la cantidad Q de electricidad que ha pasado. Q es el producto de la corriente y el tiempo,

Q=It.

Sequnda ley de Faraday

El paso de una cantidad fija de electricidad produce cantidades de dos sustancias
diferentes en proporcién a su peso quimico equivalente.
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Si se pasa una cantidad de electricidad Q, entonces el numero de moles de A; producidos
0 consumidos es,

n =2 =1 (2-36)

Si m; es la masa de la sustancia A producida o consumida y M; es el peso molecular,
entonces,

Mi-Q M-It
v;'F - v.F

(2-37)

m; =

donde v; es el numero de equivalentes involucrados en la reaccion. La ecuaciéon 30
expresa las dos leyes de Faraday.

Preguntas

1. Definir corriente eléctrica.

2. Definir conductividad eléctrica.

3. ¢Cuales son las contribuciones del transporte de masa?

4. ¢Cudl es la diferencia entre conductancia molar y conductancia equivalente?

5. ¢Qué es un electrolito fuerte y que es un electrolito débil?

6. Explicar el significado de la ley de Kohlraush.

7. Explicar el significado de la ley de dilucion de Ostwald

8. ¢ Cuales son los componentes de una celda de conductancia?

9. ¢Cual es la utilidad del puente de Wheatstone en las mediciones de conductividad?

10. Enunciar las leyes de Faraday y comente sobre la posibilidad de obtener informacion
de tipo cinético.

Ejercicios

11. El filamento de un foco tiene una resistencia de 580 Q por el cual se tiene un voltaje
de 120 V. ¢ Cual es el valor de la corriente en el filamento?

Solucién

V_120V_021A
R 5800

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
Francisco Javier Garfias Vazquez, Dra. Martha Aguilar Martinez, Dr. Carlos Mauricio Castro Acuiia,
Dr. Julio Cesar Aguilar Cordero



Material elaborado por los profesores de las asignaturas:
Fisicoquimica de ldnica y Electrddica (1401), Electroquimica (1540)

12. A 298 K una celda de conductividad que contiene cloruro de potasio 102 M presenta
una resistencia de 1748.6 Q, siendo la conductividad del electrolito de 1.41x10° Q'cm™.
Si ahora se introduce una a la misma celda una disolucibn que presenta una
concentracion de 102 M de nitrato de plata, la resistencia es de 18900 Q. Calcular:

a) la constante de celda
b) la conductividad electrolitica de la disolucion de nitrato de plata

¢) la conductividad molar de ambas disoluciones,

Solucién
a) de la expresién de conductividad:

TR

Para obtener la constante de celda:

K.=0-R=141x103Q0"1em 1 x 17486 Q"1 =246 cm™! = 246 m™?!

K, 246 cm™1 A~ _
b) c=—"=""""_=13x10"*Q Icm™?
R 18900 Q

-30-1 -1 3 3
c) AKCI) = & = 22X & om0 _ 141 Q- lemPmolt
c 0.01molL™1 L
ACAGNOY) Kk  1.3x107*Q7'em™! 103cm3 130 O~ emimol—
= —_—= % =
gV = T T0.001molL L cmemo

13. Una celda de conductividad posee dos electrodos de 1.64 cm? separados 12.8 cm. Al
llenarla con disolucion de cloruro de sodio ofrece una resistencia de 750 Q. Hallar la
constante de celda y la conductividad electrolitica de la disolucion.

Solucién
Para obtener la constante de celda:

K —l— 128 cm =17.8 -1=0.789m™?
cT ST 16bemz 0 T m

La conductividad electrolitica es:

K. 78cm™! 4
G—F—W—lﬂl}xm QO *cm
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14. La resistividad de una disolucion 0.05 M de cloruro de potasio es 150 Q-cm. Hallar la
conductividad molar del cloruro de potasio a esta concentracion.

Respuesta: A(KCl) = 132 Q" em?mol™?

15. Las conductancias equivalentes a dilucion infinita de Nal, NaCH3zCO, y Mg(CH3CO),
son 12.69 mS-m?-mol?, 9.10 mS-m?-mol? y 18.78 mS-m?2-mol* respectivamente y 25 °C.
¢ Cual es el valor de la conductancia equivalente a dilucion infinita de yoduro de magnesio
a esta temperatura?

Respuesta: A°(Mgl,) = 25.96mS - m?mol™!

Ejercicio tomado de Atkins

16. A 25° C, la conductividad de una disolucion saturada de fluoruro de magnesio MgF,
es igual a 0.02538 S-m. La conductividad del agua usada para preparar esta disolucién
es de 50 uS-m™. Las conductividades iénicas a dilucién infinita para los iones magnesio y
fluoruro son 106.1 y 55.4 S-cm?-mol?. ;Cudl es el valor del producto de solubilidad del
fluoruro de magnesio?

Respuesta: Kj; = 108196

Ver video: https://drive.google.com/file/d/1E44kS9dINyW7XKijf S47DhNA84uCKit-
J/view?usp=drive link

17. En la valoracién conductimétrica de 100 mL de disolucion de NaOH con HCI 1 M, se
obtuvieron los siguientes valores de resistencia:

R () 3175 3850 4900 7150 5080 3495 2733

V(mL) |o 1 2 3 4 5 6

Encontrar la concentracion de la disolucion basica y la masa de base contenida en la
disolucion.

Solucién

Representando los valores de (I/R) frente al volumen se obtiene el punto de equivalencia
para V= 3.25 mL, como se muestra en la Tabla 1E y en la Grafica 1E
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V, mL 1/R, S
0 0.00031496
1 0.00025974
2 0.00020408
3 0.00013986
4 0.00019685
5 0.00028612
6 0.0003659

Tabla 1E. Valores de Conductancia

0.0004
0.00035
0.0003
0.00025

0.0002

1/R (S)

0.00015
0.0001
0.00005

0
0 1 2 3 4 5 6 7

Grafica 1E. Obtencién grafica del punto de equivalencia en la grafica 1/R vs V
Como los moles del &cido coinciden con los de base:
3.25mL*1M =100mL « M’
M’ =0.0325mol - L7

Si se tienen 0.00325 moles en 100 mL de disolucion, entonces lo que corresponde a la
masa de NaOH es:

40 g
0.00325 mol * = 0.13 gde NaOH
mol

18. La conductividad molar de una disolucion de &cido acético 0.002414 M a 25 ° es 32.22
Qt.cm?-mol?. Calcular el grado de disociaciéon del acido acético a dicha concentracion y
su constante de disociacién. Las conductividades molares a diluciéon infinita son: A° (H*) =
348.8 Qt-cm?-molt y A° (CH;COO") = 40.9 Q'-cm?-mol?
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Solucién
A° =29 +2° = (349.8 + 40.9)Q tcm?mol~! = 390.7 Q" tcm?mol ™!

A 322207 1cmPmol™?t 0.0825
= — = = V.
A, 390.7 Q" lcm?mol1

De acuerdo con el siguiente equilibrio:
CH;COO0H (ac) + H,0(l) = CH3C00~ (ac) + H;0" (ac)
c(1—a) ca ca
[CH;CO0H] = ¢c(1 — @) = 0.02414 M * (1 — 0.0825) = 2.21 X 1073M
[H30%] = [CH;C007] = c(a) = 0.02414 M * (0.0825) = 1.99 x 10~*M
De donde se obtiene la constante de disociacion Kg :

_ [H30*][CH;€007]  (1.99 x 107%)?

K; = = =1.79x 107>
d [CH,COOH] 221 %1073 910

19. Una disolucion de acido benzoico que contiene 1 g/L de dicha sustancia, presenta una
resistividad de 3815 Q-cm. Sabiendo que las conductividades molares a dilucién infinita
del benzoato de sodio, acido clorhidrico y cloruro de sodio son: 82.4, 426.1 y 126.4
1.cm?.-mol* respectivamente, calcular la constante de disociacién del acido benzoico.

Respuesta: K, = 6.15%x 107>

20. Al realizar la electrdlisis de ZnCl;, fundido haciendo pasar durante cierto tiempo una
corriente de 3 A a través de una celda electrolitica, se depositan 24.5 g de Zn metalico en
el catodo.

Calcule:

a) El tiempo que ha durado la electrdlisis.

b) El volumen de gas cloro liberado en el anodo, medido a 25° C y 700 mmHg.
Datos:

F=96500 C/mol

Masa atémica Zn = 65.4 g/mol
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Solucion.

Anodo (oxidacion): 2 CI- — Cl, + 2e
Cétodo (reduccion): Zn?*+ 2e” — Zn
Ecuacion global: 2 CI- + Zn** — Cl, + Zn
a)

I-t-M
n-F

_m-n-F _ (24.59)(2)(96500 C-mol™") A-s

- = 241
I-M (34)(65.4 g - mol-1) C 00's

b) de acuerdo a las reacciones que se presentan, se deposita el mismo namero de moles
de zinc y de cloro; por lo que si se han producido 0.375 mol de Zn, también se habran
liberado 0.375 mol de Cl; que de acuerdo a la expresion de gas ideal, ocuparan un
volumen de:

. R-T (0.375mol)(0.082 L -atm-mol™" - K™')(298.15K) 760 mmHg
P 700 mmHg 1atm
= 9.95 L de Cl,

21. Al determinar la movilidad de cierta especie i6nica en disolucion, el ion empleo un
tiempo de 53 min para recorrer 6 cm hacia el electrodo positivo. La conductividad
electrolitica de la disolucién que se usé es de 3.1 x 102 Q'cm™, la superficie de cada uno
de los dos electrodos es de 2 cm?y la intensidad de la corriente es de 30 mA. Encontrar la
movilidad del ion.

Solucién

~ |
o=
~ |
RIS R

Siendo d la distancia, t el tiempo, V la diferencia de potencial y x la distancia que recorre
el ion en el campo eléctrico. El campo eléctrico también puede obtenerse de acuerdo con
la siguiente relacion:

En donde | es la corriente, A es el &rea del electrodo y o es la conductividad.
Entonces:
0.03A4 %4 V
— = — — — . = 483 I
x 2cm?-(3.1x1073Q71cm™1) A-Q cm
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Por lo tanto:

6 cm 1 min 2

% 1_ % % * =39x1078V " Im2s?
V  53min 4.83 V 60s 10%cm?
X T om

d
u=-
t

22. Para una corriente de 1.0 A en un alambre metélico con area de seccién transversal
igual a 0.02 cm?, ¢cuantos electrones pasan a través de una seccion transversal en 1
segundo?

Respuesta: 6.2 x 1018

23. Calcular la resistencia a 20° C de un alambre de cobre con longitud de 250 cm y area
de seccion transversal de 0.04 cm2 dado que la resistividad del cobre a 20° C es 1.67 X
10° ohm-cm

Respuesta: 0.0104 ohm

24. Calcular la corriente en un resistor de 100 ohm cuando la diferencia de potencial en
sus extremos es 25 V.

Respuesta: 0.25 A

25. En un experimento de electrélisis una corriente de 0.1 A fluye a través de una solucién
de conductividad igual a 0.01 Q*-cm™ y area de seccién transversal de 10 cmz2. Obtener la
intensidad del campo eléctrico en la solucion.

Respuesta: 1 V/cm

En las preguntas 26 a 30 responder si es falso o verdadero

26. La conductancia molar para un electrolito fuerte en agua disminuye cuando aumenta
la concentracion del electrolito.

Respuesta: verdadero

27. A bajas concentraciones la conductividad para un electrolito fuerte en agua aumenta
cuando aumenta la concentracion del electrolito.

Respuesta: verdadero
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28. La conductividad para un electrolito fuerte en agua siempre aumenta cuando se
incrementa la concentracion del electrolito.

Respuesta: Falso

29. Para el acido débil HX, A° = A3 + 2% + -

Respuesta: Falso

30. Para el NaCl, A° =19 + 1°

Respuesta: Verdadero
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UNIDAD 3. TERMODINAMICA ELECTROQUIMICA

3.1. Celdas espontaneas y no esponténeas. (Galvanicas y electroliticas). Produccién de
energia eléctrica y produccion de energia quimica.

Videos relacionados:

Tema Contenido Enlace
Tema 3-1 | Celdas espontaneasy | https://drive.google.com/file/d/1VHYp2DouknPCzfB3
no espontaneas. AVGit5 nQ mJjGai/view?usp=drive_link

Celdas Galvanicas
Celdas Electroliticas

Celdas Espontaneas y no espontaneas

Desde el punto de vista termodinamico una celda electroquimica es un sistema que opera
a temperatura y presion constante.

Constituida por un recipiente, un electrolito, dos electrodos los cuéles se conectan a
mediante un conductor electrénico externo observandose una diferencia de potencial.

Hay dos tipos de celdas electroquimicas, las primeras se llaman celdas voltaicas 6 celdas
galvanicas y las segundas son las celdas electroliticas.

Si la cantidad maxima de energia que es posible obtener de la reaccién quimica en la
celda es Wnax, entonces:

Winax = We (3'1)
donde W es el trabajo eléctrico.

La cantidad maxima de energia se relaciona con la diferencia de potencial mediante la
expresion:

Wnax= -NFEceida (3'2)

En la expresion (3-2) Eceta €S una medida del voltaje maximo que puede alcanzar la
celda, mientras que el signo negativo indica que el sistema hace el trabajo eléctrico sobre
los alrededores.

Como el cambio de energia libre AG representa la cantidad maxima de trabajo Gtil que es
posible obtener de una reaccion:

AG= Winax (3'3)
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Por lo tanto:
AG= -nFEceida (3'4)
Para un proceso espontaneo AG debe ser negativo, asi que Eccda debe ser positivo.

Si el proceso no es espontdneo entonces AG es negativo y Eceda €S Negativo.

Celdas Galvanicas

Una celda galvanica es un arreglo consistente en dos electrodos unidos externamente,
sumergidos en un electrolito capaz de llevar a cabo una reaccién quimica para producir
una corriente eléctrica.

Por definicion en cualquier celda el &nodo es el electrodo donde ocurre la oxidacién y el
catodo es el electrodo en el cual la reduccion sucede.

Las celdas galvanicas pueden ser reversibles 6 irreversibles.

Nomenclatura de Celda

La celda electroguimica se representa en un diagrama de celda de la siguiente manera:
* Los electrodos metalicos se colocan en los extremos del diagrama.

» Las sustancias insolubles y/o gases se colocan en posiciones interiores adyacentes a
los metales.

+ Las especies solubles se colocan en la region media del diagrama.
* Una frontera de fase se indica con una linea vertical.
* Una linea vertical discontinua indica la unién entre dos fases liquidas.

» Dos lineas verticales continuas indican la union entre dos fases liquidas miscibles
donde se ha eliminado el potencial de union.

» Se separan con comas las diferentes especies solubles en la misma fase.
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Ejemplo de Celda Galvanica: celda de Zn-cobre

electrones
—

voltimetro (V)

anodo catodo
electrodo electrodo

de zinc de cobre

Puente salino

ZnS0 4 (ac) CuS0y (ac)

Figura 3-1. Diagrama de la celda Zn - Cu

Cuando se conecta:
El voltaje inicial es de 1.1 V.
El electrodo de Cu aumenta de peso y la concentracién de Cu?* disminuye.

El electrodo de Zn disminuye de peso y la concentracion de Zn?* aumenta.

Podemos deducir que:

La semirreaccion catédica es la reduccion de los iones Cu(ll).
La semirreaccion anddica es la oxidacion a iones Zn(ll).

En las celdas galvanicas los electrones fluyen espontdneamente del electrodo negativo
(dnodo) al electrodo positivo (catodo).

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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Observaciones:

Reaccion en el &nodo: Zn — Zn?* +2e-

Reaccioén en el catodo: Cu?* +2e- —»Cu

Reaccion global de la celda: Zn + Cu?* — Zn?* + Cu

Para a2+ = agyz+ = 0.35

La representacion mediante la nomenclatura de celda es:

Pt;|Zn (s)|Zn?* (az,2+ = 0.35) Il Cu?* (acy2+ = 0.35)|Cu(s)|Pt;;

Celdas Electroliticas

En estas celdas ocurre una reaccidn redox no espontanea, por la imposicion de una
energia eléctrica a partir de una fuente de corriente directa tal como un generador o una
bateria.

Una celda electrolitica usa energia eléctrica provista externamente a la celda para que
ocurra una reaccién quimica.

El proceso de llevar a cabo una reaccion redox no espontdnea por medio de energia
eléctrica se llama electrdlisis.

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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Ejemplo de Celda Electrolitica: electrélisis del cloruro de sodio fundido (Celda de Downs).

amperimetro (A)

@ }——— electrones
o n
voltimetro (V) + =

® lectrodos de
rafito (inerte)

ol / Bateria
— 1 cit 8|4 §) cloruro sédico fundido
o é’ g o L/(punto de fusién 801°C)
i ‘% 8
I o
S
|| -3
Cr (aniones) I Na* (cationes)

Figura 3-2. Diagrama de la celda Downs

Cuando fluye la corriente:
En un electrodo se libera un gas verde palido, el Cl..

En el otro electrodo aparece sodio metalico, plateado y fundido, que flota sobre el cloruro
de sodio. Punto de fusion del Na: 97.8 °C.

Inconvenientes:

Proceso muy caro por el costo de su construccién, por la electricidad gastada y por el
calor necesario para fundir el NaCl metalico.

Observaciones:

La obtencion por electrélisis de compuestos fundidos se realiza para metales en los
grupos IA y llA (excepto el bario) y de aluminio.

Reaccion en anodo: 2ClI — Cl, +2e-
Reaccion en el catodo: 2Na* +2e- —Na

Reaccion global de la celda: 2CI + 2Na* — 2Na + Cl,

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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3.2. Potencial electroquimico. Potencial quimico y potencial eléctrico en las funciones U y
G. Definicion de potencial electroquimico para la reaccion de transferencia de carga.
Concepto de actividad idnica y su relacion con la concentracién. Ley limite de Debye
Huckel.

Videos relacionados:

Tema | Contenido Enlace
Tema Conceptos Bésicos | https://drive.google.com/file/d/1VGXuFxX 3gCFTgKDIHJv
3-2A Termodinamica de | Ibsf9-pdomb/view?usp=drive link

los sistemas con
reaccion quimica o
electroquimica

Conceptos Basicos de Termodinamica

La primera ley de la termodindmica permite contabilizar los cambios de energia mecénica
W y térmica g de un sistema cerrado con la ayuda de la funcion interna U, energia interna,
gue representa el estado energético del sistema.

La energia U es una funcién de estado, lo que significa que para pasar de un estado
inicial A, a un estado final B, la suma de las cantidades W y g es siempre la misma sin
importar cual sea la transformacion.

Para una transformacion infinitesimal,
dU =dq —dW (3-5)

La segunda ley de la termodindmica postula la existencia de la funcion de estado entropia
S, que aparece como la extension de la energia calorifica asociada a la variable intensiva
T, la temperatura termodinamica.

La expresion de la segunda ley es:

d
ds = Hrev (3-6)
T
donde dqes corresponde a la variacion infinitesimal del calor intercambiado
reversiblemente por el sistema con el exterior. En funcionamiento irreversible, la relacion
anterior se observa en la expresion siguiente:
d daq;
ds = _q+ dirrev (3_7)
T T

donde el término dg/T representa la variacion de entropia resultado del intercambio de
calor dg con el exterior y dqire /T la entropia creada por la irreversibilidad.
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Para una transformacion reversible, dg = T dS, involucrando sélo fuerzas de presion, se
obtiene la relacion clasica:

dU = dq — dW = TdS — PdV (3-8)

Otras funciones de estado, de igual importancia, se obtienen de la misma forma:

Entalpia: H=U+PV (3-9)
Energia libre de Helmholtz: A=U-TS (3-10)
Energia libre de Gibbs G=H-TS (3-11)

Para un sistema cerrado, cada funcion es derivada y sustituida en la expresion (3-8), para
obtener las siguientes expresiones simples:

dH = TSd + VdP (3-12)
dA = —VdP — SdT (3-13)
dG = VdP — SdT (3-14)

Derivando parcialmente estas ecuaciones, podemos deducir varias relaciones. Debido a
la importancia de G en la termodinamica electroquimica, podemos obtener de la ecuacion
(3-14) con respecto ala T y a presion P constante:

(‘;—j)P =-§ (3-15)

(3) =V (3-16)

L=
Derivando parcialmente, la ecuacion (8) con respecto a la Ty a P constante:

&), =7 (), (&47)

Sustituyendo en la ecuacion anterior la definicion de capacidad calorifica, Cp, a P
constante, Cp=(6H/3T)p se obtiene:

(3) =2 (3-18)

6T/p T

Derivando otra vez la ecuacion (3-15) con respecto ala T y a P constante, llegamos a la
siguiente expresion:

), =-&),=-% (3-19)
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Termodinamica de los sistemas con reaccidn quimica

Consideremos la reaccion electroquimica:
|V1| A+ |V2| At ... > |V3| As+ |V4| Ast. .. (3-20)

donde vi representa el coeficiente estequiométrico de la reaccion y Aila férmula quimica
de la especie i. Por ejemplo, para la electrdlisis Cloro — sosa, la reaccion global es:

2NaCl + 2H,0 — 2NaOH + H, + Cl, (3-21)
gue resulta de la reaccién anddica:
2Cl~ - Cly + 2e~ (3-22)
y la reaccion catédica:
2H,0 + 2e~ - H, + 20H" (3-23)
los nimeros estequiométricos de la reaccién son:
Unact = 25 VH,0 = 2, Ungon = 2, U, = 1, U¢, =1

El cambio en el nUmero de moles n de cada especie se escribe:

dn1 dnz dn3 dn4

v1:?=v—3=v—4=---=d€ (3-24)
donde d¢ representa el avance de la reaccion.
La expresion anterior se puede escribir,
—dm _ dQ -
dé = iy (3-25)

donde dQ designa la cantidad de carga eléctrica asociada a la variacion de dn; moles de
la especie i, n electrones intercambiados y F=Ne es la constante de Faraday. La energia
interna es una funcion de estado del sistema y su variacion dU debe tomar en cuenta
ademas de Sy V, la variacion en el nimero de moles dn;.

Derivando la energia interna U de la ecuacion (3-8) con respecto a S, V y n; constantes,
llegamos a:

(5), =T (3-26)

Derivando la energia interna U de la ecuacion (3-8) con respecto a V, a S y n; constantes,
llegamos a:

(5%);, =P (3-27)
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Sustituyendo ambas expresiones en la ecuacion (3-8) y considerando el cambio en la
energia interna U con respecto a los moles n; de la especie i, escribimos:

U = (S—U)V'ni ds + (‘;—5)5 S+ (5

58S 5TL)S,V,n].¢i dni (3_28)

R

Las derivadas parciales del tipo (aU/ani)sylnj#i se llaman potencial quimico p; de la
especie i. La expresién (3-28) la reescribimos como,

dU = (‘;—’S’)V,ni ds + (‘;—5)5 S + Tipdny (3-29)

My
Y tomando en cuenta la definicién del avance de la reaccion:

Potencial Eléctrico

El potencial eléctrico es el trabajo realizado para traer una unidad de carga positiva desde
el infinito (donde el potencial eléctrico es cero), hasta un punto en el espacio. Si ¢ es el
potencial eléctrico en ese punto y W es el trabajo para traer una carga Q desde el infinito
al punto, entonces:

p=2 (3-31)

Q

Si ¢1 Y @2 son los potenciales eléctricos en dos puntos en el espacio y W1y W, son las
cantidades de trabajo para traer la carga Q a estos puntos, tendremos Wi+Wis = Wo,
donde Wi, es el trabajo para llevar Q del punto 1 al 2. Despejando nos queda Wi» = Wo-
W;. Sustituyendo en la ecuacion (3-31),

w,
Py — Q1= f (3-32)

La diferencia de potencial ¢ - ¢ corresponde al trabajo necesario para llevar la carga
positiva del punto 1 al 2. Aplicando para la transferencia de una carga infinitesimal,

le = _dWel = A(de (3'33)

donde Ap = ¢ - o1 expresa la diferencia de potencial eléctrico y dWe el trabajo producido.
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Potencial Quimico de especies cargadas

La tendencia de escape de una particula cargada, de un ion o un electron depende del
potencial eléctrico aplicado en la fase. Si imprimimos a una placa metédlica un alto
potencial eléctrico negativo, aumentara la tendencia de escape de las particulas
negativas. Pensemos en dos esferas del mismo metal como se muestra en la Figura 3-3:

Transferencia de

electrones
O (O
dQ
M M’
¢ ¢

Figura 3-3. Sistema de dos esferas

A partir de la ecuacion (3-33), el trabajo producido sera:
—dWe = (9" — ¢)dQ (3-34)

Si la transferencia se hace de manera reversible, el trabajo producido es igual a la
disminucion de la energia libre de Gibbs del sistema expresado como dWe=-dG , de modo
que:

dG = (9" — ¢)dQ (3-35)

En funcion del potencial quimico de los electrones, .- , si se transfieren dn moles de
electrones, tenemos:

dG = i y-dn — fi,-dn (3-36)

Sustituyendo en la ecuacién (3-35) la carga dQ = -F dn, igualado con la ecuacion (3-36) y
dividiendo entre dn, obtenemos:

l?e‘ - ﬁe' = F((p’ - (P) (3'37)
Y reordenando:
flo- =We +Fo' —Fg (3-38)

Sea ji,- el potencial quimico de los electrones en M cuando ¢ = 0, entonces fi,- = fi'.- +
F¢'. Restando a la ecuacion (3-38),

fle- = Ue- — Fo (3-39)
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Esta expresion relaciona la tendencia de escape de los electrones, ji,-, en una fase y el
potencial eléctrico de la fase, ¢. Entonces fi,- es una funcion lineal de ¢ y la ecuacion
establece que si ¢ es negativo, fi,- es mayor que cuando ¢ es positivo.

Mediante un argumento analogo, para cualquier tipo de especie cargada, la ecuacion (3-
39) se escribe,

i =w —ziFo (3-40)
Donde z; es la carga de la especie.

* EIl primer término y;, es la contribucion quimica a la tendencia de escape y es
producto del medio quimico en el que se encuentra y es la misma en dos fases de
igual composicion quimica, ya que es funcion de la T, P y composicion.

* El segundo término, z;F¢, es la contribucion eléctrica a la tendencia de escape y
depende de la condicion eléctrica de la fase expresada por el valor de ¢.

Asi, de la expresion (10-A): fi; = u; — ziFe

f; es el potencial electroquimico
u; es el potencial quimico

z;F¢ es un potencial electrostéatico

Considere el caso de traer una particula cargada desde el punto donde el potencial es
cero hasta el punto situado en el seno de una Fase | cargada, como se observa en la
Figura 3-4:
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+ S

I
2.F¢

Figura 3-4. Potencial electroquimico de una particula cargada en una fase cargada con
dipolos en la superficie

La expresion del potencial electroquimico es:

fip = up —zgFo! (3-41)

El potencial electroquimico (u_B"I) es el trabajo necesario para traer una particula
cargada desde el punto donde el potencial es cero hasta el punto situado en el seno de
una fase cargada y provista de dipolos en su superficie (Figura 2a , su valor depende de
la fase material y de la particula.

El potencial quimico (u_B"I) es el trabajo quimico (de corto alcance) necesario para traer
la particula B desde el infinito hasta el punto P de la fase |, desprovista de carga y de
dipolos (Figura 2b). Este potencial se debe a la interaccién quimica entre la particula y el
material de la fase.

El potencial electrostatico (z_ B F [¢" " ] ~I), que corresponde al trabajo necesario para
traer la particula B al punto situado en el interior vacio de la envoltura con la misma carga
y los dipolos que la fase real (Figura 2c). Este trabajo viene dado por el producto de la
carga zF y el potencial interior de la fase I.
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Concepto de actividad iénica vy su relacién con la concentracion

El potencial quimico de una solucion ideal esta dado por:
Uy = u3 + RTIn[A] (3-42)

1S = potencial quimico estandar del gas A

Para una solucion no ideal:

Uy = u3 + RTinay, (3-43)

Donde aa es la concentracion “efectiva” de A en la solucion 6 actividad de A.
Su relacion con la concentracion es:

as = valA] (3-44)
Donde ya es el coeficiente de actividad de A, y
ya=1 Solucion ideal

ya<1 Solucion no ideal

Teoria de Debye — Hiickel

Un ion determinado tiene préximos mas contra iones que iones de su mismo tipo. Esta
neblina esférica de carga opuesta que rodea un ion se conoce como su atmosfera ionica

Neblina difusa de Neblina difusa de
 Carga opuesta N Carga opuesta
al cation al anién

Atmésfera idnica

Figura 3-5 Atmadsfera idnica.

La desviacion de la idealidad depende de una cantidad conocida como fuerza idnica | de
una solucién; se define como:

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
Francisco Javier Garfias Vazquez, Dra. Martha Aguilar Martinez, Dr. Carlos Mauricio Castro Acuiia,
Dr. Julio Cesar Aguilar Cordero



Material elaborado por los profesores de las asignaturas:
Fisicoquimica de ldnica y Electrddica (1401), Electroquimica (1540)

I=3%cz (3-45)

Donde la suma es sobre todos los iones i en solucion, ci es la concentraciébn molar y zies
la carga.

Ejemplo: Calcular la | para una solucion (a) 0.1 M de MgClz; y (b) 0.1 M de NaCl
Solucion:

(a) 0.1 M de MgCl
I=2[0D)(+2)% + (02)(-1)2 = 0.3 M

Observacioén: La | es méas grande que la concentracién

(b) 0.1 M de NaCl

N| =

I==[0.1)(+1)? + (0.1)(-1)2=01M

Observacién: La | es igual que la concentracion

La ecuacion bésica de la teoria de Debye — Hickel para el coeficiente de actividad y,, es:

logiovi = _Bziz\/i

Donde B es un parametro dependiente de la temperatura y del disolvente.
Por ejemplo, para el agua a 25°C, su B = 0.51 mol*2 dm'?2. Asi,
logroy+ = —0.51|z,z_|VI (3-46)

Ye = oy )V?

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
Francisco Javier Garfias Vazquez, Dra. Martha Aguilar Martinez, Dr. Carlos Mauricio Castro Acuiia,
Dr. Julio Cesar Aguilar Cordero



Material elaborado por los profesores de las asignaturas:
Fisicoquimica de ldnica y Electrddica (1401), Electroquimica (1540)

Donde vy, es el coeficiente de actividad media

La ecuacion (3-46) es conocida como la Ley limite de Debye-Huckel y se aplica a
concentraciones y fuerzas idnicas bajas ya que a concentraciones y fuerzas i6nicas mas
altas presenta desviaciones:

Valores experimentales de vy, en agua a 25°C

[A], M Kel CaCly
0.001 0.966 0.888
0.01 0.902 0732
0.1 0.770 0524
1.0 0.607 0.725

Tabla 3-1. Valores experimentales del coeficiente de actividad del cloruro de potasio y del
cloruro de calcio.

Ley limite de Debye — Hiickel

La ley limite predice que la desviacién de la idealidad se incrementa con

A mayor VI disminuye la longitud de la atmdsfera iénica:
a) b)

<> Longitud de la atmdésfera idnica
o longitud de Debye

O lon

JI baja JI alta

Por lo tanto, a mayor concentracion menor es la longitud de Debye.
Por ejemplo:
Para 103 M de MX la longitud de Debye es 100 amstrongs

Para 10! M de MX la longitud de Debye es 10 amstrongs

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
Francisco Javier Garfias Vazquez, Dra. Martha Aguilar Martinez, Dr. Carlos Mauricio Castro Acuiia,
Dr. Julio Cesar Aguilar Cordero



Material elaborado por los profesores de las asignaturas:
Fisicoquimica de ldnica y Electrddica (1401), Electroquimica (1540)

<—> Longitud de la atmosfera idnica
o longitud de Debye

O lon

Desviaciones de la ley limite de Debye — Hiickel

Para concentraciones y fuerzas idnicas altas, la siguiente expresion predice bien los
resultados:

_|BVI
logioys = — =2 (3-47)

Donde a es la distancia maxima a la que pueden acercarse los iones, y B’ es una nueva
constante.

A fuerzas ibnicas mas altas, es necesario tomar en cuenta la orientacién de moléculas de
disolvente debido a la atmoésfera idnica

H H Gatic Primera capa
I | de hidratacion
- g
in
| | /H
g /Oll,,,"_l ¢ PO o 1IN H\“\\\O\H
\o\\\v\‘H -~0 o— Nu,,,lo/u
H [ \
" H H Capa externa
N\ E = . e
/6 o—H de hidratacion
|
H H

Figura 3-6 Interaccion ion hidratado-disolvente

Asi, la expresion de Robinson and Stokes predice mejor el efecto de la interaccion ion
hidratado — disolvente,

BZ+|z_|\T

logiovs = =1 g

+Cl (3-48)
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Curva experimental
y prediccion de
la Ec. (3)

logyo,

Prediccion de
la Ec. (2)

} Prediccion de la
Pendiente = ley limitante de
~Z,1Z1B  pepye-Hickel (Ec (1) )

Vi

Figura 3-7. Variacion del coeficiente de actividad iénico medio con la raiz cuadrada de la
fuerza idnica.

3.3 Potenciales estandar de reduccion. Electrodo normal de hidrégeno, Potenciales de
celda. Diagramas y convenciones.
3.5 Electrodos. Clasificacion y descripcion.

Videos relacionados:

Tema Contenido Enlace
Tema Potencial de https://drive.google.com/file/d/1VpUSEQOYVBtOIXsaxEJIN2j
3-33 equilibrio BEhmkeyMX4P/view?usp=drive link

Electrodos de
Referencia

Tipos de electrodos
de referencia

Serie Electromotriz
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Potencial de Equilibrio

DOBLE CAPA ELECTROQUIMICA

(Campo eléctrico )

ELECTROD O
METALICO
(conducto r —
de electrones ) —_—

ELECTROLITO
(conductor de iones )

dmo dso

OGO

Figura 3-8 representaciones esquematicas de la doble capa electroquimica.

dmo - potencial de la fase soélida
dso - potencial de la fase solucion

Potencial de Equilibrio :

E° =fno - fso

(Potencial de Nernst o Potencial absoluto)

Potencial de Electrodo de referencia :

E =E° - Erer

(Potencial relativo)

Electrodos de Referencia

Electrodo normal de hidrégeno (ENH)

Constituido de una lamina de platino que permite el intercambio de electrones entre los
iones H* de una solucion 1 M de &cido clorhidrico de pH = 0 y el hidrégeno absorbido bajo
una presion de 1 atm.

El potencial del ENH es por convencion igual a cero a toda temperatura.
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Figura 3-9. Representacién esquematica del electrodo normal de hidrégeno.

Tipos de electrodos de referencia

Electrodos de primer género:

a) Inatacables - Conocidos como “Electrodos Redox*

Constituidos de un metal inerte (Pt, Au) en contacto con un sistema oxido-reductor. El
metal del electrodo sirve de intercambiador de electrones.

Ejempilos:
- Sistema oxido reductor en solucion: (Fe?* / Fe®")
- Sistema oxido reductor en fase liquido - gas:
H> absorbido sobre Pt en HCI
Cl, absorbido sobre grafito en NaCl
b) Atacables

Ejemplo: Sistema metal en solucion: (Cu®/ Cu?*) Electrodo de cobre en solucion de
sulfato de cobre.

Electrodos de sequndo género :

Electrodos atacables, constituidos de un metal recubierto de una sal poco soluble del
metal en una solucién conteniendo el anién de la sal. Electrodos estables y bien
reproducibles muy utilizados como electrodos de referencia.

Ejemplo: Electrodo de Calomel en solucion saturada de KCI (ECS).
Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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Electrodos de tercer género:

Electrodos atacables, utilizados para determinar la actividad en solucion de un ion cuyo
metal es incompatible con el disolvente.

Ejemplo: Zn ] ZnC,04/ CaC,04/ Ca?*

Serie electromotriz o de actividad de los elementos

Los potenciales de otros electrodos normales frente al ENH establecen una serie de
potenciales normales de electrodo. La serie que resulta de los electrodos de metales o no
metales en contacto con sus iones se denomina serie electromotriz o de actividad de los
elementos.

Convencion:

Los E° se tabulan como semirreaciones de reducciéon e indican la tendencia de los
electrodos a comportarse como céatodos frente al ENH.

Los E° positivos, se comportan como catodos frente al ENH.

Los E° negativos, se comportan como anodos frente al ENH.
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Tabla 3-2. Potenciales normales en disolucién acuosa a serie electromotriz.

Eleme nto Reacci—n de electrodos Potencial normal de
reducci —nE’ (V)
Li LiT+ " «— Li -3.045
K K+ e «>K -2.925
Ca Ca® +2e «— Ca -2.87
Na Na®+ e «— Na -2.714
Mg Mg* +2 e «— Mg -2.37
A AP +3e «— Al -1.66
Zn ZnT +2e «—>2Zn -0.7628
Cr Ccr*+3e «—Cr -0.74
Fe Fe* +2e «— Fe -0.44
Cd Cd* +2e «—Cd -0.403
Ni Ni** +2 e «— Ni -0.25
Sn Sn** +2e «—>5n -0.14
Pb Pb** +2e  «—>Pb -0.126
H2 2H +2e «—>H, 0.000
Cu Cu® +2e «—Cu +0.337
l2 L+2e «—2I +0.535
Hg Hg”" +2e” «— Hg +0.789
Ag Ag” + e «— Ag +0.7994
Br> Br,+2e «— 2Br~ +1.08
cls Cly+2e «—2CI +1.36
Au Au¥ +3e  «— Au +1.5
F2 F,+2e «—2F +2.87
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Tabla 3-3. Potenciales normales de electrodo de algunas semiceldas.

Reacci—n electr—ita (reducci—)

Potencial normal, E° (V)

Zn(OH),” +2e” «— Zn + 40H" -1.22
Fe(OH), +2e” «— Fe +20H" -0.877
2H,0 +2e™ «— H, + 20H" -0.8277
PbSO, +2¢” <« Pb +S0,” -0.356
NO, +H,0+2e™ «— NO, +20H" +0.01
Sn* +2e” «— Sn* +0.15
AgCl+e” «<—— Ag +CI~ +0.222
Hg.Cl, +2e~ «—2Hg +2CI~ +0.27
0O, +2H,0+ 4e” «— 40H" +0.4
NiO, + 2H,0 + 2~ «— Ni(OH), + 20H" +0.49
Fe™ +e <« Fe* +0.771
ClIO” + H,O+2e «—>CI +20H" +0.89
NO, +4H" +3e” «— NO+2H,0 +0.96
Cr0,.” +14H" +6e™ «—2Cr* + TH,0 +1.33
MnO, +8H  +5¢~ «— Mn*> +4H,0 +1.51
+1.685

PbO, + 8042_ +4H™ +2e” «—— PbSO, + 2H,0
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3.4 Equilibrio electroguimico. Ecuacion de Nernst. (Funciones termodindmicas y el
potencial, relacion con la temperatura, constante de equilibrio, coeficiente de actividad,

celdas de concentracion, etc.). Mediciones—electroguimicas—para—la—confirmacion
experimental-de-la-32 ley-de la-termodinamica

Videos relacionados:

Tema Contenido Enlace

3.4 Ecuacion de https://drive.google.com/file/d/1aTilYWJcBIlgLV39ydEde8K
Nernst y Equilibrio | xdwHt90gQU/view?usp=drive link
Quimico

Considerar la reaccion en dos medias celdas y la reaccion global,

a0Ox, +n,e” 2 bRed, Reduccién (catodo)
cRed; 2 dOx; + nye” Oxidacion (dnodo)
ny,cRed; + n,a0x, 2 n,d0x; + n;bRed, Global

La ecuacion de Nernst se escribe en forma de reduccion tanto para la reaccion catodica
como para la reaccién anddica:

0.059 o [0x,]¢
nq [Redq]¢

E0x1 = E°0x1 +
/Redl /Red1

0.059 [0x,]%
Eox, = E°ox, + Red, ]
/Redz /Red2 nz [Red]

Como el valor de Eo,cz/ > EOxl/ ; el voltaje de la celda E_.;4, O fem esta dado por:
Red, Redq

Ecelga = onz/ - E0x1/
Red, Red,

a d
0.059l [0x,] _ 0.059 lOg [0x4]

ny [Red,]? ng [Red4]¢

Ecelaa = EOOXz/ - E°ox1/ +
Red, Redq

0.059 [0x,]"1%[Red]™2¢
niny [Red,]"1b[0x; 24

Ecelaa = E°cetaa +

En el caso particular en que n; = n, = n, entonces:

_ 0.059 [OxZ]a[Redl]c
Ecelda - Eocelda + l [Redz]b[Oxl]d
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En el equilibrio:

[0x,]"2¢[Red,]™"
[0x,]™¢[Red, |"2¢

E°celda }

Keq = = 10{0-059/711712

En el caso particular en que n1 = nz = n, entonces:

[0x1]d[Red2]b

Eocelda}
[0x,]%[Red,]¢

Keq — — 10{0.059/n

Los factores mas importantes que influyen sobre el valor del potencial medido en medias
celdas y celda total, son:

» El efecto de la concentracion del ion o iones activos
+ El efecto de la concentracion del ion diverso

* El efecto del pH

Efecto de la concentracion del ion o iones activos

* Un aumento en el valor de [Ox]/[Red] produce un aumento en el valor de Eoyred.

« Esta expresion nos permite determinar el valor del potencial de la media celda y
celda en el caso de soluciones con un valor de concentracion diferente a 1M (para
liquidos) y 1 atm (para gases).

Efecto de la concentracién del ion inverso

Un ion diverso es aquel ion que se encuentra en la solucién, pero no interviene
directamente en la reaccién de oxidorreduccién (participa en la conduccion de la corriente
eléctrica). La presencia de todo ion diverso en concentracion significativa causara una
disminucion del valor de la actividad de los estados Ox y Red, donde cada estado
representa una especie idnica. La ecuacion de Nernst se escribe,

0.059 Aoy 0.059 [0x]yox
Eo =E° + lo = FE° +
*/Rea */Rea ny 9 QRed */Rea ny [Red]YRed
0.059 Yox . 0.059 [0x]
Eo = FE° lo + 0
*/Red */Rea ny 9 YRed ny 9 [Red]
0.059 [0x]

Eoxypoa = E°F. 0% ed o 99 (rea
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E°f ox = potencial formal de reduccidon de la media celda, varia segun la
& /Red

concentracion del ion diverso o segun la fuerza idnica de la solucion.

Efecto del pH

En muchos sistemas de oxidorreduccion, el [HzO] participa efectivamente.

Consideremos la siguiente reaccion dependiente del pH,

a0x2 + yH30 + nze_ = bRedZ + WH20 RedUCC|én
cRed; 2 d0x; + nje” Oxidacion
n,cRed; + n,a0x, + yH;0" 2 n,dOx; + n;bRed, + wH,0 Global

El voltaje de celda es:

0.059 [0x,]%[H;0%]Y  0.059 [Red,]¢
E =E° lo — lo
celda celda + n, g [Redz]b[HZO]W ny g [Oxl]d
E — go n 0.059 lo [0x,]™"1¢[H;0F 1Y [Red ] 2€
celda celda nin, g [Redz]"lb[HZO]nlw[Oxl]"Zd

Tomando en cuenta la definicién de pH:
pH = —log[H50"]

0.059 [0x,]™1%[Red,]"2¢ 0059
nin, [Red, ™M1 P[H,01m1% [0x,]™2¢ n;

Ecetaa = E°cetaa +

Si [H,0]=1, entonces:

0.059 [0x,]™1%[Red,]"2¢  0.059y
b d H
nin; [Red,]™17[0x,]™2 ny

Ecetaa = E°cetaa +

Si n1 = n2 = n, la ecuacién anterior se reduce a,

0.059 [0x,]%[Red]¢  0.059y H
niny [Red,]P[0x4]¢ n;

Ecelaa = E°cetaa +

La constante de equilibrio es:

nib nw npd E°celda
_ [Red, ™" [H,0]™""[0x,]™ _ 10{70_059/,‘111112}
‘T [0x,]Ma[H;0%]™Y [Red,]2¢
Si n1 = n2 = n, la ecuacidn anterior se reduce a,
_ [Red)[H,017 (03] _ | (Estaa)

- [0x,]*[H30%]7Y[Red,]¢
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| 3.6. Corrosién. Predominio de especies en relacién con el potencial ( pH vs E)

Videos relacionados:

Tema Contenido Enlace
3.6 Predominio de https://drive.google.com/file/d/1BSal002-
especies en bLGrB9iSnBGI1wDFH-kFhpKo/view?usp=drive link

relacion con el
potencial (E vs. pH)
Quimico

Diagrama de Pourbaix

La termodinamica informa de las condiciones de pH y potencial en los que se forman los
productos de corrosién, asi como las condiciones en que estos productos se disuelven.

Los diagramas de Pourbaix tienen varias utilidades:
» Direccién espontanea de reacciones
+ Estima estados de equilibrio, naturaleza de productos de corrosion
* Predice cambios ambientales evitando o reduciendo la corrosion
Se caracterizan por presentar 3 zonas:
1. Corrosion: presencia de iones metélicos debido a la destruccion del metal

2. Pasividad: desarrollo de una pelicula de 6xido o hidréxido sobre la superficie
metalica

3. Inmunidad: el metal no se ve atacado por el medio donde se encuentra

N
NI
N

5
ﬁ

pH —
Figura 3-10. Esquema general de un Diagrama de Pourbaix
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En la figura 3-10 se distinguen 3 tipos de lineas:
I. Lineas Horizontales:
* Oxidacion del metal formando cationes en disolucion acuosa.
* Reacciones con intercambio de electrones
* Independientes del pH
* Expresion general:
M?** +2¢e 2 M
Ecuacion (Nernst) correspondiente:

E=E°+

e In[M?*]

» Por acuerdo la separacion entre corrosion y estabilidad o inmunidad se establece
en:  [M™]=10° mol/L

IIl. Lineas Verticales:
* Formacioén de un hidroxido o de un 6xido metélico
* Reacciones sin intercambio de electrones
* Dependientes del pH
+ Ejemplos de Expresion:
M?* + 2H,0 2 M(OH), + 2H*
M(OH), 2 MO?™ +2H*

* La constante de equilibrio relaciona el pH a cualquier potencial

[ll. Lineas Diagonales:
* Dependen del pH y del Potencial
* Presentan diversas pendientes
* Ejemplos de Expresion:
Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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M(OH), + 2H* + 2e~ 2 M + 2H,0
MO?~ + 4Ht + 2e~ 2 M + 2H,0

La ecuacion de Nernst relaciona el pH a cualquier potencial.

Lineas suplementarias
Para un sistema metal-agua, deben situarse las lineas de descomposicién del agua:
2H,0 2 2H, + 0,
Equilibrio de descomposicion del agua:
0, + 4H* + 4e~ 2 2H,0
Si T=298.15Ky pO,=1 atm

0.059V

E@y = E°@q) + ~log[H*]*

0.059V

E@ =E@+ - (4) » —pH
E(ay = E°(q) — 0.059V - pH
Obtencion de E° (4
AG® = 2AG®proquctos — LAG reactivos
AG® = 2[2AG°(H,0)] — Z[AG°(0,) + 4AG°(HY)]
De tablas:
AG°(H,0) = —56.69 kcal/mol
AG°(0,) = 0 kcal/mol
AG°(H*) = 0 kcal/mol
AG® = [2(—56.69 kcal/mol)] — [0 + 0]

Si: AG® = —Tl'F'Eo(a)

Entonces:
kcal
B = — AGe 2 (-56:69707) V-C 10°cal 4184]
) = =
n-F 4'96500L ] kcal cal
mol
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Eq) = +1.23V

Finalmente:

E(q) = +1.23V — 0.059V - pH

(b) Generacion de hidrogeno
2H* +2e~ 2 H,

SiT=298.15K

0.059 V
Ewy =Ew) +— -log[H*]?

0.059V

Epy =00V + - (2) x —pH

Egy = —0.059V - pH

Lineas (a) y (b) en el diagrama E vs pH:

E(V)

+1.23
Ea) = +1.23V — 0.059V - pH \

Egpy = —0.059V -pH 0 ?
(b)
Hz\
0 7 14
pH

Construccién del diagrama E vs. pH a 298 K Hierro - agua

Dependiendo de la acidez del medio, el hierro experimentara varios procesos,
cuyos productos generaran a la vez nuevos equilibrios.

Para el equilibrio:
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1) Fe?t+2e” 2Fe

e 0.059 V Fe2*1 . | 0.059V Qg 2+
Eqy=E +T*log[Fe]—E +— *log[—]

2+
Fe“™ [Fe AFe

[Fe2*] _ [1076 M]

— -6
1M 1M =10

aFeZ+ =

are =1 (actividad de un so6lido (metal) formado s6lo por Fe)
AG® = 2AG proquctos — ZAG reactivos
AG® = [AG°(Fe)] — [AG°(Fe?h)]
De tablas:
AG°(Fe) = 0 kcal/mol
AG°(Fe?*) = —20.3 kcal /mol
AG® = [(0 kcal/mol)] — [—20.3 kcal /mol]
AG°® =+ 20.3 kcal /mol
Si: AG® = —n - F - E°pe2+pe)
Entonces:
( kcal

+2°-3W) V€ 10%cal 4.184]

2. 96500L Ji kcal cal
mol

. AG°
E (Fe?*/Fe) = _7’1 F =

E° (o2t jpe) = —0.44V

Finalmente:

o, 0.059V 107%7 _
Eqy=—044V +°+ 2 s log[*—| = —0.617V
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E(V)
+1.23 -__(?_).
Fe2t e
Eq1y = —0.617V
Fe
0 7 14

pH

Para el equilibrio:
(2)  Fe?' +2H,0 2 Fe(OH), + 2H*

— [Fe(OH),][H"]?
[Fe2+][[H,0]]

_ [Fe™]

[107° M]
Apg2+ = = =

1M 1M

10-°

Areomy, = 1 (actividad de un sélido formado s6lo por Fe(OH),)

ap,0 =1 (actividad de un liquido formado s6lo por H,0)

Entonces:
1 H+ 2
Multiplicando por log en ambos lados:
+]2
logK = logm

logk = log[H*]?> — log10~°
Por definicion: pH = — log[H*]
Entonces:

logk = —2pH+6
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He= —tiogk +°
pi = molg8 Ty

Calculo de K:
AG® = XAG®proquctos — LAG reqctivos
AG® = $[AG°(Fe(OH),) + 2AG°(H)] — 2[2AG°(H,0) + AG°(Fe?™)]
De tablas:
AG°(H,0) = —56.69 kcal/mol
AG°(Fe?*) = —20.3 kcal/mol
AG°(H*) = 0 kcal/mol
AG°(Fe(OH),) = —115.57 kcal /mol
AG° = [(—115.57) + 0] — [2(—56.69) + (—20.3)]kcal/mol

kcal 103cal 4.184] ]
AG®° = +18.11 * * =75772.24—
mol kcal cal mol

Si: AG®° = —RTInK

AGe _[ 7 mol
K — e‘{ﬁ} =e 8'314mol*K*298'15K

75772.24L }

K =523 x 10714

logK = —13.28
Finalmente:
1 6
pH = _ElOgK-I_E
pH = —~(—13.28) +3
pH = 9.64
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E(V)
+1.23 (a)
o e
e’* |Fe(OH),
FeZt
Ey) = —0.617V B
Fe

Preguntas

¢, Cudl es la diferencia entre una celda galvanica y una electrolitica?

Diga cudles son las caracteristicas de la nomenclatura de celda galvanica
Citar un ejemplo de celda galvanica y un ejemplo de celda electrolitica.
Escribir la ley limite de Debye-Huckel y diga en qué casos se puede utilizar.
¢, Qué es la actividad y qué es el coeficiente de actividad?

Escribir la ecuacion de Nernst y explicar su significado.

¢,Cudl es la diferencia entre el electrodo de gas, electrodo de primera clase y de
segunda clase?

8. ¢Cual es la utilidad que se le da al diagrama de Pourbaix?

9. ¢Cuales son las 3 areas que se identifican en el diagrama de Pourbaix?

10. ¢ Qué son las lineas suplementarias en el diagrama de Pourbaix?

NooakwdpE
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Ejercicios

11. Para la siguiente reaccion determinar si el proceso es espontdneo cuando las
actividades de Cd®* = Py, =1; tomando en cuenta que pH = 0:
Cd?* (ac) + Hz (g)— Cd (s) + 2H" (ac)

Solucion

Cd**+2e~>Cd; E=-040V

5= o 0059, [H*]? (B, E° )+0.0591 12
= n CB\[cdzt|[H,]) =\ ox T P red 2 8 1Tw1

E=E°, —E°¢q =—040V - elprocesono es espontaneo

12. Calcular la fuerza idnica y el coeficiente de actividad i6bnico medio del MgCl, 0.01 m a
298 K (m = molal)

1 1
I = EZ iz =5 ((0.012) + (0.02  ~19)) = 0.3

logyy = —AVFI[z,z_] = —(0.509)|(2 * —1)|/0.03 = —0.1763
Y+ = 10791763 = 0.6663

13. El coeficiente de actividad idnico medio de una soluciéon de H>SO4 0.01 m es 0.544.
¢ Cuadl es su actividad i6bnica media?

Solucién

1 1
ay =y+my = yem(v, v~ )V = 0.544(0.01)(2% * 11)3 = 8.6354 x 1073 m

14. Considere la siguiente celda:
Ag (s) | AgCI (s) | NaCl (s) | Hgz=Cl- (s) | Hg (1)
a) Escriba las reacciones de las medias celdas.
anodo: (Ag - Ag* +e7) =2

catodo: Hgy + 2e~ - 2Hg

r.global:2Ag + Hg; — 2Ag* + 2Hg

b) Las fem estandar de la celda a diversas temperaturas son las siguientes:
T/K 291 298 303 311
E°/mV 43.0 45.4 47.1 50.1

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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Calcular los valores de A/G®, AS° y AH° de la reaccién a 298 K.

AG = —nFE
c 1% ]
AG = —(2) (96500—) (3.54 «10~4[298] — 0.0602—) = —8741.36 ——
mol K mol
AS = (6AG>
- aT /p
A _(_ < ) K) _ J
AS = < 2) (96500 mol) (3.54 107 7)) = 68.322——
AH = AG + TAS
- J J oy J
AH = —8741.36—— + (298 K) (68.322—2—) = 11618.596 ——
mol K mol mol

15. A partir de la expresién que se muestra, realizar el desarrollo para incluir este
equilibrio en el diagrama de Pourbaix del sistema Fe-agua a T= 298.15 K, considerando
la concentracion de todas las sustancias disueltas como 10 M: Fe(OH), + 2H* + 2e~ 2
Fe + 2H,0

Solucién

(a) Equilibrio de descomposicion del agua:
0, + 4H* + 4e~ o 2H,0
0.059V
E@gy = E°q + 2 log[H*]*
E(a) = Eo(a) —0.059V % pH

AG® = z AGproa — Z AG®reqc

kcal kcal
AG° = [2 (—56.69 —)] —[0+4+0] =—-113.38—
mol mol
AG® = —nFE° g
. AG°
E'@ =~ nF
cal
—113380@ 4.184 ]\ (VC
E° o) =— C ( )<—>=1.2290V
4596500 Lcal J\]
mol

E = 1.2290 V — 0.059V * pH

(b) Generacion de H,:
2HY + 2e” & H,
0.059V
E(b) = Eo(b) + ) 10g[H+]2

Epy = 0.00V — 0.059 V * pH
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E(yy = —0.059V * pH

Para: Fe(OH), + 2H* + 2e~ 2 Fe + 2H,0

. 0.059 V Are(om), * A+
Eqy = EFe(OH)Z/Fe + *log ; 22
Qre " Ap,0
Are(ony, = 1 (actividad de un sélido formado s6lo por Fe(OH),)
an,0 = 1 (actividad de un liquido formado sé6lo por H,0)

are = 1 (actividad de un sélido (metal) formado sblo por Fe)

AG® = z:AGoproductos - z:AGoreactfivos
AG® = X[AG°(Fe) + 2AG°(H,0)] — Z[AG°(Fe(OH),) + 2AG°(H™)]
De tablas*: AG°(H,0) = —56.69 kcal/mol
AG°(Fe) = 0 kcal/mol
AG°(Fe(OH),) = —115.57 kcal/mol
AG°(H*) = 0 kcal/mol

AG® = [2(—56.69 kcal /mol)] — [~115.57]= 2.19 kcal/mol

Si: AG° = —n-F - E;e(OH)Z JFe
Entonces:

kcal
; _ace_ (+219550) vec 10%cal 4184
Fe(OH)z/Fe n-F 2.96500-C- J  keal  cal

mol

o

EF@(OH)Z/FE - _0047 V
Finalmente:

E(5) = —0.047 v + 2227

2

* log[H*]? = —0.047V — 0.059V * pH

E (V)
+1.23 @
oL® ol ]
Fe’* Fe(OH),
E(y = —0.617V - N
Fe

0 7 pH = 9.64 14
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16. Calcular el potencial de celda para el sistema:

Cu|Zn|ZnCl, (0.01 mol/kg) |AgCI (s) |Ag|Pt|Cu’
dado que el coeficiente de actividad i6nico medio del cloruro de zinc es de 0.708 a esta
molaridad y temperatura.
Respuesta: 1.157 V

En las preguntas 17 a 20 responder si es falso o verdadero.

17. La fem de la celda de daniell es igual a la diferencia de potencial en circuito abierto
entre una barra de cobre que sumerge en la solucién de sulfato de cobre y el zinc que
sumerge en la solucion de sulfato de zinc.

Respuesta: Falso

18. La fem de una celda galvanica es la diferencia de potencial en circuito abierto entre 2
fases cuyas composiciones quimicas difieren de manera insignificante entre si
Respuesta: Verdadero

19. En la reaccién quimica espontanea de una celda galvanica los electrones fluyen del
catodo al anodo.
Respuesta: Falso

20. Al duplicar los coeficientes en una reaccion quimica se eleva al cuadrado el valor de la
constante de equilibrio, se duplica la energia libre de gibbs y no cambia el potencial
estandar.

Respuesta: Verdadero
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UNIDAD 4. DOBLE CAPA ELECTROQUIMICA

4.1. Modelos de doble capa (Helmhotz, Stern, Gouy-Chapman, Byockris-Devanathan-
Miuller). La interfase electrificada (corriente no faradica o capacitiva)

Videos relacionados:

Tema Contenido Enlace
Doble Capa Modelos de doble | https://www.youtube.com/watch?v=wKsNco4TNNM
Eléctrica capa

Teoria de la doble capa electroquimica

En la zona comprendida entre dos fases conductoras contiguas se originan diferencias de
potencial. Como cada fase individual debe ser eléctricamente neutra, la interfase debe
presentar una separacion de cargas.

En el sistema metal — solucion, el arreglo de las particulas cargadas y dipolos orientados
es funcion de los iones presentes en la interfase y de los efectos de atraccion o repulsion
a gue estan sometidos.

La disposicion estructural de la interfase metal — solucién, denominada doble capa
electroquimica, permite explicar el comportamiento cinético de los procesos de electrodo,
pues:

“la rapidez de la reaccion electrodica varia con el potencial de la interfase y
depende del nimero de especies electroactivas presentes en dicha zona”.

A continuacioén, se presentan los diferentes modelos que explican la distribucion de los
iones en la interfase metal — solucion.
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Estructura de la doble capa electroquimica

Modelo de la doble capa de Helmholtz (de la capa rigida):

El modelo mas sencillo de distribucion de los iones en la interfase metal — solucion fue
propuesto por Helmholtz en 1879. Su modelo supone la existencia de una doble capa de
cargas,

» unas situadas del lado del metal, y
= Jas otras del lado de la solucién.

que en conjunto se comporta como un condensador de placas paralelas. El exceso de
carga sobre el metal esta equilibrado por una cantidad equivalente de iones de carga
opuesta en la solucién, a una distancia minima y fija del metal, y todas las cargas estan
uniformemente distribuidas. La figura 4-1 representa este modelo.

Disolucién

¢S

¢N

Figura 4-1. Esquema del modelo de la doble capa electroquimica de Helmholtz.

En el modelo, la capacidad de la doble capa es constante y depende sélo de la superficie
y de la separacion de las dos capas. De modo que, el potencial varie linealmente con la
distancia al metal y con un gradiente dado por la densidad de carga superficial. La figura
4-2 representa lo anterior.
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dm- Os
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Figura 4-2. Doble capa de Helmholtz (metal con carga positiva).

Los resultados experimentales demuestran que la capacidad de la doble capa depende de
la densidad de carga superficial y, por lo tanto, de la concentracién de la solucion.

En solucién concentrada (concentracion del ién = 1 mol L), el modelo de Helmholtz
predice bastante bien la distribucién de los iones en la interfase. Sin embargo, para
solucion diluida no es un modelo apropiado por la gran movilidad que presentan las
cargas.

Modelo de la doble capa de Gouy-Chapman (de la capa difusa):

Cabe pensar que las cargas del lado de la solucion estan distribuidas estadisticamente, y
no de modo uniforme. Asi aparece un nuevo modelo de doble capa, propuesto entre 1910
— 1913 por Gouy-Chapman y el cual se muestra en la figura 4-3.

Y

?5

Figura 4-3. Esquema del modelo de la doble capa electroquimica de Gouy-Chapman.
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La distribucion de los iones es analoga a la postulada por la teoria de Debye-Hiickel, en
cuanto a que considera la carga del espacio de la interfase como la atmédsfera i6nica de la
superficie del metal cargada y supone que los iones son cargas puntuales. Al considerar
asi a los iones, éstos pueden estar a una distancia cualquiera del metal, de modo que la
distribucion de carga es continua hasta la superficie del metal (ver figura 4-4).

dv- ds |

v

5 b

Figura 4-4. Doble capa de Gouy-Chapman (metal con carga positiva).

Esta simplificacion no es correcta, como queda de manifiesto por los valores de la carga
calculados mediante este modelo. Estos valores son mucho méas grandes que los
establecidos a partir de datos experimentales. Los calculos teéricos de la capacidad
conducen también a valores superiores a los experimentales.

Modelo de la doble capa de Stern (combinacion de capa compacta y difusa):

Para resolver las dificultades mencionadas en el modelo anterior, Stern propuso un
modelo donde combina los dos modelos anteriores. Stern supone que los iones pueden
llegar hasta una determinada distancia del metal, que define como el plano de méaxima
aproximacion, determinado por el radio de hidratacion de los iones. De este modo, la
distribucion continua de carga esta cortada en el plano de maxima aproximacion y, en
consecuencia, la doble capa queda dividida en dos regiones:
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= La capa compacta, o capa de Helmholtz o capa interna, y
= La capa difusa.

La capa compacta va del metal hasta el plano de maxima aproximacién, y la capa difusa
se extiende desde el plano de maxima aproximaciéon hasta el seno de la solucién. La
figura 4-5 muestra lo anterior.

-——Copa difusa ————=

— CQPQ compacta

¢5

o™

P~

Figura 4-5. Esquema del modelo de la doble capa electroquimica de Stern.

Modelo de la doble capa de Grahame (dos planos de iones):

Para explicar el comportamiento experimental de la interfase de determinados sistemas
hay que recurrir a suponer la existencia de iones adsorbidos especificamente junto al
metal. Esto no lo contemplaba el modelo anterior.

Para ello, Grahame introduce un plano interno de maxima aproximacion hasta el que
pueden llegar los aniones adsorbidos, situado a una distancia x; del metal, menor que xz,
la distancia del electrodo hasta donde pueden llegar los cationes, que define el plano
externo de méxima aproximacion (figura 4-6).
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Figura 4-6. Esquema del modelo de la doble capa electroquimica de Grahame.

Estos dos planos también se denominan plano de Helmholtz interno y plano de Helmholtz
externo. El plano externo separa la capa compacta de la capa difusa. La figura 4-6
representa el modelo de Grahame junto con la variacion del potencial en funcién de la
distancia al metal.

Modelo de la doble capa de Bockris-Devanathan-Muller (capa de dipolos de disolvente):

Los modelos anteriores no consideran la influencia del disolvente en el arreglo de la
interfase. Bockris, Devanathan y Muller presentaron un nuevo modelo, en el que
intervienen los iones y los dipolos del disolvente.
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La capa difusa queda practicamente igual que en el modelo de Grahame, pero la capa
compacta es modificada al suponer que

= |os cationes, con sus envolturas de solvatacién primaria, permanecen fuera de la
capa de dipolos de disolvente orientados, mientras que

= |os aniones adsorbidos pueden penetrar en dicha capa de disolvente.

La figura 4-7 representa esquematicamente el modelo. Este modelo permite explicar los
fendmenos de adsorcién de moléculas organicas en la interfase.
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Figura 4-7. Esquema del modelo de la doble capa electroquimica de Bockris-Devanathan-
Muller.
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Preguntas

=

¢A qué se le llama doble capa electroquimica?
¢, Como se puede describir el modelo de Helmholtz?

w

¢Porgue al modelo de Helmholtz también se le conoce como el modelo de
condensador de Helmholtz?

¢En qué consiste el modelo de capa difusa?

¢,Cuales son las regiones que conforman el modelo de Stern?

¢,Coémo se define el plano de maxima aproximacion en el modelo de Stern?

¢, Como describe Grahame el plano de maxima aproximacion?

© N o 0 &

¢ Como se caracteriza el modelo de Bockris, Devanathan y Muller?
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UNIDAD 5. CINETICA ELECTROQUIMICA

5.1. Curvas de polarizacion. Descripcion, convenciones y ejemplos experimentales.
Equipo experimental y celda de tres electrodos.

Videos relacionados:

Tema Contenido Enlace
Investigacion Celda de https://www.youtube.com/watch?v=d7KGikFVTvU
Electroquimica: investigacion.
Celdas de tres Polarizacion.
electrodos Mecanismo de
reaccion.

Curvas de Polarizacién

En general, las curvas de polarizacion se obtienen determinando el potencial del electrodo
de trabajo frente al electrodo de referencia en funcién de la corriente que fluye por la
celda. Las determinaciones pueden llevarse también por un método indirecto, donde,
mediante un interruptor mecanico o electrénico se abre el circuito y se efectla la medida
cuando no hay paso de corriente, en ausencia de caida 6hmica de potencial.

Métodos experimentales

Los métodos electroquimicos experimentales se basan en la imposicion de una
perturbacion al sistema en estudio y la medida de la respuesta obtenida, y se diferencian
por sus caracteristicas operacionales. La estimacion de estas ' caracteristicas
operacionales permite seleccionar el método electroquimico mas conveniente para
dilucidar la cinética de una determinada reaccion.

La perturbacién del equilibrio de un sistema electroquimico se consigue mediante
variacion del potencial del electrodo, paso de corriente, variacion de concentracion de
especie electroactiva, y cambios de presion o temperatura.

La perturbacion mas sencilla consiste en la aplicaciéon de un impulso de potencial o de
corriente, también es frecuente emplear variaciones lineales o sinusoidales de potencial o
de corriente. Otras veces se usan perturbaciones formadas por la composicion de dos o
mas sefales sencillas.
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Sistema experimental

El dispositivo experimental para obtener las curvas intensidad — potencial esta constituido
por un sistema electrodico y un circuito exterior, incluido el aparato de medida. El sistema
electrédico consiste de dos electrodos dispuestos en una celda y conectados al circuito
exterior de polarizacion.

El electrodo donde tiene lugar la reaccion en estudio se llama electrodo de trabajo y esta
acoplado a un electrodo no polarizable, denominado electrodo auxiliar, que actia como
electrodo de referencia. A altas densidades de corriente aparece una sobretension que no
permite el empleo del electrodo auxiliar como electrodo de referencia. Por esta razén y
con objeto de que las medidas no sean alteradas por otros fenébmenos, es conveniente
utilizar como electrodo de referencia un tercer electrodo, situado en un compartimiento
separado y conectado a la celda mediante un puente salino. La figura 5.1 muestra en (a)
el sistema de tres electrodos, en (b) el circuito equivalente simplificado. El electrodo de
referencia debe tener un potencial estable y reproducible, y durante el experimento no ha
de pasar corriente a través de él para que su potencial permanezca constante. Con el
paso de corriente, la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo
auxiliar comprende la caida de potencial debida al paso de corriente por la disolucion, |
RS,1 (Figura 5.1c). Siendo DV la diferencia de potencial exterior que da lugar a una
corriente |, se puede escribir,

Electrodo de
referencia

a)

Electrodo
auxiliar

Electrodo 1
de trabajo

o——/\/\/\/—T-E—f?;\/\/\/\/V\/VV\/\ﬁq
E A

b) ET R._, RI,Z
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Potencial

Q—X‘—[
c)

ET

E A

Figura 5.1. Sistema experimental: a) esquema fundamental, b) circuito equivalente, c)
caida 6hmica de potencial

5.2. Sobrepotencial. Definicién de polarizacion y sobrepotencial. Definicion y ejemplos de
electrodos polarizables, semipolarizables y no polarizables.

5.3. Rapidez de reaccion (corriente faradica y su relacion con la velocidad de reaccion, El
electron como reactivo, procesos de electrodo y etapa determinante de la reaccion:
adsorcion, transferencia de carga, desorcion y/o formacion de nuevas fases, etc...)

Videos relacionados:

Tema Contenido Enlace
Investigacion Celda de https://www.youtube.com/watch?v=d7KGikFVTvU
Electroquimica: investigacion.
Celdas de tres electrodos | Polarizacion.
Mecanismo
de reaccion.

Procesos de electrodo en
la reaccion
electroquimica

SobrepotencialSimulacion

Procesos de
electrodo.

Propiedades
quimicas y
eléctricas en
la interfase
electrodo/
electrolito

https://www.youtube.com/watch?v=IRFtEm mqlk

https://www.youtube.com/watch?v=yLlIbM3-3g0
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Velocidad de reaccion, polarizacion y sobretension

La transformacion electroquimica de 1 mol de especie electroactiva requiere el paso de
nF coulombs, donde n es el nUmero de cargas intercambiadas y F es la constante de
Faraday (F = 96487 C mol?). Asi, el nimero de moles transformados de la especie
electroactiva A, esta expresado por,

Ng =— (5-1)

donde | y t corresponden a la corriente que circula y al tiempo, mientras que z
corresponde al numero de cargas intercambiadas.

Ademas se tienen dos tipos de corriente:

Corriente faradaica - La corriente implicada en una reaccion de electrodo.

Coarriente no faradaica — La corriente implicada en la carga y descarga de la doble capa
electroquimica.

Asi, la velocidad de una reaccion de electrodo se puede definir como el nimero de moles
de la especie electroactiva A, transformados por unidad de tiempo:

Ta =% (5-2)

z'F

Puesto que las reacciones de electrodo tienen lugar en la interfase metal — solucién, su
velocidad depende del area o superficie de electrodo, en consecuencia, la velocidad
también se puede expresar en funcion de la densidad de corriente j, que se refiera a la
corriente por unidad de é&rea.

Polarizacién — Es cuando se pasa una corriente a traves de la interfase metal — solucion y
se desplaza al electrodo de su condicién de equilibrio.

Si el electrodo mantiene su polarizacion, es decir, que no tiene lugar un cambio de
potencial con el paso de corriente, se habla de un electrodo no-polarizable.
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En cambio, se tiene un electrodo polarizable cuando un aumento del potencial aplicado no
origina paso de corriente apreciable.

La polarizaciéon da una idea de la diferencia de potencial entre el potencial del electrodo E
y el potencial del mismo en condiciones de equilibrio E°: Como medida de la polarizacion
se define el parametro llamado sobretension o sobrepotencial n, y viene dado por:

n=E—E° (5-3)

La sobretension aparece como consecuencia de los fendbmenos de polarizacion, y es
debida a la baja velocidad de alguna de las etapas de la reaccion de electrodo, que
conduce a un retraso del proceso global. Esta etapa lenta controla la reaccion de
electrodo y constituye la etapa determinante de la velocidad de reaccion (figura 5-2). La
etapa lenta puede ser por:

Sobretensién por transferencia de carga, si el proceso total viene retrasado por la etapa
de transferencia de carga.

Sobretensién de difusion, si la variacion de la concentracién de la especie electroactiva,
junto al electrodo respecto a su valor en el seno de la solucién, origina un transporte de
materia que pueda constituir la etapa lenta del proceso.

Sobretensién de reaccion, si existe una reaccion quimica acoplada a la reaccién
electrédica y que retrasa el proceso global, de modo que su velocidad viene controlada
por la reaccion quimica.

Sobretensién de concentracién, cuando se tratan juntas la sobretension de difusion y de
reaccion, pues ambas estan relacionadas con la concentracion en la interfase.

Sobretensién de cristalizacién, si en el proceso hay una etapa de formacién de una nueva
fase puede conducir a una sobretension de fase.

Sobretensién de resistencia, cuando la resistencia de la solucion origina, durante el paso
de la corriente, una caida éhmica de potencial. Esta se presenta cuando existe una capa
poco conductora entre el metal del electrodo y la solucion.

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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|
- Adsorcion  1ransferencia de materia
: 4+—— A
|
Aads |
Mg |
£ g Capa I Seno del
- reaccional | electrolito
Bads I
\ Transferencia de materia
Desorcion | I B
Electrodo

Figura 5-2. Diversas etapas en una reaccion electroquimica

Rapidez de transferencia de carga

* Se expresa como:

Cantidad de material producido

"= Unidad de area de electrodo X Unidad de tiempo
r=kx[ ]
[ ] = concentracién molar de la especie

» Considere una reaccion en el electrodo en el cual un ién se reduce al transportar
un solo electrébn como paso determinante de la rapidez de reaccion.

Ox+ e~ - Red

+ Sila concentracion molar de las especies que se oxida y que se reducen fuera de
la doble capa eléctrica son: [Ox] y [Red], entonces:

7. = k.[0x] (5-4)

T, = kq[Red] (5-5)

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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Densidad de corriente total,

* Ladensidad de corriente total (j) en el electrodo es la diferencia de las densidades
de corriente que provienen de la reduccion y de la oxidacion.

J=Ja—Jc (5-6)
Ja = densidad de corriente anddica
jo = densidad de corriente catddica
Je=F k- [0x]
Ja =F kg [Red]
j=Ja—Jjc=F kq-[Red] —F k.- [0x]
Si: j, > j. entonces j es anddica

Si: j, < j. entonces j es catddica

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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5.4. Densidad de corriente de intercambio al equilibrio. Definiciones.

5.5. Ecuacion de Butler-Volmer. Introduccién al modelo de complejo activado aplicado a
la reaccibn de transferencia de carga. La constante de rapidez de reaccion
electroguimica. Energia de activacion electroquimica. Factor de simetria.

Videos relacionados:

Tema Contenido Enlace

jo Densidad de https://www.youtube.com/watch?v=3HZ6z04Q6dc
corriente de
intercambio.

Butler Volmer

Ecuacion de Tafel.

Simulaciones

Energia de
activacion
Densidad de
corriente
Densidad de
corriente de
intercambio al
equilibrio

https://www.youtube.com/watch?v=gL5omIrBz6w

Teoria del estado de transicion

El estado de transicién en una reaccion quimica es una configuracion particular a lo largo
de la coordenada de reaccion que se define como el estado que corresponde al maximo
de energia a lo largo de la misma. En este punto se asume que las especies reactantes al
colisionar conduciran siempre a la formacion de productos.

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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Ox + e~ - Red

~ Estado de transicion

Energia Potencial
~
-

Coordenada de Reaccidn

Figura 5-3. Teoria del estado de transicion

Coeficiente de Transferencia, a

Su valor depende de si el estado estacionario se parece mas al reactivo o al producto,
tomando valoresde Oa 1

Distancia en la doble capa donde se presenta el complejo activado
Distancia total de la doble capa

a =

Hacia el

# seno de la
Metal I

disolucion

OHP

Figura 5-4. Region de la doble capa donde se situa el coeficiente de transferencia

Densidad de corriente de intercambio, ig

La densidad de corriente de intercambio es una medida de las velocidades de las
reacciones anddicas y catddicas que ocurren en un electrodo cuando esta en su potencial

Elaboracién y revisién: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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reversible. Ya que la polarizacion por activacion resulta de un estado lento en la reaccion
de electrodo, mientras mas lenta sea una reaccion de electrodo, mas facilmente se
desarrollara la polarizacion. Una manera de obtenerse es mediante la siguiente expresion:

iy = nFBKOC,U 0 (5-7)

Ecuacion de Butler Volmer

Esta expresion permite obtener la velocidad en la que ocurre un proceso electroquimico
mediante la relacion i = f () para el caso en el que la transferencia de electrones (etapa
electroquimica) sea la Unica que controla la velocidad del proceso global (régimen de
transferencia de carga o régimen de activacién):

i = io{_e(l—a)fn_e—afn} (5-8)
ip = densidad de corriente de intercambio,
serefiere a la densidad de corriente en el equilibrio
1N = soprepotencial
n=E- Eeq
a = coeficiente de transferencia

Distancia en la doble capa donde se presenta el complejo activado
Distancia total de la doble capa

a =

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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5.6. Ecuacion de Tafel. Aproximacién de alto campo de la ecuacion de Butler-Volmer.
Determinacién de densidad de corriente de intercambio al equilibrio.

5.7. Relacion entre los materiales de electrodo y la cinética de reaccién. Se propone
tomar como ejemplo la reaccién de desprendimiento de hidrogeno sobre diferentes
materiales de electrodo. Comparacién de densidades de corrientes de intercambio, sobre
potencial aplicado y soluciones electroliticas utilizadas.

Videos relacionados:

Tema Contenido

Enlace

Tema 5.6 | Introduccion
Rapidez de
Transferencia de
Carga

Densidad de Corriente
total

Teoria del estado de
transicién
Coeficiente de
transferencia
Densidad de corriente
de intercambio
Ecuacion de Butler-
Volmer
Comportamiento en
bajos
sobrepotenciales
Comportamiento en
altos
sobrepotenciales:
Ecuacion de Tafel

jo Densidad de corriente
de intercambio.
Ecuacion de Tafel.
Simulaciones

https://drive.google.com/file/d/190NoR3VYZL6umrOE
U2htkgJIHMhKgF1H/view?usp=drive link

https://www.youtube.com/watch?v=3HZ6z040Q6dc

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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La ecuacion de Butler Volmer genera graficos como el siguiente:

100

0.4

-100

Figura 5-5. Grafico de la ecuacion de Butler Volmer a 298.15 Ky o = 0.5
Esta curva es parecida a la gréfica de una funcion seno hiperbdlico:

+ Si ntiene el mismo valor para sobrepotenciales anddico y catddico resultaran en
iguales corrientes de reduccion y oxidacion

La funcién seno hiperbdlico tiene dos casos limite:

1. n: numéricamente pequefio (aproximacion bajo campo)

2. n: elevados sobrepotenciales (aproximacion alto campo)
Caso 1: comportamiento en bajos sobrepotenciales.

i = io{e(l—a)fn — e—afn}
e*=1+x+--
i=i(l+Q-a)fn+-—-—Q—afn+-))
i = jofn

La aproximacion es valida solamente en tramo estrecho de potencial y depende del
numero de electrones n. Por ejemplo, para n=1 el error es menor a 1% si 7| < 0.01 V

Caso 2: Modificacion de la ecuacién de Butler VVolmer para sobre potenciales elevados.

e Si+n es muy elevado:

1= io{e(l_a)fn —_ e_afn}

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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e<(1_R0'?Fn) > e(_%)
i = io{e(l—a)fﬂ]
Uso de método gréfico:

Ini =iy + (1 —-a)fn

e Si—n es muy elevado
i = io{e(l—a)f(—n) — e—af(—n)}
F(=1) A-a)F
e( aRTn)>e< Ro'lr 77)

1= —io{e_af(_rl)}

Uso de método gréfico:

In| —i| = Iniy —af(-n)

Si +7 es muy elevado Si —77 es muy elevado
Ini=Inig+ (1 —a)fn, In|i| =Iniy, —af(n.)
RT RT RT RT
Yo = ﬁlnio +Elni Ne = Einio —Eln[il
N =a+b-logi n.=a—>b-logl|i|
n=a+b-log|i|

Ecuacion de Tafel (5-9)

Elaboracién y revisién: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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Preguntas

© oo NOROIEL, W __IONSEs

10.

Describa la celda de 3 electrodos y las caracteristicas de cada uno de ellos
¢, Qué es polarizacion?

¢A qué se le llama sobrepotencial?

¢ Coémo se define la densidad de corriente total?

¢, Como se defiende la necesidad de corriente de intercambio?

¢, Qué informacién proporciona el coeficiente de transferencia?

¢ Diga los elementos que conforman la ecuacion de Butler Volmer?

A qué se le llama aproximacién del bajo campo?

A qué se le llama aproximacion del alto campo?

¢, Que representa la ecuacion de Tafel?

Ejercicios

11.

12.

La densidad de corriente de intercambio para el electrodo: Pt (s) | H, (9) | H* (ac) a
298 K es de 0.79 mA/cm?2. ;Cudl es la corriente que pasa a través de este
electrodo el cual presenta un area total de 5 cm? siendo el sobrepotencial de +5.0
mV?

Solucién.
F 96500 C - mol~1

= = =0.038my !
S = R T T 831) mol T 298 K1 m

i=iy fn=(0079mA-cm=?)(5mV)(0.038 mV~1) = 0.15mA - cm™2

[ =ixarea=0.15mA-cm™ 2% x5cm? = 0.75mA

Los resultados que se muestran corresponden a la corriente anoddica en un
electrodo de platino de 2 cm? en contacto con una disolucién acuosa que contiene
Fe®* y Fe?'. Determine el valor de la densidad de corriente de intercambio y el
coeficiente de transferencia para el proceso en el electrodo.

E-m-mm-m

| (mA)) 8.8 131.0 298.0

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
Francisco Javier Garfias Vazquez, Dra. Martha Aguilar Martinez, Dr. Carlos Mauricio Castro Acuiia,
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Solucién.
Proceso anddico: Fe?t — Fe3t + e~
n=1
i = io{e(l—a)fﬂ _ e—afn}
De acuerdo a la informacién de la tabla:

n > 0.05V ,generando una corriente 10 veces mayor en direccién anddica con
respecto a la catodica, por lo que se tomara sélo el segmento anddico:

i = io{e(l—a)fﬂ}
Uso de método gréfico:

Ini =Iniyg+ (1 —-a)fn

w0 oo o w0

I (mA)) 8.8 25.0 58.0 131.0 298.0
i (mA/ecm?) 4.4 12.5 29.0 65.5 149.0
Ini 1.48 2.33 3.37 4.18 5.0

Ini(mAfcm?) 6

5 y =0.0178x + 0.605 4
_.-.-3'.'3'7
4353
+1,48
1
0
n (mv)
0 50 100 150 200 250 300

Para iy :
Ini =Inipg+ (1 —a)fn
Ini, = 0.605
iy = e0:605
ip = 1.83 mA/cm?
Para a :

Elaboracién y revisién: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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(1—a)f =0.178

1o 0.178
—-—q) = ——
f
_,_ 0178
%= 7003895
a = 0.54

13. En un experimento con el electrodo: Pt (s) | H, (9) | H* (ac) en &cido sulfdrico diluido
se obtuvieron las siguientes densidades de corriente a 25 °C. Obtener el
coeficiente de transferencia y la densidad de corriente de intercambio para el

electrodo.
n/mVv 50 100 150 200 250
i /(mA/cm?) 2.66 8.91 29.9 100 335

Respuesta: ip = 0.78 mA/cm?; o. = 0.58
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UNIDAD 6. TECNICAS ELECTROQUIMICAS. INTRODUCCION A LA
VOLTAMPEROMETRIA CICLICA.

6.1. Mecanismos de reaccion (reversible e irreversible.) Las técnicas electroquimicas de
laboratorio en la investigacion de propiedades fisicoquimicas (termodinamica y cinética)
de las reacciones de electrodo. Descripcion de la Voltamperometria ciclica y su
potencialidad en la investigacion de mecanismos de reaccidn, reversibilidad o
irreversibilidad de la reaccion redox.

Videos relacionados:

Tema Contenido Enlace
Voltamperometria | Realizacion de la | https://www.youtube.com/watch?v=ck4T4DYzTIA
ciclica técnica de

voltamperometria

ciclica en el

labortorio

Control automatico de potencial

El dispositivo para obtener experimentalmente la relacién entre el potencial y la corriente
de un sistema electrédico consiste de una fuente de alimentacién eléctrica regulable, que
permite aplicar al electrodo el valor deseado de la variable controlada, y un instrumento de
medida, para determinar el valor resultante de la otra variable eléctrica.

Estos dispositivos se denominan Potenciostatos y consisten de un circuito electrénico con
un amplificador operacional, conectado de manera que la salida de corriente depende de
la diferencia de potencial aplicada entre sus dos entradas (Figura 2a).

El potencial programado entre la terminal del electrodo de trabajo y la terminal de control
(electrodo de referencia), esta conectado a la entrada del amplificador operacional, cuya
salida alimenta el circuito que contiene los electrodos de trabajo y auxiliar con la corriente
resultante. Si en el curso de la experiencia la diferencia de potencial V entre las terminales
de trabajo y de control varia respecto al valor impuesto V* el dispositivo ajusta
electronicamente la corriente de salida hasta que V* - V = 0, y queda restituida la
diferencia de potencial programada entre el electrodo de trabajo y el electrodo de
referencia.

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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Programa de |
v

5 A Al electrodo

potencial
auxiliar
= e |
¢ Control

(al electrodo

v de referencia)
T
b Al electrodo
y de trabajo
a)
]
R mV
A Ao~
EA EA
C Co———-—— ERT
ER
ET R ET mV
T To—AAN\N
b) c)

Figura 6-1 Potenciostato: a) esquema y diferencias de potencial entre las distintas
terminales; b) montaje potenciostatico y c) montaje galvanostatico

Al conectar las terminales de la celda al potenciostato como se indica en la figura 6-1, se
impone al electrodo de trabajo un potencial determinado respecto al electrodo de
referencia, y se opera potenciostaticamente. La corriente que pasa por el circuito se
determina por medio de la caida de potencial a través de una resistencia conocida R
intercalada en el circuito. Se puede medir automaticamente la corriente en funcién del

potencial aplicado (I = f(h)) y registrarse en un procesador de datos gracias a un software
especializado.

Cuando interesa imponer al sistema en estudio una corriente de intensidad determinada
(h = f(l)), se trabaja en condiciones galvanostaticas. La sencilla modificacion del
potenciostato para trabajar como galvanostato se muestra en la figura 2c, la cual consiste
en conectar una resistencia de valor apropiado R en serie con la celda, entre las
terminales de trabajo y de control. Asi, al fijjar una diferencia de potencial adecuada entre

las terminales de esta resistencia, la corriente que circula por la celda permanece
constante.

Métodos estacionarios

En los métodos estacionarios, se impone al electrodo un potencial o una corriente
constante y se observa la variacion con el tiempo de la corriente o del potencial
respectivamente. Al cabo de un cierto tiempo, es frecuente que se alcancen valores
estacionarios de corriente o de potencial. La relacion entre los valores estacionarios de la

Elaboracidn y revision: Dra. Aurora de los Angeles Ramos Mejia, Dr. David Turcio Ortega, Dr.
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densidad de corriente y de la sobretension se denomina curva de polarizacion
estacionaria.

Métodos directos

Para establecer las curvas de polarizacion estacionarias, se pueden emplear dos métodos
directos (ver figura 6-2):

- Método potenciostatico — consiste en fijar el potencial del electrodo de trabajo y registrar
la intensidad de corriente correspondiente en estado estacionario. La curva obtenida con
una serie de valores del potencial y de la intensidad resultante se conoce como curva
potenciostatica.

- Método galvanostatico — consiste en fijar la intensidad de corriente y se mide el potencial
del electrodo de trabajo en estado estacionario con respecto a un electrodo de referencia.
La curva de polarizacién se llama curva galvanostatica.

En ambos métodos el potencial medido incluye la caida éhmica de potencial y para
calcular la sobretensién hay que conocer el valor del potencial de equilibrio. Los métodos
directos pueden conducir a errores cuando la superficie del electrodo de trabajo cambia
durante el curso de la experiencia. El método galvanostatico suele presentar dificultades
si las curvas intensidad — potencial muestran corrientes limites 0 maximos.

E I I
Sedial
aplicada
t t t
I E E
e e— —
Respuesta ] '
\‘I
t t t
Método Potenciostdtico Galvanostético Galvanostético

indirecto

Figura 6-2. Caracteristicas de los métodos estacionarios
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Método indirecto

El método indirecto o de interrupcién se emplea para sistemas que presentan altas caidas
ohmicas de potencial, o cuando no es posible utilizar el capilar de Luggin (éste capilar
elimina dicha caida de potencial en las mediciones). En este método se opera en
condiciones galvanostaticas (figura 6-3). Se deja pasar la corriente hasta alcanzar el
estado estacionario, entonces se abre el circuito y se mide rapidamente el potencial del
electrodo, en un tiempo de 10-6 s, es decir, antes que el sistema se aparte del estado
estacionario. La medida esta exenta de caida 6hmica de potencial, pues ésta desaparece
casi instantaneamente, en menos de 10-11 s.

Métodos no estacionarios

Estos métodos permiten estudiar la cinética de un buen nimero de procesos de electrodo.
Sin embargo, al aplicar una corriente o un potencial al electrodo, los cambios del sistema
no se producen instantaneamente y las variaciones resultantes del potencial o de la
corriente, respectivamente, con el tiempo conducen a una informacion adicional sobre la
cinética del proceso de electrodo.

En general, el empleo de métodos no estacionarios es conveniente cuando la reaccién de
transferencia de carga tiene acoplados procesos de adsorcién o reacciones quimicas.

Métodos potenciostaticos

Las caracteristicas de estos métodos no estacionarios se muestran en la figura 6-1.

Cronoamperometria. Es el método mas sencillo. Consiste en la aplicaciéon de un impulso
de potencial al electrodo y registro de la corriente resultante en funcién del tiempo. A un
tiempo dado, una vez cargada la doble capa electroquimica, el potencial del electrodo
toma un valor determinado que permanece estable y la corriente disminuye, de acuerdo
con la variacion de concentracion de la especie electroactiva junto al electrodo. En el caso
de reacciones de electrodo rapidas, la disminucion de la corriente faradaica es importante,
y la intensidad varia rapidamente con el tiempo bajo la influencia de la difusion.

Cronocoulombimetria. Este método consiste en seguir la respuesta al impulso de
potencial en funcion de la carga que pasa por el electrodo. Su aplicacion a estudios
cinéticos resulta muy util cuando la reaccion de transferencia de carga viene precedida
por la adsorcion de especies reaccionantes sobre el electrodo.

Cronoamperometria de impulso doble de potencial. Este método consiste en aplicar una
sefial de doble impulso de potencial al electrodo. Los productos de reaccién o los
intermedios formados en el primer impulso se estudian con el segundo impulso, cuya
respuesta permite dilucidar si estas especies, por ejemplo, toman parte en una reaccion
guimica.

Cronoamperometria ciclica. En este método se estudian los productos de una reaccion
mediante la aplicacion de una funcion de potencial rectangular, es decir con impulsos
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repetitivos. Sin embargo, los datos que aporta este método no suelen compensar la
complejidad matematica del procedimiento y su interpretacion.

Voltamperometria. En este método se impone al electrodo una variacion lineal de
potencial y se determina la corriente correspondiente, lo cual permite obtener
directamente la curva intensidad de corriente — potencial. Las curvas aportan una primera
informacion acerca del proceso de electrodo en estudio, permitiendo conocer la
reversibilidad del- mismo y examinar las etapas en que se desarrolla.

Voltamperometria ciclica. En este método se aplica al electrodo una variacion lineal ciclica
de potencial, de modo que el potencial vuelve a su valor original. Este método tiene gran
interés por sus numerosas aplicaciones y es muy util para estudiar los productos de la
reaccion y detectar la presencia de intermedios. A medida que aumenta el potencial crece
la corriente hasta que aparece un pico de corriente a un potencial caracteristico de la
reaccion electrédica que tiene lugar. Para una reaccién de transferencia de carga,
reversible.

E 3 13 E £
Sedal
aplicada t
t ’ : L =
1 1 1 I 1
Respuesta
medida t : —
L] ¥ \/?
4 ' £
Métoce Cronoamperometria Croncamperometria Cronoamperometria Voltametria Voltametria ciclica
de mpulso sencillo de impuyiso doble ciclica
de potencial de patencial

Figura 6-3. Caracteristicas de los métodos no estacionarios potenciostaticos
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Preguntas

¢, Que es un potenciostato?
¢ Cual es la diferencia entre los métodos estacionarios y los no estacionarios?
¢Por qué se les llama métodos indirectos?

¢ Cual es la diferencia entre el método potenciostatico y el galvanostéatico?

g ks won B

Establezca las diferencias entre los métodos potenciostaticos que e presentaron
en esta seccion.

6. ¢En qué se basa la técnica de voltamperometria ciclica?
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Caso de Estudio 1

- - - -

Una pila de Aluminio-Aire sc construye a partir de una limina de aluminio y carbén activado coma clectrodos, de

acuerdo con la siguia:n.l:-: ﬁgun'.

Carbén I—l
activado

Toalla de papel

lamina de aluminio

Para que la F:'h funcions, hay que agregar una solucidn salina, La informacion que s tiene con respecto a las
reacciones que ocurren, puede revisarse a través del siguiente diagrama de Pourbaix:

La pila funciomna a pH 7, ¥ las Hneas (a) v {b) del dizgrama anterior representan los equilibrios del agua {con las
reacciones balanceadas en medio dcido).
Responde:

T (k)
1) #Cuil esla diferencia entre una pila v una celda elecerolitica?

2} #Cudles son las reacciones redox del agua? AllOMT,
i} Escribe la ecuacién de Nernst para la semirreaccién de reduccidn T AlloH],

hasta simplificarla como una ecvacién lineal en funcion del pH = :

ii) Escribe la ecuacion de Wernst para la semirreaccion de oxidacion _ fa)

hasta simplificarla como una ecuacién lineal en funcién del pH

3} iCu.:iI seria I!‘[ citodo de la pila? al —
i) ¢qué par redox? y Al \\\‘
i) pgué reaccion i:cnmﬂpm‘xdc? ; i i
i) grudl es el potencial redox que se le asocia? R ':I A

4} :Cudl seria el dnodo?
iV fqué par redox? y
i) jqué reaccion ke corresponde?
iii} ¢cuil es el potencial redox que se le asocia?

5) #Cudl seria el potencial (el estindar y ¢l de las condiciones experimentales) que da la celda? Incluye cileula.

6} Cudl seria el trabajo elécerico? Incluye cilculo.

7) iPor qué hay que afadir sal al agua para que la pila funcione? Explica urilizando para eso algin modelo de
electrolitos y conductividad idnica.

8} Cuando se construye una pila voltica de varias celdas de aire de aluminio, ;por qué es importante ascgurarse de
que los trozos de papel de aluminio no se toquen?

8} Escapila funciona mucho mejor con carbén activado que el carbén en trozos o el gr:lﬁb.:u comin. Explica por qué
crees que esto sucede. Utiliza modelos de interfase (especificamente Doble Capa Eléctrica) que ayuden a entender

los procesos cinéticos.
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