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" A
cque es un electrodo?

Metal

Cualquier “dispositivo”
gue genere una
Interfase metal/solucion

Cu® Cut+

Solucion
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Electrodos con fines especificos
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De referencia para pH
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Electrodos menos “convencionales”




2.qué ocurre si una barra de cobre se
Introduce en una solucidon de iones Cu++?

Cu©°

Cu++

Transcurre el tiempo y:
[Cu?*] constante
Jc o CONSstante

= “no pasa nada’



Y si ocurriera la disolucion del metal?:

+ 4+ 4+ + + +

Se generaria una diferencia de potencial que
dificultaria la continuacion de la disolucion.



Y si ocurriera la deposicion de iones sobre
la superficie metalica?:

Cu©

_+ +_

_+ +_

® s~ |t |-
Cu*+ N
_+ +_

_+ +_

¢

Se generaria una diferencia de potencial que
dificultaria la continuacion de deposicion.



Cu©°

Efectivamente
‘no pasara nada”

Cu++




En realidad:

Cu® &5 Cut+

Oxidacion y reduccion
ocurren a igual
velocidad.

No hay ni disolucion ni
deposicion netas.

El electrodo esta a
corriente cero (1=0).

El sistema electrodico
esta en “equilibrio”.




Electrodo en equilibrio (1=0)

Equilibrio dindmico:

Corriente total = 0

= Vox

Cu® €< Cut+ 2+
_) —
Cu(aq) + 2e- <> Cu(s)
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Potencial del electrodo a 1=0

Cu/,y) +2e- <> Cu,

(aq)

Cu

CU"'"'(_)
RT 1
ECu2+/Cu — gu2+/Cu ) E In 3
Cu2+

Potencial de Nernst o potencial a 1=0
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Potencial de electrodo
fuera del equilibrio

- Sobrepotencial -

~
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Electrodo fuera del equilibrio (10)

e
.

Cu

curt—cus




" S
Electrodo operando como catodo

e-l
No hay equilibrio:
CATODO |
REDUCCION Corriente total < 0
1<0 Reaccion neta: reduccion
Cu® ¢ Cu** 2+ 0
+ e- —
Cu(aq) 2€e CU(S)
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Electrodo operando como catodo

e_l Cu®¢— Cu++




Potencial del
electrodoai =1,

Potencial del
electrodo en equilibrio

Cu2+/Cu, 1<0

%Cu2+/Cu, =0

sobrepotencial

n- ECu2+/Cu, i20 ECu2+/Cu, i=0
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Electrodo operando como anodo

e-I
No hay equilibrio:
CATODO _
, Corriente total > 0
REDUCCION
1>0 Reaccion neta: oxidacion
Cu®—> Cutt
> + —
Cu, Cu(aq) 2€e
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Electrodo operando como anodo

e_I Cu®— Cu++
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Potencial del
i electrodoai=1I,

I
! E
E — Eguz+rcu,is0
| Cu2+/Cu, i=0

Potencial del |
electrodo en equilibrio |
l

-sobrepotencial

n- ECu2+/Cu, i0 ECu2+/Cu, i=0




¢, Qué es el sobrepotencial?

n=Ei,-Eiq

Valor que debe desplazarse el potencial del
electrodo con respecto al de equilibrio para
obtener una corriente dada

ncétodo <0

néndodo >0




Ecuosicu izo = Ecuz+icu izot M

n catddicos

Corrientes ECu2+/Cu, i=0

catodicas

Para que el electrodo opere como
CATODO, su potencial debe
desplazarse hacia valores mas
bajos que el de equilibrio




Ecuosicu izo = Ecuz+icu izot M

Corrientes
anodicas

ECu2+/Cu, =0

Para que el electrodo opere como
ANODO, su potencial debe
desplazarse hacia valores
superiores al de equilibrio




¢, Qué fenomenos generan los
sobrepotenciales electrodicos?



Etapas de una reaccion electroquimica

Transferencia de carga PN

~ _ \\de

ﬁrén‘si’erencia de masa




Todas las etapas involucradas generan
SOBREPOTENCIAL:

1.- Transferencia de carga
2.- Transferencia de masa
3.- Reaccion quimica

4.- Cristalizacion

5.- etc...

Los sobrepotenciales “se oponen’
a la ocurrencia de la reaccion

Modelo de resistencias en serie

] RTC RTM RRQ Rc -

rotaL=Thc+ v+ MR + M-+

26
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Celdas electroquimicas
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"
2,que es una celda?




"
¢,Jué es una celda electroquimica?
Un conjunto de dos electrodos “interactuando”

Metal 1 Metal 2

C

Solucion




'_
Celda electrolitica

Metal 1 Metal 2
FUENTE

Solucion
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Celda galvanica

Metal 1 Metal 2
RESISTENCIA

Solucion




Celda de Daniels

Ecelda,i:o *

Zn - 4+ Cu

2 zn++ [l cur 2

Cutt + 2 & Cu EOcw2/cu= + 0.34 V

ntt + 2eo Zn EOzn+zn= - 0.76 V



Celda de Daniels en “equilibrio”

Potencial de celda en equilibrio (1=0 o circuito “abierto”)

Ecelda, iz0 = E

Zn%t + 2e <& Zn

Cu2t+ 2e- & Cu

catodo,i=0 ~

E

anodo,i=0

Ecelda, i=0 — ECu2+/Cu,i:0- EZn2+/Zn,i:O

E°%zn2+/zn= - 0.76 V
ECcuz+icu=+ 0.34 V

E ., =E

0

M2 /M

RT

2F

a

1

M2+

E

celda,i=0

=1.10V -
2F

RT
In

Zn2+

a

Cu2+




"
Operando como celda galvanica

I e
< >

7n AVAVAVA e I

resistencia

—> Zn++ Cutt—

Cu*tt + 2e- — Cu Catodo (red)
Zn — Zn+t + 2e Anodo (oxid)



E

celda, i=0
> >

Zr ANODO

CATODO Cu

E

celda, 11



Celda de Daniels en operacion

Potencial de celda fuera del equilibrio (10, en “descarga”)

Ecelda, i=0 = E E

catodo,iz0 - ~—anodo,i=0

Ecelda, iz0 — (ECu2+/Cu,i:O + T]C) — (EZn2+/Zn,i:O + nA)
Ecelda, i0 = Ecelda, iz0 +fic = Mp ™

Potencia disipada en resistencia:

Pot = (Ecelda, i;tO) X1 = (Ecelda, i:O) X | +€j<1”|c — T]A) X l
m,....... -“““““’.’ < O



"
Sistema tipo Daniels operando como celda
galvanica:
« Consume iones cobre.
* Puede entregar un voltaje maximo igual a

ECELDA, i=0 — ECu2+/Cu, i=0 ~ EZn2+/Zn, i=0

« A mayor corriente mayor sobrepotencial y menor
voltaje de celda.

« Sobrepotencial: implica potencia no “util”.

37



Operando como celda electrolitica (carga)

Zn - \ + | Cu

< Zn** Cutte—

Cutt + 2 —» Cu Anodo (oxid)
n — Zn*t + 2e Catodo (red)



Ecelda, i=0
< >

Cu ANODO

ICARGA .............................................................................. ..

- ICARGA

Zn CATODO

: VapLIcADO 5
4 >:




Celda de Daniels en electrolisis

Potencial de celda fuera del equilibrio (10, en “carga”)

V

aplicado — = E4 - E

anodo,iz0 - “~—catodo,i=0

Vaplicado (ECu2+/Cu i=0 + T]A) (EZn2+/Zn i=0 + nC)

Vapllcado Ecelda, i=0 + nA nC

Potencia “gastada” por la fuente:

POt — Vaplicado (Ecelda 1= 0) X I + (T]A T]C) X I

.O “
*, PS4
.....

L] .
------------
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Sistema tipo Daniels operando como celda
electrolitica:

» Genera iones cobre.
* Minimo voltaje que se le debe aplicar:

Vaplicado, minimo — ECu2+/Cu, i=0 EZn2+/Zn, 1=0

« A mayor voltaje aplicado mayor corriente y
mayor sobrepotencial.

« Sobrepotencial: implica potencia “extra” que
debe entregar la fuente.

41



Sobrepotenciales

» Costo operativo “extra”, tanto en celdas
galvanicas como electroliticas.

 Fenomeno a minimizar para incrementar la
eficiencia de las celdas.

.,coOmo minimizar este fendmeno?

* Operando a la menor | posible (proceso mas
“reversible”).

 Diseno: modificando la cinética del proceso.

42
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¢, Cuando una celda galvanica

presentara el maximo
‘ sobrepotencial posible? y

[ n aumenta con | } D
L Cuando opere a la

maxima corriente

S

{I aumenta si baja R}

Cuando opere en
cortocircuito




Celda galvanica en cortocircuito

e-

4

Zn - Resistencia=0 + | Cu
—> Zn++ Cutt—
Cutt + 2e — Cu Catodo

/N > Zntt + 2e Anodo



Celda en cortocircuito: R o
i P20 +
7n ANODO :,-"
ICC
....::::::::::::::::...................:.., .............. CATODO Cu
- ICC E .................. )
Sl ELVEE

Epescarca— 0
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CORROSION POR “PILAS” LOCALES

Zn++ Cu++

|

ZNn

La corrosion es consecuencia de la existencia de
impurezas en la superficie:

Anodos y Catodos con localizacién definida.

Icorrosion = Ianodo = - Icatodo



" N

Corrosion: Disolucion anddica de superficies metalicas

Ox CATODO

Electronacion o
reduccion
Red

ANODO
Deselectronacion
u oxidacion
O Corrosion

Mn+
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Ejemplos de celdas en “cortocircuito”




¢, Qué fenomenos generan los
sobrepotenciales electrodicos?



Todas las etapas involucradas generan
SOBREPOTENCIAL:

1.- Transferencia de carga
2.- Transferencia de masa
3.- Reaccion quimica

4.- Cristalizacion

5.- etc...

Los sobrepotenciales “se oponen’
a la ocurrencia de la reaccion

Modelo de resistencias en serie

] RTC RTM RRQ Rc -

rotaL=Thc+ v+ MR + M-+

50
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Electrodo operando como catodo

e_l Cu%¢— Cu++

E—0O O e Concentracion de
o O iones en la solucion

& O O (© adyacentea la
@_Q O o superficie es inferior
O ©—O O a la existente en el
678 Q% ® seno de la solucion.

-4

© O O




2 g
7 C, (concentracion
en la solucion)

........................... : C,(concentracion :
N . en la superficie)

Concentracion

X (distancia al electrodo)

Para una dada corriente i correspondera un perfil de
concentracion (estado estacionario).



Potencial de equilibrio RT 1
(Nernst, i=0): E.,=E°~—In—

C, = concentracion en la solucion

Potencial de equilibrio “aparente” RT 1
correspondiente a la concentracion en |E{_, = E°——F In =
la superficie: n s

C. = concentracion que “ve” el electrodo en
su superficie

C.<C, = E_,<E_




Potencial del electrodo
en equilibrio que
corresponderia a Cg

Potencial del electrodo
en equilibrio
correspondiente a C,

E

RT C Sobrepotencial de
nF C transferencia de masa




o, B RT C,
e =B B0 = IS
CATODO ANODO
M* + ne- —» M M— M™ + ne
r CS o
C, G
C
Co > Cs Co< Cs

T]TI\/|<O NTM >0



