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La Electroquimica actual es una ciencia fuertemente interdisciplinar que nutre y se
nutre de otras ramas del conocimiento cientifico entre las que se pueden citar dada
su predominancia la Quimica, la Bioquimica, la Biologia, la Medicina, la Ciencia
de los Alimentos y las Ciencias Medioambientales. Esta gran interdisciplinariedad y
transversalidad es una enorme fortaleza de la Electroquimica que la dota, cada vez
mas, de un papel clave en el desarrollo del conocimiento cientifico y en el tecnolo-
gico que se deriva de este.

El texto que tengo el honor de prologar, “Aplicaciones medioambientales y
energéticas de la tecnologia electroquimica”, es una buena muestra de ello. Escrito
por reconocidos especialistas espafioles, que ejercen en el pais y fuera de él, en las
diferentes materias que se abordan, va desde una aproximaciéon fundamental a los
procesos electroquimicos en el capitulo 1 y a la técnica, cada vez mas utilizada, de
la espectroscopia de impedancias electroquimica en el capitulo 2, hasta un analisis
preciso y al mismo tiempo completo de materias particulares siempre engarzadas
en el marco de la electroquimica ambiental y sus aplicaciones hacia una energia
sostenible.

Asi, en el capitulo 3 se aborda la electrosintesis organica sostenible con especial
énfasis en las reacciones electrocataliticas y en la electrosintesis pareada. Se pone de
manifiesto que la posibilidad de escalar algunas de las electrosintesis en microrreac-
tores electroquimicos que eviten las elevadas caidas 6hmicas interelectrodicas es ya
un hecho, si bien algunos otros procesos deberan desarrollarse en un futuro préximo,
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con objeto de disenar alternativas medioambientalmente mas sostenibles y de mayor
eficiencia energética.

El capitulo 4 aborda un tema de relevancia tecnoldgica fundamental: los materia-
les utilizados en los dispositivos energéticos electroquimicos, desde los electrodos
empleados en baterias, supercondensadores, pilas de combustible de tipo PEM (Pro-
ton Exchange Membrane) y en la electrolisis alcalina, analizando estrategias para
conseguir mejorar las propiedades de estos electrodos, hasta los materiales utiliza-
dos para construir membranas de intercambio de iones. Un aspecto particularmente
relevante que se trata en este capitulo es el de los materiales 2D, entre los cuales los
materiales derivados del grafeno desempefian un papel clave para sistemas electro-
quimicos de almacenamiento de energia.

El capitulo 5 esta dedicado al progreso y a los avances tecnologicos en la bateria
de plomo-acido. Este tipo de baterias, con un papel muy importante en el desarrollo
tecnologico de diversos sectores como el de telecomunicaciones y la automocion
desde el siglo x1x, ha tenido que evolucionar para conseguir cumplir con las nue-
vas expectativas medioambientales y energéticas gracias a su progresivo desarrollo
tecnologico, su alta capacidad de reciclaje del plomo usado y su fiabilidad como
dispositivo de almacenamiento energético.

En el capitulo 6 se tratan los nuevos conceptos en el disefio y la fabricacion de
baterias de ion-Li, comenzando por los aspectos basicos electroquimicos implica-
dos y de los procesos de intercalacion y desintercalacion. Se abordan después los
diferentes tipos de materiales que pueden emplearse para el electrodo negativo, el
electrodo positivo y el electrolito, haciendo hincapié en las ventajas e inconvenientes
de cada uno de los tipos de materiales. Tras una descripcion de los separadores y
otros componentes, se trata un tema fundamental: la caracterizacion de materiales
y baterias, y las técnicas utilizables para ello. Finalmente, se aborda el disefio de ba-
terias mediante sistemas rigidos y flexibles, las técnicas de fabricacion y ensamblaje,
prestando especial atencion a la impresion 3D, y se discuten algunas aplicaciones de
las baterias de Li, tanto en automocion como en aplicaciones estacionares.

El capitulo 7 esta dedicado a las baterias basadas en Zn y, en especial, a su com-
paracion con las baterias de Li. Asi, los autores proponen que el Zn tiene algunas
ventajas sobre el Li como, por ejemplo, que las baterias basadas en Zn puedan usar
un electrolito acuoso, mientras que las de Li necesitan un electrolito organico; que el
Zn es considerado un material no toxico y no peligroso ante reacciones explosivas,
y su reciclado es una tecnologia que esta desarrollada. Ademas, apuntan al beneficio
de que es un material muy abundante en la naturaleza, por lo que no existe problema
de abastecimiento. Por ultimo, sefialan que el procesamiento y la fabricacion de las
baterias de Zn no necesitan una atmosfera controlada. Sin embargo, el uso de Zn
como material electrodico tiene algunos inconvenientes que hacen que el electrodo
de Zn sea dificilmente recargable, lo que ha impedido disefiar baterias secundarias
que lo usen como polo negativo.
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El capitulo 8 aborda las baterias de flujo redox, un sistema electroquimico de
almacenamiento de energia en el cual las especies activas se encuentran en forma de
iones disueltos en liquidos. Se abordan en primer lugar los principios fundamentales
de este tipo de baterias, asi como sus componentes, incidiendo en las ventajas que
muestran frente a otras baterias electroquimicas. A saber: los electrodos son meros
soportes sobre los cuales se producen las reacciones de transferencia electronica, por
lo que, a diferencia de las baterias de ion litio y de plomo, no sufren variacion en
su composicion ni cambios estructurales. Estos sistemas se consideran idoneos para
completar ciclos de vida largos por encima de 10000 ciclos de carga y descarga, y
con una esperanza de 10-20 afos de vida util. Sin embargo, a pesar de sus numero-
sas ventajas técnicas, los autores indican que las baterias redox tienen todavia una
penetraciéon moderada en el mercado, debido principalmente a su baja densidad de
energia y a la complejidad del sistema en comparacion con las baterias tradicionales.
Finalmente, se tratan los retos tecnoldgicos que deben afrontar estos disefios.

En el capitulo 9 se aborda un aspecto de extraordinaria importancia medioam-
biental y energética: la transformacion y la acumulacion de energia relacionadas
con el hidrogeno, elemento que se presenta como el vector energético con mayor
potencial para sustituir a los combustibles fosiles y que desempefia un papel crucial
en el sector energético medioambientalmente respetuoso y sostenible. Tras estable-
cer los principios basicos termodinamicos y cinéticos, se tratan los sistemas de baja
temperatura, considerando los catalizadores, membranas de intercambio y separado-
res, y los disefios de fabricacion, y los sistemas de alta temperatura, en particular los
materiales implicados, los procesos de fabricacion y las tendencias en el desarrollo
de estos sistemas. Finaliza el capitulo con las aplicaciones de esta tecnologia en pilas
de combustible y electrocatalizadores, en sistemas hibridos y en sistemas renova-
ble-hidrogeno.

El capitulo 10 trata de los supercondensadores, sistemas de almacenamiento de
alta potencia que resultan cruciales para complementar o reemplazar las baterias
cuando se necesita una elevada potencia, dado que los supercondensadores almace-
nan energia directamente como carga electrostatica por la formacion de la doble capa
electroquimica en la interfase electrodo/electrolito. El capitulo examina los tipos de
supercondensadores, de materiales activos, de electrolitos, las aplicaciones de los
supercondensadores comerciales y las potenciales aplicaciones de los superconden-
sadores multifuncionales, distinguiendo entre supercondensadores flexibles, estruc-
turales o transparentes.

El capitulo 11 aborda los métodos de control de la corrosiéon como una forma
eficiente de ahorro de materiales y de energia. Tras una breve introduccion sobre el
concepto y la importancia de la corrosion, el capitulo se centra en las estrategias de
proteccion frente a la corrosion, habida cuenta de los tres grandes modos de protec-
cion: el uso de recubrimientos que aislan el material que proteger del electrolito, las
técnicas electroquimicas de proteccion (anddica y catodica) y el uso de inhibidores
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de la corrosion. Los autores inciden en que el disefio de instalaciones, estructuras y
equipos para evitar el fendémeno de la corrosion es, en muchos casos, igual de impor-
tante que la seleccion del material o materiales que emplear.

En el capitulo 12 se trata una de las aplicaciones socialmente mas relevantes de
la tecnologia electroquimica, la conocida como remediacion o descontaminacion de
suelos, distinguiendo entre metales pesados y contaminantes organicos persistentes.
Después de discutir los mecanismos de transporte de los contaminantes en suelos, se
abordan las técnicas de tratamiento de suelos tanto las on site como las off site. Por
ultimo, se trata la electrorremediacion, tratamiento de descontaminacion in situ, ba-
sado en los fendmenos de transporte en suelos bajo la accion de un campo eléctrico,
considerando los fendmenos de transporte y las reacciones implicadas, los factores
que afectan a este tipo de tratamiento y sus mejoras potenciales, con el objetivo de
facilitar el transporte de los contaminantes retenidos en el suelo hacia la fase fluida e
impedir que luego se precipiten o se retengan.

Siguiendo con las tecnologias electroquimicas aplicadas a la descontaminacion,
en el capitulo 13 se aborda el tema de la eficiencia y el consumo energético en la
descontaminacion de aguas mediante procesos electroquimicos de oxidacion avan-
zada. Se discuten los fundamentos de estos procesos, poniendo de relieve la fo-
toelectrocatalisis y los procesos electroquimicos basados en la reaccion de Fenton,
de extraordinaria importancia en esta aplicacion particular. Asimismo, se discute la
eficiencia de corriente y el consumo energético de la electrogeneracion catodica de
peroxido de hidrogeno, para finalizar con el tratamiento de contaminantes organicos,
en particular con la eficiencia de los tratamientos de degradacion/decoloracion y de
mineralizacidn, y el consumo energético involucrado.

El capitulo 14 esta dedicado a la electrocoagulacion, comenzando por el concep-
to, la explicacion del proceso, las variables que influyen en él y las diferencias con
el proceso de coagulacion. Se tratan los materiales anddicos y catddicos, asi como
los tipos de reactores de electrocoagulacion, para abordar después las aplicaciones
industriales. Un aspecto particularmente interesante es el de los requerimientos ener-
géticos y los costes de aplicacion. Finalmente, los autores reflexionan sobre las pers-
pectivas de futuro de la técnica para resolver algunos problemas que la hagan atin
mas atractiva.

Uno de los retos actuales de las operaciones de depuracion de agua es eliminar
sustancias contaminantes persistentes que presentan un comportamiento recalcitrante
a las tecnologias tradicionales de purificacion de aguas residuales. En este contexto,
en el capitulo 15 se aborda la intensificacion con membranas del tratamiento electro-
quimico de este tipo de contaminantes que pueden aportar las sinergias necesarias para
superar las limitaciones que cada uno de los tipos de procesos presenta por separado.
Se hace uso del caso particular del tratamiento de aguas contaminadas con sustancias
perfluoroalquilicas para ilustrar la electrooxidacion de estos compuestos en sistemas
intensificados con membranas y en el disefio 6ptimo del proceso integrado.
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El capitulo 16 explora la via electroquimica para recuperar metales y materias
primas. Las técnicas electroquimicas permiten actuar sobre las emisiones para poder
disminuirlas, asi como la reincorporacion de compuestos en alguna de las etapas del
ciclo de vida de un producto, con lo que, ademas de proteger el medioambiente, se
consigue participar de la economia circular. En el capitulo se aborda la electrodepo-
sicidon como técnica para recuperar iones metalicos en disolucion, tanto de un tnico
metal como de varios, y la electrodialisis que permite actuar sobre un mayor nimero
de compuestos. En este ultimo caso, ademas de la electrodialisis tradicional, se trata
la electrodialisis con membranas selectivas a iones monovalentes, la que se lleva a
cabo con agentes complejantes y la que utiliza membranas bipolares.

En el capitulo 17 se trata el empleo de la fotoelectrocatalisis en procesos medio-
ambientales y energéticos. El capitulo comienza por los fundamentos de la fotoelec-
trocatalisis tanto en la degradacion de contaminantes emergentes, donde su uso
puede aumentar la eficiencia de mineralizacion y la velocidad de degradacion de
dichos contaminantes, como en la rotura de la molécula de agua utilizando celdas
fotoelectroquimicas con el consiguiente aumento de la eficiencia y la reduccion de
costes. Se tratan a continuacion los disefos y los métodos de sintesis de materiales
semiconductores utilizados en fotoelectrocatalisis para terminar con la sintesis, la
caracterizacion y las aplicaciones de 6xidos metalicos nanoestructurados.

En el capitulo 18 se abordan las aplicaciones medioambientales de los electro-
dos basados en materiales textiles. Las propiedades mecanicas de estos materiales,
como su flexibilidad o versatilidad dimensional, permiten disefiar células electro-
quimicas compactas. En el texto se pone de manifiesto que propiedades como la
conductividad, una superficie especifica o la electroactividad pueden mejorarse
mediante modificaciones superficiales. Se utiliza un caso de aplicacion especifico,
la electrélisis del amaranto, para considerar aspectos como la preparacion de los
electrodos y la cinética de decoloracion de sus disoluciones. Asimismo, se estudia
la evolucion de las disoluciones de amaranto durante la electrélisis mediante espec-
troscopias UV-Vis y FTIR-ATR.

El capitulo 19 trata del empleo de la electroquimica para minimizar uno de los
problemas mas graves de nuestro planeta: el calentamiento global y como los sistemas
electroquimicos pueden utilizarse para la captura de carbono y la consiguiente reduc-
cion del CO,. Tras repasar los métodos existentes para la captura del CO, ambiental y
de su transformacion y reutilizacion, el capitulo aborda las metodologias de reduccion
del CO,, haciendo hincapié en su transformacion electroquimica y en los reactores
apropiados para ello. Una vez examinado el mecanismo de reduccion, se discuten el
tipo de electrolito soporte, los electrocatalizadores y las membranas utilizados en dicha
reduccion. Finalmente, se repasan los desafios en la conversion del CO, ambiental,
incidiendo en la funcion de las tecnologias de captura y transformacion del CO,, y en
que la competitividad de dichas tecnologias debe estar influida no solo por su eficien-
cia energética, sino también por su seguridad y rentabilidad economica.
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En el capitulo 20 se trata la utilizacion de la tecnologia electroquimica en la
desinfeccion de diferentes tipos de aguas y aguas residuales, habida cuenta de la fa-
cilidad con la que se pueden generar oxidantes que pueden utilizarse como especies
desinfectantes. Se incide en el hecho de que, para generar muchos oxidantes, la via
electroquimica es la Unica o la mas eficiente. Se tratan los dos tipos de tecnologias
para producir oxidantes por via electroquimica (en linea, que consiste en la electroli-
sis directa del agua que desinfectar en una celda electroquimica, y fuera de linea, que
integra la produccion electroquimica de oxidantes a partir de una materia prima op-
tima). Seguidamente, se particularizan los tratamientos para distintos tipos de aguas
(para consumo humano, para piscinas, en procesos de regeneracion y en efluentes
hospitalarios), mostrando ejemplos de procesos comercializados en cada uno de
ellos, y se discute el caso particularmente interesante del proyecto Safe WaterAfrica,
un modulo de tratamiento de aguas potables para poblaciones rurales con baja cali-
dad de agua.

El capitulo 21 aborda los tratamientos de emisiones gaseosas mediante tecnolo-
gias electroquimicas. Dada la ausencia de un circuito i6nico cuando se trata de un
gas, se exponen las alternativas existentes cuando se pretende tratar una corriente
gaseosa por via electroquimica (uso de electrolitos solidos, tratamiento posterior a
la absorcion o uso de electrodos de difusion de gases). Se aborda a continuacion el
disefio y el funcionamiento de las celdas de electroabsorcion, para continuar con el
procesado electroquimico del diéxido de carbono, subrayando el desarrollo de tec-
nologias que permiten convertir el CO, en productos quimicos de interés. Asimismo,
se consideran los tratamientos para las emisiones de SO, y NO, (NO y NO,) que
contribuyen a la formacion de la lluvia 4cida y el smog fotoquimico, destacando, en-
tre los métodos electroquimicos directos, el que deriva del ciclo hibrido del azufre o
ciclo Westinghouse. Se aborda también el denominado proceso Electro-Claus como
alternativa de mayor rendimiento al proceso tradicional de eliminacion de sulfuro de
hidrogeno mediante la conversion a azufre elemental. Finalmente, se trata un tema
de gran interés ambiental como es la eliminacion de compuestos organicos volatiles
y olor, situaciones asociadas a corrientes gaseosas, y se realiza una breve descrip-
cion del efecto NEMCA (Non-Faradaic Electrochemical Modification of Catalytic
Activity) y como puede utilizarse para mejorar los procesos cataliticos de tratamiento
de gases.

El ultimo capitulo, el capitulo 22, trata el tema de la percolacion eléctrica en elec-
trodos composite. La percolacion supone un fenomeno de transporte muy frecuente
en muchos sistemas reales, desde el paso de materia a través de membranas hasta el
ataque corrosivo de cloruros al hormigén armado, pasando por el efecto barrera en
las mascarillas contra la COVID-19. En el capitulo se lleva a cabo una discusion teo-
rica para poder predecir el comportamiento electroquimico de materiales composite
de utilidad tecnoldgica. Se resumen los principales aspectos relativos a la teoria de
la percolacion, se trata la aproximacion del medio efectivo (EMA, por sus siglas en
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inglés), considerando tanto la conduccion en corriente continua como en corriente
alterna y su conexion con la teoria de la percolacion, para, finalmente, exponer otros
modelos que han tratado de resolver el problema de la conduccion eléctrica a través
de solidos heterogéneos.

En resumen, esta obra, escrita por investigadores expertos en cada una de las
materias, ofrece una aproximacion holistica a las aplicaciones medioambientales y
energéticas de las tecnologias electroquimicas. En la obra se pone claramente de
manifiesto la utilidad de la ciencia electroquimica y sus aplicaciones tecnoldgicas
para abordar los grandes retos medioambientales y energéticos a los que la sociedad
actual se esta enfrentando. No tengo ninguna duda de que este trabajo se convertira
rapidamente en un manual de referencia para todos aquellos profesores y profesoras
e investigadores e investigadoras que trabajan en este trascendental campo. También
de que hara aflorar vocaciones para aquellos y aquellas que desean buscar un area
de trabajo de gran importancia cientifico-técnica y asimismo de una enorme trascen-
dencia social y economica.

José Manuel Pingarron






Capitulo 1

Caracterizacion electroquimica
previa a la electrosintesis

[luminada Gallardo Garcia!l

La preparacion de productos quimicos mediante electrolisis se conoce como electro-
sintesis. En el anodo (electrodo positivo) ocurre la transformacion de una sustancia
por oxidacion, mientras que en el catodo (electrodo negativo) ocurre la transforma-
cion por reduccion. La electrosintesis se caracteriza por un elevado cociente entre
el area del electrodo (A) y el volumen de la disolucion (V), y por un transporte de
materia tan eficaz como sea posible.

Antes de iniciar una electrosintesis es necesario conocer los factores experimen-
tales que gobiernan la velocidad de electrolisis, ademas de los productos finales for-
mados en cada electrodo, y resulta muy conveniente determinar los mecanismos
de las reacciones propuestas. El objeto de este capitulo es presentar unos métodos
electroquimicos (de microelectrdlisis) previos a las electrosintesis, que permitiran,
en el mejor de los casos, elucidar el mecanismo de las reacciones que transcurren en
los electrodos y, en el peor, determinar el potencial eléctrico en el que que la reaccion
electroquimica tiene lugar.

1 Departament de Quimica. Facultat de Ciéncies. Universitat Autonoma de Barcelona (Espafia).
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1.1 Curvas I-E para una reaccion electroquimica

Las reacciones que ocurren en los electrodos son reacciones electroquimicas y se defi-
nene como tal las reacciones de transferencia electronica (ET, por sus siglas en inglés)
heterogénea, que pueden llevar asociadas tanto reacciones quimicas como procesos
de adsorcion. Por ejemplo, la reaccion de formacion del anion radical de un nitroaro-
matico a partir del nitroaromatico es una simple reaccion de reduccion catodica con
el consumo de un electron: ArNO, +e~ = ArNO5", mientras que las reacciones de
oxidacion anddica del gas hidrégeno, H, —2e~ — 2H*, reduccion catodica del gas
oxigeno, O, +4H* +4e~ — 2H,0 o la reduccion catddica de un haluro de alquilo,
RX+H*+2e~ — RH+ X", son reacciones todas ellas multielectronicas asociadas a
adsorcion y rotura de enlace H-H, rotura de enlaces O-O, formacion de enlaces O-H y
adsorciones y roturas de enlace C-X y formacion de enlaces C-H, respectivamente. En
todos los ejemplos anteriores, los reactivos tienen que ser transportados al electrodo
por difusion y por conveccion o no (la migracion de la sustancia electroactiva, SEA, se
elimina utilizando un exceso de electrolito soporte o de fondo). En resumen, el proceso
de transferencia electronica siempre esta acompanado del transporte de materia, mu-
chas veces de reacciones quimicas y, algunas veces, de fenomenos de adsorcion. En lo
que sigue, estudiaremos solo sistemas en los que no ocurren fenomenos de adsorcion
(porque no existen, o bien porque se eliminan, por ejemplo, cambiando la naturaleza
del electrodo y/o afiadiendo un tensioactivo).

1.1.1 Curva I-E para una ET en ausencia de transporte de materia

En un estudio sistematico de Cinética Electroquimica para obtener las curvas inten-
sidad-potencial (/-E) se estudia en primer lugar la reaccion de transferencia electro-
nica en ausencia de transporte de materia y de reacciones quimicas asociadas, y se
establece la validez de la ecuacion de Butler-Volmer para inmediatamente después
resaltar la importancia del transporte de materia y ver su influencia en esta ecuacion:
métodos electroquimicos. Solo entonces, se describe el efecto de las reacciones qui-
micas asociadas en las curvas obtenidas por métodos electroquimicos.

Para una simple reaccion de transferencia electronica, en ausencia de transporte,
reacciones quimicas y adsorcion:

Ate-—2=p (1.1)
ky

definida por los valores de su potencial estandar, su coeficiente de transferencia de
carga y su constante de velocidad de transferencia de carga estandar, E°, a, k, res-
pectivamente, la ecuacidn de la curva /-E usando el modelo de Butler-Volmer, es:

(1-a)F(E - E°)
RT

—_ —_ [¢]
I = FAK™| c(0,¢)exp %

- (1.2)

—ca(0,t)exp
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donde 7 (en A) es la intensidad de corriente que circula al aplicar un potencial £ (en
V), ¢(0, t) (mol m=3) representa la concentracion del reactivo o producto en la su-
perficie del electrodo, A (m?) es el area del electrodo, F, Ry T tienen los significados
habituales y ® es la constante de velocidad de la transferencia electronica estandar
aparente que esta relacionada con kg (m s™1), k; = k¢ (E = E°) = ky,(E = E°), teniendo
en cuenta el efecto del potencial de la doble capa electroquimica (¢, en V), como
indica la siguiente ecuacion:

nF ¢2

k&P = kgex p (1.3)

La ecuacion de Butler-Volmer (Ecuacion 1.2) puede simplificarse en el caso de
reacciones de transferencia electronicas rapidas (k¢¥ — o) transformandose en una
ecuacion tipo Nernst:

RT CA(O Z)
F CB(O t)

E=F0+2L (1.4)

Y, también, en el caso de transferencia electronicas lentas (k& — 0), transfor-
mandose en las ecuaciones de Tafel anddica (Ecuacion 1.5) y catédica (Ecuacion 1.6)

_ _FE0
I=FAk§p[cB(O,t)exp(] mIE-E7) (1.5)
RT
_ _ KO
I = FAK® [—cA (o,t)exp%TE) (1.6)

La figura 1.1 muestra las curvas J-n (proporcional a / y E, respectivamente) para
una transferencia electronica rapida (J, grande) y para una transferencia electronica
lenta (J, pequena) de acuerdo con la ecuacion 1.2.

5 5
E -600 -A0 -200 // % 200 400 600
~

—10
n/mV

ki
Figura1.1 Curva/-E para la reaccion A+ e~ *k; Bcona=05yT=298K.
b

Jo=102Acm-2(x), 106 Acm2(-), 103 A cm~2(+).
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1.1.2 Curva I-E para una ET con transporte de materia

Obtenidas las curvas /-E en el caso de una ET simple, se esta en condiciones de tener
en cuenta el transporte de materia (TM) al electrodo solamente, sin reacciones qui-
micas asociadas ni fendémenos de adsorcion. Este transporte puede ser por difusion,
generado por un gradiente de concentracion; por migracion, generado por un gra-
diente de potencial, y por conveccion, generado por el movimiento de la disolucion.
Si el potencial aplicado es tal que la velocidad de la ET es muy grande, el control
cinético es por el TM. Puesto que las condiciones experimentales son, en general,
de baja concentracion de SEA (10-2a 10~* M) en el seno de la disolucion y que esta
contiene un electrolito soporte o de fondo (10-! a 1 M), la difusion sera la responsa-
ble del TM asociada a la conveccion en algunos casos.

La ecuacion de Nernst-Planck describe como varia el flujo de la especie j, J;
(mol m—2 s~ 1) de concentracion, ¢;(x,t ) teniendo en cuenta los tres tipos de TM. Para
simplificar suponemos que el movimiento se realiza unicamente en una direccion
del espacio:

aci(x,t) z:;F ad
Jj =—DjJT—J—Tchj(x,t)£+cj(x,t)vx (1.7)

El primer sumando de la ecuacion describe la difusion (primera ley de Fick),
en el que D;j (m? s~!) representa el coeficiente de difusion de la especie. El segundo
sumando es la migracién, gradiente de potencial eléctrico, donde aparece la carga
de la especie, z;. Finalmente, el ultimo sumando representa la conveccion, donde la
disolucion se mueve a la velocidad lineal, v, (m s~!). En ausencia de migracion por
parte de la SEA debido al exceso de electrolito de fondo o soporte, la ecuacion 1.7
pasa a estar formada por dos sumandos, el correspondiente a la difusion y al de la
conveccion. No obstante, la concentracion de la especie ¢j(x,t) es funcion de x y de
ty, por ello, se puede aplicar la segunda ley de Fick a la ecuacion 1.7, teniendo en
cuenta que no hay migracion de la SEA:

aci(x,t) _D. 9% cj(x,1) ) aci(x,1)
- X

(1.8)
ot Toax2 dx

Los métodos electroquimicos que se utilizan para estudiar estos procesos son
métodos de microelectrélisis en los que no se modifica la disolucion en estudio, por
lo que es imperativo trabajar con electrodos de area pequeiia de forma que el co-
ciente A/V sea pequefio En sintesis electroquimica, la relacion A/V debes ser grande
puesto que interesa que la disolucion sea fuertemente modificada.

Estos métodos se pueden clasificar en métodos estacionarios y métodos transito-
rios. En los primeros, la llegada de materia al electrodo es por difusion y conveccion
(forzada), de forma que la concentracion de SEA se homogeniza hasta la distancia 6
de la superficie del electrodo (x = 0). La distancia 6 se conoce como el espesor de la
capa de difusion (en unidades de longitud).
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Entre x = 0 y x = §, la materia es transportada por difusion. De esta forma, a un
potencial determinado la intensidad adquiere un valor independiente del tiempo. Por
otro lado, en los métodos transitorios, la llegada de materia al electrodo es Ginicamente
por difusion. En este caso, existe una dependencia de la sefial de respuesta con el tiempo.

De la gran variedad de métodos de microelectrélisis se van a detallar dos de ellos
para, finalmente, centrar en uno de ellos la discusion sobre mecanismos. Esta decision se
justificara a posteriori. Los métodos que se describen son a potencial controlado, es de-
cir, se aplica una sefial £ = E(¢) que es una rampa lineal y se obtiene una respuesta
I=1(t) o I=I(E). Enuno de ellos, la materia llega al electrodo por difusion y conveccion
forzada, es un método estacionario denominado voltametria lineal de electrodo de disco
rotatorio (RDELYV, por sus siglas en inglés). En el otro método, denominado voltametria
lineal (LV, por sus siglas en inglés), la materia llega al electrodo solo por difusion y es un
método transitorio. Como se muestra en la figura 1.2, las curvas /-F£ obtenidas son diver-
sas, pese a que la sefial es del mismo tipo. Debe notarse que, ademas de que en el méto-
do estacionario existe un movimiento relativo entre la disolucion y el electrodo (RDE),
la tangente de la pendiente de la recta E = E(¢) que se llama velocidad de variacion de
potencial, WV s71), en el caso de un método estacionario no debe superar el valor de
5 mV s-1, mientras que en el transitorio debe ser mayor de 20 mV s-1.

Asi pues, la ecuacion 1.8 quedara modificada del siguiente modo para un método
y otro. Para un método estacionario:

dci(x,t) 0
ot (1.9)
20, .
D, d*ci(x) . dci(x)
dx? dx

Mientras que para un método transitorio:

vy =0
aci(x,t) =D 9% cj(x,1) (1.10)
ot T ax2
EIV
: E()IV
v
Ej:
tis I(-)/A
E=E, -vt RDELV Lv

Figura 1.2 Sedal E(t) = E; —vt y curvas I-E obtenidas para un método estaciona-
rio (RDELV) y un método transitorio (LV).
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1.2 Métodos electroquimicos de microelectrdlisis

1.2.1 Método estacionario. RDELV

En un método estacionario, la materia llega al electrodo por difusiéon y conveccion.
El electrodo de trabajo y la disolucion estan en movimiento relativo. En el caso del
RDELV es el electrodo de trabajo el que gira con velocidad angular, w(s-1) = 2af,
donde frepresenta la frecuencia de la rotacion. Asi pues, el pardmetro tiempo, rela-
cionado con el parametro del método, w es 1/w(s) = 2af)-1.

Los métodos que aprovechan el transporte convectivo de reactivos y productos
se llaman hidrodindmicos. El interés de estos métodos proviene del hecho de que el
estado estacionario se alcanza rapidamente, los efectos debido a la carga de la doble
capa electroquimica no influyen en las medidas y, finalmente, la velocidad de trans-
porte de materia es mayor en este sistema convectivo y la relacion entre la velocidad
de la reaccion de transferencia de carga y la velocidad del transporte de materia es
menor.

La eleccion del electrodo de disco rotatorio (RDE, por sus siglas en inglés) de
facil construccion simplifica el problema de resolucion matematica que debe tener
en cuenta la hidrodinamica del proceso. Consta de un disco de material conductor
(de area conocida) fijado al extremo de una varilla aislante. En general, el contacto
metalico esta en el interior de un nticleo de teflon, resina epoxi u otro aislante.

Para abordar el estudio con estos métodos, es necesario resolver la ecuacion 1.9.
Su resolucion implica resolver el perfil de velocidad en hidrodinamica para el elec-
trodo utilizado y, asi, conocer el perfil de concentracion, cj(x), y el valor de d (espesor
de la capa de difusion). Sin embargo, es posible simplificar el tratamiento, utilizando
el modelo de la capa de difusién de Nernst (Figura 1.3), que consiste en suponer que
el transporte de materia es solo por difusion en la distancia comprendida entre 8 y la
superficie del electrodo (x = 0). La ecuacion 1.9 se transforma en la capa de difusion:

d?ci(x)
Di—1"2-0 1. 11
i~ (1. 11)

B x/m

Figura 1.3 Perfil de concentracién. Modelo de la capa de difusion de Nernst.



