FUNDAMENTOS DE CINETICA ELECTROQUIMICA
1. Relación Corriente - Potencial
La cinética electroquímica se puede analizar tomando como base una semi - reacción electroquímica de la siguiente forma general:
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en que O y R representan respectivamente el compuesto oxidado y reducido. De una forma análoga al caso de reacciones químicas se puede suponer una cinética sencilla de primer orden. De este modo la velocidad de reacción en el sentido catódico (O + ne- ( R) se puede expresar como:
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y en el sentido anódico (R ( O + ne-) se puede expresar como:
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en que kc, ka son las constantes de reacción en cada sentido. La reacción electroquímica es una reacción heterogénea que ocurre en una superficie. De este modo CoS y CRS representan las concentraciones de O y R en la superficie del electrodo. Además, vc y va se expresan en moles/tiempo-área. La velocidad neta del proceso es por lo tanto:
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Hay una equivalencia directa entre el flujo molar de O y R en la superficie del electrodo y el flujo de electrones en el circuito exterior. Faraday observó que para reducir (u oxidar) el peso equivalente de una substancia expresado en gramos (PM/n) se deben pasar 96500 Coulombs (1 Coulomb [C] = 1 Ampere [A] x segundo [s]) de carga eléctrica. Esta cantidad se denomina un Faraday (F). Expresado de forma general, para reducir (u oxidar) m gramos de una substancia de peso molecular PM se debe pasar una carga eléctrica Q dada por:
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en que N es el número de moles reaccionados.

Dividiendo a ambos lados por [segundos x m2] se tiene:
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o sea:
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en que i es la densidad de de corriente, expresada en [A/m2], asociada a la velocidad de reacción v, expresada en [moles/s-m2].
Expresando las velocidades de reacción en términos de corriente, se tiene que la corriente catódica es:
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y la corriente anódica es:
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Como:
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la corriente neta se puede expresar como:
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En las reacciones electroquímicas las constantes cinéticas dependen del potencial eléctrico aplicado al electrodo. A continuación se desarrolla un modelo para determinar la forma exacta en que  kc y ka dependen del potencial E.

Supongamos que los perfiles de energía libre a lo largo de la coordenada de reacción tienen la forma general mostrada en la Figura 1.1. 
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Figura 1.1. Esquema que muestra los efectos del cambio de potencial sobre las energías libres de activación de reducción y oxidación.
Las líneas continuas corresponden a un electrodo a potencial E que se le asigna arbitrariamente el valor E = 0 en una escala experimental adecuada. En este potencial se tiene que (G0c, (G0a son las energías de activación de la reacción catódica y anódica, respectivamente. Un cambio al potencial E = E cambia la energía relativa del electrón en el electrodo en la cantidad -nFE y por lo tanto la curva correspondiente a O + ne- se desplaza hacia arriba o abajo en esa cantidad. La línea punteada en la Figura 1.1 representa el caso particular de aplicación de un potencial más positivo. En este caso la energía de activación catódica aumenta, siendo su nuevo valor:
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y la energía de activación de la reacción anódica disminuye a un valor:
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Suponiendo que las constantes de reacción kc y ka siguen un comportamiento tipo Arrhenius, se pueden expresar como:


[image: image15.wmf]÷

ø

ö

ç

è

æ

×

D

-

×

=

T

R

G

A

k

c

c

c

exp

                                                                                                       (1.14)

[image: image16.wmf]÷

ø

ö

ç

è

æ

×

D

-

×

=

T

R

G

A

k

a

a

a

exp

                                                                                                      (1.15)

Insertando los valores respectivos de las energías de activación (ecuaciones 1.12, 1.13) se tiene:
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en que f = F/R∙T. Los dos primeros factores de estas expresiones forman un producto que es independiente del potencial y que es igual a la constante cinética para E = 0 en la escala usada. Si se designan  k0c y k0a se tiene respectivamente:
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Reemplazando 1.18 y 1.19 en 1.11 se tiene que:
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En el caso especial en que la interface está en equilibrio con una solución en que Co = CR (concentraciones de O y R en el seno de la solución, respectivamente), entonces E = E0’, (potencial estándar formal del electrodo). Dado que en el equilibrio ic = ia, de ecuaciones 1.8 y 1.9 se deduce que kc = ka, Por lo tanto:
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A k0 se le denomina constante cinética estándar y corresponde al valor de k0c y k0a. Usando la ecuación anterior para sustituir k0c y k0a, en ecuaciones 1.18 y 1.19, se obtiene:
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Insertando estas relaciones en la expresión de la corriente neta (ecuación 1.10) se obtiene la relación corriente - potencial completa:
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2. Condiciones de equilibrio: La corriente de intercambio

.


En el potencial de equilibrio E = Eeq la corriente neta i = 0, y además ic = ia. De la ecuación 1.24 se tiene:
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Además en el equilibrio las concentraciones en la superficie son iguales a las del seno de la solución, por lo que se obtiene finalmente:
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que es simplemente la forma exponencial de la relación de Nernst:
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O sea el equilibrio electroquímico descrito de acuerdo a la termodinámica según Nernst, se puede ver como el caso particular en que las cinéticas de reacción en ambos sentidos se contrarrestan dando una componente nula. En rigor se tiene que:
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en que Eo es el potencial estándar. De este modo:
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En la práctica es más conveniente utilizar E0’ (potencial estándar formal), que es el que se establece en el electrodo en equilibrio y se puede obtener directamente del experimento.

.

Aún cuando en el equilibrio la corriente neta i es cero, se tiene en realidad un equilibrio de procesos faradaicos opuestos que se pueden expresar en términos de la corriente de intercambio io, que es de magnitud igual tanto a la componente ic como ia. Por ejemplo tomando como base la expresión de la rama catódica, se puede escribir:
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Si ahora ambos miembros de la ecuación 1.26 se elevan a -(, se obtiene:
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Sustituyendo ec. 1.32 en ec. 1.31 se obtiene:
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que muestra que la corriente de intercambio es proporcional a k0 y depende de las concentraciones de O y R.
3.
La ecuación corriente - sobrepotencial
Es más conveniente expresar la relación corriente - potencial en función de i0 en vez de k0 y en términos de la desviación del potencial de equilibrio, es decir, el sobrepotencial          ( = E - Eeq, en vez del potencial E0’. Dividiendo la ecuación 1.24 por la ecuación 1.33 se obtiene:
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que se puede reescribir como:
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Los valores de las razones (Co/CR)( y (Co/CR)-(1-() se evalúan fácilmente a partir de las ecuaciones 1.26 y 1.32. Y por substitución se obtiene finalmente:
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Esta expresión se conoce como la ecuación corriente - sobrepotencial y es la relación base para describir los diferentes casos de cinética electroquímica. Hay que notar que el primer término describe la componente catódica de la corriente mientras que el segundo término corresponde a la componente anódica.

La Figura 1.2 describe el tipo de comportamiento predicho por la ecuación 1.36. La curva continua corresponde a la corriente neta, mientras que las curvas punteadas corresponden a las corrientes parciales catódica y anódica. Para altos sobrepotenciales catódicos (negativos) la componente anódica es despreciable y la corriente catódica se confunde con la corriente neta total. Del mismo modo para altos sobrepotenciales anódicos (positivos)  la rama catódica se minimiza y la corriente anódica representa la corriente total. La magnitud de la corriente neta crece rápidamente en las cercanías de el potencial de equilibrio Eeq ya que predominan los factores exponenciales, pero para valores de ( mayores la corriente se nivela debido a la limitación por transferencia de masa. En este caso, los factores exponenciales están controlados por los factores CSo/Co y CRS/CR , que decrecen rápidamente, indicando un control del suministro de reactantes a la superficie del electrodo.
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Figura 1.2. Curvas corriente - potencial para el sistema O + ne- ( R, con ( = 0.5, n = 1, T = 298 ºK,            iI,c  = -iI,a = iI y  iO /iI  = 0.2.  Las líneas punteadas muestran las componentes ic y ia.
a) Caso en que no interviene la transferencia de masa.

En el caso en que las soluciones están bien agitadas o la corriente neta es suficientemente baja como para que las concentraciones superficiales no difieran mayormente de las del seno de la solución, la ecuación corriente-sobrepotencial se simplifica a la forma:
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que se conoce usualmente como ecuación de Butler - Volmer. Esta ecuación es una buena aproximación de la ecuación 1.36 siempre que i sea menor que un 10% de la menor corriente límite, iI,c ó iI,a.
Las curvas en la Figura 1.3 muestran el comportamiento de la ecuación Butler - ​Volmer para diferentes valores de la corriente de intercambio. De manera similar las curvas en la Figura 1.4 muestran el efecto del coeficiente (. Dado que no se incluyen efectos de transferencia de masa, los sobrepotenciales asociados a cada una de las curvas en esas figuras corresponden solamente a energía de activación.
[image: image40.png]



Figura 1.3. Efecto de la densidad de corriente en el sobrepotencial de activación requerido para producir corrientes netas. (a): io = 10-3 A(cm-2; (b): io = 10-6 A(cm-2;(c): iO = 10-9 A(cm-2. La reacción es O + ne- ( R, con  (= 0.5,  n = 1, T = 298 °K.
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Figura 1.4. Efecto del coeficiente de transferencia ( sobre la simetría de las curvas corriente - sobrepotencial, para O +: ne- ( R, con n = 1, T = 298 °K, io = 10-6 A/cm2.
La Figura 1.3 muestra la importante relación entre corriente de intercambio y reversibilidad de una reacción electroquímica. Cuando mayor es el valor de io, la cinética es más lenta (pesada) y se necesitan sobrepotenciales de activación relativamente mayores para pasar una corriente determinada. Se dice en este caso que la reacción es muy irreversible. Cuando io es alto, como el caso (a) en Figura 1.3, el sistema puede alcanzar altas corrientes incluso con sobrepotenciales muy insignificantes; se dice que la reacción es reversible. En este caso el sobrepotencial observado está asociado con cambios de concentración de O y R en la superficie del electrodo. Este se denomina sobrepotencial de concentración y se puede mirar como la energía de activación requerida para transferir masa a la tasa necesaria para mantener la corriente. Si las concentraciones de O y R son comparables, entonces Eeq estará cerca de Eo, y las corrientes límites para las ramas anódicas y catódicas se alcanzarán en décimas de milivolts. 

Por otro lado se puede tener el caso de corrientes de intercambio extremadamente pequeñas porque k0 es muy bajo, como el caso de curva c en Figura 1.3. En esta circunstancia no hay prácticamente un flujo de corriente a menos que se imponga un sobrepotencial muy alto. A sobrepotenciales extremos el proceso se puede acelerar lo suficiente como para que controle eventualmente la transferencia de masa y se alcance el plateau limita. Cuando se manifieste el efecto de la transferencia de masa habrá contribución de un sobrepotencial de concentración, pero la mayor parte del sobrepotencial estará ligado a la transferencia de carga. En este tipo de sistemas la curva de reducción (o de oxidación) se levanta sólo a potenciales mucho más negativos (o positivos) que el Eo’. Este aspecto permite en cierta manera distorsionar el orden fijado por la escala de tensiones, factor que se puede utilizar ventajosamente en el diseño de ciertos procesos metalúrgicos. 
b) Comportamiento lineal a bajos sobre potenciales.

Para pequeños valores de x la función exp(x) se puede aproximar por 1 + x. Por lo tanto para valores de ( suficientemente pequeños la ecuación corriente-​sobrepotencial se puede escribir como:
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que muestra que la corriente neta varía lineal mente con el sobrepotencial en potenciales cercanos al equilibrio. Esto corresponde a un comportamiento ohmico determinado por una resistencia a menudo definida como resistencia a la transferencia de carga, definida como:
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Este parámetro se puede evaluar directamente en ciertos experimentos y da una indicación sobre la reversibilidad del proceso. Es claro que para altos valores de k0, el valor de esta resistencia se aproxima a cero.

c) Comportamiento tipo Tafel para alto sobrepotencial.

Para valores altos de ( (negativos o positivos), uno de los términos exponenciales en la ecuación 1.37 se hace despreciable. Por ejemplo para altos sobrepotenciales catódicos, exp(-(∙n∙f∙() >> exp[(1-()∙n∙f∙(] y la ecuación 1.37 se transforma en: 
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que se puede escribir como:
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Esto corresponde a un comportamiento similar al descrito por Tafel en 1905 en su ecuación:
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Las constantes empíricas de la ecuación de Tafel se pueden ahora identificar de acuerdo a la anterior teoría como:
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  (a 25 °C)                                                             (1.43)
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El comportamiento tipo Tafel se mantiene en el rango en que la reacción opuesta (p.ej. el proceso anódico cuando se considera la reducción neta) contribuye con menos del 1% de la corriente total. Es decir cuando:
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Esto a 25°C implica que
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El graficar una curva de logi vs (, conocida como curvas de Tafel, es muy útil para evaluar los parámetros cinéticos de una reacción. En general, se tiene una rama anódica con pendiente (1-()∙n∙F/2.3∙R∙T y una rama catódica con pendiente ​(∙n∙F/2.3∙R∙T. Como se puede ver de la Figura 1.5, la extrapolación de ambos segmentos lineales intercepta en el valor logio Las curvas reales se desvían fuertemente de la linealidad en la medida que ( se aproxima a cero debido a que en esa zona la reacción opuesta no se puede despreciar. De este modo cuando se puede representar los datos experimentales en estas coordenadas se puede obtener directamente los valores del coeficiente a; y de la corriente de intercambio i0. 
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Figura 1.5. Curvas Tafel para rama anódica y catódica de la curva corriente – sobrepotencial para               O + ne- ( R, con n = 1, ( = 0.5; T = 289 °K e i0 = 10-6 A/cm2.
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