PROGRAMA DE ELECTROQUIMICA (vigencia desde 2011 y modificado en el 2017 y
2018)

Bloque 1

l. Clasificacion de sistemas electroquimicos.

Sistemas electroquimicos de interés” fundamental y tecnolégico. a) Pilas; b) celdas
electroliticas y c) sistemas auténomos (presentes en la corrosién). Las distintas partes que
forman un sistema electroquimico, los distintos tipos de electrodos y electrolitos. Variables
electroquimicas empleadas como observables: la corriente, el potencial, las concentraciones

de las especies en solucién y en la interfase. La estructura cristalina, la rugosidad de los
electrodos.

Il. Electrodos y procesos electroquimicos.

La presencia de una interfase y la diferencia de potencial en un electrodo. La “doble capa
eléctrica”. Procesos no faradaicos y Faradaicos. Modelos eléctricos de las interfases que
forman un sistema electroquimico y su respuesta frente a una perturbacién eléctrica.
Electrodo idealmente polarizable e idealmente no polarizable. Ejemplos practicos que se
aproximan a los casos limites mencionados.

lll. Instrumental electroquimico.

Instrumentacion electrénica basica: circuitos potenciostaticos y galvanostaticos. Efecto y
compensacion de la resistencia de las soluciones. Circuitos equivalentes de la celda
electroquimica.

IV. El electrolito. Naturaleza de las interacciones en soluciones electroliticas.
Termodinamica de las interacciones eletroliticas. Factores de actividad y estados de
referencia.

La teoria de Debye-Huckel. Calculo del factor de actividad de los iones. Comparacién con
datos experimentales obtenidos de medidas de la fuerza electromotriz de pilas. Limites de
aplicabilidad de la teoria y sus mejoras.

V. Estructura de la “doble capa eléctrica”. Termodindmica de las interfases
electroquimicas. Relacién entre el potencial, la concentracion y la tensién interfacial. Las
caracteristicas de la interfase mercurio metalico/electrolito. Obtencidon de curvas
electrocapilares, determinacion del exceso de carga. :

Modelos estructurales de la interfase electroquimica. Modelo de Hemholtz-Perrin. Modelo de
Gouy-Chapman. La sintesis de Stern y el modelo de Bockris-Devanathan-Muller, “la triple
capa eléctrica”.

VI. electroquimica de equilibrio. Funciones termodinamicas a partir de la medida de la
fuerza electromotriz de pilas.




Potencial de Galvani o interno. Las contribuciones del potencial de Volta y el potencial
superficial. Experimentos mentales que permiten visualizar los distintos tipos de potencial.
Potencial electroquimico. Diferencia de potencial entre los terminales de una pila (suma de
potenciales de Galvani). Definicion de potencial estandar de electrodo. Convenciones
tomadas por la IUPAC y la invariancia de los potenciales. Medida de la fuerza electromotriz.
La relacion con el cambio de energia libre de Gibbs y la determinacién de otras magnitudes
termodinamicas. Potenciales mixtos o de corrosion.

Dependencia de los potenciales de electrodo con la concentracién. Ecuacién de Nerst.
Potenciales formales. Dependencia con el pH. Construccién de los diagramas de Porbaix.
Escritura de pilas segin la convencién de IUPAC. Reacciones involucradas en los

electrodos y determinacion del potencial normal estandar de electrodo y coeficientes de
actividad medios.

Para el desarrollo del bloque | se sugiere 5 semanas.

Bloque 2

I. Cinética de reacciones de electrodo.

Generalidades de una reaccién electroquimica: el transporte de los reactivos hacia la
interfase, transformacién quimica, la adsorcion de los reactivos o derivados, la transferencia
de electrones en una o varias etapas, la adsorcién de productos o intermediarios, reaccion
quimica, transporte de los productos desde la interfase hacia el seno de la solucién. El
sobrepotencial.

Revisién de cinética quimica homogénea. La ecuacién de Arrhenius y superficies de energia
potencial. Teoria del estado de transicién. Conceptos fundamentales de reacciones de
electrodo. La relacion entre velocidad de reaccion y densidad de corriente. Relacién entre el
potencial aplicado y el sobrepotencial. Representacion de Tafel.

El modelo de Buttler-Volmer para la cinética de reacciones electroquimicas. Efecto del
potencial sobre las barreras de energia. Efecto del sobrepotencial en la velocidad de la
reaccién. La constante de velocidad estandar. El coeficiente de transferencia y el factor de
simetria.

Condiciones de equilibrio en términos cinéticos. La densidad de corriente de intercambio. La
ecuacién de Nerst. Comportamiento reversible de los sistemas. Definicién cinética de
electrodos idealmente no polarizables e idealmente polarizables.

La ecuacion general corriente-sobrepotencial deducida del modelo de Butler-Volmer.
Formas aproximadas a partir del modelo, validas para bajos y altos de sobrepotencial: forma
lineal y representaciones de Tafel, respectivamente.




Il. Mecanismo de reaccion de varias etapas consecutivas. Concepto de etapa
limitante. Expresiones para el coeficiente de transferencia. Corroboracion con datos
experimentales. Determinacién de mecanismos de reaccion sencillos.

Sistemas de multicomponentes y transferencia de carga en varios pasos. Reacciones
reversibles, quasi e irreversibles.

lll. Transferencia de materia en electroquimica.

Ecuacion general de transferencia de materia. Migracion. Difusién y Conveccion. Leyes de
Fick. Condiciones de contorno en problemas electroquimicos.

Acoplamientos entre efectos cinéticos y de transferencia de masa en las reacciones
electroquimicas. Resistencia de transferencia de carga. Distintos tipos de sobrepotenciales:
de activacion y de concentracion. La corriente limite.

Efectos de transferencia de materia en la ecuacién de Butler-Volmer. Tratamiento
semiempirico. Teoria de la capa de Nerst.

La reversibilidad electroquimica. Potencial de media onda. El depésito de un metal a partir
de sus iones y el caso limite de polarizacion completa.

Efecto del agregado de electrolito soporte en el transporte de materia. El efecto del
agregado de electrolito soporte en la corriente limite. Transporte de materia controlado por
difusion.

Aplicacién de numeros adimensionales en electroquimica y la contribucién de los distintos
procesos en la reaccién electroquimica global.

Para el desarrollo del bloque Il se sugiere 4 semanas.

Bloque 3.

Técnicas empleadas en electroquimica.

l. Técnicas de potencial controlado. Instrumental requerido: potenciostato. Distinto tipo de
técnicas de acuerdo a la perturbacién mediante modificaciéon del potencial de forma
controlada y el registro de la corriente. Escalon de potencial bajo control difusional.
Escalones de potencial de amplitud variable. Voltamperometria con muestreo de corriente.
Resolucién de las ecuaciones de difusién para electrodos perturbados por escalones de
potencial. Concentraciones de las especies en funcion del tiempo y de la distancia al
electrodo. Perfiles de concentracion. Forma de la onda de corriente. La ecuacién de Cotrell.
Control mixto: cinético y por difusién. Criterios de reversibilidad e irreversibilidad.
Reacciones reversibles, quasi-reversibles e irreversibles. Sistemas de multicomponentes y
transferencia de carga en varios pasos.

Utilizacion de microelectrodos para ampliar el rango temporal de las técnicas.
Microelectrodos planos, esféricos, cilindrico y en forma de banda. Cronoculombimetria.




Il. Métodos de barrido de potencial. Comparacién entre las técnicas con aplicacién de
escalones de potencial y barrido potenciodindmico. Técnicas con inversién de potencial.
Voltamperometria ciclica. Sistemas reversibles. Sistemas irreversibles. Sistemas quasi-
reversibles. Sistemas de multicomponentes y transferencia de carga en varios pasos.

lll. Técnicas de corriente controlada (técnicas galvanostaticas). Comparacién entre las
técnicas de corriente controlada y potencial controlado. Técnicas de corriente constante y
corriente programada. Resolucién de la ecuacién de difusién con la condicién de flujo
controlado establecido por el control de la corriente. Definicién del tiempo de transicion. La
ecuacion de Sand. Perfiles de concentracién. Curvas potencial — tiempo. El potencial de
cuarto de onda. Criterios de reversibilidade e irreversibilidade. Interferencia de la doble capa
eléctrica. Sistemas de multicomponentes y reacciones en varios pasos estudiadas por
técnicas galvanostaticas.

IV. Técnicas basadas en el transporte de materia por conveccion forzada. Métodos
hidrodinamicos.

Tratamiento teérico de sistemas- convectivos. Ecuacién de conveccion - difusion. Electrodo
de disco rotatorio. Ecuacién corriente-potencial en el electrodo rotatorio. La ecuacion de
Levich. Introduccién a la voltamperometria con electrodo de disco rotante. Aplicaciones:
determinaciéon de coeficientes de difusidon, estudio de peliculas depositadas sobre
electrodos.

V. Técnicas basadas en conceptos de impedancia. Espectroscopia de impedancia
electroquimica.

Revision de circuitos con corriente alterna (ac). Circuito equivalente de una celda
electroquimica. Ventajas de las técnicas de impedancia respecto a otras en el estudio de los
procesos electroquimicos. Resolucién de las ecuaciones para la impedancia electroquimica.
El método de los circuitos equivalentes y los métodos microscopicos. Presentacién de
resultados. Diagrama de Nyquist y de Bode. Parametros cinéticos y de transporte de masa
deducidos de medidas de impedancia. Aplicacién de la técnica de impedancia para estudiar

formacién de peliculas sobre electrodos, proceso de conduccidén en polimeros sobre
electrodos metalicos, y procesos de corrosién.

Para el desarrollo del bloque lll se sugiere 5 semanas.

Desarrollo de la cursada.

El enfoque de la cursada es teérico-practico. Consta de clases de teoria y seminario y
ademas se realizan experimentos de laboratorio con el objetivo de familiarizarse con la
instrumentacién electroquimica y estimular la observacion y el desarrollo de conceptos

generales que explican los procesos electroquimicos involucrados. También se propone el
disefio de experimentos electroquimicos con fines analiticos.



Objetivos:

* Distinguir y describir procesos electroquimicos presentes en distintos sistemas de estudio.
* Disefiar experimentos para ayudar a la comprensién de fenémenos interfaciales.

* Desarrollar criterios para el empleo de técnicas electroquimicas con fines investigativos,
analiticos y de caracterizacién de materiales.

Para una mejor realizacién de la cursada es conveniente revisar conocimientos previos
relacionados con circuitos eléctricos con corriente continua y corriente alterna (curso de
Fisica), teoria cinética de los gases (Fisicoquimica basica), teoria de electrolitos,
termodinamica de equilibrio y cinética quimica. Se recomienda también el manejo de
ecuaciones diferenciales parciales (Analisis matematico, y matematicas especiales).

Las evaluaciones:

Consiste en dos examenes parciales con sendas recuperaciones y una recuperacion extra
para cualquiera de los parciales.

El primer parcial es escrito, con preguntas y desarrollos teéricos similares a los expuestos
en las teorias y ejercicios similares a los resueltos en los seminarios.

El segundo parcial puede rendirse por medio de una evaluacién escrita u exponiendo un

trabajo de investigacién a eleccién y que cubra la tematica que permita la evaluacién de
temas desarrollados en la cursada.

Comentarios y recomendaciones:
En el caso en que el tiempo de cursada se vea reducido se puede eliminar del contenido las
teorias relacionadas con las propiedades del electrolito, la teoria de Debye-Huckel (médulo

IV) y reducir el médulo V dando una descripcién cualitativa de los distintos modelos de la
“doble capa eléctrica”.

Trabajos practicos:

Bloque 1

Trabajo Practico Nro 1. Instrumentacién electroquimica. Electrodos de referencia.

Trabajo practico Nro. 2. Medida de la fuerza electromotriz una pila para determinar
coeficientes de actividad. Procesos faradaicos y no faradaicos.

Bloque 2y 3

Trabajo Practico Nro 3. Leyes de Faraday. Electrodeposicion de Niquel a potencial y a
corriente controlada.

Trabajo Practico Nro 4. Determinacion de las pendientes de Tafel en la electrodeposicién
de cobre en medio acido en ausencia y presencia de iones cloruro.

Trabajo Practico Nro 5. Criterios de reversibilidad y determinacién del coeficiente difusién
por voltamperometria.




Trabajo Practico Nro 6. Determinacién de la concentracion de un medicamento por
voltamperometria.

Trabajo Practico Nro 7. Voltamperometria con electrodo de disco rotante.

Trabajo Practico Nro. 8. La técnica de impedancia faradaica.

Para la realizacion de los trabajos practicos se provee de guias con fundamentos tedricos,
datos obtenidos por otros autores, protocolo de trabajo experimental y propuesta de analisis
de datos y discusion, y la bibliografia. Ademas las guias contienen una serie de preguntas
para discutir conceptos relacionados con la temética de cada practico.

También se dispone de una serie de practicos extras para los interesados.

a) Determinacién de la velocidad de corrosion;

b) Velocidad de desprendimiento de hidrégeno en distintos metales;

¢) Modificacion de electrodos y su respuesta electroquimica.

Una vez terminado el curso, los estudiantes interaccionan mediante visitas programadas con
distintos investigadores, tanto formados como becarios, de la seccién Electroquimica del

cuarto piso del INIFTA, quienes les explican sus temas de trabajo en el campo de la
Electroquimica. (Opcional).
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