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Formulario de Electroquimica

Salvador Blasco Llopis

Notacion

coeficiente de transferencia de materia
area especifica del electrodo

area del electrodo

concentracién

concentracién de A en el seno del fluido
espesor de la capa de difusién de Nerst
sobretension electroquimica. 1 1= F— E,
potencial estandar de reduccion

campo eléctrico

carga del electrén: e = 1,602176 - 10~1°C
potencial

constante de Faraday = 96485,309 C/mol
entalpia especifica de la especie j
constante termodindmica de equilibrio

1. Conductancia, 2. Longitud

peso molecular

coeficiente estequiométrico de la especie j
ntimero de electrones implicados
densidad de corriente

densidad de corriente de intercambio
densidad de corriente limite

intensidad de corriente limite

intensidad de corriente limite
conductividad de la disolucion.
constantes cinéticas directa e inversa
constante cinética estandar
conductividad iénica molar
conductividad iénica molar de especie j.
conductividad molar. A, = k/c
conductancia

Caudal volumétrico

calor intercambiado a través de las pare-
des

numero de transferencia o numero de
transporte
nimero de
cationes/aniones
tiempo critico

transporte de los

movilidad iénica. ¥ = u - V¢
movilidad iénica absoluta
Seccién del reactor

z carga (en unidades e)
7P algo referido al producto Py
i referido al componente clave

2. Termodinamica electroqui-
mica

Trabajo méximo: AG®° = —nFE° = —RTInK
Ecuacion de Nerst: £ = E° — % In K

3. Cinética electroquimica

Ley de Faraday: cambio electroquimico o carga im-
plicada. N = %

Densidad de corriente: i = I /A,
Velocidad de reaccién:

N o _ il
A,-t nF

Velocidades especificas directa e inversa:

B —AGY, _ —AG}

kp = Apexp T k;y = Arexp 7T
—AG! (1- FE

kp = Apexp RTOD ( o)n )

= kop exp < dzonFE >

hy = Ay exp —2C0 ( anFE)

— Koy exp _omFE
RT

Constante cinética estandar:

(1—a)nFEg,
ko = kop exp <_T>
anFEZ,
= kor exp <—T>

Relacién r/E:
= i[ — iD =nkF [k:[[Red]Sup — kD[OX]Sup]

Densidad de corriente de intercambio:

11—

io = nF koo, Croy



Ecuacién cinética de Butler-Volmer: 4.5. Transporte de materia combina-

i—ile anF . (1 — a)n 'a do
0| XP{ R/ P rRT 1. difusion

Ley Fick N}“f = —Djﬁcj
. . RT);
nFn Ec. Nernst-Einstein D; = Z?F,; = RTu;
RT

Aproximacién lineal:

1 =1

. . 2. conveccién
Aproximacién de Tafel:

.
conv __ , =~
Nj = ¢;U

(1 —-a)nF

I il = Tn lial —
ni| = In|ig] 77" n <0 ; o
. migracion
. . anF
ln|z|:ln|zo|+ﬁ77 n>0 L .
N;’mg = —ZjUjCijqb
Densidad de corriente limite:
in =nEkm - cos Todo junto
=(1--2 _ (12
Cox|l = iL Cox  Cred|l = iL Cred Nj — _ZjujCjFV(b _ DJV(b + Cj’J
4. Transferencia de materia i=-kVp—FY 2DV

J

4.1. Transporte de materia por mi-
Potencial de difusién: (cuando ¢ = 0)

gracion.

Se define como la fraccién de corriente aportada por - F -

esa especie. Voaif = " Z zjD;jVe;
Dti=1 ty+t =1
j 4.6. Balances de materia
A -
L=kr="° E=V - o ey
" ¢ VN + L= R,

Balance de materia a un flujo convectivo:

4.2. Friccion. Ecuacién de Stokes. dc .
. 2
. |Z|€ E‘F’U'VC:DVC
Bl = 6mry e oy gl = 22
6m -
D_ zypurD_ —z_u_D4
4.3. Movilidad de los iones ZiUy — 2 u_
k= F? Z(ucz2)j
j 4.7. Modelo de la capa de difusiéon de
¢ (u . 1/2;2)]- Nerst
T i(uvz?), D
o e km:_J iL:TLkaCj
4.4. Conductividad molar o
A 22
Am = c F ;ug Yi%i 4.8. Transferencia de materia en ré-

Ley Kohlrausch: gimen laminar

A = Apo—K-12, /2 < 0.02MY/2 = ¢ < 0,04M 4.8.1. En un catodo plano
AmO = V—Q—)\(J)r + V_)\a
1/2
Conductividad de cada especie: \; = F2 - u; -  knm '4L — 0,695 <U'VL> ! .Sl §e =

2 _ NN D
z; A =D 1M tj=x- J

12
D;



4.8.2. En un catodo de disco rotatorio

\ 1/6
km = 0,621 D}/* <&> Cwl/2

14

D\ /6

ir =()7621-Dj1-/2 (—]> -wl/ancj
v

Donde w es la velocidad angular de giro del disco.

Se puede escribir de otra forma:

Fm? 621 ReV/?. §c1/3  Re — ©1-
D;

5. Diseno de reactores electro-
quimicos

5.1.

grado de conversion:

Nao—=Na
X4 = Nao

Parametros de materia

reactor continuo

Fao—Fa

e reactor dicontinuo
A0

grado de extension:

¢ NN
J .

Vj
rendimiento:

1. del proceso reactivo

Np, .
b — v Nay—Na r.disc
P — Fpl t
v Fa—Fa  -con
2. de operacion
N .
—A—  r.disc
Op, = P -Na
1 Fpl
i r.cont
vp,-Fa
Xa=0p /Pp,
selectividad:
Np1 /l/p1 .
S B m I‘.dlSC
P = FPl /l/p1
W r.cont
j=11tP;/VP,
5.2. Parametros de corriente
Eficacia de la corriente o rendimiento faradico:
Qp
¢ p—
Qtot

Voltaje de celda
Ecel = Ecoat - E;nd - |770at| - |77and| —1I- Rcel —1I. Rcirc

Reer = Rcel(cat) + Rcel(and) + Rcel(sep)

5.3.

Rendimiento de la energia eléctrica:
s referido a AG

= AGCGI : ¢ _ (Egat — E;Jnd) ) QS

e EcelnF B Ecel

Parametros de energia

» referido a AH

_ AI{cel : QS

TH EcelnF

5.4. Parametros de superficie y volu-

men

= Superficie especifica del electrodo: a. = A./Vr
= Tiempo de residencia: 7 = Vg/Q,
» Velocidad espacial: s = 1/7

» Coef. tansf. materia: k,, = &

= Rendimiento especifico:

1 dm P,

pezv—R dt =

i'a‘elMP1 '¢P1
nk

6. RCTAE

6.1. Balance de materia
cjo — ¢ +vira.T =0
6.2. Balance de energia

> Fih; = Fiohjo=Q" +W
Adimitiendo que:
1. reaccién unica

2. entalpia referida al componente clave:
—AHR =3 7kh;
k

3. mno hay cambio de fase:

T
hj - hjo = / cp; dl = @(T — TQ)
To

A2 = [A%Ta0sk + 24P (7 _ 29g)

Vi
tenemos
—umAH,g} UA(T; —T)
T'=Tr—=7— |Eea + + —
0 ZFJ‘OCPJ‘ |: ! nk' ZFJ’OCPJ'

donde el peniltimo término es ATyeaccion y €l ulti-

mo, Azjexterior-



6.3. Comportamiento a [,
1 X

kmae 1—X
_ km@et

T 14+ knaer
B CA0

T 14 kpaer

I;(t) = nF Ackmcao exp(—kmact)

CA

7. RDTAE
7.1. Balance de materia
AN o vidA

dt T Vi e nkF

de; v;iioa
— = Pac Vcte.

dt nkF
d_X o —z/kiqbae
dt — nFe

7.2. Balance de energia

%(Z Njhj) = Q" +W

Para las mismas simplificaciones que el RCTAE.

dT %ﬂ—UAz(Tf—T)_IEceI

dt 2 Njcp;

7.3. Comportamiento a I,
IL = nFAekmCa
Xa =1—exp(—kmaet)

7.4. Galvanostatico

X4 = Qe -1 tR
caonkF

_ G

CA = CAp = —ﬁtR

TLkaCAQ — iL

kmaeiL

)
- nFk,,cao

t—t.
XAzl—i*exp<— ym )

6= oxp (_t ;tc)

te =

XAc =

7.5. Potenciostatico

sobretensién adimensional:
nkF
Y = —
exp {RT”}

cte. velocidad adim. 8 = ko/kn,

. i
anmCAO B
l—XA(1+Y) Lyl

SHYerlq faye

1 Yorl(14Y)
e B G )

1 Dy
=_ 4 Yoz—l + _Yoz
v B Dp

8. RFPE

8.1. Balance de materia

dej — viraeS

dF;
J = VjTa.S - 0
v0

dl

d_X B —URTaeS
dl ~— Fyo

8.2. Balance de energia

ﬂ—@?—@@@+mﬂ—ﬂ

dl
donde
 —uAH; 1
B1 = WEY Fpocr, B2 = S 7,

gy UAI
K > Fjotp;
8.3. Comportamiento a I
Xar =1 —exp(—kmaet)

A, = _fv In(l — X4z)

I(I) = nFAckmcao exp(—kmaeT)



9. RFPE con recirculacion
R

Factor de recirculacion
X A)pp conversién por paso
Caudal de recirculacion
referido a la entrada al sistema
referido a la entrada al reactor
referido a la recirculacién
s referido a la salida
@
B Qv B FAS
o XAS
1+ R(l — X as

(Q/—\

!
v

[}

L R V)
N

R

(XA)pp

Xtot
=1+ R(1 — X As)
Xpp
exp (—_ké“UA‘i)
1+ R [1 — exp (—*ké':JAe )]
1

—km A
(1+ R)exp [QU(HR)} - R

CAs = CA0

Xtot =1-

(1+R)(1-Xas)
L:(HR)M.M
(Ae) R=0 In(1 — X4s)

10. RFPE con tanque de al-
macenamiento

CAo(t) _ _i B _kmAe
M =0~ [1 e"p( Q. ﬂ
mAe

Xa(t)=1—exp <_kQ )

v

t
I, = nFQyuca0(0)exp (—T—pr) - Xop

S

11. RCTAE con tanque de al-

macenamiento
ca = CA0
4 1 + kmaeTR
kae’TR

PP 1 + kmaeTR
12. Bateria de RCTAEs
iguales

can = cao(l+ kmaen)_N

1 N
Xun=1—-| —"-—
AN <1—|—kmaer>



