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1. Notación

α coeficiente de transferencia de materia

ae área espećıfica del electrodo

Ae área del electrodo

c concentración

cA concentración de A en el seno del fluido

δ espesor de la capa de difusión de Nerst

η sobretensión electroqúımica. η := E−Eeq
E◦ potencial estándar de reducción
~E campo eléctrico

e carga del electrón: e = 1,602176 · 10−19C

φ potencial

F constante de Faraday = 96485,309 C/mol

hj entalṕıa espećıfica de la especie j

K constante termodinámica de equilibrio

L 1. Conductancia, 2. Longitud

M peso molecular

νj coeficiente estequiométrico de la especie j

n número de electrones implicados

i densidad de corriente

i0 densidad de corriente de intercambio

iL densidad de corriente ĺımite

I intensidad de corriente ĺımite

IL intensidad de corriente ĺımite

κ conductividad de la disolución.

kD, kI constantes cinéticas directa e inversa

k0 constante cinética estándar

λ0 conductividad iónica molar

λj conductividad iónica molar de especie j.

Λm conductividad molar. Λm = κ/c

L conductancia

Qv Caudal volumétrico

Q∗ calor intercambiado a través de las pare-

des

t número de transferencia o número de

transporte

t+, t− número de transporte de los

cationes/aniones

tc tiempo cŕıtico

u movilidad iónica. ~v = u · ~∇φ
u′ movilidad iónica absoluta

S Sección del reactor

z carga (en unidades e)

?P1 algo referido al producto P1

?k referido al componente clave

2. Termodinámica electroqúı-

mica
Trabajo máximo: ∆G◦ = −nFE◦ = −RT lnK
Ecuación de Nerst: E = E◦ − RT

nF lnK

3. Cinética electroqúımica

Ley de Faraday: cambio electroqúımico ∝ carga im-
plicada. N = Q

nF
Densidad de corriente: i = I/Ae
Velocidad de reacción:

N

Ae · t
=
|i|
nF

Velocidades espećıficas directa e inversa:

kD = AD exp
−∆G∗D
RT

kI = AI exp
−∆G∗I
RT

kD = AD exp
−∆G∗0D
RT

· exp

(
− (1− α)nFE

RT

)

= k0D exp

(
− (1− α)nFE

RT

)

kI = AI exp
−∆G∗0I
RT

· exp

(
−αnFE

RT

)

= k0I exp

(
−αnFE

RT

)

Constante cinética estándar:

k0 = k0D exp

(
− (1− α)nFE◦eq

RT

)

= k0I exp

(
−
αnFE◦eq
RT

)

Relación r/E:

i = iI − iD = nF [kI [Red]sup − kD [Ox]sup]

Densidad de corriente de intercambio:

i0 = nF k0 c
α
oxc

1−α
red
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Ecuación cinética de Butler-Volmer:

i = i0

[
exp

(
αnF

RT
η

)
− exp

(
− (1− α)nF

RT
η

)]

Aproximación lineal:

i = i0
nF

RT
η

Aproximación de Tafel:

ln |i| = ln |i0| −
(1− α)nF

RT
η η � 0

ln |i| = ln |i0|+
αnF

RT
η η � 0

Densidad de corriente ĺımite:

iL = nF · km · cox

cox|l =

(
1− i

iL

)
· cox cred|l =

(
1− i

iL

)
· cred

4. Transferencia de materia

4.1. Transporte de materia por mi-
gración.

Se define como la fracción de corriente aportada por
esa especie.

∑

j

tj = 1 t+ + t− = 1

L = κ
Ae
l

~E = ~∇φ
~Fj = −zj · e · ~∇φ

4.2. Fricción. Ecuación de Stokes.

|~F | = 6πrj · µ · |vj | |uj | =
|zj | · e

6π · rjµ

4.3. Movilidad de los iones

κ = F 2
∑

j

(ucz2)j

tj =
(u · νz2)j∑
i(u · νz2)i

4.4. Conductividad molar

Λm =
κ

c
= F 2

∑

j

ujνjz
2
j

Ley Kohlrausch:

Λm = Λm0−K·1/2, c1/2 < 0,02M1/2 ⇒ c < 0,04M

Λm0 = ν+λ
+
0 + ν−λ

−
0

Conductividad de cada especie: λj = F 2 · uj ·
z2
j Λm =

∑
νjλj tj =

λj
Λm

4.5. Transporte de materia combina-
do

1. difusión

Ley Fick ~Ndif
j = −Dj

~∇cj
Ec. Nernst–Einstein Dj =

RTλj
z2
jF

2 = RTuj

2. convección
~N conv
j = cj~v

3. migración

~Nmig
j = −zjujcjF ~∇φ

Todo junto

~Nj = −zjujcjF ~∇φ−Dj
~∇φ+ cj~v

i = −κ~∇φ− F
∑

j

zjDj
~∇cj

Potencial de difusión: (cuando i = 0)

~∇φdif =
F

κ

∑
zjDj

~∇cj

4.6. Balances de materia

~∇ · ~Nj +
∂cj
∂t

= Rj

Balance de materia a un flujo convectivo:

∂c

∂t
+ ~v · ~∇c = D∇2c

D =
z+u+D− − z−u−D+

z+u+ − z−u−

4.7. Modelo de la capa de difusión de
Nerst

km =
Dj

δ
iL = nFkmcj

4.8. Transferencia de materia en ré-
gimen laminar

4.8.1. En un cátodo plano

km · L
Dj

= 0,695

(
v · L
ν

)1/2

· Sc1/3 Sc =
ν

Dj
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4.8.2. En un cátodo de disco rotatorio

km = 0,621 ·D1/2
j

(
Dj

ν

)1/6

· ω1/2

iL = 0,621 ·D1/2
j

(
Dj

ν

)1/6

· ω1/2 nFcj

Donde ω es la velocidad angular de giro del disco.
Se puede escribir de otra forma:

km r

Dj
= 0,621 · Re1/2 · Sc1/3 Re =

ω r2

D
Sc =

ν

dj

5. Diseño de reactores electro-
qúımicos

5.1. Parámetros de materia
grado de conversión:

XA =

{
NA0−NA
NA0

reactor cont́ınuo
FA0−FA
FA0

reactor dicont́ınuo

grado de extensión:

ξj =
Nj −Nj0

νj

rendimiento:

1. del proceso reactivo

ΦP1 =

{ NP1

νP1 [NA0−NA
r.disc

FP1

νP1 [FA0−FA
r.cont

2. de operación

ΘP1 =

{ NP1

νP1 ·NA
r.disc

FP1

νP1 ·FA
r.cont

XA = ΘP1/ΦP1

selectividad:

SP1 =





NP1/νP1Ps
j=1 NPj /νPj

r.disc
FP1/νP1P
s
j=1 FPj /νPj

r.cont

5.2. Parámetros de corriente
Eficacia de la corriente o rendimiento farádico:

φ =
QP1

Qtot

Voltaje de celda

Ecel = E◦cat−E◦and−|ηcat|−|ηand|−I ·Rcel−I ·Rcirc

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

5.3. Parámetros de enerǵıa

Rendimiento de la enerǵıa eléctrica:

referido a ∆G

γG =
∆Gcel · φ
EcelnF

=
(E◦cat −E◦and) · φ

Ecel

referido a ∆H

γH =
∆Hcel · φ
EcelnF

5.4. Parámetros de superficie y volu-
men

Superficie espećıfica del electrodo: ae = Ae/VR

Tiempo de residencia: τ = VR/Qv

Velocidad espacial: s = 1/τ

Coef. tansf. materia: km = iL
nFca

Rendimiento espećıfico:

ρe =
1

VR
· dmP1

dt
=
i · ae ·MP1 · φP1

nF

6. RCTAE

6.1. Balance de materia

cj0 − cj + νjraeτ = 0

6.2. Balance de enerǵıa
∑

Fjhj −
∑

Fj0hj0 = Q∗ +W

Adimitiendo que:

1. reacción única

2. entalṕıa referida al componente clave:
−∆H◦k =

∑ νj
νk
hj

3. no hay cambio de fase:

hj − hj0 =

∫ T

T0

cPjdT = cPj(T − T0)

∆◦k = [∆◦k]298K +

∑
νjcPj
νk

(T − 298)

tenemos

T = T0−
I∑
Fj0cP j

[
Ecel +

−νkφ∆H◦k
nF

]
+
UAi(Tf − T )∑

Fj0cP j

donde el penúltimo término es ∆Treacción y el últi-
mo, ∆Texterior.
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6.3. Comportamiento a IL

τ =
1

kmae
· X

1−X

X =
kmaeτ

1 + kmaeτ

cA =
cA0

1 + kmaeτ

Il(t) = nFAekmcA0 exp(−kmact)

7. RDTAE

7.1. Balance de materia

dNj
dt

= νjrAe =
νjiφAe
nF

dcj
dt

=
νjiφae
nF

V cte.

dX

dt
=
−νkiφae
nFck0

7.2. Balance de enerǵıa

d

dt
(
∑

Njhj) = Q∗ +W

Para las mismas simplificaciones que el RCTAE.

dT

dt
=

νk∆H◦kIφ
nF + UAi(Tf − T )− IEcel∑

NjcP j

7.3. Comportamiento a IL

IL = nFAekmca

XA = 1− exp(−kmaet)

7.4. Galvanostático

XA =
ae · i · tR
cA0nF

cA = cA0 = − iae
nF

tR

tc =
nFkmcA0 − iL

kmaeiL

XAc = 1− i

nFkmcA0

XA = 1− i∗ exp

(
− t− tc

t∗

)

φ = exp

(
− t− tc

t∗

)

i∗ =
i

nFkmcA0

t∗ =
1

kmae

7.5. Potenciostático

sobretensión adimensional:

Y = exp

[
nF

RT
η

]

cte. velocidad adim. β = k0/km

i∗ =
i

nFkmcA0
=

=
1−XA(1 + Y )

1
β + Y α−1 + DA

DB
Y α
· Y α−1

XA =
1

1 + Y

[
1− exp

(
−Y

α−1(1 + Y )

ψt∗
t

)]

ψ =
1

β
+ Y α−1 +

DA

DB
Y α

8. RFPE

8.1. Balance de materia

dFj
dl

= νjraeS
dcj
dl

=
νjraeS

Qv0

dX

dl
=
−νkraeS
Fk0

8.2. Balance de enerǵıa

dT

dl
= β1

Iφ

l
− β2IEcel + β3(Tf − T )

donde

β1 =
−νk∆H◦k

nF
∑
Fj0cP j

β2 =
1∑
FjcP j

β3 =
UAI∑
Fj0cP j

8.3. Comportamiento a IL

XAL = 1− exp(−kmaeτ)

Ae = −QV
km

ln(1−XAL)

IL(l) = nFAekmcA0 exp(−kmaeτ)
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9. RFPE con recirculación

R Factor de recirculación

(XA)pp conversión por paso

Q′v Caudal de recirculación

?0 referido a la entrada al sistema

?1 referido a la entrada al reactor

?2 referido a la recirculación

?s referido a la salida

R =
Q′v
Qv

=
FA2

FAs

(XA)pp =
XAs

1 +R(1−XAs

Xtot

Xpp
= 1 +R(1−XAs)

cAs = cA0

exp
(
−kmAe
Qv

)

1 +R
[
1− exp

(
−kmAe
Qv

)]

Xtot = 1− 1

(1 +R) exp
[
−kmAe
Qv(1+R)

]
−R

Ae
(Ae)R=0

= (1 +R)1−α ·

[
(1+R)(1−XAs)
1+R(1−XAs)

]

ln(1−XAs)

10. RFPE con tanque de al-
macenamiento

ln
cA0(t)

cA0(t = 0)
= − t

τs

[
1− exp

(
−kmAe

Qv

)]

XA(t) = 1− exp

(−kmAe
Qv

)

IL = nFQvcA0(0) exp

(
− t

τs
Xpp

)
·Xpp

11. RCTAE con tanque de al-

macenamiento

cA =
cA0

1 + kmaeτR

Xpp =
kaeτR

1 + kmaeτR

12. Bateŕıa de RCTAEs

iguales

cAN = cA0(1 + kmaeτi)
−N

XAN = 1−
(

1

1 + kmaeτ

)N
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