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PROLOGO

LA ELECTROQUIMICA HA EXPERIMENTADO UNA EVOLUCION TAN PROFUNDA Y DE CARAC-
ter interdisciplinario, que ha llegado a transformarse de una ciencia puramente descriptiva e
industrial a una de las racionalizaciones mas profundas de la Ciencia. Debido a ello, dictar
adecuadamente esta materia con las multiples orientaciones que la misma ha adquirido (elec-
troquimica basica, electroquimica industrial, ingenieria de corrosion, electroquimica analitica,
bioelectroquimica, electrocatalisis, etc.) se ha convertido en una tarea compleja.

La preparacion de este libro ha sido también, en consecuencia, ardua. Nuestras ideas-guia
fueron: a) existe un conjunto de conocimientos basicos que los estudiantes deben adquirir; b)
impartir esos conocimientos es nuestro cometido; y ¢) ese cometido es dificil de cumplir por el
poco tiempo que disponemos para ello y por el caracter masivo de los cursos. Por consiguiente,
un libro de ejercicios y problemas resueltos de manera detallada, como complemento al curso
teorico de Electroquimica, puede ayudar a los estudiantes a conseguir la tipologia del razona-
miento en la resolucion de los mismos.

En los ultimos anos hemos tenido la posibilidad de ser los encargados de la asignatura
“Electroquimica” en diferentes facultades de la Universidad de la Republica y algunas universi-
dades del exterior, y nos hemos percatado de que el estudiantado presenta dificultades simila-
res con respecto a algunos temas fijos. En este sentido es que pretendemos, mediante este libro
de ejercicios y problemas resueltos, ayudar al estudiante a analizar los aspectos basicos de la
Electroquimica en forma precisa y ordenada. Este libro se presenta como complemento del edi-
tado anteriormente Electroquimica fundamental (DI.R.A.C. Facultad de Ciencias, 1999) y como
asistencia para las clases tedricas correspondientes.

Algunos temas teodricos de la asignatura son mas complejos para abordar que otros; sobre
aquéllos versa este libro. Hemos decidido dividirlo en tres capitulos correspondientes a ejerci-
cios y problemas sobre Pares galvanicos en circuito abierto, Transporte iénico y Electrédica.

En el primer capitulo se describen someramente los pares galvanicos (generadores de ener-
gia) en condiciones de circuito abierto. Se pretende que el estudiante maneje facilmente la defi-
niciéon de una reaccién quimica en un par galvanico a partir de las reacciones electroquimicas
de transformacion (reduccion y oxidacion) y viceversa. Asimismo, se pone énfasis en el calculo
de las propiedades termodinamicas, cambio de entalpia, entropia y energia libre de Gibbs, a
partir del potencial de circuito abierto.

Por otro lado, se explotan los conceptos de equilibrio y constante de equilibrio termodinami-
co y su vinculaciéon con el potencial eléctrico, especialmente en el producto de solubilidad en el
equilibrio y fuera del mismo. Los conceptos de trabajo eléctrico y su vinculacién con las propie-
dades termodinamicas también son abordados. Por ultimo, se incluyen algunos problemas en
los que para soluciones diluidas, se realizan calculos de coeficientes de actividad i6nica y su in-
fluencia en el valor del potencial eléctrico.



Los fenémenos de transferencia de materia, y en especial la migracion ionica, son estudiados
y analizados con relativa profundidad en el Capitulo 2. Se comienza a ejercitar al estudiante
con la vinculacién de la difusiéon y la migracion iénicas para sistemas simples y luego se avanza
en la teoria de la conductancia a bajos potenciales para sistemas electroliticos uniformes.

Mas adelante se profundiza en la teoria de Debye-Htickel-Onsager, tanto en solventes acuo-
SOS como no-acuosos, y en el analisis de la Teoria de la Migracién Independiente para la con-
ductancia molar a dilucién infinita. Practicamente la mitad del Capitulo 2 versa sobre el con-
cepto del numero de transporte por el método de Hittorf y el calculo de la cantidad transforma-
da por la Ley de Faraday. Este punto es de suma importancia pues permite al alumno abordar
los balances de carga y masa para los sistemas electroquimicos.

En el Capitulo 3 la cinética electroquimica se encara en forma clasica desde el punto de vista
practico y no formal con ejemplos de interés industrial: celdas de electrolisis cloro-soda, baterias
generadoras de energia plomo-acido, etc. En este capitulo se analiza fundamentalmente la velo-
cidad de transferencia de carga fuera del equilibrio bajo la Ley de Tafel; densidad de corriente
de intercambio y factor de simetria. Este analisis se realiza para una cinética pura y luego se
estudia la influencia de la transferencia de materia y la caida 6hmica tanto para electrélisis co-
mo para generadores de energia.

Ademas, se pretende ejercitar al alumno en los conceptos de velocidad de reacciéon electro-
quimica como proceso heterogéneo y los calculos de la eficiencia de produccion, potenciales
aplicados (o generados), eficiencia coulombimétrica, etc. Por ultimo, se incluye un ejemplo de
un sistema electroquimico complejo como es el par galvanico en corto circuito (corrosion), pues
es un sistema que se puede observar con frecuencia en la vida cotidiana.



Texto de contratapa

ESTE LIBRO aspira a complementar los conocimientos fundamentales en
Electroquimica y Superficies impartidos en el curso tedrico de la asigna-
tura a través de ejercicios y problemas resueltos en forma detallada. Los
problemas resueltos se apoyan en el libro de texto “Electroquimica Fun-
damental”, publicado por DIRAC en 1999, preferentemente en la temati-
ca relacionada con Fenomenos de Transferencia de Masa, Cinética Elec-
troquimica y Pares Galvanicos en Circuito Abierto.

LOS AUTORES son docentes de la Facultad de Ciencias de la Universi-
dad de la Republica. Fernando Zinola es Profesor Agregado de Electro-
quimica, y ademdas Grado 5 del PEDECIBA en el Area Quimica; se doc-
toro en Quimica en el INIFTA de la Universidad de La Plata (Argentina)
v en la UdelaR, y realizo estudios postdoctorales en la Universitit Bonn
(Alemania Federal) y la Universidad de La Laguna (Islas Canarias, Es-
pana). Maria Fernanda Cerda es Asistente de Electroquimica; se doctoro
en Quimica en la UdelaR, y ha realizado estancias de investigacion en el
Forschungszentrum Jiilich de la Asociacion Helmholtz de Centros de In-
vestigacion Alemanes.

En la resolucion de los problemas se tuvo la colaboracion de los otros in-
tegrantes del Laboratorio de Electroquimica “Emilia Yanes de Spangen-
berg” de la Facultad de Ciencias, y de profesores visitantes al mismo. El
Laboratorio debe su nombre a la Profesora de Electroquimica sucesora
del Prof. D. Giribaldo (decano de la Facultad de Quimica) que condujo
el Laboratorio durante casi 50 anios.
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