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PROLOGO

EN ESTA SEGUNDA EDICION DEL LIBRO ELECTROQUIMICA FUNDAMENTAL, SE
incorporan dos aspectos no tratados anteriormente, por lo que adquiere el titulo
Electroquimica Fundamental y Aplicaciones. En primer lugar, la “Quimica coloidal y
los fenémenos electrocinéticos”, considerando tanto las soluciones coloidales desde
el punto de vista de la Fisicoquimica de las Interfases, como las aplicaciones de su
fenomenologia hacia las propiedades unitarias en Electroquimica. En segundo lu-
gar, pero no en menor consideracién, “Electrodos de disco y de disco-anillo rotan-
tes”, que estudian los fenémenos de transporte de difusion-convecciéon acoplados a
las reacciones de transferencia de carga. Estos estudios son los que originan las
primeras herramientas de la Electroquimica hacia las aplicaciones tecnolégicas: la
Electroquimica Industrial.

Si bien la coloidoquimica como ciencia interfacial fue considerada en el capitulo
de “Fenémenos de transporte en sistemas electroliticos”, la descripcion de las solu-
ciones coloidales y su estabilidad merecia una conceptualizacién cuantitativa. De la
misma manera se incorporaron las llamadas propiedades unitarias de los Procesos
Electroquimicos, potencial de flujo y sedimentacion, electroforesis y electro6smosis
(dialisis simple y electrodialisis) con aplicaciones industriales.

La descripcién de los fenémenos reales es de interés tanto en las ciencias basi-
cas con en las ingenierias. Los procesos de transferencia de masa fueron revisados
en este libro con especial énfasis en la difusion-conveccioén, acoplada a las reaccio-
nes electroquimicas con la Ecuaciéon de Levich. El uso del electrodo de disco rotante
con los tratamientos de Frumkin-Tedoradse y Koutecky-Levich, se indica para los
calculos de la densidad de corriente de intercambio, el coeficiente de simetria y el
orden de reaccién. Se explica detalladamente la teoria del electrodo de disco-anillo
rotante y su aplicacién para la deteccién de los intermediarios de reacciéon. Se
muestra como ejemplo la reaccion mas compleja e interesante que es la reducciéon
de oxigeno mediante dos mecanismos: mecanismos de Damjanovi¢ y de Wréblowa.
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PROLOGO

de la primera edicion

EN LOS ULTIMOS ANOS LA ELECTROQUIMICA HA EXPERIMENTADO UNA EVO-
lucién tan profunda e interdisciplinaria que ha llegado a transformarse, de una
ciencia puramente descriptiva e industrial a una de las racionalizaciones mas pro-
fundas de la Quimica, de estrecha relacién con la Fisica. En estos momentos la
Electroquimica es considerada una herramienta de estudio mas de la Fisica que de
la Quimica. Esta revolucion ha originado un enriquecimiento tal de la Electroquimi-
ca analitica y la Ingenieria Industrial para procesos electroquimicos, que a veces es
dificil discriminar qué nuevos conocimientos son los principales para impartir en la
ensefianza de la materia, y los limites presentes de la Electroquimica a nivel fun-
damental. Por eso, muchas veces es necesario renunciar al estudio detallado de al-
gunos de sus aspectos fundamentales, en pos de una extension de la nueva meto-
dologia o de los nuevos fundamentos.

A fines del siglo XIX, el electroquimico disponia solamente de la aplicacion de
una diferencia de potencial o una corriente para lograr sus fines, esto es, transfor-
mar sustancias; o armar pares galvanicos para producir energia sin control alguno
de las variables eléctricas o quimicas involucradas. A raiz de los avances notorios
en el campo de la Electrénica y de la teoria fisica de los procesos de electrodo, el
cientifico ha avanzado en la experimentaciéon de laboratorio e industrial, llevando a
que los procesos electroquimicos sean considerados como uno de los mas promiso-
rios para la tecnologia moderna. La razén principal de ello radica en que el reactivo
de estas reacciones es el mas puro, limpio, silencioso y de bajo costo: el electron.

Si bien este Curso de Electroquimica es del tipo fundamental y esta dirigido a la
Licenciatura en Bioquimica, el mismo puede ser utilizado por estudiantes de Qui-
mica Farmacéutica e Ingenieria Quimica, ya que versa sobre los aspectos basicos
necesarios para un conocimiento global de la Quimica Moderna. Las experiencias
obtenidas en los ultimos afios a partir de proyectos de investigacién (apoyados por
organizaciones como Third World Academy of Science, OEA, CONICET, CSIC,
CONICYT, BID, etc. y empresas privadas de plaza y del extranjero) han dado como
resultado la publicaciéon de numerosos trabajos de aspecto fundamental; de algu-
nos de ellos se extrae material para este libro. Para Ingenieria Quimica se adiciona-
ra un suplemento que se esta preparando como “Curso de Ingenieria Electroquimi-
ca”, que incluye conocimientos y fundamentos de Distribucién de Corriente y Po-
tencial, Reactores Electroquimicos, Transferencia de Masa y Calor en Reactores,
Electrodos tridimensionales e Ingenieria de la Corrosion.
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Por medio de los cinco capitulos de este libro se pretende que el estudiante pue-
da acceder a los conocimientos basicos de la Electroquimica y ayudarse en la com-
prension de los fenémenos que tienen lugar en la Quimica Bidimensional, Fisico-
quimica de Superficies y Electroquimica. En el primer capitulo, se describen some-
ramente los tres tipos de sistemas electroquimicos de trabajo; esto es, los pares gal-
vanicos (generadores de energia), los sistemas electroliticos (transformadores de
sustancias) y el par de corrosion (autodestructores). En el segundo capitulo se trata
a nivel termodinamico clasico el problema de la doble capa electroquimica, genera-
dora de la estructura de la interfase donde ocurren las transformaciones electro-
quimicas, dandose énfasis en el fenémeno de adsorcién sobre electrodos. Los feno-
menos de transferencia de materia son estudiados y analizados con relativa profun-
didad desde el punto de vista fenomenolégico en el tercer capitulo; aqui se estudian
los fenémenos de transferencia simples (difusién, migracién y conveccion) y los cru-
zados de interés en Electroquimica (difusiéon-migraciéon y difusién convectiva). En el
capitulo cuatro, la cinética electroquimica (Electrédica) y algunos de los mecanis-
mos de los procesos de electrodo, son evaluados desde el punto de vista puramente
electroquimico; se estudian los procesos de transferencia de carga puros y los in-
fluenciados por transferencia de materia ejemplificandose con reacciones de interés
industrial. Al final del capitulo se presenta el caso del crecimiento cristalino de su-
ma importancia en procesos tecnolégicos. Finalmente, en el capitulo cinco' se estu-
dia la situacion limite de un sistema productor de energia: el par galvanico en cir-
cuito abierto. El efecto del pasaje de corriente para el proceso espontaneo (pilas en
operacion) se excluye de este analisis.

El presente trabajo pretende ayudar al estudiante con material didactico espe-
cialmente dirigido para el Curso de Electroquimica Fundamental, en forma comple-
mentaria a las clases tedricas que se dictan todos los afos. Si bien existe un orden
preferencial de temas, no siempre se sigue el mismo para el dictado del curso y co-
mo ha ocurrido desde 1986, todos los afos se trata de mejorarlo, por lo que el or-
den se ve sometido a cambios constantes.

Al preparar este libro he sido guiado por la idea de que hay un conjunto de co-
nocimientos y herramientas que los Quimicos, Bioquimicos o cualquiera que use la
Quimica necesita dominar, y en el caso de la Electroquimica existen grandes falen-
cias. Por consiguiente, un curso de Electroquimica para principiantes debe procu-
rar conducir al estudiante hacia la total comprension de las ideas béasicas y las ope-
raciones matematicas de la Transferencia de Masa y la Cinética Electroquimica, asi
como proveer una introducciéon 1til a los Fenémenos Interfaciales (Doble capa eléc-
trica). Sin embargo, entiendo que dados los avances en esta asignatura resulta to-
talmente vano el desarrollo de las herramientas de la Termodinamica Electroquimica.
Es por eso que el tltimo capitulo® (y por eso el orden) se encuentra poco desarrollado,
y solamente los conceptos fundamentales son introducidos en el texto.

Mi sincero agradecimiento a los Profesores E. Yanes y A. Arvia por la formacién
brindada en Electroquimica y Fisicoquimica en general. A todos aquellos lectores
que han tenido la bondad de ofrecerme ayuda, me agradaria expresarles mi sincero
agradecimiento. Se agradece la colaboracién de la Ing. Quim. S. Martinez en la
transcripcién del capitulo de Electrodica.

1. Corresponde al Capitulo 6 de esta edicion.
2. Penultimo en esta edicién.
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Texto de contratapa

ESTE LIBRO pretende, como en su primera edicioén, cubrir el conocimiento basico
en las Ciencias de las Interfases, Electroquimica, Coloides y Superficies. De acuer-
do a lo revisado en el resto de la literatura, se ha evidenciado el aumento de las
publicaciones en espaifiol y portugués desde 1999; sin embargo, en general con un
sesgo de investigacion o de resumenes de otros trabajos. La publicacion de libros de
texto para la asignatura Electroquimica Fundamental no estd muy difundida en la
region, existiendo solamente algunos exclusivamente dirigidos a la quimica basica
y a la ingenieria quimica. En esta ediciéon se mantiene la base conceptual corres-
pondiente a los tres sistemas electroquimicos mas comunes (pares galvanicos, elec-
trolisis y corrosion), describiendo las caracteristicas de un electrodo y su constitu-
cion global. Se hace especial énfasis en los conocimientos de Electrodica (cinética y
mecanismos de procesos heterogéneos), reduciendo la situacion de equilibrio a un
caso limite del anterior. Los procesos de transferencia de masa fueron revisados con
mayor atencion en la difusion-conveccion acoplada a las reacciones electroquimicas
(Ecuacion de Levich). Por otro lado, la coloidoquimica como ciencia interfacial fue
también considerada en conjunto con las llamadas propiedades unitarias de los Pro-
cesos Electroquimicos, como ser: potencial de flujo y sedimentacion, electroforesis
y electro6smosis.

EL AUTOR (de Montevideo 1963) es Profesor Titular de Electroquimica —en régi-
men de Dedicacion Total- en la Facultad de Ciencias e Investigador Grado 5 de
PEDECIBA. Se doctor6 en Quimica en el Instituto de Investigaciones Fisicoquimi-
cas Teoricas y Aplicadas de La Plata, Argentina y realizé su post-doctoral en el
Instituto de Electroquimica de la Universidad de Bonn. Se encuentra trabajando en
celdas de combustible, tanto a nivel cientifico como tecnologico, en base a diversas
colaboraciones nacionales y con el exterior. Es integrante de varias sociedades cien-
tificas como la Internacional Society of Electrochemistry y la Sociedad Iberoameri-
cana de Electroquimica.
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