


EL TRATAMIENTO CINETICO DE LOS
POTENCIALES DE ELECTRODO REVERSIBLES

Cuando un electrodo esta en su potencial reversible:

Ox + ze= Red

Antes de que se desarrolle g.l quier dlferenCIa de potencial entre
cion, e a delante y de regresc

olucién y esto
acelerar

ne el efecto de"re‘tardar E

reaccién hacia la izquierda. |




En todo caso, el potenical adoptado por el electrodo siempre
acelera la reaccion mas lenta y retarda la reaccion mas rapida
hasta que el equilibrio se alcanza cuando las velocidades de las
dos reacciones son iguales. En este punto la diferencia de
tenical entre el electrodo y la solucion alcanza el equilibrio.
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Aspecto cinético de este proceso:

En ausencia de una diferencia de potencial
v; = velocidad de la reaccion haciaadelante
vy = velocidad de la reaccion haciaatras

Estas velocidades pueden expresarse en términos de las constantes de
velocidad y de actividades. Asi

vo =k
.
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A partir de la teoria de las velocidades de reaccion absoluta, las
constantes de velocidad pueden expresarse en términos de la energia
libre estandar de activacion de las reacciones:

N T AG;
kl =78Xp —ﬁ

g AG,
k; = 5 €XP| — (5)
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ciones hacia adelante y hacia atfés-respectivan
deilustrarse por un diagrama de-c




Free energy co-ordinate

Reaction co-ordinate

. Diagrama de coordenada de reaccién

: ] nypotencial E el que ac
'retardara la reaccic 3 . Debido a que el
e los reactantes sera insignificante, éste _efe provenir de
las contantes de velocidad, és Seémafectadas por un
0io en las alturas de las barre f reaccione

e




. - 0 0 . , e .
Inicialmente V; <V, el potencial acelerara la reaccion hacia adelante y
retardara la reaccion de regreso.

Ox + ze > Red

<
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Suponiendo que la energia de activacion para la reaccion hacia delante
disminuye por unacantidad AGS y que la energia de activacion de la
reaccion hacia atras aumente por una cantidad AG . Esto puede
presentarse en la figura 2.
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Figura 2. Diagrama de coordenada dereaccion




Como resultado del cambio en las alturas de las barreras de energia
debidas al potencial E, las velocidades hacia delante y hacia atras

cambiaran. Estas pueden ser representadas por v,y Vv, ,yY k,yk, son
las constantes de velocidad correspondientes. Ahora

Vv, =K, ag y V, =K, ag

donde
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fando la reaccion hacia adelante, mi gue la fraccion remanente
-a) retardara la reaccion hacia atras, entonces




AG =—azFE 'y  AGf=-(1-a)zFE

sustituyendo en la ecuacion (6):

T AG} + azFE
1= " &P RT

T — kT AG; — (1 — a)zFE
B ofp = exp| - BT
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Comparando este resultado con la ecuacion (5) puede verse que
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Las velocidades reales de las reacciones se dan por las ecuaciones

(6) como
FE
v, = a k®exp| - ¥
—a opf-E
1-a)zFE
v, = a.k;e ( 10
- angep( G2EFE | Lag)

ando logaritmos:
| equilibrio, E sera el pote
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AGY= —zFE’

recordando que

0
Inﬁz— ZFE

)
KO~ RT

stituyendo en la ecuacion (11)

sversibles




Las reacciones hacia delante y de regreso son reacciones

heterogéneas ya que ellas ocurren en la superficie del electrodo. Las

velocidades se expresan en unidades de (cantidad de

- sustancia)(tiempo)-l(area)2. Como la carga es transferida a través de

 la doble capa en el CUrso de estas reacciones, cada reaccion
' las veIoudades de las




Ejemplo: suponga que v, =10° mol cm2 s™ y asuma que z=1,
entonces:
zFv, = 1x96500C mol™* x10¥ molcm= s™

= 9.65x10*C cm™s™

= 0.65x10*Acm™

d de corriente.

hacia la izquierda




La velocidad de la reaccion a la derecha puede expresarse en
términos de una densidad de corriente catodica ).y la de la reaccion
hacia la izquierda puede expresarse como una densidad de corriente
anodica |,.
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de corriente de intercambio .




donde E es el potencial reversible del electrodo.

Un electrodo en el equilibrio se comporta simultaneamente como
un anodo y un catodo porque la corriente anodica es exactamente
igual a la corriente catddica, asi que la corriente neta es cero.

La densidad de corriente de intercambio definida por las

ecuaciones (14) puede llamarse apropiadamente densidad de

~ corriente de intercambio ag de en cierto
> tura de la doble '




SOBREPOTENCIAL DE ACTIVACION

Proviene cuando el proceso de electrodo es el paso determinante
de la velocidad y no el transporte del ion a la superficie del
electrodo (efecto de transporte de masa).

El meétodo cinético puede emplearse en la consideracion del
sobrepotencial de activacion y para propositos de simplicidad se
asumira que el proceso de electrodo no depende de los efectos del
transporte de masa. Se asumira también que no hay adsorcion

especifica de reactantes y productos sobre el electrodo.

Suponiendyqu”e' un potenwrenté d‘é\&’a}:
ectrodo a partir de una fuente ex ==
— . ="
SI E' > E , la reaccion _anodica sera mn
rcatc’)dica sera retardada. Esto sigM Ja> Jc Y el electrodo

| pasara una corriente neta an(’)di(_:}




Inversamente si E’' < E , la reaccion catddica procedera mas rapido
gue la reaccion anddica y el electrodo se comportara como un
catodo.

Suponiendo que en presencia del potencial E’ las velocidades de las
reacciones catodica y anddica son VYV, respectivamente, y las

onstantes de velocidad correspondientes son k. yk, entonces:

v=Kk a
1 1=

es de velocidad k Yk, se relacienan ¢
nes similares a la ecuacion (€

y
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azZFE'
k, =k exp| - —_—

1-a)zFE'
K, = ko exp| ¢ 16
= Kep| 172 a6)
donde o = fraccion del potencial E’ que favorece la reaccion catodica.
(1- o) = fraccion del potencial E’ que favorece la reaccion anodica.
i = S oo

2 |[a ecuacion = _
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Expresando estas velocidades en términos de densidades de
corriente:

. ozFE azFn
= zFa k) exp| — - — | exp| - —_"1*

: 1-a)zFE (1-a)zFn j
= zFa k; ( ex 18
j, = ZFa k] exp( = j P( = (18)

omparamon con la ecuacion (14) muestra que la ecuacion (18)
uede escribirse: '




A partir de las ecuaciones (19) puede verse que:
» Si 1 es negativo, e > Ja y el electrodo se comporta como catodo.
> Si n es positivo, Je < Ja y el comportamiento del electrodo es

anodico.

Se observara que en cualquier electrodo pasan una corriente anodica

' una corriente catddica_, el amiento neto dependera
nplemente de las nag ides,relativas de este Taa—— '

s

encion que la densidad de corriente neta
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Asi,si Jc > Ja , )] es positiva, de modo que por convencion las
corrientes catodicas son positivas.

EE < . J ser& negativa y las corrientes anddicas son por
convencion negativas.

4

a variacion de las densidades de corriente individuales
on el sobrepotencia uedgg, ‘epresentarse en una grafica de
1sidad de corriente v yorepotencic

esenta como una cantidad negativa
negativos se grafica hacia la deregha c
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Para |, enlaecuacion (19), cuando
n= 0 ja = jO
Ademas, cuando 77 —» -, j, >0

y cuando n—> +w, J;—>©

Jna grafica de las ecuaciones (19) se muestra en la figura anterior en
donde las densidades de corriente anddica se representan negativas.

densidad de co - @l es las :

' -a que pas 16s _del origen.

o f
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pp==rj=l

“indicar 8 corriente catddica neta

AU

y cuando | S B dicando una corriente anodica neta.



La ecuacion para la grafica de la densidad de corriente neta se obtiene
sustituyendo las ecuaciones (19) en la ecuacion (20).Asi

. : azFn (1-a)zFn
= = — 21
J Jo{EXP( - j exp( = ] } (21)

Ecuacion de Butler-Volmer

- Esta ecuacion relaciona la densidad de corriente en un electrodo al

- sobrepotencial y puede simplificarse en dos casos extremos ~~
-- v ’ s y




Para casos de sobrepotencial bajo puede hacerse esta aproximacion
para los terminos exponenciales en la ecuacion (21) cuando

- 3o, e |

RT RT
. . ZFn
J - JO RT

(22)

| debe ser - in

bbrepotenciales bajos la ecuacior estra que ] es
2ctamente proporcional a 4 2de verse en la gréafica que la
densidad de corriente neta es lineal en la region del origen).




(b)Sobrepotencial alto.

Cuando el valor del sobrepotencial es grande, la corriente
catodica 6 anddica es insignificante comparada con la otra
dependiendo de si el sobrepotencial es positivo 0 negativo,
respectivamente. Los dos casos deben estudiarse por separado.

(i) Comportamiento catddico neto.

Si el sobrepotencial es grande y negativo, el segundo término
en el parentesis en la ecuamon (21) es insignificante
| ion se reducea

icando Iogarltmos In

C— P




Reordenando y convirtiendo a logaritmos comunes:

2.303RT . 2.303RT :
n = log j, - log ] (23)
azF azF
2.303RT :
poniendo log J, =a (24)
azF

2.303RT _

b

(25)

P

elaciona e tencial a la densidad-
es conocida como la ecuacion de Taf Stra que a
epotencial es_pre plegaritmo de la

-

iIdad de corriente.




(i) Comportamiento anoédico neto

En este caso el primer término en el paréntesis de la ecuacion (21)
es insignificante con respecto al segundo termino y la ecuacion
puede escribirse:

- = ioexp(

(1-a)zFn j
RT

Para aplicar logaritmos en esta ecuacion el signo negativo de la
densidad de corriente anodica neta se ignora y se considera el modulo

esta cantidad. Asi: '_ " —————
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Convirtiendo a logaritmos comunes y reacomodando términos:

2.303RT : 2.303RT :
7= - logj, " logj|
(1-a)zF (1-a)zF
2.303RT :
i = log j, =@’ 27
poniendo (1—a)2F gl (27)
= 2.303RT _p' (28)
(1-a)zF

~

77 - DIC — 9

anto anddico neto.
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qcion de Tafel aplicabl

_— .
e de las ecuacione
y (28) que:

alb = -a'/b’




Si el sobrepotencial de un electrodo se determina para varias
densidades de corriente neta y si se grafica n contra 10g] | las
contantes de la ecuacion de Tafel a (6 @’) y b (6 b’) pueden obtenerse
a partir del intercepto y de la pendiente de Ila grafica,
respectivamente. La densidad de corriente de intercambio de un
sistema de electrodo puede calcularse a partir de la ecuacion (30) y
el coeficiente de transferencia puede calcularse a partir de la
pendiente de la grafica.

El significado de la Densidad de Corriente de Intercambio

La densidad de corneﬁf" de. intercambio es una medlda de Ias

velocidades de las reacmonesz%aiy catédicas ¢ :
odo cuando esta en su pote reversible. e |

Se recordara que la polarizacion por activa de un estado

lento en la reaccién de electrodo. Mientras S len a

rreacmon de electrodo, mas facﬂmenWrollaré la polarizacion

=




(a) (b)

Curvas Densidad de Corriente-Sobrepotencial
a) jo pequena b) jo grande

T




Ya que la densidad de corriente de intercambio es una medida de
la velocidad de la reaccion del electrodo, debe proporcionar una
indicacion de la propencion a la polarizacion de un sistema de
electrodo particular. Un electrodo con una densidad de corriente de
intercambio baja tendra una reaccion lenta y asi sera mas
facilmente polarizado.

Esto puede comprenderse considerando las ecuaciones que
relacionan el sobrepotencial a la densidad de corriente.

Para sobrepotenciales bajos la ecuacion apropiada es la ecuacion
(22) :

e corrien

agnitud de n serd menor paraunade
J cuanto mas grande sea el valor de |



Se apreciara que si cualquier corriente fluye, el potencial del electrodo se
desviara de su valor reversible.

Mientras mas lenta sea una reaccion de electrodo mayor sera su
desviacion del potencial reversible. Asi todos los electrodos deberian
clasificarse como mas irreversibles o menos irreversibles aunque los
erminos irreversible y reversible se usan mas frecuentemente en su
lugar.

-

de corriente de ir io estan en el ran
i —1N-32 ~ .

lectrodo con  Jo =107 ACM™ " pasagg.con

equefios de sobrepotencial.
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Mientras mas baja sea la densidad de corriente de intercambio de un
electrodo, mas grandes seran la polarizacion y el sobrepotencial para
una densidad de corriente dada.

Para sobrepotenciales altos en un catodo, se aplica la ecuacion (23)
y puede escribirse en la forma:

—n =b(log ] —logj,) (31)
A partir de esta relacion: para una densidad de corriente neta dada J ,
la magnitud del sobrepotencial catoédico, -7 sera menor mientras

mas grande sea el valor de e

~

to pue ﬂ@arse usando gr;m‘densidadesm
sobrepotencial. Se muestra el caso. a densidad de
rriente de intercambio baja con.una denm
'fitercambio alta. En esa figura puede ver ue para un valor
particular de densidad de corriente net obrepotencial es mucho

mas grande cuando Jo es pequefo.”




Otro aspecto importante de la densidad de corriente de intercambio
es su influencia en la facilidad con la que el potencial de equilibrio
de un electrodo puede alcanzarse. Para que se llegue al equilibrio
la carga debe ser transferida a traves de la doble capa por las
reacciones anddicas y catddicas. Si 1og j, <10~ Acm™ es
Improbable que el electrodo alcance su potencial de equilibrio,
porque aun en sistemas puros hay impurezas en suficiente cantidad
para mantener log j, >10" Acm™ vy en este caso el potencial
adoptado por el electrodo se debera a las impurezas mejor que al
sistema de interés.

La ecuacion:




muestra que el valorde Jo depende de las actividades de las formas
oxidadas y reducidas del sistema del electrodo y por eso en
soluciones diluidas  Jo serd bajo. Por esta razén es dificil obtener
valores exactos de la fem en soluciones diluidas.

Sobrepotencial de Concentracion

Considere la electrdlisis de una sal en solucion entre electrodos del
mismo metal, por ejemplo  AgNO, con electrodos de Ag.

Antes de le electrolisis:

i re—

Los electrodo ' pfata entraran_en equilibrio

. el potencial reversible lado, dependi
ctividad de los iones plata en solucion. '
-.Como ambos electrodos estan sumergido
tendran el mismo potencial de ele

diferencia de potencial entre ellos.

a misma solucion
reversible y no habra



Si una pequena fem se aplica entre los electrodos, el electrodo de Ag
conectado a la fuente negativa se comporta como un catodo y el
conectado a la fuente positiva se comporta como un anodo.

+

R
anodo catodo

e —agt Agt— a*

oncentracion de AJ"  en la

7

cercanfa del catodo: —

ncentraci
es.aumentada por
desde el™anedc
desde el seno de la

e , reducida  por
cion AJ" hacia el catodo.
difusion hacia el seno de

solucion. /

Or

olucion.



Supongase ahora que nosotros consideramos al electrodo al que se le
aplica un potencial E'<E.

El electrodo se comportard como un catodo y los iones A(’se depositaran
provenientes de la solucion.

>0r simplicidad asumamos que el deposito es tan rapido que se alcanza el
2quilibrio en la superf|CIe.deI elect es deC|r supongamos que la




Cuando E'<E. entonces C, <C; .. se establece un gradiente de
concentracion, lo que causara la difusion de Ag" hacia el electrodo
desde el volumen de la solucion.

Los iones A(J que emigran hacia el catodo encontraran un gradiente
de concentracion y asi seran acelerados, cada ion Ag" tiene un

componente de difusion superpuesto a un componente de migracion.
La velocidad de llegada de los iones AgJ"al electrodo sera gobernado

por la velocidad de migracion y la magnitud del gradiente de
concentracion.
‘,A R

Tan pronto como | los iones %* llegan al
an por la rapida reac e electrodo, asi

icentracion en la superficie de € “mantiene a G
rrespondiendo al potencial aplicado'E’.




Si estos fendmenos de transporte son lentos, resultara una diferencia
finita de concentracion de iones plata alrededor del anodo y del catodo.
Esto dara lugar a una celda de concentracion con una fem gue se opone
a la fem aplicada.

La diferencia entre el potencial que opera en cualquiera de los
electrodos y el potencial que tenian cuando estaban en equilibrio con
los iones de la misma actividad como en el seno de la solucion, es el
sobrepotencial de concentracion del electrodo.

La fem de la celda de concentracion producida por electrolisis es asi la
suma de los sobrepotenciales anddicos y catodicos, y la fem aplicada
debe exceder a la fem de rétorno de la celda de concentracion para

que la electrdlisis continde. \ | “~~’,
niendo atencion a la situacion obtenida e de los electrodos:
es de que cualquier potencial.-externo se a _ llos, la
'concentracién de los iones plata sera uniforme a través de la solucion,
estando ambos electrodos en equilibrio al potencial dado por

E—E+ " |na .
F




Si la concentracion uniforme de los iones plata es C; , y si se usa
concentracion en lugar de la actividad en la ecuacion anterior:

E=E° JrFilncS
F

El paso determinante de la velocidad en el proceso total es el proceso de
transporte de masa por el que los iones llegan al electrodo.

En una solucién no agitada el perfil de concentracion de los iones AgQ"
sera una funcion de la distancia X, a partir del electrodo y del tiempo

=0 la concentracion es

lando se aplica el potencial,
chtrodo se reduce rapidamente a
electrodo llega a ser progresivam

en la superti
a solucion en la cercania del
as restringida de iones plata



La situacion se representa en la figura donde la concentracion de los
iones AJ" se muestra como una funcién de la distancia desde el

electrodo a intervalos crecientes de tiempo.

Puede verse de la figura que en solucion no agitada, el gradiente de
concentracion disminuye con el tiempo y el proceso de difusion sera mas

y mas lento.

oluciones no agitadas.



Con soluciones agitadas la situacion es algo mas simple. Puede
suponerse que hay una capa estancada de solucion cercana al
electrodo en la que no hay movimiento. En el resto de la solucion la
concentracion de los iones se mantiene uniforme, asi que el gradiente
de concentracion es confinado a la capa estancada de solucion llamada
la capa de difusion.

Bajo estas condiciones el perfil de concentracion de los Iiones
rapidamente alcanza un estado estacionario como se observa en la
de izado en el volumen de la




y el potencial de trabajo del catodo E’ es dado por

E=E°+ R-:—: Inc, (33)

La diferencia entre estos dos potenciales es el sobrepotencial de
° ntracion dado por la ecuacion (3) como:




En este caso particular C, < C, Y 17 sera negativo mostrando que el
electrodo se esta comportando como catodo

- Ce

\. | concentracién uniforme
&3‘]’! ade difllﬂiéxﬁ 'n..', eni '.‘ por ag vt
g g T .

.




Transporte en Electrolisis

En electrolisis es importante distinguir entre los iones que llevan
la corriente y aquellos que son descargados sobre los electrodos.

En el seno de la solucion, todos los iones presentes transportan la
corriente de acuerdo a sus numeros de transporte.

En los electrodos, los iones que son descargados son determinados
por los potenciales de los electrodos.

23
Considerando la electrolisissde  AGNO; O.l_mol dm en solucion

~

neutra entreﬁeetrodos de platé. \-?
pequeia fem se aplica entre los electrodos, el electrodo

conectado a la fuente negativa serasun | electrodo
onectado a la fuente positiva se comportara como un anodo.

C
riones plata seran descargados en el eatodo y se depositaran

como plata metalica. EI anodo se™disolvera para formar iones
plata en solucion.




Los iones H* y -OH del agua estaran presentes en
concentraciones 10-7 mol dm-3

n el volumen de la solucion, la corrlente sera llevada principalmente
por los iones Ag™ Y NO. . La contribuci6n de H* y OH para llevar la

ente es insignificar
4‘/
g =0

>

i,

Ja 9 > electricidad pase de... AJ" emigra
phiacia el catodo y 0.53 mol de anodo.

| OQ°
oL Jo /)




En el catodo, una mol de Ag" es removida de la solucibn como
plata metalica, pero sélo 0.47 mol de Ag" han llegado por
migracion. La concentracion de los iones  AJ™  en la superficie
del catodo asi sera menor que en el volumen de la solucion y en
un sistema agitado, a través de una delgada capa de solucion
adyacente a la superficie del electrodo se establecera un
gradiente de concentracion.

Eventualmente se alc |
velocidad de d rga de los'i
al catodo por mi

un estado estacionario en donde la

T
es plata es
ion_ y difusion. L




Migracién
+ 0.53 NOg i

0.47 Ag”

Difusién Difusién
Ag>Ag+e 0.53 Ag* 053 Ag"| Ag"+e > Ag

e

0.53 NO. |0.53 NOg
e — _—

Electrélisis de 0.1 mol dm AgNO .
: " : _

.ueAun mol de Aff - escarga por cade
llegan por migracion, € 2s 0.53 mol deber

a situacion en el anodo es exaetamente la inversa.
- e o :

mol de Ag”~ se forma por-disolt emigran
alejandose del anodo y por eso 0.53 mol se difunden hacia el

)lumen de la solucion.



Considerando ahora a los iones nitrato. Por 96487 C que pasan,
0.53 mol de NO-gmigran alejandose del catodo. La concentracion
de Iiones nitrato sobre el catodo disminuye siendo solo
compensada por la difusion de 0.53 mol a partir del volumen de la
solucion.

En el otro electrodo ocurre lo inverso: 0.53 mol de NO ;llegan al
anodo, como ellos no pueden ser descargados se establece un
gradiente de concentracion, haciendo que se difundan en el
volumen de la solucion. .

Suponlende gue la corriente qﬁw a traves dé"%-
: corrientes llevadas por migracion de los iones plata y los
_lones nitrato son 0.47 y 0.53 1, respectl\w_ir?en las

corrientes de migracion delos iones y son las uUnicas corrientes
operativas en el volumen de la solucig VEn las capas de difusion

algo de corriente es transportada por difusion de los iones. Estas
corrientes se llaman corrientes de difusion.




De la figura puede considerarse la capa de difusion catodica:

La corriente de migracion del nitrato alejandose del catodo es
0.53 I. La corriente de difusion del nitrato hacia el catodo es
también 0.53 1. La corriente neta llevada por los iones nitrato en
la capa de difusibn debe por eso ser cero. La corriente de
migracion de la plata hacia el catodo es 0.47 1, y la corriente de
difusion de la plata, tambien hacia el catodo es 0.53 I.

Asi, es aparente gue los iones plata son responsables de llevar
el total de la corriente a través de la capa de difusion.
i

Por argumentos similares se nw lon plata‘ta
el total de la corriente a través de pa de difusion a

- Mientras que todos los iones llevan corrients volumen de Ia
- solucion, solo aquellos que son- descargados n a
“través de las capas de difusion. Estas ;a:pas de difusion son

muy delgadas ,siendo solamente M"r’r%cuon de milimetro de
grosot. -




En el ejemplo anterior, el ion plata lleva toda la corriente a travées
de las capas de difusion. Casi la mitad es corriente de migracion
y la otra mitad es corriente de difusion. En presencia de un
exceso de un electrolito indiferente, puede mostrarse que la
mayor parte de la corriente llevada a traves de la capa de difusion
por los iones plata es corriente de difusion.

Estudiemos una solucién que es 0.1 mol dm™ con respectoa AGNO ;

y1mol dm= con respectoa KNO,

Como el ion plata esta soOlo presente en baja concentracion
comparado con los otros®iones, su ndmero de transporte sera

ara esta solucion: nam. de transporte deki 70.04
nim. de transporte del ion S| : ==
num. de transWn NO; 0.50




La electrolisis de la solucion entre los electrodos de plata se
representa en la siguiente figura:

Migracion
+ 0.04 Ag* =
046K

= 0.50 NOg™ ’H

e _ —

es nit lones_pa scargan, sus
es de difusion.  de or | / opuestas ¢
ntes de migracion. '




El ion plata lleva toda la corriente a través de las capas de
difusion, y como solo 0.04 de la corriente es llevada por
migracion, 0.96 debe ser llevada por difusion.

Esto en presencia de un exceso de 10 veces KNO; Si la
concentracion de nitrato de potasio se aumentara aun mas o,
alternativamente, el AgNO; se disminuyera, la proporcion de
corriente llevada por difusion estaria mas cercana al 100%.

Como se ha visto, el unico ion que toma parte en la reaccion de
electrodo (el ion e ivo) es el “que_lle IIeva el total de la

racion |, Asi, la corriente total | es dad



La corriente de difusion puede deducirse en la primera ley de Fick
de difusion la que establece

Area

de w
tancia que . 0N g

i IZ:,-"_.;:.-" L

c  Gradientede
ety concentracion

.’-

C
Coeficiente

(constan |

pr horcionali



El signo menos de la ecuacion indica que la difusion ocurre en la
direccion opuesta para aumentar el gradiente de concentracion y
las diferenciales parciales se usan para el gradiente de
concentracion ya que estrictamente es una funcion del tiempo asi
como la distancia.

Aqui solo consideramos el gradiente de concentracion cuando
han alcanzado el estado estacionario en una solucion agitada

Puede notarse que el gradiente de concentracion varia con la
dlstanC|a y para usar aci(?r?p’ara-aa.lcular Ia corrlente de




Aproximacion de Nernst
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Asi: oc C. — Cy

0X )
Sustituyendo la ley de Fick, pero ignorando el signo negativo, ya
gue no estamos interesados en el flujo de la corriente:

on _ _paCass
'-,_\ t

Qe e e
8 ‘A;’-“: "

A expresar la velo de difusion cc

ZIF Zl. es el numero de ceé



Sustituyendo las ecuaciones 36 y 38 en la ecuacion 35

B Z; FDA Cor 0
— It : | = (39)
I =1It;+ Z;FDA S 0 (- t) 3

La ecuacion (39) es la descripcion cuantitativa del comportamiento

gue fue discutido cualitativamente en el que la reaccion de

E electrodo era rapida y el paso determinante de la velocidad era el

proceso de transporte de masa. Se muestra que, cuando el

numero de transporte del |on el oactlvo se reduce a cero por
ad|C|on de un elec




CORRIENTES DE DIFUSION LIMITE

El proceso de difusion en el caso donde un ion se elimina de la

solucion por descarga en un electrodo, da lugar a un fenémeno

interesante. Considere la depositacion de un metal sobre un

electrodo a partir de una solucion agitada conteniendo un gran

exceso de un electrolito indiferente. Toda la corriente sera

- transportada a travé de) a de difusion por el ion
electroactivo. 2 o |

a de U 1 g
por completo de corrien

') A




Si el potencial del catodo se hace mas negativo, la concentracion de los
lones electroactivos en la superficie del electrodo disminuira.

Esto causa que el gradiente de concentracion llegue a ser mas intenso,
de manera que la velocidad de difusion del ion electroactivo aumente y
la corriente aumente también de acuerdo a la ecuacion (38)

Si el potencial del catodo se hace progresivamente mas negativo, la
corriente continta aumentando hasta que c, llega a cero. Bajo estas
condiciones el proceso de difusion ha alcanzado su velocidad maxima
posible y la corriente no puede aumentar mas aun si el potencial del
catodo se hiciera mas IO. Esfe valor: maX|mo de corrlente se
conoce comwente de difus '
acion (38) asique:

BE—
[ = Zahi—
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Donde l: es la corriente limite. Puede verse de la ecuacion anterior
gue la corriente de difusion limite es proporcional a la concentracion
de ion electroactivo en el volumen de la solucion y este hecho se
usa como bases de la técnica analitica de polarografia.

Ii — ZLFDA

La relacion cuantitativa entre sobre potencial de concentracion en el
catodo y la corriente que fluye en el caso anterior puede obtenerse




Sustituyendo el valor de c. en la ecuacion (34):
RT l (Ce)

= — Inl|—

1 zF C

(1,6
“s “\Z,FD4

e



Sustituyendo en la ecuacion (40):

—RTl (II-—I)
T=2F "1 (41)

Donde l: es la corriente limite e | es la corriente que pasa a un
sobrepotencial de concentracion n a partir de la ecuacion (41) se

stra la siguiente figura.
T

~
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