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Introduccion

La electrocatalisis es el estudio de la cinéetica de una reaccion
en funcion de parametros macroscopicos tales como:

- Potencial eléctrico aplicado entre los electrodos.
- Concentracion de los reactivos.
- Temperatura de reaccion.

Si bien la catalisis se presenta en sistemas homogéneos o
heterogéneos  (catalisis homogénea y  heterogénea,
respectivamente). Este concepto se extiende hacia los sistemas
gue presenten una interfaz, ya sea solido/liquido o solido/gas.

En esta Interfaz es donde ocurren las reacciones
electroguimicas, concretamente, en la superficie del catalizador.



En general, en la superficie de un material los atomos tienen
menor cantidad atomos vecinos en comparacion con los que se
encuentran en el interior. Esta condicion provoca que las
propiedades electronicas y vibracionales en la superficie sean
distintas a las del seno del material.

En conclusion, la funcion de las superficies electrocataliticas es
la de proveer un entorno energéticamente favorable para el
desarrollo de la reaccion.



« |Las celdas electroguimicas:

= Dos electrodoes (diferencia de potencial)
= Una 0 mas fases electroliticas (electrolito).

Entre ambos electrodos existe una diferencia de potencial entre
todas las fases. Ademas, entre cada una de las fases existe una
diferencia de potencial, por ello, el efecto en conjunto de estas
diferencias proporciona la diferencia de potencial entre los
electrodos.

El potencial de la celda es igual a la suma de todos los
potenciales que la componen, interpretando la misma como una
conexion en serie de electrodos y electrolitos (fendbmeno ocurre
en una interfaz).
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« Materiales para celdas electroguimicas:

Los componentes principales son: los electrodos y los
electrolitos, ambos deben tener una buena conductividad
eléctrica para disminuir las caidas de potencial. Aunque, la
diferencia principal entre estos es el tipo de conductividad
eléctrica que poseen:

l6nica: (electrolito), lo cual implica transporte de iones.
Electrdnica: (electrodo), lo cual implica transporte de e™.

Otra caracteristica es el estado, que puede ser solido o liquido,



Tabla 1 — Tipos de materiales para electrodos y electrolitos.

Electrodo Electrolito
Metales liquidos — Solucidn acuosa de sales, acidos y bases —

Metales solidos - Electrolitos no-acuoso —
Semiconductores - Semiconductores (cristal ionico) _

- |- ] @ crstalesionicos ] s
| supraconductores | s | Salesfundids | I
| polimeos [ s |  Polimeo | s

En la Pila de Daniell (Figura 1) los electrodos son solidos
metalicos y los electrolitos son soluciones acuosas de sales.



 Interfaz electrodo-electroliteren eguilibrio:

Los parametros mas importantes para el establecimiento de la
Interfaz son la carga, o, y el potencial electrico, ¢, tanto si
provienen del electrodo como del electrolito. Cuando estos
parametros no son medibles en forma directa, se relacionan a
traves de la capacitancia diferencial C (tedrica o experimental),
ecuacion 1.

(1)
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Figura 2. Representacion de la interfaz metal-solucion (a); Doble capa electroquimica (b).

La Figura 2.a, presenta un metal en contacto con un electrolito poco
concentrado. Entre la superficie del metal y el seno del electrolito se
forma una doble capa; capa de Helmholtz, constituida por un plano
iInterno (PIH) y un plano externo (PEH) y una capa difusa.

La 2-b, muestra la delimitacion de la capa de Helmontz; PIH esta
formado por el solvente y los iones especificos adsorbidos junto a la
superficie del metal y el PEH, se limita por los iones solvatados.



Un paso importante para describir la distribucidon de carga en
una interfaz, es relacionar la dependencia del potencial eléctrico
en funcion de la posicidon, x, respecto a dicha interfaz (valida
para electrodo metalico-electrolito diluido, o semiconductor
Intrinseco con un electrolito concentrado.

densidad de carga uniforme

carga
superficial

Figura 3. Potencial electronico en la
interfaz  de un conductor i6nico vy
electronico.




Basandose en la ecuacion de Poisson, ecuacion 2, se puede
expresar a la densidad de carga como:

(2)

donde: o, es la carga en la region de carga espacial; €, la
constante dielectrica y L, el espesor de la capa de carga
espacial. Combinando las ec. (2) con la (1) se obtiene una
expresion para la capacitancia en la region de carga espacial
ecuacion 3.

©)

donde: kg, la constante de Boltzmann; T, temperatura; z,
numero de carga.



Segun Ec. (3), la capacitancia posee un minimo cuando ¢ = 0,
esto se reafirma con resultados experimentales para las
Interfaces anteriormente mencionadas: metal/electrolito diluido

(Figura 4-a) y semiconductor intrinseco/electrolito concentrado
(Figura 4-Db).

0.7953N Hg/NaF-H,0, 0°C
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Figura 4. (a) Capacitancia en la interfaz Hg-NaF a distintas concentraciones (se

desplazaron las curvas para mayor claridad); (b) Capacitancia de un electrodo de
germanio intrinseco (i-Ge).



* REacciones: electroguimicas: bajor CONUICIGNES
de eqguiliprio

En este caso se trataran dos formas de llegar a una expresion
que describa una reaccion electroguimica en equilibrio: la
termodinamica (potencial quimico-electroguimico) y la que se
basa en el modelo del electrolito rédox en términos de los
niveles de energia en la solucion.

Derivacion termodinamica de la ecuacion de Nernst

Se considerara la reaccion electroquimica de un metal
sumergido en un electrolito que contiene iones de éste metal,
Fig. 1. Para una reaccion en equilibrio, se cumple que los
potenciales electroguimicos de un mismo componente, i, en
las dos fases | (superficie del metal) y Il (electrolito) son

iguales (Ec.4)
;ﬂi(f) — }‘Ii[ﬂj (4)




Utilizando la definicion de n se llega a la Ec. 5, en la cual se
trata del mismo componente en las fases,

uf + RTIna; + zFp, = ufy + RTInay + zF@y;

o o
_ Mp—#y | RT, ap )
Q= @y == _+_ZIn—"= (5)

zZF {II

Se define al potencial de equilibrio E,, de acuerdo a la (Ec. 6).

— _ 0 Bi—uy
Eeq = @1 — ou {6 Luego, E,, estandar Fea =" (7)

Sustituyendo las Ecs. (6) y (7) en la (5), considerando al metal
en fase pura (a; = 1) y que z = n, se obtiene Ec. 8. Entonces,
la ecuacion de Nernst para un electrodo metal/ion metalico en

la cual el E,, depende de la actividad de los iones metalicos del
electrodo queda:

(8)



Derivacion usando el modelo de energia fluctuante

La ecuacion de Nernst puede derivarse utilizando el modelo del
electrolito en términos de niveles de energia, describiendo al
cambio energético implicado en transferir un ion, desde el vacio
a una solucion acuosa, usando un ciclo termodinamico. Esto
permitira tratar la transferencia de e~ entre las dos fases.

Para un sistema redox en un electrolito acuoso:

Mz+ = M[z+ 1)+

donde: consideramos a M?** ., representa los estados

electrénicos ocupados, mientras que M@*D* representan los
estados electronicos gue estan vacantes. La diferencia entre
ambos estados es un e™.



La situacion energética de los estados vacantes esta dada por
el trabajo obtenido al transferir un e~ desde el Iinfinito a un
estado donde se forme el ion M#*. De forma similar, la posicion
energética de un estado ocupado esta dada por el trabajo que
es necesario para formar M@+*D* gl transferir un e~ al infinito (o
el trabajo obtenido al transferir un e~ desde el infinito a la
posicion de formacion del M#+D+),

La situacion energética de un sistema rédox puede
representarse por curvas E,,: con la x del ion ligando-central,
Figura 5. A partir de la distancia en la posicion de equilibrio en el
estado inicial x}, el ion es capaz de alcanzar el punto x,
(distancia de transicion), donde la configuracion de la
solvatacion del ion reducido (M%) y del ion oxidado (M#*D+)
es idéntica, por lo tanto, también lo es su energia potencial.



Ahora, en x;, es posible una transicion electronica con una
subsecuente disminucion de la E,,. del ion a su nueva x de
equilibrio x. Entonces, los ligando son especies quimicas que
se unen al metal formando un complejo de coordinacion mas
estable que el metal en solitario.
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Figura 5. Curvas de energia potencial para una reaccion en funcion de la
distancia entre el ion central y el ligando



A los estados de equilibrio del ion oxidado se le asigna una
energia E,,; y al ion reducido E,.;. Las fluctuaciones téermicas
alrededor del estado fundamental y de los iones oxidados y
reducidos pueden describirse por funciones Gaussianas con
maximos en E,,; VY E,.;, Fig. 6. Donde los estados
correspondientes a las especies reducidas (estados ocupados)
estan descriptos por la funcion D,.; (curva “R”) y los
correspondientes a las especies oxidadas (estados vacantes)
por D,,; (curva “O”).

Los maximos E,,; Y E,.; estan separados por una energia de
valor 21, donde A es la energia de reorganizacion del solvente,
parametro caracteristico de un sistema redox.



Los maximos E,,; Y E,.; estan separados por una energia de
valor 2 A, donde A es la energia de reorganizacion del solvente,
parametro caracteristico de un sistema redox.
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(B, )/eV

Figura 6. Funcion de distribucion de los estados electronicos en una
solucion redox



La energia donde las curvas se interceptan indica que el
numero de estados ocupados y vacantes es la misma. En el
estado solido, es esta energia lo que designa la posicion del
nivel de Fermi Ef, en este caso E; para indicar que es de la

solucion.

Las expresiones para las funciones de distribucion son: Ec. 9
para.




El nimero de estados, N, se obtiene al multiplicar las
expresiones anteriores por las concentraciones del sistema
redox. En las Ecs.11 y 12 se obtienen los N,y ¥ N,,;, para el ion
reducido de concentracion c¢,..; Yy el ion oxidado de
concentracion c,,;, respectivamente.

Nied = Cred Drea(E) (11)

Noxi = Coxi Doxi(E) (12)

Las expresiones de las Ecs.9 a 12 describen tanto el equilibrio
electrodo/electrolito réedox, como la cinética de transferencia de
electrones sobre los electrodos metalicos y semiconductores.



E. Nerst, suponiendo la reaccion
Red 2 Oxi + ne™ (con n=1)

Tiene lugar en un electrodo inerte, solo sirve como medio de
Intercambio de e~ (n=1). El equilibrio entre ambas fases se
describe por la igualdad de los niveles de Fermi en el
electrodo (Ef) y en la solucion electrolitica (E7),

e __ S
Ef = Ef
Dado que la posicion del nivel de Fermi determina el potencial

de electrodo, Er = —eFE, y que la condicion de equilibrio esta
dada por la igualdad anterior.



Las posiciones de equilibrio de los iones oxidados y reducidos
estan dadas por E,, y E., respectivamente. Para una
actividad igual (concentraciones) de los iones reducidos u
oxidados la posicion del nivel de Fermi en la solucion esta
dada por Ef. Para cualquier concentracion del sistema rédox,

la condicidon siguiente debe satisfacerse (ecuacion 13) en el
nivel de Fermi de la solucion

ﬂﬂm (Ef ) = Nygc (Ef ) (13)




. . 1
Diciendo que A = E,y; — Efg,eq = Efg,eq — Ereaq = 5 (Eoxi — Erea),
reemplazando en ciertos pasos y combinando las expresiones
de las Ecs. 9 a 13 se llega a la Ec. 14.

o () ) = (i)
et \4dkgT B VFT I

2

_{E;_Enri} + E}_Erzd
Cred o 4AkpT

fl'n'rl'

In Cred _ EEF{EEIIE = Ered] = [[Euxi}z = {Eredlz]
47kgT

Coxi

1.
4 7 ':-Euxi - Ered:]kET

. EEF - i'['Er:l.ri + Ered)
= 2k T

kBT ]ncred _ EF _ ':Euxi + Ere:[) — EF _ EF
Coxi 2 =
Cred (14)

Ef = Ef oq + kpT In ==

Coxi




Utilizando la definicion de Ef = —e™FE (el numero de e™=1), la
expresion anterior para ambos valores de Fermi y convirtiendo
a cantidades molares, se obtiene la ecuacidon de Nernst
(Ec.15). Esta describe la dependencia del potencial de
equilibrio E., con la concentracion R = kgN,, donde, N, es el

numero de Avogadro.

(15)

Esta derivacion demuestra que la descripcion de un electrolito
redox en términos de niveles energéticos es compatible con la
Idea tradicional del equilibrio en una reaccion electroquimica.



De hecho, esta descripcion tambien es termodinamica,
aunque a nivel microscopico. Generalmente, esto puede verse
de la igualdad empleada entre el nivel de Fermi y el potencial
electroquimico de los electrones (Ef = —eFE).

A partir de lo anterior se concluye que, el uso de modelos
microscopicos es capaz de explicar algunos fendmenos en
electroquimica de una manera mucho mas facil que las
descripciones termodinamicas macroscopicas.



Forma general de la ecuacion de Nernst

Las Ecs. 8 y 15 fueron deducidas para una interfaz metal/ion
metalico, electrodo de primera clase o electrodo rédox. Dichas
expresiones se pueden generalizar a un mayor niumero de
casos, planteando una reaccion genérica v4A +vgB + -+ =
viL+vyM+---+ne”. Asi, la ecuacion de Nernst toma la
forma de la Ec.16, la cual permite su aplicacion a sistemas
muy distintos que estén bajo condiciones de equilibrio.

(16)



Escala de potencial

Los potenciales de los electrodos estan dados con respecto a
un punto de referencia, el mas comun es el electrodo estandar
de hidrogeno.

El principal motivo por el que cual se usan los electrodos de
referencia, esta relacionado con la diferencia de potencial
entre el electrodo y el electrolito no puede medirse
directamente (cualquier dispositivo usado crea una nueva
diferencia de potencial entre el dispositivo y el electrolito). Sin
embargo, los valores resultados obtenidos son valores de
potenciales relativos. Es decir, los potenciales no pueden
expresarse en una escala absoluta.



Dado que el electrodo estandar de hidrogeno es el punto de
referencia mas comun para potenciales electroquimicos, ha
habido muchos intentos encontrar su valor respecto al vacio.
Este tema ha sido revisado por Trassatti, quien recomendo a
la comision IUPAC para electroquimica E -+, (abs) = (4,44 £
0,02)V a 298,15 K para el potencial del electrodo de
hidrogeno estandar en solucion acuosa con respecto al vacio.
Este valor se basa, entre otros parametros, en la funcion
trabajo (®) del mercurio, la cual esta afectada por un error de
unos 20 meV. Dado que los valores de potenciales pueden
medirse con mas precision, no es recomendable remplazar el
electrodo estandar de hidrégeno. Sin embargo, esto permite
correlacionar las escalas de energia con las escalas
electroquimicas comunes.



La Figura 7, muestra a la izquierda, la escala electroquimica
con el electrodo estandar de hidrogeno como referencia, con
los valores de sistemas electroquimicos comunes. A la
derecha la escala fisica en el vacio como estado de
referencia. Los signos estan invertidos con respecto uno del
otro, mientras mas baja la energia, mas alto el potencial.

Escalaelectroquimica  Escala fisica

(electrones en
reposo en el vacio)

electrén hidratado -2.87

electrodo de hidrogeno std. 0
electrodo de calomel sat. 0.24

electrodo de oxigeno std. 1.23

2

Figura 7. Comparacion de la escala de potencial electroquimica y la escala
de energia respecto al vacio



“fa - Inteniaz electrodo/electrolito o)zlf¢
condiciones de reaccion

Potencial y distribucidon de carga en la interfaz

Para una reaccion neta en una celda electroquimica, se tratara
un proceso del electrodo de forma individual: un Unico electrodo
con una reaccion electroquimica. Para ello, se buscara la
relacion entre la corriente, que representa un parametro de
velocidad (velocidad de reaccion) y el potencial del electrodo
gue representa un parametro energetico.



Debido a que la corriente en una celda electroguimica circula a
través de ambos electrodos y el electrolito causa una caida de
potencial, Figura 8, por lo que el potencial (voltaje) de la celda
no es un parametro adecuado para el analisis de una reaccion
particular. Por lo tanto, se referira el potencial del electrodo a un
electrodo de referencia, cuyo potencial no es influenciado por el

flujo de corriente.

7 Figura 8. Representacion de las caidas
ciectrods | diedrelite| dectrods, de potencial en una celda modelo




Tipos de sobrepotenciales

En el equilibrio, se cumple que E = E,,, y j = 0. Ademas, este
equilibrio requiere una velocidad de reaccion neta = 0. Pero en
las condiciones de reaccion E # E,, y j # 0. Entonces, se define

sobrepotencial como:

Se pueden agrupar en diferentes categorias de sobrepotencial:

- de transferencia de carga (n.;): la etapa de la transferencia de
carga es el que determina la velocidad.

- de difusion (n,): la etapa del transporte de las especies
reactivas (difusion cerca de la superficie), es la que determina la
velocidad.




- de reaccion (n,.): la etapa de la reaccion homogénea acoplada,
gue precede o sigue al paso de transferencia de carga, es la
gue determina la velocidad.

- de cristalizacion (n.,): cuando la supresion o inclusion de un
atomo a una red cristalina es la etapa que determina la
velocidad en una reaccion de disolucion o de depaosito.

Pérdidas 6hmicas (nr): cuando una caida de potencial en el
electrolito, debido a su conductividad limitada, resulta en una
caida de potencial adicional. Aunque este ultimo no es un
sobrepotencial en el sentido estricto, su conocimiento es
Importante para la evaluacion (y/o correccion) de los
sobrepotenciales de los datos experimentales.




El sobrepotencial total es la suma de Ilos distintos
sobrepotenciales, n = 1. +1ng + 1 + N + -+

Se profundizara acerca del sobrepotencial de transferencia de
carga, parametro base en electrocatalisis.

Entonces, considerando la reaccion general de transferencia
de carga (Ec. 18), en la que una especie “Red” es oxidada

para formar la especie “Oxi” dando “ne™, o que el
componente “Oxi” sea reducido por “n e~ " para formar “Red”.

Joxi

Red — Oxi+ne” (18)

—

j‘l"l!li

donde: j,.i Y jreq SON las densidades de corrientes parciales
de la reaccion de oxidacion y de reduccion, respectivamente.



Ecuacion de velocidad

Las densidades de corrientes son proporcionales a la velocidad
de reaccidon y pueden escribirse en funcion de la constante de
velocidad k, como en las Ecs. 19 y 20.

Joxi=nF 'E"J'E'ed Koxi (19)

fre:[ =nF I|:"4:|-.1f|: I‘-n:d (20)

donde: cj.q4 Y 5, SON las concentraciones de las especies
reducidas y oxidadas en Ila superficie del electrodo,
respectivamente; k.,..q Y ki, SON las constantes heterogéneas
de velocidad de la reaccion de reduccion y de oxidacion,
respectivamente.

Asumiendo que el electrolito estda muy concentrado, entonces,
la caida de potencial del mismo ocurre en la capa de
Helmholtz, Ap = Agpy.



En base de a la teoria de transicidon, las constantes de velocidad
se pueden expresar de la siguiente manera, Ecs. 21y 22.

(22)

donde: "’%T es un factor de frecuencia; AG.,; y AG/,4, E, para las

oxi
reacciones de oxidacion y reduccion, respectivamente, dadas
por las Ecs. 23 y 24, respectivamente.

donde: G,,; ¥ G,.q, SON las energias libres de las especies
oxidadas y reducidas, respectivamente; G*, es la energia libre
del complejo activado. Estos parametros son dependientes del
potencial.



En la Figura 9, se ilustra la situacion energética de los
reactivos y productos, donde la energia libre del estado inicial
es igual a la de las especies oxidadas G; = G,,;, Y la energia
libre del estado final es igual a la de las especies reducidas
Gr = Goyi-
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Figura 9. Cambio de la energia libre de Gibbs, G, en funcion de
la coordenada de reaccion &.



Las constantes de velocidad, en electroguimica, son una
funcion que depende de la caida de potencial en la interfaz,
Ap, y consecuentemente del potencial del electrodo, E. Esto
significa que, en una reaccion electroguimica, la constante de
velocidad de la reaccidon puede manipularse so6lo con mover el
potencial del electrodo.

La dependencia del potencial y la energia libre de activacién
de Gibbs para la reaccion directa, AGZ,;(E), Inversa

G;.q(E), estda dada por las Ecs. 25y 26, respectlvamente

ﬂ'ﬂ:xi (E) = ﬁﬂux:{Eeq} a, F(E - Eeq] (25)

AGHg(E) = MGl (Eeq) — a F(E — Egp) BINEL)




donde: a, Yy a., Ecs. 27 y 28, son constantes denominadas
“‘coeficiente de transferencia anodica” y “coeficiente de
transferencia catodica”, respectivamente. Tienen valores 0 <
a < 1. A cualquier potencial de electrodo dado, E, se cumple
gue la Ec. 29.

1 A|AGT, (E=E.,)
ay = —El =0 =) (27)

L = 1 OAGra(E=EL)] (28)

- nF dau

O, +a. = (29)

Antes de derivar las ecuaciones de velocidad finales se
visualizara el efecto del potencial del electrodo sobre las
energias libres de Gibbs cerca de la superficie del electrodo.



En la Figura 10, la curva violeta representa el cambio de energia
libre de Gibbs desde el electrodo hacia el electrolito a cualquier
potencial del electrodo. Si el potencial del electrodo cambia en
Ap, también lo hace la energia libre de Gibbs en una cantidad
nFAg (curva verde). Por lo tanto, la curva total G(¢) se desplaza
a cada valor por nFAg, representado por la curva azul.

e : .
a.Fig Figura 10. El efecto de la caida de

A 1-a)FA : :
A U—eFiy potencial en la interfaz con la
doble capa ;. .
compacta — ™ energia libre de Gibbs.




Aungue el potencial del electrodo tiene, en terminos de su
energia equivalente, un efecto total sobre la AG de la
reaccion, solo tiene una influencia parcial sobre la respectiva
energia libre de activacion AG;,,. Es decir, esta es reducida
en nFAp — a,nFAp = (1 — a, ) nFAp = a.nFA@, mientras que
AGZ.; es incrementada en a,nFA¢@ (ésto se describe en las
Ecs. 25 y 26). Los coeficientes de transferencia son
caracteristicos de una reaccion determinada, pero pueden
cambiar su valor segun el material del electrodo, solo si éste
participa en la reacciobn o funciona como catalizador,
afectando la barrera de energia de la reaccion; dicho de otra
forma, si deja de ser un electrodo inerte.



Dependencia de la corriente con el potencial

La influencia del potencial del electrodo con las constantes de
velocidad, Ecs. 21 y 22, pueden expresarse como las Ecs. 30
y 31, respectivamente.

g F(E—Epg)
o= )

Koxi = kgxl (30)
nF'{E—EE]
kred - I'-n::["? RT ] (31)
con k.. y k2,4 definidas en las Ecs. 32 y 33.
(‘M*-tsc::']
o (32)

(ML#E:}) (33)




Por condiciones de equilibrio AGZ;(Eeq) = AGFoq(Eeq), pOT IO
tanto k., = ko5 = k°. Sustituyendo las Ecs. 30 y 31 en las
Ecs. 19 y 20 se obtienen las expresiones correspondientes de
las densidades de corrientes parciales, Ecs. 34 y 35. Por
convencion la corriente de oxidacion o anodica tiene signo
positivo (j,.; = j+) Y la corriente de reduccion o catodica tiene
signo negativo (j,.eq = j_).

g F{E—Eag)
O

jJe=nFcl k" (34)
agnF{E—Egg)
jo=mFc; .k [ —FT ] (35)




En el equilibrio E = E,,, la corriente neta es cero, asi que las
velocidades de reaccion anodica y catodica deben ser iguales,

j+=1ji-|=j,, donde j,, es la densidad de corriente de
iIntercambio. Los términos son iguales a la unidad, asi que se

puede reemplazar los términos pre-exponenciales por j,, Ec.
36.

jo=nF ciay k%) = nFci.ik” (36)

Aplicando lo anterior en las Ecs 34 y 35, respectivamente y
sustituyendo la diferencia de potenciales por el sobrepotencial
(Ec. 17) se obtienen las Ecs 37 y 38, respectivamente.

Ecuaciones finales que expresan las densidades de corriente
parciales.

(37)

(38)




Sin embargo, no es posible medir la reaccion en una sola
direccion, esto aplica especialmente en electroguimica, en
donde solamente las velocidades totales se determinan con
una corriente total macroscopica. Esta corriente es una
cantidad medible y es la suma de las densidades de
corrientes parciales anodicas y catodicas, determinada por la
Ec. 38 y conocida como la ecuacion de Butler-Volmer. Esta es
una expresion, que relaciona la corriente con el potencial para
las condiciones de un proceso de transferencia de carga, la
cual determina la velocidad.

(38)



La Figura 11, muestra las curvas para las relaciones corriente-potencial de
las Ecs. 36 y 37. Entonces, hay un T exponencial de la corriente anddica
con el sobrepotencial (+) y una { exponencial de la corriente catédica con
el sobrepotencial (-). Cuando n = 0 la corriente total es j = 0, entonces
cuando T el sobrepotencial la corriente T de tal forma que se aproxima al
valor respectivo de la corriente parcial llegando a ser idéntica a ésta. Para
valores cercanos a cero la curva de corriente muestra una porcion lineal, lo
gue permite formular respuestas aproximadas de la relacion corriente-
potencial.
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Imagen 11. Densidad de corriente, j,
-5 L] 54 {11} .
Sobrepotendial, 1, / mV vs sobrepotencial, n, con a, = a. = 0.5




