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SOLUCIONES A LOS PROBLEMAS PROPUESTOS
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15.4 Solucion:

15.5 Solucion:
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Sinp > 0 significa queE® + £L In [[Rext]j > E° 4 L1y [[Rix(]f es decir. [Igex(]1 > [[FC{J;(]fq con

lo que necesariamente se produce una transformauon de Red en Ox con respecto al equilibrio
y esto supone un proceso de oxidacion Redwe + Ox. Si los electrones se ceden en Ox, es
decir, el flujo de electrones va hacia el electrodo la corriente se denomina anddicay tiene valor
positivo.

Supongamos una reaccion de oxidacion reduccion @x = Red. Si la corriente es ca-
tddica, de forma que tiene lugar un proceso de reduccién y, por tanto, una disminucién de la
concentracién de la forma oxidada y un aumento de la forma reducida, como la definicion de
sobretension establece que

RT . [OX RT  [OX] RT [Redeq[OX]
=F—FE., =FE° —1——E0 —1 2 =" In{ ——4 "2
7 e =BT Red nF "[Reds, nF | [OXegRed

si analizamos el argumento del logaritmo tenemos [ < [Ox|.q, Se esta reduciendo la

especie oxidada, Ox y conmBed., < [R€, se esta produciendo la forma reducida Red, por
[Redeq[OX]
[Ox]eq[Red

paso de una corriente catddica implica un proceso de reduccién que provoca que disminuya la
concentracion de Ox y un aumento de la forma reducida Red con respecto a las concentracio-
nes de equilibrio dando lugar a una sobretension negativa.

Siahora consideramos que la corriente es anddica, lo que supone una aumento de la concentra-
cion de la forma oxidada y una disminucion de la forma reducida, tenemd®gue [OX]eq;

se estéa produciendo la forma oxidada, Ox y cdR® < [Red., se esta reduciendo la especie

Rech[Ox]
oxidada Red, por lo tant ... [Red

Concluimos que el paso de una corriente anddica que implica un proceso de oxidacion que
provoca que disminuya la concentracion de Red y un aumento de la forma oxidada Ox con
respecto a las concentraciones de equilibrio y da lugar a una sobretension positiva.

De esta forma vemos que si bien la corriente depende del criterio escogido para determinar su
signo, en cambio el signo de la sobretensién no depende del signo elegido para la corriente,
ya que depende exclusivamente del aumento o disminucion de las concentraciones de la forma
oxidada y reducida, que no tiene que ver con el signo de la corriente.

lo tanto < 1y esto hace que la sobretension sea negatiza). Concluimos que el

> 1y esto hace que la sobretension sea positiva0.

Se trata de una reaccion reversible cuyas veldegdirecta e inversa vienen dadas por

Vanédica™ kanédice{Red]

Ucatddica™ kcatédice{OX]
La velocidad neta viene dada pQk., = vcatsdica— Vansdica S€ interpreta, pues, que se trata de
una reaccioén de primer orden en ambos sentidos

d[Ox
Uneta = Ucatédica— Vanédica= — [dt ] = kcatédicJOX] - k/’anédica{Red]

siendo[Ox] y [Red] las concentraciones de las especies oxidada y reducida en el plano externo
de Helmholtz, que son iguales a las del seno de la disolucion y la densidad de corriente viene
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dada por
j= —2FVneta = —2F Vcatodicat 2 F Vansdica= _Zchatédica{OX] + ZFk?anédica{Red]

Janédica Jeatédica

La densidad de corriente que pasa por la doble eaiplstifica con la densidad de corriente
neta o total dada pOfucta = Jansdicat Jeatodica Si la corriente total es anddica (positiva),

el potencial del electrodo supera el valor de equilibrio, pero cuando la corriente neta es nula,
Jneta = 0 €l potencial del electrodo es el que corresponde al equilibrio con lo que las corrientes
catodica y anodica vendran dadas ptdica= |jcatsdicd = Jequilibrio (0 Jo), dondejy es la
denominada densidad de corriente de intercambio.

Puesto que la reaccion electrédica es un procescsilele de primer orden en ambos senti-

dos,Ox + ze = Red, la relacién entre la densidad de corriente catddica y anddica con la
concentracién de las especies oxidada y reducida vienen dadas por

Jcatédica= —2FVcatodica= _ZFk?catédica{OX]
Janédica= 2F kanodicdancdica

Las constantes de velocidad se expresan, de acuerdo con la ecuacion de Arrhenius, en funcién
de la energia de activacion del proceso correspondiente mediante

kcatodica= antédicanp{*AGZZtédica/RT}
kansdica= ZanédicaeXp{*AGanédica/RT}
siendoZ; los correspondientes factores de frecuencia.

La variacion de las energias de activacion delsidasliferencia de potencial son

AGé\tédica: AGétédicaeq + BZF(Qbelectrodo* ¢disolucién)
AGzénédica: AGzénédicaeq - (1 - B)ZF(Qbelectrodo* deisolucién)
Por tanto, las constantes de velocidad vienen dadas, segun Arrhenius, por
kcatodica= antédicaexp{_AG(r;;t%dica/RT}
= antédicaexp{_AGgs%dicaeq/RT} eXp{_ﬁZF(¢electrodo_ ¢7disolucién)/RT}
= k(e:gtédicaexp{_ﬁZF(¢electrodo_ ¢disolucién)/RT}
Del mismo modo para la constante anddica tenemos
kanodica= Zanédicanp{*AGQr?gdica/RT}
= Zanédicanp{_AGrnédicaeq/RT} eXp{(l - ﬁ)ZF(¢7electrodo_ ¢diso|ucién)/RT}
= k;gédicanp{(l - 6)ZF(¢eIectrodo* ¢diso|ucién)/RT}
Como la densidad de corriente viene dada por
Janédica= Zk?anédica{Red]
Jeatédica= *Zchatédica{OX]
tenemos
Janédica= ZF[Red]kzgédicanp{(l — 3)2F (¢electrodo— Pdisolucion)/ RT'}
Jeatédica= _ZF[OX]k?igtodicanp{_ﬁZF((belectrodo_ ¢diso|ucién)/RT}
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La corriente total es
jtotal = janédica+ jcatédica
= zF[Red]kzgédicanp{(l - ﬁ)ZF((belectrodo_ ¢disolucién)/RT}
- ZF[OX]k(?gtédicaexp{*6ZF(¢eIectrodo* ¢diso|ucién)/RT}

Como la diferencia de potenci@diectrodo— Pdisolucisn N0 S€ puede medir experimentalmente se
emplea un electrodo de referencia, de forma que si desighnamésgiq@otencial que se mide,

E= (fbelectrodo* ¢electrodo, referencﬁi: (‘belectrodo* ¢diso|ucién) - (deisolucién* ¢electrodo, referencja

por lo tanto
Jrotal = 2F[Red]kgpsgicaexp{(1 — 8)2FE/RT}-
-exp{(1 — B3)2F (delectrodo— Pdisolucion)/ RT'}
— 2F[0x]kgisgicaexP{ — B2 F E/ RT'} exp{ 2 F (¢electrodo— ¢disolucion) / RT'}
= 2F[Red]kpggeaexp{(1 = B)2F B/ RT} — 2FOxkigqescxp{ —82F B/ RT}
donde

!
(e:gtédica: ksgtédicaexp{zF(¢e|ectrod0_ ¢diso|ucién)/RT}

k;g(,dica: k;gédicanP{ZF(Qselectrodo* ¢diso|ucién)/RT}

15.9 Solucién: Cuando el potencial es el de equilibrio, la dertsdtkacorriente total es nula, con lo que

janédica: — Jcatédica= ZF[Red] k;ﬂédicanp{(l - 6)ZFEeq/RT}
= 2F[Ox]kgedicaexP{—B2F Eeq/ RT'}
denominada corriente de intercambjg, ComoE = E., + 1, tenemos, finalmente
Jtotal = zF[Red]kzﬁodicanp{(l — B)2F (Eeq +n)/RT}

- zF[OX]kig{édicaexp{—ﬂzF(Eeq +1n)/RT}
= jo{exp[(1 — B)zFn/RT] — exp[—BzFn/RT]}

15.10 Solucién: En este caso

J = —joexp[—BzFn/RT]
siendojy la densidad de intercambiogel coeficiente de transferencia.

j=-2x10""exp[-0.5-1-96500 C- (—0.201)/(8.3145 JK " mol~' - 298 K]}
= —2x1077{50.10}Acm~2 = —1.001 x 10~ Acm 2

15.11 Solucién: De acuerdo con la ecuaciéon de Butler-Volmer

j = jofexp[(1 — B)zFn/RT] — exp[—pzFn/RT|}
Teniendo en cuenta que sehk(e? — e=%)/2, si 3 = 0.5, tenemos

J = jo{exp[0.5 2Fn/RT) — exp[—0.5 2Fn/RT) = 2jo senN(0.52Fn)/(RT)]
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de donde obtenemos
2RT j 2-8.3145 JK ' mol~! - 298 K —3.42 x 1074
R senh‘l(J): 8.3145J 0 98 nh_1<3 x 10 )

77:

2F 2jo 96485 C 2-2x 1077
2.8.3145 JK 1 mol~! . 298 K
_ IN(855 + /8552 + 1} — _0.3823V
96485 Cmol~! { (

15.12 Solucion: Segun la ecuacion de Butler-Volmega = jo{exp[(1 — 8)zFn/RT] — exp[—(zFn/RT].
Al ser despreciable la contribucion anddiga= jo{— exp[—BzFn/RT|}, la resistencia a

la transferencia de carga se puede obtener derivando la densidad de corriente (la densidad de
corriente catodica es negativa) con respecto a la sobretension, ya que

1 [dn 1 (1
Rrc =~ (—) = — <d—>
A\ dj A d_i]
Asi,
dj _ joPzF —BnF ., jpzF
— = exp{ b=
dn RT RT RT
con lo que la resistencia viene dada por
RT 8.3145 JK~'mol~! - 298 K

T jBzFA 342 % 10-4-0.5-96485Cmol ! - 0.15 cr?

Rrc

=1001.16

15.13 Solucién: Con larelacién entre la sobretensién y la dengigacbrriente dada por

ORT . [ j
= senh ! [ -
"= F (2j0)

construimos la Tabla 15.2. En la Figura 15.1 incluimos la representacion de las tres primeras
curvas correspondientesia= 0.1,0.01, y 0.001 A cm~2 para las corrientes de intercambio
0.1,0.01, 0.001, 0.0001, 0.00001 y 0.000001 A¢ém

Tabla 15.2 Sobrevoltaje,  (V'), en funciéon de j y jo.

Jjo (Acm™2)
0.1 0.01 \ 0.001 \ 0.0001 \ 0.00001 | 0.000001
j (Acm™2) 0.1 -0.024715 -0.118766 -0.236525 -0.354780 -0.473040 -0.591301

0.01 -0.002567 -0.024715 -0.118766 -0.236525 -0.354780 -0.473040
0.001 -0.000257 -0.002567 -0.024715 -0.118766 -0.236525 -0.354780
0.0001 -0.000026 -0.000257 -0.002567 -0.024715 -0.118766 -0.236525

0.00001 -0.000003 -0.000026 -0.000257 -0.002567 -0.024715 -0.118766

0.000001 0,000000 -0,000003 -0,000026 -0,000257 -0,002567 -0,024715

15.14 Solucién: Laecuacién de Butler-Volmer es

Jtotal = Jo{exp[(1 — B)zFn/RT] — exp[—BzFn/RT]}

En la Figura 15.2 representamos, junto con la densidad de corriente total, las componentes
anddica y catddica en funcién de la sobretension.
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_______________________ R —
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-0.2
S-U.B °“°j{,=0.l Acm_jj
i Hjn=0'0]ACm"
-04 v—v j,=0.001 A cm’”
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_—— 2000 09002
0.04 0.06 0.08 0.1
-2

J (Acm™)

Figura 15.1 Gréfica de la sobretension en funcién de la densidad de corriente para varias corrientes

15.15 Solucioén:

15.16 Solucion:

15.17 Solucioén:
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de intercambio.

Jrotal = jo{exp[(1 — B)zFn/RT] — exp|—BzFn/RT]}. Paran = 0.118 V, tenemos

Jo{exp[(1 — B)zFn/RT] e*F'n/RT o—BzFn/RT
joexp[—BzFn/RT]} e—PBzFn/RT
— #Fn/RT _ [96485C mol~1.0.118 V/(8.3145 JK~* mol~*-298 K)]

= 98.9922
paran = 0,118 Vy
J._a — [96485 Cmol™"-(—0.118)V/(8.3145 JK~ ' mol~'-298 K)] _ 0.0101
Je
paran = —0,118 V. Es decir, en ambos casos una componente es dos érdenes de magnitud

inferior a la otra, con lo que podemos despreciar una frente a otra.

Como las componentes anddica y catddica se puedpnediar una frente a la otra cuando el
sobrepotencialtoma el valer0.118 V, la ecuacion de Butler-Volmer se expresa para el proceso

anodico comg = jg exp[“}# 7] y para el proceso catddico comic= j, exp[%; 7). A
partir de una de ellas (e igual para la otra), tomamos logaritmos en ambos miembros de la
ecuaciénin j = Injo + U527 de donde tenemas L= U=B)=F )y, del mismo
modo, para la componente catodica tenetno?ol = 7%71? 7.
Puesto que la ley de Tafel establbx:ej% = “’R# 7, tenemos
RT Jj RT _ )
= ————Inh+-=—"—"—(Inj — Inj
(T Py T ey 2
B RT In RT In i — RT lod 7 - 2.303 RT In
T e R P A I P i C I Y

y, por tanto, la pendiente de Tafel para el proceso anédico viene da@ﬁ_—é@% y, del mismo
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15.19 Solucién:

15.20 Solucioén:
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0.5 _
= ([1-BIF/RT ) -+
5 . ;1 V)
05 0.1
j(_=~j0e('BF/RTm
-0.51

Figura 15.2 Gréfica de la ecuacion de Butler-Volmer.

modo, para la pendiente catddica viene dada-p8#;2.2%.

Poca separacion con respecto al equilibrio suppwalor pequefio de la sobretensigngon

lo que las exponenciales de la ecuacion de Butler-Volmer se pueden desarrollar mediante una
serie de potencias de las que retenemos hasta el término lineal, es®decir,+ 6 + %92 +

£6® + ... conlo que

Jtotal = Jo{exp[(1 — B)zFn/RT] — exp[—ﬁan/RT]}

, zF jQZF
~jofl+(1-8)==n—(1-8==) =
ol + (1= ) o — (1 - pE)} =
gue es la aproximacion denominada de campo bajo.
Puesto que la aproximacion de campo bajo viene mkmd]af J?fTFn y la ley de Ohm que
establecd” = IR, tenemos) = j - =5, por tantoRr¢ = -5. En términos diferenciales

an _ _ RT

La resistencia de transferencia viene daddper FT Cuando la corriente de intercambio,
jo — oo, R — 0conloque

RT

- J=

JozF
——

’]7:

0
es decir, si la sobretensioén es cero el potencial tiene el valor de equilibrio, gue no se ha alterado
y este es el concepto de interfase idealmente no polarizable.

La resistencia de transferencia viene daddiper +- RT . Cuando la corriente de intercambio,
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15.23 Solucién:
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jo — 0, R — oo conloque
RT

nN=- 'jtotal = o0
JozF
—

oo
es decir, la sobretensién aumenta muy rapidamente con una pequefia variaciéon de la densidad
de corriente, con lo que el potencial tiene un valor muy distanciado de equilibrio, que es el
concepto de interfase idealmente polarizable.

Un electrodo de referencia no debe alterar el p@koon respecto al de equilibrio con el
paso de la corriente. Ello conlleva que debe ser idealmente no polarizable. De esta forma, se
requiere una resistenci®, = ﬁ—JTU lo mas préxima posible a cero y, por tanto, la densidad de

corriente debe ser lo mas elevada posjple—~ oo, de forma queR — 0.

Para ello vamos a comparar los valores obtenidofacaproximacion de campo bajo con los
exactos. Es decir, vamos a comparar los valores obtenidos a partir de

Jrotal = Jo{exp[(1 — 8)zFn/RT] — exp[—BzFn/RT|}

con los obtenidos haciendo uso de la aproximagign, = j‘;%LTFn. Para ello vamos a definir

onF
RrRT "

A jrotar = Jo{exp[(1 — B)zFn/RT| — exp|—LzFn/RT|} —
y en términos relativos el error viene dado por
Aot Jo{expl(1 = B)zFn/RT] — exp[~BzFn/RT]} — 220y

Jtotal jo{exp[(1 — B)zFn/RT] — exp|—BzFn/RT]}
. il
{exp[(1 — B)zFn/RT] — exp[—BzFn/RT]}
En la Figura 15.3 se representa graficamente el error relativo frepteaculado tomando
8 =0.5,T =298 K e independiente dg.

Error relativo

02 01 0  —=guaaassgo>
n )

Figura 15.3 Error relativo de la aproximacion de campo bajo.
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15.24 Solucion: Podemos despreciar la componente anddica alrdispe sobrepotenciales catddicos y como
Zo - . . . BE
se trata de un proceso monoelectrénico, tenefnes. = joe~ =7, con lo que

: . BF
Inj =1Injo— =T

y de ahi

y = ﬂlnjo _ ﬂlnj _ 0.0591 log jo — 0.0591

BE BE B B

En la Figura 15.4 se representa la recta ajustada por minimos cuadrados tojeamuol-
tios y un coeficiente de correlacion 0.999999. Como la pendiente)eld 819 = 7%,
tenemos3d = — %039 — 0.50. A partir de la ordenada en el origen tenemd6386 =

0.056386-0.5

—0-06591 log j0, de donde obtenemgg = 10 00501~ = 2.9994 mA cm~2.

log j

-0.12 4

-0.134

n (mV)

n=-0.11819j + 0.05638
-0.14+

-0.15 r v Y X T L x ' ' I 4 g : ! I y
1.4 1. 1.6 1.7

j (mAcm?)

Figura 15.4 Gréfica del ajuste de los datos a una linea recta.

15.25 Solucion: El potencial de equilibrio viene dado por la ecacle Nernst

Eeq = EIO{2 + 0.059 log ap+ = 0.059 log (0.2 - 0.81) = —0.0466 V
Comon = E — E,q = E — (—0.0466) = E + 0.0466, es decirE = n — 0.0466. Calculamos
los valores deF para los valores maximo y minimo de obtenienda? = —0.1966 V para

n=-0.15V,y EF = —0.1566 V paran = —0.11 V. Por tanto se liberard hidrogeno en todo el
rango de valores de la sobretension considerados.

15.26 Solucion: El potencial de equilibrio en estas condicioneBgs= E%Q +0.059 log ap+ = —0.0466 V.
La densidad de corriente catédicajes joe*%”, por tanto
8.3145 JK 'mol™" - 298 K 409
— ———In = —0.2524 V
0.5 - 96485 C mol 2.99994
Finalmente comg = E— E,q, tenemosy = n+FEeq = —0.2524 V —0.0466 V = —0.299 V.

’[7:

15.27 Solucién: La corriente es catédica, por tagte joe ?"F#/ET portanto5 1073 = 2107 . ¢ "/ ET y
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15.29 Solucion:
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entonces

RT, 51073 8.3145 JK 1mol™' - 298K 51073

»=——In = — n
1z F 2107 96485 Cmol~! 2107

-3

510
= —0.05914 log 5107 — —0.260 V

El potencial al que se deposita el Zn sera el potencial de equilibrio més la sobretension, es
decir, comoyzy, = E — Eeq,zn, POrtantoll = —0.260 V —1V = —1.260 V. Para determinar

la densidad de corriente total hemos de calcular la que corresponde al hidrégeno para agregarla
ala del Zn, por tanto

Eeqn = EY +0.05914 log ag+ = —0.05914pH = —0.05914 10 = —0.5914 V

Comonyg = E — Ecqu = —1.260 V — (—0.5914) V = —0.6686 Vy el Zn e H se
codepositan, significa que el potencial de depésito de ambos es el mismo, por tanto

0.5-96485 Cmol—1.(—0.6686)

g = 51070 55145 sk Tma 120515k = 2237107 Acm? = 0.2237 mAcm?
La intensidad de corriente total sobre el electrodo se Zn viene dada por

Jtotal = Jzn +Jn = 3 MAcm 2 4+0.2237 mAcm~2 = 3.2237 mAcm 2

La corriente es catddica, por tanto

Jzn = jO,Zne_ﬁ Fnz/RT

_3 e 96485 Cmol— 1.y
810 = 10" " e 83145 JK—Tmo—1.298.15 K

de donde tenemos

8.3145 JK 'mol~!-298.15 K . 81073
L= — In = —0.2899 V
& 96485 Cmol | 107
Comonz, = E — Ecq,zn, teNemos

0.05914
Feqzn = —0.76 V +

log (0.1-0.49) = —0.7987 V

de forma que el potencial de depdsito defZres
E = ngn + Foqzn = —0.2899V — 0.7987 V = —1.0886 V

Para saber si se puede depositar solamente el Zn debemos calcular la densidad de corriente de
H. al potencial de depdsito del Zh. Como

Eeqn = E° —0.05914pH = —0.05914 - 4.5 = —0.2661 V
la sobretension de Hvale
Nfy = E — Eeqw = —1.0886 V — (—0.2661) V = —0.8225V
y la densidad de corriente debWiene dada por

_0.5-96485 Cmol— 1 -(—0.8225

)
JH, = 51071 - e Tss1as ok Tmo Taos k. = 4.5079 107* Acm™2

e . - . ) -3
Por tanto, la razén entre las densidades de corriente viene dadé*per Srgo—= =
X :

17.74 > 10, con lo que se puede considerar que no hay desprendimientg yeoHIr tanto,
el Zn se deposita solo.

El umbral para que no haya desprendimientodesH,, = 10 - ju,, €s decir,
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—0.5:96485 Cmol~!-2.np, —0.5:96485 Cmol~-ng,
j07zne 8.3145 JK—Imoi—1.208 k = () - jO,H2€8,3145 JK— 1 mol—1.298 K
y
96485-0.5-m 3485+ n
5 1073 = e 8,3145-29?2 72?3?4572%8
i i _ 96485
y tomando logaritmos en los dos miembros tenemdR983 = g=71 595 (0.571, — 7za), d€
donde, finalment@.51, —nz, = —0.1360. El potencial a aplicar debe satisfacer simultdnea-

mente las dos condiciong$s= 1z, + Feq,zn Y E = 71, + Eeq,1,. El potencial de equilibrio
de Zn viene dado por

0.05914
Beqzm = —0.76 + ——

log (0.1-0.49) = —0.7987 V
mientras que el potencial de equilibrio del iAene dado por

Eeqn, = E° —0.05914 pH = —0.05914 - pH
Por tanto

E = 1zn — 0.7989 = np, + (—0.05914 - pH)
y como
0.571, — Nzn = —0.1360
Nzn = 0.57m, + 0.1360
Por tanta).5n, + 0.1360 — 0.7987 = ny, — 0.05914 - pH, es decir,

1
M, = g (~0.6627 +0.05914 - pH) V

El potencial viene dado por
1
E= 05 (—0.6627 + 0.05914 - pH) + (—0.05914 - pH) = —1.3254 + 0.05914 - pH

En la Figura 15.5 se representa graficamente el potencial a aplicar frente al pH para garantizar
gue no se desprende a.H

-0.5

E =0.05914 pH -1.3254

E (V)

1
tn

pH

Figura 15.5 Potencial a aplicar frente al pH.

15.30 Solucién: El potencial de equilibrio del electrodo en el dane lugar la reaccion E&+e = Fe**, viene
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dado por

RT AEe3+
Eeqret jret = Epgt jpes + N In

= 0.77 + 0.05914 log e
aFe2+ ape2+

La ecuacion de Butler-Volmer establece que
i=jo {e(lfﬁ)Fn/RT _ efﬁFn/RT}
Comog = 0.5y la corriente de intercambigy = 2 mA cm~2,
j=2. [60.5-96485~77/(83145-298.15) _ 6—0.5~96485-n/(8,3145298.15)}

—9. {677/0-05138 _ e—n/0.05138}

la superficie del electrodo es 1 ém
[=jsxA=2.1- {en/0.05138 _ e—n/0.05138}

y el potencial del electrodo es 1V,
1= Eret et — Eoq pet jret =1 — (0.77 +0.05914 |og“Fﬁ)
Ape2+

— 0.23 — 0.05914 log2F&"
AFe2+

En las Figuras 15.6 y 15.7 corresponden a las representaciones b&ente a F&™ /Fe*t,
En la Tabla 15.3 incluimos algunos valores de las corrientes anddica y catddica y podemos

comprobar que podemos prescindir de la componente catédica.

0.4- N =0.23-0.05914 log a. s/ ag

O go SN0
aFc.uf Qg2

Figura 15.6 Gréfica de 7 frente a Fe®* /Fe? ™.

Tabla 15.3 Componentes de la corriente j, y j. para valores escogidos de Fe** /Fe®T.

Fet /Fét  0.001 0.01 0.1 0.5 1
ja (MA) 5556.32  1757.52  555.92 248.66 175.84
je (MA) —0.000720 —0.002276 —0.007195 —0.016086 —0.022747
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Capitulo 15/ Cinética electroquimica

6000+
4500+
:E =2 [ em’0.0SlS 3 e-nfD,OOEIL%]
£ 3000
1500+
0'"'I""I""I""I""I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

ag» / A2

Figura 15.7 Gréfica de I frente a Fe®* /Fe*T.

15.31 Soluciéon: Tenemos que calcular las densidades de corriara@mbos iones y seleccionar aquellas den-
sidades de corriente que supongan una razon igual o superior a 10 para que se pueda depositar
el ion Zré™, en cuyo caso la corriente debida & lder4 muy pequefia en comparacion a la
de Zr*t. El ién ZrP* se deposita a partir de una disolucion de actividad unidad, cuando el
potencial es mas negativo qué.76 V. La corriente debida al ién Zr viene dada por

Jzm = jozne” TS = 1107 Te SHmE BT = 107738920
por tanto
1 107
NZn = *@ In .
Como
—7
E = —nzn + Eeqzn = @ In le()T —0.76

Ahora calculamos a este potencial, al que se deposita el iéh, Zmal es la densidad de
corriente que corresponde a HEl potencial de equilibrio para el'Hviene dado por

RT
Eeqnt = BS, + - Inay+ = —0.05914 - pH = —0.05914 - 7 = —0.4138 V
Tenemos entonces

My = B — Eoq i+ = E +0.4138

y, por tanto
1 107 1 1077
=———In———-0.764+0.4138 = ———In—— — 0.3462
M2 = 73892 jar + 38.92 "
con lo que la corriente debida a los iones tdene dada por
BFny, = 0.5-96485-ny,, -1
Ju+ = jon+re  RT  =510"1e  mamsasis =5 10~ 11 —19-46-1m,

Finalmente tenemos
jZn jZn _ jZn

T = —11,—19.46- - -
ju+  Hl1l0-lle s - (0.5»In,1“77—6.7370)
510-1le Jzn2+
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En la Figura 15.8 se incluye una representacion grafica de la relacién de densidades de corriente
frente a la densidad de corriente correspondiente?d Zomprendida entre 10° A cm—2y

10~° A cm~—2. Podemos observar que para densidades de corriente igual o superiora 3 10

A cm~2 la relacion entre las densidades de corriente es superior a 10, con lo que el potencial
aplicado es lo suficientemente negativo para que la reaccién catddica tenga lugar.

gt Ly
7y
1
\
\
\
\

0 2 4 6 8 10

jp (10°Acm™)

Figura 15.8 jzn / ju+ frente a jzn.



