CALCULO DEL POTENCIAL REDOX (Erx)

Las ecuaciones cinéticas son:

Control por transferencia de carga 

Se usa la aproximación de campo alto a la ecuación de Butler-Volmer (ver Bockris y Reddy, Modern Electrochemistry, Plenum (1970), tomo II). Ver en este mismo libro los significados de todos los parámetros utilizados.

Para reacción anódica:
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Para reacción catódica:
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Nótese que los i0  se calculan con las concentraciones superficiales de los reactantes.

Control por transferencia de masa.

Se usa la Ley de Fick.

Para reacción anódica y catódica:
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donde C es la concentración del reactante en el seno de la solución.

Control mixto.

Se usan expresiones mixtas.

Para reacción anódica:
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Para reacción catódica:
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Nótese que los ib0  se calculan con las concentraciones de los reactantes en el seno de la solución.

Ejemplo
Si suponemos que sobre el electrodo de medición se acoplan dos reacciones anódicas y dos catódicas

(pueden ser más), una de ellas bajo CTC y la otra bajo CTM en cada caso, tendríamos:
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I = intensidad de corriente, A
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i = densidad de corriente A m-2
A = área superficial del electrodo de medición, m2
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a partir de esta expresión se puede calcular el potencial mixto Erx.

Si hubiera reacciones bajo control mixto, habría que utilizar las ecuaciones correspondientes.

Por cierto,determinar 

a) las reacciones que tienen lugar en la realidad

b) los parámetros cinéticos de esas reacciones
sería un proyecto de investigación en sí mismo.
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