
Técnicas potenciostáticas

•Programa de potencial determinado y se mide la respuesta de corriente
•Experimentos controlados por difusión: transporte de masa al electrodo

•Condiciones A/V que no alteran la composición en el seno de la solución

•electrodos menores a 1 cm de radio, volúmenes de celda > 10 ml

O + ne– → R



Control difusivo

Para una serie de pulsos, se puede observar la corriente 
alcanza el límite de control difusivo

Este esquema se usa en la voltametría de muestreo de corriente



Doble pulso potenciostático



Pulso potenciostático bajo control difusivo
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Para calcular i(t) y el perfile de concentración CO(x,t) se debe resolver la ecuación

∂CO (x,t)
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Con las condiciones de borde:
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(a) Condición de homogeneidad inicial de la solución
(b) Condición de borde semi-infinita 
(c) Sobrepotencial reducción elevado -> concentracion superficial nula de O

Para resolver esta ecuación diferencial, se usa la transformada de Laplace 



Transformada de Laplace: Definición

Transformada de Laplace

Ecuaciones diferenciales

Ecuaciones algebraicas
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La función F(s) es la transformada de Laplace de la función original f(t)

F(t) es función de t, F(s) es función de s

Ej 1. Si f(t) = 1, hallar F(s) para t ≥ 0
  
L( f (t)) = L(1) = e−stdt = −1
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Ej. 2. Si f(t) = eat y t ≥ 0, hallar F(s) para t ≥ 0

  

L(eat ) = e−steatdt = 1
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Si s − a > 0, L(eat ) = 1
(s − a)Ver integración por partes



Transformada de Laplace: Propiedades

1.- Linearidad de la 
transformada de Laplace:

}{ { } { })()()()( tgbtfatbgtaf LLL +=+
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4. Transformada de Laplace  
de integrales:
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La transformada de Laplace permite resolver ecuaciones diferenciales
Reemplaza operaciones de cálculo por operaciones algebraicas sobre las transformadas:

————————————————————————————————————
espacio “t”  ——————— espacio “s”

derivación de f(t) —→ multiplicación de L(f) por s
integración de f(t) —→ división de L(f) entre s

Transformada de Laplace: Propiedades (II) y Observaciones

5.- Transformada de la función escalón unitario { }=− )( atuL

6.- Teorema del desplazamiento en “t”:
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Tabla de transformadas de Laplace



Ejemplo

Respuesta de un circuito RC a una onda cuadrada:
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Ejemplo (II)
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Resolviendo algebraicamente para I(s)
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Integración por partes



Integración por partes (II)
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Ejemplo: Estudios cinéticos

Para las condiciones iniciales [A]0 = A*, [B] 0 = 0 , [C]0 = 0, [D]0 = 0



Resultado

[D] =

[B] =

[C] = 

[A] = 



Comportamiento dinámico

k1 = 1; k2 = 0.1; k3 = 0.0001; A = 1;
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[n]

A

B

C

D



Función error

erf (x) = 2
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