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Study of the applicability of two current-time functions imposed to the DME
after a blank period, from the analysis of the equations corresponding to surface
concentrations

Summary: We demostrate that equations obtained in chronopotentiometry when the current-time
function is applied after a blank period, t,, are valid for w12 if the perturbation is of the farm
Lt*. If the perturbation is of the form I (t, + t)*/ the equations are valid for all the real values of w.
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INTRODUCCION

La teoria correspondiente a cronopotenciometria con
comriente programada, ha sido ampliamente desarrollada ed
los dltimos afios, tanto en electrodos estacionarios'??
como no estacionarios®?. Recientemente se ha deducido la
teoria correspondiente a una nueva técnica denominada
«Cronopotenciometria con corriente programada en el
electrodo de gotas de mercurio (EGM) después de un
tiempo de reposo previo, t », que tiene la particularidad de
eliminar muchos de los incovenientes de las técnicas cro-
nopotenciométricas anteriores®. Una de las grandes ven-
tajas que plantea la introduccion de un tiempo de reposo
previo t,, es la enorme versatilidad que presenta esta téc-
nica a la hora de aplicar diferentes tipos de perturbacion al
EGM. Asi, en el caso t| = 0, la imposicién de una co-
rriente programada al EGM del tipo I(t) = [ t¥ esta restri-
ginda a valores de w2 1/6*.

* Autor para correspondencia

En este trabajo se lleva a cabo un anilisis de las ecua-
ciones obtenidas para las concentraciones superficiales en

. cronopotenciometria después de un tiempo de reposo pre-

vio, tantg para la aplicacién al EGM de una perturbacion
del tipo 1{t) = I4t%¥ como del tipo I(t) = I4t, + t)¥, con
el fin de demostrar matematicamente que ¢l rango de vali-
dez de las mismas es muy superior al obtenido cuando a
este electrodo se le aplica una coerriente programada sin un
tiempo de reposo previo, :

A) APLICACION AL EGM DE UNA FUNCION CO-
RRIENTE-TIEMPQ (fct) DEL TIPO It) = Iit®,
DESPUES DE UN TIEMPO DE REPOSO

Como es conocido, el tiempo de transicién 1 es el obser-
vable mas caracteristico de un cronopotenciograma, de-
bido por una parte, a la facilidad con que puede medirse, y
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por otra, a que su valar resulta independiente de los para-
‘metros cinéticos de la etapa de transferencia de carga.
Si consideramos el proceso de electrodo

A+ <= B 0

donde k; y k, son las constantes de velocidad heterégeneas
de transferencia de carga, se define t como el valor de t
para el cua}-"se anula la concentracion del depolarizador en
Ia superficie dei electrodo. Es evidente por tanto, que para
disponer de una expresién analitica de 1, debemos dispo-
ner previamente de la expresion de la concentracién su-
" perficial de la especie. A. Para ello, si consideramos el
EGM como una esfera creciendo, y tenemos en cuenta que
el sistema de ecuaciones diferenciales que describen el
transporte de masa al electrodo correspondiente al proceso
. (1) es el siguiente

D, Cp=D5Ca=0 | _ ()
p-t-n(Z.22),£2
i3t \gg rad 37 dr (2)

" donde D; es el coeficiente de difusién de la especie i, la
resolucion del sistema de ecuaciones (1) con las condicio-
nes de contorno adecuadas, permite obtener los perfiles de
concentracién de las especies A y B tal y como seJescribe
en la referencia 7. En la superficie del electrodo {r = r,),
las concentraciones de A y B estan definidas por las si-
guientes expresiones analiticas:

- Caly 0=Cy=CyN(m,t,,0 [F(m,pB)-

~&,F,(m,B)+&F,(m,p) 3

Cy (ra',t) =Cp+YCy N(m,1,,0 [F (m,B)—

4
~g F (m,B)+ € F,(m,p)

donde r,, es ¢l radio del EGM dependiente del tiempo, t; es
el tiempo transcurrido entre el nacimiento de la gota y la
aplicacién de la perturbacién, t es el tiempo (variable de 0
a 1) durante ¢l que se aplica la misma y C*, y C*s son las
concentraciones de A y B, respccuvamente, en el seno de
la disolucién. Ademas: :

Da )
A
N(m,t, p=p*N, ¢ . ®
2,

)

nFDJ? A, C,

E=(—‘—]UB - L ®

L+t
2(D;n"
Ei_a(t,+t)"3 ®
m=w—1/6 O (10)
Ay=4nd {1y
1/3
e 2 (12
4Jtd
Fem, ﬁ}_—+A(m)B3+B(m)B S+ CmyB°+ ... ' (13)
m4
_1 1 "
A("’) 6m+10) P a9
B(m)= d 1 (15)
2(6m + 10) (6m + 16) P,
20 1 -
() (6m + 10) (6m + 16) (6m +22) Py, 4 (16)
F,(m,B)=A, (m)+B (m)B*+C, (m)B%... {1m
3
Al(m)——z(ﬁm”) (18)
B (m)= S (19)
2(6m+7) (6m + 13)
81
C,(m)=" . ‘ (20)
4(6m + 7) (6m + 13) (6m + 19)
szm,ﬁ)=A2(m)+B2(m)B3+ @
_3 1 22
A, (m) = 2(6m+10) P ‘ @
B,(m)= 2 , i (23}
(6m+ 10} (6m+16) Py 4 :
Ponsea 2]-]:1.,_6"‘6"'4]
Pm.4= S = r{l_{_ﬁl‘ﬂ‘l“l] (24}
' 2 6

Por tanto, la expresion del tiempo de transicién, 1, obte-
nida igualando a cero la ecuacién (3) es:

Lo TP [F(m,B)-¢g B,7"F,m, B+

N, (25)

+6 BL TV F,(m,B)]
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Figura 1. Variacién de C,(rg,t¥C* con t (ec. {27)), w = 1,

N, = 3.0 s~%/% Les valores de t, en s. son: a) 1.0, b) 2.0, ¢) 3.0,
d) 4.0.

donde £, = 2D,/¥a y f, es el valor de la variable i para
t=r.

Para estudiar el comportamiento 'de la ecuacién (3) a
diferentes valores del exponente de la funcién perturba-
citn, w, definiremos la funcién:

H(m,B b, )= [F(m,B)—g ,B*F (m,B)+
(26)
+g, B7F (m,B)

segin la cual la ecuacién (3) se transforma en la siguiente

C N
A(r? )=1_NSH(m,BM0‘A) (27)

A

1) Siw>1/6 (m>0), H es siempre creciente con t; por
lo tanto, existird un valor de t = 1 tal que H = /N,
Dicho valor de t es Gnico y viene definido por la ecuacién
(25). En las figuras 1 y 2 se muestra la variacion de C.(rq.t)
con t a diferentes valores de t;. Como puede observarse,
en todos los casos C,(r,t) es decreciente con t, siendo 1 el
punto de corte de una determinada curva con el ¢je de
abcisas.

2) Si-1/2 < w < 1/6, la situacion difiere de la anterior
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FiGura 2. Variacidn de C,(r,t)/C*, con t (ec. (27)), w = 23,

N,=3.0 57 "2, Otras condicioties como en la figura 1.

debido a que H en estas condiciones esta acotada supe-

-riormente y, por lanto, C,(r,,t) tiene una cota inferior (ver

ec. (27)). El valor de H para t correspondiente a esa cota
superior es precisamente 1/(N,)... Es decir, el'valor ma-
ximo de H fija un N, (dependiente de t,) que denominare-
mos {N,)..., por debajo del cual no existira tiempo de tran-
sicién. Cuando N,>(N,).;, siempre existe tiempo de tran-
sicién; sin embargo, en este caso, de la resolucién de la
ecuaci6én (25) se obtienen dos valores positivos posibles de
1.1, ¥ 13 siendo t, < t;. No obstante, ¢l valor de t
correspende al menor de los mismos, t,, ya que el consi-
derar 1 = 1, implicaria que Ca(rp,t)<0sit, <t < 1 lo
cual carece de significado fisico. En las figuras 3 y 4 se -
muestra la variacion de C,(rpt) con t para w = 0 y
w = 1/3 a diferentes valores de N,. Como puede obser-
varse, en algunos casos (N, < (N,).;.,) no se detecta
tiempo de transicién (curvas «e» de las figuras 3 y 4).

3) En el caso particular w = -1/2, H es siempre decre-
ciento con t, por tanto, C, (rq.t) es creciente con t (figura
5), no observandose en ninglin caso tiempo de transicién,
No obstante, en estas condiciones es posible elegir un va-
lor de N, que hace C,(rot) = 0. Este valor es precisa-
mente N, = 2t/ n'/2, lo que esta de acuerde con los
datos obtenidos en la referencia 8 para un electrodo plano
estacionario de area A = Aqt{".
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FIGURA 3. Variacién de C,(rq,t¥C*, con t (ec, {27), w=0, t ,=1s.
Los valores de N, en 5/ son: a} 2.7, b} 2.6, ¢) 2.5, d) 2.4, e) 2.3,

Evidentemente, la ecuacion (25) no sera valida si
w < -1/2 ya que, en estas condiciones, de las ecuaciones
(3) ¥ (27) se deduce que C,{r,t) = -oo, resultado carente
de significado fisico.

B) APLICACION AL EGM DE UNA fct DEL TIPO
I{t) = 14, + t)¥, SIENDO t, UN TIEMPO DE RE-
POSO PREVIQ '

La expresiéon obtenida para la concentracién superficial.

‘de la especie A, considerando el EGM como una esfera
creciendo, ¢s la siguiente:

C, (5, 0=C, - C, N(m,1,,0) [F (m, Q) -

- F (m, Q) ~€ F,(m, Q)] (28)
donde .
N{m.t 1) =QN {1, + )" (29
RN '
n:[;—t] 30)
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FIGURA 4. Variacion de C, {r,1)/C¥, con t {ec. (27, w = -1/3,
t,=1s. Los valores de N, en 5/ son: a) 2.1, b) 2.05, ¢) 2.0, d)
1.95, e) 1.9,

F(m.ﬂ)=n—:ﬁ [1—A(m) € + B(m) & — C (m) CF +

(31

+D(m) P -E(m) 2%+ ..]
A{my= % (32)
B (m) = @% (33)
C(m)= 216m’* — 756m” + 546m ~ 49 34)

o072

3024m* — 20160m? + 39480m* — 19600m — 3227 35)

D (m) = 653184

244944m” — 2653560m" + 9822050m°
323326080 *
= 13993020m? + 5207929m + 1299605
323326080

E({m)=

(36)
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Ficura 5.

Variacion de C,(r,t}C*, con t (ec. (27)), w=-1/2, Variacion de C,(ryt1)C*,.con t (ec. (28)), w=2/3,
t;=1s. Los valores de N, en s2/* son: a) 0.5, b) 0.7, ¢) 0.9, d) 1.13 N,=2.85s" 1 Los valores de t,ens. son: a) 4, b) 3,¢) 2, d) L.
((N!)mll]'
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FIGURA 7.
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Variacion de C,irg,t¥C*, con t (ec. (28)), w=1,
N,=2.85 s~ %%, Otras condiciones como en 1a figura 7.

t/s

FiGura 6. Variacion de C,(r,t1)Y/C* con t {ec. (28)), w=0,

FIGURa 8.
N,=2.85 s'/%, Los valores de t, en s son: a) 0.5, b) 1, ¢) 2, d} 3.
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F](m,Q)zzl[1+A| (m)L+B,mQ +...] on
N (m)=% (38)
B (m) = Tom? —4£Dm +5 : (39

(m, Q) %ﬂ[é—ﬁg(m)s?—...]
Az{m)*ﬂ (40)

y la expresién para el tiempo de transicién es la siguiente:

Nl= (t + DY — & A2 T/°F  (m, ) -
(41)

€, % 71F 5(m, Q)

donde Q, es el valor de la variable () para t = 1 y los
restantes simbolos tienen el mgmﬁcado indicado anterior-
mente.

En estas condiciones, cuando w> 1/6 la situacién es si-
milar a la predicha en el caso anterior. No obstante, la
variacidn de C,(ro,t) con t es cualitativamente diferente, ya
que en este caso, a pesar de que la cormriente se aplica
después de un tiempo de reposo t,, este valor inicial inter-

viene directamente en la funcién perturbacién (ver figuras

6, 7 y 8).. Obsérvese que en el case, particular w = 23,
para el cual la densidad de corriente aplicada es siempre
constante (= I Ag), se obtiene una variacion minima de
Curo.) cont, ?

Cuando w < /6 existe un (N,),;,, cuya determinacién

se discute de forma similar a la indicada anteriormente, por
debajo del cual la ecuacién (41) carece de solucién. Sin
embargo, en este caso, si N, > (N,),. Slempre existe
tiempo de transicién sin restricciones fisicas para el valor

TaBLa 1. Tiempos de transicién (r) calculados a partir de

la ecuacidén (41) a diferentes valores de w, con N, = 5.465

s™™ y t, = 1s. Los valores de E,M, en 5~ 1% se indican
como subindices de t.

w 10.0/8 15 /s
0 0.119 0.126
-1/3 0.127 0.134
-1/2 0.131 0.139
23 0.136 0.145
-1 0.147 0.160
-4{3 0.162 - 0,178
-2 0.226 0.309

de w (ver tabla I). La explicaci6n de este hecho, que con-
fiere una extraordinaria aplicabilidad a esta técnica, radica
en que C,(r,,0) = C* (ec. (28)) para cualquier valor real -
de w.
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