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Aplicability of diffusional model to amalgam formation in chronopotentiometry 
with progranimed current ai the dme with a preceding blank period 

Summary: The applicability of díffusion model to amalgam formation in chronopotentiometry with 
programmed current applied to the DME afther a blank period is discussed. We propose an altema-
tive model in which the concentration into thé electrode is homogeneous in all the points. We 
demqstrate that the diffusion model is only applicable íf the mercury flow rate is smaller than 0.5 
mg.s"'. 
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA después de un tiempo de reposo, t i , y la especie reducida, 
B, se amalgama con el electrodo, son cualitativamente si-

En recientes publicaciones '-^ se ha puesto de mani- milares a las obtenidas cuando ambas especies, A y B, son 
fiesto que las curvas potencial-tiempo correspondientes a solubles en la disolución electrolítica. Sin embargo, se ob-
un proceso de transferencia de carga del tipo serva un desplazamiento del cronopotenciograma hacia 

potenciales n^s negativos en el primer caso con relación al 
(1) segundo. Por el contrario, los resultados experimentales 

. _ ¿ j3 ponen de maniñesto que, tanto los cronopotenciogramas 
~^ como los polarogramas •*, cuando existe formación de 

amalgama, presentan una gran dependencia con las carac-
cuando se aplica al electrodo de gotas de mercurio (EGM) terísticas del capilar. Así, las curvas correspondieiites al 
una corriente programada del tipo procesos (I), en estas condiciones, se desplazan hacia po

tenciales tanto más positivos cuanto mayor es el flujo de 
I(t) = fct* , w > - l / 2 (1) mercurio, situándose en ciertas condiciones a potenciales 

* Autor para correspondencia 
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superiores a los teóricos obtenidos cuando ambas especies 
son solubles en la disolución electrolítica. 

Esta falta de concordancia entre los resultados teóricos 
y experimentales puede aplicarse si tenemos en cuenta que 
para la obtención de las ecuaciones teóricas correspon
dientes al proceso (1), cuando existe formación de amal
gama, hemos supuesto que dicha especie se difunde en el 
interior del EGM, sin tener en cuenta la agitación interna 
provocada por el crecimiento de la gota, que da lugar a una 
dilución de la especie B en la superficie del electrodo, 
mayor de la que puede esperarse por simple difusión. 

Con el fin de profundizar en el estudio de este compor
tamiento, hemos seleccionado dos sistemas experimentales 
reversibles, procesos (II) y (111), 

Fe(C204)^ + é" í^ Fe(C204)^ 

Tí'+é- ^ n(Hg) 

(11) 

(111) 

en los cuales el proceso (1) tiene lugar sin formación de 
amalgama y con formación de amalgama, respectivamente. 

Las curvas potencial-tiempo correspondientes al proceso 
(11) deben ajustarse, según la discusión Uevada a cabo en la 
ref. 2, a la siguiente ecuación: 

RT 
E = E;/2+ —lng,(m,p,E¡) (2) 

donde 

gr(m,p,£i) = 
l -N(m,t , t i ) [F(m,p)-eAFi(m,p)+eÍF2(m,p)] 

N(m,t,t ,)[F(m,p)-£feF,(m,P)+£|F2(m,p)] 

E , / 2 - E - ^ l n ^ j ^ 

1/2 

(3) 

(4) 

y el resto de las variables están definidas en la ref. 2. 
Por otra parte, las curvas E/t correspondientes al sis

tema (111), si utilizamos el modelo difusional para la forma
ción de amalgama, deben ajustarse a la ecuación ^: 

RT 
E = E ; / 2 + —lng,,(m,p,£i) (5) 

siendo 

&a(m,P,ei) = 
l -N(m,t , t i ) [F(m,p)-eAF|(m,p)+8^F;(m,p)] 

N(m,t , t , ) [F(m,p)-£¿F,(m,P)+4F2(m,P)] 

(6) 

Si presentamos gráficamente E vs. In g, para el sistema 
(U), se obtienen siempre linealidades excelentes, con pen
dientes muy-próximas al valor teórico (RT/nF), y valores 
del potencial de onda media reversible, E'1,2, totalmente 
independientes de las condiciones de trabajo (tabla 1). Por 
el contrario, para el sistema (111), a pesar de obtener bue
nas linealidades de las representaciones gráficas de E vs. 
In g,3, los valores de E^,2 encontrados son tanto menos 
negativos cuanto mayor es el flujo de mercurio (tabla 2). 
Así, el valor más negativo (E'1/2 = -0.465 V) se obtiene 
con el electrodo de gota colgante (mH, = 0), y el menos 
negativo cuando mH, = 3.23 mg.s" ' . 

Para interpretar cualitativamente estos resultados expe
rimentales hemos propuesto, para la formación de amal
gama, un modelo denominado de HOMOGENEIDAD IN
TERNA, en el que consideramos el caso ideal de que no 
exista difusión en la fase mercurio, sino que ésta se homo-
geneice totalmente debido a la agitación interna originada 
por el crecimiento de la gota (desde un punto de vista 
riguroso, no es posible considerar simultáneamente la difu
sión y la agitación interna). 

TEORÍA 

Si consideramos el proceso (1) y suponemos que la espe
cie reducida se amalgama con el electrodo, de forma que la 
concentración de la misma esté uniformemente distribuida 
en todos los puntos de éste *, las ecuaciones diferenciales 
y condiciones de contorno que describen el transporte de 
masas al electrodo, si aplicamos una perturbación de la 

TABLA 1. Valores de E'i^j obtenidos de la representación de E frente a In gr(m, p,^) para 
el sistema Fe(C204)^"3 (A) / Fe (CaO*)*", (B) en K2C2O4 0.2 M. C*A = 2.0 mM. 

DA = DB = 6.2.10"^ c m ^ s " ' . T = 25 °C pH = 4.5 

niH, t. lo Pendiente E'1/2 Coeficiente 
w de 

mg.s"' s MA.S-" V V correlación 

1 (*) (*) 15.0 0.0260 -0.248 0.9995 
0 0.49 6.0 7.5 0.0262 -0.248 0.9998 
1 0.49 4.0 6.0 0.0253 -0.248 0.9992 
I 1.19 1.0 12.0 0.0258 -0.249 0.9991 
I 3.23 1.0 30.0 0.0256 -0.248 0.9996 

(*) EGC, ro= 0.056 cm. 
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TABLA 2. Valores de E'iy^ obtenidos de la representación de E frente a In g,, (m, p, ^A, 
^ B ) para el sistema TI-" (A) / TI(Hg) (B) en KNO3 0.2 M. C\ = 2.0 mM. D^ = 1.72.10"' 

c m ^ s " ' . D B = 0.99.10-' c m ^ s " ' . T = 25 "C. 

niH, t. lo Pendiente E'1,2 Coeficiente 
w de 

mg.s"' s nA.s"" V V correlación 

0 (*) (*) 15,0 0.0260 -0.464 0.9999 
1 (*) (*) 18.0 0.0260 -0.465 0.9999 
0 0.49 3.0 9.6 0.0270 -0.462 0.9996 
1 0.49 1.0 9.0 0.0255 -0.463 0.9999 
1 1.19 1.0 7.5 0.0245 -0.455 0.9996 
1 3.23 1.0 36.0 0.0239 -0.450 0.9986 

(*) EGC, ro = 0.056 cm. 

forma dada por las ec. (1) después de un tiempo de reposo, 
son las siguientes: 

DACA = DBCB = 0 

^'=9-t-H^"T3-rJ^^a-r 

t=0 , r> ió 

t > 0 , r ^ o o 

t > 0 , r ^ - 0 0 

t > 0 , r = io 

CA = C , 

CA = 0 

(7) 

(8) 

CB = 0 (9) 

C-B — C-B (10) 

DA 
dC, I(t) 

nPAf t ) 

CB(0,t) = C B + - - ^ r 3 í IWdt 47inFio Jo 

I(t) 
nFA(t,) 

= kfCA(0,t)-kBCB(0,t) 

(11) 

(12) 

(13) 

Procediendo de forma análoga a la descrita en la ref. 2, 
encontramos para las concentraciones superficiales de las 
especies A y B las siguientes expresiones: 

CA(0,t) = C A - C ; N ( m , t , t , ) [ F ( m , p ) - ^ F , ( m , p ) + ^ F 2 ( m , p ) ] 
(14) 

CB(0,t) = CB + 
9 c : 

2(6m + 7) 
eAN(m,t, ,t) (15) 

La concentración de la especie A no se ve afectada por 
las condiciones de contorno (10) y (12), y es idéntica a la 
deducida en la ref. 2. Por lo tanto, esta suposición no tiene 
incidencia en la expresión para el tiempo de transición, x, 
para el que se obtiene: 

- = f" p? [F (m , P,) - ^ , AP? x"*F, (m, p,)+ 

+ ^,Ap|T"¥2(m,pO] (16) 

Si suMÍtuimos las ees. (14) y (15) en la ec. (13) y además, 
hacemos las siguientes definiciones: 

e ( t )=eot 

D^ 

Tl(t) = 
nF 

RTln lO 

H = C B / C A 

[E(t)-E' '] 

(17) 

(18) 

(19) 

(20) 

obtenemos las siguientes ecuaciones para las curvas po
tencial-tiempo: 

e(t)-"^N(m,t,t,)10"'i"^ 

= l -N(m, t , t , ) [F(m,p) -eAF, (m,p)+£2F2(m,p) ] -

- ^^ *"l î + '.,J. -rs N (m, t, t,) EAI 

Si k,—»oo (proceso reversible), la ec. (21) se simplifica a 

l -N(m,t , t , ) [F(m,p)-eAF,(m,p)+£ÍF2(m,p)] 
r\ (t) = log • 

^^+2(toT7)^('"'' ' '>)"- (22) 

Por otra parte, para un proceso totalmente irreversible 
(k5<<l), la ec. (21) se reduce a 

1 l -N(m,t , t , ) [F(m,P)-EAF,(m,p)+£ÍF2(m,p)] 
11(0 = - l o g r^ 

a N(m,t,t,)e(t)-"2 ^23) 
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Evidentemente, esta última ecuación tampoco se ve afec
tada por las condiciones de contorno (10) y (12) y es idén
tica a la obtenida en la ref. 2. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En las fíguras 1 y 2 se muestran los cronopotenciogra-
mas experimentales para el sistema (III), junto con los teó
ricos obtenidos utilizando el modelo difusional ^ y el mo
delo de homogeneidad interna. El valor de E" se ha obte
nido a partir de E'1,2, para el que hemos tomado 
E'1/2 = -0.465 V (valor que se obtiene al aplicar el modelo 
difusional al electrodo de gota colgante). Para los coefi
cientes de difusión de las especies oxidada y reducida he
mos tomado los valores Dy, + = 1.72 x 10" ' cm^s" ' 
(obtenido a partir de medidas de tiempo de transición) y 
D T1(H,) = 0.99 X 10" Como puede obser
varse, si se trabaja con flujos de mercurio pequeños (figura 
1), los cornopotenciogramas experimentedes son práctica
mente coincidentes con los teóricos obtenidos mediante el 
modelo difusional. Por el contrario, para flujos de mercurio 

FIGURA 1. Curvas E/t calculadas: a) con la ecuación (5); b) con la 
ecuación (22) .w = 1, I. = 9.0 nA.s"', t, = 1.0 s, m„, = 0.49 

10"' cm^s"' ( £ „ . = 0.405 s""*). mg.s" D^ = 1.72 X 
D B = 0.99 X 10"' (5. 0.307 s"«), C; = 2.0 mM, 

n = l , ^ =0, T = 25 "C. 
(•): Valores experimentales para el sistema Tl*/n(Hg) en las 

mismas condiciones. E',,2 = -0.465 V. 

elevados, los resultados experimentales son intermedios 
entre los teóricos obtenidos con ambos modelos (figura 2). 
En consecuencia, se recomienda la utilización de capilares 
con flujo de mercurio pequeño (<0.50 mg.s" ' ) en los estu
dios cornopotenciométricos con el EGM que impliquen 
formación de amalgama, pues en otro caso, la agitación 
interna provocada por el crecimiento de la gota no es des
preciable, y produce desviaciones importantes respecto al 
modelo difusional. 

EXPERIMENTAL 

Los cronopotenciogramas se han obtenido con un po-
tenciostato/galvanostato AMEL 567 (rampa lineal) o un 
generador de onda cuadrada AMEL 565 (escalón de co
rriente), utilizando el electrómetro AMEL 563 y el regis
trador HP-AMEL 862/D. 

Se han utilizado dos capilares. El primero de ellos pre
sentaba un flujo de mercurio m,,, = 0.49 m g . s " ' a una 
altura de la columna de mercurio h = 50 cm, sumergido 
en una disolución acuosa de KNO3 0.2 M, a un potencial 
E = -1.0 V. El segundo, presentaba, para h = 62 cm, un 
flujo de mercurio m„, = 3.23 mg . s" ' , en condiciones idén-

> 
£ 

o 
LU 
I 

ÜJ 

150 , \ 

100^ 
1 V 
\ a N. 

50- \v\^ 
0 ^^^^0\ 

-50 • \l 
100-

0.5 
t / s 

1.0 

FIGURA 2. Curvas E/t calculadas: a) con la ecuación (5); b) con la 
ecuación (22). I„ = 36.0nA.s"', m„, = 3.23 mg.s"'(^O.A = 0.216 
s""*, i,"-" = 0.164 s" '") . Las restantes condiciones como en la 

figura 1. 
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ticas que el anterior. Como electrodo de gota colgante se 
ha utilizado un METROHM EA290 (de radio 0.06 cm). Los 
potenciales se refieren en todos los casos al electrodo de 
calomelanos saturado. 

El agua fue bidestilada y el mercurio sometido a purifi
cación electrolítica y destilado tres veces. El resto de los 
productos fueron MERK del tipo «Reactivo para Análi
sis». 

Las disoluciones electrolíticas se prepararon a partir de 
otras más concentradas (5.0 x 10"^ M) de Fe(N03)3 (li
geramente acidulada) y TINO 3, a las que se añadía la can
tidad necesaria de K2C2O4 (pH = 4.5) o KNO3, respecti
vamente. 

La temperatura se mantuvo constante (25 ± 0 . 1 °C), y 
la altura de la columna de mercurio se variaba en cada 

caso para obtener el flujo deseado. Las curvas E/t se leye
ron directamente del registro gráfico. 
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