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Determination of diffusion coefficients from transition time measurements in
chronopotentiometry with programmed current applied to the DME after a Blank
period

Summary: In this paper we use the equations obtained for transition time in chronopotentiometry
with programmed current applied to the DME after a blank period in order to determine the diffusion
coefficients of species Fe(C,0,)7" (in K;C,0, 0.2M), TI* (in KNO; 0.2M}, Gr?** (in NaClQ, 0.5M}
and Zn2* (in NaNO, 0.5M). We demostrate that by means of this method it is possible to obtain
accurate values of the diffusion coefficients although there are an important uncertainty in the
transition time.
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INTRODUCCION

La respuesta asociada a una perturbacién impuesta a un
electrodo ha venido utilizandose para la obtencién de dife-
rentes parimetros (cinéticos, dinamicos y termodinami-
cos), caracteristicos de un sistema fisico determinado. En
este sentido, las distintas técnicas potenciostaticas han re-
cibide una gran atencién, como lo pone de manifiesto el
gran nimero de publicaciones encaminadas al calculo de
estas magnitudes '-2. Sin embargo, resulta sorprendente el
escaso interés que para este fin han suscitado las técnicas
galvanostaticas, y mas concretamente la cronopotencio-
metria. Esta escasa resonancia se debe, fundamentai-
mente, a que los electrodos estacionarios (que han sido los
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mas frecuentemente utilizados con esta técnica) presentan
una superficie dificilmente limpia y reproducible.
Recientemente, se ha desarrollado la teoria rigurosa que
permite la aplicacién de las técnicas cronopotenciométri-
cas al elecirodo de gotas de mercurio (EGM), ampliamente
utilizado en electroquimica debido a sus especiales carac-
teristicas. Entre las técnicas c¢ronopotenciométricas apli-
cables al EGM, cabe destacar ]a mas reciente, que consiste
en la aplicacién de una corriente programada después de
un tiempo de reposo, t,. Esta técnica une las ventajas de-
rivadas de! uso del EGM (limpieza y reproducibilidad de la
superficie electrédica), de la utilizacién de un tiempo de
reposo {que elimina los inconvenientes derivados del uso
de los primeros instantes de la vida de la gota %) y de la
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corriente programada (gran versatilidad de prestaciones).
En este trabajo se desarrolla una aplicacion importante
de la cronopotenciometria con corriente programada en el
electrodo de gotas de mercurio, impuesta después de un
tiempo de reposo, consistente en la determinacion de coe-
ficientes de difusién a partir de la medida de tiempos de
transicién, que es el observable’ mas caracteristico en un
cronopotenciograma y resulta independiente de los para-
metros cinéticos de la etapa de transferencia de carga.

EXPERIMENTAL

Los cronopotenciogramas se han obtenido con un po-
tenciostato galvanostato AMEL 551, modulado por un ge-
nerador de funciones AMEL 567 (rampa lineal) o un gene-
rador de onda cuadrada AMEL 565 (escalén de corriente),

utilizando el electrémetro AMEL 563 y el registrador HP-

AMEL 862/D.

Se han utilizado dos capilares. El primero de ellos pre-
sentaba un flujo de mercurio my,=0.49 mg.s~ ' a una altura
de la columna de mercuric h=50 c¢m, a un potencial
E=-1.0 V. El segundo presentaba para h=35 cm un flujo
de mercuric my,=1.74 mg.s™ !, en idénticas condiciones
que el anterior. Los potenciales se refieren, en todos los
casos, al electrodo de calomelanos saturado.

El agua fue bidestilada y el mercurio sometido a purifi-
cacion electrolitica y destilado tres veces. El resto de los
productos quimicos fueron MERK del tipo «Reactivo para
Analisis». .

La disoluciones electroliticas se prepararon a partir de
otras mas concentradas (3.0x 1072 M) de Fe(NOj); (lige-
ramente acidulada), TINO,, Zn(NO,); y Cr{NO,), (esta
dltima conteniendo HCIO, 1072 M) en agua,-a las que se
afiadia la cantidad necesaria de K,C,0, (pH=4.5), KNO,,
NaNQ; o NaClO,, respectivamente.

La temperatura se mantuvo constante (25x0.1°C) y la
altura de 14 columna de mercurio se variaba en cada caso
para obtener el flujo deseado.

FUNDAMENTOS DEL METODO
Si consideramos un proceso de transferencia de carga

de! tipo

A+ ne

k,

F

donde k, y k, son, respectivamente, las constantes hetero-
géneas de electrorreduccion y electrooxidacion, aplicamos
una perturbacién de la forma
o= v, w2slR m
v utilizamos para el EGM el modelo rigliiroso de esfera
creciendo, el tiempo de transicién, t, viene dado por *:
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'2r(3m3+5)
= e —— I
P, SPE (6m+7) 13
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siendo d la densidad del mercurio y la I™ la funcién Gamma
de Euler.

Para su utilizacién practica resulta mias conveniente
reescribir la ec. (2} en unidades polarograficas convencio-
nales (t en s, I, en pA.s™™, D, en cm™!, C* en
mmol.dm™? y my, en mg.s~ ')

410.125am¥ 3 DY2C
IOHs A A=1‘“]35{F(m,ﬂr)_
76.9554 DY
g P T m By (14)
5922.13D,
rTaE B T7F,m, B}
Hg

Si se considera Gnicamente la correccién esférica de pri-
mer orden . (que implica la no consideracién del término en
E% o de la ec. (2) se obtiene la siguiente expresion explicita
para D,:

%
Il

. L
410.1250mi" C, +76.9554 —5 2R (mL B
Hg

RESULTADOS Y DISCUSION

El coeficiente de difusién de la especie A influye tanto
en N, como en £,,,, de tal forma, que un aumento en D,
lleva implicito tanto una disminucién de N, como un au-
mento de £, ,. La conjuncién de estos efectos provoca. un
aumento muy notable en 1, tanto mayor cuanto menor es &l
valor de w considerado. Este efecto se pone de manifiesto
en la figura 1, construida a partir de la ecuacion (15) (I, t,
y my, fijos) en la que se observa que, trabajando en las
condiciones adecuadas, se puede determinar D, con una
gran precisidn, aunque exista una incertidumbre conside-
rable en el tiempo de transicién.

Para comprobar la validez del método, este ha sido apli-
cado a cuatro sistemas experimentales bien conocidos,
como son Fe (C,0,)7 /Fe(C,0.)7~, TI*/TI{Hg), Cr3*/
Cr2* y Zn?**Zn(Hg). En todos los casos se ha utilizado
tanto la rampa lineal (w=1) como el escalén de corriente
{w=0}, obteniéndose siempre cronopotenciogramas bien
definidos y perfectamente reproducibles. Como ejemplo,
en la figura 2 se muestran los obtenidos para el sistema
TI*TI(Hg) con el escalén de cotriente. )

Los coeficientes de difusion de las especies Fei*

L B F (m. B )

=16( [0 {18

T/ s

05 10 15 20
D, x10%crts™

FiGura 1. Variacién de 1 con D, (ec. (15)). C*=2.0 mM, 1,=4.0
pA.s™% t,=4 5, my,=0.5 mgs ', n=1. Los valores de w se
muestran sobre las curvas.

(C,0407°, TI*, Cr** y Zn** se han calcutado utilizando
las ecuaciones (15) - D' - y (14) - D? - a partir de valo-
res de tiempos de transicidn obtenidos experimentalmente
en diversas condiciones (concentracién de especie elec-
troactiva comprendida entre 1 y 3 mM, flujos de mercurio
entre 0.49 y 3.23 mg.s ™!, tiempo previo a la aplicacion de
la perturbacidn, t,, entre 0.5 y 10 s, y valores de 1, entre
0.5 y 30 pA.s™2). Los valores medios de D' y D? (junto
con las correspondientes desviaciones standards), obteni-
dos en series de 25 a 30 experimentos para cada una de las
cuatro especies, se presentan en la tabla 1. Tal y como se
pone de manifiesto en esta tabla, el uso de la correcién
esférica de primer orden {ec. (15)) es casi siempre sufi-
ciente, exceptuando al sistema TI7/TI(Hg) (téngase en
cuenta que en este caso £, > 0.4 s~ 1/%). Por otra parte, y
de acuerdo con la discusidn realizada antcriormente, sc
demuestra que el uso de un escalén de corriente resulta
ventajoso, frente a la rampa lineal, para la obtencidn de
coeficientes de difusién, aunque en todos los casos se ob-
tienen valores de D, independientes de las condiciones ex-
perimentales.

En la tabla 2 s¢ pone de manifiesto la buena concordan-
cia d¢ nuestros resultados con los obtenidos por otros au-
tores mediante diferentes métodos.

Por todo lo anteriormente expuesto, podemos concluir
que la cronopotenciometria con corriente programada en ¢l
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FIGURA 2. Curvas E/ft de TI* 2.0 mM en KNQ; 0.2 M para diferentes valores de 1, - w=0, 1,=3.0
s, my,=0.49 mg.s~ !, T=25°C.

TaBLA 1. Coeficientes de difusién obtenidos a partir de medidas experimentales de
tiempos de transicién mediante las ecuaciones (15) y (14) —D! y D? respectivamente—
para diferentes especies y condiciones experimentales. T = 25 °C.

Especie / Medio w D'x10% Dix10% .

Fe (C,094 1

K,C;0,02 M 1 6.18 = 0.10 6.18 = 0.09
0 6.20 = 0.04 6.20 = 0.02
TI*/KNO; 0.2 M 1 17.0 = 0.50 17.3 = 0.40
1] 16.8 = 0.30 17.2 = 0.20
Crét

NaClO, 0.2 M 1 5.87 = 0.08 5.87 = 0.07
0 5.85 = 0.06 5.86 = 0.05

n?ti .
NaNQ, 05 M 1 8.38 x 0.09 8.38 = 0.09
0 8.40 x 0.05 8.39 = 0.05
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TABLA 2. Comparacién de los coeficientes de difusién obtenidos en este trabajo con los
existentes previamente en la bibliografia. T = 25 °C.

Especie Medio Referencia D.105 / em2s— ¢
Fe (0204)33_ 02. M K2C204 (*} . 6.2
0.4 M K,C;0, 5 5.3
0.25 M Na,C,0, 6 6.1
T+ 0.2 M KNO, (*) 17.2
0.1 M KQl 1 17.4
1.0 M KNO, 1 16.5
, 0.1 M KNO, 7 17.5
Cr3* . 0.5 M NaClO, *) 59
0.5 M NaClQ, 8 ‘5.9
1.0 M NacClO, 8 59
1.0 M NaClO, 9 5.6
Znt*t 0.5 M NaNQ, ™) 8.4
0.1 M KNO, 1 6.4
‘0.5 M NaNQ, 10 : 8.4
0.5 M NaNGQ, 11 . 7.2

FE

(*) Este trabajo,

EGM aplicada después de un tiempo de reposo, es una
técnica muy precisa para la determinacién de coeficientes
de difusién, compitiendo con ventaja frente a otras técni-
cas electroquimicas (como por ejemplo las polarograficas},
en las que se obtienen resultados fuertemente dependientes
de las condiciones experimentales.

BIBLIOGRAFIA

i

2

HEYROVSKY, J. and KUTA, J.: Principles of Polarography,
Academic Press, New York, 1966.

BARD, A.J. and FAULKNER, L.R.: Electrochemical Met-
hods, J. Wiley, New York, 1980,

MOLINA, A.; MARTINEZ-ORTIZ, F.; ZAPATA, J. and
ALBALADEIO, I.: ]. Electroanal. Chem., 227(1987)1.

11

MOLINA, A.; MARTINEZ-ORTIZ, F. and ALBALADEJO,
I.: 1. Electroanal, Chem., 251, 249 (1988),
SMITH, D. E. and REINMUTH, W. H.: Anal. Chem., 33

(1961) 482. :

MEITES, L.: «Polarographic Techniques», Wiley, New
York, 1965.

DePALMA, R. A, and PERONE, 5. P.: Anal. Chem., 51
(1979) 829, - ’

ANDREU, R.; RUEDA, M.; GONZALEZ-ARIONA, D. y
SANCHEZ, F.: An. Quim. RSEQ, 81(1985)90.
ZIELINSKA-IGNACINK, M. and GALUS, Z.: J. Electroa-
nal. Chem., 50(1974)41.

DEENEN, P.; LINDSTROM, M. and SUNDHOLM, G.: J.
Electroanal. Chem., 101(1979)291.

CHRISTIE, J. H.; PARRY, E. P. and OSTERYOUNG, R.
A.: Electrochim. Acta, 11 (1966) 1525.



