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RESUMEN

En el presente articulo se hace un estudio fundamental de los proce-
sos que tienen Jugar en el electrodo, y se proporciona un tratamiento ma-
tematico simplificado pero suﬁciente'para ser utllizado como Instrumento
en el calculp de los pardmetros cinéticos,
© A continuacidn se realiza un estudio critico de los plocednmentos €X-
perimentales de mayor interés-en ¢l estudio de la cinérica de las reaccio-
nes electrddicas, plecwmdo ¢] rango de velocidades de reaccion en el que
cada uno de e]loz, resulta mds Gtil,

Par o demds se da noticia de algunos fenémenos que pueden modlfb
car los resultados, tales como la adsorcién sobre el clectrodo en el quc.
tlene ]ugar a reaccién o Ja existencia de reacciones quimicas previas cuya

“cinética controla el proceso total, :

I.—INTRODUCCION

Modernamente han adquirido un gran desarrollo las téenicas electro-
quimicas y en los momentos actuales se viene prestando una gran aten-
cidn a la naturaleza de los fendmenos que ccurren en el electrodo donde
riene lugar la reaccién.

Cuando se¢ conecta una célula a un generador de electricidad fluye a
través de ella una corriente, siendo esta corriente por lo general una fun-
.cién del voltaje aplicado. Para un cstudio cuantitativo de los fendémenos
quimicos que este hecho produce es necesario llevar un control de la co-
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rriente, el voltaje o tiempo de la electrolisis, dando lugar segin la fina-
lidad que se persigue a las diversas técnicas conocidas, seglin se combine
de un modo u otro las condiciones del experimento y la medida de estas
variables.

Cuando la relacién corriente-voltaje depende de la velocidad de la
reaccién en el electrodo da lugar a las técnicas llamadas Voltametria y
Polarogratia,

La Voltametria es un término mas amplio que Polarografia, el cual
significa concretamente que se utiliza el electrodo de gotas de mercurio.
Seglin que sc controle el voltaje aplicado o la corriente que fluye a través
de la célula, podemos distinguir una Voltametria a potencial controlado
o a corriente controlada.

Algunas técnicas utilizan un potencial que varfa continuamente entre
ciertos limites, en vez de ser totalmente constante, y otras hacen uso de
la corriente alterna. Esta tltima técnica ha adquirido una gran importan-
cia modernamente.

Antes de explicar detenidamente estas técnicas y su aplicacidn prdcti-
ca es Necesario sefialar un esquema de como se llevan a cabo las reacclo-
nes en el electrodo.

Estas reacciones podemos dividirlas en tres etapas consecutivas: 1) el
transporte de las especies reaccionantes hacia cl electrodo; 2} transferen-
cia electrénica en el electrodo, y 3) la eliminacién de aquellas substancias
que se han producido. La velocidad total de la reaccién depende de la
cinética de estas tres etapas, y a veces intervienen otros fendmenos de
tanta importancia comg la adsorcidn que serd discutida aparte, o las reac-
ciones puramente quimicas relacionadas de un modo u otro con el proceso.

El transporte de las cspec1es reaccionantes hacia el electrodo puede
efectuarse de tres modos principalmente: difusién, conveccién y migra-
cién, Conviene para simplificacién del cdlculo matemdtico, limitar este
transporte a uno solo de estos modos, aunque a veces COMO Veremos, pue-
de tener interés hacer el estudio en una disolucién agltadd La mlgracmn
puede ser anulada pricticamente mediante la utilizacién de un gran ex-
ceso de disolucién fondo (inerte).

2—-REACCIONES EN EL ELECTRODO

En lo que sigue se expone una descripcién matematica de los procesos
que tienen lugar en el clectrodo, aunque de un modo esquemético y sim-
plificado. Para mayores detalles de este cdlculo matematico pueden con-
sultarse las referencias incluidas en (1.
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La corriente de electrélisis viene dada por
i = nFSv (1)

donde n ¢s el nimero de Faradays F que intervienen en la reaccién, § la
superficie del electrodo yvla velocidad de transporte de los iones reaccio-
nantes hacia el electrodo. En el caso de que el experlmcnto se realice de
modo que no intervengan la mlgrac10n y la convencién estard contralada
exclusivamente por la difusién, que a la vez es funcidn del gradiente de
concentracién entre el seno de la disolucién y la superficie del electrodo.

La velocidad de difusién para el caso de una difusién lineal viene dada
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vy en el caso de una difusién esférica viene dada por

ic 3¢ 28c
=D 3
at 52 ror (3)

La velocidad de difusién y las concentraciones son funcién d= la dis-
tancia al electrodo y del tiempo de electrélisis. Para el cilculo de estas
ecuaciones diferenciales se establecen unas condiciones en el limite. Es-
tas son:

Clx, 1) = C° al principio de la electrélisis (4)
Clo. 1) = O cuando 1> Q {5)
Cix, ) = C cuando X - o ) (6)

La solucién de la ecuacién total depende también, como veremos, del
estado de equilibrio en ¢ electrodo, y de aquellas magnitudes que lo de-
terminan como la velocidad de reaccién electrddica entre otras.

2.1.-—Reacciones reversibles

Se demuestra que para el caso de difusién lincal la resolucién de la
ecuacion (2) da

Clx,v) = C“erfz(w) (7)
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designandose por erfz la funcién complementaria de la funcidén de error.

CO

=Y (12 (8)

) . ) el
La corriente viene dada para i = nF5SD

En el caso de difusidn estérica la corriente viene dada por

+ nFSDC —

i - LTE I
1 = nFSD C xV2g1?2 Tp (9)

En el caso de una esfera que crece continuamente, que es el caso del
electrodo de gotas de mercurio en polarografia, se obtiene después de di-
versas simplificaciones la ecuacién de Ilkovic

i = 607 nm.2R gl DI Co ' (10)

siendo m el flujo de mercurio y D el cochiciente de difusién,
Para hallar 1a relacién intensidad—voltaje se hace uso de

D(—) =kClexp( —aBE) (/]
. 0K X0 _
donde % es la constante de velocidad, « es casi siempre 1/2 y 8 = %
Si consideramos una reaccion del tipo A + ne = B (72)
se cumple generalmente:
5 Ca Bca .
LY D =) = —Dy(——) enlasupzrficie del electredo (73}
‘ ox x—o ‘ X x—o
2.° Ll fiujo ¢n la superficie del electrodo viene dado por
D(-20) =k, C% exp(-efE) — K C% exp[(1—«) f E](14)
9x X=0 . : )

Se deduce de las anteriores

1,2

D
Ch —Ch = (5>) (Cs —Ch) (15)
. A

siendo C’ las respectivas concentraciones en la superficie del electrodo.
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Las reacciones reversibles se distinguen porque la velocidad. de reac-
citn el electrodo es muy grande, v el proceso total viene controlado exclu-
sivamente (segin las condiciones impuestas al principio) por la difusién
de las substancias que llegan al electrodo. En estos procesos se cumple
que en el potenclal de equilibrio E4 existe un ﬂu]o cero, por lo que se
pucde poner

iy o exp(—e BE, ) — ki Cosexp [(1-0) BB ] (16)

y se cumple en un intervalo muy grande alrededor de ¥ . Relacionan-
do (15) y (16) se tiene

o8 C'p -C° Dg \ 112 ltg
e (5) = o eeBER (1)

k,

y tenlendo en cuenta

ce, - C Ca c
i S (18) A ._u_:_,‘_('m) Op U
Coy { °A-Ch C'a l'(l”)a
s - O (19)
Coy {id)a
. ] 1 ks Dy 1 i-(ia)a
se tiene B = [‘J In T ( —]i* — ﬁ In F‘Td)‘c_-; (22)

Se designa también

Bip= —in —Af = (23)
f

quc es el potencial para 1/2 ( (ia). - {ia). )

Se designa por (1,). ala corriente limite o de difusién catédica, y
por (i), a la corriente de difusién anddica.

Este potencial, llamado de semi-onda o también por otros autores de
onda media, puede verse afectado por la plesenaa de substancias que for-
men diversos complejos con el i6n que reacciona en ¢l electrodo. La dife-
rencia entre los correspondl_entts potenciales en el caso de la formacién de
un complejo y cuando no se forma éste viene dada por

(By) . —(Ey)=(UBIn(D,/ D) 7+ {1/BInK —p/EInC?, (24)
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siendo D_ el coeficiente de difusion del complejo, K, constante de diso-
ciacién y p el nimero de ligandos al i6n principal.

2.2, Reacciones irreversibles

Suponiamos en el caso anterior que la reaccién en el electrodo era tan
rapida que se alcanzaba ficilmente el equilibrio. Si no sc puede alcanzar
este equilibrio hay que suponer que intervienen factores cinéticos y se
dice que es un proceso irreversible. Suponemos como ya hemos dicho al
principio que no hay complicaciones debidas a cinética puramente qui-
mica.

Si la reaccién la podemos escribir como en la ecuacidn {12), supomen-
do que es de primer orden, la velocidad de la reaccién vendrd dada por
la ecuacién (14).

La corriente de electrdlisis vendrad dada por

| = BFAC,k, exp (—a B )] — Cplg exp [(1-) BE]  (25)
la cual puede considerarse compuesta de
i, = nFAC k, exp(—« 8 E) (26)
i, = nFAC,kg exp [(1-2) 8 E] (27)

En el pOtencial de equilil:nio hay por definicién cqui]ibrio electroqui-
mico entre las dos especiecs que 1ntf:rv1encn en la reacadn y por tanto
i =1, + 1, = O, obteniendo

O, ki o . _
2 -epBE) (28)
y de aqui obtenemos
CA
B, = Bin + fin {29)
B Ca .

El primer término puede escribirse como E° y la ecuacién (25) se
puede escribir

i = nFAK [C,exp (~a B) (EE®), ] — Cyexp [(1.—o) B (E-E’)] (30)
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Se demuestra que esta nueva constanie K es igual para la aportacién
anédica como para la catddica. Es mis ventajoso para los estudios cinéd-
cos utihizar K que k, 6 kg, ya que aquella sigue la dependencia de la co-
rriente con (F—E")= mientras que estas Gltimas se debian a una relacién
en la que E se media con respecto al cero de la escala de potenciales.

Si queremos hallar el valor de la corriente teniendo en cuenta Jas con-
diciones para una difusién lineal, partimos igualmente de la ecuacién

a c-\ 'E.t)

P

D ( beo = ks Cafo.t) — ka Ca (0,0)

Tenlendo en cuenta todas las condiciones en el limite que se expusie-
ron anteriormente, la corriente para la reduccién de la substancia A viene

dada por

i1 = nFACk, exp (Q*t)erfc (Qt {31)
k k
donde Q = —- DB,‘:, (32)
A

Después de un cdlculo para la ecuacién de error erfc(Qt'”) y teniendo
en cuenta que el sobrevoltaje correspondiente a la corriente que es medi-
da excede de 0,1 voltio, en cuyo caso el efecto del proceso inverso se pue-
de considerar despreciable y por tanto el proceso irreversible, la cantidad
Q se hace igual a kA/D'? y se llega a

i = nFA C%, exp (k*, t/Dlerfc (k , t'/D'7) (33)
que también podemos poner

1 = nFACTDY (1/0/%) hexp (&) exfe (W) (34)

k, t12

siendo A= —jy— (35)

y también se puede poner = =i exp (v ) erfc (1) (36)

En la figura | se puede ver de un modo esquematico la diferencia
existente en las curvas intensidad-voltaje para un proceso reversible (I) y
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otro mevcrstbh_ II) En este dltimo caso vemos quc, existe una pumud
parte ds la onda en que la velocidad de la reaccién electloqulmlca €s. tan
baja que apenas se &PIECJ.a corriente, va aumentando lucgo esta velocidad

y en la parte supcnor pucde conmdualsc que el procesc estd regldo por
difusion.

FIGURS A

Si aplicamos los valores obtenides con la ecuacién (36) de modo que
obtengamoes la figura 1, se observa que para un valor de % superior’a 10
¢l proceso puede considerarse regido por difusién, lo cual ocurre
cuando k , es suficientemente grande o cuando ha nanscmudo bastante
tiempo en la electrolisis. .

B
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Por el contrario puede ascgurarse que si k, D™/ ¢s menor de 0,05 se
trata csencialmente de un proceso controlado por la velocidad de la reac-
cién electroquimica.

3. METODOS EXPERIMENTALES EN'EL CALCULO
DE PARAMETROS CINETICOS

La ecuacidn que ielaciona la sobretension con la densidad de corrien-
te viene dada por la expresion de Tafel.

n=-2a+ b lgj (37)

donde @ y & son constantes que dependen de una serie de factores entre
los que se encuentran las velocidades de reaccién en el electrodo. Esta
ecuacion es la base para el método clisico de determinacién de los para-
metros cinéticos de las reacciones electrddica, es decir, el coefictente de
transferencia electrénica, a, y la constante de¢ velocidad, k.

Na QIClTlpl” es posible ll[ll‘Zdl ¢l método clisico, debido ng]eldll"nC]]-
te a que no da buenos resultados para valores de la constante de velocidad
demasiado grandes. Pava estos casos se han desarrollado modernamente
otros métodos llamados de «relajacion», quz consisten esencialmente en
separar el electrodo de las condiciones. de equilibrio (por variacidén del
potencldl o dela COIlltﬂtL) y se estudia luego el comportamiento de este
clectrodo durante un cierto tmmpo Los plmclpales métodos de 1ela]ac10n
son los sigulentes: método potmcloﬂatico 04 potuncml COl’lI]OlddO mé-
todo gdlvanostatlco 0 a corriente controlada, y métedo de supmposmwn
de corriente alterna.

De un modo aproximado podemos aceptar que el método clsico es
) para valores de k <7 1077, y Jos métodos de relajacidn para k= 10-°
cm/sg. El método de corviente alterna superpuesta es mis iitil para valo-
res de k — 10*%,

Para esta materia se han publicado numeroses trabajos de investigae-
cién y de recopilacidn, entre los que citamos, aparte de las sugerencias y
teorfas contenidas en las obras citadas en (1), los wabajos szialades en Ja
referencia (2).

3.1 —M¢étodos basados en medidas de sobretensidn

Este mérodo estd reszrvado para casos en que la constante cinética
k < 107" y ademds no existe polarizacién de concentracién, Experimen-
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talmente se lleva a cabo utilizando la ecuacién (30} o bien la modificacién
de Geriscrer (3).

+ —t-
o X} /0

FIGURA 2

. ' C, anf{B-E. ) Cg (1-0)oF{ E-ge
t=io ) expl— —— ) =g, xpl—p—") (36)
donde ic = nFKCe, (1) Crg * (39)

Se representa graficamente log i frente a la sobretensién (-, ) que da
una linea cuya pendiente es 1,. Representando después log 1, frente al
logaritmo de la concentracién de A 6 B, permaneciendo la de uno de ellos
constante, da una linea recta cuya pendiente nos da la constante cinética
K (suponiendo a = constante = 1/2).

Podemos hallar otras relaciones interesantes relacionadas con la sobre-
tensién a partir de los potenciales formales, s decir, en los que se utiliza
las concentraciones de cquilibrio en la ecuacién de NernsT {(4).

N RT C%
=B+ —p lnoo (40}
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En el potencial de equilibrio se cumpleka Cta = kg Coy , donde k
es la correspondiente constante de velocidad de reaccidén en el potencial
dle equi]ibrio, Para un potencial distinto del de equilibrio.

s RT k‘A . kB

E-F = nk In 'y Ka (4])
de donde B _ KB 42
e donde o = iy exp n Y _ (42)

donde = sobretensién, y 8 = nF/RT. Los valores k’, son las corres-
pondientes constantes a potenciales distintos del de equilibrio.
La cornente neta viene dada por
I

i=nF (kaCa — ks Cp ) (43}

que después de las correspondientes transformaciones se hace

1, 1

T a 1 1 1 1 )
—log nFkC; = log [ (—— — )} ~ {—— — Ty exp n fy J (44)
- 1 B
segin la cual si colocamoes en una grafica el miembro de la derecha fren-
te an fBxn nos da una linea recta cuya pendiente vienz dada por
d(loglk, ) P

1y 2308 (%)

lo que nos permite conocer el coeficiente de transferencia clectrédico, a.

lixisten diversas modificaciones que tienen en cuenta las caracteristi-
cas de esfericidad, etc., del elecrrodo de gotas (4) y que permiten hallar
los parimetros con una gran exactitud, del orden de¢ #= 59 y aun mejor.

3.2.—M¢étodo gbotencz'ométrico o a potencial controlado

Este método consiste esencialmente en cambiar bruscamente el poten-
cial del electrodo que micialmente se encuentra en el potencial de equill-
brio, y se registra la corriente resultante de esta perturbacién. Se sucle
utilizar como aparato de medida un oecilégrafo debido a qu= esta varia-
cién es muy ripida e interesa ademds las primeras fracciones de la mls-
ma, Este método fue desarrollado primeramente por H. GeriscHER y co-
laboradores (5). ‘

Inmediatamente después de esta perturbacién, la corriente que fluye
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esti controlada casi exclusivamente por la velocidad de reaccidn en el elec-
trodo, y conforme aumenta ¢l tiempo se va haciendo mayor la influencia
de la polarizacién de concentracién hasta que finulmente resulta controla-
da principalmente por la difusién,

Para tiempos suficientemente cortos y para sobretensiones que no ex-
cedan de unos pocos milivoltios, el desarrollo de la férmula (38) en serie
y la adopcién de los dos primeros términos da

io V
— 1 — B _
i i, Rt + RT/nF ( AORI=T) (#6)

donde V es la variacién de tensidn, R la resistencia total del circuito y

iy RT/nF i 1
L= ’ 7 @ 4+ 1z " 47
nl is Re + RT/nF ( D; (’A DB/ Cg ) ( )

Las demds letras tienen el significado ya conocido.

Si ponemos en una gréfica los valores de la corriente para los corres-
pondientes valores de t'/* obtenemos una linea recta cuya interseccién con
¢l eje t = O da directamente la densidad de corriente de intercambio, i,

Para hallar el coeficiente « se hace uso de la férmula (39) representan-
do graficamente log i, frente a la concentracién de la substancia A 6 B,
permaneciendo la concentracién de Ja otra constante. Del valor de la pen-
diente se halla el coeficiente «; el pardmetro K se puede hallar de la mis-
ma ecuacién {39).

3.3 -——Método galvmmszdiico o a corrtente controlada

Una técnica en cierto modo opuesta a la anterlor consiste en realizar la
electrélisis manteniendo constante la corriente y midiendo la variacién
del potencial con el tiempo; esta variacién denc la forma dada en la figu-
ra 3. El potencial se mide por medio de un electrodo auxiliar. Se entiende
aquf también que no hay agitacion y que existe un gran exceso de diso-
Iuciéon fondo.

Para un proceso reversible en el que la substancia oxidada y la redu-
cida son solubles, el potencial se puede calcular a partir de la ecuacién de
Nernst teniendo en cuenta la ecuacién que da la concentracién en fun-



"Cinética electroguimica C-329

ci6n de la densidad de corriente, niimero de equivalentes, coeficiente de
difusién, tiempo de electrélisis, y distancia al electrodo

I R fa D2 RT Ca - pi12
E=E'+ -Si_qy * B in —2 (48)
nl? fg D12 nF PR
iendo P 2 Lo 19
siend - —
© /2 nFD, 12 ( )
. . RT Qe - P12
0 lo que ¢s lo mismo  E = E,, -+ I —E— (50)
Q
/
L]
1
]
|
t 1
'
B |
I 4
1
¢ introduciendo el valor de tiempo de transicidn
. RrT 11]2 - t'lfl
E=E -
m ot In R (51

en el que t'* = C°/P ' l(52)
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La velecidad del proceso del electrodo en este caso estd relacionada a
la densidad de corriente por

L/nF = K, A G, {0, t)yexp{-—a ng FE/RT) (53)

y teniendo en cuenta ¢l valor del tiempo de transicidn dado en (52) v la
condicibn C (o, tj) = O nos queda

Rrr nkCe ]('-"A RT ] "y
E=2 n,r In i, T oan, F n ( 1={t/3)17) (54)
Esta féormula puede ser utilizada para el calcule de los pardmetros ci-
néticos, ponienda en una grafica log (1<{t/<)"*) frente a E, lo cual nos da
una recta cuva pendiente nos da el valor ang . Una vez cenocido este va-

lor sustituinios en la ecuacién (54) y podemos conocer k', . El valor de
a puedc conocerse de la grafica log i, — ]og " como cn e] método poten-
clostdtico,

Este método ha sido desarrollado pm Derariay y Berzins (6).

3.4.—Métodos que utilizan corriente alterna superpuesia

Este método ha sido desarrollado principalmente por Ranprrs, Ersn-
LER, GERIscHER v GRraHAM (7).

Para llevar a cabo un estudio can esta técnica se dispone de un sistema
como €l de la figura 4. La componente de alterna se mide con un instru-
mento M, pero en vez de determinar la corriente alterna suele ser miés
conveniente medir las caracteristicas de la célula por medio de un puen-
te para medidas de impedancia.

Si se supone que el electrodo auxiliar de la célula no. estd pol’mzado
las propiedades de la célula estin determinadas por las caracteristicas del
electrodo pol’nnzado y por la resistencia de la célula.

La relacién entre las amplitudes del voltaje de alterna y Ia corriente
alterna puede caracterizarse por una impedancia de la célula y la capaci-
tancia debida a la doble capa en lus proximidades del electrodo.

Ls propiedades de la célula electrolitica pueden ser estudiadas conside-
randg un circuito equivalcnte. Cuando ticne lugar en el clectrodo una
reaccidn quimica aparecen combinadas con los anteriores elementos una
nueva impedancia Z para la que Graham propuso ¢l término de «impe-
dancia farddicar. La totalidad de los elementos se encuentran combina-
dos como en Ia figura 5 que es en realidad el circuito equivalente de la cé-
lula electrolitica cuando ocurre reaccién en el electrodo. :
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Como las impedancias se determinan por un puente de C. A. cuyos
elernentos ajustables son resistencias y capacidades variables, la totalidad
de la impedancia para C. A. de la célula se obtiene experimentalmente
como una resistencia y una capacidad Ry C , bicn en serie 0 en para-

Polencromelro

OSCILIDOR

CELULA

FIGURA 4

lelo, aunque el primer caso es el mas practico y utilizado. En la figura 6
se dan las sucesivas transformacioncs para pasar de las medidas experi-
mentales obtenidas con el puente de impedancias a las componenres €a-
racteristicas de la célula (8).

5i consideramos la reaccién
M+e - ne = M (Hg) . (55)

que tiene lugar en un electrodo de gotas de mercurio, y suponemos que
se encuentra en equilibrio, se puede tomar este potencial como cero. §i se
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aplica ahora un potencial de corriente alterna v= Vcoswt tenemos una co-
rriente
= Tcos(wi + @) (56)

z

(74

ﬁyun; 5

Se puede suponer que como un resultado de csta corriente hay una va-
riacién harménica en las concentraciones de M*™ y M en la interfase.
Para la concentracién de C, de M en ¢l mercurio podemos escribir

Ci = C + 8C, yen lainterfuse C', = C + 3 C", (57)
donde C*) = AC% cos(wt + @ ) {58}
Se puede CdlCUIal C por los procedimientos explicados en apartados
anteriores haclendo la suposicidn de que se . trata de un proceso 1eg1do

por difusion, Se llega de este modo a la expresion |J. . B. RanDLEs,

ref (7)].
i = nFS$ AC, \/ETL cos (Wt + @) (59)
Se supone en lo que sigue que D, = D,y AC", = aC’%
La corriente también sc puede expresar
1 = nFS [ks C°s exp « voF/RT -—ka C°a exp [ - (1 —«) voF/RT] {60)
donde v es el potencial de la disolucién acuosa relativa al mercurio, y es

cero para el potencial de equilibrio cuando C°, = C°y = C, siendo
tambi¢n k, = kg = K. '
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Susttuyendo los valores contenidos en (60) segin los deducidos de las
condiciones limites, hallando ¢l valor di/dt, y haclendo un calculo que
puede seguirse en la referida referencia (7) se llega a las expresiones

. RT |3 9 )

R = n? F?SC'k(i wD + VK (61)
_ wmsc . /p

Co= " V2> . (62)

R — — R (63)

w( nt F? 8C K

Rs (s

% b
r
Ks Cs

— RS = Rs - Re
. . “
Ko _"“f;—L_ B‘:(wosﬁs‘) 7
—mn R’ﬁ=(7+ﬁ)zﬁ.§’
_ _ 2
CP-(;%I- Cs

. -—_-'Gt: s
A ::C}g cp=Gp= e
A V- wp/, c/'p
Ce
Rec it

~ 2
—W— e Gr |— Rr=(+V)Rp
’VU/C!‘-‘-V'_R"

ngra b
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Donde C, y R, son la capacidad y la resistencia del equivalente eléc-
trico de la célula, supuestos en serie; S es la superficie del electrodo, de’
gotas de mercurio,

De la ecuacién (63) por tanto se puede hallar la constante de veloci-
dad K.

Experimentalmente se realiza la medida en un puente como el de la

figura 7, y como aparato de medida se utiliza un oscilégrafo que se toma
como instrumento de cero.

F{yura 7

Valores tipicos se dan en la tabla siguiente sobre V** — V** (15).

fl‘ecuencia Ba Cs Rt I/W Cr R - 1,{W Cr k
875 c/s 440 © 88 pa 535 O 144 g1 1,5.10—
62,5 460 11,9 567 181 386
37,5 360 18,0 693 312 381
25 530 22,2 819 409 410

BR. ¥ Sa son los valores experimentales ohtenidos con el puente.

Modernamente Lroris, FErNANDEZ BiarceE y PErRez FErnANDEZ (9)
han realizado una serie de trabajos que les han llevado a interpretar el
mecanismo de reaccién en el electrodo como determinadoes por la veloci-
dad de adsorcién sobre ¢l electrodo. El esquema eléctrico de la célula estd
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alterado también respecto al esquema utilizado por RanpLes, al cual tien-

de cuando el fendmenp de adsorcidn desapal ece (fig. 8).
Para estos autores la densidad de corriente viene dada por

T =1 (o2 expa Br) = goexp [(1—apn)] (64

dondc los valores ® son Jas respectivas fracciones de superficie cubierta
para | = O.
Re ¢

Gy ]_,;2 R\Z,
0O,

G

@ Frgurad

(a) Fandles (b) Ligpss y cols.

La impedancia faridica viene dada por

{65)
1 It 1 1 1
Zy = “FB (”Jo + { Ca "'" C B) 1_9.,‘ ”[ . R (1-g)(1-1)

ka ) 2wD

]{k. [ ka Yewi

donde k, es la constante de adsorcién, k; la constante de velocidad de
desorcién y k un cosficiente dimensional.

En el caso limite en que la adsorcién no tiene efecto, porque las cons-
tantes de velocidad k, y k, se hacen infinitas y la constante de equi-
librio k, /k, se hace nula, aquella expresién (63) se convierte en la ex-
presién de Ranpres
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1 i I 1 |
= : 6
Z nFJ.f * B awD { Cg * C'a ) (6))

Otros trabajos interesantes con respecto al cdleulo de los pardmetros
cinéticos s¢ pueden encontrar en la referencia (10). '

4 —FENOMENOS QUE AFECTAN A LA CINETICA DE LA
REACCION ELECTRODICA

Los fenémenos que principalmente afectan a la cinética de las reac-
ciones en el electrodo son la existencia de reacciones quimicas que con-
trolen la existencia de la substancia reducible u oxidable en la superficie
del electrodo, la existencia de 1ones comple]os que €s un caso directamen-
te lelacmnddo con el anterior, y plm(:lpalmente los fendmenos de ad-
sorclon. -

4.1 —Procesos con reaccion quimica ibmfuia

Este caso ha sido estudiado prmcxpdlmcnte por DEtanay y BERzINS
(I'1). En general se acepra que existe un control mixto por reaccibén qui-
mica y por difusidén, acentuiandose ésta conforme se plolonga el tlempo
de electrélisis. La téenica prcumental utilizada suele ser casi siempre la
de corriente controlada, y si se utiliza un electrodo de gotas de mercurio
puede “adquirir importancia ¢l control por difusién; por ello se utiliza
mas un método de 1ela]a610n

El esquema de la reacclon es

Ka
‘X &2 At one Zj B . (67)

en la cual la substancia X no se reduce en el electrodo.

Si utlizamos el método de corriente controlada observamos que des-
pués de un clerto tiempo se modifica ‘el potenclal por producirse una nue-
va reaccién en el electrodo cuando no tiene ya en su superficie substancla
A y cste tiempo llamado de tlansumn viene dado por

—KhB

9K (ka +1 ) 72 -(68)

it =it —
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donde 1. ¢s el tiempo de transicién que se detectarfa si no hubiera reac-
cién quimica previa, K la constante de equilibrio para la rzaccién
X A, ky v k, las constantes directa ¢ inversa de velocidad de dlCh'l
I'Ld(.Cl(}n ella dcnsu:lad de carriente.

El caso de reduccién de algunos ionzs complejos suele ser semejante
a éste, ya que con frecuencia la existencia de este complejo desplaza los
potenciales g valores fuera del rango de e‘(peumentacmn sl existe una
forma de este 16n en ethbno con el anterior el cual puede reaccionar
en el electrodo se produce dicha reaccién controlada por la velocidad de
transformacidn, ¥ su estudio puede hacerse por un p:ocedlmlmto seme-
jante al exphcado

4.2 —Fendmenos de adsorcion

Es sabido que todas las substancias superficialmente activas tienden a
ser adsorbidas en la superﬁcie del electrodo. Los problemas quc este hecho
nos presenta son los siguientes: 1) adsorcién de substancias en el caso de
que no exista ninguna reaccién electrédica; 2) influencia de las substan-
cias adsorbidas sobre la cinética de las reacciones en el electrodo; 3) reac-
ciones en el electrodo de substancias que previamente han sido adsorbi-
das sobre él.

El primer caso ha sido estudiado por diversos autores (12) y se ha
comprobado que existe una adsorcién maxima en el potencial de maxima
electrocapilaridad; a potenciales mds catddicos ¢l disolvente desplaza ge-
neralmente a la substancia adsorbida, y a potenciales suficientemente ané-
dicos es desplazada por aniones.

La cinética de adsorcidn vience controlada también por la difusidn,
cumpliéndose

1,
T,

= 1 — exp( Dt/k* erfe(D"*t'/*/K) {69

donde I'. v T son las concentraciones de la substancia adsorbida en el
equilibrio y al tiempo t respectivamente, D) el coeficiente de difusién y K
una constante de linealidad de la isoterma de adsorcidn.

Para la medida del recubrinuiento de clectrodo por la substancia ad-
sorbible suelen utihzarse medidas de la capacidad diferencial de la doble
capa (13).

E! segundo problema planteado, la influencia de Jas substancias ad-
sorbidas sobre el electrodo en las constantes cinéticas de las reaccioncs
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electrédicas, ha sido también estudiado por diversos autores (14). De un
modo general puede decirse que la presencia de estas substancias adsor-
bidas sobre la superficie del elsctrodo determina una disminucién de la
corriente limite, las curvas intensidad-voltaje se hacen mds irreversibles,
y a veces se desdoblan en dos, debido a que se alcanza primero un equi-
librio con la pelicula adsorbida que da lugar a una corriente limite, y pos-
teriormente se alcanza otra corriente limire una vez que la pelicula ha
sido completamente desorbida,

El tercero de los problemas planteados al principio ha sido estudiado
por Liropis v colaboradores, tal como se ha indicado en el final del apar-
tado anterior.
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