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Se ha estudiado la curva voltamétrica (intensidad
de corriente en funcién del potencial del electrodo) del
sistema CrIH/CrII con el objeto de encontrar una depen-
dencia entre el coeficiente de transferencia y el sobre-
potencial. Esta relacidén funcional, exigida por la teoria

(1)

cinética de Marcus'~’, alin no habia sido observada experi=-

mentalmente.,

Los datos experimentales se han corregido por los

(2)

efectos de 1la doble capa eléctrica del electrodo

Las conclusiones que pueden extraerse de este trabajo

se detallan a continuacidn:

A. Se ha observado que el coeficiente (e transferencia
es efectivamente una funcién lineal del sobrepotencial, y
que esta dependencia no desaparece al tener en cuenta el
efecto de 1la doble capa sobre la cinética del proceso e-

lectrédico (Tabla IX, casos A y B).

B. La variacién promedio observada en el valor del
coeficiente de transferencia es del orden de magnitud y
del mismo signo que la variacidén estimada a partir de
ecuaciones derivadas de la teoria de Marcus. Por ejemplo,
el valor numérico observado paralde a un sobrepotencial

de 0,25 V es de +(7 + 2). 10-2 y el estimado, de + 6.10-2.

c. La variacidén observada sugiere por su signo y por

su orden de magnitud, la validez cualitativa de la teoria



de Marcus en cuanto al coeficiente de transferencia se

. .. . corr
refiere. El coeficiente de transferencia o‘ap y COrre-

g€1do por efecto de doble capa, abtenido en este trabajo

III 0,11

para el sistema Cr , resulté ser una funcién del

sobrepotencial'Ty, dada por la ecuacidn :

ol °°TF = 0,48 4 (0,30 + 0,09) ~ (1)
ap

D, Fl coeficiente aparente sin corregir por efecto de

doble capa o ap cumple la ecuaciébn :

ap = 0,53 +# 0,01 + (0,31 + 0’09)’7 (2)

E, El valor esperado de o , a sobrepotencial nulo,
para una reaccién de un sélo paso cinético de primer
orden, esd w0 = 0,50 segln la teoria de Marcus y tiene
también el mismo valor en la teoria andloga de Hush(B).
Como la reaccibn CrIII +1le — crtl es cinética-
(4)

=0

coincide dentro del error experimental conm lo predicho

mente c¢l primer orden y €l valor obtenido para

por estas teorias, confirmando resultados anteriores sobre

(5)

este mismo sistema

F. Si bien el valor de la energfa libre de activacién
depende en este trabajo, de la estimacién del coeficiente
preexponcncial de la ecuacién cinética (9), cap. VII, el

orden de magnitud obtenido para la variacibm del coeficiente



aparente de transferencia, coincide con el calculado por
la teoria de Marcus, ain suponiendo un error del 20 %

en la estimacidén de la energia libre de activacién.

G. El punto anterior sugiere la necesidad de una me-

dida directa de la entropia de activacién de esta reaccién,
para que la variacidn del coeficiente de tramsferencia pre-
dicha por Marcus pueda considerarse definitivamente compro-

bade desde el punto de vista experimental.

H. Fn el método comunmente usado para determinar el
coeficiente de transferencia como pendiente de la relacién
log kK = g ( n’;/RT . f7+ 1n r) (6), la curvatura de la
funcién desaparece casi por completo debido a la escala usa-
da, siendo la relacibdn de los coeficientes de segundo y de

primer orden igual a 0,01, aproximadamente (Tabla IX, caso C).

Esto puede explicar,quizd,que la no linealidad entre
el logaritmo de la velocidad especifica y el sobrepotencial,

prevista por Marcus, haya pasado inadvertida hasta ahora.
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CAPITULO I,

INTRODUCCION.

Objetivo del trabajo.

La ley general que rige la velocidad especifica de la
transferencia de carga entre un metal y un ién en soluciénm

¢e8 de la forma:

k = kocz exp( -o(nF/P.T"f)) (1)

(v (1)
véasc

)

cuagndo el proceso consiste en un solo paso elemental, descrito

por la ecuacibn:

-

k
A + nF?B (2)

En la ecuacién (1) los si{mbolos significan:

kK : velocidad especifica de la reaccibn heterogénea directa.

n : nUmero de Paradays de carga eléctrica negativa tomados
por un mol de A 8l transformarse en B.

A y B : respectivamente, sustancias reactivo (forma oxidada)
y producto (forma reducida) de la reacciém (1).

c® : concentracidn de A sobre la superficie del electrodo.

: constante de los gases.

temperatura absoluta.

™

sobrepotencial. Por definicién 8 ) = E—Ee, donde E

S -

y Ee son, respectivamente, el potencial del electrodo
¥ el potencial de equilibrio termodindmico con res-
pecto al pasaje de carga por la interfase electrodo -

solucidén medidos en una misma escalag ardbitraria.



k : velocidad especifica al potencial de equilibrio.
o : coeficiente de transferencia de la reaccioén

(3)

electrbdica .

(2)

Hasta la aparicién de la teoria de Harcus el coefi-
ciente de transferencia se consideraba un pardmetro de la re-
accidén independiente del potencial del electrodo. Esto estaba

(3)

avalado por los datos experimentales conocidos . Las ecua-
ciones desarrolladas por Marcus predecian, sin embargo, una
relacién cuadratica entre el logaritmo de la velocidad espe-
cifica y el sobrepotencial, de modo que el coeficiente de
transferencia debia ser una funcién lineal del sobrepotencial.
Con el presente trabajo se ha querido contribuir a la verifi-

cacién experimental de este punto de la teoria.

Eleccidn del Sistema y Técnica de Medida.

Ambas se determinaron a partir de las siguientes con-
sideraciones. Primero, el mecagnismo de la reaccidn electrddi-
ca deb{a ser simple, es decir, constar de un solo paso ele-
mental de transferencia de carga, que fuera, de preferencia,
cinéticamente de primer orden, sin reacciones quimicas asocia-
das. Segundo, las sustancias reactivo y producto debfan ser
especies conocidas y suficientemente estables como para reali-
zar el estudio (se preveia gque cada medida pod{fa llevar dos
o tres horas por las razones que se explican en el punto terce-
ro). Tercero, debia ser amplio el intervalo de potenciales en
que la transferencia de electrones fuera el paso determinante
de 1a cinética de la reacciébn electrbdica (sujeta, como cual-

quier reaccién heterogénea al inevitable encadenamiento de



por lo menos tres sucesos: transporte de reactivo hasta la
superficie - reaccién - transporte de productos). Esta con-
dicién equivalia a elegir para el estudio una reaccién lenta,

S( 4) del orden o menor que

con velocidad especifica patrém k
10-4 cm/seg. y con ello quedaban limitadas las técnicas de
medida a la polarograf{a y la voltametr{a con electrodo de
disco rotatorio. Ambas se adaptan bien al estudio de reaccio-

(1)

discusién de las potencialidades relativas de cada técnica

nes electroquimicas lentas (Delahay ha dado una interesante
voltamétrica como instrumento de estudios cinéticos). Ademds,
para ambas existian teorias rigurosas, experimentalmente pro-
badas, que permitian separar del sobrepotencial medible, de-

bido al efecto total de los pasos sucesivos:

a) transporte hacia el electrodo,
b) reaccidén sobre la superficie electrédica,
¢) transporte de los productos hacia el seno de la
solucién, 3
aquellas parter -sociadas a los procesos de transporte(2;3'4'5)

El éumplimiento de la condicién tercera debia permitir
estudiar la velocidad especifica en un intervalo de potencia-
les tal, que de ser cierta la teoria de Marcus, resultara

evidente el incumplimiento de la ecuacién (2) com X = constante.

Se eligié como técnica la polarografia manual. La
eleccién del sistems recayd en el par cromo(II) - cromo(III)
porque se sabia cualitativamente que cumplia la condicién

(6)(7)

de lentitud de la reaccién electroquimica

En el intervalo de tiempo en que se resglizdé este tra-



bajo otros autores(e)aportaron datos que justificarom la

eleccién desde el punto de vista de la sencillez del meca-
nismo.

En cuanto a la condicién segunda, muchas de las especies
crémicas habfan sido estudiadas por Elving y Zcmel(g) y apa-
rentemente se podfan elegir condiciones experimentales en que

el uUnico reactivo fuera el ién hexacuocrémico(lo).

Por 1o que se refiere a la estabilidad del par redox,
ésta dejaba mucho que desear (véanse,ipor ejemplo, las di-
ficultades con que tropezaron Aikens y Ross, que no pudieron
mantener en solucién concentraciones polarograficas de
cromo( II) por m4s de cuarenta y cinco minutos). La gravedad
de este problema sélo se aprecié cabalmente en el curso del
trabajo y originé gran parte de las experiencias prelimina-
res, destinadas a fijar condiciones experimentales en que

fuese posible realizar la medida.
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CAPITULO II.

Teoria del Sobrepotencial de R. A. Marcus.

(1)

larcus ha desarrollado una teoria de la transferencia
de electrones en procesos quimicos y electroqufmicos. Este
mismo autor ha hecho también una revisidn comparativa de teo-

(2)

rias andlogas « A continuacién se resumirédn brevemente sus

ideas.

Delimitacibén de los Alcances del Tratamiento.

A) Marcus explica el origen y la magnitud de la energia
libre de activacién del proceso de transferencia de carga.
Su teorfia del sobrepotencial se refiere, pues, lnicamente a

aquella parte del mismo, llamada sobrepotencial de activacién.

B) De 1l0s numerosos mecanismos de transferencia de carga
que existen, la teoria trata solamente aquellos en los cuales
no se producen ni se rompen uniones quimicas simultdneamente
con el intercambio de carga. Quedan excluidos, pues, procesos
como el depdsito electrolitico de hidrégeno. De los procesos
de oxidorreduccién restantes, la teoria trata, pues asi lo
postula en una de sus hipétesis fundamentales, s86lo aquellas
transferencias de carga que se producen mediante una inter-
acciédn débil de los orbitales dador y aceptor del electrén.
Por la eficacia con que las ecuaciones desarrolladas descri-
ben cuantitativamente los aspectos cinéticos de numerosas

reacciones redox electroliticas, pareciera que esta Ultime



condicidn impuesta por el modelo de la teoria no es excesi-

vamente limitativa y que existen reacciones que la cumplen.

Modelo gdoptado para describir el Complejo Activado.

El modelo es, quiza, 21 punto fundamental de la teoris,
Y se construye en base a las siguientes consideraciones:

En un sistema formado por una solucién idnica y un
electrodo metdlico consideremos el proceso elemental de
transferencia de un electrén entre un ién electroactivo y
el electrodo. Al producirse el pasaje de carga, el estado
del sistema ién-electrodo-solucién pasard por una configura-
cién atémica y electrénica que serd diferente de la configu-
racidén inicial y de la configuracidénm final del sistema. Este
estado intermedio (aquf la palabra "intermedio" se refiere
al valor de la coordenada de reaccidén) tendré caracteristi-
cas que dependerdn del grado de recubrimiento de los orbita-
les del i6n y del electrodo.

Para un recubrimiento pequefio valen las siguientes
consideraciones. Sea ¢xx la funcidén de onda de los electro-
nes de los reactivos (electrodo e i6n antes de la transfe-
rencia de carga) para una configuracién atémica dada de todo
el sistema y cuando no existe interaccidn alguna idn-electrodo
(estado I). ¢x es la funcidén de onda de los electrones de
los productos (electrodo e ién sin interaccién, después de
la transferencia de carga (estado II), para la misma con-
figuracién anterior. Sea H el operador hamiltoniano para

esa configuracién atdémica del sistema.



Para el estado I la ecuacién de Schrddinger se

escribira:
ng‘ = Exf x (1)

donde E , serd la energia del sistema en el estado I.
x

Asimismo para el estado II :

Hg_ - E, 9, (2)

Si el estado intermedio tuviera la misma configuracién
atémica que I y II, pero se diera en é1 una ligera interaccién
idén-electrodo seria licito emplear para describirlo la combi-
nacidén lineal:

g = g +cfx con ¢ = constante (3)

b

Esta funcidn de onda del estado intermedio sdlo serd

solucidén exacta de la ecuacidén de Schrédinger si E = Ex = E,

x
como se demuestra a continuacién.

HE = H(Q; + 0¢xx) = EZ + CExxﬁxx = K@, + =¢xx)

Lo que se ha dicho hasta aquf tiene el siguiente
significado: si la transferencia de electrones se produce

mediante una interaccidén electrdénica débil entre idn y



electrodo a configuracidn atémica constante, esta Wltima

debe ser tal gue cuando el electrédn esté sobre el electrodo,
el sistema tenga la misma energia total que cuando el electrén
Se haya transferido al idn electroactivo. Dicho de otro modo
la transferencia de carga a configuracién atémica invariante
se hace a energ{a total constante.

Esto ya habia sido sugerido como hipétesis por Libby(B)
en base a la comparacién de la velocidad del proceso de trans-
ferencia de carga y la velocidad del proceso de reorganiza-
cién de las moléculas del solvente que rodean al ién. Cuando
un ién reactivo se transforma en ién producto, razonaba Libby,
el proceso de transferencia de carga debe ser mucho mds veloz
que la inevitable reorganizacién de moléculas de solvente al-
rededor del idn que ha cambiado de estado de valencia. lLa
transferencia de carga se producird pues a configuracién
atémica constante y si no hay pérdida o absorcidén de energia
radiante, la energia total del gistema se mantendréd constante
(esto puede considerarse como una aplicacién del principio

(4)

a las reacciones de oxidorreduccidn, o

(5)

de Frank y Condon
mejor aun, una aproximacién tipo Born-Oppenheimer
Aceptando, pues, la hipdtesis de que la transferencia
de carga se realiza a configuracidén atdémica invariante y
siguiendo ahora a Marcus, se llega a la conclusién que la
configuracidén atdémica en la cual se puede producir la trans-
ferencia de carga por interaccidn electrénica débil, no pue-
de ser una configuracidn de equilibrio. Ninguna configura~-
cién atémica de equilibrio del sistema formado por el electrén
en el metal y la solucidén puede tener igual energia que la

misma disposicidén atémica con el electrdn sobre el idn, pues
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la carga ha cambiado de posicidn. Si el sistema estaba en
equilibrio con el electrdén en el metal no puede estarlo con

el electrdén sobre el ién manteniendo invariantes las posicio-
nes de todos los demds Atomos. Se llega pues a la siguiente
imagen del complejo activado para transferencias de carga con
recubrimiento minimo : es una configuracién atémica del siste-
ma tal que la energ{a total para la configuracidén electrdnica
correspondiente al estado de reactivos es la misma que para
la configuracidn electrdnica correspondiente al estado de
productos. A un estado con la configuracién atémica que cumple
con esa condicién y que tenga la configuracién electrdénica de
los reactivos lo designaremos estado Xx. A un estado con 1la
misma configuracién atdémica pero con configuracidén electréni-

ca correspondiente a los productos lo llamaremos estado X,

Es evidente que puede haber infinitos pares de estados
X* y X. Por otra parte x* y X son estados en los cuales 1la
distribucidén atémica, en particular en nuestro caso la distri-
bucidn de moléculas de solventes y de iones no esti en equi-

librio con la distribuciédn de carga.

Como las distribuciones de equilibrio son de energia
libre minima se Ve que para pasar mediante un proceso de trans-
ferencia de carga de un estado de equilibrio electrodo-reactivo
a un estado de equilibrio electrodo-producto habrd gue pasar
por un estado intermedio particular de desequilibrio cuya e-
nergia libre serd mayor que la de los estados de equilibrio
inicial y final,

La energia libre de activacién de la reaccidén de trans-



(1)

(3)

FIG. 1

D O - D D

b 0. O D W

(2)

4)



11

ferencia de carga estard dada por el valor minimo de la
energia libre de un estado x* que cumple con la restriccidn

de energia total constante para X* y X.

Se ve, pues, que para calcular a priori la energia
libre de activacién de este tipo de reacciones habra que
poseer una teoria de la energia libre de sistemas en los
cuales la configuracién atémica no corresponde al equilibrio

con la distribucidn de carga(lc).

Los dibujos de la Fig. 1 pretenden ilustrar grafica-
mente lo descrito sobre el complejo activado en la teoria

de Marcus,

(1) Estado inicial supuesto el ién A ya ubicado a una
distancia tal que podria producirse transferencia
de carga. El esquema simboliza una situacién de

equilibrio electrostdtico.

(2) Se ha producido una fluctuacién del equilibrio
variando la configuracién de las atmésferas dipo-

lar e idnica del electrodo y del idén A.

(3) BEsquema de la nisma configuracién atdémica que en

(2) pero supuesto el electrdn sobre A.

Si (2) y (3) tiencn la misma energia total (E2 = E3),
segin Marcus, la transferencia electrénica puede producirse
y el sistema pasard del estado (2) al (3). Si E, # Ey s la

transferencia electrénica no se producira.

La energia de activacidén es la menor energia de un

estado tipo (2) compatible con el requisito E, = E3 . Los
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estados (2) y (3) en esas condiciones constituyen respectiva-

mente los estados X* y X del complejo activado.

(4) Estado de equilibrio electrostdtico después de
producido el pasaje de carga. Serd E4 # E1 en
general.

Descripcién esquemitica del Desarrollo de la Teoria

La Velocidad global expresada en base al mecanismo

supuesto.

Segin lo expuesto, para una reaccién elemental que

responde a la ecuacidn

k
A+ neo =— B (1)

k

donde n es el nimero de electrones que pierde el electrodo
Yy €° la carga del electrén, el mecanismo detallado de la
transferencia de carga sc podrd representar mediante las

siguientes ecuaciones:
Me™) + A =— X* (2)

X —3» B + M (4).
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A indica el ion electroactivo en las cercanias del electrodo,
en su estado inicial, B es el idn electroactivo en su estado
final, M(e” ) significa que el electrén a transferir estd en

el metal y M representa el metal sin ese electrén.

Como ya sc ha hecho notar, el paso (2) involucra una

adecuada reorganizacidém del solvente y de la atmdésfera idnica.

Puede también incluir una penetracién de ién A en la doble
capa eléctrica del electrodo hasta una distancia adecuada pa-
ra la transferencia electrénica. El paso (3) es el de trans-
ferencia de carga y el (4) involucra una adaptacién de la
configuracidn de las moléculas de solvente y de la atmdésfera
idnica a una situacidn de equilibrio con la nueva carga sobre
el idn electroactivo. También implica un alejamiento del idn
B. Por supuesto también ocurre la inversa de (4) pero esta

o . - I d >
reaccién no interviene en el cdlculo de k .

Si se postula el estado estacionario para x* y X, se
puede expresar la vel,cidad de la reaccidén global directa

-
k en base al mecanismo propuesto:

d?x‘/dt = kch - k-lcxx - kzcxx - k_ch, =0 (5)

dcx/dt = k2cXx - k_,ox - k3cx =0 (6)

CA; = kyoy (7)

e C, = ¢ k (8)
X~ A k
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de (8) en (6)

c i ‘3 k c (9)
X = A
X k3 ky
(8) ¥y (9) en (5) llevan a
k k r >
-2 + _é k _ (lo)
kch - (kz <+ k-l) % " cA + k_ZT CA =0
2 3 3
¥y operando en (10)
. (kp+ k_y)(k_, + ky/k,) ok,
k = k. / e
1 K
3
E o= k/ Lok /i3 +k k) (11)

Se demostrard a continuacién que en determinades
circunstancias k es proporcionsal a kl de modo que la energia
libre de activacidn para la formacién del estado X* es 1a
determinante del proceso global. Cuando eicg;%e el caso, de-~
ben calcularse tedricamente cada una de las demds velocida-

des especificas.

Estimacién de las Magnitudes de k-l y g} .

Estas velocidades especificas estdn asociadas a la

desaparicién de X* y X como resultado de :



15

(a) desorganizacidén de la polarizacidén de la solucién,
(b) movimiento del ibn electroactivo,

(e¢) produccién simultdnea de (a) y (b).

Pare estimar k_, por el mecenismo (a) consideremos
cual puede ser el tiempo de vida media de un estado de polari-
zacidén particular de la solucidén. Este estado de polarizacién
estard determinado por una cierta disposicién de los iones
en la solucidén, una orientacién dada de las moléculas pola-
res de solvente y una polarizacidén atémica dads de las mo-
léculas que forman las atmésferas dipolar e idnica del idn
electroactivo y del electrodo. La polarizacidém electrénica
de la solucidn no puede contribuir a crear el estado x* pues
éste es un estado de desequilibrio originado por la lentitud
de los movimientos atémicos y moleculares respecto de los
electrdnicos. La polarizacién electrénica, por deberse a
desplazamientos de electrones en los atomos y moléculas, se
establece en un tiempo comparable con el perfiodo de la trans-
ferencia de carga entre el electrodo y el ién electroactivo
Y por consiguiente estd siempre en equilibrio electrostdtico
con la distribucién instantanea de carga. Se suele decir con
este significado que "la polarizacién electrdénica estd en

fase con la transferencia de carga".

Es razonable suponer que el estado X" tendrd la vida
media que le permita el mds rdpido de los procesos de des-

organizacién enumerados, puesto que son procesos simultd-

nefidenPe -posibles.
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El tiempo de relajamiento de la polarizacidn atémica

(6)

es del orden de lO'lBSeg. , el de la polarizacidn de
-11 (7)

orientacidén del solvente (agua), de 10 seg. , ¥ el de

la atmésfera idnica de 10"6 seg.(a).

De este modo se puede estimar k_iv lO13 seg'l suponiendo

que el Unico mecanismo de desaparicién del estado X* es del
tipo (a).

También se puede determinar aproximadamente la veloci-
dad de desaparicién de x* por un mecanismo tipo (b) a partir
de consideraciones de la teoria de choques. Se sabe que a
temperatura ambiente la frecuencia del choque molecular es
del orden de 1013
por el mecanismo (b) sea también k_ .~ 10

-1 ..
seg ~ . Por consiguiente cabe esperar que

13 seg-l. Teniendo

en cuenta que los mecanismos (a) y (b) son simulténeamente

posibles y que cualquiera que se produzca destruird el esta-

do X* resulta k lNlO13 seg-l.
Como k3 tiene para el estado X el mismo significado
que k-l para Xx, Se puede razonablemente estimar que
k3-v k_y~ 1013 seg-l (12)

Estimacién de k2 y k_2 .

De acuerdo a la ecuaciédn (3) el cociente ]:2/1:__2 es la
constante de equilibrio de la interconversién de los estados
x* ¥y X por transferencia de carga entre el electrodo y el ién

electroactivo. Ambos estados tienen igual energia total o sea,
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muy aproximadamente, la misma entalpfa, pues las variaciones
del término PV en estas reacciones son despreciables. Por
consiguiente los estados x* y X tienen una diferencia de
energia libre dada por:

AG = - TaS (13)

Si tomamos a los estados x* y X, tal cual se forman

en el complejo activado, como estados patrén, podemos escribir:

aG =aG° = - RTInkK (14)
eq

La diferencia de entropia sélo puede surgir de fna di-
ferencia en la degeneracién de los niveles electrénicos de
los dos estados—"- y-f\F, pues por tener iguales configura-
ciones atdémicas, los movimientos atdémicos no pueden comtribuir
a a8S,

De modo que se puede escribir:
aS° = 59 = k aVay (15)
Marcus toma ASg = 0. A continuacién trataremos de demostrar

que esta hipdtesis es razonable.

Por definicidn es:

A~ AE P
Y U M
(16)
y S =~ «
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x L e . .
donde\, y ~* significan respectivamente la degeneracién

M A
del nivel electrénico que contendrd al clectrdén en el ién

electroactivo en el estado X-. Yy, tienen significados

M A

andlogos para el estado X,

Es razonable suponer quef\‘ =\ Pues el estado del
metal no varia con la pérdida del electrén. También se puede
=-f\: pues los -\ se refieren a la degene-

A
racidn del mismo nivel electrénico y en primera aproximacidn

aceptar que "\

ésta no se verd afectada por la presencia o ausencia del e-

lectrén en un orbital de ese nivel. Por consiguiente:

~AF - A (17)
y K:
K = m——a~ 1 (18)
eq k_2

Velocidad especifica global.

Introduciendo los resultados (12) y (18) em (11)
obtenemos:

F .3

kK= k/ (2 + k3/k2) (19)

El término 1/2 + k3/k2)= p Se puede interpretar como
la probabilidad de una transferencia neta de carga durante
la vida del complejo activado, pues es el factor que multi-
plicado por la velocidad de formacién del complejo activado
fija la velocidad global de transferencia electrdénica. El
cdlculo detallado de k, sobre un modelo de barrera de poten-

2

cial ha sido realizado (9) ¢ indica que k2>/ k3 por lo cual
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resulta pa 4.
Sea cual fuere el valor de p, vale la ecuacidn:

kK = p'A‘e"G‘/kT (20)
donde A es un término preexponencial que depende de la fre-
cuencia de choque contra un centimetro cuadrado de superficie
electrédica y de la distancia o el intervalo de distanciasia
las cuales se produce transferencia de carga. aG’x es la e-
nergi{a libre de activacidén en la formacidn del estado x> a
partir del estado inicial. Tal como surge de la ecuacidn (20)
AG’“ rige la cinética global del proceso. La obtencién de
una expresién explicita de a¢™ como funcién de los paré -
metros moleculares del sistema es el aporte mfs importante

de la teoria de Marcus.

El Sobrepotencial de Activacidén y su relacién con

la Energia Libre de Activacidn.

si ag™ representa la energia libre de activacién para
pasar del estado inicial = x* y A@}; la variacién de energia
para pasar del estado final al estado X, la variacién total de

dnergfs Ivbre de la reaccidn:

A*% 4 ne —— B (21)

serda « x
AG = &G - AG"B (22)

puesto que AGxx =aG, por (18).
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Esa magnitud puede también expresarse mediante los

(10)(11) de las especies en

potenciales electroquimicos
cuestion.

La energfa libre del miembro derecho de (21) es:

4G der. =Yg + ZBe° ¢S (23)

donde u, es el potencial qufmico de la especie B en solucién,
Zy su carga, e° la carga elemental y ¢S el potencial interno
de la solucidn.

Para el miembro izquierdo:

o = . o - 0
Cigg. = Uy * Ze° Pg - me Py

Por consiguiente la variacién de energfia libre asociada

a (22) sera:

AG = -u +ZBe° -Zeogs-neogm

donde ne® = ZB - ZA’ ¥y por lo tanto,

AG = uB-uA+ne°(¢M-¢S)=uB-uA+n3°6¢ (24)

Para determinados valores, ¢ﬁ y ¢é y de los potenciales
internos de las fases habrd equilibrio electroquimico respecto

de la reaccidn (22).

En esas condiciones valdrd:

- (v - uA) = ne°($?!1;I - 98 ) = ne® &g (25)
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De modo que (24) puede escribirse:

AG = ne°(ag - ag') (26)

La diferencia a@ - a¢g' = ”?a (27)(ver (5))

define el sobrepotencial de activacién de la reaccidén en

las condiciones dadas.

La ecuacidn

* X
- = o
aG 6G 3 ne°m (28)

impone una restriccidn termodindmica a los valores de las

energias libres de los estados involuerados en el mecanismo

(2), (3) y (4).

La Expresién de Agf en base a los Parametros

Moleculares del Sistema.

Desarrollar explicitamente la expresidn de ac® es

un problema complejo pucs requiere:

1°) hallar una expresidén gencral de la energia libre
de un sistema de cargas en un medio polarizable,
correspondiente a un estado de desequilibrio
entre la distribucidén de las cargas y las polari-

zaciones de orientacidn y atémica;

2°) expresar en base a las mismas variables las
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energias libres del estado inicial y final del

sistema (que serdn estados de equilibrio);

3°) en base a (1°) y (20) expresarbli‘ = B- Binicial

en forma general;

4°) minimizar &G respecto de variaciones arbitrarias
de la polarizacién y de la distribucidn idmnica.
Esta minimizacidn estarid sujeta a la condicidn

termodindmica expresada mediante la ecuacidén (28).

. R *
La expresién minima de 4G  que se halle serd la energia

de activacién mas probable de la reacciébn.

Las ecuaciones halladas por Marcus son(ld):
s %= w* . n°k/2 (29)
- (m+3)E= (- e)m_ +w- wh (30)
X 2
% = (e~ &)°(1/a - 1/R)(1/D - 1/Dg) (31)
donde:
w es el trabajo requerido para transportar al ién

electroactivo desde el seno de la solucién hasta
la distancia R/2 del electrodo;

e -e e©8 la carga positiva transferida en la reaccidn
al electrodo;

m satisface (30) y su significado fisico es el de
coeficiente de transfercncia para la reaccién

(14. apéndice Ip. 21 ec. 35a Yy, (12) y (2));
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R/2 es la distancia del ién electroactivo a la
superficie electrédica en el estado X;
w es el trabajo necesario para transportar al ién

producto desde el seno de la solucién hasta R/2;

a el radio del ién y da su primera esfera de coordi-
nacidn;

Dop es la constante dieléctrica 4ptica del solvente;

DS es la constante dieléetrica estdtica decl solvente.

Como se ve, la energia libre de activacién queda total-
mente determinada por el conocimiento de unos pocos pardmetros

moleculares y macroscédpicos del sistema.,

El Coeficiecnte de Transferencia en la Teoria de Marcus.

A partir de las ecuaciones (29) a (31) y (20) se puede
hallar la relacién explicita entre la velocidad especifica de
la reaccién electroquimica y el sobrepotencial.,

Para simplificar y colocarnos en la situacién corres-
pondicnte a las condiciones que se usaron en las experiencias
que se describirdn més adelante supongamos W - w= 0. Esta
suposicidén es vilida en el caso de alta concentracién de
electrolito soporte y en ausencia de adsorcidén especifica

(14, p. 16)

del mismo, « En caso contrario puede realizarse

la correccién correspondiente segin lo descrito en el cap.v!

De (30) se obtiene:

m = - (nFm /X + %) (32)
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n® = (nFm/%)2 4 nFm/ X+ 1/4
y H 1
AG = nFq]/z‘(nF'\-,/}..p 1) + x/8
* = X/8 + (nFx /2% + 3)nFm (33)

Introduciendo (33) en (20) y teniendo en cuenta que usamos
unidades molares:

- M/8RT | -~(nFw /2% +4)nF~ /RT

K = pA* e (34)

de modo que:

In k = 1n pA - X/8RT - % nEW;/RT - n2F2472/2 XRT; (35)

BEn la ecuacidn (35) se ve claramente que la teoria de
Marcus predice una dependencia parabdlica de 1n k con ~ .
Al variar el sobrepotencial hacia valores positivos elevados
la velocidad especifica de la reaccién de reduccién (k) de-
ber{a disminuir més ripidamente que lo predicho por la ecua-
cién de Tafel:

logi:a-b«q' (36),

-
pero hacia valores negativos clevados del sobrepotencial, k
deberia aumentar mis lentamente que lo predicho por ( 36).
\
Podemos definir como coeficiente de transferencia

aparente de una reaccidn al valor:
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RT dlnk
nF d

= -Xap (37)

La teor{a de Marcus lleva a la ecuacidn:

O(CP= §+nF~'{/1 (38)

x
en el caso en que W y W sean nulos.

Dentro de osta aproximacidn, vale también:

aG o =80 = T8 (39)

11::0
donde AG; es la energia libre de activacidn al potencial
reversible.
En (38) se ve ademids que para reacciones que cumplen
las condiciones exigidas por la teorfia de Marcus, el coefi-

ciente de transferencia valdra 0,50 a sobrepotencial nulo.

Posibilidad de comprobar experimentalmente algunos

Aspectos de la Teoria y Esquema del Programa eXpe-

rimental.

Las ecuaciones aproximadas (38) y (39) permitirdn en-
sayar en el presente trabajo una prueba experimental de la
autoconsistencia de la teoria de Marcus en cuanto al coefi-
ciente de transferencia se refieres

‘ng es accesible a partir de medidas de la velocidad
(lw.Hdlﬁo

A-Gg, se determina X con la ecuacidén (39) y con éste se

especifica patrén y su coeficiente térmico
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calcula el valor de nF/ X para la reaccién gue se estudia.

Un ajuste por cuadrados minimos de la ecuacién:
In & b+ b b, m°
DX = by +bm + b7 (40)

a los datos experimentales 1n i,wp obtenidos a una tempera-
tura dada, permitird calcular los mejores valores de bl y b2.
Para confirmar la teoria decbe ser b2 = - n2F2/21RT dentro

del error de las experiencias.

La Teorfa Absoluta de Eyring y el coeficiente

do Traneferencia.

Es conveniente sefialar en este punto que la teoria

(14) que tanto éxito ha

absoluta de los procesos cinéticos
tenido en describir los fendmenos irrevcersibles, no prohibe
el tipo de dependencia del potencial que prevé la teoria de
Marcus, como se vera a continuacién.

Supongamos una reaccidn cuyo mecanismo quede totalmente

descrito por la ecuacién:
A4+4nfF —= B (41)

Llamemos v a la velocidad de reaccidén directa. Designe-

* todas las magnitudes que se refieren al

mos con el signo
complejo activado. De acuerdo a los postulados de la teoria

de Eyring, la velocidad de la reacciédn directa serd proporcio-
nal a la concentracién de complejos activados y éstos estardn

en equilibrio termodindmico con los reactivos. Esto impliea
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que: x

&
V=1xkT/h c (42)

y a'/a, = K' (43)

Adenmds, segin la teoria de Eyring, el complejo activado
tiene todas las propiedades de una especie estable, salvo la
particularidad de que la vibracién en una determinada dirececidn
implica la descomposicidén del complejo. Por consiguiente, para

la constante de equilibrio de (43) vale:

4G = - RT In K° (44)

donde AGF es, por definicidén en esta teoria, la energia de
activacién de la reaccidén (41).

Ya hemos visto que para la reaccién total vale :
%)

E&'o=u]°3-nﬁ°-ﬁ°= AG°+ne(¢M-¢ (45)

e A
donde u® indica potencial electroquimico patrédn.
. S
La diferencia de potenciales intemmos ¢M - § vale

gM - ¢S = E + const, (46)

donde E es el potencial del electrodo en una escala de re-
ferencia dada. la constante, const., no es determinable
experimentalmente pero, a composicidén constante de todas

las fases, vale :

ef - (47)
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Por consiguiente cabe el formalismo de Arrhenius para
relacionar el cambio neto dec energia.con las energias de

activacién, y se puede descomponer'bé° en dos partes segun:

— o

d:c;o Nes dagr
aE < re= Gpo - 53 (48)

P
x ’ . . ¢ A
donde AG y G son energias de activacién atribuibles a

la reaccidén directa e inversa respectivamente.

(15)

Es evidente que cualquiera sea la funcidén del po-

tencial del electrodo f(E), ecuaciones del tipo :

4acs

15 ®ne + £(E) (49)

- (1 -o)ne + £(E) (50)

donde OC¢ es independiente del potencial, cumplirdn con la
ecuacidén termodindmica (47).

Si f(E) = 0, se llega a partir de estas ecuaciones a
relaciones exponenciales entre la corriente
¥y el potencial del electrodo, que en re-
presentacién logaritmica se conocen como

rectas de Tafel.

Si f(E) es8 una eomstumte-caracteristica de la

reaccidén, dada porfmE/ X donde A~8 AG:_O

se 1llega a la expresién del coeficiente
aparente de transferencia dada por la teo-
ria de Marcus dentro de la aproximacién

w' = w= 0, ecuacién (38).
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CAPITULO III.

TEORIA POLAROGRAFICA.

Introduccidn.

Resumiremos aqui los problemas que presenta la in-
terpretacidn de la relacién entre la corriente y el potencial
del electrodo, cuando éste Ultimo es la variable controlada
por el dispositivo experimental y se mantiene constante en
el tiempo. Ademas expondremos muy brevemente los principios
del andlisis cuantitativo de una onda polarogrifica tal co-
mo ha sido desarrollado por la escuela checoslovaca, en es-

pecial por Koutecky(l).

Uha de las caracteristicas mds importantes de las re-
acciones electroquimicas es la de ser hetcrogéneas, es decir,
la de realizarse sobre la superficie de una interfase y no
en el volumen de una fase. Esto hace que la velocidad de re-
accidn sea proporcional al 4rea de la superficie sobre la
cual se produce (frecuentemente igual al drea del electrodo).
Si una misma reaccién se realiza sobre dos electrodos idénti-
cos pero de distinta drea, a una misma velocidad total, la
velocidad por unidad de superficie deberd ser mayor sobre
8l electrodo mds pequefio, lo cual implica que estard més
alejado de las condiciones de equilibrio quéfelectrodo de
édrea mayor. Esto Wltimo se debe a que el equilibrio respecto
de una reaccién heterogénea implica la jgualdad de las ve-

locidades de las reacciones directa e inversa sobre cada ele-



mento de 4rea. Las razones dadas explican el uso de micro-
electrodos para cl estudio cinético de las reacciones
electroquimicas, pues permiten alejarse mucho de las con-
diciones de equilibrio atn para velocidades totales (o sea

intensidades de corriente) relativamente pequefias.

Intensidad de Corriente y Velocidad de Reaccidn

Electroguimica.

Una caracteristica exclusiva de las reacciones electro-
quimicas es gque el pasaje de corriente cont{nua por la inter-
fase electrodo-solucidén implica necesariamente la desapari-
cién o aparicién de un equivalente de sustancia por cada
96.500 Coulombios que circulan, de acuerdo a las leyes de
Faraday. Esto implica la proporcionalidad entre la velocidad
de la reaccién electroquimica y la intensidad de la corrien-
te continua que pasa por el electrodo en cuestién, como se

demuestra a continuacidn,

Sea una hemirreaccidén generalizada, donde"i es el
coeficiente estequiométrico de la sustancia Ii’ ? el grado

(2)

de avance de la reaccidén y F el Paraday; la ecuacidn este-~

quiométrica de la hemirreaccidn de reduccién serd:
- s -
nF + % Oixi =0 (1)

(91 tendrd signo positivo o negativo de acuerdo a que X,
sea producto o reactivo respectivamente).

La primera ley de Faraday expresa que la cantidad de
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electricidad que ha circulado es proporcional a la masa de

sustancia que ha reaccionado electroquimicamente, 0 sea:
q = k; (2)

donde k es constante,
ParaF =1 es

qlakan (3)
Seguin la segunda ley de Faraday:
n = Avibi (4)

donde A'vi es el cambio de valencia sufrido por la sustancia
iy F vale 96,500 Coulombios.

De modo que:

q = nF:? (5)
1 =92 _ _F 4% = pp =+ 80 ; (6)
dt dt y; dt

nkF dn i (7)

donde i es la densidad de corriente., Si (7) se multiplica y
divide por el espesor ¢ de la capa de solucidén en la cudl
se produce la reaccidn heterogénea, resulta:

—— an dn i nF € ( de 1) (8)
1 }— —— = e ———— ——————
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donde el subindice ¢ en el paréntesis indica que debe
tomarse la variacién de concentracién que se produce en
la capa ? .

Se ve pues,por (6) y (8) que la velocidad de la re-
accidén superficial, medida por(dn;/dt) o por(dci/dt) y €8
proporcional a la corriente que circula por el electrodo.

Cuzlquier instrumento que mida intensidad de corriente
colocado en serie con el electrodo en estudio, es, pues, un
"velocimetro" de la reaccién electroquimica que el paso de
corriente continua produce sobre ese electrodo. De modo que
estudiar la dependencia de la corriente con otras variables
de un sistema electroquimico equivale a realizar un estudio
cinético de las reacciones electroquimicas que se estdn pro-
duciendo. Se puede evitar asi, en el estudio de la cinética
electroquimica, la determinacidn independicnte de (dci/dt)

a partir de la variacién temporal de e,

Como toda reaccidn heterogénea, las reacciones electro-
quimicas responden a la ley de accién de masas y 8 todas las
dem3s leyes de la cinética gufmica. Sin embargo, aqui pon-
dremos especial énfasis en la dependencia de la velocidad
con 8l potencial del electrodo, dejando de lado el problema
de drdenes de reaccidén, mecanismo cinético, numeros estequio-

métricos, etc.€3) que no hacen a lo fundamental del presente

trabajo.

Distintas Clases _de Sobrepotencial.

Por definicién se llama sobrepotencial j} de un electro-

do por el cual circula una corriente de intensidad I, a la
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diferencia:

M = E-—Eeq (8)

donde E es el potencial del electrodo cuando por €1 circula
Iy Eeq el potencial del electrodo cuando se halla en equi-
librio termodindmico con respecto al pasaje de carga por la
interfase electrodo-solucién. Ambos potenciales deben estar
medidos en una misma escala de referencia.

El apartamiento de la variable E de su valor de equi-
lidbrio es el que determina que la reaccidén electroquimica
se produzca a una velocidad neta no nula.

Por ser heterogénca, la reaccidén electroquimica in-
volucra,cuando menos,tres pasos cinéticos en serie (es decir
consecutivos en el tiempo para una dada particula reaccionante).

Ellos son:

a) transporte de la especie e¢lectroactiva hasta el
electrodo,

b) transferencia de carga con el electrodo,

c) transporte de la especie producto hacia el seno

de la solucidn.
Por estar dichos pasos en serie, la velocidad del pro-
ceso global esquematizado por la ecuacidn (9)

A(en solucién) 4+ nF —> B(en solucidn) (9)

estard detcrminada por la velocidad del proceso in-
trinsecamentc mds lento, siendo la "velocidad intrineeca®

la velocidad de un paso dado supuestos en equilibrio todos



35

los que lo preceden.

Postulando el estado estacionario para las concentra-
ciones sobre el electrodo de todas las sustancias reactivas,
resulta:

10) que la velocidad global y la de cada uno de los

pasos consecu¥i¥os son iguales entre si:

2°) que la velocidad global sblo sera aproximadamente
igual a la velocidad intrinseca del proceso de
transferencia de carga en condiciones tales que
los procesos de transporte sean intrinsecamente

mucho mas veloces que el paso (D).

En general habrd un control mixto y dos o mas pasos
fijardn la velocidad global. En ese caso, si Se quiere hallar
la relacién entre la velocidad de uno de ellos y el sobre-
potencial, se puede a veces desglosar el valor total del
sobrepotencial en las fracciones del mismo atribuibles a
cada uno de los procesos enunciados.

Otra forma de interpretar la relacién I-E en el caso
de control mixto es haciendo uso de uma teoria exacta del
proceso de transporte e imponiéndole a las ecuaciones dife-
renciales que lo describan, condiciones de contormo que in-
cluyan explicitamente la expresidén cinética de la velocidad
de la reaccién electroquimica.

Este segundo procedimiento ha sido seguido en dos ca~-
sos importantes en que el proceso de transporte, debido al
dispositivo experimental con el cual se realiza la electré-
lisis, tiene caracteristicas definidas y responde a ecuacio-
nes diferenciales relativamente simples. Un caso es el e-

lectrodo de disco rotatorio, tratado exhaustivamente por
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(4)

Levich o El otro caso es el del electrodo gotero tratado
POTr numerosos autores(l)(4)(5)(6). El trabajo de Koutecky
incluye una extensa bibliografia sobre tratamientos teéri-

cos de electrdlisis con vlectrodo gotero.

Tcoria de la Polarografia.

La Ecuacidén de Transporte de Masa.

A continuacidén describiremos brevemente el planteo
y significado de las ccuaciones difercnciales fundamentales
y el significado y uso de la solucidn dec Koutecky.

Para su tratamiento tedrico el electrodo gotero se
asimila al modelo que se describe a continuacién., El electro-
do es una gota esférica de mercurio quec crece a una veloci-
dad volumétrica (ml/seg) constante en un medio esféricamente
simétrico y scmi-infinito. La solucidn conticne los iones
electroactivos y otro electrolito, llamado soporte,que es
inactivo en el intervalc de potenciales que se estudia y
que se encuentra a una concentracidén 50 a 200 veces superior
a la del electrolito activo. El electrolito soporte hace que
el flujo migrgtorio de los iones elecctroactivos hacia o desde
el clectrodo sea completamente despreciable frgnte a otros
mccanismos de transporte, pues reduce practicamente a cero
el nimero de transporte del idén activo., Ademds, la electré-
lisis se hace en condiciones tales que el transporte por
movimicntos de la solucién es despreciable. Esto se logra

evitando toda agitacién durante la vida de cada gota,que
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debe ser del orden de 3 a 12 segundos. Esta Ultima limi-
tacidn sobre la duracidn de la gota es para evitar que
electrdlisis prolongadas generen cerca del electrodo zonas
demasiado amplias dec concentracidén diferente a la concentra-
cidn de volumen. Si esto se produjera, las difcrencias de
densidad resultantes originarian corrientes hidrodindmicas
de conveccidén natural.

Se supone ademis (aunque esto no es totalmente cierto,
ver (7?),que cada gotaial caer agita suficientemente la so-
lucién circundantec como para que la concentracién en las
cercanias del electrodo vuelva a tomar, al nacer cada nuecva
gota,la concentracién quc existe en el volumen.

Se supone despreciable todo movimiento del mercurio
que no sea radial desde el centro de la gota., Esto también
deja de ser cierto en determinadas condiciones, en las cua-
les movimientos periiéricos del mercurio generan corrientes
elevadas llamadas maximos polarogrdficos (ver una teoria de
los maximos y una revisidén bibliogrdfica sobre los mismos
en (8)).

En base al modelo descrito, la primera ley de Fick
puede escribirse:

- -
fr = Vv.c D LQSlr (10)

rr_ dr
Esto significa que el flujo radial f_ de ién electro-
activo a través de una superficie esférica de radio r, con-

céntrica con la gota, estd compuesta por el flujo difusional

a
a través de la misma y por el flujn de arrastre. V. es la
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velocidad del medio exterior a la gota a la distancia r,
medida como la variacidn temporal del radio vector de una
particula solidaria al medio; D es el coeficiente de difu-
sidén del idén electroactivo y c.es la concentracién del
mismo a la distancia r.

El equivalente a la segunda ley de Fick se obtiene
tomando la divergencia de (10).
div ; = - (QE— = ¢ «div ¥V + V (gf;EAc) - D(div é;gghc)

r dt r r by r T r

(11)

donde se ha supuesto que D es independiente de la concentra-
cién de ibén electroactivo.

Como la solucidén liquida se supone incompresible, es:
divv = 0 (12)

Si se reemplaza (12) en (11) y se escribe la expresién de
2
div grad 3 |/  en coordenadas polares teniendo en cuenta la

simetr{a esférica del problema, resulta:

2

- ( dey, v de D 1l _d ’r2 dc) 5 de _ D d"c . 2 dc
dt’'. - 'r dr ~ rc dr *° dr’ T 'r dr dp2 r dr
(13)

Las siguientes consideraciones permiten simplificar la
ecuacidn anterior. El espesor de la region donde se produce
el gradiente de concentracién es muy pequefio comparado al
radio de la gota durante la mayor parte de la vida de la

gota y, especialmente, hacia el final de la misma. Esto
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significa que la pelicula de difusién puede considerarse

priacticamente plana. Se puede, pues, escribir:
r ~ a(t) +x (14)

donde a(t) es el radio de la gota y X la distancia normal a
la superficie de la gota desde un punto en la zona de difusién.

Por consiguiente, dentro de la zona de difusién es:

X (( a(t) (15)
1l dc 1l dec 1l dc
r dr ~ a dr = a dx (16)
y
aZe a%e
5~ ™~ T3 (17)
dr dx
Ademés
Qfg_ ~ cle ¢ 1l dec ~ 1l ¢% ¢ (18)
dx? q+° }> a dx a a'

donde c®* y c son las concentraciones,sobre el electrodo y
en el volumen,de la especie electroactiva,y d' el espesor de
la capa difusional.

Por ser el fluido incompresible, el caudal a través de

cualquier superficie concéntrica con la gota es constante:
q P

2 2
vrf’41fr = vr,g41Tr' (19)

donde f es la densidad de la solucidn.,
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Haciendo r' = a queda expresada la velocidad en r en
funcién del radio de la gota:

82
Vr=Va-:2 (20)

El radio de la gota y su velocidad de variacidén estén
relacionados con la velocidad u® del mercurio en el capilar
¥y el tiempo de vida de la gota t por las ecuaciones que siguen,

El aumento de volumen de la gota por segundo,?,es:

ﬁ32u°

av = 73 (21)

donde d es el didmetro del capilar por el que fluye el
mercurio,

Al tiempo t de su nacimiento, el volumen de la gota

serd:
2
V(1) = avey = LEWE (22)
El radio al tiempo t serd:
1/3 2.0/1/3 1/3
N _ |3d7ue
¥y la velocidad radial al tiempo t sobre la superficie de
la gota:
1/3
. 48 1 1 3 420 -
Ya= dat < T3 |16 ¢ +2/3 (24)
8i
s /3

(25)
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introduciendo (24) y (23) en (20) y recordando que es

x <<? queda:

& _ v ————— Y - 2V 2 S, XL - 3 X
T a r al+ 2x/a a aa 3t273 332/3 y#1/3

r\_,—l—-—-
T 3t2/3

X

. X
3%

(26)

Realicemos ahora en el miembro de la izquierda de (13)

el cambio de variables indicado en la ecuacién (14) :

(dc)_(dc)+(dc) d.x=(dc)_(dc) dat(dc _Y de
at ‘.. dt ‘7 ‘dx ‘¢ dt dt'y ‘dx "4 dt 'dt “x 342/3 ax

(27)
Si a continuacién se introduce (26) y (27) en (13) teniendo

en cuenta (18) :

_ (dc )+ Y de _ Y de 2_x dc D d2c
at "y T 342/3 ax 3t2/3 dx 3 téx ax?
que se puede escribir:
dc = D dzc 2 X de (28)
dt T T2 T 3t &

(28) es 1la ecuacién fundamental del transporte de masa hacia

el electrodo gotere.
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Planteo de las FEcuaciones Diferenciales pars

una Reaccidn Electroquimica lenta.

Consideremos ahora que sobre la superficie electrédica
se produce una reaccién electroquimica jenta (en el sentido
explicado sl hablar de velocidades intrinsecas) representada

por la ecuacidn:

-

k
A4+ nF ==2B (29)

donde suponemos a3 A y B solubles en solucidn.

Queremos plantear las ecuaciones diferenciales y las
condiciones de contorno que definen la. electrélisis cuando
sobre el electrodo gotero se produce la reaccidm (29).

Es evidente que la ecuacidén (28) valdrd para el trans-

porte de A y B hacia el electrodo. Tendremos, pues:

dca 20 dcE
iz = D ZXZA + —i“’é dx
(30)
ch dch 5 x d?Bf
at - DB T2 tT3 I &

La condicidén inicial del problema es que las concentra-
ciones de todas las sustancias electroactivas son uniformes

al iniciarse la electrélisis (es decir al nacer una nueva gota).
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Para
t=0 X ® . o™ = e
y >O seri cr =y g = °x (31)

Las condiciones de contorno para las cuales debe re-
solverse el gigtens estan dadas por las siguientes con-
sideraciones. Sobre la superficie electrédica el flujo de
A es de la misma magnitud pero de direccidén opuesta al flujo
de B, es decir que todo A que llega al electrodo se trans-
forma en B, Dicho de otro modo, se postula el estado estacio-
nario para las concentraciones superficiales de A y B.

Para
dCA dCB

s Tix * D3 ax

x =0, t>0 gera D = 0; (32)

Ademds, para mantener estacionaria la concentracién
superficial de A, la velocidad neta de la reaccién electro-
quimica en sentido directo debe igualar al flujo de A sobre
la superficie electrddica, o sea gue para

de
. A 2.0 £.0
x=0, typ es =-D, —= = ke - kep (33)

Por Gltimo, en el seno de la solucidén la concentra-
cién de ambas especies electroactivas se mantendri constante

e igual a la concentracidén inicial de volumen. Es decir, para:

t>o, x —>eo es ¢, =cy , ey = °F (34)
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Esquema de Resolucién.

Planteado el problema, se busca ahora la solucidn de
(30) sujeta a las condiciones (31) a (34). Con ello se hallan
las funciones cA(x,t) y cB(x,t) en las que estardn incluidas
las velocidades especificas de la reaccidén electroquimica.

A continuacidn se halla (ch/dx)X=0 que determina el
flujo de A sobre el electrodo. Teniendo en cuenta gque el flujo
de A multiplicado por la carga que intercambia con el electro-

do es la densidad de corriente, se tiene la funcién:
i=i(k, %, ¢, c®, D, D, %)
9 b A ’ B ? A’ B’

La solucidn hallada por Koutecky esta dada por las

ecuaciones (35) a (38).

7DA 3 1 kcA - kcB 2
3t 3
DA DB
(35)
donde
- L %
DA DB -
y Tr* Egco
FX) = 55— 2., 01x1 (37)
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donde los Qi cumplen la relacién de recurrencia:

Q.
S (39
i+l 3/7j

La funcién F(X) fué tabulada por Koutecky para valores
de X desde 0,1 hasta 20.
Mediante una transformacién algebraica sobre (35) y

usando la relaciédn:

N

r nF
= xp . 9)
- exp BT ’? (3

r

ml Ty
|

donde k_ indica el valor de equilibrio de la velocidad espe-

cifica, Randles(g) expresa la corriente al tiempo T como:

I, = IZ’F(X) (40)
donde
Dy ¢ 1l - exp. n*P")/RT
I7 = nF A% |—= (41)
A |37 1 +rexp. nF~)/RT
y T =
T = N4nm / 11im (42)

Como se vé, comparando con la ecuacién de la corriente

limite de Ilkovic, es:

e

= I 1 - exp. nFY)/RT

I
1im 1 srexp. nF7/RT

: (43)
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de modo que IE? es calculable para cada valor del sobre-
potencial. Su significado fisico es el de una corriente
hipotética que pasaria por el electrodo en condiciones de
transporte idénticas a las dadas, si k N k se hicieran

infinitas, manteniendo su relacidn constante.

Uso de las Ecuaciones.

Con 1las ecuaciones (40), (42) y (43) puede hacerse
un andlisis cinético de la reaccién electroquimica.

Para ello, a partir del polarograma experimental se
calcula el valor de rycon (43) el de I: . El cociente
ICA/I;? d4 el valor de la funcién F(X), ecuyo argumento X
se busca en la tabla mencionada.

La funcidn:

g

log X/2 = log| 1 + ,exp.(an7/RT +1n 1)

3 )

Log( _}/_DC.) k (44)
A

se representa en funcidn de nFm/RT + In 1

La pendiente es:

-

dlogk _ _ (45)

¥y la interseccién con la abscisa nPFm/RT + ln r =
- 4 : .
= 2[1n DA/DB]tlene el valor 1log [7DA . ks' donde ks es la

velocidad patrén definida por:

__* - < oo _ oo
k, =k = k_ cuando c* = cf (46)
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CAPITULO IV.

EL EFECTO DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA SOBRE LA
“CINETICA DE LOS PROCESOS ELECTRODICOS .

Pormulacidén general de la Ecuacién cinética de
la Transferencia de carga.

Frumkin(l) fué el primero em postular que la doble capa
eléctricg.de la interfase electrodo-solueidn ejerceria una
influencia sobre la velocidad de los procesos electroquimicos.

(2)

resumié el estado actual de la teoria y sus apli-

(3)

tema. A continuacidn se esbozardn los rasgos generales de la

Parsons
caciones y Delahay ha realizado una reciente revisiodn del
teoria de Frumkin siguiendo los lineamientos de los desarro-
llos de Delghay y de Parsons. La teor{a de ls doble capa e-
léetrica puede verse en(4). La idea central de Frumkin es

que la doble capa ejerce sobre la velocidad de uns electré-

lieis un efecto originado en dos causas:

a) la doble capa altera la concentracidn interfacial
de la sustancia electroactiva debido a que genera
un potencial eléctrico difercnte al que impera en

el seno de la solucién;

b) El idn electroactivo debe penetrar la doble capa
para intercgmbiar cargas con el electrodo, Como
el potencial eléctrico ¢P que impera en el lugar
en que se produce la transferencia de carga es en

general diferente del potencial en el seno de la
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solucidn ¢S, la diferencia de potencial entre el
metal y la zona donde estd reaccionando el iém
electroactivo, ¢M. ¢P, es diferente de la caida
de potencial total entre el metal y la solucién,
ﬂM- QS. Pero es razonable suponer que es la pri-
mera y no la segunda la que puede influir sobdre
la velocidad de una reaccién electroquimica.

Estas ideas se puedenvolcar en las ecuaciones cinéticas
de la siguiente manera:

Sea la reaccidn

O + ne = R (1)

cuyo paso determinante coincide con la reaccidn global, y
gean las especies O y R solubles en la solucidén. Supondremos
que la transferencia de masa hacia y desde el electrodo es
suficientemente rdpida,de tal modo que en toda circunstancia
las concentraciones superficiales c¢® y las de volumen c° son
iguales para ambas especies salvo los gradientes de concentra-
cién que se originen por efecto de la doble capa eléctrica.
Distinguiremos los siguientes estados en cada paso elemental
(1) :

I - la sustancia O en el seno de la solucidén, fuera

(4)

de la doble capa difusa Y n electrones en el

metal que forma el electrodo.

II- - La sustancia O en la zona donde se produce la
transferencia de carga. Esta zona se asimila a
un plano geométrico P paralelo al plano del electro-

do y su potencial eléctrico se designa dP.
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()

£ Estado de transicién

II1 - La sustancia R en el plano P.

IV - La sustancia R en el seno de la solucién wds alld
de la doble capa eléctrica. \

Expreaaremos la ve1001dad neta de la reaccién electro-
quimica como la diferencia de las veloc1dades directa @ inversa,

aplicando a cada de estas el formu11smo de la teoria absoluta

(5)

de Eyring' ”’. Para ello se requieren laq'energiaa de activacidn.
——
AGZ = G; - G; (2)

y
E_:{ = Gf{'G%v (3)

Frente a este problems existen dos alternativas:

1) hacer una teorfia detallada del estado de transicidn
¥y hallar una expresidén para G&, como lo hace Marcus,

Gerischer o Hush,

2) relacionar G: mediante una ecuacién semiempirica,
con las cnergias libres de los demas estados invo-

lucrados.

Aqui seguiremos este Ultimo camino.

Se expresan,pues,las energias libres patrén G° de los
estados I, II, III y IV en base a su potencial quimico w, ¥
el potencial interno ¢ (4) al cual estan sometldos. Luego

se expresa GO como una combinacién tal de los valores

#
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anteriores gque se obtengan ecuaciones gque describen adecua-

damente los hechos.

Si z es la carga de O y z' la de R, obtendremos:

° x o 0 -
G w +nuf -n F ¢M

I 0

G;I =ug +n u; + 2z F ¢P -nb?F ¢h

Go = u° + z'F g (4)
III R P

Go = ue

Iv R

En (4) ¢M y ¢P son respectivamente el potencial internmo

del metal M y del plano de reaccidn P medidos con respecto

al potencial interno de la solucién que se toma como nulo.

Definimos al coeficiente de transferencia o por la

ecuacidn:

(63) (620 ey = |(Ggrp) gy = (63 )

O<(X = const., <l

- (o]
el II

) (5)

x

(5) es la formulacién de la hipdétesis por la cual la

parte de G°, dependiente del potencial es una fraccidn

#

de

las contribuciones eléctricas G° de los estados posterior

el
y anterior de la transferencia de carga.

De acuerdo a (5) y (4) es:

NOTA: Por otra definicién de X como fracecidn de q;k

¥y no solamente de parte eléctrica de esa diferencia,

ver( 3) .

-Go
IT



), -(e0) =ox[(z' - 2)Fg, + nFg]

(Go
£ el II

X nF (¢m - ¢P)

ues
p z' — Z-’ n.

Andlogamente a (5) escribiremos:

Per = (63 )y = (1-90 [:(G;I) N (GEH)ei]

&-1) [(G;II - (GII eJ

(G

"
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(6)

(7.

Con las ecuaciones (4), (6) y (7) se expresan las energias

de activacidn

Q—G-g = G2 - G;
= (G;()' - (G;)' + (Gf!)el - (G;)el
—
= (& ;{) + (G - (G;I)e1 + (G;I)a1 - (G;)el
= (8G9)' + n¥(g, -@.) +2zF &
# M P P (8)
A,
AG;} = G:( - G;V
= (G;,)' - (G;V)' + (GQ)e1 - (G;V)E,l
e
= (AGQ)' + (G;,)e - (G;H)el + (G;n) - (G ov)el
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= (69) '+ (@-1) nP(gy - #p) + 2'F g (9)

Usando la teoria sbsoluta para expresar las densidades

de corriente i seré:

t.nri-it e-‘*G:/RT.-;Q- (20)
y
-~
TonrpgA 00, B (11)
Y

donde 8, ¥ ap son las actividades de O y R en el seno de

la solucidn, f; y ?¥ los coeficientes de actividad de los
complejos activados de la reaccidén directa e inversa y ;'y
E los coeficientes de transmisidén de cada rescciém parcial.,
Introduciendo ahora las expresiones de las energias de acti-

vacidn, resulta :

T=nrZ X &4 o BGC)I/RE - Anf(Gy ¢P.)e’3f¢9
4
= n F_%__%T_ a -(A ) /RT .e-omfg!p .e(“n°2)f¢p
Y
(12)
¢ ago) ,
f-nrX J}i_r - Q—(AG;{) /RT.e( 1-o) nf (@, ~gp) L2 £,
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£ 265) 1 e
= oF _f__}];:l_T. o e-( G;() /RT .e(l-ot)nfﬂi. e(o(u-n-z g5
Yy
- oF _(%_ ar, GO/ (-dntdy -0,
’ (13)

Introduzcamos ahora en (12) la definicién de sobrepotencial

de transferencia de carga
eq
=% =) (14)

e
donde # d significa el potencial de equilibrio del electrodo

metalico.
x "
s 'ﬁl e(om--z)f;aP . ai -(AG;{) '/RT.e-qnf(Q‘M +7)
¥

(15)

La correccién por doble capa y el coeficiente

de transferencia de carga,

Por otra parte por definicidén de velocidad espec{fica, es:

1=kuoFa, (16)
de modo que
eq
2 kT (orn-z)f¢ -(AG¢,) '/RT -«nfv) -—o(nf¢M
ﬁ = T e @ *€

K3
4 (17)
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Definimos ﬁ;, la velocidad especifica catédica corregida

por efecto de doble capa, mediante la ecuacién:

f: E . e(O(n-Z)f¢P

t (18)

(7), el andlisis de

De acuerdo a la ecuacidn (26) de Randles
una curva polarogriafica correspondiente a la ecuacién (1)
corregido por transferencia de masa con la ecuacidn de

Koutecky, lleva a

log X/2 - log [1 + exp.(nf + Inr)|m y= log(%gi)* E (19)
L]

donde los témminos han sido explicados en el cap.® .

Serd pues,de acuerdo a (18)

(«n-z) £g
- 2z} P
Definiendo:
® N—-2

yesulta Y, una medida de la velocidad especifica catddica

corregida por efecto de doble capa. Explicitamente:

32 Gg) s eq
Ve = log (}!‘) Xkl _ [ﬁ—ﬂ— + O(ni‘.’flM + O(nfp:' 5%_353 (22),

7D, ?Qh RT

de modo que y, = #(v) deberia ser una recta si & es inde-

pendiente del potencial:
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._(.1.3:3 _ _Xxnf (23)
d'? - '2,303

Pn la teoria de Marcus eas
X = &, + const.yy (24)

de modo que en este caso deberfia ser Yy = fC?)

un polinomio de segundo grado de la forma
y - yo - b - b 2 (25)
t =Yg 701 -5

donde bl y b2 son positivos.

La Relacidn entre los Potenciales Internos
v los "Potenciales de Hlectrodo'.

Para justificar la aplicacién de la ecuacidén (21) a los
valores_medidos de ¥ y'7 s 88 necesario demostrar que la
definicidn de ¥, dagda por la ecuacidén (14) en términos de
los potenciales internos @, es equivalente a la definicién

operacional:

E - Eeqa‘*) (26)

(8)

(ver y Cap. I1II).
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Para ello consideremos la cuba de tres electrodos,

e
/o o 7

donde Cu'y, Cu" y Cu'" son sendos trozos de cobre unidos a
cada electrodo, M es el electrodo en estudio, Lr el electrodo
de referencia contra el cual se mide el potencial de M a
circuito abierto, Egr; Laux el electrodo auxiliar por el
cual circula la misma corriente que por M.

En la escala del electrodo de referencia Lr’ es en general

M
ELr = ¢CU'- gcu" = (gb‘u'- ¢M) + (gM. ¢S) *(ﬂs’ ¢Lr)+(¢Lr- ¢Cuu)

(27)

¥ en el equilibrio seré:
i €q €q eq eq.  _€q eq eq Bg
(ELr)eq = Bourm £ cun = Pourm B« Py - 8g) + (Fs= 8, )8 ey
(28)

Como por la interfase Lr/Cu" no circula corriente, es
P

eq eq (
¢Lr = ¢Cu" = ¢Lr - ¢Cu"
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¢Lr = ¢Lr (29)

Si se supone que la unién Cu'/M no es polarizsple, © sea
que la corriente de intercambio de electrones a través de esa
interfase es enormemente mayor que la corriente que circula

por el electrodo en estudio M, serd

eq eq
[u

Pou=Pu = Pou~ Py = )]/r (30)

- U
®(cu') ®(m

donde los u; se refieren al potencial quimico del electrén
en la fase Cu' y en la fase M respectivamente.
Con esto, restando (28) de (27) teniendo en cuenta (29) y

(30) :
M eq
B_ - (B g = (Fy - 95) - (B - #)

Si se toma ¢S = 0, se tiene

M M eq
Br = (Birdeqg = Pn - % (31)

La ecuacién (31) demuestra que el sobrepotencial medido es
la diferencia de potenciales internos a que se refiere la

ecuacim (14).




1)

2)

3)

4)

5)

6)
7)
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CAPITULO V.

DESCRIPCION DEL EQUIPO EXPERIMENTAL.

Cubg y Electrodos.

Se utilizé una cuba electrolitica de tres comparti-
mientos termostatizados hecha integramente en vidrio Pyrex
con uniones esmeriladas "standard". Fué construida por el
Taller de Vidrio de la Facultad de acuerdo al esquema de la
Fig. 1.

El compartimento central lleva el electrodo gotero cuyo
esquema sSe da en la Fig. 2. Se usé un mandémetro de rama a-
bierta unido a un sistema de vasos comunicantes, lleno de
mercurio, para medir y mantener constante la presién apli-
cada a la gota;

El electrodo gotero se lava después de cada medida con
agua bidestilada y se guarda inclinado en una vaina de vidrio
de modo que el capilar quede siempre lleno de mercurio. El
codo del gotero es tal que girdndolo dentro del compartimento
central se puede colocar la gota a una fraccién de milimetro
del capilar de Luggin.

El compartimento lateral conectado al central por el
tubo terminado en pico fino (capilar de Luggin) lleva el
electrodo de referencia. Se usaron como referencias electro-

dos tipo ldpiz, de Hg, SO Hg, . También se usé un electrodo

4
de hidrégeno consistente en una chapa de platino platinada
sobre la cual se burbujea hidrégeno purificado. El electro-

do auxiliar es generalmente del mismo tipo que el de refe-



FIG.1



FIG. 2
(Clgp Mg B === Ca0.NaOH
J
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N
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rencia y se coloca en el tercer compartimento.

Los tres compartimentos tienen entradas independientes
para burbujeco de gases. El central lleva una salida en la
base que permite medir el caudal de mercurio. El brazo de
salida lleva un alambre de platino que sirve para hacer con-
tacto con la pileta de mercurio sobre la cual se hace la re-
duccidn catédica previa a la medida polarogrdfica.

Todas las llaves son dcl tipo "con copa" y se utilizé
como unico lubricante, solucién soporte en el bulbo y en la
copa.

La entrada de gases (esmeril macho con copa 10/35 en
Fig. 1), se conecta con la "terminal" del tren de purifica-
cién de gases mediante un tubo acodado de aproximadamente un
metro de longitud. Los burbujeadores se llenan con 8solucién
soporte.

Mesa.

La cuba se apoya sobre un conjunto de tablas cuadradas
de madera superpuestas separadas alternativamente por papel,
fieltro y espuma de goma. Ese conjunto se apoya sobre la me-
sa del laboratorio. Los instrumentos de medida se disponen
de modo que no tocar la mesa o apoyar algo sobre ella durante

las experiencias.

Purificacién de Gases y Reactivos.

Consiste en dos "trenes" convencionales como ilustra la
Fig. 3, construfdos integramente en vidrio, soldados a sendas

tuber{as de vidrio que llevan respectivamente nitrégeno e
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hidrégeno hasta un "terminal" cercano, pero separado, de la
mesa de trabajo. El "terminal" consiste en una bifurcacién
con sendas llaves con copa y salidas (machos con copa 10/35).
En el "terminal" no se usd otro lubricante que agua bidesti-~
lada en los bulbos y copas.

Todos 1l0s reactivos usados fueron tipo "para andlisis
con certificado de pureza". Se somctieron a una triple re-
cristalizacién en agua bidestilada. El mercurio, bidestilado

al vacio se destild en corriente de aire antes de cada medida.

Elemento de Polarizacién.

El circuito usado para polarizar el electrodo gotero se
ha dibujado en la Fig. 4. Fué construido con dos potencié-
metros de alambre de 3 W del tipo de los usados en radio-

tecnia., El electrodo gotero se conectaba a tierra.

Reducciédn catddica a Potencial constante.

Discusién de un Circuito basado em un

Principio nuevo.

Durante las primeras experiencias se usé para la re-
duceién la corriente continua de la red de alumbrado. Una
resistencia de alambre de 1.000 Ohms, 0,5 A, usada como
circuito potenciométrico en paralelo con la pileta de mercu-
rio y el electrodo auxiliar proveia la tensién nccesaria.

Un reéstato permitia regular la corriente de modo de mantcner
aproximadamente constante y a un valor prefijado el potencial
de la pileta medido respecto del electrodo de referencia.






J/I const.

FIG. 5
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Este método es sumamente cansador y la regulacidén manual de

la intensidad hace fluctuar ininterrumpidamente el potencial,

de modo que se requiere la atencidén constante del operador.
Por ello se opté finalmente por un circuito potencista-

(1)

nico del Departamento, Sr. A. Perez. En el interin se ided

tico electrénico que fué construfdo por el técnico electré-
un circuito que permitia adaptar un generador de corriente
constante que existia en el laboratorio para que trabajara
como potenciostato. La Fig. 5 muestra el esquema., Aunque el
circuito no fué investigado a fondo por el aﬁtor, parece
razonable suponer, y esa fué la idea que llevd a su disefio,
que el funcionamiento como "potenciostato" se debe a que la
reja del triodo toma el potencial pileta-referencia, Epil’
més la tensién de polarizacién fija Eg, mAs la tensidn apli-
cada por el circuito potenciométrico P. Esta Wltima se re-
gula al comenzar la electrdlisis, dec modo que la polarizacibm
de la pileta sea la requerida. A partir de ese instante cual-
quier variacién en la tensidén pileta-referencia se realimenta
negativagente: si la pileta se hace més negativa respecto

del electrodo de referencia, la reja se hace m4s positiva en
el mismo valor y la vdlvula toma més intensidad en su rama;
como la intensidad total que entra al paralelo es constante,
la intensidad por la rama de la cuba disminuye con lo cual

E

pileta
anular la desviacidén del valor prefijado. Este aparato co-

tiende a hacerse més positivo, o sea, se tiende a

nectado como indica el esquema a una fuente de intensidad
constante permite hacer las reducciones con mayor comodidad.

Debe hacerse notar que las reducciones se hacen a potenciales
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de pileta correspondientes a corriente limite del proceso
electroquimico, es decir sobre la "meseta" de la caracte-

ristica I-E de la cuba, donde la sensibilidad o transconc

ductancia, en el sentido radiotécmnico de la paladra, es
deeir &y = S = (dI/4E), es prédcticamente nula y su inversa,
enorme, de modo que una variacidén pequefia de 12 corrige ré-
Pidamente la sefial error. Lo mismo probablemente no sucede-
ria si el potencial de la pileta quisiera fijarse en otra
zona de la caracteristica pucs en ella la sensibilidad del
proceso electroqufmico puede ser mayor que la del triodo y
porbablemente no habria realimentacidon negativa.

Por otra parte no puede usarse un pentodo (que tendrfa
la ventaja sobre el triodo de una mucha mayor sensibilidad)
pues las caracteristicas de este tipo de vdlvula hacen que
la corriente que circula por ella a tensiones dadas de grilla
control y grilla pantalla sea.. pricticamente independientegd
de la tensidén dnodo-cdtodo. Por consiguiente la vdlvula no
podria seguir la evolucidén del proceso de reduccién a po-
tencial constante, cuya corriente parecial, Il se va haciendo
cada vez menor y que exige por lo tanto que la corriente por
la vdlvula aumente constantemente y en proporcién a la tensidn
énodo-cdtodo, ain cuando la tensiém de reja se mantenga in-
variante,

Por supuesto, podria intercalarse una o varias etapas
de amplificacién en el lago de realimcntacidén de modo gue
la sensibilidad del circuito electrdénico completo fuera
mayor que la del sistema electroquimico en cualquier punto

de la caracteristica del mismo.
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I11,, II

El circuito elemental disefiado, con el par Cr ™ /Cr
como s8istema electroactivo, mantienec el potencial de la
pileta dentro de un intervalo de + 25 mV alrededor del
valor prefijado. Pero el potencial fijado sufre una de-
riva en el tiempo del orden de 100 mV por hora. Esto se
debe, seguramente, a que no existe elemento de referencia
adecuado cen el circuito. Si bien cstas cifras muestran
que apenas se puede hablar de una fijacién de potencial
con el circuito simple sin aditamentos, el mismo resulté
mas que suficiente en nuestro caso, requiriendo sélo un

reajuste manual una vez por hora.

Instrumentos de Medicidn.

Como deben medirse con precisidn, corrientes del
orden de los microamperes (uA), reproducibles al 0,01 uA
aproximadamente, que varian debido al aumento del 4rea
de la gota, el método mas adecuado resulté ser la medida
de 1la cafda de tensidén sobre una resistencia de 100.L,
hecha con el potencidmetro que se describe abajo.

Para medir el potencial del electrodo gotero con
respecto al de refercncia, se usé un potenciémetro marca
Tinsley "Vernier", alimcntado con acumulador de plomo de
2 V. Debido a que el aparato no ticnc estabilizador de
corriente para el circuito potenciométrico, debe conectar-
8e el acumulador unas seis horas antces de hacer las medi-
das, si se quiere asegurar el microvolt. En esas condi-

ciones la cafda de tensién leida con el potencidmetro sobre
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una resistcncia patrén de 1002 , colocada en serie con el
circuito auxiliar-gotcro, permite ascgurar el 0,01 pA en
la medida de la corriente polarografica.

Se registré la corricnte maxima durante la vida de la
gota. Para ello se equilibra el potencidmetro mcdiante aproxi-
macioned sucesivas, realizadas sobre mgs de una gota, de mo-
do que la indicacidén del instrumento de cero (el galvané—
metro) llegue a su posicién de equilibrio en el instante
inmediato anterior a la caida de la gota.

El instrumento de cero usado fué un galvandmetro marca
Tinsley de las siguientes caracteristicas:

periodo : 2 seg.

resistencia interna : 10 5.

lectura : por haz de luz sobre escala curva transparente.

Primeras Experiencias.

Para obtcner familiaridad con el método polarografico
manual, se ensayd primeramente la polarografia de soluciones
de alumbre crdmico-potdsico, usando sulfato de potasio como
soporte, desoxigenando con N2.

Se obtuvicron sin dificultades las dos ondas catddicas
caracteristicas de la especie crdmica, que se identificaron
por sus potenciales de mcdia onda, la dependencia de sus
corrientes limites con 1la concentracidén y la relacidén de
sus corrientes limites(z).

Luego se intentd§ la rcduccién catddica, pues el andli-
sis de Koutecky de los datos polarograficos exige que co-

existen las dos especies del par redox. Contra lo esperado,
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la polarografia posterior sefialé la ausencia de especie re-
ducida (CrII). Este resultado negativo se pudo asignar mucho
mis tarde a que la desox: sonccidén usualmente utilizada en
trabajos polarograficos (el burbujeo de gas inerte a través
de la solucién durante unos diez minutos), es totalmente in-
suficiente para el gran poder reductor de la especie cromosa.
En ese momento sin embargo no se conocia la causa de la au-

Era
Il ¢n 1a solucién después de la reduceién.\ Muy

sencia de Cr
que

probablengnsa/ée hubiera formado por reduccidn electroliti-

ca, pues ésta Sc realizaba a potenciales de corriente 1li-

mite de la reaccidn

CrIII + 1l e —_— CrII

y todas las demés especies eran electroquimicamente inactivas
a esos potenciales, como lo demostraban los polarogramas de
la solucidén soporte. Por consiguiente, la Unica manera en

que podia pasar corricnte continua por el electrodo era por
la reaccidn de reduccidn del idn Crill, Quedaba, pues, como

II formado electroliticamente se reoxi-

posibilidad que el Cr
dara en soluciém. De ser asi, una manere de detectarlo podia
Ser proparar una solucidn relativamente concentrada de sal
cromosa, agregar un volumen a la celda y hacer de inmediato

la polarografia. Efectivamcnte se optd por ese camino.

Preparacidén por via quimica de una

Solucién de Sulfato Cromoso.

La técnica seguida consistié en la reduccién de una
solucidén acuosa de sulfato crémico y dcido sulfurico con

amalgama de¢ cinc, la precipitacién del acetato cromoso con



a) CrIII en S0 3

4
crnI obtenido por oxidacidn

de GrII por aire.

b) cx-n/crIn en S0 4x2.

6) Solucidn obtenida por oxida=

0idén anddica de (b)e.

FIG. 6

a) Crn/c:l.-m en Cl0 Na « Cl0 H

4 4
PH = 3,4.

b) Solucidn obtenida por oxidacifn
anddica parcial de (a).

FIC. 7
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solucidén de acetato de sodio desoxigenada, para separarlo
del ZnII que interfiere en los polarogramas de CrII{ su
filtrado y lavado en atmdésfera inerte, la disolucidén del
precipitado en 4cido sulfurico dilufdo y la intpoduccidn

a presidén en un depésito de una sola abertura, previamente
lleno de nitrdgeno. De este depdsito se podria retirar luego,
a medida que rcsultara nccesario, volumenes medidos de solu-
cién cromosa, simplemente abriendo la llave, pues la presién
intema de N2 era superior a la atmosférica.

La precipitacién del acetato cromoso, el filtrado y el
lavado del mismo bajo atmésfera inerte, se realizé en un
Wnico recipiente , 1

La amalgama de Zn al 2 % se prepard de acuerdo a la
técnica dada por Palmer "Experimental Inorganic Chemistry*
p. 383 y 396,

La solucidén cromosa fué titulada potenciométricamente
con ién cdprico en medio fuertemente clorhidrico. La con-

centracidn resultd ser aproximadamente Q0,1 molar,

Polarografia de Soluciones Cromoso-Crémicas

preparadas por via guimica.

Del recipiente depdésito de la solucién de sulfato cro-
moso se afiadié, por medio de una bureta solidaria al mismo,
un volumen de cerca de 0,5 ml al compartimento central de
la cuba electrolitica que contenia solucidn soporte de
SO4K2, previamente sometida a un burbujeo de 10 minutos de

N2 purificado., Acto seguido se realizé el polarograma. Se



69

observé en esta ocasidn que la corriente limite anddica des-
aparecia mds o mcnos rédpidamente (disminufa cerca de un 20 %
en una hora) y que la onda catddica se deformaba como muestra
la figura 6a, desaparecicndo la meseta catddica neta que
mostraban los polarogramas hechos sobre solucidn de sulfato
crémico,

Surgian pues dos problemas : a) el de la oxidacién del
crll en solucién y b) el de la deformacién de la onda ca-
tédica. Respecto de (b), como tal deformacién no se habia
observado en los polarogramas de soluciones que s8lo conte-

III

nian Cr™ "7, debia suponerse que era debida al producto de

oxidacién del idén cromoso en solucidn SO4K2. Resultaba pues
casi inevitable atribuirla a la formacién de un complejo

de CrIII
plejos de Cr

CrII es conocida(3). Ademds tienen la propiedad polarogri-

y diferente del acuocomplejo. La existencia de com-

111 ¥y la facilidad de su formacidén a partir de

fica de presecntar, en general, potenciales de media onda
cercanos, pero mas negativos gque los del acuocomplejo(4),
por consiguiente la "dcsaparicién" de la meseta catddica
podr{a deberse a la superposicién de las ondas simultaneas

del acuocomplcjo preexistente en solucién y del complejo

II

crémico formado por oxidacidén del Cr—— por impurezas de la

soluciodn.
Estos hallazgos hicieron surgir la duda sobre la con-

veniencia del SO4K2 como soporte para este trabajo.
II

Puesto que la oxidacién del Cr

otros reactivos(Jb), daba dos o mds especies complejas de
II

en solucidn por O2 y

CrIII, era posible que la oxidacidn electrolitica del Cr

fuera también el resultado de dos o mds reacciones simulté-
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neas. De ser as{, seria imposible recalizar el estudio pro-
puesto, que exigia como condicién fundamental una reaccidn
cinéticamente simple.

Se decidié, pues, investigar la posidbilidad de¢ reaccioncs

electroquimicas simultdneas en la oxidacibm de CrII, una vez

que se hubiera superado e¢l problecma de la oxidacidn del CrII
en solucién.

Respecto del problema (a) se trabajé con la hipdtesis
que la impureza oxidante responsable de la desaparicién del
crl de 1a solucién era oxigeno disuclto, remanentec en solu-
cién adn después del burbujeo con N2. Cabia pues extremar la
"desoxigecnacién®” cn todas las etapas.

El esquema de trabajo adoptado finalmente . -

sc deacribe a continuacién.

La Eljminacién de Oxigecno.

La solucidn soporte se hierve a reflujo durante seis
horas con burbujco simultdneo de nitrégeno purificado.

Dentro de un matraz aforado, con entradas y salidas
adecuadas, sc coloca cn un dedalito de vidrio, una cantidad
posada de alumbre crémico violeta y se barrs durante una
hora el aire contenido cn el matraz mediante una corriente
de NZ que se introducc en el matraz por un tubo que llega
hasta el fondo del mismo. Infriada la solucidén soporte
(siempre con burdujco simultdneco de Nz), se pasa con presidén
de N, al matraz de dilucidén. De éste se pasa bajo manto de

2

N2 la solucidén crdémica al compartimento central de la cuba,
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que ha sido previamente lavada, secada y deseireada con N2.
Realizada la reducciédn catdédica, se observé onda a-
nédica en el intervalo de potenciales que corresponden a

la reaccidn

II \ III

Cr Cr + le

Esa onda es estable durante casi cinco horas, al eabo
de las cuales comienza a disminuir en el transcurso del
tiempo la corriente 1imite, probablemente debido a filtra-
cibn de 02 por los esmeriles. Si sc sopla algunas burbujas
de aire dentro de la solucién, la onda anddica desaparece

en forma inmediata y la solucidén toma una tonalidad verdosa.

Se consideré pues superado el problema de la oxidacién
del CrII en solucidn. Su origen se atribuyéd a la existencia

de trazas de O,, pues era aparentemente lo Unico que podia

2'
eliminar el proceso descrito.

La Investigacidn Cualitativa de la

Oxidacidén anédica CrII —— CrIII en

presencia de so4j.

Como se sospechaba que la oxidacién electrolitica del

ién cromoso en 80432 como soporte pudiera verificarse por

dos 0 ma8 roeacciones simultaneas del tipo :

or(ag™  —— om0 T s1e (1)



T2

1 _ +( 3-2n)
Cr(ag)™” +m S0,~ — cCr(H0), (50,) +1e (2)

4
se decididé tratar dc obtcner alguna indicacidn cualitativa
sobre la natureleza del proceso de oxidacidédn elcetrolitica,

Para ello s¢ realizaron las siguicntes experiencias.

Sc obtuvo el polarogrzma dc une solucién con SO K,  como
42
III N CrII

II

soporte en la que se habia reducido partc del Cr
sobre cdtodo de mercurio (fig. 6b). Se recoxidd el Cr
crlll uysando 1a pilcta de mercurio como anodo y se obtuvo
un segundo polarograma (fig. 6¢). Como se observa, el se-
gundo polarograma muestra unz deformecidén de la onda catd-
dica similar a la que Se obtiene¢ cuando la oxidacidn dcl

CrII se produce por trazas de 02.

Por otra parte se siguid en el ticupo la cvolucién dcl
polarograma de¢ una solucidén crémica en SO4K2 neutro. Esto
mostré que el polarograma cambia en cl ticmpo desaparecicndo
lentamcnte la mcscta catddice. Al cabo del séptimo dia cl

polarograma es similar a los obtenidos por oxidacién dec CrII.

Sc supuso que este "envejccimiento" es debido al cstable-
cimicnto de los equilibrios hidrolf{ticos del acuocomplejo
(3a).

Las expericncias descrites, si bien fucron puramentc

cualitativas, sugirieron claramente la necesidad de :

(a) cambiar el eclcctrolito soportc por otro en el cual
no se produjera la oxidacidén anddica por dos o nés
reacciones simulténcas, sino exclusivamente por la

reaccidén inversa a la reduccién catéddica,
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(b) regular el pH de la solucién de modo que los
equilibrios hidroliticos estuvieran tan fuerte-
mente desplazados hacia el acuoién que las con-
centraciones de todas las dcmas especies fueran
despreciables desde el punto de vista polarogri-
fico (menos del 1 % de la concentracidn del acuo-
ién).

(5)

confirmar cuantitativamcnte la existencia de reacciones si-

Posteriormente gl trabajo de Aikens y Ross vino a

milares a (2) en soluciones con halogenuros,

Eleccidon de un nuevo Electrolito Soporte.

En base a las condiciones (a) y (b) enunciadas arriba,
se eligid como soporte una solucién acuesa 0,5 molar en

ClO4Ha, cuyo pH se llevaba a 3,4 por agregado de ClO4H.

Para eliminar atn minimas concentraciones de SO4= se

recmplazd el alumbre crémico por (0104)30r preparado se-
gin la técnica descrita por Aikens y Ross(§). El ClO4H
era marca Analar., La solucidén soporte se introduce en un
matraz de dos litros y se le agrega carbén activado. Este
habia sido previamente extraido en Soxlet con soluciodn
acuosa concentrada de ClH p.a. hasta que los extractos re-
sultaban incoloros y luego lavado con agua bidestilada
también en Soxlet durante un par de semanas.

E1 ClO4Na se prepara por neutralizacién de una solu-

cién de CO Na

e, con la cantidad estequiométrica de C10 H.

4
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Ensayo del Sistema CrII/CrIII en Soporte 010429
pH__3,4.

Los polarogramas de las figuras 7a y 7b muestran que
en este soporte desaparecen las reacciones paralelas de
oxidacién. Esta conclusidn estd fuertemente apoyada por el

(5)

para las medidas definitivas. El "envejecimiento" de las

trabajo dc Aikens y Ross'”’, Este sistema se eligid pues

soluciones crémicas en Cl0,Na también desaparece,como 1o

indica la similitud de los4polarogramas sobre una misma
solucidén que se obticnen con intervalo de un mes. Debe
afladirse aqui, que la ausencia de iones complejantes permi=-
te usar una variante en la técnica de la desoxigenacién.

El tiempo de desoxigcnacibn previa de la solucidén soporte

¥ los cuidados extremos en todos los transvascs pueden dis-
minuirse a exprensas dc alargar el tiempo de reduccién ca-

II

tédica. Sec supone que ecn esta téenica el Cr™~ formado sirve

de desoxigenador local hasta agotar totalmente el 02 de la

solucién. Bn un medio de 0104- la Unica especie erdémica

producida por oxidacién con 0, es la misma que existia antcs
de iniciar la reducecidén catdédica, de modo que no se altera
la composicidén cualitativa de la solucién.

Para las experiencias en que rcsulta necesario conocer

III

la concentracidén de Cr en la solucién (medida de los

coeficientes de difusidén) se la determina titulando con
(804)2Fe(NH4)2 el Cr,0, formado por oxidaciém de la so-

2
lucién original con Ce V, previa reduccidéndel exceso de

CeIv con N3Na.



método biamperpmétrico

75

El punto final de la titulacidn se dctermina por el
(6)

con dos alambrecitos de platino

como electrodos indicadores.

1)

2)

3)

4)
5)
6)
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CAPITULO VI.

MEDIDAS Y RESULTADOS.

Correccidn de las Medidas respecto de los

Efectos de la Doble Capa Eléctriqg_.

Para realizar la citada correccién se utilizd la teoria
de Frumkin(l), aplicada a los resultados obtenidos por
(2)

Bockris para la distribucién de carga en la interfase
Hg/ClO4Na solucidén acuosa. La teoria de Frumkin se expuso
brevemente en el capitulo IV.

Se supone aqui{ que el plano de reaccidn es el plano

externo de Hemlholtz. La ecuacidén usada fué

yt = y-(?'goﬁ) - f ¢2 (l)

donde 3 %
y = log (=f2—) %
TDapt++
f = F/RT
y ¢2 es el potencial eléctrico en plano externo

de Helmholtz.

El potencial ¢2 se calculd segin el esquema siguiente.
. . M -
Las tablas del trabajo de Bockris citado dan q = f(10, as) y
El=f(lbz Os)donde qM es la carga eléctrica sobre el electrodo

de amalgama de sodio y 31’ la carga adsorbida especifica-
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mente, atribuible g la presencia del ién ClO4 en la capa
interna.

Los valores de E¥ para cada concentracidén de ClO4Na se
pasaron a la escala del electrodo de calomel en solucién sa-

turada de C1K(E ). Se construyeron graficos qq= f(ESCE)

SCE.
y 51 = f(qy) (. - De estos se obtuvieron los

valores necesarios para construir los graficos =% .. .

M - |
Bsop = f(q) y q, = f(q ) para una con-

centracién de volumen C° = 0,5 M,

Con la ecuacién

9, = vt [(a+3)/ 2

ge calcularon los valores de ¢2 a intervalos de 50 mV. Con

estos datos se construyd el grafico 1 que representa

g, = f(Egp)

Los potenciales correspondientes a cada experiencia se
pasaron a la escala del electrodo de calomel saturado y se
aplicd la ecuacién (1), leyendo el valor de ¢2 correspondien-
te a cada valor de ~) en el grafico l.

Las Tablas I' a V' dan los pares de valores Yy n7 ’

obtenidos.
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Ajuste de Polinomios ®

El coeficiente de transferencia a 25°C se determiné
mediante el andlisis de Koutecky de los datos polarogrifi-
cos(B). De las curvas caracteristicas obtenidas se eligieron
squellas en 1las cuales la determinacién de la corriente 1i-
mite anddica antes de iniciar la serie de medidss y después
de haberlas realizado daba resultados idénticos dentro de
una tolerancia de 0,05 mA. Esto indicaba que durante el pro-
ceso de medicién, que duraba aproximadamente dos horas, no
ge habia producido oxidaciédn por filtracién de aire.

Las tablas I a V resumen los datos experimentales y el
cdlculo de la funcién @ definida en el capitulo IV,

La funcidn

y = log (E * const.)

donde 3
const. = (——25—— )
7 Dcr+++

se calculd mediante la ecuacidn

3T d

= 1lo (
p & 7 Dcr+++

Los programas de computacién fueron escritos con la
colaboracidén del Lic. E. Gonzalez y la Dra. A. Batana de

Gonzalez~
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¥ los tiempos de gotqumedidos. En las Tablas I' a V' se

compilan los valores corregidos por efecto de la doble capa.

En 1a Tabla VI se resumen 108 resultados del ajuste

por cuadrados minimos de las ecuaciones

Yy = b°+bl~)

b, + bl”f) + b2’72

(4)

«
i

. En la
continuacidn los errores cuadraticos
ciente(4).

En la Tabla VII se compilan los

a los datos experimentales

de las ecuaciones

H

y b, + bl(nf/r) + 1n

y b, + bl(nfrv + 1n

a los datos experimentales.
En la Tabla VIII se zan reunido

ajuste a los datos experimentales de

b, + blﬂ)
yt = bo + bl"7 + b2'7

I

(3)

(4)

misma Tabla figuran a

medios de cada coefi-

resultados del ajuste

T) (5)

r) + b2(nfr7+ 1n r)2
(6)

los resultados del

las ecuaciones
(7)

(8)

donde y, estd definido por la ecuacidn (1).



La Tabla IX contiene los valores promedio de los coefi-
cientes obtenidos en los ajustes mencionados arriba. Como
peso para promediar se usé en todos los casos el valor

= 2 . 1074
Py = ny/ 6% ¢ 10
rimentales y 6;2 la desviacidn cuadritica media de cada

, donde n, es el nimero de puntos expe-

serie de medidas.

De este modo, se ha dado en el promedio el mayor peso
a los datos obtenidos de las curvas voltamétricas trazadas
por el mayor numero de puntos experimentales y con menor

dispersidn,

La velocidad espec{fica patrdn promedio ia‘

Este parametro se calculd promediando los valores obte-

nidos en e¢inco determinaciones a 25°C, Resultd
log Es = -( 5,15 + 0,05).

Este valor es compatible, aunque no coincidente, con

(5)

el unico valor tabulado en la bibliografia para este

sistema : log Ea = - 5,0.

La Entalpia de activacién patrén, A Hﬁ_,

fué calculada a partir del coeficiente térmico de la velo-

cidad espec{fica patrdn ks segin la ecuacién

d 1ln ks/dl/'l' = - AH;:/R M, ver (6)
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Se midieron los valores de ks a 25°C, 35°C y 45°C, a
partir de los datos voltamétricos ya mencionados y de los
polarogramas del sistema CrIII/ CrII a 35°C y 45°C, Sobre
los polarogramas se hizo el andlisis de Koutecky como se
explicd en la seccidn anterior. Los datos obtenidos estén
resunidos en la Tabla X. El valor calculado es :

Aﬂf = 11 kcal/mol.

Los coeficientes de difusién del iémn Cr***,

a cada temperatura fueron calculados con la ecuacidn de
Ilkovic .
La relacién DCr++/ DCr*** fué obtenida midiendo la

variacidn de las corrientes limites anddica y catddica del
par Cr***/ Cr+* cuando se produc{a la reaccién crtt —%a gttt

cuantitativamente en una solucidn que conten{a ambas especies.

La ecuacidn usada fué

NS
_Cr+++ ) crt? Dcr+++ t]_ 1/6
1{n / Him = D . +
crtt 2

donde tl y t2 son los tiempos de goteo correspondientes a

la corriente limite catdédica y anddica reaspectivamente. Los

resultados de estas mediciones estian resumidos em la Tadbla XI,

a8 concentraciones

de las soluciones usadas
en estas experiencias se determinaron como esquematiza la
Tabla XII,
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TABLA I
A=1; I=49
Temperatura : 25¢C
Ne y g (V) =3 ey y-v ()
2 2,303 2 t_-corrge 9
1 - 4,378 - 0,011 0,463 - 4,841 + 0,250
2 - 4,269 ~ 0,012 0,505 - 4,774 + 0,240
3 - 4,164 - 0’012 - 4)669 + 0’230
4 - 4,055 - 0,012 - 4,560 + 0,220
5 - 3,948 - 0,012 - 4,453 + 0,210
6 - 3,835 - 0,012 - 4,340 + 0,200
7 - 3,729 - 0,012 - 4’234 + 07190
8 - 3,618 - 0,013 0,547 - 4,165 + 0,180
9 - 3,515 - 0,013 - 4,062 + 0,170
10 - 3,418 - 0,013 - 3,965 + 0,160
11 - 3,310 - 0,013 - 3,857 + 0,150
12 - 3,223 - 0,013 - 3,770 + 0,140
13 - 3,124 - 0,013 - 36N + 0,130
14 - 3,022 - 0,014 0,589 - 3,610 + 0,120
15 - 2:951 - 0,014 0,589 - 3)540 + 0,110
16 - 2,845 - 0,014 - 3,434 + 0,100
17 - 2’771 - 0,014 - 3v360 <+ 0,090
18 - 2,659 - 0,014 - 3,248 + 0,080
19 - 2,583 - 0,015 0,631 - 3,214 + 0,070
20 - 2,516 - 0,015 - 3,147 + 0,060
21 - 2,434 - 3,065 + 0,050
22 - 2,346 - 2,977 + 0,040
23 - 2)300 - 2;931 + 07030
24 - 2,145 - 2,776 + 0,020
2% - 1,788 - 0,016 0,673 - 2,461 - 0,020
26 - 1,603 - 2,276 - 0,030
27 - 1’398 - 2.071 - 0)040
28 - 1,282 - 1,955 - 0,050
29 - 1,270 - 0,017 0,715 - 1,985 - 0,060
30 - 1,228 - 1,943 - 0,070
KV - 1,164 - 1,879 - 0,080
32 - 1,104 - 1,819 - 0,090
33 - 1,047 - 0,018 0,757 - 1,804 - 0,100



Tabla I', cont...

. (V) (xX=_3), (V)
Ne y 2y 2,303 9, yg= y-corry, )

34 - 0’986 - 10743 - 0;110
35 - 0,886 - 1,643 - 0,120
36 - 0,810 - 1,567 - 0,13
37 - 0,755 - 1,512 - 0,140
38 - 0,690 - 1,447 - 0,150
39 - 0,63 - 1,387 - 0,160
40 - 0,562 - 1,319 - 0,170
41 - 0'495 - 0,019 0’800 hd 11295 - 0,180
42 - 0,420 - 1,220 - 0,190
43 - 0,351 - 1,151 - 0,200
44 - 0,275 - 1,075 - 0,210
45 - 0,210 - 1,010 - 0,220
46 - 0,120 - 0,920 - 0,230
47 - 0,045 - 0,845 - 0,240
48 + 0,035 - 0,020 0,842 - 0,807 - 0,250
49 + 0,155 - 0,687 - 0,260




TABLA _II'
=2 c 2,08°
I- s orry, - 42, ‘2
No y ¢2 (V) Corr o YyeY-corr, ~ (V)

1 - 4,767 0,011 0,463 - 5,230 + 0,250

2 - 4,652 - 5,115 + 0,240

3 - 4,546 - 5,009 + 0,230

4 - 4,439 - 4,902 + 0,220

5 - 49339 - 47802 + 01210

6 - 4,233 0,012 c,505 - 4,738 + 0,200

7 - 4,136 - 4,641 + 0,190

8 - 4,017 - 4,522 + 0,180

9 - 3,907 - 4,412 + 0,170

10 - 3,789 - 4,294 + 0,160
11 - 3,689 0,013 0,547 - 4,23 + 0,150
12 - 3,586 - 4,133 + 0,140
13 - 39484 - 4,031 + 0,130
14 - 39397 - 3,944 + 0,120
15 - 3,291 - 3,838 + 0,110
16 - 3,198 - 3,745 + 0,100
17 - 3,116 0,014 0,589 - 3,705 + 0,090
18 - 3,030 - 3,619 + 0,080
19 - 2,940 - 3,529 + 0,070
20 - 2,867 - 3,456 + 0,060
21 - 29758 - 31347 + 07050
22 - 2,714 0,015 0,631 - 3,345 + 0,040
23 - 2v663 - 3,294 + 0,030
24 - 2,109 0,016 0,673 - 2,782 - 0,030
25 - 1,868 - 2,541 - 0,050
26 - 1,807 - 2,480 - 0,060
27 - 1,670 - 2,343 - 0,070



Tabla II', cont...
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No y ¢2 (v) Corrdc Y4=¥y-COXT, '1) (V)
28 - 1,578 - 2,251 - 0,080
29 - 1,497 - 0,017 0,715 - 2,212 - 0,090
30 - 1,430 - 2,145 - 0,100
1 - 1,339 - 2,054 - 0,110
32 - 1,282 - 1,997 - 0,120
33 -1,213 - 1,928 - 0,130
34 - 1,126 - 1,841 - 0,140
35 - 1,056 - 0,018 0,757 -1,813 - 0,150
36 - 0,967 - 1,724 - 0,160
37 - 0,875 - 1,632 - 0,170
38 - 0,850 - 1,607 - 0,180
39 - 0,745 - 1,502 - 0,190
40 -~ 0,671 - 1,428 - 0,200
41 - 0,595 - 0,019 0,800 - 1,35 - 0,210
42 - 0,518 - 1,318 - 0,220
43 - 0,435 - 1,235 - 0,230
44 - 0,355 - 19155 - 0124‘0
45  »,0,282 - 1,082 - 0,250
46 - 0,205 - 1,005 - 0,260
47 - 0,142 - 0,942 - 0,270
48 - 0,090 - 0,020 0,842 - 0,932 - 0,280
49 - 0,027 - 0,869 - 0,290
50 + 0,025 - 0,817 - 0,300
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TABLA III'
=3
I = 47
Ro y g, (V) corT, y4=y-corr '7(V)
l - 4’549 O’Oll 0,463 - 5,012 + 0,250
2 - 4,440 - 4,903 + 0,240
3 - 4,346 - 4’809 + 07230
4 - 4,233 - 4,696 + 0,220
5 - 4,137 0,012 0,505 - 4,642 + 0,210
6 - 4,043 - 4,548 + 0,200
7 - 3,936 - 4,441 + 0,190
8 - 3,819 - 4,324 + 0,180
9 - 3,712 - 4,217 + 0,170
10 - 3,606 0,013 0,547 - 4,153 + 0,160
11 - 3)508 - 4)055 + 0,150
12 - 3,393 - 3,940 + 0,140
13 - 3,298 - 3,845 + 0,130
14 - 3,199 - 3,746 + 0,120
15 - 3,115 - 3,662 + 0,110
16 - 2,965 0,014 0,589 - 3,554 + 0,100
17 - 2,942 - 3,51 + os090
18 - 2,857 - 3,446 + 0,080
19 - 29795 - 31384 + 09070
20 - 2,729 - 3,8 + 0,060
21 - 2,715 0,015 0,631 - 3,346 + 0,050
22 - 2,599 - 3,230 + 0,040
23 - 2,598 - 3,229 + 0,030
24 - 2,444 - 3,075 + 0,020
25 - 2,063 0,016 0,673 - 2,736 - 0,030



Tabla III', cont...

101

N

26 - 1,983 - 2,656 - 0,040
27 - 1,887 - 2,560 - 0,050
28 - 1,740 - 2,413 - 0,060
29 - 1,646 - 2,319 - 0,070
30 - 1,517 - 0,017 0,715 - 2,232 - 0,080
31 - 1)415 - 2.130 - 01090
32 - 1,334 - 2,049 - 0,100
33 - 1,265 - 1,980 - 0,110
34 - 1,187 - 1,902 - 0,120
35 - 1,116 -1,83 - 0,130
36 - 1,046 =~ 0,018 0,757 - 1,803 - 0,140
37 - 0,983 - 1'740 - 0,150
38 - 0,890 - 1,647 - 0,160
39 - 0,845 - 1,602 - 0,170
40 - 0,795 - 1,552 - 0,180
a - 0,735 - 1,492 - 0,190
42 - 0,672 - 0,019 0,800 - 1,472 -~ 0,200
43 - 0,595 - 1,395 - 0,210
44 - 0,512 - 1,312 - 0,220
45 - 0,425 - 1,225 - 0,230
46 - 0,340 - 1,140 - 0,240
47 - 0,230 - 1,030 - 0,250
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TABLA IV'
=14 Corrdc = - 42,08 ¢2
I =253
No y ¢2 (v) COrT , Y =y-corr, fv),(v)
1 - 4,159 - 0,011 0,463 - 4,622 + 0,250
2 - 4,055 - 0,012 0,505 - 4,560 + 0,240
3 - 31946 - 4,451 + 0,230
4 - 3,841 - 4,346 + 0,220
5 - 3,747 - 4,252 + 0,210
6 - 3,650 - 4,155 + 0,200
7 - 3,585 - 4,090 + 0,190
8 - 3,431 - 0,013 0,547 - 3,978 + 0,180
9 - 3,333 - 3,880 + 0,170
10 - 3,229 - 3,776 + 0,160
11l - 3,142 - 3,689 + 0,150
12 - 3,046 - 3,593 + 0,140
13 - 2,952 - 0,014 0,589 - 3,541 + 0,130
14 - 2,845 - 3’434 4+ 0,120
15 - 2,756 - 3,345 + 0,130
16 - 2,685 - 3,274 + 0,100
17 - 2,611 - 3,200 + 0,090
18 - 2,504 - 3,093 + 0,080
19 - 2,432 - 0,015 0,631 - 3,063 + 0,070
20 - 2,339 - 2,970 + 0,060
21 - 2,278 - 2,909 + 0,050
22 - 2’222 - 2.853 + 0’040
23 - 2,149 - 2,780 + 0,020
24 - 2,403 - 0,016 0,673 - 3,076 + 0,010
25 - 1,652 - 2,325 e 0,020
26 - 1,513 - 2,186 - 0,030
27 - 1,497 - 2,170 - 0,040



Tabla IV', cont,..
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No y ¢2 (V) COrry.  ¥y=y-corr, ~7(V)
28 - 1,435 - 0,017 0,715 - 2,150 - 0,050
29 - 1,327 - 2,042 - 0,060
30 - 1,252 - 11967 - 0)070
KN - 1,178 - 1,893 - 0,080
32 - 1,137 - 1,852 - 0,090
33 - 1,026 - 1,741 - 0,100
34 - 0,941 - 1,656 - 0,110
35 - 0,856 - 0,018 0,757 - 1,613 - 0,120
36 - 0,770 - 1,527 - 0,130
37 - 0,685 - 1,442 - 0,140
38 - 0,600 - 1,357 - 0,150
39 - 0,535 - 1,292 - 0,160
40 - 0,465 - 11222 - 0.170
41 - 0,375 - 0,019 0,800 - 1,175 - 0,180
42 - 0,300 -~ 1,100 - 0,190
43 - 0,215 - 1,015 - 0,200
44 - 0,135 - 0,935 - 0,210
45 - 0,067 - 0,867 - 0,220
46 + 0)015 - 0,785 - 0)230
47 + 0,100 - 0,700 - 0,240
48 + 0,190 - 0,020 0,842 - 0,652 - 0,250
49 + 0,265 - 0,577 - 0,260
50 + 0,355 - 0,487 - 0,270
51 + 0,405 - 0,437 - 0,280
52 + 0,505 - 0,337 - 0,290
53 + 0,605 - 0,237 - 0,300
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TABLA V!

A=z 5

I=21 Corrdc = - 42,08 - @

Tempergtura : 25°C
No. y ¢2 (v) Corrc1c Y =y-COrT, "")(V)
1 - 4,928 - 0,011 0,463 - 5,391 + 0,250
2 - 4,838 - 5,301 + 0,240
3 - 4,739 - 5,202 + 0,230
4 - 4,655 - 5,118 + 0,220
5 - 4,560 - 5,023 + 0,210
6 - 4,491 - 4,954  + 0,200
7 - 4,390 - 4,853 + 0,190
8 - 4’328 - 0,012 0’505 - 4,833 + 0'180
9 - 4,272 - 0,012 - 4,777 + 0,170
10 - 0,950 - 0,018 0,757 - 1,707 - 0,190
11 - 0,835 - 1,592 - 0,200
12 - 0,710 - 1,467 - 0,210
13 - 0,630 - 1,387 - 0,220
14 - 0,520 - 1,277 - 0,230
15 - 0,440 - 0,019 0,800 - 1,240 ~ 0,240
lvs - 09355 - 19155 - 0,250
17 - 0,275 - 1,075 - 0,260
18 - 0,205 - 1,005 - 0,270
19 - 0,120 - 0,920 - 0,280
20 - 0,045 - 0,845 - 0,290
21 + 0,037 - 0,763 - 0,300
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Yalores promedio de los Coeficientes de ajuste,

de los datos experimentales a un Polinomio de

segundo grado.

TABLA IX.
b b
i 2
A = 8)89 + 0,13 - 2'56 g 0376
B - 8,19 + 0,13 - 2,53+ 0,77
c - 0,225 + 0004 - 0,002 + 0,0006

A) Ajuste a los valores y = yG7) sin correccidn por efecto
de 1la doble capa.

B) Ajuste a los valores Ve = yt(7) corregidos por efecto
de la doble capa.

C) Ajuste a los valores y = y(nfn7 +1n )

2

Coeficiente de peso para promediar : Py = ni/ ci « 10

-4
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Calculos correspondientes a Tabla IX.

V& N+

LT Y5 Py Gy Py Piby
8,843 - 4,485 42 0,0032 1,31 - 11,6
8,899 - 3,543 55 0,0007 7,85 - 69,9 -
8,463 - 2,929 43 0,0029 1,48 - 12,5 -
8,568 - 1,538 43 0,0055 0,79 - 6,8 =
99134 - 01154 27 0,0008 3)50 - 32,0 -

14,93 -132,8 -~
= - 8’89; .52 = - 2,67 ’
2 4
S V. Ve, 10
bl i i
1 0,05 25
2 0,01 1
3 0,43 1850
4 0,33 1090
5 0,23 530
3496
2 Vi 0,3496
Sbl = m = 20 = 00,0175
%
S, = ( 0,0175 )" = 0,132
1

Bl =~ 8,80 +0,13
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2
Sb Vi Vi
2 11,66 _
1 1,93 3,72 v, = 20 = 08
2 0,98 0,96
3 0,37 0,14
4 1,02 1,04 Sb = 0,76
5 2,41 5,80 2
B) BExp. b, Y5 Py Py Pybyy By 5,
1 - 81143 "4:370 1)31 - 10365 - 5172
2 - 8,191 -3,413 7,85 - 64,30 =26,75
3 -17,758 -2,730 1,48 - 11,48 - 4,04 -2,53
4 - 7’880 -1,360 0’79 - 6’23 - 1'08 -8’19
5 - 8'451 ‘01042 3150 - 29)60 - 0915
14,93 -122,26 -37,74
2 4 2
Sb Vi Vi.lO Sb Vi Vi
1 0,05 25 1 1,84 3,38
2 0,00 0 2 0,88 0,78
3 0,43 1850 3 0,20 0,04
4 0,31 962 4 1,17 1,37
5 0,26 675 5

3512

2,49 6,20

11,77



c)

111

2
S = 20 = 0,01756 ’
%
1
531 = 0,132 ; b, =-8,19 +0,13;
2
S = ;'];lll— = Op588
52 20
5. = 0,77 ; 52 = - 2,53 + 0,77 ;
b
2
Exp. 1y P2y P  Pibyy PiYy
1 -0,238 - 0,003 1,33 - 0,312 - 0,004
2 - 0,231 - 0,002 7,85 -1,815 - 0,016
3 =-0,221 - 0,002 1,48 - 0,227 - 0,003
4 -0,224 - 0,001 0,79 - 0,177 - 0,001
5 - 0,235 - 0,000 3,50 - 0,822 0,000
14,93 - 3,353 0,024
L = - 0,225 ; b, = - 0,002 ;
2 6
s 's ve. 10 -6
13 1 1 s? = 22210 _ 14 | 107
1 5 20
1
1 0,013 169 _ -3
2 0,006 36 Sg = 4.10
3 0,004 16 1
4 0,001 1 _ .
5 0,010 100 Bl == 0,225 + 0,004 ;

322

7



ot

o'l

It

S v..103 v2, 10°
-.6 b § 1
2
1 1 1
2 0 0
3 0 0
4 1 1
S 2 4
6
-6
8§20 _ 5,3.10% = 30.10
20
5,5 « 104
- 0,002 + 0,0006

112
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Velocidad especifica patrén a 25¢C.

kg = (7/3T° Dowen® L iiroe [ﬂ 1n (Dl/D2)*J

Do +++ = 1,01 . 1072 cmz.seg'
C = 8 seg.
6. - -
( 1:20.1 | 45 6) = (2,945)%. 1073 = 1,717 . 10 3
30 8
(DCr*"‘+ ) _ 2,60 . 0.8
Do pt+ 3,25
DCr+++ : '
1n (}—-————-) = 1n 0,80 = - 0,223
DCr++
Corrida log ¢ antilog @ ks
- -3 -6
1 - 2947 = 3;53 3939 . 10 5183 . 10
2 - 2,49 = 3,51 3,25 . 1073 5,59 ., 10°
3 - 2,24 = 3,76 5,76 . 10> 9,94 . 10~°
4 - 2,37 = 3,63 4,29 . 10 3 7,37 10‘6
5 - 2,43 = 3,57 3,73 . 10”3 6,42 . 10‘6
-6 -
Es = (7,0 + 0,8), 10" ; 1log (ks)zs,,C = - (5,15 + 0,05)
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TABLA X.

Medida de la entalpia de activacidn.

3

k log ?g, t T 10°/7T
7.107° - 5,15 250C 298 °K 3,356
1,4.10"5 - 4,85 35°C 308 °K 3,247
2,5.10"° - 4,60  459C 318 °K 3,145

dlog k/ a1/T = - 2.500 °K

B 4d 1In k
A H’( = - 8 = 11 kecal/mol
8 d 1/T
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TABLA XI

Coeficientes de Difusién.

Ién Crdmico

Id (ud) 2
25°C_ : tg @ = — = 2,3x 10
c.m2/3 t}/G. 10 8
tg @ 2 -5 2 -1
Dcr+++ = i = 1,0 . 10 cm seg
7,082 . 10
107, Dcr+++ ,
5 1 t° C
(en“seg ~ )
1,0 25
1,2 35
1,4 45
c 00 100w ottt (u) 2
1 nh 1 Do pt++
r
25 3,25 2,6 1,58
35 213 2,7 0373
45 3,4 3,3 1,06
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XII.

Concentraciones de las soluciones de (0104)3Cr.

MZTODO DE ANALISIS USADO

DETECCION ¢

CONTROL DEL METODO:

Kolthoff & Furman, p. 286,
Y Volumetric Analy81s.

biamperométrica.

Se ensayd sobre solucién patrdn

Cr 07 R
ERROR DEL METODO: 2%
ESQUEMA:
S0 H
+++ 4 2 . sal +++
Cr . > 0,7 FoaeRr O
Ce*™ exceso '{%, ce*3
eliminado NjNa
Cr20,7= + 14HY +6 ¢ ——> 2cr*™ 4+ 7 H,0
. = mol
equivalente Cr207 = £
Conc. Cr*** = 2 x conc.Cr207= residual después de agregado
Vv XN 1
N 3Na =|:2 x Illohr sal Mohr mol
6 \'s

sol(ClO4)30r



2)

3)
4)

5)

6)
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CAPITULO VII.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

Variacidn observada del coeficiente de transferencia.

La Tabla IX del capitulo anterior resume los resultados
experimentales de este trabajo.

De acuerdo a la definicidn operacional de coeficiente

de transferencia (O(ab), es, para n = 1,

_ (d log;k) 2,%03 (1)

o =

ap dlq
Como la funcidn experimental y es proporcional a (log k)

seré también

2 dy
o = = B oy (2)

Aplicada esta definicidn a la ecuacidn

2
¥, = b, + b + b, (3)
L IRERC R Y
se obtiene
- 2,303
o(ap = - (b, + 2b2’?) = (4)

e insertando los valores del caso B de 1la Tabla IX corres-
pondientes a las medidas corregidas por el efecto de doble
capa, resulta :

2,30
o = 55%3 Volt 8,19 + 0,13 442(2,53 1+ 0,77)
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= 0,484 4 0,008 + ( 0,30 4 0,09)~, (5)

De la ecuacidén experimental (5) resulta que la varia-
cidén observada del coeficiente de transferencia estd dado
por:

a0 p = (0,30 £ 0,09)m) (6)

con17 en voltios
La ecuacidén (6) debe compararse, a los fines de este
trabajo, con el valor estimado a partir de la teoria de

Marcus:

F
G“ap= " (7)
donde Gx
2 8Us
A~ (8)
(X._

Estimacién del valor de la Entropia

Patrdn de Activacién.

(1)

Usando la ecuacién (32) del trabajo de Marcus

&G
k= 5.10% exp.(- 25) (9)
RT
con p = 3 y el valor experimental de ks a 25° C, se obtiene
P
AGq 1
log ks = 4 + log 2,5 - BT 2,303
de donde %
(o Gs) = 4+ 13 kcal/mol

Esta magnitud determina con el valor experimental de

x
a Hs’ la entropia de activacidn
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ASz = - 7 cal/°K mol.

Para el tipo de reacciones de intercambio electrénico
adiabdtico y con pequefio recubrimiento orbital, Marcus pre-
dice entropias de activacidn negativas. El valor de & S:
obtenido es, en este sentido, coherente con las exigencias
tedricas.

Estimacidén del valor del ,xgara'xtne'l:ro-x

y de la variacidén esperada de X .

De acuerdo a lo anterior se puede estimar X por dos
caminos diferentes:
. i .2 X
' Iy
1) a partir de la aproximacién (A}[:)medidév G

lo cual lleva a un valor que llamaremos 11;

2) a partir de la estimacién del coeficiente preexpo-
nencial hecha por Marcus para reacciones de este

tipo, lo cual nos dard un valor 12.

Con X, ¥ X, la ecuacién (7) lleva a los valores

) A“l= ;E. = +O’26'7
1
aX_ = —2—m = +0,22
2 i 7 122 M

Resulta pues que la variacién observada : + 0,2 ~7hasta
+ 0,4,7, tiene el sentido y el orden de magnitud predichos

vor la teoria.



121

El efecto de la doble capa eléctrica y la

forma de la "parabola de Marcus"

La Tabla IX nos nmuestra los valores de la relaciédn:

3 (= 0,29 para datos sin correccidén por doble capa
2 = 0,31 para datos corregidos por doble capa
Bl = 0,009 para datos sin correccién por doble

capa y usando como abscisas (nfr? +ln r).

En la misma Tabla se ve que en los tres casos menciona-
dos el coeficiente aparente de transferencia tiene respecti-

vamente los siguientes valores

= 0,484 + 0,008 para p = 0
0,518 + 0,009

X ap

De estas dos series de valores se deduce que el e-
fecto de la doble capa en el caso dezl sistema estudiado
(reduccién de un catidén trivalente en solucidén soporte
de ClO4Na 0,5 M, en el intervalo de potenciales - 500
a - 1400 mV respecto del electrodo de calomel con ClK
saturado) es de aumentar el valor aparente del coefi-
ciente de transferencia sin alterar practicamente la
curvatura de la relacidén parabdlica entre ;QE_E y e

Ademas se puede observar que en los diagramas usua-
les para la representacién de datos voltamétricos,
log k= f(nfn7+-ln r) la curvatura de la relacién para-
bélica queda completamente disimulada debido a la escala

usada.



122

El valor del coeficiente de transferencia

corregido.

Llamamos coeficiente de transferencia corregido al que
se obtiene para sobrepotc.icial nulo analizando los datos
corregidos por efecto de doble capa.

En nuestro caso es

(X goppdyoo = 048 = 0,49

Este es muy cercano al valor 0,50 gque predicen las teo-

(2)

rias de Hush y de Marcus, para reacciones de transferencia

adiab4tica de carga y de 1 sblo paso cinético de primer orden.

Ista coincidencia era de esperar, de ser correctas las
teorias antedichas, pues la reaccidn Cr*** 4+ 1 ¢ = cr** es
(3)

simple y de primer orden

Debe tenerse en cuenta aqui que la correccidén por efecto
de doble capa involucra la eleccién, en cierto grado arbitra-
ria(4), de la distancia a la cual se supone que Se realiza
la transferencia electrénica. Aqui se ha elegido como tal el
plano externo de Helmholt~(5), hipétesis compatible con la
existencia de un complejo activado de pequefio recubrimiento

orbital.
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CAPITULO VIII

RESUMEN Y CONCLUSIONES.

Se ha estudiado la curva voltamétrica (intensidad de cor-
riente en funcidén del potencial del electrodo) del sistema
CrIII/CrII

el coeficiente de transferencia y el sobrepotencial. Esta

con el objeto de encontrar una dependencia entre

relacién funcional, exigida por la teoria cinética de Marcus,
aun no habia sido observada experimentalmente. Los datos
experimentales se han corregido por los efectos de la doble

(1)

capa eléctrica del electrodo ™ ’.

Las conclusiones que pueden extraerse de este trabajo se

detallan a continuacidn:

A. Se ha observado que el coeficiente de transfe-

rencia es,efectivamente,una funcidn lineal del
sobrepotencial, y que esta dependencia no desgparece al tener
en cuenta el efecto de la doble capa sobre la cinética del

proceso electrddico (Tabla IX, casos A y B).

B. La variacidén promedio observada en el valor del
coeficiente de transferencia es del orden de

magnitud y del mismo signo que la variacién estimada a partir

de ecuaciones derivadas de la teoria de Marcus. Por ejemplo,

el valor numérico observado paraaol ,a un sobrepotencial de

0,25 V es de +(7 + 2).1072 y el estimado, de + 6.10° 2.

c. La variacidén observada sugiere por su signo y

por su orden de magnitud, la validez cualitativa
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de la teoria de Marcus en cuanto al coeficiente de trans-

ferencia se refiere. El coeficiente de transferencia OKCOIf
ap
corregido por efecto de doble capa, obtenido en este trabajo

III/CrII

potencial , dada por la ecuacién :

para el sistema Cr y resultd ser una funcidén del sobre-

corr
[ §

= 0,48 o, 0,0 1
ap + (0,30 + 9)'7 (1)

D. El coeficiente aparente sin corregir por efecto

de doble capa ‘xap cumple la ecuacién:

dap = 0,53 + 0,01 + (0,31 + 0,09)~'l (2)

E. El valor esperado de & , a sobrepotencial nulo,
para una reaccién de un sélo paso cinético de
primer orden, es O =0 = 0,50 segin la teor{ia de Marcus y
tiene también el miZmo valor en la teoria andloga de Hush(2).
Como la reaccién Cr(III) +1 e —— Cr(II) es cinéti-
(3), el valor obtenide pafa dr;:o

coincide dentro del error experimental con lo predicho por

camente el primer orden

estas teorias, confirmando resultados anteriores sobre este

(4)

mismo sistema .

F. Si bien el valor de la energf{a libre de acti-
vacién depende, en este trabajo, de la estima~

cidn del coeficiente preexponencial de la ecuacidn cinética

(9), cap. VII, el orden de magnitud obtenido para la varia-

cidén del coeficiente aparente de transferencia, coincide
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con el calculado por la teoria de Marcus, auin suponiendo
un error del 20 % en la estimacidén de la energia libre de

activacidn,

G, Il punto anterior sugiere la necesidad de una
medida directa de la entropia de activacidn

de esta reaccidén, para que la variacidén del coeficiente de

transferencia predicha por Marcus pueda considerarse defini-

tivamente comprobada desde el punto de vista experimental.

H. En el método comunmente usado para determinar

el coeficiente de transferencig como pendiente
de la relacién 1log k = ¢(nF/RT-7 + 1n r)(S), la curvatura
de la funcién desaparece casi por completo debido a la
escala usada, siendo la relacidn de los coeficientes de
segundo y de primer ordem igual a 0,01, aproximadamente
(Tabla IX, caso C).

Esto puede explicar quizi que la NO linealidad entre el
logaritmo de la velocidad especi{fica y el sobrepotencial,

prevista por Marcus, haya pasado inadvertida hasta sghora.
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