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RESUMEN

Se estudia la respuesta obtenida en polarografia dc para un meca-

nismo ECE en condiciones Nernstianas. Las ecuaciones deducidas para
las curvas corriente-potencial son validas para un electrodo expansionan-
dose segim una potencia arbitraria de t. De esta forma, las expresiones
para un electrodo plano estacionario y para un dme resultan casos par-
ticulares de esta solucién general. Se demuestra que el analisis de curvas
corriente-potencial permite la determinacién de las constantes de veloci-
dad de la reaccién quimica cuando todas las especies participantes en el
proceso de electrodo estan presentes en la disolucién. A su vez, los valo-
res de Ef, (i =12) pueden también determinarse cuando las curvas
corriente-potencial muestran dos ondas bien definidas.

ABSTRACT

The dc polarographic response for a ECE mechanism with Nemstian
behavior is examined. Equations for the current-potential curves have
been deduced which are valid for an electrode expanding in accordance
with any power law. Thus, the expressions obtained for a stationary plane
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electrode or a dme are particular cases of this general solution. It is
shown that the analysis of the current-potential curves allows the deter-
mination of the rate constants of the chemical reaction when all species
are in the solution. In turn, the E:m {i = 1,2) values can be also obtained
it the currentspotential curves show two waves well defined.

INTRODUCCION

Un mecanismo ECE consta de una reaccidén gquimica interpuesta en-.
tre dos etapas de transferencia de carga. Si las dos etapas heterogéneas
son de]l mismo tipo {es decir, ambas de oxidacion o bien de reduccién)

P o=y . ;
tenemos un mecanismo ECE consecutivo (ECE). Segin esto, un mecanis-

- >
mo ECE puede representarse esquematicamente en la forma:

k,
A+me =B ; Be2C ; CH+ne=D (I

2 kz
donde k, y k: son las constantes de velocidad directa e inversa de la reac-
¢ién quimica homogénea.

El estudio del mecanismo (I) ha despertado un gran interés en los
ultimos afios (tanto desde un punto de vista experimental [1] y referen-
cias dentro, {2-3], como tedrico {4-81), debido a que han sido descritos en
la bibliografia un gran ntimero de procesos de electrodo que pueden ex-

plicarse por un mecanismo E)C-}_i) En todo caso, es interesante senalar que
por o que respecta al analisis teérico de este mecanismo los distintos tra-
tamientos presentados hasta la fecha estin basados en métodos aproxi-
mados [4], o bien utilizan técnicas de simulacién digital para generar
curvas corriente-potencial (I/7E) [5]. Ademas, la solucién obtenida depen-
de del modelo de electrodo adoptado, sin que exista un tratamiento gene-
ral que sea aplicable independientemente de las caracteristicas geométri-
cas del electrodo de trabajo. Recientemente, Galvez y col. [8-11] han pues-
to a punto métodos de deduccién migurosos con los que es posible obtener
la solucién de los problemas de transporte de masa implicados en aque-
llos procesos de electrodo en los que intervienen reacciones quirmicas
acopladas a la etapa (o etapas) de transferencia de carga. En este trabajo,
demostramos que es posible aplicar estos procedimientos para deducir

- —>
la solucidn rigurosa de las curvas I/E para un mecanismo ECE en un
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electrodo cuya area, q(t), se expansiona segiin una potencia arbitraria
de t, es decir,
gty =qt* , z=0 (1)

Seglin esta ecuaci6n, resulta claro que las soluciories obtenidas para un
electrodo plano estacionaric y para un dme deben ser casos particulares
de esta solucién general (z = 0y z = 2/3}, respectivamente [12]}. Por otra
parte, el analisis de las curvas I/E ha permitido desarrollar un procedi-
miento para calcular las constantes de velocidad de la reaccién quimica,
asi como determinar los valores de los potenciales de onda media rever-
sibles, Ef P (i = 1,2), en aquellos casos donde dichas curvas presentan
dos ondas bien definidas.

;

TEORIA

Si suponemos que el area del electodo sigue la ley definida por la ecua-
cién (1), el sistema de ecuaciones diferenciales que describe el mecanis-

mo (I) viene dado por:
i+

SA'CA =0
&§eBr = — kiCs + k:Cc 2)
ScCc —_— k]CB —_— szC
8pCp =0
siendo 8, el operador [12], _
d g zx 0 )
e —— . 3
& ot ( ‘ox + t  Ox 3)

Obsérvese que este operador incluye como casos especiales los opera-
dores correspondientes a un electrodo plano estacionario [13],

& 82
SI=T“D1-3-X-T- (4)
y a un dme [13],
J d 2x 0
5= —(D’ e T30 ox ) )

A su vez, si suponemos que ambas etapas de transferencia de carga
tienen lugar en condiciones Nernstianas, las condiciones iniciales y limite
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del sistema (2) son (véanse las referencias 8 ¥ 11 para un resumen de la
notacién utilizada en este trabajo):

t = 0, x>0 P _ ’ . . .
t>0, x-amgca'_cn ’ CB—CB ; CC=CC ; CD=CD (6)
t> 0, x = 0:
DA( dCa ): . DB( dCy ) _ i(t)
9x 0x nFq(t)
Dc( 2Cc ) - DD( ICp ) _ it) )
"“’ ax nFa(t)

Ci= ('DB/Da)llaeJlCB
Ce = (DD/‘DC)JR‘EJZCD
donde I, = niF(E — E:F,t)/‘RT'

o
Si suponemos que Ds = D¢ y definimos las variables,

{=0Cs+ Ce ‘ (8)
¢ = (Cp — KCclexp(kt) (M
k=k+k ; K=ki/ki - {10)

el sistema de ecuaciones (3) se transforma en
84Ca = 8L = Bcp = 8Co = 0 (11)

La solucién de este sistema de ecuaciones se obtiene introduciendo las
transformaciones

5 = \/ZZ-E-I X ’
4Dyt 12)

¥ = kt

y admitiendo que las soluciones del sistema de ecuaciones (9) son de la
forma: ' : '
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Cs = Zofsa)y?
i

L= x‘jlps(SC)x‘

¢ = ?m('&:)x’

Co = :-555( sp)x’

(13)

Sustituyendo estas expresiones en las ecuaciones (9) y comparando
términos de iguales potencias de ¥, resulta un sistema de ecuaciones dife-
renciales recurrente para las funciones gfsa), pi(sc), nsc) y 8(sn), que de-
pende solo de s

4j - !

@(sa) + 2sag)(sa) — —Ez—ﬁ—d'j(‘sh) =0
4j T

p7(sc) + 2scpi(sc) E psc) =0 1
4

n;’(sc) + ZScT];('Sc) —'—2—2"'+—1'le(Sc) =0

14, - 4j -
SJ(SD) + ZSDSJ(SD) __ZZ_-IT 8(sn) =0 )

Obsérvese c6mo en este sistema de ecuaciones diferenciales las funcio-
nes o1{sa), pfSc), nise) v 8i(sn) dependen paramétricamente de z. A la vista
de esta formulacién, es evidente que a efectos practicos los operadores
definidos por las ecuaciones (4) y (5) pueden considerarse equivalentes
(asi, v. g., si hubiésemos considerado desde el principio un electrodo plano
estacionario, el factor 4j/(2z + 1) en las ecuaciones (14) hubiese aparecido
simplemente como 4j).

A partir de las ecuaciones {6), (7), (13} y (14), v siguiendo un procedi-
miento similar al descrito en las referencias (8) y (11), se deduce que la

—_
corriente, i, en un mecanismo ECE viene dada por:

i

- = Piz3 + Qu25R(J:, T2)S(z, %) (15)
ia(m,) .

A N N{1 + ¢’1)—(1 +e’2)Ke‘1‘A
14+¢'1 B:(1 + K){1 4+ D {1 + €'2)



Ne'2
—_— A,
Ba(l + e’2)

K(l — ef)
Q1,2,3=A1+ ( E)

K(1 + e'l)e'2

B(1 + K) (1 + e'2)
N + (1 + N)e'l + et

R{I, J3) =
{1, 32) {1+K){(14+e&2) (1 +e1)
N=_"
ln]
§=1+]
B = (DA/]DB)W ; Ba = (Da/Dp)”?
c, c.
Al - vk g -l- * =
CA-l— CB-E- C.+ CD | CT.
C,+ C z"
Az = =
Cr Cr
o
Az =
3 CT

A+ A+ A=1
(S(z; %) = I efz)y
#=1

_'1__(1131(2)_1)_‘; o o

J! Po 121 (J— 1N
pdz)
Pe
2r{1 + 2j/(2z + 1]
pdz) =

I'[1/2 + 2j/(2z + 1)]

14+(1+ K+ Ke'l)e'2
(1 + K} (1 +4e'1) (1 +¢&'2)

1 =

a(m,) = na‘Fq(t)\ @zt Dy

Tt

Ba(l -+ 812)

|

3
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(16)

(17

(18)

(19)

(20)
(21)

(22)

(23)

(24)

(25}

(26)

(27)
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Obsérvese que la ecuacién (15) es una funcién de z (a través de pz) y de
is(ny), de forma que kas correspondientes soluciones para un electrodo
plano estacionario y para un dme se obtienen facilmente de esta solucion
general escribiendo z = 0 y z = 2/3, respectivamente. Ademads, el procedi-
miento seguido en la deduccidn de la ecuacién (15) ha puesto de mani-

fiesto que las curvas I/E para un mecanismo ECE obtenidas en un elec-
trodo expansionindose segin la ecuacién (1) vienen definidas por una ex-
presion tnica, por lo que las caracteristicas de estas curvas deben ser si-
milares en este tipo de electrodos (naturalmente, debido a la dependencia
de z, los valores numéricos de i vs.E serin diferentes para cada valor de z).

RESULTADOS Y DISCUSION

En primer lugar, examinaremos las caracteristicas de las curvas I/E

correspondientes a un mecanismo ECE cuando existen varias especies
presentes en la disolucién, asi tomo la influencia sobre las mismas de
A(= E},,— E{,; ), del modelo de electrodo adoptado, de los parametros
cinéticos de la reaccién quimica y del valor de N{ = n;/n,). Por dltimo, se
analizan métodos para calcular K, k. v ke, asi como los valores de
Er, (i=12).

Por simplecidad, las curvas I/E han sido obtenidas principalmente
para un dme (z = 2/3), si bien, v con fines comparativos, se han obtenido
también algunas curvas para un electrodo plano estacionario (z = 0).

CURVAS CORRIENTE POTENCIAL

La fig. 1 muestra la dependencia de las curvas I/E (i/is(n:) vs.AE, don-
de AE=E—E}, Jcon Aspara As =0, K=1,x=1y A =—04V. En
estas condiciones existen dos ondas bien definidas, cuya separacion es
independiente del valor de A.. Obsérvese que al aumentar A, la primera
onda cambia de naturaleza desde una onda catédica (A: = 0} a una onda
anodica-catédica {0 < A, < 1) para dar, finalmente, una onda anédica
(A: = 1). Por su parte, la segunda onda es siempre catédica y su magnitud
aumenta con A..

Al aumentar A la separacién entre las ondas disminuye, y asi, en la
figura 2 se observa que si A = 0, ambas ondas se han superpuesto en una
onda umica de naturaleza catédica para A, = 0, y anddica-catédica para
A: > 0. 8in embargo, si A > 0, obtenemos de nuevo dos ondas bien defini-
das (véase figs. 3-5), si As5=0 (para A; = 0 se observa una sola onda caté-
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dica de acuerdo con el esquema (I). La naturaleza de estas ondas (A > 0,
A; 5% 0) depende de los valores de K, N y A; (véase m4s adelante para una
discusion cuantitativa), si bien para A, = 1 podemos resumir la situacion
en la siguente forma:

— 8i K > N, la primera onda es anddica y la sepunda anédica-<catd-
dica.

— S5i K = N, la primera onda es anédica y la segunda catédica.

— Si K < N, la primera onda es anédica-catédica y la segunda catd-
dica.

La influencia ejercida por la naturaleza del electrodo se ilustra en la
figura 6, donde se han representado en diferentes condiciones curvas I/E
para z = 2/3 y z = 0, nespectivamente. Como era de esperar a la vista de
lo expuesto anteriormente, las ocurvas obtenidas en un electrodo plano
estacionario presentan el mismo comportamiento general que las curvas
obtenidas en un dme. Desde un punto de vista cuantitativo, las diferen-
cias observadas entre ambos tipos de electrodos son similares a las en-
contradas para un mecanismo CE [14].

Finalmente, en la fig. 7 se pone de manifiesto para K =1, ¥ =5,
A = 04V y diferentes valores de A,, la influencia que ejerce sobre las cur-
vas I/E la relacion {N) del nimerco de electrones tramsferidos en ambas
.etapas. Obsérvese que la relacion i/is(n;) a los potenciales correspondien-
tes a la cornente limite anddica es independiente de N, mientras que, por
el contrario, esta magnitud (para A. = 1) es proporcional a N cuando
E — — « [véase también, mas adelante, ecuaciones (32) y (34)1.

ANALISIS CUANTITATIVO DE CURvVaAs 1/E.

Si C, =0y Ia=AAs) = i/iia(my), de fas ecuaciones (15}{18), obtenemos:

. .
Inl-"z(Az) = Inl-ﬂﬂ(O)-—- (1 T K) (1 T e'2) {K.—N +
4+ 01 4+ {1 + K + Ke'1)e’2} I 0) }A; (28)
donde
Lnei(0) = 4 R(J. 1.)S(z, x) (29)

14 €71

De las ecuaciones (28) se deduce que existe una relacidn lineal entre
Isye{Az) v Az para cualquier valor de ‘E si mantenemos constante Cr.
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Asuvez, siA;=1 (C;. = 0} la ecuacidn (28) se transforma en

. K—ey) - __ K—N
FeA) =T ey 0 T+ 019D 0

Si E — — e (corriente limite catodlca) gl (i = l2)-+0 y de las ecua-
ciones (28)—(29) resulta:

N 1—A+ K o
"ﬂ%d—m+l+K{m+ X Sc} (31
N . K
LD = o U 5 S (32)

donde S. representa el valor de S(z, x) cuando €’i — 0. Es facil comprobar
que It (1) estd relacionada con la magnitud i/in) {= I) en un meca-

nismo CE [9-10] por la expresion:
I (1) = NIa(K) : (33)

Si E — o {corriente limite anédica), ¢'i — = y de las ecuaciones (28)-(29)
obtenemos:

K 1
B (A = = U e Sl 4

donde S. = lim S(z, %).

eliseo

Se demuestra también facilmente que S. y S. tienen los mismos valores
(panra un mismo valor de y) si se sustituye K por 1/K en S.. Las ecuacio-
nes (32) y {34) mantienen también esta correspondencia, y en consecuen-
cia podemos escribir: '

I, (1) = —Iee(1/K) (35)

Combinando las ecuaciones (33) y (35) resulta:

n1 “z( ) _ NICE(K) (36)
| M) Tee(1/K)
Segiin esta ecuacién una representacién de L.a(1) (= I¢ LT L (DD

vs. ¥ (o bien vs. t) para. X = 1 es independiente de y (o de t) Este hecho
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se pone de manifiesto en la fig. 8, donde hemos representado I..(1) vs. ¥
para diferentes valores de K. Esta representacion es muy til, ya que per-
mite hacer facilmente una estimacién del valor de K a partir de la depen-
dencia de I..(1)} con t (obsérvese que las curvas son crecientes, indepen-

dientes o decrecientes con t segin K % 1).

A su vez, puede determinarse cuantitativamente el valor de K a partir
de medidas de Iﬁ!,nz(Aa) para A: = 0 y A: = 1. Asj, de las ecuaciones (31)
y (32) tenemos:

—I° (1)
K= ‘ 37
1+ If (1)-—I§ “2(0) (37)
donde
0)=1+ ——E——S (38)
n l'l l + K c

(una versién simplificada de la ecuacién (37) para N = 1 ha sido deducida
previamente [8]).

En la ecuacién (38) I¢ " (0) esta relacionado con If . (0) por la rela-
cidn, o '

(O) =14+ N{I* (0) 1} (39)
Esta ecuacion es de gran utilidad, ya que I’ ha sido ya tabulado [8] para
distintos valores de K y x. '

En resumen, las ecuaciones (36) y (37) permiten obtener el valor de K
independientemente del valor de A. Una vez conocida K, los valores de
k. ¥ k: se calculan procediendo de la forma indicada en la referencia 8.

A continuacién, expondremos cémo el analisis de curvas I/E permite
también en ciertas condiciones determinar los valores de E! ) i(1 =1,2).
Dos casos limites serdn considerados, A > 0y A < 0. En el primer caso,
si A, = 1 es facil comprobar que existe un intervalo de valores de E en el
cual se verifica,

el » 1 ;d 2 =0 (40)
Introduciendo estas relaciones en las ecuaciones (28) -(29) obtenemos:
N—K
f )= — 41
LD =% @)

donde (*) indica qu;e las medidas de In (1) deben llevarse a cabo en el
intervalo de potencial donde se verifican las relaciones (40). Segtiin esto,
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una representacion de In.={1) vs. E debe presentar una meseta cuya mag-
nitud viene dada por la ecuacién (41}, y que es positiva para K < N, nega-
tiva si K > N y nula cuando K = N (es interesante sefialar que en estas
condiciones la ecuacién (41) permite obtener el valor de K a partir de

medidas de I' (1) tmicamente). Por su parte, el intervalo de valores de
l]l,l'la
E donde se obtiene la meseta depende del valor de A y es tanto mayor al

aumentar A. Por el contrario, si A = 0 la representacion de Inwf{l) vs.
E presenta una sola onda andédica-catédica (véase fig. 2). Estos hechos se
reflejan en la fig. 9, donde hemos representado Is ={1) vs. E para diferen-
tes valores de K. Ademais, a la izquierda de la meseta, es decir, hacia po-
tenciales positivos €'l » 1 y-la ecuacion (28) se simplifica a:

1 J
el =g ayen (N F ek~

K(l + N + &2)’2
T+ K Q12

S(z,x)} (42)

En esta ecuacién la tnica incdgnita es la dependencia con respecto a I,
(una vez calculados los valores de K y %), por lo que podemos determinar
E},, mediante un procedimiento iterativo para fijar la curva teérica que
reproduzca mejor los valores experimentales.

Por otra parte, a la derecha de la meseta, es decir, hacia potenciales

negativos €'2 == 0 y la ecuacién (28) se transforma en:

1

I ) = oy (N =KL +

KIN + (1 + N)e'l]
(I +K) (141

S(z.x)} (43)

De manera similar al caso anterior, esta ecuacion depende sélo de Ji y

permite obtener E , -

Analizaremos, por Gltimo, la situacion que se presenta cuando A < Q.
En estas condiciones existen siempre dos ondas bien definidas {véase figu-
ra 1) de forma que para valores de E correspondientes a la parte ascen-
dente de la segunda onda se verifica,

fdlel ; ekl (44)
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Introduciendo estas relaciones en la ecuacién (30) obtenemos:

KLl 0) — 1] — (1 + K)lon(1) + N

€= (1 + K)nl0)

(43)

Esta ecuacion permite calcular Ef ,, a partir de medidas de Ine(1) a va-
lores de E que satisfacen las relaciones (44).
En la parte ascendente de la primera onda los valores de E son tales

que se verifica €2 » 1y la ecuacién (30) se simplifica a,

'( 1 + K)}lan{1)

&l = —
KIn..{0)

(46)

Esta expresién permite detérminar E’ 11+ €XCEPLO cuando K =0, ya

que en este caso las curvas I/E sélo dan lugar a dos ondas catédicas.
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Freura 1—Curvas I/E calculadas a partir de la ecuacién 15 comn mi=nz=1,
T=2%K, As=0, K=1,y=1, A=—04V, z=2/3. Los valorés de Az se indican
en las curvas.
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" . Figura 2.—Curvas I/E con A = 0V. Las restantes condiciones son andlogas
a las de la figura 1,
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Froura 3—Curvas I/E con A = 04 V.' Las restantes condiciones son andlogas
a las de la figura 1.
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Ficura 4 —Curvas I/E con K = 3. Las restantes condiciones son anilogas
a las de la figura 3.
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Ficura 5—Curvas I/E con K = 0,5. Las restantes condiciones son andlogas
a las de la figura 3.
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FIGURA 6.~Curvas I/E con Az=0, (—) K=0, (.....) k=3, x = 10. Los valores
de z estidn indicados sobre las curvas. Las restantes condiciones son andlogas
a las de la figora 1.
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Figura 7—Curvas I/E con x =35 A =04V, (......) nr=1, nz2=2 (N=2); (—)

nm=n=1MN=1); (... }Ym =2, nz=1(N =105} Los valeres de Az estan indicados
sobre las curvas. Las restantes condiciones son analogas a las de la figura 1.
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Fiura 8.~Variacién de la relacidn I%a sy (1)/{I%,.n; (1} {ecuacién 36) con x. m =
=nz=1, z=2/3. Los valores de K se indican sobre las curvas.
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Fiaura 9—Curvas I/E calculadas a partir de la ecuacion 30, Az =1, x =5 A=04V.

Los valores de K se indica{l sobre las curvas. Las restantes condiciones son
analogas a las de la figura 1.
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