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Se ha estudiado la curva voltamétrica (intensidad
de corriente en función del potencial del electrodo) del
sistema CrIII/CrII con el objeto de encontrar una depen
dencia entre el coeficiente de transferencia y el sobre
potencial. Esta relación funcional, exigida por la teoría
cinética de Marcus(l), aún no había sido obserVada experi
mentalmente.

Los datos experimentales se han corregido por los
efectos de la doble capa eléctrica del electrodo 2

Las conclusiones que pueden extraerse de este trabajo
se detallan a continuación:

A. Se ha observado que el coeficiente de transferencia
es efectivamente una función lineal del sobrepotencial, y
que esta dependencia no desaparece al tener en cuenta el
efecto de la doble capa sobre la cinética del proceso e
lectródico (Tabla IX, casos A y B).

B. La variación promedio observada en el valor del
coeficiente de transferencia es del orden de magnitud y
del mismosigno que la variación estimada a partir de
ecuaciones derivadas de la teoría de Marcus. Por ejemplo,
el valor numérico observado paraa<x a un sobrepotencial

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

C. La variación observada sugiere por su signo y por
su orden de magnitud, la validez cualitativa de la teoría



de Marcusen cuanto al coeficiente de transferencia se
. . . . corr

refiere. El coef1c1ente de transferenCIa oáap , correo
gido por efecto de doble capa, obtenido en este trabajo
para el sistema CrIII/CrII, resultó ser una funciín del

sobrepotencial.7? , dada por la ecuación :

112°” = 0,48 + (0,30 i 0,09) n) (1)P

D. El coeficiente aparente sin corregir por efecto de

doble capa (X ap cumple la ecuación :

ocap = 0,53 i 0,01 + (0,31 i 0,09%) (2)

E. El valor esperado de (X, a sobrepotencial nulo,
para una reacción de un sólo paso cinético de primer

orden, estX :0 = 0,50 según la teoría de Marcus y tiene
también el mismovalor en la teoría análoga de Hush(3).
Comola reacción CrIII + l e. -—* CrII es cinética

mente el primer orclen(4 , el valor obtenido para o< :0
coincide dentro del error experimental con lo predicho

por estas teorías,(0ïnfirmando resultados anteriores sobre5este mismo sistema

F. Si bien el valor de la energia libre de activación
depende en este trabajo, de la estimación del coeficiente
preexponencial de la ecuación cinética (9), cap. VII, el
orden de magnitud obtenido para la variación del coeficiente



aparente de transferencia, coincide con el calculado por
la teoría de Marcus, aún SUponiendoun error del 20 í
en la estimación de la energía libre de activación.

G. E1 punto anterior sugiere la necesidad de una me
dida directa de la entropía de activación de esta reacción,
para que la variación del coeficiente de transferencia pre
dicha por Marcuspueda considerarse definitivamente compro
bada desde el punto de vista experimental.

H. En el método comunmenteusado para determinar el
coeficiente de transferencia comopendiente de la relación

log É = fl( n'Ï/RT ' r7+ ln r) (6), la curvatura de la
función desaparece casi por completo debido a la escala usa
da, siendo la relación de los coeficientes de segundo y de
primer orden igual a 0,01, aproximadamente (Tabla II, caso C).

Esto puede explicar,quizá,que la no linealidad entre
el logaritmo de la velocidad específica y el sobrepotencial,
prevista por Marcus, haya pasado inadvertida hasta ahora.
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CAPITULO I ,

INTRODUCCION.

Objetivo del Irgbajo.

La ley general que rige la velocidad específica de la
transferencia de carga entre un metal y un ión en solución
es de la forma:

k = kee“;lexp( -o(nF/RT°’7) [(1)(1)(veasc )
cuando el proceso consiste en un solo peso elemental, descrito
por la ecuación:

a

A+ nFi-Ïes (2)

Eh la ecuación (l) los símbolos significan:

É : velocidad específica de la reacción heterogénea directa.
n : número de Faradays de carga eléctrica negativa tomados

por un mol de A al transformarse en B.
A y B 2 respectivamente, sustancias reactivo (forma oxidada)

y producto (forma reducida) de la reacción (l).
c0 : concentración de A sobre la superficie del electrodo.

constante de los gases.
temperatura absoluta.

h
sobrepotencial. Por definición es'7 = E-Ee, donde L

tn

‘38,,

y Ee son, respectiVamente, el potencial del electrodo
y el potencial de equilibrio termodinámico con res
pecto al pasaje de carga por la interfase electrodo 
solución medidos en una mismaescala arbitraria.



ko : velocidad específica al potencial de equilibrio.
c( : coeficiente de transferencia de la reacción

electródica(3).

(2)Hasta la aparición de la teoría de Marcus el coefi
ciente de transferencia se consideraba un parámetro de la re
acción independiente del potencial del electrodo. Esto estaba
avalado por los datos experimentales conocidos 3). Las ecua
ciones desarrolladas por marcus predecían, sin embargo, una
relación cuadrática entre el logaritmo de la velocidad espe
cífica y el sobrepotencial, de modoque el coeficiente de
transferencia debía ser una función lineal del sobrepotencial.
Conel presente trabajo se ha querido contribuir a la verifi
cación experimental de este punto de la teoría.

Eleccion del Sistema y Técnica de Medida.

Ambasse determinaron a partir de las siguientes con
sideraciones. Primero, el mecanismode la reacción electródi
ca debía 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 químicas asocia
das. Segundo, las sustancias reactivo y producto debían ser
especies conocidas y suficientemente estables comopara reali
zar el estudio (se preveía que cada medida podía llevar dos
o tres horas por las razones que se explican en el punto terce
ro). Tercero, debía ser amplio el intervalo de potenciales en
que la transferencia de electrones fuera el paso determinante
de la cinética de la reacción electródica (sujeta, comocual
quier reacción heterogénea al inevitable encadenamientode



por lo menostres sucesos: transporte de reactivo hasta la
superficie - reacción « transporte de productos). Esta con
dición equivalía a elegir para el estudio una reacción lenta,

(4) del orden o menor quecon velocidad específica patrón ks
10-4 cm/seg. y con ello quedabanlimitadas las técnicas de
medida a la polarografia y la voltametría con electrodo de
disco rotatorio. Ambasse adaptan bien al estudio de reaccio
nes electroquimicas lentas (Delahay(l) ha dado una interesante
discusión de las potencialidades relativas de cada técnica
voltamétrica comoinstrumento de estudios cinéticos). Además,
para ambas existían teorías rigurosas, eXperimentalmentepro
badas, que permitían separar del sobrepotencial medible, de
bido al efecto total de los pasos sucesivos:

a) tranSporte hacia el electrodo,
b) reacción sobre la superficie electródica,
c) transporte de los productos hacia el seno de la

solución, 1

aquellas partes asociadas a los procesos de transporte(2'3'4'5)_
5

El cumplimientode la condición tercera debía permitir
estudiar la velocidad específica en un intervalo de potencia
les tal, que de ser cierta la teoría de Marcus,resultara
evidente el incumplimiento de la ecuación (2) con ut: constante.

Se eligió comotécnica la polarografía manual. La
elección del sistema recayó en el par cromo(II) - cromo(III)
porque se sabia cualitativamente que cumplía la condición
de lentitud de la reacción electquuímicafi6)(7).

En el intervalo de tiempo en que se realizó este tra



bajo otros autores(8)aportaron datos que justificaron la
elección desde el punto de vista de la sencillez del meca
nismo.

Eh cuanto a la condición segunda, muchas de las especies
crónicas habian sido estudiadas por Elving y Zemel(9) y apa
rentemente se podían elegir condiciones experimentales en que
el único reactivo fuera el ión hexacuocrómico(lo)

Por lo que se refiere a la estabilidad del par redox,
ésta dejaba muchoque desear (véanse, por ejemplo, las di
ficultades con que tropezaron Aikens y Ross, que no pudieron
mantener en solución concentraciones polarográficas de
cromo(II) por más de cuarenta y cinco minutos). La gravedad
de este problema sólo se apreció cabalmente en el curso del
trabajo y originó 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.

Teoría del Sobrepotencial de R. A. Marcus.

(1)Marcus ha desarrollado una teoría de la transferencia
de electrones en procesos químicos y electquuímicos. Este
mismoautor ha hecho también una revisión comparativa de teo
rias análogas 2 . A continuación se resumirán brevemente sus
ideas.

Delimitación de los Alcances del Tratamiento.

A) Marcus explica el orígen y la magnitud de la energía
libre de activación del proceso de transferencia de carga.
Su teoría del sobrepotencial se refiere, pues, únicamentea
aquella parte del mismo,llamada sobrepotencial de activación.

B) De los numerosos mecanismos de transferencia de cansa

que existen, la teoría trata solamente aquellos en los cuales
no se producen ni se rompen uniones químicas simultáneamente
con el intercambio de carga. Quedanexcluidos, pues, procesos
comoel depósito electrolítico de hidrógeno. De los procesos
de oxidorreducciónrestantes, la teoría trata, pues así lo
postula en una de sus hipótesis fundamentales, sólo aquellas
transferencias de carga que se producen mediante una inter
acción débil de los orbitales dador y aceptor del electrón.
Por la eficacia con que las ecuaciones desarrolladas descri
ben cuantitatiVamente los aspectos cinéticos de numerosas
reacciones redox electroliticas, pareciera que esta última



condición impuesta por el modelo de la teoría no es excesi

vamente limitativa y que existen reacciones que la cumplen.

Modelo adoptado para describir el Complejo Activado.

El modelo es, quizá, el punto fundamental de la teoría,
y se construye en base a las siguientes consideraciones:

Eh un sistema formado por.una solución iónica y un
electrodo metálico consideremos el proceso elemental de
transferencia de un electrón entre un ión electroactivo y
el electrodo. Al producirse el paSaje de carga, el estado
del sistema ión-electrodo-solución pasará por una configura
ción atómica y electrónica que será diferente de la configu
ración inicial y de la configuración final del sistema. Este
estado intermedio (aquí la palabra "intermedio" se refiere
al valor de la coordenadade reacción) tendrá característi
cas que dependerán del grado de recubrimiento de los orbita
les del ión y del electrodo.

Para un recubrimiento pequeño valen las siguientes

consideraciones. Sea fix; la función de onda de los electro
nes de los reactivos (electrodo e ión antes de la transfe
rencia de carga) para una configuraCión atómica dada de todo
el sistema y cuandono existe interacción alguna ión-electrodo

(estado I). fix es la función de onda de los electrones de
los productos (electrodo e ión sin interacción, después de
la transferencia de carga (estado II), para la mismacon
figuración anterior. Sea H el operador hamiltoniano para
esa configuración atómica del sistema.



Para el estado I la ecuación de Schródinger se
escribirá:

Haz; = Exxfixx (l)

donde E a será la energía del sistema en el estado I.x

Asimismopara el estado II :

X XHflx = E fl (2)

Si el estado intermedio tuviera la mismaconfiguración
atómica que I y II, pero se diera en él una ligera interacción
ión-electrodo sería lícito emplearpara describirlo la combi
nación lineal:

93:“x + c o x con c = constante (3)x

Esta función de onda del estado intermedio sólo será

solución exacta de la ecuación de SchrÜdinger si E ¡= Ex = E,x
comose demuestra a continuación.

Hg = + chx) = Exgx + CExxgxx= ¡Kgx + uflxx)

Lo que se ha dicho hasta aquí tiene el siguiente
significado: si la transferencia de electrones se produce
mediante una interacción electrónica débil entre ión y



electrodo a configuración atómica constante, esta última

debe ser tal que cuando el electrón esté sobre el electrodo,
el sistema tenga la mismaenergía total que cuando el electrón
se haya transferido al ión electroactivo. Dicho de otro modo
la transferencia de carga a configuración atómica invariante
se hace a energia total constante.

Esto ya había sido sugerido comohipótesis por Libby(3)
en base a la comparación de la velocidad del proceso de trans
ferencia de carga y la velocidad del proceso de reorganiza
ción de las moléculas del solvente que rodean al ión. Cuando
un ión reactivo se transforma en ión producto, razonaba Libby,
el proceso de transferencia de carga debe ser muchomás veloz
que la inevitable reorganización de moléculas de solvente al
rededor del ión que ha cambiado de estado de valencia. La
transferencia de carga se producirá pues a configuración
atómica constante y si no hay pérdida o absorción de energía
radiante, la energía total del sistema se mantendráconstante
(esto puede considerarse comouna aplicación del principio
de Frank y Condon(4) a las reacciones de oxidorreducción, o
mejor aún, una aproximación tipo Born-Oppenheimer(5).

Aceptando, pues, la hipótesis de que la transferencia
de carga se realiza a configuración atómica invariante y
siguiendo ahora a Marcus, se llega a la conclusión que la
configuración atómica en la cual se puede producir la trans
ferencia de carga por interacción electrónica débil, no pue
de ser una configuración de equilibrio. Ninguna configura
ción atómica de equilibrio del sistema formado por el electrón
en el metal y la solución puede tener igual energia que la
mismadisposición atómica con el electrón sobre el ión, pues
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la carga ha cambiado de posición. Si el sistema estaba en
equilibrio con el electrón en el metal no puede estarlo con
el electrón sobre el ión manteniendoinvariantes las posicio
nes de todos los demás átomos. Se llega pues a la siguiente
imagen del complejo activado para transferencias de carga con
recubrimiento mínimo : es una configuración atómica del siste
matal que la energía total para la configuración electrónica
corre3pondiente al estado de reactivos es la mismaque para
la configuración electrónica correspondiente al estado de
productos. A un estado con la configuración atómica que cumple
con esa condición y que tenga la configuración electrónica de
los reactivos lo designaremos estado X3. A un estado con la
mismaconfiguración atómica pero con configuración electróni
ca correspondiente a los productos lo llamaremos estado X.

Ea evidente que puede haber infinitos pares de estados
XKy X. Por otra parte Xx y X son estados en los cuales la
distribución atómica, en particular en nuestro caso la distri
bución de moléculas de solventes y de iones no está en equi
librio con la distribución de carga.

Comolas distribuciones de equilibrio son de energia
libre mínima 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 habrá que pasar
por un estado intermedio particular de desequilibrio cuya e
nergia libre será mayorque la de los estados de equilibrio
inicial y final.

La energía libre de activación de la reacción de trans
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ferencia de carga estará dada por el valor mínimode la
energia libre de un estado XIi que cumple con la restricción
de energía total constante para Xa y X.

Se ve, pues, que para calcular a priori la energia
libre de activación de este tipo de reacciones habrá que
poseer una teoria de la energía libre de sistemas en los
cuales la configuración atómica no corresponde al equilibrio
con la distribución de carga(1c).

Los dibujos de la Fig. l pretenden ilustrar gráfica
mente lo descrito sobre el complejo activado en la teoría
de Marcus.

(l) Estado inicial supuesto el ión A ya ubicado a una
distancia tal que podría producirse transferencia
de carga. El eSquemasimboliza una situación de
equilibrio electrostático.

(2) Se ha producido una fluctuación del equilibrio
variando la configuración de las atmósferas dipo
lar e iónica del electrodo y del ión A.

(3) ESquemade la misma configuración atómica que en
(2) pero supuesto el electrón sobre A.

Si (2) y (3) tienen la misma energia total (E2 = E3),
según Marcus, la transferencia electrónica puede producirse

y el sistema pasará del estado (2) al (3). Si E2 í E3 , la
transferencia electrónica no se producirá.

La energía de activación es la menor energia de un

estado tipo (2) compatible con el requisito E2 = E3 . Los
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estados (2) y (3) gg esas condiciones constituyen resPectiva
mente los estados X“ y X del complejo activado.

(4) Estado de equilibrio electrostático después de

producido el pasaje de carga. Será E4 f E1 en
general.

Descripción eaguemática del Desarrollo de la Teoría

La Velocidad global eXpresada en base al mecanismo
supuesto.

Según lo expuesto, para una reacción elemental que
responde a la ecuación

E
A + ne° :5: B (1)

k

donde g es el número de electrones que pierde el electrodo
y 2° la carga del electrón, el mecanismodetallado de la
transferencia de carga se podrá representar mediante las
siguientes ecuaciones:

m(e-) + A ——x x“ (2),
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A indica el ión electroactivo en las cercanías del electrodo,
en su estado inicial, B es el ión electroactivo en su estado
final, M(e') significa que el electrón a transferir está en
el metal y Mrepresenta el metal sin ese electrón.

Comoya se ha hecho notar, el paso (2) involucra una
adecuada reorganización del solvente y de la atmósfera iónica.

Puede también incluir una penetración de ión A en la doble
capa eléctrica del electrodo hasta una distancia adecuada pa
ra la transferencia electrónica. El paso (3) es el de trans
ferencia de carga y el (4) involucra una adaptación de la
configuración de las moléculas de solvente y de la atmósfera
iónica a una situación de equilibrio con la nueva carga sobre
el ión electroactivo. Tambiénimplica un alejamiento del ión
B. Por supuesto también ocurre la inversa de (4) pero esta
reacción no interviene en el cálculo de É .

Si se postula el estado estacionario para X)Ey X, se
puede expresar la vel,cidad de la reacción global directa
cl
k en base al mecanismo propuesto:

dcxx/dt = kch - k_1cxx - k2cxx - k_2cx¿ = O (5)

dci/dt = k2cxx — k_2cX - k3cX = 0 (6)

0A; = k3cx (7)

De (7) c - c É (8)
X — A k
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de (8) en (6)
k + k A-2 3 k

CK = — CA
x k3 k3

(8) Y (9) en (5) lleVan a

k k fi *

kch (k2 + k_l) k2 3 CA+ k.2 k3 °A °

y operando en (lo)

‘ (k2+ k_l)(k_2 + k3/k2) - k_2k=k/
1 k

3

E = kl/ 1 + k_1/k2( í + k_2/k3) (11)

Se demostrará a continuación que en determinadas

circunstancias É es proporcional a k1 de modoque la energía
libre de activación para la formación del estado Xx es la
detenminante del proceso global. Cuandoeáïïïïe el caso, de
ben calcularse teóricamente cada una de las demásvelocida
des específicas.

Estimación de las Magnitudes de k_l y k3 .

Estas velocidades específicas están asociadas a la
desaparición de X‘ y X como resultado de :
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(a) desorganización de la polarización de la solución,

(b) movimientodel ión electroactivo,

(c) producción simultánea de (a) y (b)

Para estimar k-l por el mecanismo(a) consideremos
cual puede ser el tiempo de vida media de un estado de polari
zación particular de la solución. Este estado de polarización
estará determinado por una cierta disposición de los iones
en la solución, una orientación dada de las moléculas pola
res de solvente y una polarización atómica dada de las mo
léculas que forman las atmósferas dipolar e iónica del ión
electroactivo y del electrodo. La polarización electrónica
de la solución no puede contribuir a crear el estado x“ pues
éste es un estado de desequilibrio originado por la lentitud
de los movimientos atómicos y moleculares reapecto de los
electrónicos. La polarización electrónica, por deberse a
desplazamientos de electrones en los átomos y moléculas, se
establece en un tiempo comparable con el período de la trans
ferencia de carga entre el electrodo y el ión electroactivo
y por consiguiente está siempre en equilibrio electrostático
con la distribución instantánea de carga. Se suele decir con
este significado que "la polarización electrónica está en
fase con la transferencia de carga".

Es razonable suponer que el estado Xx tendrá la vida
media que le permita el más rápido de los procesos de des
organización enumerados, puesto que son procesos simultá—
neafienfieïposibles.
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El tiempo de relajamiento de la polarización atómica
es del orden de lO'lBSeg.(6), el de la polarización de
orientación del solvente (agua), de 10'll seg.(7), y el de
la atmósfera iónica de 10’6 seg.(

De este modose puede estimar k_ïv lO13 seg-l suponiendo
que el único mecanismode desaparición del estado X“ es del
tipo (a).

También se puede determinar aproximadamente la veloci
dad de desaparición de Xi por un mecanismotipo (b) a partir
de consideraciones de la teoria de cthues. Se sabe que a
temperatura ambiente la frecuencia del cheque molecular es
del orden de lO13

por el mecanismo (b) sea también k_iv lO
en cuenta que los mecanismos (a) y (b) son simultáneamente

seg-l. Por consiguiente cabe esperar que
13 seg-l. Teniendo

posibles y que cualquiera que se produzca destruirá el esta

do X“ resulta k lNlO13 seg-l.

Como k3 tiene para el estado X el mismosignificado
que k_l para Xi, se puede razonablemente estimar que

k3-«v k low lO13 seg.l (12)

Estimación de k2 y k_2 .

De acuerdo a la ecuación (3) el cociente kz/k_2 es la
constante de equilibrio de la interconversión de los estados
XIíy X por transferencia de carga entre el electrodo y el ión
electroactivo. Ambosestados tienen igual energía total o sea,



17

muy aproximadamente, la mismaentalpía, pues las variaciones
del término PV en estas reacciones son despreciables. Por
consiguiente los estados X‘ y X tienen umadiferencia de
energia libre dada por:

6G=-
Si tomamosa los estados X: y X, tal cual se forman

en el complejo activado, comoestados patrón, podemos escribir:

AG = AGO = - RTan (14)
eq

La diferencia de entropía sólo puede surgir de una di
ferencia en la degeneración de los niveles electrónicos de
los dos estados-fx y-JNF, pues por tener iguales configura-.
ciones atómicas, los movimientos atómicos no pueden contribuir
a 4-8.

De modo que se puede escribir:

a
AS° = es; = k Inn/f1 (15)

Marcus toma AS: = . A continuación trataremos de demostrar
que esta hipótesis es razonable.

Por definición es:

J\¡ = fx; fx}
' A ' M

(16)y A:.f'\. ¡A
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xdondef\ y -r\¡ significan respectivamente la degeneración
M A

del nivel electrónico que contendrá al electrón en el ión
electroactivo en el estado IK. JW. yJ"L tienen significados

M A

análogos para el estado X,

Es razonable suponer quen‘ :AM, pues el estado del
metal no varía con la pérdida del electrón. También se puede

= fx: pues los-"k se refieren a la degeneA

ración del mismonivel electrónico y en primera aproximación
aceptar que ¿Fx

ésta no se verá afectada por la presencia o ausencia del e
lectrón en un orbital de ese nivel. Por consiguiente:

INF =J\. (17)

y k2K = --- ha l (18)
eq k_2

Velocidad esgecífica global.

Introduciendo los resultados (12) y (18) en (ll)
obtenemos:

& _ Í
k _ kl/ \2 + k3/k2) (19)

E1 término 1A2 + 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 formación del complejo activado
fija la velocidad global de transferencia electrónica. En
cálculo detallado de k sobre un modelo de barrera de poten

2(en
cial ha sido realizado e indica que k2>/k3 por lo cual
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resulta pmk.
Sea cual fuere el valor de p, vale la ecuación:

É = p ' A ’ e- ‘G¡/kT (20)

donde A es un término preeXponencial que depende de la fre
cuencia de cthue contra un centímetro cuadrado de superficie
electródica y de la distancia o el intervalo de distanciasna
las cuales se produce transferencia de carga. no; es la e
nergia libre de activación en la formación del estado Xx a
partir del estado inicial. Tal comosurge de la ecuación (20)

AG; rige la cinética global del proceso. La obtención de
una expresión explícita de ¡so! comofunción de los paré 
metros moleculares del sistema es el aporte más importante
de la teoría de Marcus.

El Sobrepotencial de Activaciég y su relación con
la Energía Libre de Activación.

Si..oG¡ representa la energia libre de activación para

paSar del estado inicial a Xx yr 56‘; la variación de energía
para pasar del estado final al estado X, la variación total de
ñnergiaalvbre de la reacción:

{ZA + ne — B (21)

será x x
AG = AG — AG‘B (22)

puesto que ¿GXx =Aqx por (18).
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Esa magnitud puede también expresarse mediante los
(10)(11) de las especies enpotenciales electquuimicos

cuestion.
La energia libre del miembroderecho de (21) es:

A - o
Gder. ' uB + ZBe “s (23)

donde uB es el potencial quimico de la especie B en solución,
ZBsu carga, e° la carga elemental y fis el potencial interno
de la solución.

Para el miembroizquierdo:

6G :u +Z O - O
izq. A A." fis “e gm

Por consiguiente la variación de energía libre asociada
a (22) será:

6G = uB - uA + zBeo fis - ZAeo fis - ne° 9M

donde ne° = ZB- ZA, y por lo tanto,

c. _ o - = o o.AG-uB uA+ne(flM (JS) uE uA+ne fi (24)

Para determinados valores, añ y dé , de los potenciales
internos de las fases habrá equilibrio electquuimico respecto
de la reacción (22).

Eh esas condiciones Valdrá:

- (u13 - uA) = 1ne°(í?Í¡;I- dé ) = ne° 69" (25)
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De modo que (24) puede escribirse:

AG=ne°(MJ- 69") (26)

La diferencia ¿ya - AW 8 "¡a (27)(Ver (5))
define el sobrepotencial de activación de la reacción en
las condiciones dadas.

La ecuación

x X
.. = o

5G AG B ne n73 (28)

impone una restricción termodinámiCaa los valores de las
energías libres de los estados involucrados en el mecanismo
(2). (3) y (4).

La Expresión de si? en base a los Parámetros
Moleculares del Sistema.

, . ., aDesarrollar explic1tamente la expresion de AG es
un problema complejo pues requiere:

1°) hallar una expresión general de la energia libre
de un sistema de cargas en un medio polarizable,
correspondiente a un estado de desequilibrio
entre la distribución de las cargas y las polari
zaciones de orientación y atómica;

2°) eXpresar en base a las mismasvariables las



22

energías libres del estado inicial y final del
sistema (que serán estados de equilibrio);

3°) en base a (1°) y (2°) expresaron“ 3 ¿‘- Binicial
en forma general;

. . . x . . . .4°) minimizar lAG respecto de variaCiones arbitrarias
de la polarización y de la distribución iónica.
Esta minimización estará sujeta a la condición
termodinámica expresada mediante la ecuación (28).

. . x
La expres1ón mínima deAOG que se halle será la energía

de activación más probable de la reacción.
Las ecuaciones halladas por Marcus son(ld):

a 6‘: w“ + nazi/2 (29)

_ I = ¡E _ - X(In-bt) (e e)r7a+w W (30)

a 2
x = (e - e) <1/a - uma/nor; 1/125) (31)

donde:

wx es el trabajo requerido para transportar al ión
sleetroactivo desde el seno de la solución hasta
la distancia R/2 del electrodo;

e -e es la carga positiva transferida en la reacción
al electrodo;

m satisface (30) y su significado físico es el de
coeficiente de transferencia para la reacción
(1d. apéndice Ip. 21 ec. 35a y, (12) y (2));
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R/2 es la distancia del ión electroactivo a la
superficie electródica en el estado X;

w es el trabajo necesario para transportar al ión
producto desde el seno de la solución hasta 3/2;

a el radio del ión y de su primera esfera de coordi
nación;

DOP es la constante dieléctrica óptica del solvente;
es la constante dieléctrica estática del solvente.

Comose ve, la energía libre de activación queda total
mente determinada por el conocimiento de unos pocos parámetros
moleculares y macroscópicos del sistema.

El Coeficiente de Transferencia en lg Teoría de Marcus.

A partir de las ecuaciones (29) a (31) y (20) se puede
hallar la relación explícita entre la velocidad especifica de
la reacción electquuimica y el sobrepotencial.

Para simplificar y colocarnos en la situación corres
pondiente a las condiciones que se usaron en las experiencias
que se describirán más adelante supongamos wx = w = 0. Esta
suposición es válida en el caso de alta concentración de
elcctrolito soporte y en ausencia de adsorción específica

(1d, p. 16)del mismo, . En caso contrario puede realizarse
la corrección correspondiente según lo descrito en el cap.v¡

De (30) se obtiene:

m=-(nF'7/1 +i) (32)
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m2= (nFrv/I.)2 + nF47/1+ 1/4

y K
5G = nFqÏ/2'(nF47/I.+ l) + 1/8

G‘: ¿/8+(nF7/2x +%)nFn2 (33)

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

- x/BRT _ e-(nFr7/21 +%)nF-7/RTí = pA- e (34)

de modo que:

ln i z ln pA —l/BRT - g nFq) /RT —n2F2'r72/2 mr; (35)

Eh la ecuación (35) se ve claramente que la teoría de

Marcus predice una dependencia parabólica de ln E con aq .
Al variar el sobrepotencial hacia valores positivos elevados
la velocidad específica de la reacción de reducción (É) de
bería disminuir más rápidamente que lo predicho por la ecua
ción de Tafel:

log É = a -'bw7' (36).

A
pero hacia valores negativos elevados del sobrepotencial, k
debería aumentar más lentamente que lo predicho por (36).

\
Podemosdefinir comocoeficiente de transferencia

aparente de una reacción al valor:
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RT dlnk_ * -a
nF d ap ( 37)

La teoría de Marcuslleva a la ecuación:

Gap: ‘L‘+nFrl/l (38)

x
en el caso en qua w y w sean nulos.

Dentro de esta aproximación, vale también:

5G =ÁG=

dondeAG; es la energía libre de activación al potencial
reversible.

En (38) se ve además que para reacciones que cumplen
las condiciones exigidas por la teoria de Marcus, el coefi
ciente de transferencia valdrá 0,50 a sobrepotencial nulo.

Posibilidad de comprobar eggerimentalmente algggos

¿spectos de la Teoría y Eaguemadel Programa expe
rimental.

Las ecuaciones aproximadas (38) y (39) permitirán en
sayar en el presente trabajo una prueba experimental de la
autoconsistencia de la teoría de Marcus en cuanto al coefi
ciente de transferencia se refiere;

obGÉes accesible a partir de medidas de la velocidad
(13) . Hallado

A_GÉ,se determina 1 con la ecuación (39) y con éste se

específica patrón y su coeficiente térmico
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calcula el valor de nF/ I para la reacción que se estudia.
Uh ajuste por cuadrados mínimos de la ecuación:

1 í b b 2
n = o + lo? + bz? (40)

a los datos experimentales ln É,w¡ obtenidos a una tempera

tura dada, permitirá calcular los mejores valores de bl y bz.
Para confirmar la teoría debe ser b.2= - n2F2/21RT dentro
del error de las experiencias.

La Teoría Absoluta de gxring x el coeficiente
do Transferencia.

Es conveniente señalar en este punto que la teoría
14) que tanto éxito haabsoluta de los procesos cinéticos<

tenido en describir los fenómenosirreVersibles, no prohibe
el tipo de dependencia del potencial que prevé la teoría de
Marcus, comose verá a continuación.

Supongamos una reacción cuyo meCanismo quede totalmente
descrito por la ecuación:

A+nF ——-= B (41)

Llamemos3 a la velocidad de reacción directa. Designe

mos con el signo x todas las magnitudes que se refieren al
complejo activado. De acuerdo a los postulados de la teoría
de Eyring, la velocidad de la reacción directa será proporcio
nal a la concentración de complejos activados y éstos estarán
en equilibrio termodinámico con los reactivos. Esto implica
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(42)

y ax/a = Kx (43)

Además, según la teoría de Eyring, el complejo activado
tiene todas las propiedades de una esPecie estable, salvo la
particularidad de que la vibración en una determinada dirección
implica la descomposición del complejo. Por consiguiente, para
la constante de equilibrio de (43) vale:

no“: - RT1nK" (44)

donde ¡AG!es, por definición en esta teoría, la energia de
activación de la reacción (41).

Ya hemosvisto que para la reacción total vale :

S
)fi°=u%-nü°-Ïi:= 6G°+ne(WM-Q (45)e

donde 3° indica potencial electroquimico patrón.
. SLa diferencia de potenciales internos flM- fl vale

pm - os = 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 composición constante de todas
las fases, vale :

gáágí- = ne (47)
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Por consiguiente cabe el formalismo de Arrhenius para
relacionar el cambioneto de energía.con las energías de
actiVación, y se puede descomponer'AG° en dos partes según:

dí'co :5“ dÏG‘
T= n°= ¿_dE ' ___.dE (48’

‘42 4-: , . ., . .donde AG y 6G son energias de actiVaCion atribuibles a
la reacción directa e inversa respectivamente.

(15)Es evidente que cualquiera sea la función del po
tencial del electrodo f(E), ecuaciones del tipo :

d.bG
dE «De + f(E) (49)

‘
d 6G
dE = - (l -oÓne + Í(E) (50)

donde CXes independiente del potencial, cumplirán con la
ecuación termodinámica (47).

Si f(E) = O, se llega a partir de estas ecuaciones a
relaciones exponenciales entre la corriente
y el potencial del electrodo, que en re
presentación logaritmica se conocen como
rectas de Tafel.

Si f(E) es una esnatassercaracterística de la

reacción, dada porÏnE/ X donde ¿N8 AG:_
se llega a la expresión del coeficiente
aparente de transferencia dada por la teo
ría de Marcus dentro de la aproximación
WK= w = 0, ecuaCión
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CAPITULOIII .

TEORIA POLAROGRAFICA.

Introducción.

Resumiremosaquí los problemas que presenta la in
terpretación de la relación entre la corriente y el potencial
del electrodo, cuando éste último es la variable controlada
por el dispositivo eXperimental y se mantiene constante en
el tiempo. Ademásexpondremos muy brevemente los principios
del análisis cuantitativo de una onda polsrográfica tal co
moha sido desarrollado por la escuela checoslovaca, en es
pecial por Koutecky(l).

Ubade las características más importantes de las re
acciones electroquímioas es la de ser heterogéneas, 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
acción sea proporcional al área de la superficie sobre la
cual se produce (frecuentemente igual al área del electrodo).
Si una mismareacción se realiza sobre dos electrodos idénti
cos pero de distinta área, a una mismavelocidad total, la
velocidad por unidad de superficie deberá ser mayor sobre
el electrodo más pequeño, lo cual implica que estará más
alejado de las condiciones de equilibrio queïelectrodo de
área mayor. Esto último se debe a que el equilibrio respecto
de una reacción heterogénea implica la igualdad de las ve
locidades de las reacciones directa e inVersa sobre cada ele



mento de área. Las razones dadas explican el uso de micro
electrodos para el estudio oinético de las reacciones
electroquímicas, pues permiten alejarse muchode las con
diciones de equilibrio aún para velocidades totales (o sea
intensidades de corriente) relativamente pequeñas.

Intensidad de Corriente y Velocidad de Reacción
ElectroQuímica.

una caracteristica exclusiva de las reacciones electro
químicas es que el pasaje de corriente contínua por la inter
fase electrodo-solución implica necesariamente la desapari
ción o aparición 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 reacción electquuimica y la intensidad de la corrien
te contínua que pasa por el electrodo en cuestión, comose
demuestra a continuación.

Sea una hemirreacción generalizada, donde?i es el
coeficiente estequiométrico de la sustancia Ii, F el grado
de aVance(2) de la reacción y F el Faraday; la ecuación este
quiométrica de la hemirreacción de reducción será:

- í _
nF + i Üixi —0 (l)

(91 tendrá signo positivo o negativo de acuerdo a que Il
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, o sea:

q = k; (2)

donde k es constante.

Para; = l es
ql=k=nF

Según la segunda ley de Faraday:

n =4v.°. (4)

donde Avi ea el cambio de valencia sufrido por la sustancia
_i.y 1’ vale 96.500 Coulombios.

De modo que:

qanÏ? (5)

I=_dS_= nF_d_ÏL= ¡“7.1. ¿'51 (5)
dt dt 91 dt

Si A es el área del electrodo, será:

.____I_[__ nF dni1.A_Ai dt (7)

dondei es la densidad de corriente. Si (7) se multiplica y
divide por el espesor 9 de la capa de solución en la cuál
se produce la reacción heterogénea, resulta:

. _ BF: dll i DFP ( dc i)1- fi - * _
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donde el subíndice e en el paréntesis indica que debe
tomarse la variación de concentración que se produce en

la capa f .
Se ve pues,por (6) y (8) que la velocidad de la re

acción superficial, medidapor(dni/dt) o por(dci/dt) , es
proporcional a la corriente que circula por el electrodo.

Cualquier instrumento que mida intensidad de corriente
colocado en serie con el electrodo en estudio. es, pues, un
"velocimetro" de la reacción electroquímica que el paso de
corriente continua produce sobre ese electrodo. De modoque
estudiar la dependenciade la corriente con otras variables
de un sistema electroquimico equivale a realizar un estudio
cinético de las reacciones electroquímicas que se están pro
duciendo. Se puede evitar así, en el estudio de la cinética

electquuimica, la determinación independiente de (dci/dt)
a partir de la variación temporal de ci.

Comotoda reacción heterogénea, las reacciones electro
químicas responden a la ley de acción de masas y a todas las
demás leyes de la cinética química. Sin embargo, aqui pon
dremos especial énfasis en la dependencia de la velocidad
con el potencial del electrodo, dejando de lado el problema
de órdenes de reacción, mecanismocinético, números estequio
métricas, etc.g3) que no hacen a lo fundamental del presente
trabajo.

Distintas Clases de Sobrepotencigl.

Por definición se llama sobrepotencial v? de un electro
do por el cual circula una corriente de intensidad I, a la
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diferencia:

w) = E - Eeq (8)

donde E es el potencial del electrodo cuando por él circula

I y Eeq el potencial del electrodo cuando se halla en equi
librio termodinámicocon respecto al pasaje de carga por la
interfase electrodo-solución. Ambospotenciales deben estar
medidos en una misma escala de referencia.

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

Por ser heterogénea, la reacción electquuímica in
volucra,cuando menos,tres pasos cinéticos en serie (es decir
consecutivos en el tiempo para una dada partícula reaccionante).
Ellos son:

a) transporte de la especie electroactiva hasta el
electrodo,

b) transferencia de carga con el electrodo,
c) transporte de la especie producto hacia el seno

de la solución.

Por estar dichos pasos en serie, la velocidad del pro
ceso global eSquematizado por la ecuación (9)

A(en solución) + nF --> B(en solución) (9)

estará determinada por la velocidad del proceso in
trínsecamente más lento, siendo la "velocidad intrínseca"
la velocidad de un paso dado supuestos en equilibrio todos
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los que lo preceden.
Postulando el estado estacionario para las concentra

ciones sobre el electrodo de todas las sustancias reactivas,
resulta:

1°) que la velocidad global y la de cada uno de los
pasos consecutivos son iguales entre si:

2°) que la velocidad global sólo será aproximadamente
igual a la velocidad intrínseca del proceso de
transferencia de carga en condiciones tales que
los procesos de transporte sean intrínsecamente
mucho más Veloces que el paso (b).

Ih general habrá un control mixto y dos o más pasos
fijarán la velocidad global. En ese caso, si se quiere hallar
la relación 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 mismoatribuibles a
cada uno de los procesos enunciados.

Otra forma de interpretar la relación I-E en el caso
de control mixto es haciendo uso de una teoría exacta del

proceso de transporte e imponiéndole a las ecuaciones dife
renciales que lo describan, condiciones de contorno que in
cluyan explícitamente la expresión cinética de la velocidad
de la reacción electquuímica.

Este segundo procedimiento ha sido seguido en dos ca
sos importantes en que el proceso de transporte, debido al
dispositivo eXperimentalcon el cual se realiza la electró
lisis, tiene caracteristicas definidas y respondea ecuacio
nes diferenciales relativamente simples. Uncaso es el e
lectrodo de disco rotatorio, tratado exhaustivamentepor
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(4)Levich . El otro caso es el del electrodo gotero tratado
(l)(4)(5)(6)

por numerosos autores . El trabajo de Koutecky
incluye una extensa bibliografia sobre tratamientos teóri
cos de electrólisis con electrodo gotero.

Teoria de la Polarografia.

La Ecuación de Transporte de Masa.

A continuación desoribiremos brevemente el planteo
y significado de las ecuaciones diferenciales fundamentales
y el significado y uso de la solución de Koutecky.

Para su tratamiento teórico el electrodo gotero se
asimila al modelo que se describe a continuación. El electro
do es una gota esférica de mercurio que crece a una veloci
dad volumétrica (ml/seg) constante en un medio esféricamente
simétrico y semi-infinito. La solución contiene los iones
electroactivos y otro electrolito, llamado soporte,que es
inactivo en el intervalo de potenciales que se estudia y
que se encuentra a una concentración 50 a 100 veces superior
a la del electrolito activo. El electrolito soporte hace que
el flujo migratorio de los iones electroactivoa hacia o desde
el electrodo sea completamentedespreciable frente a otros
mecanismosde transporte, pues reduce prácticamente a cero
el númerode transporte del ión activo. Además,la electró
lisis se hace en condiciones tales que el transporte por
movimientos de la solución es despreciable. Esto ae logra
evitando toda agitación durante la vida de cada gota,que
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debe ser del orden de 3 a 12 segundos. Esta última limi

tación sobre la duración de la gota es para evitar que
electrólisis prolongadas generen cerca del electrodo zonas
demasiado amplias de concentración diferente a la concentra
ción de volumen. Si esto :e produjera, las diferencias de
densidad resultantes originarían corrientes hidrodinámicas
de convección natural.

Se supone además (aunque este no es totalmente cierto,
(7

lución circundante comopara que la concentración en las
ver ?),que cada gota al caer agita suficientemente la so

cercanías del electrodo vuelva a tomar,al nacer cada nueva
gota,la concentración que 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 movimientosperiféricos del mercurio generan corrientes
eleVadas llamadas máximospolarográficos (ver una teoría de
los máXimosy una revisión bibliográfica sobre los mismos
en (8)).

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

‘ A {de}_ ._ I‘fr _ vrcr D dr (10)

Esto significa que el flujo radial Í; de ión electro
activo a través de una superficie esférica de radio r, con
céntrica con la gota, está compuestapor el flujo difusionalt
a través de la mismay por el flujo de arrastre. vr es la
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velocidad del medioexterior a la gota a la distancia r,
medidg comola variación temporal del radio vector de una
partícula solidaria al medio; D es el coeficiente de difu

sión del ión electroactivo y cr es la concentración del
mismoa la distancia r.

El equiValente a la segunda ley de Fick se obtiene
tomandola divergencia de (lO).

div É = - (22- = c ‘div v + 3 (gradAc) - D(div ¿:SEhc)
r dt r r r r r r

(ll)
donde se ha supuesto que D es independiente de la concentra
ción de ión electroactivo.

Comola solución líquida se supone incompresible, es:

divv = o (12)

Si se reemplaza (12) en (ll) y se escribe la expresión de
div grad‘a' V en coordenadas polares teniendo en cuenta la
simetría esférica del problema, resulta:

_ ( dc _ v dc D l d (r2 dc) _ v dc _ D d c + g_ dcdt r - r r r2 dr dr _ r dr dr? r r

(13)

Las siguientes consideraciones permiten simplificar la
ecuación anterior. El espesor de la región donde se produce
el gradiente de concentración es muypequeño comparado al
radio de la gota durante la mayorparte de la vida de la
gota y, especialmente, hacia el final de la misma. Esto



39

significa que la película de difusión puede considerarse
prácticamente plana. Se puede, pues, escribir:

r cv a(t) + x (14)

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

Por consiguiente, dentro de la zona de difusión es:

x << a(t) (15)

l dc l dc l dc
r dr A” a dr = a dx (16)

y

d2c d2c
2 N 2 (17)dr dx

Además

d2c c°o c l dc l c°- c 8)dx2 N d,2 >de w a d' (1

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:

_ 2 _ 2
vr? 41V]? _ vr'g4'fl'r' (19)

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

a2
vr = va —;2 (20)

El radio de la gota y su velocidad de variación están

relacionados con la velocidad 3° del mercurio en el capilar
y el tiempo de vida de la gota 3 por las ecuaciones que siguen.

El aumento de volumen de la gota por segundo,ï,ea:

í62u°
AV = 4 (21)

donde g es el diámetro del capilar por el que fluye el
mercurio.

Al tiempo 3 de su nacimiento, el volumen de la gota
será:

2

V(t) = AV't = M7933 (22)

El radio al tiempo j será:

1/3 2 1/3 1/3
_ _;__ _ d u°

y la velocidad radial al tiempot sobre la superficie de
la gota:

1/3- da _ _1_ ¿ 2o 1
Va“ dt ‘ 3 16 d“ t2/3 (24)

si
2 1/3

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

x (ge queda:

á——ndv I—_——_fi_-AJV - 2V 5- - .Y _ —g!__ ——E———I' 8r2 81+ZX/aa l a -
2
3- (26)v N———_—- ——

r 3t2/3 t

Realicemos ahora en el miembro de la izquierda de (13)
el cambio de variables indicado en la ecuación (14) :

(92.) _ (22.) (É2_) .Éï _ (.22) _ (QE. _Éé (QE. _ _ï__ QE.
dt I. ' dt x+ dx t dt ’ dt I dx t dt z dt x “2/3 ¿1

(27)
Si a continuación se introduce (26) y (27) en (13) teniendo
en cuenta (18) :

_ (dc + Y dc _ Y dc _ 2 5 gg _ D d2c
dt x 3t2/3 dx 3t2/3 dx 3 t dx dx

que se puede escribir:

dC _ D d2C 2 x de (28)
dt ‘ dx2 * 3 t dx

(28) es la ecuación fundamental del transporte de masa hacia
el electrodo gotere.
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Planteo de las Ecuaciones Diferenciales para

una Reacción Electroguímica lenta.

Consideremosahora que sobre la superficie electródica
se produce una reacción electroquimica lenta (en el sentido
explicado sl hablar de velocidades intrínsecas) representada
por la ecuación:

cl
k

A4» nF 3:23 (29)

donde suponemos a A y B solubles en solución.
Queremosplantear las ecuaciones diferenciales y las

condiciones de contorno que definen la-electrólisis cuando
sobre el electrodo gotero se produce la reacción (29).

Es evidente que la ecuación (28) valdrá.para el trans
porte de A y B hacia el electrodo. Tendremos, pues:

dc 2c dc.__..A- d A ¿E4
dt - DA];- + 3 tdx

(30)

ch dzc dcB
d - D +__2_25_;a_t B ¿12 3 t dx

La condición inicial del problema es que las concentra
ciones de todas las sustancias electroactivas son uniformes
al iniciarse la electrólisis (es decir al nacer una nuevagota).
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Para

t=0, x>0 será czzcï, c5: c; (31)
Las condiciones de contorno para las cuales debe re

solverse el sistema están dadas por las siguientes con
sideraciones. Sobre la superficie electródica el flujo de
A es de la mismamagnitud pero de dirección 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 concantraciones superficiales de A y B.
Para

dcA
A dx

°B
x = O, t>0 será D + DEE-{'- = 0; (32)

Además,para mantener estacionaria la concentración
superficial de A, la velocidad neta de la reacción electro
química en sentido directo debe igualar al flujo de A sobre
la superficie electródica, o sea que para

dc. A A o ‘ o
x = o, t>o es - DA i = kcA - kcB (33)

Por último, en el seno de la solución la concentra
ción de ambas especies electroactivas ae mantendrá constante
e igual a la concentración inicial de volumen. Es decir, para:

t>o, x—‘-°° es c =c” , c =c1°3° (34)
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Eaguema de Resolución.

Planteado el problema, se busca ahora la solución 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 estarán incluidas
las velocidades especificas de la reacción electroquímica.

A continuación se halla (ch/dx) que determina elx=o

flujo de A sobre el electrodo. Teniendo en cuenta que el flujo
de A multiplicado por la carga que intercambia con el electro
do ee la densidad de corriente, se tiene la función:

y . ‘ w1= k, , , DA,DB,

La solución hallada por Koutecky está dada por las
ecuaciones (35) a (38).

7DA á 1 kCA' l“’13 2I: FA —- ’—-3-.- _ _
n ( lzt ) DAZ k k 2?; F(X)

% + á
DA DB

(35)
donde

a L A}k k 12 tX = —-—-+
Di, Di ., (36)

A B _

y 5 oo
por) = 1-5. ix. (37)
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donde los 91 cumplenla relación de recurrencia:

b.
v 1 = - -51-- (38)

1+1 3/7j

La función FOL)fué tabulada por Koutecky para valores
de X desde 0,1 hasta 20.

Mediante una transformación algebraica sobre (35) y
usando la relación:

mlm
l
— ¿ exp.

k
nF
RT 7 (39)

donde kr indica el valor de equilibrio de la velocidad espe
(9)cífica, Randles eXpresa la corriente al tiempo ’C como:

I.C = It FUE)

donde

7DA tk l - exp. nF'VLRT
LC = nF Ac°° —- (41)

A 3'H'C 1 +r‘.exp. nF'7/RT

= 2r 1lím / lli'm (4 )

Comose vé, comparando con la ecuación de la corriente
límite de Ilkovic, es:

_—.L

Ice = I 1 - exp. nF‘URT 4
11m 1 +nexp. nF'7/RT ( 3)

fl
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de modoque IE? es calculable para cada valor del sobre
potencial. Su signifiCado fisico es el de una corriente
hipotética que pasaría por el electrodo en condiciones de
transporte idénticas a las dadas, si É y Í se hicieran
infinitas, manteniendosu relación constante.

Uso de las Ecuaciones.

Conlas ecuaciones (40), (42) y (43) Puede hacerse
un análisis cinético de la reacción electquuimica.

Para ello, a partir del polarograma eXperimental se
calcula al valor de moon (43) el de 12° . El cociente
IC /I: dá el valor de la función F(X), cuyo argumento X
se busca en la tabla mencionada.

La función:

fl log X/2 - log l + _exp.(nF'7/RT + ln r)

É .1. ’loe( 3-1) k (44)
713A

se representa en función de nFn7/RT + ln r
La pendiente es:

A
dlogk = _ oC (45)
d nFny/RT 2.303

y la intersección con la abscisa nF /RT + ln r =
- i - ,
_ ¿En DA/DBJtiene el valor log 7DA , k8, donde k8 es laVelocidad patrón definida por:

A c a, _
ks—kr- kr cuando cA _ cB (46)
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CAPITULO IV.

EL EFECTO DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA SOBRE LA

'CINETICA DE LOS PROCESOS ELDCTRODICOS .

Pgrmnlación general de la Ecuación cinética de
la Transferencia de carga.

Frumkin(l)

eléctrica de la interfase electrodo-soludión ejercería una
fué el primero en postular que la doble capa

influencia sobre la velocidad de los procesos electroquímicos.
Parcena(2) resumió el estado actual de la teoría y sus apli

(3) ha realizado una reciente revisión delcaciones y Delahay
tema. A continuación se esbozarán los rasgos generales de la
teoría de Frumkinsiguiendo los lineamientos de los desarro
llos de Delahay y de Parsons. La teoría de la doble capa e
léctrica puede verse en 4). La idea central de Frumkin es
que la doble capa ejerce sobre la velocidad de una electró
lieie un efecto originado en dos causas:

a) la doble capa altera la concentración interracial
de la sustancia electroactiva debido a que genera
un potencial eléctrico diferente al que impera en
el seno de la solución;

b) El ión electroactivo debe penetrar la doble capa
para intercambiar cargas con el electrodo. Como
el potencial eléctrico 9P que impera en el lugar
en que ee produce la transferencia de carga es en
general diferente del potencial en el seno de la
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solución es, la diferencia de potencial entre el
metal y la zona donde está reaccionando el ión

electroactivo, 9M.0P, es diferente de la caída
de potencial total entre el metal y la solución,
GM-fis. Pero es razonable suponer que es la pri
mera y no la segunda la que puede influir sobre
la velocidad de una reacción electquuimica.

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

Sea la reacción

0+ne=R (l)
cuyo paso determinante coincide con la reacción global, y
sean las especies O y R solubles en la solución. Supondremos
que la transferencia de masa hacia y desde el electrodo es
suficientemente rápida,de tal modoque en toda circunstancia
las concentraciones superficiales c° y las de volumenca’son
iguales para ambasespecies salvo los gradientes de concentra
ción que se originan por efecto de la doble capa eléctrica.
Distinguiremos los siguientes estados en cada paso elemental
(l) :

I — La sustancia O en el seno de la solución, fuera

de la doble capa difusa(4) y g 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 g paralelo al plano del electro
do y su potencial eléctrico se designa ÓP.
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(5)
í Estado de transición .

III - La sustancia R en el plano 2.

IV - La sustancia R en el seno de la_solupión más allá
de la doble capa eléctrica.

Expresaremosla velocidad neta de la reacción electro
quimica comola diferencia de las velocidades directa e inversa,
aplicando arcade de estas el formulismo de la teoría absoluta
de Eyring(5). Para ello se requieren las energías de activación.

a.)
06° = 6.. o

¿ oí GI (2)
y

a 3, = o: - GÏV (3)

Frente a este problema existen dos alternativas:

l) hacer una teoría detallada del estado de transición

y hallar una expresión para GQ, comolo hace Marcus,
Gerischer o Rush,

2) relacionar G; mediante una ecuación semiempírica,
con las energías libres de los demás estados invo
lucrados.

Aquí seguiremos este último camino.

Se expresan,pues,las energías libres patrón G° de los

estados I, II, III y IV en base a su potencial quimico ui y
sl potencial interno fl (4) al cual esjén sometidost Luego
ae expresa G0 comouna combinación tal de los valoresí
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anteriores que se obtengan ecuaciones que describen adecua
damente los hechos.

Si 3 es la carga de 0 y z' la de R, obtendremos:

GÏ z us + n ug — n F fin

GÏIzuÉS +nug+ ZFÜP-npgm

Go = 11° + Z'F fl
III R P

G0 = 11°
IV R

En (4) WMy QP son respectivamente el potencial interno
del metal y y del plano de reacción 2 medidos con respecto
al potencial interno de la solución que se toma comonulo.

Definimosal coeficiente de transferencia dípor la
ecuación:

- (Go) ) ) (5)II el

0<O< = const. <1

(5) es la formulación de la hipótesis por la cual la

parte de G;

las contribuciones eléctricas G°l

(G351 =°C (GÏII el ‘ (GEI el

dependiente del potencial es una fracción de
de los estados posterior

e
y anterior de la transferencia de carga.

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

G0úNOTA: Por otra definición de o< como fracción de

y no polamente de parte eléctrica de esa diferencia,
,

-Go
I

ver .
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(G;)el —(GEI) = o<[}z' - z)FQ!P + n F dá]

=O<nF (dry GIP) (5)

pues

Análogamente a (5) escribiremos:

(G )
el = (1-«)|:(G;I)el- (GÉII)efl

(cx-1)[(GÏII)el - (6961] (7).

:)él - (GÏII

Con las ecuaciones (4), (6) y (7) se expresan las energías
de activación

AG; = G2 - G;

= (G;)' - (G;)' + (GQ)el - (G2)el

= (6G°)'+ (G3)el - (GEI)el + (GEI)el - (GE)el

= (66°)' + nF(Q - fl ) + z F G
í M P P (8)

4..

AG; = G: - GÉV

= (G;)' - (GÏV)' + (G3)el - (Gív)el

n‘
= (AG;)' + (GQ)el - (GÉH)el + (Gin)el - (Gív)el
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= (¿En (oz-1) mmm - aP) + z'F al, (9)

Usandola teoria absoluta para expresar las densidadea
de corriente _i_será:

_‘ a
Ï:nFÏ-%ïe-AG2/RT.-%Q- (10)

g

¿.
‘í = n Fi -% e' “GQ/RT. 1:3- (11)

Y;

donde ao y aR son las actividades de 0 y R en el seno de

la solución, z! y Ï los coeficientes de actividad de los
complejos activados de la reacción directa e inversa y J?y
1‘: los coeficientes de transmisión de cada reacción parcial.
Introduciendo ahora las expresiones de las energías de acti
vación, resulta :

k'I' a e-( AGc) v/RT_e- dnfldm- “¡Qe-21?},Hi u u *=.1

Ya!

= n F fï: _%2ao ¿(ZEN/RT .e-anrgíp 191,54)ng
Ya!

(12)
¿ L“ '

1 = nF ¿‘- JLT an Q-(¿G? '/RT.e( 1-o<)nf(aM-fl¡,) .e-z NP
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4 4:35) t/RT (1-a) nffl (dn-n-z' HG
x e g , e ¿MB P

J

= nF .3 7?! a'R{(AGQ)VRT.e(l-d)nfgm.e(an-z)fal’
g (13)

Introduzcamos ahora en (12) la definición de sobrepotenoial
de transferencia de carga

eq
“m " gn ¡”7 (14)

e
donde G q significa el potencial de equilibrio del electrodo
metálico.

a í? A eqn" f -AGO' - f
ïanïl_ eh! z)QP. 3 .e( 5‘¿)/ ¿“Muro-1))

Y;

(15)

¿3Lcorreccióí por doble caga x el coeficiente
de transferencia de carga.

Por otra parte por definición de velocidad específica, es:

Ï = É nFao (16)

de modo que

É = _Ï_ ¿52 e(0fn-z)fflP ¿42538712T .e-(nfy) .eqxnfgzq
Yi (17)
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DefinimosÉ’ la velocidad específica catódica corregidat!
por efecto de doble capa, mediante la ecuación:

. ax - )fñ
tr: Ef ’ e n z P (18)

(7)De acuerdo a la ecuación (26) de Randles , el análisis de
una curva polarográfica correspondiente a la ecuación (l)

corregido por transferencia de masa con la ecuación de
Koutecky , lleva a.

log 1/2 - log [Ï:+ exp.(nf + ln r) I y = legal-g?)i É? (19)

donde los términos han sido explicados en el cap.lu

Será pues,de acuerdo a (18)

(«n—z) ffi8 12"} ______P.

Definiendo:

ocn-z

resulta yt una medidade la velocidad específica catódica
corregida por efecto de doble capa. Explícitamente:

i‘ G . eq

yt = 1°5 (.711?)if - [SÍ-R?- + “"ng * “17] ¿303 (23'

de modoque yt = f(9) debería ser una recta si O( es inde
pendiente del potencial:
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33.2 = -213}. (23)
d”? 29313

En le teoría de Marcus es

O< = 0Q, + constfl)‘ (24)

de modo que en este caso debería ser yt = f0?)
un polinomio de segundo grado de la forma

t t 17 27

donde bl y b2 son positivos.

La Relación entre los Potenciales Internos
z los "Potenciales de Electrodg".

Para justificar la apliCación de la ecuación (21) a los

valores medidos de É y'7 , es necesario demostrar que la
definición de v7 dada por la ecuación (14) en términos de
loa potenciales internos fl, es equivalente a le definición
operacional:

eq
E - E a T) (26)

(ver (a), Cap. III).
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Para ello consideremos la cuba de tree electrodos,

Cu. l Cu" I f

Lr aux

donde Cu', Cu" y Cu'" son sendos trozos de cobre unidos a

cada electrodo, Mes el electrodo en estudio, Lr el electrodo
de referencia contra el cual se mide el potencial de Ma

circuito abierto, Eïr; Lauxel electrodo auxiliar por el
cual circula la mismacorriente que por M.

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

M

EL].= “Cu..-gcun= (gdu.' 4' +(ps° “Lr)+(gLr-gcuu)

(27)
y en el equilibrio será:

M eq eq eq eq; eq eq eq bq
(ELr)eq z gCu'- g Cu" = (gCu'_ gM)+(flM ’ gs) + (“5' 931.1)“(’Z’I,1-7’¡’Cuvw

(28)

Comopor la interfase Lr/Cu" no circula corriente, es

eq eq
gLr ' flCu" - gLr - fiCu"
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gLr = gLr (29)

Si ee supone que la unión Cu'/M no es polarizeble, o sea
que la corriente de intercambio de electrones a través de esa
interfase es enormementemayor que la corriente que circula
por el electrodo en estudio M, será

eq eq
Ensic“ - 9M = am.- ¡6M= ]/r (30)- u

e(Cu') e(M)

donde los ug se refieren al potencial quimico del electrón
en la face Cu' y en la fase Mrespectivamente.

Con esto, restando (28) de (27) teniendo en cuenta (29) y
(30) :

M eq

2:1, - (EM)eq = (am - as) - (am - as)

Si ee toma QS = o, se tiene

M M eq

ELr- (ELr)eq= s2'na’gm (31)

La ecuación (31) demuestra que el sobrepotencial medido es
la diferencia de potenciales internos a que se refiere la
ecuación (14).



1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)
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CAPITULO V.

DESCRIPCION DEL EQUIPO EXPERIMENTAL.

CubaI Electrodos.

Se utilizó una cuba electrolítica de tres comparti
mientos termostatizados hecha íntegramente en vidrio Pyrex
con uniones esmeriladas "standard". Fué construida por el
Taller de Vidrio de la Facultad de acuerdo al saquemade la
Fig. l.

El compartimento central lleva el electrodo gotero cuyo
eSquema se da en la Fig. 2e Se usó un manómetro de rama a
bierta unido a un sistema de vasos comunicantes, lleno de

mercurio, para medir y mantener constante la presión 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 girándolo dentro del compartimento
central se puede colocar la gota a una fracción de milímetro
del capilar de Luggin.

El compartimentolateral conectado al central por el
tubo terminado en pico fino (capilar de Luggin) lleva el
electrodo de referencia. Se usaron comoreferencias electro

dos tipo lápiz, de Hg, SOHg2. También se usó un electrodo4
de hidrógeno consistente en una chapa de platino platinada
sobre la cual se burbujea hidrógeno purificado. El electro
do auxiliar es generalmente del mismotipo que el de refe
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rencia y se coloca en el tercer compartimento.
Los tres compartimentos tienen entradas independientes

para burbujeo 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
ducción catódica previa a la medidapolarográfica.

Todas las llaVes son del tipo "con copa" y se utilizó
comoúnico lubricante, solución soporte en el bulbo y en la
copa.

La entrada de gases (esmeril macho con copa 10/35 en
Fig. l), se conecta con la "terminal" del tren de purifica
ción de gases mediante un tubo acodado de aproximadamente un
metro de longitud. Los burbujeadores se llenan con solución
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 modoque no tocar la mesa o apoyar algo sobre ella durante
las experiencias.

Purificación de Gases X Reactivos.

Consiste en dos "trenes" convencionales comoilustra la
Fig. 3, construidos íntegramente en vidrio, soldados a sendas
tuberías de vidrio que llevan respectiVamente nitrógeno e
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hidrógeno hasta un "terminal" cercano, pero separado, de la
mesa de trabajo. El "terminal" consiste en una bifurcación
con sendas llaves con copa y salidas (machos con copa 10/35).
En el "terminal" no se usó otro lubricante que agua bidesti
lada en los bulbos y copas.

Todoslos reactivos usados fueron tipo "para análisis
con certificado de pureza". Se sometieron a una triple re
cristalización en agua bidestilada. El mercurio, bidestilado
al vacío se destiló en corriente de aire antes de cada medida.

Elemento de Polarizgción.

El circuito usado para polarizar el electrodo gotero se
ha dibujado en la Fig. 4. Fué construído con dos potenció
metros de alambre de 3 Wdel tipo de los usados en radio
tecnia. El electrodo gotero se conectaba a tierra.

Reducción catódica a Potencial constante.

Discusión de EgiCircuito basado en un
Principio nuevo.

Durante las primeras experiencias se usó para la re
ducción 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 proveía la tensión necesaria.
Un reóstato permitía regular la corriente de modode mantener
aproximadamenteconstante y a un valor prefijado el potencial
de la pileta medidoreapecto del electrodo de referencia.
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Este método es sumamente cansador y la regulación manual de
la intensidad hace fluctuar ininterrumpidamenteel potencial,
de modoque se requiere la atención constante del operador.

Por ello se optó finalmente por un circuito potencistá
tico electrónico (l que fué construido por el técnico electró
nico del Departamento, Sr. A. Perez. En el interín se ideó
un circuito que permitía adaptar un generador de corriente
constante que existia en el laboratorio para que trabajara
comopotenciostato. La Fig. 5 muestra el esquema. Aunque el
circuito no fué investigado a fondo por el autor, parece
razonable suponer, y esa fué la idea que llevó a su diseño,
que el funcionamiento como"potenciostato" se debe a que la

reja del triodo tomael potencial pileta-referencia, Epil,
más la tensión de polarización fija E8, másla tensión apli
cada por el circuito potenciométrico P. Esta última se re
gula al comenzarla electrólisis, de modoque la polarización
de la pileta sea la requerida. Apartir de ese instante cual
quier variación en la tensión pileta-referencia se realimenta
negatiVamente: si la pileta se hace más negativa reapecto
del electrodo de referencia, la reja se hace máspositiva en
el mismovalor y la válvula toma más intensidad en su rama;

comola intensidad total que entra al paralelo es constante,
la intensidad por la rama de la cuba disminuye con lo cual
Epileta
anular la desviación del valor prefijado. Este aparato co

tiende a hacerse máspositivo, o sea, se tiende a

nectado comoindica el eSquemaa una fuente de intensidad
constante permite hacer las reducciones con mayor comodidad.
Debehacerse notar que las reducciones se hacen a potenciales
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de pileta correspondientes a corriente límite del proceso
electquuímico, es decir sobre la "meseta" de la caractei
rística I-E de la cuba, dondela sensibilidad o transcong

ductancia, en el sentido radiotécnico de la palabra, es

decir gm= S = (dI/dE), es prácticamente nula y su inversa,
enorme, de modoque una variación pequeña de 12 corrige rá
pidamente la señal error. Lo mismoprobablemente no sucede
ria si el potencial de la pileta quisiera fijarse en otra
zona de la característica pues en ella la sensibilidad del
proceso electquuimico puede ser mayor que la del triodo y
porbablemente no habría realimentación negativa.

Por otra parte no puede usarse un pentodo (que tendría
la ventaja sobre el triodo de una muchamayor sensibilidad)
pues las características de este tipo de válvula hacen que
la corriente que circula por ella a tensiones dadas de grilla
control y grilla pantalla sea; prácticamente independientefi
de la tensión ánodo-cátodo. Por consiguiente la válvula no
podría seguir la evolución del proceso de reducción a po

tencial constante, cuya corriente parcial, Il se va haciendo
cada vez menor y que exige por lo tanto que la corriente por
la válvula aumente constantemente y en proporción a la tensión
ánodo-cátodo, aún cuando la tensión de reja se mantenga in
variante.

Por supuesto, podria intercalarse una o varias etapas
de amplificación en el lazo de realimentación de modo que
la sensibilidad del circuito electrónico completofuera
mayor que la del sistema electroquímico en'cualquier punto
de la característica del mismo.
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El circuito elemental diseñado, con el par Cr /Cr

comosistema electroactivo, mantiene el potencial de la

pileta dentro de un intervalo de i 25 mValrededor del
valor prefijado. Pero el potencial fijado sufre una de
riva en el tiempo del orden de 100 mVpor hora. Esto se

debe, seguramente, a que no existe elemento de referencia
adecuado en el circuito. Si bien estas cifras muestran
que apenas se puede hablar de una fijación de potencial
con el circuito simple sin aditamentos, el mismoresultó
más que suficiente en nuestro caso, requiriendo sólo un
reajuste manual una vez por hora.

Instrumentos de Medición.

Comodeben medirse con precisión, corrientes del
orden de los microamperes (uA), reproducibles al 0,01 uA
aproximadamente, que varían debido al aumento del área
de la gota, el método más adecuado resultó ser la medida
de la caída de tensión sobre una resistencia de lOOJ1.,
hecha con el potenciómetro que se describe abajo.

Para medir el potencial del electrodo gotero con
respecto al de referencia, se usó un potenciómetro marca
Tinsley "Vernier", alimentado con acumulador de plomo de

2 V. Debido a que el aparato no tiene estabilizador de
corriente para el circuito potenciométrico, debe conectar
se el acumulador unas seis horas antes de hacer las medi

das, si se quiere asegurar el microvolt. En esas condi
ciones la caída de tensión leída con el potenciómetro sobre
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una resistencia patrón de 10012 , colocada en serie con el

circuito auxiliar-gotero, permite asegurar el 0,01 pm.en
la medidade la corriente polarográfica.

Se registró la corriente máximadurante la vida de la
gota. Para ello se equilibra el potenciómetro mediante aproxi
maciones sucesivas, realizadas sobre más de una gota, de mo
do que la indicación del instrumento de cero (el galvanó
metro) llegue a su posición de equilibrio en el instante
inmediato anterior a la caída de la gota.

El instrumento de cero usado fué un galvanómetro marca
Tinsley de las siguientes características:

período : 2 seg.
resistencia interna : 1051
lectura : por haz de luz sobre escala curva transparente.

Primeras Experiencias.

Para obtener familiaridad con el métodopolarográfico
manual, se ensayó primeramente la polarografía de soluciones
de alumbra crómico-potásico, usando sulfato de potasio como

soporte, desoxigenando con N2.
Se obtuvieron sin dificultades las dos ondas catódicas

características de la especie crómica, que se identificaron
por sus potenciales de media onda, la dependencia de sus
corrientes límites con la concentración y la relación de
sus corrientes límites(2).

Luegose intentó la reducción catódica, pues el análi
sis de Koutecky de los datos polarográficos exige que co
existen las dos especies del par redox. Contra lo esperado,
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la polarografía posterior señaló la ausencia de especie re
II). Este resultado negativo se pudo asignar muchoducida (Cr

más tarde a que la desoxigonnción usualmente utilizada en
trabajos polarográficos (el burbujeo de gas inerte a través
de la solución durante unos diez minutos), es totalmente in
suficiente para el gran poder reductor de la espeCie cromosa.
En ese momentosin embargo no se conocía la causa de la au

Era
II en la solución deSpués de la reduccióni\mnysencia de Cr

que
probablenaESa/se hubiera formadopor reducción electrolíti
ca, pues ésta se realizaba a potenciales de corriente lí
mite de la reacción

CrIII + l e --* CrII

y todas las demás especies eran electroquímicamente inactivas
a esos potenciales, comolo demostraban los polarogramas de
la solución soporte. Por consiguiente, la única manera en
que podía pasar corriente contínua por el electrodo era por
la reacción de reducción del ión CrIII. Quedaba, pues, como

II formadoelectrolíticamente se reoxiposibilidad que el Cr
dara en solución. De ser así, una manera de detectarlo podía
ser preparar una solución relatiVamente concentrada de sal
cromosa, agregar un volumen a la celda y hacer de inmediato
la polarografía. Efectivamente se optó por ese camino.

Preparacion por via quimiCa de una
Solución de Sulfato Cromoso.

La técnica seguida consistió en la reducción de una
solución acuosa de sulfato crómico y ácido sulfúrico con
amalgamade cinc, la precipitación del acetato cromoso con



C) CrIII en SO 34

GrIII obtenido por oxidacián

de CrII por aire.IIIII
b) Cr /Gr en so4¡¿.

o) Soluoián obtenida por oxida

ción anadica de (b).

FlG.‘ 6

II /c¡_IIIa) Cr en 010 la +‘010 B4 4

Pl ' 3.4

b) Solución obtenida por oxidaciGn

anádioa parcial da (a).

FIB. 7



68

solución de acetato de sodio desoxigenada, para separarlo
del ZnII que interfiere en los polarogramas de CrIIE su
filtrado y lavado en atmósfera inerte, la disolución del
precipitado en ácido sulfúrico diluido y la introducción
a presión en un depósito de una sola abertura, previamente
lleno de nitrógeno. De este depósito se podria retirar luego,
a medida que resultara necesario, volúmenes medidos de solu
ción cromosa, simplemente abriendo la llave, pues la presión

interna de N2 era superior a la atmosférica.
La precipitación del acetato cromoso, el filtrado y el

lavado del mismobajo atmósfera inerte, se realizó en un
único recipiente . 1

La amalgama de Zn al 2 % se preparó de acuerdo a la
técnica dada por Palmer "Experimental Inorganic Chemistry"
Po 383 y 395

La solución cromosa fué titulada potenciométricamente
con ión cúprico en medio fuertemente clorhídrico. La con
centración resultó ser aproximadamente0,1 molar.

Polarografía de Soluciones Cromoso-Crómicas

preparadas por via química.

Del recipiente depósito de la solución de sulfato cro
moaose añadió, por medio de una bureta solidaria al mismo,
un volumen de cerca de 0,5 ml al compartimento central de
la cuba electrolitica que contenía solución soporte de

804K2, previamente sometida a un burbujeo de 10 minutos de
N2 purificado. Acto seguido se realizó el polarograma. Se
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observó en esta Ocasión que la corriente límite anódica des
aparecía más o menos rápidamente (disminuía cerca de un 20 %

en una hora) y que la onda catódica se deformaba como muestra

la figura 6a, desapareciendo la meseta catódiea neta que
mostraban los polarogramas hechos sobre solución de sulfato
crómico.

Surgían pues dos problemas z a) el de la oxidación del
CrII en solución y b) el de la deformación de la onda ca
tódica. Respecto de (b), comotal deformación no se había

observado en los polarogramas de soluciones que sólo conteIII
nían Cr , debía suponerse que era debida al producto de

oxidación del ión cromoso en solución 804K2. Resultaba pues
casi inevitable atribuirla a la formación de un complejo
de CrIII
plejos de Cr
CrII es conocida(3). Ademástienen la propiedad polarográ

, diferente del acuocomplejo. La existencia de com
III y la facilidad de su formación a partir de

fica de presentar, en general, potenciales de media onda
cercanos, pero más negativos que los del acuocomplejo(4),
por consiguiente la "desaparición" de la meseta catódica
podría deberse a la superposición de las ondas simultáneas
del acuocomplojo preexistente en solución y del complejo
crómico formado por oxidación del CrII por impurezas de la
solución.

Estos hallazgos hicieron Surgir la duda sobre 1a con

veniencia del 804K2comosoporte pag? este trabajo.
Puesto que la oxidación del Cr en solución por O2 y

otros reactivos(3b), daba dos o más especies complejas de
CrIII, era posible que la oxidación electrolitica del CrII
fuera también el resultado de dos o más reacciones simultá
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neas. Deser asi, seria imposible realizar el estudio pro
puesto, que exigía comocondición fundamental una reacción
cinéticamente simple.

Se decidió, pues, investigar la posibilidad de reacciones
electroquimicas simultáneas en la oxidación de CrII, una vez
que se hubiera superado el problema de la oxidación del CrII
en solución.

Respecto del problema (a) se trabajó con la hipótesis
que la impureza oxidante responsable de la desaparición del
CrII de la solución era oxígeno disuelto, remanente en solup

ción aún después del burbujeo con N2. Cabía pues extremar la
"desoxigcnación" en todas las etapas.

El esquema de trabajo adoptado finalmente - L
se deseribe a continuación.

La Eliminación de Oxigeno.

La solución soporte se hierve a reflujo durante seis
horse con burbujeo simultáneo de nitrógeno purificada.

Dentro de un matraz aforado, con entradas y salidas
adecuadas, se coloca en un dedalito de vidrio, una Cantidad
pesada de alumbra crómico violeta y se barro durante una
hora el aire contenido en el matraz mediante una corriente

de N2 que se introduce en el matraz por un tubo que llega
hasta el fondo del mismo.anriada la solución soporte

(siempre con burbujeo simultáneo de N2), se pasa con presión
de N al matraz de dilución. De éste se pasa bajo manto de2

N2 la solución crómica al compartimento central de la cuba,
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que ha sido previamente lavada, secada y desaireada con N2.
Realizada la reducción catódica, se observó onda a!

nódica en el intervalo de potenciales que corresponden a
1a reacción

CrII ---‘ CrIII + l e

Esa onda es estable durante Casi cinco horas, al cabo
de las cuales comienza a disminuir en el transcurso del
tiempo la corriente límite, probablementedebido a filtra

ción de 02 por los esmeriles. Si se sopla algunas burbujas
de aire dentro do 1a solución, la onda anódica desaparece
en forma inmediata Y la solución toma una tonalidad verdosa.

Se consideró pues superado el problema de la oxidación
del CrII en solución. Su orígen se atribuyó a la existencia
de trazas de 0 pues era aparentemente lo único que podía2'
eliminar el proceso descrito.

La Investigación Cualitativa de la

Oxidación anódica CrII -* CrIII en

presencia de SO¿Ï.

Comose sospechaba que la oxidación electrolítica del
ión cremoso en SOK comosoporte pudiera verificarse por

4 2
dos o más reacciones simultáneas del tipo :

Maq)” --—-\ CI'(H20)6III+le (1)
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II _ +(3-2D)
Cr(aq) + n 304- -—-* Cr(H20)6_n(SO4)n + l e (2)

se decidió tratar de obtener alguna indicación cualitativa
sobre la naturaleza del proceso de oxidación electrolítica,

Para ello se realizaron las siguientes eXpericncias.

Se obtuyo el polarograma de una solución con 804K2 como
III a CrII

sobre cátodo de mercurio (fig. 6h). Se reoxidó el CrII a
soporte en la que se había reducido parte del Cr

CrIII usando la pileta de mercurio comoánodo y se obtuvo
un segundo polarograma (fig. 6o). Comose observa, el se
gundo polarograma muestra una deformación de la onda cató
dica similar a la que se obtiene cuando la oxidación del

CrII se produce por trazas de 02.
Por otra parte se siguió en el tiempo la evolución del

polarograma de una solución crómica en 804K2neutro. Esto
mostró que el polarograma cambia en el tiempo desapareciendo
lentamente la meseta catódica. Al cabo del séptimo dia el
polarograma es similar a los obtenidos por oxidación de CrII.

Se supuso que este "envejecimiento" es debido al estable
cimiento de los equilibrios hidroliticos del acuocomplejo
(Ja)

Las experiencias descritas, si bien fueron puramente
cualitativas, sugirieron claramente la necesidad de .

(a) cambiar el electrolito soporte por otro en el cual
no se produjera la oxidación anódica por dos o más
reacciones simultáneas, sino exclusiVamentepor la
reacción inversa a la reducción catódica,
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(b) regular el pH de la solución de modoque los
equilibrios hidrolíticos estuvieran tan fuerte
mente desplazados hacia el acuoión que las con
centraciones de todas las demás especies fueran
despreciables desde el punto de vista polaregrá
fico (menos del 1 % de la concentración del acuo
ión).

Posteriormente el trabajo de Aikens y Ross(5) vino a
confirmar cuantitativamente la existencia de reacciones si
milares a (2) en soluciones con halogenuros.

Elección de un nuevo Electrolito Sogort .

En base a las condiciones (a) Y (b) enunciadas arriba,
se eligió comosoporte una solución acuosa 0.5 molar en

ClO4Ha, cuyo pH se llevaba a 3,4 por agregado de C104H.

Para eliminar aún mínimas concentraciones de SO4=se
reemplazó el alumbre crómico por (0104)30r preparado se
gún la técnica descrita por Aikens y Ross(5). El ClO4H
era marca Analar. La solución soporte se introduce en un
matraz de dos litros y se le agrega carbón activado. Este
había sido previamente extraído en Soxlet con solución
acuosa concentrada de ClHp.a. hasta que los extractos re
sultaban incoloros y luego lavado con agua bidestilada
también en Soxlet durante un par de semanas.

El ClONa se prepara por neutralización de una solup4

ción do C03Na2con la cantidad estequiométrica de ClO4H.
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Ensayo del Sistema CrII¿CrIII en Soporte 0104!;

pH 3.4.

Los polarogramas de las figuras 7a y 7h muestran que
en este soporte desaparecen las reacciones paralelas de
oxidación. Esta conclusión está fuertemente apoyada por el
trabajo de Aikens y Ross(5). Este sistema se eligió pues
para las medidas definitivas. E1 "envejecimiento" de las

soluciones crómicas en ClO4Natambién desaparece,como lo
indica la similitud de los polarogramas sobre una misma
solución que se obtienen con intervalo de un mes. Debe
añadirse aquí, que la ausencia de iones complejantes permi
te usar una variante en la técnica de la dosoxigenación.
El tiempo de desoxigcnación previa de la solución soporte
y los cuidados extremos en todos los transvascs pueden dis
minuirse a exprensas de alargar el tiempo de reducción ca

II
tódica. Se supone que en esta técnica el Cr formado sirve

de desoxigenador local hasta agotar totalmente el 02 de la
solución. En un medio de 0104. la única especie crómica
producida por oxidación con 02 es la mismaque existía antes
de iniciar la reducción catódica, de modoque no se altera
la composicióncualitativa de la solución.

Para las experiencias en que resulta necesario conocer
III en la solución (medida de los1a concentración de Cr

coeficientes de difusión) se la determina titulando con

(804)2Fe(NH4)2 el Cr20 = formado por oxidación de la so
lución original con Ce , previa reduccióndcl exceso de

Cer con N3Na.
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E1 punto final de la titulación se determina por el
(5) con dos alambrecitoa de platino

comoelectrodos indicadores.

l)

2)

3)

4)

5)

6)
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CAPITULO VI.

MEDIDAS Y RESULTADOS.

Correcciég de las Medidas respecto de los

¿yectos de la Doble Capa Eléctrica .

Para realizar la citada corrección se utilizó la teoría
de Frumkin(l), aplicada a los resultados obtenidos por

(2)

Hg/ClO4Nasolución acuosa. La teoría de Frumkin se eXpuso

Bockris para la distribución de carga en la interfase

brevemente en el capítulo IV.
Se supone aquí que el plano de reacción es el plano

externo de Hemlholtz. La ecuación usada fué

yt: y’gT-sïg”)'f“2 (1)

7DCr+++

f = F/RT

y D2 es el potencial eléctrico en plano externo
de Helmholtz.

El potencial fiz se calculó según el esquemasiguiente.
Las tablas del trabajo de Bockris citado dan q = f(lo¿ as) y

El=f(lós as)donde qMes la carga eléctrica sobre el electrodo
de amalgamade sodio y al, la carga adsorbida específica
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mente, atribuible a la presencia del ión ClO4 en la capa
interna.

Los valores de E+ para cada concentración de ClO4Nase
pasaron a la escala del electrodo de calomel en solución sa

turada de ClK(E ). Se construyeron gráficos qm; f(ESCE)SCE.

y al = f(qn) (_ - De estos se obtuvieron los
valores necesariospara construir los gráficos g tu ,

M - M
ESCE- f(q ) y ql = f(q ) para una con

centración de volumen cS = 0,5 M.

Con la ecuación

92 = 2/f sh_l [Éq + al)/ 2A]

se calcularon los Valores de flz a intervalos de 50 mV. Con
estos datos se construyó el gráfico l que representa

az = f(Esos)

Los potenciales correspondientes a cada experiencia se
pasaron a la escala del electrodo de calomel saturado y se

aplicó la ecuación (l), leyendo el valor de fiz correspondien

te a cada valor de A) en el gráfico l.

Las Tablas I' a V' dan los pares de valores yt, o) ,obtenidos.



- sáz(v)
0, 025

0,020

0,015
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Ajuste de Polinomios ü

El coeficiente de transferencia a 25°Cse determinó
mediante el análisis de Kouteckyde los datos polarográfi

(3)cos . Delas curvas características obtenidas se eligieron
aquellas en las cuales la determinación de la corriente lí
mite anódica antes de iniciar la serie de medidas y después
de haberlas realizado daba resultados idénticos dentro de

una tolerancia de 0,05lpA. Esto indicaba que durante el pro
ceso de medición, que duraba aproximadamente dos horas) no
se había producido oxidación por filtración de aire.

Las tablas I a V resumen los datos experimentales y el
cálculo de la función fl definida en el capítulo IV.

La función

y I log (É ' const.)

donde k

const. = (——21— >
7 DCr+++

se calculó mediante la ecuación

3 f á
= lo (

a g 7 Dcr+++

Los programas de computación fueron escritos con la
colaboración del Lic. E. Gonzalez y la Dra. A. Batana de
Gonzalez.
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y los tiempos de gotqumedidos. En las Tablas I' a V' se
compilan los valores corregidos por efecto de la doble capa.

Eh la Tabla VI se resumen los resultados del ajuste
por cuadrados mínimos de las ecuaciones

y = bo +131") (3)
2

y - bo +131") +1327 (4)

a los datos experimentales(4). En la mismaTabla figuran a
continuación los errores cuadráticos medios de cada coefi
ciente(4).

En la Tabla VII se compilan los resultados del ajuste
de las ecuaciones

y _ bo + bl(nfrq + ln r) (5)

y = bo + bl(nfrr) + ln r) + b2(nf7+ ln r)2
(6)

a los datos experimentales.
Eh la Tabla VIII se han reunido los resultados del

ajuste a los datos experimentales de las ecuaciones

y = b + b (7)t ° 1”)

yt = bo + bl"? + b2’72 (8)

donde yt está definido por la ecuación (l).



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

_ 2. -4
pi” “1/651 1°

rimentales y 632 la desviación cuadrática media de cada

, donde ni es el número 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 voltamétrioas trazadas

por el mayor número de puntos experimentales y con menor
dispersión.

La velocidad especifica patrón promedio ks¿

Este parámetro se calculó promediando los valores obte
nidos en cinco determinaciones a 25°C. Resultó

log Es = _( 21510,05).

Este valor es compatible, aunque no coincidente, con
el único valor tabulado en la bibliografia 5 para este

sistema : log ka = - 5,0.

La Entalpia de activación Batrón¡¿l H:_,

fué calculada a partir del coeficiente térmico de la velo

cidad específica patrón ks según la ecuación

d ln ks/ d l/T = .. AHÍ/R w, ver (6)
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Se midieron los valores de ka a 25°C, 35°C y 45°C, a
partir de los datos voltamétricos ya mencionadosy de los
polarogramas del sistema CrHI/ CrII a 35cc y 45°C. Sobre
los polarogramas se hizo el análisis de Koutecky comose
eXplicó en la sección anterior. Los datos obtenidos están
resumidas en le Tabla X. El valor calculado es :

¿Hi = ll keel/mol.

os coeficientes de difusión del ión Cr**+,

a cada temperatura fueron calculados con la ecuación de
Ilkovic.

La relación Dcr++/ Dcr+++ fué obtenida midiendo la
variación de las corrientes límites anódica y catódica del
Par Cr++*/ Cr++ cuando se producía la reacción Cr+*'*:2* Cr*++

cuantitatiVamente en una solución que contenía ambas especies.

La ecuación usada fué

s i
.cr++* _Cr++ DCr+++ tl 1/6

Cr++ 2

donde tl y tz son los tiempos de goteo correspondientes a
la corriente límite catódica y anódica respectivamente. Los
resultados de estas mediciones están resumidas en la Tabla XI.

Las concentraciones
de las soluciones usadas

en estas experiencias se determinaron comoesquematiza la
Tabla XII.
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TABLAI

H

Al catEeqg =-0'249v 1_49i =+1990PA3Hcorr Temperat“ra‘25°C3ia“ =-10,05,PA;EHS—-o743vr=1,90/10,05=0,1891SCE7 '

__. _-1

10g(1+-reïp'nf7)-Plog( t_f%lnlr"1'766'nf “38'92V°1t

1"79

No16M).,70!)iïit/i‘:1og(X/2)bynf7+lnrEggE(V)

“3,47 ‘3115 -2,82 “2,49 '2, '1997 “l, “1955 “1'37 -1,21 -1,07

12-0,9413-0,83 14-O,7215-O,62

0,300 09290 0,280 09270 0,260 0,250-10,050,196-0,8753,503-4.378 0,240-10,050,174-o,9353.334-4.269 0,230-.10,050,154—1,0003,164-4,154 0,220-10,030,137-1,0602,995-4.055 0,210-10,030,121-1,1222,826-¡.948 0,200-10,030,107-1,1782,657-3,835 0,190-10,010,094-1,2372,492-3,729 0,180-9,990,083-1,2952,323-3,618 0,170-9,980,072-1,3602,155-3,515 0,160-9,940,062-1,4311,987-3,413

7196‘034937,57-0,5037,18-0,51369796940-095336,01-0,5435,63—0,5535,24-O,563 4,854,46’01583

meemwbmmoa

+ + + + + + + + + + + + + + +

H H

+ +-++-a-+ + + + +



N8

ic‘PA)v(v)
-0,54 -0,46 -0,40 —o,34 —0,28 —0,24 -0,19 —O,16 -0,13 -0,10 —0,08 -0,06 -0,04 —0,03 -0,01 +0,01 +0703. +0,05 +0,10 +0,14 +0,15 +0,17 +0,20 +0,23 +0,26 +0, +0,36 +0,42 +0,47 +0,53 +0,59

+ + + + + + + + + + + + + + +
0,150 0,140 O9130 0,120 0,110 0,100 0,090 0,080 0,070 0,060 0,050 0,040 0,030 0,020 0,010 0,010 0,020 0,030 0,040 0,050 0,060 0,070

-0,080

0,090 0,100 0,110 0,120 0,130 0,140 0,150
0,

+ + + + + + + + + + + + + + + +
it. 9,80 9,79 9,67 9,48 9,23 8,89 1,69 1,75 1,80 1,83 1,85 1,87 1,88 1,89 1,89 1.69 1,90

12/17:"

0,055 0,047 0,041 0,036 0,030 0,027 0,023 0,021 0,019 0,017 0,016 0,016 0,015 0,019 0,059 0,066 0,032 0,046 0,069 0,088 0,089 0,097 0,111 0,126 0,141 0,160 0,191 0,222 0,249 0,28€ 0,311

log(X/2)

-1,490 “1,569 “1,635 “1,695 -1,785 ’11835 -1,910 -1,950 “1,995
-2,

“2,067 -2,067 -2,093 “19995 -1,457 -1,401 -1,752 -1,578 -1,381 -1,270 -1,262 -l,222 —1,160 -1,101 -1,045 —0,985 -0,885 —0,810 -0,755 ’01690

1,820 1,654 1,489 1,326 1,166 1,010 0,861 0,719 0,588 0,471 0,367 0,279 0,207 0,150 0,082 0,069 0,036 0,025 0,017 0,012 0,008 0,006 0,003 0,002 0,001 0,001 0,000

ynf«)+1nr
3,310 3,223 3,124 3,021 2,951 2,845 2,771 2,659 2,583 2,516 2,434 2,346 2,300 2,145 1,539 1,470 1,788 1,603 1,393 1,282 1,270 1,228 1,164 1,104 1,047 0,986 0,886 0,810 0,755 0,690 0,630

+3,68 +3,29 +2,90 +2,51 +2, +1,73 +1,34 +0,95 +0,57 +0,18 -0,21 -O,60 -0,99 -1.38 -2y16 “2,‘2'94 -3¿33 -3y72 -4,11 -4,88 ‘5127 -5,66 -6,05 -6,45 -6,83 "7,-7,61 -8,00

82

EEG60
SCE

"¡593 -O,603 -0,613 -0,623 -0.633 -0,643 -0,653 -O,663 —0.673 -0,683 “0,633 -O,703 -O,713 -O,723 “0,763 -O,773 “0,783 -0,793 -0,803 -0,813
-0,

‘OIB33 -0,843 -0,853 -O,863 -0,873
'-0,883\

-0,



N0

iC(PA)

"9”)

i

ic/iÉÏ

log(X/2)bynfn)+lnr

k,l
8

EZCE(V)

47 4a 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60

+0,66 +0,74 +0,82 +0,90 40,99 +1,07 +1,17 +1,26 +1235 +1,46 +1,57 +1,68 +1,77 +1,85

-0:170 —0,180 ‘o,190 -0,200 -0,210 -0,220 -0,230 -0,240 -0,250 -0,260 -0,270 -0,280 -0,290 -u0,300

0,347 0,389 0,432 0,474 0,521 0,553 0,616 0,663 0,711 0,768 0,826 0,884 09932 0,974

-O,562-0,562 -o,495-0,495 -0,420-0,420 ’07351'09351 —0,275-0,275 -o,210-0,210 -o,120-0,120 -0,0450,045 +0,0350.035 +0,1550,155 +0,2950,295 +0,4950,495 +0,7350,735

-8,39 -8,78 -9,l7 -9,55 “9'94

’loy33 -10'72 -ll,11 -11,50 -1l,89 -12,36 -12,67 -13,06 -13,45

+ + + + +

“07913 -0,923 ‘0v933 -O,943 -o,953 ‘09963 —O,973 “09983 -0)993 -1,003



b

rlN'ñ1frHOt*GDO\Ovfi
r1

A I=

2 50

7

Temperatura
r=

log(1+rexpnf7)+log(

i¿(}1A)

-3»20 -2,94 —2,68 '2, -2,15 —1,91
“l,

-l,50 -l,32 -1,17 —l,03 -0,90 —O,79 -0,70 -0,62 -o,54

0,550;
'v)(V)

+0,300 +0,29O +0,280 +0,260 +0,250
+0,

+0,230 +0,220 +0,210 +0,200 +0,190 +0,180 +0,170 +0,160 +0,150

25°C

-8,354 -8,358 -8.358 “81358 “8'358 “8'354 -8,349 “89344 -8.335 —8,317 -8,294

.cat1
1

iah
l

é)
'“8.

it/iï
0,228 0,202 0,179 0,158 0,140 0,123 0,108 0,095 0,084 0,075 0,065

lnr:

ngLA1;_

+4'60 -8,35
-0'598

log(X/2) -0,800 -0,855 -0,913 —0,980 -1,050 -l,113
“1g

‘19232 -1y290 -l,341 -]-410

O.

b
3.967 3.797 3,628 3.459 3.289 3,120 2,955 2.785 2,617

2’
2,279

E

He

eqHcorr. E
y

-4,767 -4,652 -4,546 -4,439 -4.339 -4.233 -4,136 -4,017 —3.907 "31789 “3,689

Hg _ SCE

nf

=38,92
nfvelnr

+9,13 +8,74 +3.35 +7196 +7,57 +7,+6,80 +6,41 +6,02 +5,63 +5,24

435

='0’219V5

.7‘0,713í

volt-l;

Hg
ESCE -0,463 —o,473 -O,483 “09493 ’OJSO3 -0,513 -0.523 -09533 -0,543 -0,553 -C563



N0

i((PA)

—0,47 -0,41 -0,35 —0,30 —0,25 -0,21 —0,17 —0,14 —0,11 -0,09 —o,06 —o,04 —o,02 —o,01 +0,01 +0,02 +0,04 +0,05 +0,10 +0,12 +0,16 +0,24 +0,28 +0,34 +0,39 +0,45 +0,55 +0,64

07(V)
+0,140 +0,13O +0,120 +0,110 +0,100 +0,090 +0,080 +0,070 +0,060 +0,050 +0,04O +0,030 +0,02O —o,020 -0,030 —o,040 -0;050 —o,060 —OpO7O —o,080 “09090 -0,100 -0,110 -0,120 —0,130 —0,l40 -0.150

roo lt
—8,262 —8,225 —8,142 —8,045 -7,894 '79687 —7y392 “6'983 —6,43l —5,695 —4,770 ‘35689 —2,47O “0'299 +01290 +1,987 +2,397

+3,
+35657 +39947 +4,145 +4,287 +4,388 +4,457 +4,499 +4,536 +4,559 +4,57? +4,577

alt/i?1og(X/2)
0,057 0,050 0,042 0.037 0,032 0,027 0,023 0,020 0,017 0,016 0,013 0,011 0,008 0,003 0,004 0,010 0,017 0,015 0,027 0,030 09039 0,047 0,055 0,063 0,076 0,086 0,099 0,120 0,138

-1,475 -l,540 —l,621 —1,681 —l,752 “1,832 -1,905 —l,97O -2,040 “2,070 “2,155 -2,22O —2,330 —2,255
'29

-2,095 “11835 -l,785 —1,655 -l,567 -l,490 -l,425 -1,335 —1,230 -1,212 —1,l25 -1,055

2,111 1,944 1,776 1,610 1,446 1,284 1,125 0,970 0,827 0,688 0,559 0,443 0,342 0,206 0,176 0,098 0,069 0,048 0,033 0,022 0,015 0,011 0,005 0,004 0,002 0,001 0,001 0,001

‘3p586 ‘30484 —3'397 “3.291 —3,193 —3,116 ‘39030 —2,94O —2,867
“2,—2, —2,663 —2,672 —2,353 —2,109 -1' -1,807 -l,570 —1,578 -l,497 —1,430 ’1v339 —1,282 -1,213 —1,126 —1,056

nf7+1nrEEG

S

+4,85 +4,46 +4,07 +3,68 +3129 +2,90 +2951 +2,12 +1,+1,35 +0,96 +0,57 +0,18 “0,99 —1,38 “1,77 -2,16 “2,55 “2'94 ‘3932 ’3071 —4,1o -4p49 .4, “5'27 —5,66 —6,05 -6g44

CE

—0,573 ‘0I583 —0.593 —O,603 -0,613 —0,623 ‘0v633 —0,643 “07653 —0,663 ‘05673 —0,683 ‘0a763 —0,773 “0,793 -O,793 -0,803 —0,813 -0,823 “09833 —0,843 -0.853 —0,863

—86



i‘m)
+0,75 +0,87 +1,00 +1,16 +1,33 +1,52 +1,72 +1,94 +2,16 +2,38 +2,59 +2,77 +2¡93 +3,09 +3,23

«3M
-0,160 -0,l70 -0,180 “09190 -o,2oo -O,210 —0,220 -0,230 —O,240 -0,250 ‘O,260 -O.270 -0.280 -0,290 -0,300

-k>
lt

__.,—-—r.

+4,586 +4,591 +4,59l +4,595 +4,600 +4,600 +4,600 +4,600 +4,600 +4,600 +4,600 +4,600 +4,600 +4,600

ir/i‘;log(X/2)

0,163 0,190 0,205 0,252 0,289 01330 0:372 0,422 0,470 0,517 0,563 0,602 0,637 0.671 0,702

-o,967 -O,875 -O,85O “0,745 -O,671 -O.595 -O,518 -0,435 “09355 -O,282 -0,205 -0,l42 -0,090 -o,027 +0,025

0,000

-0,967 -O.875 -0p850 -O,745 -O,671 ‘ov595 —0,518 -O,435 ‘01355 -0,282 -0,205 —o,142 -0,090 -0,027 +0,025

-8,00 -9,16 -9,55 ‘9,94 -10.33 -1o,72 -ll,19 -11,50 -11,89 ‘12,28

-87

-0,873 -o,883 '01893 ’09903 -0,9l3 -0,923 “07933 —0.943 —0.953 ‘09963 -0,973 “0,983 -0,993 ‘19003 “1,013



TABLAIII

n’..-—

catHg

A=3;1+4,00/1AE-_--0,229v;

1eqHcorr

I=;o

'an-10,70)“;EHg1

3o -—_I

Temperatura25Cl SCEJ)0,723V,

1n|r|=-0,984;1

r=0,374;

nf=38,92volt';

fi

b=log(1+rexpnf7)+log(t)

_..._._—__..-————.—-.—.

No14'01?rv)(v) -1%,“1¿/i°¿-‘log(X/2)bynÏ2+lnrmEggE

«—-—-..--_—...—-_-.-—-...._——_—————-v-..___._._._,..

-4,58+0,300 -4,15+0,290"3,+0,'23)+0, -2,68+0,250-10,680,250-o,7503,799-4,549+8,75+0,473-2,37+0,240-10,680,221-O,8103,630-4,440+8,36-0,483 -2,08+0,230-10,680,193-0,8853,461-4,346+7,97-0,493-1,84+0,220-10,680,172-0,9403,293-4,233+7,58-0,503

10-1,59+0,210-10,680,149-1,0153,122-4,137+7,19-0,513 11-1,38+0,200-10,680,129-1,0902.953-4,o43+6,80-0,523 12-1,22+0,190-10,680,11491,1492.787-3,936+6,42-0,533 13-1,08+0,180-10,640,102-1,2002,619-3,819+6,03—0,54314-0+95+0,170-10.640.089-1,2622,450-3,712+5,64-0,553 15-O,83+0,160-10,600,078-1,3252,281-3,606+5,25—0,563

HNM'álñkob-CDU‘



ich-IA)

n)(V)

-o,72 -o.63 —o,54 -0,46 ‘0739 -0,33 -0,27 -O,22 -O,l7 -0+13 -0,09 -0,07 —o,o4 —0,03 -0,01 +0,01 +0,02 +0,04 +0,06 +0,08 +0,12 +0,15 +0,25 +0,35 +0,42 +0,49

+0,150 +0,140 +0,130 +0,120 +0,110 +0,100 +0,090 +0,080 +0,070 +0,060 +0,05O +0,040 +0,03O +0,020 +0,010 -0,010 -0,02O -09030 -0,04O -0,050 -0,060 -0,070 -0'080 -0,090 -0,100 -0,110 -0,120 “0'130 -0,140

11/1:

log(x/2)

b

Y

nf9+lnr

-89

H8

,_.WSQE__

0,067 0,060 0,052 0,045 0,038 0+037 0,028 0,024 0,020 0,017 0,013 0,013 0,010 0,012 0,033 0,035 0,011 0,018 0,021 0,025 0'034 0,041 0.053 0,065 0,077 0,089 0,105 0,123 0,141

'11395 —1,448 -1,520 -l,587 -1,667 -1,680 -l,815 -1,885 ’1'970 -2,040 -2,155 -2,155 ‘2y255 ’2,185 -19737 -l,710 ‘2’217 “2,015 -1,950 -1,865 -l,725 “17635 -1,510 ‘1'410 “1'330 “1,263 -1,185 -l,115 “1,045

2,113 1,945 1,778 1,612 1,448 1,285 1,127 0,972 0,825 0,689 0,560 0,444 0,343 0,259 09150 0,132 0,069 0,048 0,033 0,022 0,015 0,011 0,007 0,005 0,004 0,002 0,002 0,001 0,001

“3'508 -3,393 -3.298 -3.199 —3,115 “2,965 “29942 -2,857 "2,795 “2,729 “2,715 "2,599 '2’598 “2,444 -1,887 -l,842 “2,286 “2,063 “19983 -1,aa7 “1,740 -1,646 'ly517 “1’415 -1+334 -1,265 -1,187 “1,116 -l,046

+4,86 +4,47 +4,08 *3769 +3,30 +2,91 +2,52 +2,13 +1,74 +1,36 +0997 +0,58 +0,19 -0,20 -O,59 -l,37 -l,76 '2p15 -2’54 “2993 '3’32 “3'70 -4,09 -4,48 -4,87 -5'26 ’5965 -6,04 -6,43

-0,573 “0’583 -0:593 -0,603 -0,613 -o,623 ‘01633 -0,643 -O,653 -O,663 -O,673 -O,683 ‘Os693 -0.703 -O’753 ’0v763 -0,773 '09783 -°+793 .0'803 -0,813 -0,823 “09833 -0,843 -o,853 —0,863



icqm)

'7(V)

i¿/1°¿°10g(X/2)

Y

nf9+lnr

-90
H3 SCE

+0,64 +0,72 +0,82 +0,91 +1,02 +1,15 +1932 +1,50 +1,71 +1793 +2,20 +2,45 +2,70 +3,00 +3,28 +3,51

—0,150 —0,160 -O,17O -o,180 —0,l90 -0,2OO —0,210 -O,220 'Op230 -0,24O -0,250 -0,260 -0,270 -o.280 -0,290 -o,300

+3,98 +3,99 +3199 +4,00 +4,00 +4,00

0,161 0,180 0,206 0,228 0,255 0,288 0,330 0.375 0,428 0,481 0,550

-0:983 “09890 -0,845 “0'795 “09735 -O,672 ’00595 -O,512 -0,425 —0,340 “0'230

0,000

’ov983 -03890 -O,845 ‘01795 -09735 -O,672 “09595 -0,512 -0,425 -0,340 -0,230

-6,82 _7,21 ‘7,60 -7,99 -8,38 —8,76 -9,15 -9'54 -9993 -10,32
.910,71

-0,873 -0,883 “01893 -0.903 ‘09913 ‘03923 -0o933 -0,943 —0,953 ‘0a963 -0.973



b

10,5(1+rexpnf7)+log(

No
¡4 kovw-wwo P-€>01C>FiFiH

A= I=

4; 53=

Temperatura
r=

ic(yA)

00165;

")(V)

25°Cí

oait
t

.cat.1

uu

-4,86 —4,49 -4,10 ‘3172 -3.33 -3,02 ’2969 -2,37 -2,08 -1,82 -l,58 -1,40 “1923 -1,06 ’0992

+0,300 +0,290 +0,280 +0,270 +0,260 +0,250 +0,240 +0y230 +0,220 +0,210 +0,200 +0pl90 +0,180 +0pl70 +0,16O

-ll.39 -ll,38 -11,38 -11,38 “11937 -ll,36 “11935 “11’32 -ll,29 -11,23

0,265 0,236 0,208 0,183 0,160 09139 0,123 0,109 0,094 0,082

ABLAIV.
=*1v88.PA3 =b11,40 ;

log(K/2)
-0,715 -0,780 -0,840 -0,905 -09980 -1,052 -19152 -1,167 ‘11237 —1,300

b
3,444 3,275 3,106 2.936 2,767 2,598 2,433 2,264 2,096 1,929

E eqHcorr

y
-4.159 -4,055 “3,946 -3,841 -3.747

-3.
-3,585 ‘39431 -3;333 “3,229

H8

-91

=v-0,744;

=38,92volt';

nf7+lnr
+7,93 +7,54 +7, +6,76 +5,37 +5,98 +5,60 +5,21 +4,82 +4,43

1
Hg

E503

-o,494 -o,504 -o,514 -o,524 —o,534 —o,544 -o,554 -o,564 -o,574 —o,584



1301-11)
-o,77 -O,66 “0,57 -0,48 —0,41 “0133 -O,27 “0,23 -0,18 —0,15 —0,11 -0,08

+0,150 +0,140 +09130 +0,120 +0,110 +0,100 +0,090 +0,080 +0,070 +0,060 +0,050 +0,94O +0,030 +0,020 +0,010 -0,010 -0,020 “0'030 -0'040 -0,050 -0,060 -0,070 -0,030 -0,090 -0,100

U\NWOJF1C>C>C?F4F1F1FOríririfli
¡o OJN3<-€>K\g?flïï)r‘ifGDFÍÚ‘Gsbwo oaraaw e-wvo v-e-aoaahhflhflnfi‘

a + + + + + + + + + +

Ahhh

it/f?log(X/2)
0,069 0,060 0,052 0,045 0,040 0,033 0,029 0,027 0,024 0,023 0,022 0,020 0,018 0,018 0,008 0,013 0,042 0,055 0,056 0,063 0.078 0.092 0,107 0,127 0,147

-1,380 -1,450 -lv520 -1,575 —l,645 ’1r735 -1,800 -1,832 -1,887 -l,905 “17930 -1p970 -2,015 “2,015 “21330 -29155 -1,620 '1y490 -1,482 -l.425 -1,322 “1,247 -1,175 -1,135 -1,025

1,762 1,595 1'432 1,270 1,111 0,950 0,811 0,672 0,545 0,434 0,348 0,252 0,185 0,134 0,073 0,050 0,032 0,023 0,015 0,010 0,007 0,005 0,003 0,002 0,001

y

-3yl42 -3y046 -2,952 -2'845 -2,756 “2,685 -2,611 “2,504 -2a432 -2,339 ‘2,278 ’2y222 ‘2,200 -2yl49 “2,403 “2,215 “19652 “1,513 -1p497 “11435 -1.327

-1¡252
-1,178 -1,137 -1,026

nfp+lnr
+4,04 +3,65 +3,26 +2,87 +2,48 +2,09 +1,70 +1,31 +0992 +0,54 +0,15 -O,24 -O,63 -l,02 -1,41 “2’19 “2,58 -2,97 ‘3936 “3,75 -4,29 -4,52 “4'91 ‘5930 -5,69

-92

EHe
SCE

-0,594 -0,604 -0,614 -0,624 -0,634 -0,644 -O,654 -0,664 -0,674 -O,684 “01694 -o,704 —0,714 -0,724 -0,734 -0,764 -0,774 -0,784 -0y794-0,804 -0,314 -0,824 ’0v834 -0,844



i{.(Puï)

87(V)

ic/íïlog(X/2)

b

y

nfp+lnr

+0,32 +0,38 +0,45 +0,53 +0,61 +0,68 +0,76 +0,85 +0,95 +1,05 +1,14 +1,22 +1,31 +1,39 +1,47 +1,53 +1959 +1,62 +1,67 +1,71

-0,120 —0,130 —O,l40 -09150 -0,160 -0pl70 -0,180 -O,l9O
-0,

-O,210 ‘00-O,230 -0,240 -0,250 -0,260 -0,27O -0,280 -0,290 ¡0,300

+1,85 +1,86 +1,87 +1, +1,87 +1,88 +1,88 +1,88 +1,88 +1,88 +1,88 +1,88 +1,88 +1,88 +1,88 +1,88 +1,88 +1,88 +1,88 +1,88

0,173 0,204 0,241 0,283 0,326 0,362 0,404 0.452 0,505 0,559 0,606 0,649 0.697 0.739 0,782 0,814 0,846 0,862 0,888 0,910

-0,940 “0’855 -0,770 -0,685 -O,600 -Op535 -0,465 '02375 -0,300 -0,215 “09135 -0,067 +0,015 +0,100 +0,190 +0,355 +0,405 +0,505 +0,605

0,001 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

-0,94l ‘01856 -0,770 -0,685 -0,600 -0;535 -0,465 -0,375 -O,300 -0,215 '09135 -0,067 +0,015 +0,100 +0,190
+0,

+0,355 +0,405 +0,505 +0,605

6,08 6,47 6,93 7,25 7,64 8,03 8,42 8,81 9,20 9,58 9,97

-10,36 -10,75 -ll,53 -11,92 -l2.39 -12,70 “13,09 -13,48

-0,854 —0,864 -Op874 -O,884 -0p894 -O,904 -0,914 ’09924 “09934 ‘06944 '01954 -0,964 -0,974 -0,984 -0,994 -1,004 -l,014 -l,024 -1,034 -1,044



b

A5;
Temperatura

1,593

I‘=

325°C

log(1+rexpnfv7)+log(

TABLAV.
una---0-4.

.cat1=
l ian

l
lnlrl:

4%

t)
__8

+2,16uA; -1,36uA;
0,46373;

Hs

E

=“01192

eqHcorr He
E=

SCE

nf=38,92volt

*)-0,686

1
-94

P404")#lh\0t‘(>0\2r4€u1

i¿(pA) —0,84 -0,73 -0,67 -0,63 -0,58 -0,52 -0,46 -0,4l “0,35 -0,30 -0,25 ‘0122 -0,18 —o,14 -0,10 -0,08

«)(V)
+0,300 +0'290 +0,280 +0,270 +0,260 +0.250 +0,240 +0,230 +0,220 +0,210 +0,200 +0,190 +0,180 +0,170 +0,160 +0,150

OOic
—1,35 -1,36 -l,36 -l,36 -l,36 -1,36 -1,35 -1,36 “1,36 -1,35 “1’35

ic/ÏÉ
0,382 0,338 0,301 09257 0,221 0,184 0,152 0'132 0,103 0,074 0,059

log(X/2) -o,500 -o,580 -0,650 ‘09735 -0,810 -0,910 -o.97s -l,082 '11195 -l.347 -1.455

4,428 4,258 4,089 3,920 3,750 3.581 3,415 3,246 3,077 2,908 2,739

y
“4,928 -4,838 -4v739 -4,655 -4.560 -4,491 “41390 -4'328 -4,272 -4.255 4.194

nf7+lnr

10.194

9,804 9,414 9,024 8,634 8,244 7,864 7,474 7,084 6,69; 6,304

Hg
ESCE -0,436 -0,446 -O,456 -o,466 —o.475 —0,486 —o.496 -O,506 —0,516



No

ir(PA)

70")

.a lt

1th?

106(X/2)

-0,05 -0,03 -0,02 +0,04 +0,08 +0,13 +0,20 +0,27 +0,37 +0,46 +0,57 +0,67 +0,80 +0,91 +1,02 +1,12 +1,22 +1,33 +1,43 +1,53

+0,14O +09130 +0,120 -0,l40 -Opl50 -O,160 -0,170 -0,130 -O,l90 -0,200 -0,210 -0.22O -0,230
"O'

-Oy250 —0,260 -0;270
'09

“0’290 -0,300

‘1135 'lv35 -1,34 +2,14 +2,14 +2,15 +2,15 +2,16 +2,16 +2,16 +2,16 +2,16 +2,16 +2,16 +2,16 +2,16 +2,16 +2,16 +2,+2,16

O,037 0,022 0,015 0,019 0.037 0,060 0,093 0,125 0,171 0,213 0,264 0,310 0,370 0,421 0,472 0,519 0,565 0,616 0,662 0,708

-l,580 -1,930 -2,09O “19990 -1,680 —l,450 -l,242 -l,105 -O,950 -O.835 -0,710 ‘09630 -0,520 -O,440 ’Ov355 -0,275 -0,205 -0,120 -0,045 +0v037

b

-----oo-.-.

2,570 2,401 2,232 0,003 0,002 0,001 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

y

nf9+1nr

-95
SCE

-4,250 ‘4v33l -4,322

“19993

-1,682 -l,451 -1,243 -1,105 -0,950 “09835 -0,710 “0,630 -0,520 -0. “09355 -0,275 -O,205 -O,120 -0,045 +0,03?

5,914 5,524 5,134 4.986 5,376 5,766 6,156

-6,546 "61936
"-

-8,096 —8,486 -8,876 "9,
-

-10,126 -10,436 -11,216

-0,906 -O,916 -0.926 -0.936 "0, ‘OJ956 -0,956 ‘00976 -O,986



96
TAÉLA I'

A = l s I = 49

Temperatura z 25°C

(V) Fx- ¿2 _ (V)
N° y 532 ¿“mi f #2 5'15-xcorrdc 1;

l - 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 + 0,2205" " ’ +
6 - 3,835 - 0,012 - 4,340 + 0,200
7 - 3,729 - 0,012 - 4,234 + 0,190
8 - 3,618 - 0,013 0,547 - 4,165 + 0,180
9 " 30515 " 09013 ' 4,062 + 09170

10 - 3,418 - 0,013 - 3,965 + 0,160
ll - 3,310 —0,013 - 3,857 + 0,150
12 - 3,223 - 0,013 - 3.770 + 0,140
13 - 3,124 —0,013 - 3,671 + 0,130
14 - 3,021 - 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 o 2,771 - 0,014 - 3,360 + 0,090
18 - 2,659 - 0,014 - 3,248 4 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 " 21346 - + 09040
23 - 2,300 - 2,931 + 0,030
24 - 2,145 - 2,776 + 0,020
25 - 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 o 1,270 - 0,017 0,715 —1,985 - 0,060
3° - 1'228 - 1.943 - 0,070
31 4 1,164 - 1,879 - 0,080
32 v 1,104 - 1,819 - 0,090
33 - 1,047 - 0,018 0,757 - 1,804 - 0,100



-97Tabla I' , cont. . .

v (V) (°<- 12. (V)
8° y 02 2,303 fflz yt: y-corrdc ¡"7

34 - 0,986 - 1,743 - 0,110
35 - 0,886 - 1.643 - 0.120
36 - 0,810 - 1,567 - 0,130
37 - 0,755 - 1,512 - 0,140
38 - 0,690 - 1,447 - 0.150
39 - 0,630 - 1.387 - 0,160
4o - 0,562 - 1,319 - 0,170
41 - 0,495 - 0,019 0,800 - 1,295 - 0,180
42 - 0,420 4 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 4 0,035 - 0,020 0,842 - 0,807 - 0,250
49 4 0,155 —0,687 - 0,260



TABLA II'

= 2 c 2 08
I = 50 orrdc - 4 , #2

N0 y 02 (V) Corr ¡{tay-corra. P7 (V)

l "' 00011 09463 " 5’230 + 0,250
2 - 4.652 - 5,115 + 0,240
3 - 4,546 —5,009 + 0,230
4 - 4,439 - 4,902 + 0,2205 " ’ +09210
6 - 4,233 0,012 0,505 - 4.738 + 0,200
7 - 4.136 - 4,641 + 0,190
8 - 4,017 - 4,522 + 0,180
9 - 3,907 - 4,412 + 0,170lo- - +

11 - 3.689 0,013 0,547 —4,236 + 0,150
12 - 3,586 - 4,133 + 0,140
13 - 3.484 - 4.031 + 0,13014" " +
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 " 21940 " + 09070
20 - 2,867 - 3.456 + 0,060
21 - 2,758 - 3,347 + 0,050
22 " 2,714 09015 09631 " + 0,040
23 - 2,663 - 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. . .
99

N0 y 92 (V) Corrdc yt=y-corrdc "y (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
31 - 1,339 - 2.054 - 0,110
32 - 1,282 —1.997 —0.120
33 ‘ 17213 - 1,928 o 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 o 0,850 —1,607 - 0,180
39 - 0,745 - 1,502 - 0,190
4o - 0,671 - 1,428 - 0,200
41 - 0,595 - 0,019 0,800 —1,395 - 0,210
42 - 0,518 - 1,318 - 0,220
43 - 0,435 - 1,235 - 0,230
44 - 0.355 - 1,155 - 0,240
45 .,o,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



100

TABLA III'

= 3

I = 47

N° y flz (V) con?dc yt=y-corr 07W)

1 - 4,549 0,011 0,463 - 5,012 + 0,250
2 v 4.440 - 4.903 + 0,240
3 - 4,346 - 4.809 + 0,230
4 - 4.233 — 4,696 + 0,220
5 - 4.137 0.012 0.505 —4,642 + 0,210
6 - 4,043 - 4,548 + 0,2007 " - +0,190
8 - 3.819 -' 4,324 + 0,180
9 - 3,712 - 4,217 + 0,170

lo " 31606 09013 0,547 " + 0,150
ll - 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 + 0,11016 -' 0,014 " +
17 - 2,942 - 3,531 + 0,090
18 - 2,857 - 3.446 + 0,080
19 - 2,795 - 3,384 + 0,070
20 - 2,729 - 3,318 + 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' , 001115...

101

No

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 - 0,090
32 - 1.334 - 2,049 - 0,100
33 - 1,265 - 1,980 —0,110
34 - 1,187 - 1,902 - 0,120
35 - 1,116 - 1,831 - 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
41 " 01735 ‘ 1,492 ' 09190
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



102

TéQLA IV'

A 4 Corrdc = - 42,08° 02
I = 53

N° y 02 (V) corrde ytsyocorrdc "70!)

1 o 4,159 - 0,011 0,463 - 4,622 + 0,250
2 - 4,055 - 0,012 0,505 - 4,560 + 0,240
3 ' 37946 " 49451 '0' 01230
4 v 3,841 - 4,346 + 0,220
5 - 3,747 - 4,252 + 0,210
6 - 3,650 - 4,155 + 0.200
7 ' ' 4,090 +0,190
8 " 39431 - 01013 01547 " + 01180
9 - 3,333 - 3,880 + 0,170
10 - 3,229 - 3,776 + 0,160
ll - 3,142 - 3,689 + 0,150
12 - 3.046 - 3,593 + 0,140
13 o 2,952 - 0,014 0,589 - 3,541 + 0,130
14 o 2,845 - 3,434 + 0,120
15 " 21756 " 3,345 + Onlbo16 " "’ +09100
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 o 0,020
26 - 1,513 - 2,186 - 0,030
27 o 1,497 - 2,170 - 0,040



Tabla IV', cent... 103

3° y 02 (V) corrde ytgy-corrdc «)(V)

28 - 1,435 - 0,017 0,715 - 2,150 o 0,050
29 - 1,327 —2,042 - 0,06030" ' "
31 - 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 o 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 ‘ 09600 ' 10357 ‘ 09150
39 - 0.535 - 1,292 - 0,160
40 —0,465 —1,222 - 0,170
41 - 0,375 - 0,019 0,800 - 1,175 - 0,180
42 o 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 o 0,700 - 0,240
48 + 0,190 - 0,020 0,842 - 0,652 - 0,250
49 + 0,265 - 0,577 - 0,260
50 + 03355 - 0,487 - 0,270
51 4 0,405 —0,437 - 0,280
52 + 0,505 - 0,337 - 0,290
53 4' 0,605 - 01237 - 00300



104

TABLA V'

A == 5

I = COI‘I‘dcz o ’
Temperatura z 25°C

Ni- y 02 (V) Corrdc ytgy-corrdc IV)(V)

1 o 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
5 ' 4:491 - 4,954 + 0,200
7 - 4,390 - 4,853 + 0,190
8 " 41328 " 03012 09505 ’ 4,833 + 01180
9 " 4,272 " 0,012 ‘ + 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
16 - 0.355 - 1,155 - 0,250
17 " 01275 "' ‘ 01260
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



TABLA

VI.

Ajustedepolinomiosalosdatos

Y
=y(17).

.105

EXP.

n.
1

Nopuntos medidos

RECTA PARABOLA PARABOLA RECTA PARABOLA RECTA PARABOLA RECTA PARABOLA

H r1 01 CV "1 "3 fi' <' K\ ¡n

42 42 55 55 43 43 43 43 27 27

-2,0076 —1,9005 -2,4028 -2,3014 —2,2772 -2,2084 -l,8628

bl
“8,7996 ‘898431 -8,7302 —a,8999 -8,4621 -8,4633 -8,4941 -8,5684 -9,1274 -9.1335

02(bo)

02(b1)

c?(b2)

’3y5427 -2,9291 -091535

0,0115 0.0037 0,0075 0,0007 0,0061 0,0029 0,0067 0,0055 0,0007 0,0008

0,0002 0,0002 0,0002 0,0000 0,0001 0,0002 0,0001 0,0002 0,0000 0,0005

0,0098 0,0028 0,0052 0,0005 0,0056 0,0027 0,0046 0,0042 0,0007 0,001

0,1664 0,0262 0,1721 0,1919 0,1830



TABLAVII.

Ajustedecurvasalosdatosdey=y(nf7)+lnr)
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02(b0)

62(01)

02(b2)

EXP.

N°puntos

RECTA PARABOLA RECTA PARABOLA RECTA PARABOLA RECTA PARABOLA RECTA PARABOLA

-2,4079 -2,3121 -2,5375 -2,4391 -2,4904 —2,4234 -2,2980 -2,2636 -2,5507 -2,5384

-0,2261 -0,2377 -0,2242 —0,2314 -0,2174 -0,2212 —0,2181 -o,2236 -0,2344 —0.2345

-0,0030 —0,0019 -0,0010
-0,

0,0115 0,0032 0,0076 0,0007 0,0061 0,0029 0,0066 0,0055 0,0008 0,0008

0,0003 0,0001 0,0002 0,0000 0,0001 0,0002 0,0001 0,0002 0,0000 0,0006

0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

HHNNMMQQWLÜ

42 42 55 55 43 43 43 43 27 27



TABLAVIII.
——--———_———

Ajustedepolinomiosalosdatos

yt=

yt(2))

-107

n.
1

EXP.N°puntos

b0

2
a.

620),)

2
a-(bl)

2
0-(b2)

RECTA PARABOLA RECTA PARABOLA RECTA PARABOLA RECTA PARABOLA RECTA PARABOLA

42 42 55 55 43 43 43 43 27 27

-2,6651 -2,5608 -3,o367 —2.9391 -2,9185 —2,8543 —2,5616 -2,525o -3,2742 -3,2720

-8,1002 -8,1426 -8,0279 —8,1914 -7,7568 -7,7579 -7,8146 -7,8803 —8,4498 -8,4514

-4,3702 -3,4l25
’2,

‘1.3599

0,0114 0,0035 0,0074 0,0010 0,0060 0,0032 0,0067 0,0058 0,0008 0,0009

0,0002 0,0002 0,0002 0,0001 0,0001 0,0002 0,0001 0,0003 0,0000 0,0006

0,0097 0,0030 0,0051 0,0008 0,0054 0,0029 0,0046 0,0045 0,0008 0,0011

0,1814 0,0396 0,1873 0,2035 0,2047
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Valores Bromediode lgg Coeficientes de ajuste,

de los datos experimentales a un Polinomio de

segundo grado.

TABLA IX.

b; bL

A " 8989 i 0913 - 2'56 r 0’76

B ‘ 8919 1' 0’13 " 2,53 i 0:77

C - 0,225 r op04 - 0,002 Í 0,0006

A) Ajuste a los valores y = yO?) sin corrección por efecto
de la doble capa.

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

C) Ajuste a los valores y = y(nfn7 + ln r)

Coeficiente de peso para promediar : pi = ni/ Gïz . 10-4
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Cálculos corregpondientes a Tabla IX.

A) 2
Exp' bli bZi “i Gi. P1 pibli P b21

1 - 8.843 - 4.485 42 0,0032 1,31 - 11,6 - 5,86
2 - 8,899 - 3.543 55 0.0007 7.85 - 69.9 - 27,8
3 - 8.463 - 2,929 43 0,0029 1,48 - 12,5 - 4,34
4 - 8,568 - 1,538 43 0,0055 0.79 - 6.8 - 1.25
5 - 9,134 - 0.154 27 0,0008 3,50 - 32,0 — 0,54

14.93 432.8 - 39,79

El=- =- ;

sb vi v2. 1041

1 0,05 25
2 0,01 1
3 0,43 1850
4 0.33 1090
5 0,23 530

3496

2 ÉVÏ 0,3426
Sbl m = 20 = 0.0175

%

sb = ( 0,0175 ) = 0,132
1

B - - 8,89 t 0,13l
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2
sb vi vi

2 _ 11 66 _
l 1.93 3.72 562 ‘ "z'o" ‘ 0'582 0,98 0,96
3 0,37 0,144 =
5 2,41 5,80 2

B) Exp° bli bZi pi pibli pib2i B1 B2

l - 8,143 -4.370 1,31 - 10,55 - 5,72
2 - 8.191 -3.4l3 7,85 - 64,30 -26.75
3 - 7.758 -2,730 1.48 - 11,48 - 4,04 —2,53

5 - 8,451 —0,042 3,50 - 29,60 —0,15

2 4 2

sb vi v1.10 sb2 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 2,49 6:20

11,773512



lll

2
S 020512 = 0,01756 ;

B
1

531 __ 0,132 , El = - 8,19 ¿- 0.13;

32‘= M 0.588
52 20

S-= ; " + y
b

2

Exp' bli 1’21 Pi pibli 11’21

1 - 0,238 - 0,003 1,31 —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

Sl = - 0,225 ; '52 = - 0,002 ;

s v v 106 -6
B i i S2 = M =161. 10-7

1 5 20
1

1 0,013 169 _ -3
2 0,006 36 SB ' 4 ° 1°
3 0,004 16 1
4 0,001 1 _ _ .
5 0,010 100 El ’ 0'225 Í 0'004 ’

322
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3 6
S v1.10 vi. 10

2

1 1 1
2 o o
3 o o
4 1 1
S 2 4

6

2 6 3.o"6 6 -8s ' - 0,3 . 10' = 3o . 10
B 20

2

S_ = 5,5 . 10’4
bz

‘52 = - 0,002 i 0,0006
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Velocidad eSpecífica patrón a 25°C.

ka = (7/3t’,’ Dcr+++)¿'.antilog ln (nl/D2)*]

DCr+++= 1,01 . 10'5 cm2.seg'l

C = 8 seg.

_ ir _ 

3. 8

D é

( Cr+++ ) 2,60 80D ++ = = 0'Cr 3,25

D +++ .

ln ( Cr ) = ln 0,80 = - 0,223
DCr++

Corrida log g antilog g ks

_ -3 -6l - 2,47 = 3,53 3,39 o 10 5,33 o lO

2 - 2,49 = 3,51 3.25 . 10'3 5,59 . 10‘6
3 - 2,24 = 3,76 5,78 . 10"3 9,94 . 10‘6
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

Es = (7,0 i 0,8). 10'6; log (Es) - (5,15 r 0,05)25°C 3



TABLA X .

Medidade la entalpía de activación.

3
k8 log k8 t T 10 /T

7.10’6 - 5,15 25°C 298 °K 3.356

1,4.10"5 — 4,85 35°C 308 °K 3,247

2,5.10’5 - 4,60 45°C 318 °K 3,145

d los ks/ d 1/T = - 2.500 °K

B d ln k
AH’g = - —————s- = ll kcal/mol

3 d 1/T

114
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TABLA XI

Coeficientes de Difusión.

Ión Crémico

Id (uA) 225°C:th: _ = 2,3:10
0.1112/31,1/6. 10 8

2
tg g -5 2 -1

DCr+++= ----—-Z = 1,0 . 10 cmseg
7.082 o lO

105' DC +++r O
2 _l t C

(cm seg )

1,0 25
1,2 35
1,4 45

Cr++ +++ DCr++° . .

t ( C) 11 (yA) 1101" (PA) DC +++r

25 3.25 2,5 1.58
35 2,3 2,7 0,73
45 3,4 3,3
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TABLA XII.

Concentraciones de las soluciones de (0104)3Cr.

METODODE ANALISIS USADO : Kolthoff & Furman, p. 286,
\\ a

Volumetric Analysis.
DETECCION: biamperométrica.

CONTROLDEL METODO: Se ensayó sobre solución patrón

Cr207 .
ERROR DEL METODO: L2'%

ESQUEMA:

SO H
+++ 4 2 ¿L7 = sal +++

cr 4 e7 cr207 de Llohrl cr
Ce+ exceso '“ 06+}

eliminado NjNa

Cr207= + 14 H" +6 e‘ ——-> 2 of“ + 71120

. =
equlvalente Cr207 = 6

Conc. Cr+++ = 2 x conc.Cr207= residual después de agregado

V x N l

NSNa =[É x Mohr sal Mohr x mol5 1V .

sol(ClO4)3Cr



1)

2)

3)

4)

5)

6)
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CAPITULO VII.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

Variación observéga del coeficiente de transferencia.

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

De acuerdo a la definición operacional de coeficiente

de transferencia (0(aD), es, para n = l,

. dloízo
cxa = _ (____¿L_g .¿l_} (1)p div f

Comola función experimental x es proporcional a (log É)
será también

2 dy

“ap = ' “im a; <2)

Aplicada esta definición a la ecuación

2

yt = b° + blfq + b24q (3)

se obtiene

-_ ¿L203
dal)- (bl+2b2f?) f (4)

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

o
«ap = fila-2%;Volt 8,19 Í 0,13 +q2(2,53 1 0.77)
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= 1'01008+( 093oi' 0909)”!

De la ecuación experimental (5) resulta que la varia
ción observada del coeficiente de transferencia está dado
por:

con en voltios

La ecuación (6) debe compararse, a los fines de este
trabajo, con el valor estimado a partir de la teoría de
Marcus:

F
a = -———

o ap l <7)

donde GX2 A sxN-r (8)
(x

Estimación del valor de la Entropia
Patrón de Activación.

Usandola ecuación (32) del trabajo de Marcus(l)
x

É= eXPo("LG
BT > <9)

con p = É y el valor experimental de ks a 25° C, se obtienex
AG l

log kS = 4 + log 2,5 - -íïa- 57363

de donde x
(‘*Gs) = + 13 keal/mol

Esta magnitud determina con el valor experimental de

AHs, la entropía de activación
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AS: = —7 cal/0K mol.

Para el tipo de reacciones de intercambio electrónico
adiabático y con pequeño recubrimiento orbital, Marcuspre

dice entropías de activación negativas. El valor de 6 S:
obtenido es, en este sentido, coherente con las exigencias
teóricas.

Estimación del valor del jtgarámetrO'x
y de la variación esperada deCK .

De acuerdo a lo anterior se puede estimar.l por dos
caminosdiferentes:

. _ . .. x
l) a partir de la aprox1mac1on (o ¡[2)medid6v AGS

lo cual lleva a un valor que llamaremos 11;

2) a partir de la estimación del coeficiente preexpo
nencial hecha por Marcuspara reacciones de este

tipo, lo cual nos dará un valor ¡2.

Con xl y x2 la ecuación (7) lleva a los valores

H “xl: = +0,26"?1

¿or — —L = +022
2‘ x27 ’ '7

Resulta pues que la variación observada z + 0,2 7hasta
+ 0,4n7, tiene el sentido y el orden de magnitud predichos
por la teoría.
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El efecto de la doble capa eléctrica y la
forma de la ngrábola de Marcus" .

La Tabla IX nos muestra los valores de la relación:

B '= 0,29 para datos sin corrección por doble capa
2 = 0,31 para datos corregidos por doble capa

El = 0,009 para datos sin corrección por doble

capa y usando comoabscisas (nf7 +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

0,525 i 0,008

¿(ap = 0,484 i 0,008 para r} = o
= 0,518 i 0,009

De estas dos series de valores se deduce que el e
fecto de la doble capa en el caso del sistema estudiado
(reducción de un catión trivalente en solución soporte

de ClO4Na 0,5 M, en el intervalo de potenciales - 500
a - 1400 mVrespecto del electrodo de calomel con ClK
saturado) es de aumentar el valor aparente del coefi
ciente de transferencia sin alterar prácticamente la

curvatura de la relación parabólica entre ¿25_Éy e}.
Ademásse puede observar que en los diagramas usua

les para la representación de datos voltamétricos,
log É = f(nf + ln r) la curvatura de la relación para
bólica queda completamente disimulada debido a la escala
usada.
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El valor del coeficiente de transferencia

corregido.

Llamamoscoeficiente de transferencia corregido al que
se obtiene para sobrepotencial nulo analizando los datos
corregidos por efecto de doble capa.

En nuestro caso es

(«conjvzo = 0,48 _ 0,49

Este es muycercano al valor 0,50 que predicen las teo
(2)rias de Hush y de Marcus, para reacciones de transferencia

adiabática de carga y de l sólo paso cinético de primer orden.

Esta coincidencia era de esperar, de ser correctas las
teorías antedichas, pues la reacción Cr++++ l e- = Cr++ es
simple y de primer orden(3).

Debe tenerse en cuenta aquí que la corrección por efecto
de doble capa involucra la elección, en cierto grado arbitra
ria(4), de la distancia a la cual se supone que se realiza
la transferencia electrónica. Aqui se ha elegido comotal el
plano externo de Helmholt*(5)

existencia de un complejo actiVado de pequeño recubrimiento
, hipótesis compatible con la

orbital.
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CAPITULO VIII

RESUNEN Y CONCLUSIONES.

Se ha estudiado la curva voltamétrica (intensidad de cor
riente en función del potencial del electrodo) del sistema
CrIII/CrII con el objeto de encontrar una dependencia entre
el coeficiente de transferencia y el sobrepotencial. Esta
relación funcional, exigida por la teoría cinética de Marcus,
aún no había sido observada experimentalmente. Los datos
experimentales se han corregido por los efectos de la doble
capa eléctrica del electrodo(l).

Las conclusiones que pueden extraerse de este trabajo se
detallan a continuación:

A. Se ha observado que el coeficiente de transfe
rencia es,efectivamente,una función lineal del

sobrepotencial, y que esta dependencia no desaparece al tener
en cuenta el efecto de la doble capa sobre la cinética del
proceso electródico (Tabla IX, casos A y B).

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

magnitud y del mismosigno que la variación estimada a partir
de ecuaciones derivadas de la teoría de Marcus. Por ejemplo,

el valor numérico observado paraAcK,a un sobrepotencial de
0,25 V es de +(7 + 2).10"2 y el estimado, de + 6.10-2.

C. La variación observada sugiere por su signo y
por su orden de magnitud, la validez cualitativa
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de la teoría de Marcus en cuanto al coeficiente de trans
. . fi . . . corrferenc1a se refiere. nl coeficiente de transferen01a 0k ,

8P
corregido por efecto de doble capa, obtenido en este trabajo

IIIpara el sistema Cr /CrII, resultó ser una función del sobre
potencial , dada por la ecuación :

(1:13“ = 0.48 + (0,30 1 0,09%? (1)

D. El coeficiente aparente sin corregir por efecto

de doble capa ¡xap cumple la ecuación:

acap = 0,53 t 0,01 + (0,31 1 0.09)w-l (2)

E. El valor esperado de ai, a sobrepotencial nulo,
para una reacción de un sólo paso cinético de

primer orden, es or o = 0,50 según la teoría de Marcus y
tiene también el mismovalor en la teoría análoga de Hush(2).
Comola reacción Cr(III) + l e- -—- Cr(II) es cinéti

(3)camente el primer orden , el valor obtenido para ct =0
coincide dentro del error experimental con lo predicho por
estas teorías, confirmandoresultados anteriores sobre este
mismosistema(4).

F. Si bien el valor de la energía libre de acti
vación depende, en este trabajo, de la estimar

ción del coeficiente preexponencial de la ecuación cinética
(9), cap. VII, el orden de magnitud obtenido para la varia
ción del coeficiente aparente de transferencia, coincide
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con el calculado por la teoría de Marcus, aún suponiendo
un error del 20 % en la estimación de la energía libre de
activación.

G, El punto anterior sugiere la necesidad de una
medida directa de la entropía de actiVación

de esta reacción, para que la variación del coeficiente de
transferencia predicha por Marcuspueda considerarse defini
tiVamente comprobadadesde el punto de vista experimental.

H. En el método comunmente usado para determinar
el coeficiente de transferencia comopendiente

de la relación log É = fl(nF/RT-7+ ln r)(5), la curvatura
de la función desaparece casi por completo debido a la
escala usada, siendo la relación de los coeficientes de
segundo y de primer orden igual a 0,01, aproximadamente
(Tabla IX, caso C).

Esto puede explicar quizá que la N0 linealidad entre el
logaritmo de la velocidad especifica y el sobrepotencial,
prevista por Marcus, haya pasado inadvertida hasta ahora.
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