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1. INTRODUCCION

.1.l El sistema'analítico
Una determinación analítica por la técnica de

voltametría por redisolución anódica consiste en las si
guientes etapas: ‘ I

¿Q La etapa de breelectrdlisis[ en la cual un electrodo
de mercurio. de'geometria conocida y reproducible. es
mantenido a un potencial previamente seleccionado. sufi
cientemente catódico con respecto al potencial de equili
brio de la solución. con lo cual Se produce la reducción

de la especie oxidada presente en ésta para dar el metal
que se amalgama con el mercurio. De esta manera se produ

ce ún efeCto de preconcentración cuya magnitud depende

del tiempo de preelectrólisis y del flujo de la especie
oxidada hacia el electrodo. En esta etapa el transporte
de masa se realiza por convección, ya sea rotando el
electrodo'o agitando la soluciónl El tiempo de preelec
trólisis se selecciona de acuerdo con la concentración
de la especie en solución y puede variar entre 30 segun
dos v varias horas; en la práctica rara vez supera los 5
minutos.

b. La etana de reposo. en que el movimiento de la solu

ción o el electrodo se detienen. Aqui el flujo disminuye.
en forma considerable y la cantidad de material que se
acumula resulta en general despreciable comparada con la
cantidad acumuladaen la etapa de preelectrólisis. Duran
te la etapa de reposo se considera que la distribución
del meta] en 1a amalgama se hace uniforme y que al tér

mino del periodo todo movimiento de convección ha cesado

en la solución. Iabitualmente la etapa de reposo dura 30
a 50‘segundos.
c. La etapa de redisclución, donde la espccie reducida
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predepositada en el electrodo es reoxidada y redisuelta
en la solución mediante un cambio en el potencial del

'electrodo de'mercurio. Áunguese han propuesto numero
-sas maneras de realizar este cambio de potencial, habi
tualmente el potencial se hace cambiar linealmente con

el tiempo hacia valores-anódicos de acuerdo con la rela
ción ' h

Eat) = Ei + vt (1.1)*
El transporte de masa se realiza por difusión.

La reoxidación de la especie depositada da lugar a una
corriente cuyo valor máximo(corriente de pico) es pro

porcional a la concentracion de la especie reducida en
la_amalgamay permite determinar la concentración origi
nal de la especie en solución, habitualmente mediante
curvas de calibración.

1.2 _Antecedentes
'En 1931, Zbinden (1) realizó_por primera vez

una determinación por redisolución: al intentar_determi
nar microcantidades de cobre electrogravimétricamente
sobre un electrodo de platino, encontró que resultaba
más exacto que pesar invertir la corriente y medir la
cantidad de corriente consumidadurante la redisolución.

La técnica-no se nizo sin embargo popular y cayó en de
suso. En la década del cincuenta Rogers y sus colaborado

res (2. 3, 4) introdujeron un electrodo de pelicula de
mercurio obtenido por depósito electrolitico de este me
tal sobre un metal base. platino o plata. que actúa como
soporte. Los resultados obtenidos con estos electrodos,
interesantes desde el punto de vista de la sensibilidad
obtenida. resultaban poco reproducibles. Esto se ha atri

* Para el significado de los símbolos utilizados véase
el Apéndice I.
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buído principalmente a la Ïormaoión delcompuestos inter

metálicos ya sea entre el metal base y el metal amalga
lmado o entre metales amalgamados entre si (5, 6, 7, 8.

'9). Estos compneStosintermetálicos aparecerían cuando
la concentración del metal en la amalgama es mayor de

O¡OOlM(10). Estos electrodos.presentan otros inconve
nientes. tales comoexistencia de óxidos sobre la super
ficie del metal base; poca reproducibilidad de la pelicu
la depositada o solubilidad del metal base en el mercu
rio (3. 11). Algunos de estos inconvenientes pueden dis

minuirse por tratamiento del electrodo con ácido nítri
co (ll). _ .

La divulgación de la voltametría por redisolu
ción comenzóa ocurrir cuando se adoptó el electrodo de
gota colgante de mercurio. que habia sido desarrollado
por Gerischer (12). Dos tipos de elctrodo tuvieron par
ticular aceptación: la gota colgante sobre una base de
metal recnbierto con oro (12) o platino (13. 14)} o la
gota colgante en el extremo de un capilar de vidrio, el

tamaño de la cual se regula mediante un tornillo micro
métrico. introdueida por Kemula'(15). Un gran número de
trabajos han sido y son realizados-utilizando este elec
trodo, pero el interés por los electrodos de pelicula de

mercurio nunca desapareció totalmente pues presentan al-'
gunas ventajas teóricas en lo que respecta a sensibilidad
yresolución. La mayorparte de los problemas prácticos
del electrodo de peliculafueron eliminados al adoptarse
una case de carbón. Matson. Roe y Carritt (16) usaron
una varilla de grafito esoectrográfico saturado con ce
ra: más recientemente. y con mejores resultados, se han
utilizado grafito pirolítico y carbón vitreo (17). El
caroon vitreo pulido a eSpejo con polvo de diamante pa
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rece ser el material base más adecuado; ningún otro mate
rial diSponible en la actualidad puede competir con éste

'en términos déïdureza. inactividad quimica. baja porosi
dad.conductividad eléctrica. baja corriente residual y
alto sobrepotencial para hidrógeno y okigeno (18, 19).

Los electrodos de película sobre base de carbón permi
ten realizar las ventafias teóricas apuntadas anterior
mente y su uso se ha extendido considerablemente en los

últimos años. El único aparato que. en el conocimiento
del autor. se produce comercialmente para el solo fin de
análisis por redisolución (fabricado por Environmental
Science Associates. Hurlington¡ Massachussets. Estados
Unidos) está previsto para que utilice electrodo de pe
lícula de mercurio sobre carbón vítreo o grafito. La pe

lícula de mercurio puede_ser depositada previamente (l6)
o bien se puede depositar "in-situ", al mismotiempo que
se realiza la breelectrólisis del metal que se desea de
terminar (17). Esta segunda técnica parece dar resultados
de mayor precisión que la primera y resulta más simple (20).

En la etapa de rediSOlución se han utilizado di
versas técnicas para modificar el potencial del electrodo.
Habitualmentese prefiere la técnica de barrido lineal.
que fuera introducida en 1938 porMatheson y Nichols (21)
para aplicaciones amperométricas. En técnicas de rediso-
lución su aplicación fue propuesta en forma más o menos
simultánea por varios investigadores (14. 15. 22, 23).
La principal objeción al uso del-barrido lineal de poten
cial Se encuentra en que al aumentar la velocidad de bac
rrido se produce un considerablemente aumento del ruido
(24). Este inconveniente es resuelto en parte si se usan
técnicas derivativas (25, 25. 27). En otros trabajos se
ha preferido utilizar técnicas galvanostáticas o poten
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ciostáticas (2, 3, 28. 29Ï; barrido lineal con onda cua
drada superpuesta (30, 31), osciIOpolarografia con co
rriente alternada_(32. 33); técnicas de corriente alterna,

ya sea utilizando la onda fundamental(34. 35, 35) o la
segunda armónica (37) o técnicas de pulso diferencial (38.
39. 40). Una comparaciónexperimental'entre distintos.
electrodos y métodos de redisolución se ha publicado re
cientemente (20). En general la técnica de redisolución
mássencilla y versátil es el barrido lineal de potencial

y es el que se aplica en la gran mayoria de los casos
prácticos. ‘

Cuandose considera el electrodo de mercurio

comode volumeninfinito. la teoria_de la redisolución
anódica con barrido lineal de potencial es virtualmente
igual a la de la cronoamperometrialineal desarrollada
originariamente por Randles (41) y Sevcik (42) y perfec
cionada por Nicholson y Shain (43). El estudio teórico de
un sistema de redisolución por barrido lineal de potencial
en un electrodo esférico fue realizado por Shain y
Lewinson (44). Reinmuth (45) blanteó la teoria de la eta
'pa de redisolución en un electrodo de volumen finito.
aunque-sin presentar expresiones exnlicitas para la co
rriente ni nara relaciones corriente-potencial. En este
trabajo se nace notar nor primera vez la importancia del
agotamiento de la especie disuelta en el mercurio. El de

sarrollo de la teoria eSpecifica de la voltametría por
redisolución anódica con barrido lineal de potencial en
un electrodo plano de pelicula de mercurio fue realizado
en una serie de trabajos por deVries y van Dalen (46. 47.
48) y por Roe y Toni (49). Los resultados y conclusiones
de estos trabajos se presentan en la Sección 2. Ambos
tratamientos merecen algunas objeciones; el de deVries y

’fi
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van Dalen presenta los resultados de una manera que no

muestra claramente la interrelación de parámetros experi
mentales. comgñyahicieran notar Róe y Toni (49)» y el

de Roe_y Toni utiliza un modelo matemático drásticamente
simplificado que no coincide demasiado con el modelo-fí
sico descripto en la Sección l.l. que es el habitualmen
te utilizado. La teoría de la redisolución a partir de
un.electrodo de película de mercurio usando barrido por
pulsos ha sido desarrollada por Osteryoung y Christie
(40).

La etapa de preelectrólisis ha sido también
considerada previamente (44. 46) basándose en un modelo

'de flujo constante. La formación de amalgamas en elec
trodos de espesor finito bajo condiciones variables de
flujo fue estudiada por.Phillips y Karr (50). La etapa de
reposo ha sido estudiada para un electrodo esférico (44)
o un electrodo plano (46);

El desarrollo de la teoría que se realiza en el
presente trabajo tiene algunos puntos de contacto con los
anteriores y_trata de presentar los resultados en la for
mamás exnlícita posible para evidenciar la influencia de
parámetros experimentales. Se tiene además en cuenta el
fenómeno del agotamiento de la amalgama durante la redi
solución. Este problema había Sido planteado previamente
(45) aunque sin proponer soluciones explícitas. En un

electrodo de pequeño espesor el fenomeno es de gran im
portancia y a él se puedenatribuir ciertas propiedades
de las curvas de redisolución que anteriormente no habian
sido explicadas en forma satisfactoria.
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2. TEORIAS PREVIAS DE LA VÓLTAMETRIA POR REDISOLUCION CON

BARRIDO LINEAL DE POTENCIAL * 4

En esta Sección'se presentan en forma resumida
los resultados obtenidos en tratamientos previos de la
teoria de 1a redisolución anódica. Aparte de tratamientos
para electrodos de película de mercurio se presentan. con
fines comparativos. algunos resultados obtenidos para
otros tipos de electrodos (planos de espesor infinito.

esféricos). Esta presentación se limita a la teoria de la
letapa_de redisolución._porque aunque en algunos casos se
hayan estudiado las otras etapas (44. 46) los tratamien
tos se han hecho por similitud con problemas de transmi

'sión de calor y no presentan particular interés.

2.1 Corriente de redisolución en un electrodo plano de

espesor infinito
En este caso el problema es enteramente similar

¡al de la voltametría con barrido lineal de potencial en
un electrodo estacionario. con ligeras modificaciones en
las condiciones iniciales y de'contorno.

Desde el punto de vista físico puede conside
rarse comoinfinita una extensión lineal que sea lo sufi
cientemente grande como para que su aumento no produzca
efectos observables sobre los procesos bajo consideración.
En general esto ocurre cuando2, la distancia entre el
contorno limite del sistema y la interfase, cumple la con
dición

1/2
2 >> .(Dt) (2.1)

* En esta Sección la nomenclatura de los distintos autores'
se trata de adaptar a la del presente trabajo. con las
definiciones del Apéndice I. salvo indicación expresa.



- B _

donde t es el tiempo que dura el experimento (52). ComoD
5 l— . 2 ' . .

es del orden de lO _cm_seg y la duraCión de un experi

mento de redisdlúción del orden_de lO - 100 segundos. 1 re
sulta del orden de 10-1-- l0-2_cm. Por lo tanto. un elec
trodo de este tipo pueáe existir desde el punto de vista
experimental. ‘

Delos varios tratamientos existentes en la li

teratura (41. 42, 432 se ha elegido. por su mayor clari
dad, el de Nicholson y Shain (43).

El oroolema consiste en resolver las ecuaciones

de difusión lineal semiinfinita pana los componentesR y i
O del sistema,

aCR a2cR aco _ 3200
___ = D , (2.2) '___ = D .__É¡. (2.3)
at R Brz at o 3x

con las condiciones iniciales y de contorno

t = o x i o co á 00* (2.45

t = o xl? o cR = CR* (2,5)

t 9 o x7» m co ——v60* (2.6)

lt 3 0 x-*-w CR —«> CR* (247)

t S o x = o D 339 =_D ESE (2.8)
O ax . R 8x

=exb _ISO-3] 'cRZo,n5 RT (2.9)

E= +V10
La definición de las coordenadas está ilustrada

en la fig. 2.1. La condición de contorno (2.8) imnlica

¡que los flujos de ampas especies son iguales y de la mis
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má dirección en el punto x = O. es decir en la interfase

electrodo - solución f. Comose ha hecho notar previamente.

la condición (2:8) no es sino nns'forma de expresión de la

ELECTRODO DE FASE ,
MERCURQ SOLUUON// .//;í
/,'/,/
/ ,//

Ñ —«; _//“ Vx(')/ ,./"//!/ x/ a
// /—

,/////

ng. 2.1

ley de conservación de las masas (51). La condición de
contorno (2.95 implica que la reacción ocurre reversible
mente. La aplicabilidad de las ecuáciones de difusión y
las condiciones iniciales y de contorno ha sido discutida
previamente (52). La combinación de las condiciones de

contorno (2.9) y (2.10) permite escribir
Co(o, t) ot
_—_— = G e _.

CR(O,t) - (2.11)

donde
. nF‘ A_ _' .

Q = exo —— (L. — b”)

RT 1 J (2.12)

* Para comparar con el trabajo original (43) téngase en
' cuenta la diferente definición de coordenadas.



_ lo 0':
Ei problema se nuede resolver por aplicación de

le transformación de Laolace a las ecuaciones (2.2) y
(2.3). obtención de las transformadas de la concentración
de superficie y anlicación del teorema de convolución
(véase. por ejemplo. refs. 52. 53. 54) para obtener ecua
cionee integrales en función del flujo q

t
q (z) GZ .

co(o.t) = 0* + 1 R (2.14)
o VnDO o 'x/t-Z

Ci; l aR(Z) 66

R Nf7fB; o \/ï:ïr (2.15)
CR(0.t)

Combinandola condición de contorno (2.11) y
les ecuaciones (2.14) y (2.15) se obtiene una sola ecua,
ción integral cuya solución es el flujo de la especie R
en la superficie del electrodo

t . .ot
0R(Z) dt_ y Cfi'Q HDR (1-e )
' . ot

o Vt-z 1 + yOe

donde Y es la reláción.1/Do/D . El término ot es adiá
mensional (ecuación 2.13) y es proporcional al potencial.

(2.16)

Comolo que interesa es'calcular curvas corriente 7 poten
cial y-no_corriente - tiempo. conviene realizar los cál
culos respecto a ot. ya que

nF .
ot = EE (Ei - E) (2.17)

Por otra parte. comoen la condición de la redi

solución CO*<<Cfi‘. la ecuación (2.16)_se simplifica a
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. '
Z ez. C*G ." q/nD _

1.985 ) ¿Y R ' c. R (2.18)0 Ll
Si se realiza el cambio de variables

. z_
z: 7 (2.19)

qR(t) a Ohm/1rch x(ot) (2.20)

la ecuación integral (2.18) toma la forma
t

x(z)óz YOeOt' (2.21)
o Vot-z l +.YOeGt

La solución de la ecúación (2.21) da valores de
X(dt) en función de ot para un valor dado de Y .

De acuerdo con la definición (2.20) y la relación
entre el flujo y-la intensidad de corriente

i :1nue]; \/T.DR0 X(ot) (2.22)

Los valores de X(ot) han sido calculados para
el-caso de crbnoamnerometríalineal. Los resultados de los

distintos autores (41, 42, 43¡ 55,'55. 57) concuerdan ra
zonablemente: en uno de los casos (42) hay una diferencia
que correSpdnde aproximadamente a un factor de Vï7ï. Los
datos han sido habitualmente expresados como 1/? X(ot).
La función X(ot) presenta un máximoy su representación_

en función de n(E - E0) aparece en ía fig, 2.2 (se han
usado los datos de la ref, 43). Valores de NF?X(ot) en el
máximose encuentran en la Tabla 2.1. Para el caso de re

disolución es X(0t)c = - X(Ot)
R

red '
donde el signo negativo prov1ene de 1a convención que los

.flujos de oxidación que originan corrientes anódicas tie
')
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“ME-EO),

(mV)

7

Fig.2.2Lafunciónbet)paraunsistemareversibleenquelasfasessólueidnyelectrodo

tienenespesqrinfinito.A:cronoamperometríalineal;B:red-isoluciónanódica.Datos:ref.43.

12
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nen signo negativo.

Egbla 2.L

VALORESDE 3/ï X(ot)max PUBLICADOS EN

LA LITERATURA

investigadores _ I VÜÏX(.0t)max Ref.

Randles (1948) 0.454 (4l)
Sevcik (1948) 03361 (42)

Nicholson (1954) 0.451 (56)
Frankenthal y Shain (1956) . 0.456 '(55)

.Reinmuth (1957) ¡ 0.446 (57)
Nicholson y Shain (1954) 0.4453 (43)

En 1a‘práctica. la medición de la corriente de

pi°° 3/2 3/2
i = 0.4463 nFA C; v’DRa = 0.4463-n— F 2 A CR“v1/2p 1 '

= 2.689 x 105 n3/2 A o; vl_/2 (2.23)

da un valor nronorcional a la concentración de la especie
disuelta en el electrodo de mefcurio, la cual a su vez es
proporcional a la concentración de 1a especie O en la so

lución. La corriente depende además‘de la raiz cuadrada
de la velocidad de barrido.

Por el carácter matemáticamente complejo de la
‘flïk(ot) no es posible calculár analíticamente la.0..- q.- 1....Luuciuuv

relación entre su valor máximoy el potencial. Empírica
mente se tiene que el valor del máximoocurre a

-El/? á (28.50 i 0.05)/h milivolts según sea el caso de
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redisolución (signo positivo) o cronoamperometría (signo

negativo) lo_que da lugar a

)RT—— 2.2 '
nF ( 4)E i (1[109 i 0.002= E

p 1/2

Las conclusiones de este tratamiento teórico han

sido comnrobadas experimentalmente en forma enteramente sa
tisfactoria.

2.2 Corriente de redisolución en un electrodo esférico
La teoría de la voltametria por redisolución anó

dica en un electrodo esférico de mercurio (electrodo de
gota colgante).fue desarrollada por Reinmuth (45) y Por
Shain y Lewinson (44). Reinmuth habia desarrollado previa-.
mente'la teoría de la.cronoamperometría lineal en electro
dos esféricos de radio infinito (57).

En_e1 caso del electrodo esférico de volumen in
finito el problema consiste en resolver las ecuaciones pa
ra la difusión esférica

2
ac a C 2 aCR
J = DR R + _ _ (2,25)
at - 31-2 r Br

- 2
ac- a C BC

__9_—.Do 0+3_9 (2.26)'
at ar2 r Br

con las condiciones iniciales y de contorno

t = 0 r 3 ro Co = 00* (2.27)

r i ro CR - CR* (2.28)

t > o r.«> w co = c * (2.29)

r .4; o cR = cg '(2.3o)

t s o r = ro D 339 = D EEB
0 ar R al. (2.31)
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-olo :UO

= Ge °t (2.32)

I.0.

La solución del problema para el CBSO‘deredi
'solucion se puede exoresar como ¡

, ' D ot
i. =. i - nFAC*'._IÏ _1_-_e_-_
esf plano' R ro . tl + 0 e0 '(2o33)

donde i es la corriente que se observaria en el elec
plano l l

trodo plano correSpbndiente. La-función de corrección
9(ot)

l - eot
9(ot) = -———-———

. 1.+ 9 ect (2.34)

.ha sido tabulade por Nicholeon y Shain (43). Teniendo en
-cuenta la ecuación (2.22) la corriente'de redisolución en

«¡D-6 mot)

el electrodo esférico es

. 2 1.2 1 2 _ 
i = 6'02 x .105 n3/ ACR’,’DR/ v / WM“) + 0.160

(2.35)
La correción 9(ot) tiene 1a forma ilustrada en

la figura 2.3.
Para un electrodo de volumen finito. Reinmuth

intentó resolxer las ecuaciones (2.25) y (2.25) con las

condiciones iniciales y de contorno ligeramente modifica—.
das:

- _.. *t—0 o<r<ro cR_cR (2.36)

t > 0 r ——>0 CH continúa limitado(2.37)

t > O r = ro CR = f(t) (2.38)

lo que da un valor para el flujo en el plano de la trans
formada:
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1q0 (in (E-E°)
l á (mV)

o

Fig. 2.3“
La función de corrección nor esfericidad 9(ot). A: crono
amnerometríalineal. B: redisolución con barrido lineal.
Datos de referencia 43.

Can

as) = ms) —¿mrsTR coth r .8..
s ° DR

03*) (2.39)
0 .

La transformación inversa de esta expresión no es sencilla

D

- r3 ms) 

‘y no fue realizada en forma explícita. El factor hiperbóli
co puede considerarse que tieñe en cuenta el tamaño finito'
del electrodo. y el término adicional (que transformado
tendría una forma similar al término de_corrección de la
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ecuación 2.33) representaría la correccion esférica.
Shain y Lewinson observaron que en análisis por

redisolución eñfiel electrodo de gota colgante el efecto
de volumenfinito resulta despreciable y que resultados
obtenidos con la ecuación (2.33) coinciden con los datos

experimentales. InveStigaciones más recientes (58) han
permitido detectar ciertas anomalías que han sido atri
buidas al volumenfinito del electrodo. ESpecificamente
se ha observado que para valores iguales del parámetros ,
definido como

a: l P. (2.40)
ro 0'.

.el valor de la correctión nor esfericidad varía-según se
produzca o no amalgama. o en otras palabras, que el volu
menfinito del electrodo modifica los valores de la correo-I
ción por esfericidad. Este efecto está ilustrado en la
figura 2.4. La corrección por esfericidad ha sido calculada.
en forma empírica y tiene la forma i

D 4/3)
corrección esférica = a -ï- + B ' (2.41)

roo ro U

El coeficiente a representa la corrección debida al vólumen
finito del electrodo y el B la corrección por esfericidad
propiamente dicha. Conesta corrección. la corriente'de
redisolución para un electrodo esférico resulta

D
. = _ R VñR
1 nFACR*VDHU Yann) + a —2—.-+ BJ—-— (2-42)

Ib(r r0 d

La'corrección a es de signo opuesto a X(ot): el signo de
fi varía según el potencial. comose ilustra en la figura
2.5.

Conambos tipos de corrección se puede observar
nue el f1újo, y en consecuencia la corriente. para un elec
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coRREoClóN

A '

——+'1.|

- + 0.1

o -20 -40 '60 -80 '100 -|20 E+|20 +400 +80 +60 +40 +20

(mV)

Fig. 2.4
La corrección esférica en electrodos de volunen finito.
según Beyerlein y Nicholson (58).
(Caso de cronoamperometría lineal).

trodo esférico es función de l/rOVE y que la disminución del

radio de la gota colgante o de la velocidad de barrido de .
potencial producen un aumento del flujo según las ecuacior
nes (2.35) y (2.42). La-relación no‘es sencilla porque el
área del electrodo es tambien función de ro y por lo tan-.
to disminuye con la disminución de ésta. i

De acuerdo con la teoría, que ha sido comprobada

experimentalmente en forma satisfactoria (44. 58) el elec
trodo de gota colgante de mercurio presenta problemas ex

'\.
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perimentales relativamente serios en lo’que reapecta a'la
necesidad de qu;dar en fórma bastante estficta la reproduci
bilidad en el diámetro Qe lá gotá usada para patrones y
muestras. .

4.0 - .M
l l I l ' J l 4|

' -BO -40 0 +40. +80 +¡20 +60

n(E1El/2)>rnV

Fig. 2.5
Coeficientes emníricos de corrección esférica. Datos de
referencia 58.
(Caso de redisolucíón anódica).
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2.3 Corriente de rcdisolución en un electrodo plano de
pelicula de mercurio

Porcporresnonder al tema del presente trabajo.
_los tratamientos_teóricos del problema de redisolución en
electrodo de película se presentan‘con algo más de detalle
que los casos anteriores.

2.3.1 ïratamiento teórico de deVries y van Dalen
DeVries y yan Dalen han presentado-la teoría del

electrodo plano de película de mercurio en una serie de
trabajos (46, 47. ¿8). En el primero de ellos se hizo uso
de una aproximación abandonada posteriormente. que solo

daba resultados aceptables para películas delgadas y bajas
velocidades de barrido y no se discutirá en detalle. En
los trabajos siguientes se resuelven las ecuaciones de dia

'fusión en forma rigurosa: la diferencia entre ambosreside
en que en el ultimo se hace uso de parámetros adimensiona
les nara exnresar los resultados y se los extiende a vol

tametría en una capa delgada de solución.
El problema-consiste en resolver las ecuaciones

de difusión '

ac 320 ac 320

““ = D R (2 43) ““o i: D} o (2 44)
at R áx¿ ' at o ay2 '

con las condiciones iniciales y de contorno
= = ¡a

t 0 0 < x < 2 CR CR (2.45)

_. _ _ " 1*
t _ o y > o Co._ e LR (2.46)

t o BCD‘ > x = __:__
2 DR ax O (2.47)

t > O X = V = O

3C ¿CO j

ax By nFA
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t > o co(o.t) = cR(o,t-)seUt (2.49)

_t > o 31;...» co = ocR“ '(2.50)

Condiciones de contorno similares habían sido

propuestas anteriormente (45. 46). El sistema de coordena
das se ilustra en la fig. 2.6. La condición de contorno
(2.47) implica que ningun material entra o sale por la
parte posterior del eiectrodo. Las condiciones (2.46) y.
(2.49) implican que la reacción

M°(Hg) .,-—_'- Mn+ + ne (2.51)

es reversibie quue hay equilibrio electroquimico entre
las fases amalgama y solución en el momento de comenzar
1a redisolución.

FILM SOLUCIÓN

.\\\\\\\“\\\\\\\\
\\‘\ .\l

x<
(a O ><

Fig. 2.6

La solución fue obtenida en forma de ecuaciones
integrales para la concentración en la superficie* por

* Aunqueno se da ningún detalle matemático. es evidente
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aplicación de la trv.sformación de Laplace y el teorema
de convolución.

t
- ' -1 qm..- . 'c (0.1:) = ec * + __. un (2.52)

o R VHDO [01/1577, ./ .
' .2 2

t no t _ 1) J 

(2,53)
Combinando(2.52). (2.53) y (2.49) se obtiene

una ecuación integral donde q(t) es la incógnita:

t
. -0t

CR*(1-e-0t_)V- l_ + e___ ¿(El dz:
- - I HDR ovao o t-‘Z

m t

É .2 2
= 2 exp(- (17.-;

\/nDR 3:1 o '\'t—'¿ DR(t-7:>) (2.54)

La solución de esta ecuación se obtuvo cn_fdr
má numérica aplicando el método de Huber (59); Los cál

culos numéricos fueron programados en ALGOL-goy resuel

tos en una computadora digital. Infortunadamente los va

lores obtenidos‘pafa q(t), Ep —El/2 y- bl/2 (definido
comocl ancho del pico de redisolución a la mitad de la

_altura).todós ellos en fuhción de v y de z. éon presen

- qué el camino seguido qs similar al própuesto fireviamcn
te pOr Reinmuth (45).
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tados en forma exclusivamente gráfica. y no se presenta

en_formaexplícita cual es la relación entre lbs paráme
tros experimentales corriente. potencial. espesor de la
película de mercurio. velocidad de barrido de potencial
y concentración original de la especie en solución.

En el último de los trabajos de eStos autores
(48) se aclaran parcialmente algunas de las objeciones

anteriores. Aquí. las ecuaciones (2.52) y (2.53) se
hacen adímensionales mediante la introducción de las
cantidades

z=0'6 (2.55)

Mat) = q(t)/CR*VDRo (2.55)

2 _

- D

w: 0 .o/DR (2.58)

lo que resulta en
- t
-ot

l -- e-Ut - e ._th). dz :
WVÏ-o Vot-z

ot ot

1 'J(z) 2' l J(z) ' j2H
__ __—__— dz + —— ——————exp (- t_ ) dz
ví -Vot-z Vq- Vot-z o z

O j=l O

(2.59)
Ademásse presenta una ecuación integral aproxi

madapara el flujo que se basa en una aproximación intro
ducida anteriormente (45)



_.24 _

o
c (x.t) = C *' - .1. ¿(72) ¿Z

R R sz. '

o .

. 2 .

-' “¡m [3 (E) - 1] ' (2.50)

En vintud de esta aproximación se obtiene la
ecuación integral

_ -ot
CR..- - e-Ut)- e M :

ex/n D0. WE
. o

t
1 - 2 .

= — cm) dZ + - q(t) (2.51)
E 3 D .

R
O

.cüya forma adimensional es
o't
_ qt-ot

l _ e'ot J(z) dz g .E. J(z) dz + 3g; J(ot)
e

ïvï‘ W'Vïïo
o (2.52)

Los resultados obtenidosúanteriormente (47) se
representan nuevamente en función de las nuevas-varia

bles. La representación del flujo adimensional J(ot)máx
en función de VE: parámetro que depende del espesor (fig.
2.7) tiene una región que se puede aproximar a una recta
para valores de H entre 0 y 0.25. donde se puede definir

’fi
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una funeión

G(ct.) = ¿St-’- (2.53)

Si se reemplaza Esta variable en la ecuación
aproximada (2.62) y se desprecia el térmiqo en H. se
obtiene una nueva-aproximación

oi ' t
-ot .

1 _ e-ot _ ÏÉ.8 . G(z) dz = G(z) dz (2.64)
W V77 Vat-z ' 

o 0

que resuelta numéricamente de la manera habitual da una

curva de'G(ot) eh funcióh de ot - lnh/H/H{)que tiene la
forma que se muestra en 1a figura 2.8. El valor máximode

Jmux

Á.

0.4 r

0,2 ‘

_ Fig. 2.7

Variación de Jmáx vs. W/H :2 C/DR

G(ot) es aproximadamente 0,297. En consecuencia. y a par
tir de las definiciones de J(ot). G(ot). w. y-H se tiene
que cuando H tiende a cero. a 25°C. la intensidad máxima
en el pico de la curva de redisolución. expresada
peras, es

en 8.111"
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. 6 2 m
1p = 1,1157 x 10 n CR EV , (2.55)

El valor del potencial de pico varía con‘el_espesor de la
película de mercurio:

n(Ep —31/2) = — 1.43 + 29.580 log H (¿.55)
Aunqueno se aclane expresamente. (2.56) parece estar de
ducida en forma empírica de los valores de G(ot) represen
tados en la fig. 2.8. Comoésto es válido para valores de
H < 0.25. el términd que contiene a H en (2.65) siempre
será negativo. es decir. que el potencial de pico precede

AGmw

05m

Q51

045

050

Ops

' Fig. 2.8
La función G(ot) en función de ot - anH/W (ref. 48)

rá (será másnegativo) que el correspondiente potencial de
media onda. d

Las implicaciones de interés analítico de esta.
teoría son las siguientes:

l. Mientras en un electrodo de espesor infinito el poten
cial de pico es independiente de la velocidad de barrido
de potencial y el espesor del electrodo. en un electrodo
de pelÍCula depende de ambos.

ñ
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‘ 2. El ancho de los picos obtenidos en electrodo de pelí
cula es muchomenor que para un electrodo de espesor infini

to; en consecuencia, la resolución es mejort
3. Para películas muxfinas y bajas velocidades de barri

do de potencial. la corriente de pico es casi proporcional
a 1a velocidad devbarrido.

4. DeSpués del máximo. el flujo disminuye rápidamente a
cero. lo que indica que el metal es rápidamente eliminado
del mercurio durante 1a redisolución.

2.3.2 Tratamiento teórico de Roe y Toni
La teoría de Roe y Toni (49) se basa en un mode

lo físico diferente a los anteriores y que se ilustra en
'la figura 2.9. Conel fin de simplificar el tratamiento

\\\ ‘\
\ __sx

7.4/9

\:S\\:\\\ C°(°'t’ |

\ ‘á ‘ :í‘\
x; x

Modelopara voltamctría de redisolución de un
electrodo de mercurio en solución agitada (49)

'>
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matemático se hacen las dos suposiciones que difieren de

todos los tratamientos anteriores: l ‘
l. se ignorá‘la difusión en la película de mercurio y se

.considera que la-especie reducida está en todo momentodis
tribuida uniformemente. ‘ .

“2. Se considera cue la.redisolución se hace en solución
agitada; l ' I .

Los autores consideran que la primera condición

puede hacerse válida si se restringe el espesor 2 de 1a _
pelicula a valores del orden de l pm. La segunda condición.u
que los autores consideran conveniente también desde el

punto de vista experimental. ha sido considerada detrimental
por otros investigadores (26. 485.

En este problema las condiciones iniciales y de
' contorno son:

- — .—. *

t _ o 90.- 00*. CR — cR (2.57)

tl = 0 CO“ -'
-C—¡‘=Q

R

t > 0 C (O.t)O 'ot= 9 e 2.
x = O CR(t) (

t > 0 x :6 Co = C6. (2;70)

El potencial en cualquier momentoestá dado por

E = Ei + vt. CRes una función exclusivamente del tiempo '
y se supone que es uniforme a través de la capa de mercu
rio.

La primera ley de Pick;

aco)13*!q(t) = - no RO (2.71)

se convierte. nara este modelo. en
C (O.t) — C *

d O O.__. *- = vw t I
‘dt (CR CRM“) Do 5 (2.7.2)
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El valor de 00(01t) se reempiaza usando la con
dición (2.69) y el resultado ae integra._Por conveniencia.
se definen lae”variab1es:

_ CRM" .U: Cl“
R

y': ot (2.74)

. D o
o .

H _ “a (2.75)

La solución_paraïj; derivada con_respecto de y
es una exnresión proporcional a1 flujo:

dU -Z[Hd—y_ H z e e + HEi(Z) — HEi(_H)) i (2.75)

donde
z = Hey (2.77)

y Ei representa la función exponencial integral, definida
como x

Ei(x) = ¿E du (2.78)

CuandoH tiende a cero*. el límite de (2.76)
resulta

El]: - Ze-Z. (2.79)
dy

Por las ecuaciones (2.72), (2.73) y (2.74). la 

. ‘dU
_ 4 ¡k

1 — nPAzdncyd

La corriente de pico se calcala determinando el

acorriente resulta
(2.80)

valor máximode dU/dy a partir de la ecuación (2.79). En el
valor máximo de dU/dy el Valor de y es

* Obsérvese que H—*Ono imnlica que R sea pequeño. Por ejem
plo H se nuede hacer tan nequeño como se desee variando Ei.
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y = 1,1%! (2.81)
a

y. en consecuencia. (du/dy)max = l/e con lo cual resulta

_ nFACR’lo_
p e (2.82)

1.384 x 106 fue}; v

Los autores consideran que esta ecuación tiene
un error de -3.9% debido a aproximaciones cuando H = 10-2.

El potencial de pico se puede obtener directa
mente a partir de (2.81). sustituyendo H e y por sus valo
res de (2.74) y (2.75)

- 62
E =Eo+3_’_;_RT_1c,g-0
P nF D0 (2'83)

Las imnlicaciones analíticas de esta teoria son
las siguientes: .

l. La corriente de pico es directamente pr0porcional a la
concentración inicial del metal cn el mercurio y. consecuen

temente. a la concentración inicial Có‘ de la eSpecie oxi
dada en solución.

2. La corriente de pico. para películas de pequeño eSpe
sor, es directamente proporcional a la velocidad de barri
do de potencial e independiente de la velocidad de agita
ción.

3. El parámetro H es independiente de la velocidad de
agitación si esta se mantiene constante durante la preelec
trólisis y la redisolución. Debetenerse en cuenta que si
bien un valor apropiadamente bajo de H se puede obtener
aumentandola velocidad de barrido. altos valores de ésta

causarían apartamiento del modelo propuesto.
4. El potencial de nico es independiente de términos de

concentración y dependiente del espesor del film, de la
velocidad de barrido y de la velocidad de agitación.
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5. Los picos son estrechos: la corriente decae a 50%de

la corriente de nico a menos de 4o/h mVdespués del poten

‘cial de DicoJ3FÏ i 2 .
6. El parámetro H incluye las condiciones experimentales

en un único parámetro nor medio del cual se puede hacer

una selección directa de condiciones.
Ésta teoría fue compróbadaexperimentalmente por

los mismosautores en forma satisfactoria eenecialmente
para bajas velocidades de barrido de potencial. Infortuna
damente la incertidumbre en la mediciónde 2 y 6 es muy

grande, de modoque la desviación standard de la corriente
de pico calculada es_del orden.de1 20%.

. 2.3;3 Comentarios

El tratamiento de deVries y van Dalen aparece
comomatemáticamente riguroso (en particular en los dos
últimos'trabajos) y, aunque los autores expresamente de
searonlimitar sus cálculos a películas de espesores entre
4 y 100 um. muestra 1a variación de comportamiento entre un

electrodo nlano de mercurio de esnesor infinito y un elec
trodo de película fina.

Desgraciadamente, la forma de presentación de
los datos seleccionada reSulta poco útil desde el punto
de vista del experimentador que desea manipular los pará
metros experimentales de modo de obtener el máximoprove-'
cho del método.

Aun en el último trabajo (48). que es el más ex

plicito. solo se cresenta una ecuación para corriente de
pico en electrodo de película fina en la que se observa

claramente su interrelación con 2, v y Cfi‘. Roe y Toni. en
la parte introductoria de su artículo (49) justifican el
nuevc tratamiento teórico diciendo "...B1 resultado es una
ecuación relativamente simple que describe la curva corrien
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te —potencial y, aún mas importante. muestra claramente la

interrelación entre parámetros experimentales." Lamentable
mente la drástihá simplificación introducida por estos au
tores con-el fin, no-demasiado logrado, de hacer más senci
llo el tratamiento matemático hace Que los resultados de su

tratamiento no sean estrictamente aplicables al sistema
analítico habitualmente'utilizado, Sin embargo.las expre
siones para corriente de pico para películas muyfinas da
das por Roe y Toni y por deVries y van Dalen, pese a la di

.ferencia entre los modeloselegidos. coinciden cualitatie
vamente entre si: cuantitativamente. difieren en aproxima
damente 24%. Ese aumento teórico de sensibilidad que co

_rresponderia al procedimiento de redisolución con agitación
no parece haber sido comprobado experimentalmente en forma
rigurosa. Másaún. el aumento del ruido de baja frecuencia

y de la corriente residual debido a la agitación haria di
ficil la detección y medida de pequeños picos, lo que en

realidad, en lugar de dar una ganancia de sensibilidad del
orden de 24%, podria causar una pérdida real de un orden de
magnitud (25, 48). . .'

De todos modos. la teoria de Roe y Toni solo seria
válida para peliculas de mercurio de espesores del orden de
l pm. ya que a mayores eSpesores la aproximación referida a

la distribución uniforme del metal en la amalgamano se cum
pliria. En la DTGCticaparece demostrado que la posibilidad
de obtener verdaderas nelículas de mercurio de espesores

menores de unoslo um es escasa. Cantidades de mercurio que
.formarian teóricamente nelículas de menor esoesor en reali
dad generan conjuntos de microgotas donde dificilmente se
puede esnerar oue se cumolanlas-predicciones teóricas (16.
60).



_ 33 _

3. TEORIA PROPUESTA SOBRE LA VOLTAMETHIA POR HEDISOLUCION
s

ANODICA CON BARRlDO LINEAL DE POTENCIAL EN ELECTRODOS

DE PELICULA DE MERCURIO

En este capítulo se presenta la nueva teoría pro
puesta para la voltametría de redisolución anódica. Se es
tudian las tres etapas del sistema y se presentan las de
ducciones matemáticas con detalle.

3.1 Etapa de preelectrólisis

En esta etana el electrodo de mercurio de área A

y eSpesor 2. obtenido previamente por depósito de mercurio
metálico sobre una base inerte constituida por un cilindro
aislado lateralmente. es mantenido a un potencial suficien
temente catódico comopara que la especie 0. disuelta en la
solución. se reduzca a la forma R. que es un metal que se
amalgama en el mercurio. según la ecuación

I'H‘o + Hg+ ne___R(Hg) (3.1)
Esta reacción funciona rápidamente en ambas di

recciones y se considera que hay equilibrio electroquímico
en la interfase electrodo - solución. La preelectrólisis
se realiza con agitación. la que se obtiene ya sea por ro
tación del electrodo o por agitación mecánica de la solu
ción.

En esta etana interesa conocer la distribución de
la especie R en el electrodo de mercurio y su variación con
el tiempodeelectrólisis.Para ello es necesario resolver
la ecuación de difusión

ac a2CR
'__= DR (3.2)

at 3x2

con las condiciones iniciales y de contorno
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t=0 -9.<x<0 cR=o (3.3)

acR
t) o x=0 DR-aT=q(t) (3.4)

acR
t>0 x=-I¿ DRí=0 (3.5)

El sistema de coordenadas está ilustrado en la

figura 3.1. La condición inicial (3.3) implica que antes

Hg Solución

\i \\ 4

L\\\\\i

x(—) \\ o X(+)

Fig. 3.1
Sistema de coordenadas

de la electrólisis no existe eSpecie R en el electrodo.
Comoes habitual. la condición (3.5) implica que no entra
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ni sale especie R por la parte posterior del electrodo. es
decir la interfase mercurio - soporte inerte.

La aplicación de la transformación de Laplace a
la ecuación (3.2i da la forma transformada,

2
d CR(x.s)

R_____2 (3.6)
d x

sER(x.s) - CR(x.O) = D

La solución de esta ecuación diferencial . te

niendo en consideración la condición inicial (3.3)_es

Ü (X.S) = lexp Bx + - ¿ía (e wwe)
donde Ay u son constantes de integración que deben ser

evaluadas. Para elloÏse nuede derivar (3.7) y multiplicar
por DR:

añ

DR = 1/stt [Xexp(’\/%x)- uexp(-—Ex“. (3.8)
Por la condición de contorno (3.4)

aERX=O =
A —'u= q (S) (3.10)

\/DRS

Por la condición de contorno (3.5)

x ‘ 2 DR R = o (3.11)
8x

'>\ = u exp (21/5732.) (3.12)R

Por lo tanto resulta que
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— F’

q(s) exp (EVE?l)_ R

' E

VSDR [exp 2Vé- g) - J}R

_ as)
s

‘VSDR[exp[2VÏr 2) - 1]R

Reemplazando (3.13) y (3.14) en (3.7). y multiplioando nu-.

merador y denominador por exp (¿VS/DR2) se obtiene fij
nalmente

_ costhÏi (x + Z)
q s
q

- ( ) RC (X,S) = .

R ' 0‘ R \[E
senh -- 2.

DR

(3.13)

u = ("3.14)

(3.15)

La iransformada inversa de(3.15) se puede obtener
aplicando el teorema de convolución. Si se considera que la
ecuación (3.15) representa el producto de dos transformadas

(¿(2,8) = amas) (-3.15)
-por el teorema de convolución

t

Cfi(x,t) = IF“) G(t Ja) d'Z (3.17)0

En este caso conviene tomar

- q(’?»)
¡(8) e “5) . F(7>)= (3.18)

V5; ' V332

COSHJ;E(X + 2)Ras) =—————— ;

ql; senhVDE2 (3.19)R

.2 2
MDR -2 J n DR(t-Z)+

2

. . ' DR dq ' .

evo-z)= E l (-1)Jexp- __¿__ cosM
J=1 2
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La transformada inversa (3.19) se puede obtener
por aplicación del teorema de la inversión de funciones
complejas (61).

Combinando(3.17). (3.18) y (3.19) se obtiene
finalmente

t

C (x t) = Q(Z) í +
H ' 1

O

w 2 2
. ' D (t-Z)

2 J n R .+_ exp————._..COSM
2 ¿2 2

J=l

que es una solución general independiente de la forma de
la función q(t).

En las condiciones en que se realiza 1a nrbeleo
trólisis. Lingane (52) ha demostrado que la corriente inu
tantánea que circula. i(t). es igual a

DoAti(t) = i exp - ——- (3.21)
° v5

dondei representa la corriente inicial.
Si en la solución agitada se puede considerar

válida la aproximación.de Nernst.

Co*
lo = n P A no (3.22)

resulta que

D C ‘ DoAtq(t) = exp - (3.23)
V6
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Si se toman comovalores típicos en las condicio
nes de la preelectrólisis para redisolución un área del
electrodo A de 0.1 cm2. un volumen de solucion V de 50 cm3.

3un espesor de la capa de difusión 5 de 5 x.10- cm y un
. _ 2 - '

valor de D0 de l x 10 5 cm seg 1. el exponente tiene un
valor de 2.x 10-3 para un tiempo de prelectrólisis de
500 segundos con lo que

DOAt D At exp - a l r a l (3,24)
‘ V6 V6

y en consecuencia el flujo resulta virtualmente constante.
*

1POCOq(0) = (3.25)

xy depende exclusivamente de la concentración inicial de la
especie O y de las condiciones de agitación.

En estas'condiciones. la ecuación (3.20) puede
ser integrada sin dificultad y resulta

2szq(o) (-1)j ¿«(mmC (x,t) = 23912 + cos _______ _
R 2 - n21) ¿2 l-R

a'=1

—°°—_\ . . .2 2D t2mm) (-1)ï' J " R 'Mm) (3.2 )
-T_.—2——exp-——é-—cos-J———— 5

n DR j_l j 2 i .

El segundo sumando del miembro de la derecha se
puede simplificar si se tiene en cuenta que a partir de una
de las series trigonométricas (63) se puede deducir que

OD

2 . 2. 2
TI (x+l) ____1T__ cos _____ (3.27)

l 3 J 2
J=1

(-l)‘j j" (XML)
.ï
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y en consecuencia

' . 2 2
-1 J 2 t

S—:%—cos ¿JL%Ï:_1 = "2 ¿LÏÍ%1— — l (3.26)
J=l

Heemplazando (3.28) en (3.26) se obtiene

2

Cum) =__q<;>>t+ ¿of _?_s<x¿z>-1] _

m' . .2 2
D t

_ 2q(0)9 (-1)J ex _ J " R cos jn(x+2) (3,29).ï" p ““7?“ "“““
n D. J 2 2

R .J=l

Carslaw y Jaeger (54) habían obtenido una solu
ción similar para un problema de transmisión de calor. Pos
teriormente. deVries y van Dalen (46) adaptaron la solu
ción de Carslaw y Jaeger al problema de la preelectrólisis
y obtuvieron. teniendo en cuenta las diferentes definicio
nes de las coordenadas. una expresión idéntica a (3.29).
Shain y Lewinson (44) obtuvieron una solución de forma
parecida. también por analogía con un proolema de trans
misión de calor. para el electrodo esférico. Una solución
similar a la ecuación (3.29) fue también obtenida por
Phillips y Karr (50); estos autores también la obtuvieron
a partir de la solución del correspondiente problema de
transm151ón de calor y la extendieron al caso en que la
electrólisis se realiza en una solución no agitada.

Una solución más exacta se puede obtener usando

la aproximación
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DOAtq(t) = q('0) (1 -- —) (3.30)
V6

que es válida con error menor de 0.5% para valores de

DOAt/Vó< 0,10. Con esta aproximación. la integración de
(3.20) resulta

C (x t) = 21913 1 - DOAt + lq<°> 1 _ DOAt 3(x+2)2 l _
R' ‘ 2 ïVa‘ 6DR ‘V‘a ——9j2—-.

oo

. .2 2D t
_ 2kq(0) (-l)J _ J Tr R \ j'n(x+2) +

’“Ïï' exp 22 l°°9
w DR 3:1 J l

°° 2 2
' ' ' n D t .

+ 2Az3q(o)t (-1)3 l _ exp * J R cos mm)
"'4 .1 2 ' 

j=l
' nen

Las ecuaciones (3.29) y (3.31) cumplen la'condiw
ción inicial (333). En las condiciones experimentales. en

que DOAt/Vó es siempre menor de 0.01. la aproximación
ofrecida por (3.29) es suficiente. Para electrodos sufi-'
'cientemente delgados ( 2< 100 um) o para tiempos de depó
sito mayores de 100 seg. la sumatoria que aparece en (3.29)
converge rápidamente y su valor es muy pequeño por lo que
la concentración de R en la amalgama se puede expresar como

. 2

%u¿)=umt+qmn[xm? _q “¿a
1 5DR 2 '

que, si.se expresa el flujo por su valor dado en (3.25).
queda



C l"D 2

0 ° 3+ R 3"“) _.1 (3.33)
SL 6 R 2

CR(x.t) =

La distribución de R al cabo de distintos tiempos

de preelectrólisis y para diferentes eSpesores de la pelí
cula de mercurio está ilustrada en la figura 3.2 y la tabla
3.1.

Los cálculos se hicieron utilizando las ecuacio
nes (3.29) o (3.33) según corresoondiera.

En la tabla 3.1 y la figura 3.2 se observa que
la distribución en forma parabólica es notoria para elec
trodos de espesor grande.yque la distribución se hace ca
da vez más constante a medida que disminuye el espesor. Ya

para un electrodo de 100 um de espesor la diferencia de con
centración entre ambos extremos de la capa de mercurio es
de aprox1madamente0.1% para tiempos de preelectrólisis de
500 segundos; en el caso del electrodo de 10 pm de espesor
virtualmente la concentración es uniforme aún para tiempos
de preelectrólisis muycortos.

Una distribución uniforme de la especie R había .
sido prevista por Roe y Toni (49) aunque ellos supusieron
que era necesario que el electrodo fuera de un espesor un
orden de magnitud menor.

Otra conclusión interesante que se obtiene de la
tabla 3.2 es que el "factor de preconcentración". es decir

la relación CR/Cd' que se alcanza en la amalgama. aumenta
en forma casi lineal con la inversa del espesor y que a i
gualdad de tiempo de preelectrólisis el electrodo es más
eficiente cuanto menor es el espesor de la capa de mercurio.
El "factor de preconcentración promedio" se puede obtener
en forma más adecuada calculando. a partir de las leyes de
Faraday. la concentración media de la especie R producida
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2 =0.001cm

CR(Lt)
Co”

fi

9=IOOS.

Fig.3.2

Gradientedeconcentraciónenelelectrodo-demercuriopara

tiemposdepreelectrólisis
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Tabla3.1

ValoresdelarelaciónCR(x.t)/C¿paraelectrodosdemercuriodedistintos

eSpesoresyparadistlntosvaloresdeltiempodepreelectrólisis

CR(x.t)/Co’(a)

o!

=1000um100um10um =10s-100s500s10s100s500s10s100s500s

2.337.1715.542.5520.55100,6620.07200.071000.070,243,8713.042.3020.3o100.3020.03200,031000.030.041.8210.252.0320.05100,0320.00200.001000.00

0.745.271.8319.8399.8319.98199.95999,98

0.040.247.091.7119.7199.7119.97199.97999.970.040.126.591.6719.6799.6719.97199.97999.97

v
O
Cvvvv (a)D=lx10.-5cm2segcl;6:5x10.3cm

43
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por el pasaje de la corriente de electrólisis ie durante
el tiempo te

te
iedt

CR=______
nFAl

Si c * DCAt' : nFAD— ex
le o 5 p V6

La integración de (3.34) da

D At
l - exp e

D c * 05

CR = o o . (3.36)
26 D A

( o / V6 )

CuandoDoAt/VóÍ 0.10 '. la expresión anterior resulta

‘ I

a _ Do°o te (3.37)
R 26

es decir que el factor de concentración promedio. EH/CO'
es proporcional al tiempo de preelectrólisis e inversamen
te proporcional al espesor del electrodo. Unrazonamiento
similar para un electrodo esférico (p. ej.. electrodo de

gota colgante). conduce a

__ =.______ (3.38)

‘ Valores típicos para preelectrólisis son del orden de
1 x 10-3 - 1 x 10-4.



es decir que para igual velocidad de agitación y tiempo
de electrólisis el electrodo esférico sería tres veces
más eficiente que el electrodo plano cuyo espesor fuera
igual al radio de la gota colgante. Sin embargo. el radio
de la gota no puede ser disminuido a voluntad en la prác
tica, y está limitado a valores del orden de 0.025 cm.
mientras que es posiblenobtener electrodos planos de es
pesor del orden de lO um sin grandes dificultades. Un
electrodo de lO um es unas ocho veces más eficiente que
una gota colgante de 0.025 cm de radio.
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3.2 Etapa de reposo

En la etapa de reposo la agitación de la solución
o el movimiento del electrodo se detienen y el flujo decae
en forma considerable. Para el electrodo plano el flujo pam
sa a ser

Do

Q(t) = Co F; (3.39)

Sin embargoesta expresión. que representa el flujo por di
fusión lineal semiinfinita pura, no es enteramente válida
durante todo el tiempo de nreelectrólisis ya que desde que
se detiene el dispositivo que causa la agitación del siste
ma hasta que la solución esté quieta pueden pasar algunos
segundos. Durante el periodo de reposo. en consecuencia.
se produce un aumento en la concentración de R en la amal
gama. pero esta contribución en general es pequeña si el
tiempo de preelectrólisis ha sido suficientemente largo.
Esto puede visualizarse facilmente si se calcula. de mane
ra similar a la utilizada en la sección 3.1. la concentra
ción media de R debida al tiempo que ha durado el período
de reposo, la que. basada en las leyes de Faraday. resulta
ser:

R 1T (3.40)

donde tr es el tiempo de reposo. Comparando (3.40) con
(3.37)

- = —22 — (3.41)

El factor 2 que multiplica a la relación de tiempos corres
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ponde a los valores típicos 6 = 5 x 10"3 y Do = l x 10-5.
Los subíndices r y e se refieren a las etapas de reposo y
de preelectrólisis, reSpectivamente. En la tabla 3.2 se dan
distintos valores de la relación dada por (3.41) para dife
rentes valores oe tiempo de reposo y tiempo de pre
electrólisis.

Tabla 3.2

Contribución a la concentración de la especie R en
la amalgama por la etapa de reposo

Tiempo de reposo = Tiempo de reposo =
Tiempo de 30 s 60 s

pïïgíïgis (Ch)r/(6ñ)e fi (ER)r/(ññ)e %
(seg)

30 0.365 26.7 0.516 34.0
60 0.183 15.4 0,258 20.5

12o 0.0913 8.37 0.129 ' 11,4
240 0.0456 4.36 0.0645 6.06
600 0.0183 1.80 0.0258 2.52

1800 0.0061 0.60 0.0086 0.8?

La tabla 3.2 muestra que la cantidad de material
incorporada durante la etapa de reposo no es despreciable
y que en consecuencia el tiempo de reposo debe ser contro
lado en forma reproducible entre patrones y muestras.

Comoen los primeros segundos de la etapa de re
poso persisten movimientos de convección en la solución.
los valores de 1a tabla 3.2 representan límites inferiores;
en la práctica la contribución es algo mayor.

La distribución de la eSpecie R en la fase amal
gama puede calcularse aplicando. comoantes. la ecuación
para la difusión lineal semiinfinita

2

BCR 3 CR (3 2).4
at R 3x2

_=D



- 48 

con las condiciones iniciales y de contorno

t z o - g < x < O

q(0)te qgo)2 3 (x+2)¿
c (O.x) = + 2 - 1 (3.43)

R 1 6 DR 2

ac Do

R 3x 0 "t

t > O X= “Í. aCR .
D ——— = 0

R 3x

En la ecuación (3.43) te representa el tiempo de
preelectrólisis; 1a condición inicial (3.43) implica que
se considera un sistema en que el tiempo de preelectróli
sis ha sido lo suficientemente largo comopara que la
aproximación (3.33) sea válida. El problema se resuelve
en forma similar al de la sección 3.1; la solución en el
plano de la transformada es

S
‘ * cosh +2

to y q(o)\ VD; (x ) +

V; vgsenhVD-EgH

CHÓC, S) =

+ + 2
ls 6 DRs l

q<o>te q(o)2 3 (x+2)2

— g (3.46)

La inversión del primer miembro del término de la derecha
se hace mediante la aplicación del teorema de convolución.
recordando que
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-1 \l l
.Vs Vflt

y en consecuencia. considerando las ecuaciones (3.27) y
(3.28). el hecho que durante el tiempo de reposo no se
produce acumulación a causa del flujo q(0) y la defini
ción de q(O). se obtiene

C*Dt 2c* Dt
cR(x,t)=_í_B+_°_ _0_+

g w62

2 2
2C *D 2 ' '

+ 0 o (-1)J,ex _J"DRt sjn_(x+9.)T- P7-“ ——-+lW 6 . '
DR J= l 

_ °° -. 2 2
C * ’

+ 4 o Y ' Sleí cos ¿Ïíïiíl ex - E—ÏÉÏEÏ
#332 j 9. p z X

J'=1 '

anDRt
2

X 22 le dz (3.48)

O

Estos resultados resultan ser la combinación de
los obtenidos por deVries y Van Dalen (46) y por Phillips

y Karr.(50) que consideraron. respectivamente. que el flu
jo durante el reposo es nulo y que la concentración ini
cial de R en la amalgama es cero. La primera sumatoria del
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término de la derecha de (3.48) es idéntica a la de (3.29);
su valor es virtualmente cero para electrodos cuyo espesor

es igual o menor a 100 um y para tiempos de reposo de 2 

3 segundos o mayores. pero. como se ha visto previamente.
no es despreciable para electrodos de espesor del orden
de lOOC um.

La segunda sumatoria contiene la función

¿"W
l

O

que ha sido tabulada previamente (55) y tiende rápidamente

a cero para valores de DRt/z2 del orden de l; para tiempos
de reposo de 30 segundos. su influencia puede considerarse
despreciable para espesores de 3001Jmo menores. Para esos
casos (3.48) se reduce a

CODOLe 2 Ca Dotr
CR(x.t) = + ———- (3.49)

69. 9, 11

es decir que para películas de esos esnesores se tiene una
concentración uniforme en 1a amalgama al cabo de un tiempo
de reposo del orden de 1 a lO segundos. Para electrodos de

mayor eSpesor aun al cabo del tiempo de reposo de 30 segun
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dos usado habitualmente la distribución no es totalmente
uniforme. En la tabla 3.3 y la figura 3.3 se muestra la
variación de la distribución de R durante el tiempo de re
poso calculado con la ecuación (3.48).

Tabla 3.3

Valores de la relación CR(x,t)/C¿‘ para un
electrodo de mercurio de espesor 2 = 0.1 cm y

diferentes tiempos de reposo (te = 500 seg)

cR(x,t)/c¿

x/E tr e o s tr = 10 s tr = 1oo s

o 15.5 15.5 12.7
0.2 13.0 13.4 12,0

0.4 10.3 10.5 11,0 c
0.5 8.27 8.70 9.89
0.8 7.09 7.51 9.10
1.0 6.69 7,12 8.76

De todo lo anterior se puede considerar que en
electrodos de eSpesor de 100 um o menos el período de re
poso es innecesario para alcanzar una distribución uniforme
en el electrodo; sin embargo, es recomendable no suprimir
lo. pues de lo contrario la redisolución comenzaría en una
solución en movimiento. Lo mas importante es mantener una
reproducibilidad en los tiempos de preelectrólisis y de re
poso. pues la concentración final de R en la amalgama depen
de de ambos.

Para el caso de electrodos de mayor eSpesor. del
orden de 1000 um. se puede concluir que su uso no es reco

mendable ya que en las condiciones comunes no es posible
obtener una distribución uniforme de R en la amalgama en
el momentode comenzar la redisolución.
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V
-2 -o.¿2 «¡É-,2 ' «¡ha 6

Fig. 3.3

Distribución de CRen un electrodo de mercurio
de eSpesor 2.: 1000 um durante el reposo.
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3.3 Etapa de redisolución

En esta etapa la especie que ha sido predeposita
da en elelectrodo es redisuelta según la reacción

R :__— on+ + n e (3.50)

Para'ello se hace cambiar el potencial del electrodo del
valor catódico prefijado para la preelectrólisis a valores
anódicos con reSpecto al potencial formal del par redox.
Esto se puede realizar de varias maneras. comose ha visto
en la Sección 1.2. pero este estudio se referirá exclusiva
mente al caso en que el cambio de potencial se hace por
barrido lineal de potencial.

E e Ei + vt (3.51)
Se supone. además. en todo el tratamiento que la

reacción (3.50) funciona con suficiente velocidad de trans
ferencia de carga comopara poderla considerar termodinámi

camente reversible y que hay equilibrio electroquímico en
la interfase electrodo - solución.

E1 problema consiste en resolver las ecuaciones
de difusión

R 2 (3.52)

= — - *-nt o 2<x<o CR-CR-CR (3.53)
t>0 X=0

3C BCO i—D—=-D—=——- (3.54)
R 0ax ax nFA

3C
t > O x = -42 R

3x

La condición de contorno (3.54) está elegida según
la convención que la corriente anódica se toma con signo ne
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gativo.
La solución de (3.52) en el plano de la transfor

mada de Laplace es

C Ir
s s R .

ÜH(x.s) = uexpVD-‘E-íx) + XGXP x) + T (3.56)

Para x = O

CR’
p+ x = ÜR(O,S) - (3.57)s

Por otra parte. obteniendo la derivada de
(3.56) y calculando su valor para x = - 2. resulta. por
la condición (3.55)

(3:58)
s exp - s l)‘ A S exp S 1): o" VU; Url: VI; VTR

con lo que

S .

De (3.57) y (3.59) resulta

C m .exp.(2V;s—‘l)

u= [UR<o.s)- ———L— (3.50)
exp L2 s l)+ 1R

l (3.61)A: S)'
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Multiplicando numerador y denominador de (3.59) y (3.50)

por exp (-NKÉL2) y reemplazando estos valores en (3.55)
R

s
cosh (x+2)

VB;
CR(va) = [SCR(O.S) - CR’] ————__________.+ s¡s

scosh DE 2

En este caso. a diferencia de los discutidos en

se tiene

(3.62)

las secciones 3.1 y 3.2. no interesa la distribución de R
en la amalgamasino la correlación entre ésta y la corrien
te de redisolución. Derivando (3.62) respecto de x y mul
tiplicando por D se obtiene

R

s
D senh (x+2)

aÜh(x.s) %-; dgí
R ______ = (sÜH(O.B) - CR") (3.53) '

3x s
NE; cosh 5- g

R

La inversión de (3.53) se puede realizar emplean
do el teorema de convolución. considerando que

-l dCR(O.t)

ii; (sÜR(O.s) - CR‘) = ——;;———— (3.54) _
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l señhvjí'(x+l)

«fi; cosh IS g
Ü;

lexp-‘—r Sen
‘ 4 z 22

' m ' 2 2 .

ZN/D É. . 2'—1 u
I: ( J >Tr "(x-+2).

2 ¿:1

(3.65)

La transformada inversa (3.55) se puede obtenér
por el teorema de inversión'de funcioñes complejas (56).
Teniendo en ¿uenta (3.54) y (3.65). la transformada in
versa de (3.53)-resulfa

BCR(x.t) _
R _______ _
. 3x

t

2 D dC (o Z) m .(2'-1)2n2D (t g)
R R ' 3-1 3 R ' x.-—_:—— ————r— (-1) exp 

E Z .
o d 3:1 4 12 l

X_'sen dt (3.66.)
-22

_Para x = O. bonsidérando ia condición (3.54) se tiene:
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‘ó .

- w , 2 2
. 2 D dC (o.%) (23-1) fl D (t—Z)
1 R R. RW =- — —-——- exp’ ——-2-—'—

n g d'L ._ 4 2
o J’l

.'(3.67)

Esta ecuación permite relacionar la corriente de
.redisolución con la velocidad de disoluéión de R-en la in
terfase, que a su vez es una función del potencial aplica

do en cada'momento, es decir que la ecuación (3.56) permi
te obtener curvas intensidad - potencial para la redisoluá
ción de una especie R_en un electrodo plano de pelicula de

'mercurio. La ecuacidn (3.57) no ha sido publicada previa
mente y permite llegar a expresiones más explícitas o más
generales que las presentadas previamente (47. 48. 49);

Si se_conoce la forma de la derivada de CR(O;t).respccto'
del tiempo. es posible resolver (3.57) en forma numérica
mediante alguno de los procedimientos sencillos (por
ejemplo. el método de Simpson).

Una forma alternativa de (3.57) que puede resul
tar más fácil de manipular matemáticamente se puede obte
ner integrando por partes en forma repetitiva; Sucesivas'
integraciones por partes de (3.67) dan la expresión *

oo . . ._ j

_. i =>(_1)¿Í’1 B la]l M (3,68)
EFK ‘ (23): J D J'l dtJRl

donde Bjrepresenta los números de Bernouilli. que se en

* Véase Apéndice II.
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cuentran tabulados en diversas obras (67. 58); los diez
primeros se presentan en la tabla 3.4.

En consecuencia (3.68) se puede escribir

2
2do (O.t) 23 d c (o.t)

- __R__ _ o 333_ _,¿_R +
m dt DR dt

9,5 d3CR(O.t) 9:7 d4CR(O.t)
+o.133 ——3———o.054o—————+

13-2 dt D 3 dt4
R a

(3.69)

Los diez primeros coeficientes de la serie están tabula
dos en la tabla 3.5. Independientemente de los valores
que toman las derivadas sucesivas de la concentración
respecto del tiempo. que se discutirán en detalle en sec
ciones siguientes. la serie de la ecuación (3.59) con
verge rápidamente para valores del espesor 1.5 30 um;
para valores mayores lo hace lentamente.

La ecuación (3.69) puede obtenerse también en
forma directa a partir de (3.63). El valor de (3.63)
para x = 0 es. teniendo en cuenta la condición de contor
no (3.54)

\Lí-2 (3.70)R

Una expresión similar a ésta ha sido obtenida

¡FK = (sÜR(O.s) - CH')

previamente por Reinmuth (45) aunque sin proponer una for
ma directa para la transformación inversa. También se pue
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Tabla 3.4
Númerosde Bernouilli

_ l _ s91
B1 " 6 Bs ‘ 2730

1 7

B2 — ía B7 — g

_ 1 _ 3517
B3 ' ¡7 B8 ’ 510

B - _l_ B _ 43867
4 _ 30 9 ’ 795

_ 5 174511
BS ‘ 66 Blo ‘ 3 o

Tabla 3.5

Coeficientes de la serie de la ecuación (3.69)

Coeficiente j Coefipiente

2 5 —0.00885 lll/DES

- 0.333 23/13R 7 + 0.00359 Jan/DR6

15 7
+ 0.133 25/DR2 8 - 0.00145 2 /DR

' 17 8
- 0.0540 27/DR3 9 + 0.000589 2 /DR

' 19 9
+ 0.0219 19/DR4 10 - 0.000239 2 /DR
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de obtener utilizando las llamadas "funciones de transfe
rencia"_(69) o por el método de las semiderivadas (70).

Es interesante observar que si el electrodo pu
diera considerarse de eSpesor infinito, la condición de
contorno (3.55) se cambiaría a

t > 0 x = - w CR = gg (3.71)

y por un razonamiento enteramente similar al anterior se
obtendría una expresión

ï ' ' DR .

SFX = (S CR(O,S) - Cfi‘)\/fg (3.72)

La comnaración entre (3.70) y (3.72) indica que

el factor tnh (x/S7B;)2 es el que tiene en cuenta el espe
sor finito del electrodo. En efecto. cuando z————m

tnh (i/S7B%)fl-——>ly (3.70) se.convierte en (3.72).
' La transformación inversa de (3.70) no es inme

diata. Es posible reemplazar el valor de la tangente hiper
bólica por la serie exponencial

(-1>J"1 22.3 (223-1) B
(23)! J

x23’1 (3.73).

J=l

Esta serie converge para valores pequeños de x. En este ca
SO)

-Ï— - ¿(SÉ ¿o s) - C *) - 23 s (sa (O s) - C *) +
nFA - R ' R R ' _ R

. 3 D
R

2 25 2 _
+ —————5_s (SCR(O.S) - CR*) - ... (3,74)

15'DR'
Para calcular la transformada inversa debe tener
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se en cuenta Que

i; .=sas) —F(o)
2

É—Ïíïl—- = 2Ï(s) - sF(O) - (EE)% ( dt2 ) S dt t=0

por lo tanto como

aut) d2F(t) _ an-(t) _ o (3 75)
dt t-O (1132" n '

se tiene ( )dC o.t-1 _ R
j% ( SCRW'S) " CRI“) z dt

íéíl ' d20R(0.t)S(S-6 (0,8) - C *)) = ——,——R R dt¿

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. n
-1 ¡1-1 d C (0.13)

Sé) (s (sCh(0,s) - CR*)) = ___É;fl___ (3.77)
Por lo tanto 2

ch(o.t) '23 d CH(O.t) '__‘=9u_.__i- ———_—+... (3.78).
nPA dt 3 DR dt2

que es idéntica a (3.69).

Para valores grañdes del argumento (2 s/DR)
conviene utilizar otra forma de eXpansión en serie de la

tangénte hioerbblica:

'tnh 'x = 1 + 2 L (-1)J' e‘23" (3.79)'
3:1



_ 62 _

que reemplazada en (3.70) da

- m . . S

= ('sCR(O.s).-03*Vg [1 + 2 (¿pe-23‘53]:
¿:1

. - * °° . -2- É

: (SCR(OS) CR + 2 (SCR(O'S)_ '(_1).:J e ¿IVD-R2
V: ¿:1

i
nFA

———_
S

(3.80)

La inversión de (3.80) se puede realizar por aplicación del
teorema de convolución¿ considerando las transformadas in
versas (3.54) y

. S J 2._ - __ ""\

Ï-l -e ZJ‘VDR’L e LRta = (3.82)
V; ’Vnt

con lo que resulta

D t dC (OZ) dz

- -__i._ _\ R R ' +
nFAf — '_’“— —

1‘ o. GT, t :2).

m _ 32 ¿2

t ch(o.'Z>) ' '. e DR “7’ .+ 2 ——— (-1):J—— dZ (3,.83)
lo d'Z: ¿:1 t - z

.La primera integral del término de la derecha de (3.83) re-'
presenta la corriente nara el electrodo de esvesor infini
to. comose demostrará más adelante. La segunda integral
representa la corrección por espesor finito.
' I Las integrales en (3.83) se pueden calcular numé-.

ricsmente luego de eliminar la singularidad para t =‘¿ en
la primers de ellas,por ejemplo,mediante una integración
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por partes. En la segunda integral no se presenta una sin
gularidad debido a que

i -_1im x1/2' e-x = o
x400 .

donde x = 1/(t -Z.). es decir que cuando 2,: t la sumatoria
es igual a cero. La ecuación (3.83) es enteramente equivalen
te a (3.69); su aplicación es más conveniente a valores
grandes del espesor, porque la serie converge más rápida
mente. I

En consecuencia se dispone de dos expresiones.
(3.59) y (3.83), Quepermiten calcular teóricamente las
relaciones intensidad —tiempo en la redisolución. Para es
to es necesario diSponer de expresiones explícitas de 1a
concentración de superficie en función del tiempo y obtener
las derivadas.correspondientes. Este no es un problema sen
cillo y es conveniente-discutirlo separadamente..
3.3.1 El problema del cálculo de (' at x=0

El problema del cálculo de la derivada de la con
centración'con respecto del tiempo es complicado por el
hecho que las expresiones explícitas de 1a concentración

.no son fácilmente_derivables. Resulta más conveniente hacer
uso de las relaciones de concentración en la superficie del
electrodo.

3.3.1.1 Relaciones de Concentración en la superficie'de un .
electrodo

En las circunstancias en que elelectrodode peli
cula puede considerarse comode eSpesor infinito. es decir
cuando se cumple la condición en que l >> (Dt)1/2. como se

discute en la Sección 2.2, el problema de difusión se pue
de plantear
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condiciones iniciales y

Eg(xvS).= s) '

_ 64 

.(3..84)

- (3.85)

de contorno= '=0
:IO =CR*

BC

= BT

R

T (3:91)

ct
O

—E- (3.92)

determinando el valor para x = O de manera similar a la
empleada en la sección 3.2. con lo que se obtiene

S—XÍ] 1:

p CR+ (3.93)
S

(3.86)

(3.87)

(3.88)

(3.89)

(3.90)

La solución de (3.84) y (3.85) con las condiciones _
.(3.89) y (3.90) resulta. en el plano de la transformada de i

Los valores de las constantes A y u se obtienen
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s

0* ’V'D-x 0*.'_.. ___ o o o
' — ———) e + ——— (3.94)

s s

Derivando (3.93) y (3.94) con respecto de x. mul

tiplicando por los.respectivos coeficientes de difusión.’
calculando el valor de las derivadas para x = O e igualan

dolas de acuerdo con la condición de contorno (3.88). se
obtiene

-\/ío (55(o.s) 

que desnués de realizar las transformaciones inversas y

C t C * .
O —— R

) = NN) (C (0.) - ———) (3.95)
s R R S S

reordenar, resulta

La ecuación (3.96) ha sido usada desde tiempo
atrás-en'la teoria de los métodoselectroanaliticos e im
plica que la suma de las concentraciones de las eSpecies
O y R en la superficie del electrodo es constante. Aunque
no se ha podido establecer con certeza, Randles (41) pare-'
ce haber sido el primero en usarla en forma explicita. La
relación (3;95) es Válida independientemente de la dirección
de los flujos de las eSpecies O y R, es decir que,se cumple
tanto en una situación de oxidación (redisolución anódica)

o de reducción sobre un electrodo de mercurio o un electro
do sólido. con la condición que las especies O y R sean so
lubles en el medio en el que difunden.

Cuandoel sistema es reversible y se encontraba
en equilibrio electroquímico al comenzarla redisolución,

Có(0,t)‘y CR(O.t). y CR*y 00* están relacionadas entre si
por la ecuación de Nernst. Por lo tanto
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CR* (1‘+ w)
c (0.1:) = -——————-——' (3.97)

R 1 + WeOt

donde 
q! = yO "(3.98)

es un parámetro'conveniente porque permite relacionar los
potenciales con el potencial de media onda. y G y o corres

ponden a las definiciones dadas en (2.12) y (2¿l3).
. La derivada ¿e la concentración de superficie res

pecto del tiempo se calcula fácilmente a partir de (3.97)
y resulta

.BCR('O.t)I cR* (1 + wow e"t

at . (1 + weot)

En el caso en que el medio en qúe difunde 1a es
pecie reducida tiene un espesor finito 2. 1a condición

de contorno_(3.90) cambia a

t>0 x=—g D_=o (3.100)

comose ha discutido anteriormente.

Con esta condición de contorno se obtiene para la

transformada C0 la solución (3.94). mientras que para E; se
obtiene comosolución (3.52) (sección 3.3).

i Si se_procede ahora de igual manera que anterior
mente se obtiene. de acuerdo siempre con la condición de

'contorno (3.88)

DO —- 00* '- CR* [s
—-D—R-S) _ =S) " tnh51-2-2,

La ecuación (3.101) representaría un caso más ge?
neral que (3.95) y es válida cualquiera sea el espesor del
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electrodo: cuandol-——’-w. la tangente hiperbólica tiende
a uno. y se obtiene(3.9€). En el otro extremo. cuando l-a-O.
la tangente hiperbólica también tiende a cero; en este úl
timo caso la transformación inversa de la ecuación (3.101)

resulta .
g: o ¡(00* - yCo(0.t) = o (3.102)

Resulta conveniente definir una función de cbrrec
ciónïf. dependiente del espesor de la película de mercurio
y del tiempo transcurrido desde el comienzode la electroli
sis (es decir. del potencial aplicado). tal que extienda la
aplicación de la ecuación (3.96)'& electrodos de espesor fi
nito:

yCo(O,t) + CR(O.t) = CR“ + yco* —‘ï(t.9¿)' (3.103)

Esta función de corrección, con dimensiones de
concentración.va1drá cero para 12=<n, mientras que para

= O tomará el valor máximo

6’('Q',t) = CR? —CR(O,t) (3.104).

de acuerdo con la ecuación (3.102). La función g;se puede
considerar como_unamedida del agotamiento de la eSpecie R
en la fase amalgama.

3.3.1.2 Cálculo de'funciones de corrección

_ Por razones de conveniencia. en lugar de usar la
función Ü;descripta en el párrafo anterior es preferible de
finir una función adimensional de corrección P. dependiente
del potencial aplicado (es decir de ot) y del espesor l, tal
que

‘T(t,9.)
C

P(t.9«)= —* (3.10.5)
R

de tal modoque la ecuación para un electrodo de espesor fi
nito correspondiente a (3.95) será
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CR(O,t) + ch(o.t) = yc0* + CR*(1 —P) (3.105)

El valor de P para E: w será comoantes cero para

cualqúier valor del potencial. Para el otro caso límite.
la O. teniendo en cuenta qúe el sistema funciona reversible

mente. resulta

P(O.t) = 1 - e"Ut (3.107)

Los valores límites de la función P estan ilustra
dos en 1a.figura.3.4..

i El problema de interés real consiste en el cálculo

de la fanción P para valores intermedios del espesor. Como
la tangente hiperbólica se puede desarrollar en forma de
serie exponencia1*

:Fig. 3.4

A MGM)

1-.

V e

t Fig. 3.4
Valores límites de la función P(ot.2) para l: O

y2=w '

* Esta serie converge rápidamente para valores grandes del

argumento 1/(s/DR)2.V
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“ñ.
¿2‘ _ -23\[_-2

_tnhV%ïl = 1 + €2L4(-1)J e R (3.108)'R
J=1

reEmplazando este valor en 1a ecuación (3.101) y-teniendo

en ouenta (3.103) y (3.105) se obtiene

m -23\/Ïï2
CR(O.S) l . DR

MLS) = 2 -——- -)Z (-—l)Je
' CR* s

;¡=1

(3.109)

La transformación inversa de (3.109) se realiza
aplicando el teorema de convolución. como ya se ha hecho
anteriormente. considerando

Cá(0.s) 1
f(5) = 2 -E—ï-— - g .(3.110)

R .

'cuya transfórmada inversa es

CR(O.t)
f(t) = 2 ——EEI-"1 (3.111)

SU
y Z .

¿(8) = (-1)J e (3.112)
j l

cuya transformada inversa es

J.222

. - w . ‘ DR t-Z
. 2 - J e

g(t) = EE: (-1)J -—*——-—-—37ï—— (3.113)

'con lo que finalmente se obtiene

J.2 22
CR(o.'6) . exp-(‘m
—('/'yz—_1z(-1)JJ-—'1Ï—d'29

" R R . . 3/2.. (t _,¿)

22P(z;t) =

J=l

(3.114)



- 7o _

Es de hacer notar que se puede optar por otras
formas de inversión de (3.109) que son matemáticamente

equivalentes a (3.114); esta última. sin embargo. ofrece
algunas ventajas para el cálculo posterior.

Si se calcula el valor de CR(O.t)/CR*a partir

de (3.103). considerando que la reacción es reversible y
que hay equilibrio electroquímico inicial se tiene

CR(0.‘¿) 1 +' w - P(n.t)
C * t= a (3.115)

R l + Ve

Reemplazando (3.115) en (3.114) y reordenando

se tiene.

.t 2 22

2'2 - (veo? A?) m '-1 6x4- DRJH’Z) 'P(n.t) = —___— (-1)J j————— dt +
“HDR 1 + ‘Peoz‘

:¡=1 '
,o

t

m exp(- j2 22)P(Zf¿) J-l Ifitt-Z}
+ —CZ— (-1) J dZ (3,115)o1+‘Pe

Comoya se ha discutido anteriormente. en rea

lidad lo que interesa no es obtener valores de P'en fun



- 71 - 1

ción del tiempo t sinó en función del potencial. es decir
en función de la variable adimensional ot. Esto se logra
mediante el cambio de variable

Z= (3.117)
QIN

coñ lo que resulta. cambiandoel intervalo de integración

'at .2 2

mi a 2 °>z m . . - D‘Gïïïïï9, - _PM)= (-m13-___E__ dz
"DR ' l+we . -(ot - z)3/2

o .3“

ot m exp(-_ ¿2 9.20)
. pu z) Ij-l . R Ut-z l + ' z (-1) ¿¡__.____' dz (3.118)

.1‘“.7” 3:1 (ot - 29/2 '
0
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Las ecuaciones (3.116) y (3.118) son ecuaciones

integrales de Volterra de segunda eSpecie similares a otras
que aparecen en problemas con condiciones de contorno.
aunque considerablemente más complejas que_lo corriente en

.problemaselectroanaliticos. Excepto algunos cases parti
culares estas ecuaciones no dan soluciones analiticas y
deben ser resueltas por cálculo numérico; las técnicas que
se utilizan se diferencian entre si por la aproximación
que se emplea para la función desconocida (en este caso P5.
Las aproximacioneS'más comunmenteusadas son una constan

te (43), una linea recta (método de Huber)(59). una pará
bola (método de Weber)(7l) o un polinomio de cualquier

grado deseado (72). Todos estos métodos requieren el uso

de computadorasdigitales y programas de distinta dificul
'tad. ' I

Por otra parte, el tratamiento de una ecuación
tan compleja comola (3.118) para convertirla en una forma
que pueda ser facilmente manipulable resulta extremadamen

.te engorroso. En este caso se ha preferido resolver la

ecuación (3.118) por un método de aproximaciones sucesi
vas. ‘ '

El procedimiento segúido fue el siguiente: en
primer lugar se calcula, usando un método numérico. la
primera integral. para la cual se dispone de todos los

valores que son necesarios para el cálculo de la función
subintegral. Con el valor de P obtenido. se deducen valo

' res de P para cada.uno de los subintervalos de integración
y con éstos se calcula (también numéricamente) la segunda
integral; con el nuevo valor de P se obtienen nuevamente
valeres de P para cada uno de los subintervalos y se re
calcula la segunda integral hasta due el valor de P-con—'

'verja a un valor constante. Este procedimiento puede re
sultar largo v tedioso. particularmente cuando se trata

a.
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de calcular valores de P para valores pequeños de ot y/o
valores pequeños del espesor de la película. Afortunadamen

te-se ha encontrado empiricamente que el valor de P se
puede estimar con buena aproximación a partir de la expre
sión

m J
. . M

p = MZ (.S.) = S (3.119)
j=0 M 1 - Ñ '

donde Mes el valor de la primera integral y S el valor de
la segunda integral tal comose obtiene en la primera
iteración.

Para el cálculo de las integrales en (3.118) es

necesario conocer los valores de la sumatória

EE: (-l)'j"1 j exp( —%:%;%g;ï) para los distintos vaj=l

lores del argumentó 22o/DR(ot-z). Estos calculos se reali-_
zaron utilizando una calculadora programable Hewlett
Packard HP-glOOA.El diagrama de flujo aparece en la figura
3.5 y el programa de cálculo en el Apéndice III.

Resulta.de interés observar que a medida que e1_

_argumento tiende a cero (lo que ocurre cuando el espesor
es pequeño o cuando ot-x es grande) la función tiende a
un valor constante igual a 0,2500 en tanto que para valores
grandes del argumento la función tiende rápidamente a cero.

h Algunos valores de la función se dan en 1a Tabla
3¿6. Estas propiedades de la función permiten obtener valo
res por interpolación lineal para valores del argumento
iguales o menores a 0.08 mientras que para valores iguales
o mayores que-6 se tiene Que
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CÁLCULO DE Z (-1)j EXP.(-Kj2)
DIAGRAMA DE FLUJO

GO T0 (0) (0)

CONTINUE

DISPLAY

Entrar dato =(-k)- x

CONTlNl-JE

Entrar dato =j—-¡ (i=l,3,5,.....,2n+l)

‘ CONTINUE

N0-——<"I‘II’)
a
l

SET FLAG

CONTINUE

DJSPLAY
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Tabla 3.6

Vaiores de la función. Ï:(-l)j—lexp(- j2 220)
. J Dfli'Ot-Zj

20l
para distintos valores del argumentoñ-Tgï:;7

Arg Z(-1)j’%exp(- 32K) Arg Z(‘1)j-%GXP('32K)
(K) l . I (K) '

7,00 9,10 x 10’4 0.10 0.26397
5,00 2,48 x 10'3 0,05 0.25659

5.00 6.74 x 19'3 0.02 0.25255
4.00 1.832 x 10’2 0.01 0,25125

.3.oo 4,977 x 10’2. 0,005 0.25063

2,00 0.13466 0.002 0,25031,
1.00 0.33152 0,001 0,25012
0.50 0.35785 0.0005 0.25005
0.20. o;28250 0.0001 0,25001

2€:(-l)j'l.3 e"j2K 3 e‘K (3.120)

La función que aparece en la integral.

. .2 2 . .

:ï:(-1)J j exp (‘ J :—:)///(0t-Z)3/2 se calcula a0'

partir de la anterior y tiene la particularidad de presentar
un máximo agudo en la región en que (ot-z) tiende a cero.

En la región en que ocurre el máximovale la aproximación
(3.120):

oo

' 2 2 2 .
J- _ j 1 o _ z o

zï:(71) J exp( DR(0t-z)) exp( DR(0t-Z)) _
y = 3:1 : (3.121)

(ot —z)3/2 (ct —.z)3/2
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y en consecuencia la derivada con respecto de x resulta
SBI‘

( 220
exp-—————

( t-z)D ) i° R 3__.__22_o_ (3.122)
a; (ot-Z)5;z 2 DR(0t_Z)

.por lo tanto en el máximo. donde el valor de la derivada
se anula, se cumple que

2 .
K'Ó 3

(DRïom"zz)maX' É
.2

. 2 2 o

'(Ot-Z)max = ‘TD-R (3'124)

Por lo tanto. el valor de (ot-z) en el que ocurre
el máximo.dependeno solo del espesor de la pelicula de
mercurio sino también de la velocidad de barrido de poten
cial. En la Tabla 3.7 se dan algunos valores de ot-z en
el máximo-paradistintos valores del espesor y de la ve
locidad de barrido.

Tabla 3.7

-Valores de (ot-z) en el máximopara distintos eSpesores
delelectrodode nelícula de mercurio y de velocidad de
barrido de potencial

V (mV/seg) Ot-z

e(cm) -25 so 100

1 x 10'3 0.0667 0.133 0.267

"5 x 10‘4 0.0167 0.0333 . 0.0667

1 x 10’4 5,57 x'io’4 1.33 x 10'3 2.57 x 10'3

Esto introduce un problemá en la integración numé
rica, ya que es necesario adeptar intervalos de integración
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lo suficientemente pequeños comopara que el minimo de la

función no pase desapercibido. pues si esto ocurre el re
sultado tendrá un error grande. En consecuencia sería neceé
sario trabajar con intervalos de 0.01 para valores del es
pesor de 5 ¡1mo mayores. y con intervalos de 0,0001 para

eSpesor de l_um. Esto llevaría a una cantidad de interva
los demasiado grande comopara realizar el cálculo en'fqr
ma manual. aún utilizando una calculadora programable. La
solución adoptada. que permite alcanzar una precisión simi
larr consistió en trabajar con intervalos variables en las
distintas regiones de la función subintegral. Para valores
de espesor de 50 pm y mayores se distinguieron dos regio
nes; para ot-z comprendido entre ot y 2, con intervalos
de (ot-2)/10, y para ot-2 entre 2 y cero con intervalos '
de O,l:.nara'esnesores entre lO y 5 'umse distinguieron
tres regiones: nara (ot-z) comprendidoentre ot y l. diez
intervalos de valor (ot-1)/10: para ot-z entre 1 y 0.10.
diez'intervalos de'valor 0,09 y para (ot-z)_comprendido en—.'
tre 0.10 y cero. diez intervalos de valor 0,01. Para el
eSpesor de 111mla curva se dividió en cinco regiones'para
valores de (ot-z) entre ot y l. con intervalos de (ot-l)/lO;
entre l y 0.1. intervalos de 0,09: 0.1 y 0.01 intervalos de
0.009; 0.01 y 0.001 intervalos de 0.0009 y entre OLOOly
cero intervalos de 0.0001. '

_Enla Tabla 3.8 se dan valores de P(ot.l) para
distintos valores del eSpesor y para velocidad de barrido
25,7 milivolts seg"l ((7: 1 seg-l).

' Las curvas P(ot.l) versus ot es decir, versus el
potencial de redisolución. están representadas en la figu
ra 3.6. En ésta. con fines comparativos, se han represen
tado también.los valores teóricos correSpondientes a 2: O
dados por la ecuación (3.107).
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Tabla3.8

ValoresdelafuncióndecorrecciónP(ot,2)paradiferentesvalores delespesordelapelículademercurio(Parámetros:ó=lseg-l,ve

=1x10’5

locidaddebarridodepotencial0,0257voltseg. ,D cm2Seg-1,.Y=1,n=1)

R

P(qt,9.)

volts

9.:100um

l=50um,

(L:lOum

2.:5um

2=lum

0€“va
10 14 1€ 18 20

-0,200 -0.150 -0,100 -0,050

O
+0.050 +0.100 +0,150.

0,200 0.250

+0,300+ +

O
<0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,022

0,074
'O,150

0,250 0.350 0,430

o
<0,01 <0.01

0,011 0,085 0,247 0.475 0o590 0.555 0,695 p.727

O
<0,01

0.045 0,297 0,558 0.851 0,902 0,930 0.948 0.951 0,971

<0,01

0.127 0,567 0.860 0.925 0.950 0.958 0.980 0,987' 0,990

0.020 0.419 0.854 0,960 0,982 0.944

-1,00 n1,00 -1.00 n1,00
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Fig. 3.7 (de la página anterior)

Efecto de la velocidad de Barrido de potencial sobre
a

la función P

LOSnúmeros dentro de los círculos representan

el valor de o.
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La función P(ot,2) depende también de la velociá
dad de barrido de potencial en la etapa de redisolución.

El efecto. comose deduce fácilmente a partir de la ecua
ción (3.118). es equivalente a un aumento en el espesor de

'la película de mercurio. En otras palabras. al aumentar la
velocidad de barrido o los valores de P para un electrodo
'de eSpesor l disminuyen de manera que corresponden a los

de un electrodo de espesor 2y6 . En la figura 3r7 se mues
tra este efecto sobre un electrodo de 5 um de espesor. al
pasar a una velocidad de barrido de 0.257 volts seg-1
(o = l seg-l) a velocidades mayores, la inclinación de las
curvas disminuye como corresponde a un aumento del espesor.

La curva correspondiente a o = 4 seg"1 es idéntica a la
correspondiente_a un electrodo de espesor 10 um; la de
o = 15 seg-l corresponde a un electrodo de espeSor 20 um.

etc.

3.3.1.3 Cálculo de las derivadas de la concentración en
la superficie del electrodo

Comose ha visto anteriormente

CR* + ‘l’'
(3.125)CR(O.t) ='

l + weot

La función Wdefinida en (3.98) es conveniente porque permi
te calcular los potenciales con referencia al potencial de
media onda del sistema.

En las ecuaciones (3.69) y (3.83) Que correspon
den a 1a intensidad de corriente se encuentran las deriva
das de la concentración de superficie con respecto del tiem
po..Como ya se ha discutido para otros casos es más conveh
niente obtener esas derivadas con respecto al potencial. es
.decir a ot. La relación_entre ambasvariables es sencilla.
pues'si se define la variable
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z = Ut (3.126)

resulta la primera derivada:

dC(0.0t) _ dz dC(O.0t) _ dC(O.0t) T’ HT ‘0 dz (3'127)
la segunda:

- 2 2 _d20(0.0t) - dz 2 'd20(0.ot) a C(O.ort)
= (a?) _____7ï__. = 0 -————7ï———(3.128)dt dz dz '

y así sucesivamente.
Por lo tanto las derivadas de la concentración

con respecto al potencial resultan

1 dcnm’c’t) _ [P — (1+W)]‘Pez dP 1 (3 129)—* - ——.— .
FR dz (1 + WeZ)2 dz 1 '+ vez

d2b (O ot) z z
1 - R ' _ [P — (l+‘P)]‘Pe (1- We ) +

¡y ‘ .
CR .dz2 (l + Vez)3

' 2

4'—-——-¿2“z ¿P-———l —P (3 13o)
'(mlez) dz 1 +‘Pez c122

Las derivadas de orden superior. que pueden tam
bién ser calculadas y que aparecen en la ecuación (3.69)
revisten poco interés. porque en el ámbito de aplicación
de.esa ecuación (2 o 30 um) la contribución a la corriente
proveniente de las derivadas de orden superior al seguñdo
resulta despreciable.. .

Las derivadas de P con respecto al potencial se
deben calcular a partir de los valores de P obtenidos en
la forma indicada en la Sección 3.3.1.3. Para ello es ne
cesaria recurrir a métodos de derivación numérica. La-deri

vación numérica, sin embargo, es un proceso vue debe ser
tomado Con bastante cuidado ya que tiende a exagerar los
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errores de los valores de la función que se desea derivar

(73). En general. el valor aproximado AP/ A(ot) que se
puede obtener en forma simple de una tabla de diferencias
no difiere demasiado de los valores calculados mediante
fórmulas de diferenciación. tales comolas de Stirling o
de Everett. El procedimiento seguido habitualmente fue el
de calcular las derivadas en la región correspondiente a
la máximapendiente mediante 1a fórmula de Stirling. uti-.
lizando 1a forma aproximada AP/ A(0t) en el resto de la
curva, y realizar luego una "suavización" de la curva re
sultante en forma manual. Con los valores de dP/dz así ob
tenidos se pueden luego calcular los valores de d2P/dz2
en forma similar.

3.3.2 Cálculo de corrientes de redisolución

Comose discute en la Sección 3.3 la corriente

de redisolución puede ser calculada mediante las ecuacio
nes (3.f9) v (3.83). La primera de éstas es apta para ser
utilizada solamente hasta espesores l< 30 um. debido a

que para espesores mayores solo converge lentamente o di
verge. En cuanto a la segunda es utilizable tanto para es
pesores pequeños comograndes, pero su aplicación a cálcu

lo de corrientes en electrodos de pequeño esnesor (2 e 20
pm) resulta mucho más engorrosa y está sujeta a mayores
errores que la (3.69). Por estas razones se ha adoptado
comocriterio usar la ecuación (3.69) para el cálculo de

la corriente en electrodos de eSpesor entre l y 20 um y
la (3.83) para eSpesores entre 50 um e infinito.

Conel fin de comparar los resultados más fácil
mente entre si y con otros trabajos se encuentra conve

niente definir una función de corriente Z(ot.l) con dimen
siones de velocidad. dada por
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i
Z(ot,!¿) = ——- (3.131)

4.
nFACR

3.3.2.1.Cálculo de corrientes de redisolución para electro
dos de esnesor menor o igual a 30 um

La ecuación (3.69) se puede escribir conveniente
mente

2
dCR(0,ot) 220 d CR(O.ot)

i = - nEAol___—— _ _._2__ (3.132)
- dz ' 3 DR dz '

considerando la definición (3.125) y las ecuaciones (3.127)
y (3.128) y teniendo en cuenta. además,que para los espeso?
res que serán considerados,los términos que contienen deri

vadas de orden superior al segundo pueden ser despreciados.
La corrección introducida por el término que contiene 1a 
'segunda derivada es también despreciable para espesores
2-4 14 um.

Mediante el uso de esta ecuación se calcularon
corrientes de redisolución para electrodos de espesores
l, 5, 7. lO, 14 y 20 um. La corrección por el término que

contiene la segunda derivada se hizo solamente para el es
pesor de 20 um,

Los cálculos se hicieron para o = 1 seg-1, co
rresnondiente a una velocidad de barrido de 25.7 mVa 25°C

4 .. que corresponde a uny para un valor de W= 3.35 x 10

potencial inicial de -O,206 volts vs. el potencial de media
onda del sistema. El signo negativo que precede a la ecua

ción se usa para que las corrientes de redisolución (anó
dicas) resulten positivas.

Para el cálculo conviene escribir la ecuación
(3.132) en la forma
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t
- P- 1+9" ° -1 .zm,“ =;=-02_(__’]_“’_e__d_ï°___ (3.133)

nFAC * ot 2 dz 
R (1+We ) l+We

Los cálculos se pueden realizar fácilmente con
ayuda de una ealculadora de mesa. En el ApéndiceIV se mues
tra comoejemplo el cálculo de la corriente para un electro
do de 20 pm de espesor para ilustrar el procedimiento cuan
do se utiliza el término correspondiente a la segunda deri
vadat En la Tabla 3.9 se dan valores de la función de co
rriente obtenidos en la forma descripta. Esta función de

corriente tiene dimensiones de velocidad, cm seg-l. En la
Tabla 3.10 se dan los valores máximos de la función de

corriente, calculados en las mismascondiciones que los
anteriores.

3.3.2.2 Cálculo de corrientes de redisolución para electro
dos de esoesor mayor de 30 um

Comose ha discutido previamente, para espesores
grandes conviene utilizar la ecuación (3.83). Comoen el
caso anterior. conviene realizar el cambio de variable
lz=‘¿/’o y de esa manera obtener todos los resultados en
función del potencial. Con ésto. la ecuación (3.83) resul
ta '

ot

r dC (0.2)1 l R dzZ='V.DR°—WT——
Y? R V'oT-ï

o

I ot ( 32 220 \
oo x - ____._...

2 Il dCRm'Z)Z( 1)J"l e p DR(°t'z)- - W “717- ’ a”
fi R

v— 3:1 Í/Ut-zo (3.134)



Tabla3.9

Funcionesdecorrientederedisoluciónparaélectrodósdepelículademercurio

(Ecuación3.133)

Z(oí.z)x194(cmségfil)

(E-E)

2-.

1/ 9.:10um2:14pm'2:20pm

E
:1

F.

l:5umQ:

O

-o,0 .

10-0.010

ooo

0.1800,0080:0100,00o 0,1540,0380.0400,0500.050o0

'-0,1280.1980.2010.2190,2350.2

o7 17 2a

-0,103'0.3250.7150.7180.728 -0.0510,1181.2401,8112.375

0.02€0.0510.7431.4802.3733,507.4,680 0.0000.0200.3550.7811.6052.8144,799
‘O{0260,0080.1340,3010.6931.2822.983

0.0510.0030.0490.1010.2060.3931,109 0.077<,0010.0170.0320,0630.1190,327 0.103<0010.0050,0100.0200,0380.092 0.128<,0010.0020,0030.0060,0120.027 0¡154<OOl<0.0010.0010.0020;0040.008

+ + + + + + +
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Tabla 3.10

Valores máximosde funciones de corriente pera
electrodos de película de mercurio

Espesor lan+ ot 0? (E-El/2)n Z-x 104"

(um) máximo (voits) (cd seg-1)1 "3| -
5 —2.20 - 0.0.57' 1.332

7 - 1.90 - 0,049 1,828

10 - 1.30 - 0.933 2.556
14 1- 0.90 ‘- 0.023 ¡3.54820‘ -

C) Potencial inicial.
vs E1/2;

—0,206 volts
lnqy
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que, con la definición de la derivada de la concentración
dada en (3.129) y reordenando, queda

ot

(1+?)Wez dzl24/130_ _._2, __
R V" (1+We¿) ‘Vct-z

' 0

ot

Z
¿L . . P We 1 dP dz +

" (l+‘i’e,z)2 1+5‘Pez dz 'Vot-z
o

ot

. Z .

+_2_.' [P-(1.+w)]v: _ 1 :_1; E (-1)J-lx
1‘ = (1+Wez) 1+quZ 3:1

o

' 2

exp - ————————

DR(ot-z)

«lot-z
dz (3al35)

Cuandoel espesor del electrodo tiende a infi
nito. P y dP/dz valen cero para cualquier valor del poten
cial, y la sumatoria de exponenciales también resulta ser
igual a cero; en ese caso (3.135) se reduce al primer su

mando
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ot

UDRJ (1 + w) Wez dz. (3.136)
' VG? o (1 + Waz)2 ct-z

Cuando Y es suficientemente pequeñ0¡ se puede
demostrar fácilmente * que

ot

z .

¿L iliïlïfi_ __ÉE__= (1+?)Wfiïx(ot) (3.137)
Ïfï (1+Wez)2 N/ot-z

O .

.donde X(ot) es la función de corriente definida y calcúla
da nor Nicholson y Shain (43) para cronoamperometría y cu?

ya aplicación en redisolución anódica se discute en la
Sección 2.1.

* En efecto. la integral de (3.136) se puede escribir

ot st

1 .- (1+90Wez dz _ (1+w) el“wz dz _
fl ‘ z 2 - - n lnw+z 2 _ '

Nr- o (1+Ye ) Vot z \[_ o (1+e ) Vct z

ot
1+W

2 (1nw+z) dz
2 Von-Z

coéh

O

:Tfi

y por la ecuación (33) de la referencia 43. si el potencial
inicial es suficientemente negativo y es un proceso de
oxidación,

ot
1 x 2 lnv+z dz—4-1?COSh
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La ecuación (3.135) se puede escribir convenien
temente en la forma

z =\A;DR[(1490 nx(ot) - fi(ot.2) + A(ot.z)] (3.138)

donde Iot
z

‘ 1 P l dP d .

fl(0t,2)=— - -——z _z (3.1.39)
n o (1+We ) 1+We ot-z

ot

. - z- w

A(ot,2) = ¿a [P (1+?” ¿82 - 1' z gg x
’Vï (1+ ‘Pe ) 1+ ‘l’e

m. ex - j2 220
j_1 p DR(ot-z)

x (-1) _ _ dz (3.140)
3:1 ot-z

En.(3.138) el primer sumandorepresenta la función
de corriente para el electrodo de espesor infinito y las
otras dos son correcciones debidas al espesor finito del
electrodo. Tanto Z(ot.l) y A(ot.2) son adimensionales; B’es
positiva o negativa según el valor del potencial_y el espe
sor. mientras que A'es siempre negativa. Funciones fi y A
para distintos espesores están representadas en la figura
3.8.

. El cálculo de las integrales que aparecen en las
funciones fi y A se hizo por un método numérico. ya que no

parece haber una solución cerrada.
La integral de A no presenta dificultades. La su

made exponenciales se calcula fácilmente para los valores
del espesor elegidos, ya que converge rápidamente. La inte
gral que representa a EZ en cambiog-presenta el problema
_de.requerir la'eliminación del punto de singularidad que

_ aparece cuando z = ot. Esto se logra integrando por partesL
con lo cual
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+q05

3=50}un, .

o

o

2=100)un, 257mm»7 e 910/1112 1...“:o_ ¿——0y":
' . ’l‘.

o ' o

-0,05"

L’HOOM

¿1100- ENCAJE

2:50pm.

-o,150—
V 

Fig. 3.8
Las funciones de corrección pór espesor finito,
fl<ot.2)'(—'o—)y Mau) (+)
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ot
2 z z z

2 l d P PTc (l-We ) 2 We dP 1f--“
=.— [ —--2-— z)3 — 2 (0t-Z)dzW 1+WeZ dz (1+We (1+Wez)

0
(3.141)

que es la forma que se utiliza en el cálculo.
Este procedimiento de cálculo. basado en la ecua

ción (3.135). aunque no resulta mucho más complicado que en
el caso de la aplicación de la ecuación (3.133). es más lar

go ya que es necesario calcular las integrales para cada
valor del potencial. .

Igual que en caso anterior. se calculó para o =_l

y un potencial inicial de —0.206 volts vs. El/Z.
Un ejemnlo de cálculo basado en (3.135) se da en

el Apéndice V . Valores de la función de corriente para
.varios eSpesores se dan en las Tablas 3.11 y.3.12. Los valo
res para esnesor infinito han sido tomadosde la literatu
ra (43).

Con el fin de comprobar si la ecuación (3.135)
puede utilizarse también para espesores pequeños, y si los
resultados dados por (3.133) y (3.135) son similares. se la
utilizó para calcular algunos valores de la función de co

rriente para un electrodo de lO um de espesor. Los resulta
dos se muestran en la Tabla 3.13 y son enteramente satisfac

torios, ya que solo difieren entre sí en aproximadamente'
l %. Sin emnargo, comoya se ha señalado. el cálculo'resul
ta muchomás sencillo nara este espesor con la ecuación

(3.133). Además las funciones Z y A nara lO pm y los valo
res del potencial elegido tienen ambasvalores relativamen

te elevados lo cual tiende a aumentar el probable error
final del cálculo.

Funciones de corriente ZÍdt.2) para electrodos
de diversos eSpesoresestán ilustrados en la figura 3.9.



Tabla 3.11
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Funciones de corriente para electrodos de
pelicula de mercurio (ecuación 3.135)

Z(ot,2) x lO4 (cm seg“1)
(E-E ,)n .

1/2 _ _ _ a w
(volts) 2 — 50 um 2,— 70 um 2 — 100 um 2

L 0.103 0,60‘ -- 0.63' 0.53
‘ 3'- 7! 7o
0.000 10,24 11.76 11,99 12.01
+ 0.026 10.08 13.14 13.92 14.07

- + 0.051 7.02 11.18 12.83 13.31
+ 0.103 1.41 5.53_ 8.36 9.99+ "' '"'

Tabig_3.12
Valores máximosde funciones de corriente
para electrodos de nelícula de mercurio

' 44 ' * _
Esnesor ln‘{+ ot ( ) (E E1/2)n Z(ot,2)maxx lO

(um)" máximo (volts) (cm seg. )
50 + 0,40 + 0,010 11.16
70 + 0,70 + 0.018 13.18.

100 l+ 1.10 + 0.028 13.99
m +.l.14 + 0.029 14.11

(*) Potencial inicial.
ln W - 8

Tabla 3¿l;

0.205 volts vs E1/2;

‘Comparación entre valores de funciones de
corriente calculados con las ecuaciones
(3.133) y (3.135). Espesor: lO um.

i (E-El/2)n Z(Jt.2) x lO4 (cm seg-l)
(volts) Ec. 3.133 Ec. 3.135
- 0.051 2.375 2.403
-_Q.O26 2.373 2L397
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Fig. 3.9
Funciones de corriente para elecprodos de‘película

de mercurio
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3.3.3 Relaciones entre la corriente de redisolución y los
parámetros'experimentales

En esta Sección se discuten las relaciones entre
la corriente de redisolución y los parámetros experimenta

les, tales comoconcentración. condiciones de preelectró
lisis. espesor de 1a película de mercurio. velocidad de
barrido de potencial. potencial inicial.

3.3.3.1 Concentración

La ecuación para la corriente

i = nFACR*z(ot.z) (3.142)

indica que, a1 ser Z siempre independiente de la concen
tración, la corriente de redisolución es directamente pro

porcional a la concentración inicial de la especie reduci
da en el electrodo de pelicula de mercurio. Por lo tanto.
de acuerdo con lo discutido en las Secciones 3.1 y 3.2.

también es directamente proporcional a la concentración
inicial de la especie oxidada correspondiente en la solu
ción.

3.3.3.2 Condicionesde preelectrólisis

Teniendo en cuenta la ecuación(3.49)1a corriente
de'redisolución se púede expresar

nFAC * D t D t 
, O O , O

1 =____ _e.+ 2 _ï] Z(ct.2) (3.143)5L 6 1T

' ComoZ es independiente de las condiciones de
preelectrólisis. las relaciones entre 1a corriente y el
tiemoo de preelectrólisis. tiemoo de renoso y velocidad de
agitación son las que se deducen directamente de 1a ecua

ción. La velocidad de agitación está implícita en el valor
de 6 y la relación exacta entre ambas está generalmente
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mal definida desde el punto de vista cuantitativo, aunque
cualitativamente a un aumento de la velocidad de agitación

correSponde una disminución de 6. En el caso particular en
que la agitación se hace por rotación delelectrodosé pue
'de considerar que la situación es comparable a la de un

electrodode disco rotatorio. En este caso, de acuerdo cOn
la teoria de Levich (74)

\}/6D01/3
a = 1,52' -(3.144)

(2 «ml;2

donde N es el número de revoluciones por segundo del elec

trodo, Esta expresión, válida con bastante aproximación den
tro del ámbito_entre 3 y 30 revoluciones por segundo,impli—
ca que para que el espesor de la capa de difusión se reduz
ca a la mitad, de modoque la sensibilidad se duplique. es
necesario aumentar la velocidad de rotación cuatro veces.

Esto no siempre es práctico y resulta más conveniente fijar
las condiciones de agitación de acuerdo con la geometría de
la celda y variar el tiempo de preelectrólisis de manera de

'obtener la sensibilidad que sea adecuada.

3.3.3.3 Esnesor del electrodo de mercurio

La función de corriente Z depende del espesor del
electrodo de mercurio. Esta dependencia está ilustrada en

la figura 3.10 y va desde una relación aproximadamente li
neal para pequeños esoesores. hasta hacerse virtualmente
independiente del espesor cuando éste es del orden de 200

pm, tal comolo predice la teoría de los electrodos de_es—
pesor_infinito (43. 44. 45).

Esto se ve más claramente si se considera la ex

presión general de Z que se puede deducir de la ecuación
(3.58) 
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Zmol XIO‘

- fi (cmseg“)

. 14,0

¡2.o

10,o* '

3.0“ h

5.o

4;o- l

2.o

o l l r ji. I I l l I I
20 40 60 80 100

Fig. 3.10

La función Zmáyvs. el esnesor de_oelfc"u1.a de mercurio



_ 98 _

23-2 J-l 3C (0.2)
- 1 R

Z(ot.l) = 9,0 .5. L-J— C,. (3.145)
‘ J D 3'1 R azJ

.1'=1 R

donde¿j representa los coeficientes de recurrencia que in-
cluyen los valores de j y el número de Bernouilli.’De la
ecuación (3.145) y la (3.138) se puede deducir que el valor
de la sumatoria, cuando 2 tiende a infinito, será

co ._ ._ j

Z E 22,] 2 CJ l 1 3 CR(0.Z) _ "DR X(0t)J 3-1 . c * - "
DR R BZJ Efl/O

3:1 (3 145)

Esta igualdad se cumple a partir de valores de

Ï/DR del orden de 1500. La función X(ot) depende solamen
te dei potencial comose ha discutido previamente (42. 43.
45) y en consecuencia la dependencia de Z con 2 varía con
el eSpesor l. La dependencia entre la función Z/lo y el es
pesor está ilustrada en la figura 3.11. No existe un rango
de eSpesores en que la función Z/lo se haga independiente
del espesor del electrodo.

Para pequeños eSpesores (l < lOlJm) donde la fun
ción de corriente está dada prácticamente por I

1 BCR(0,ot)

CR*' az
z(ot,2) = 20 (3.147)

la relación no es enteramente lineal. comoparecería a pri
mera vista. debido a que la derivada de la concentración
superficial con respecto de ot está influenciada por P y
dP/dZ. Que Son funciones del espesor: Esta influencia se
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La dependencia entre la función Z/ïy el espesor del
electrodo de mercurio
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hace cada vez más importante a medida que el espesor dis

minuye. Esto se puede observar claramente en las curvas de

concentración de suoerficie en función de potencial de la
figura 3.12; para valores del espesor iguales o menores que
10 um. la forma de 1a curva de concentración depende casi

exclusivamente de los valores de P. o
Comoa su Vez la pendiente máxima de la curva P

en función del potencial aumenta a medida que.disminuye el
espesor. resulta lógico que el valor máximode la derivada.
de la concentración-de superficie en función del potencial
aumenta con la disminución del espesor.

_Enla Tabla 3.14 se presentan valores máximos de

la derivada de la concentración de superficie para espesores
entre 0_y 14 um. Estos valores fueron calculados a partir

._Tab1a 3.14
Valores_máximos de 1a derivada de la concentración
superficial con respecto a1 potencial para distin
tos valores del espesor del electrodo de película
de mercurio

I It

IESïííïr (l/CR )(2)CR(O.ot)/E>z.)máx

0 . - 1.000
1 ‘ OI
5 ‘ 0’256
7 - 0.25110 ‘ OI

14 - 0.253

_dela ecuación (3.129). Para 2: O. esta ecuación resulta

.1 BCR(O,ot) 2‘y+ e'Gt
'C—-,¡.-'———-=" (3.148)

R az (l + Vect)a

debido a que P = l - e-0t. de acuerdo con la ecuación

(3.lÓ7)L El valor máximo-de (3.148) se obtiene para ot = O.
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Estos resultados explican la ausencia de una
región independiente del espesor en la función_Z/lo de la
figura 3.11. El apartamiento de la linealidad se hace par-
ticularmente notable para valores de espesor inferiores a
3 um. Algunos valores de la función de corriente para elec

trodos de espesor menor de 5 um se dan en la Tabla 3.15 y
en la figura 3.13.

Tabla 3.15

Funciones de corriente máximapara electrodos
de película de mercurio de espesor lg 5 pm

ESpesor Z(ot.2) x lO4 Espesor Z(ot.2) x 104
¡(um) máx. (cm seg-1) (um) máx. (cm seg-1)

O O 2 0í620
0,1 0,050 3 0.870
0.5 0,195 4 1.12
l 0.329 5 1.33

'Estos resultados, de todos modos. solo tienen

valor desde el punto de vista académico pues parece poco
probable que sea posible obtener en la práctica verdaderas
películas de mercurio de espesor por debajo de 5 - lO um
(16. 50), aunque algunos autores citan experimentos con
peliculas de eSpesores del orden de l um o menos-(20. 75).

'En las otras teorias de la redisolución anódica que se-han
publicado. DeVries y Van Dalen (48) deducen que por debajo
de un cierto espesor, aproximadamente 15 um. la corriente
depende linealmente del esneSor; en esa región la pendiente
de la recta es 0.297. Roe y Toni (49) también consideran

una dependencia lineal entre corriente y espesor para eSpe
sores del orden de l um y en este caso la pendiente-es
0,368. En ambos casos las deduccionEs provienen de trata
mientos aproximados. como se discute en la Sección 2.3.
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A Z(Gt,2)

ll l I |

Fig. 3.13
FUnciones de corriente para electrodos de
película de mercurio de pequeños eSDesores

En el presente tratamiento se observa que la fun
ción Z/Ro en el ámbito entre 5 y 20 um varía en forma rela
tivameñte lenta. Si en esa región se toma uh valor medio

para la función de 0,255, el error máximo que se comete es
inferior a 2.5 %y el error medio resulta.menor que i 1 %*.

* Error medio calculado a partir de la desviación tipo des
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Extendiendo el ámbito hasta 4'um el valor medio resulta
0.254. el error máximoes inferior a 6 % y el error medio

aproximadamente i 4.2 % y si se lo extiende a l x 10.4 el
valor medio es 0.990 y el error alrededor de 15 %.

La importancia práctica real de las conclusiones
anteriores es aparente cuando se expresa la corriente máxi
ma de redisolución para el intervalo entre 5 y 20 um en

funcion del valor medio de 2/20
i = 0,255 nFAC*lo .(3.149)

max R '

y se le combina luego con (3.49). con lo que resulta

DOte Dotr
+ 2 (3.150)imax = 0.255-nFAC60

donde ninguno de los factores es función del esoesor. Esto
significa que dentro de este ámbito de espesores no es ne
cesario poner particular cuidado en el control del eSpesor
del electrodo y que patrones y muestras son comparables si
el espesor delelectrodoen que se han realizado las reSpec
tivas determinaciones está incluído dentro de dicho inter
valo. En la práctica parece posible controlar el espesor
de la película de mercurio, ya sea obtenida previamente o
"in situ" por codepósito. dentro de un lO %. de manera que
el error que esta imprecisión introduce debe ser desprecia
ble frente a otros errores experimentales dentro de un in
tervalo considerablemente más extenso que el discutido an

teriormente y que se puede extender entre l y 30 um. En
este intervalo más extendido debe entenderse que las dife
rencias de eSpesor entre electrodos usados.para patrones y
muestras no pueden ser tan amplias como en el intervalo en

.de la regresión para una recta ajustada.
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tre 5 y 20 um.

Entre.20 y lOOum la deDendencia entre función
de corriente y espesor deja de ser lineal y por encima de
200 umla función de corriente se hace prácticamente inde
pendiente del espesor. de acuerdo con la ecuación (3.146).

También se puede interpretar que en la ecuación (3.138)
las funciones 210t.2) y A(ot.l) tienden a cero por encima
de ese valor del espesor. El electrodo se comporta comoun
electrodo de espesor infinito y en consecuencia'

imáx = nFACÉ"a/ nDRg x(ot)máx (3.151)

comoha sido previsto por la teoría de Nicholson y Shain
' _ l

(43). Tomando N5?X(ct)máx = 0.4463 y DR = l x lO J
cm2seg-l resulta

a

. -3
lmáx = 1,41 x 10 nFACR'W/í (3.152)

que combinada con (3.49) resulta

-3 00* DOte DOtr
1mmC = 1.41 x 10 nFA —2—V3_6—_+ 2 1T (3.153)

La comparación entre las ecuaciones (3.150) y

(3.153) hace resaltar inmediatamente las desventajas del
electrodo grueso (2,) 100 um) respecto del electrodo de
pelicula. Estas serian. principalmente a) la virtual_inde
pendencia del espesor que ofrece el electrodo de película
y b) la mayor sensibilidad del electrodo de película. De

las ecuaciones (3.150) y (3.153) se deduce que la relación
de corriente máximaentre un electrodo de película (espe
sor entre 4 y 20 um) y un electrodo grueso de espesor R es

i ) .

(-máx.nelicula = 1872V3— (3.154)
( 1máx)grueso
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De acuerdo con ésto. un electrodo de película
resulta ser aproximadamente 3.7 veces más sensible que un
electrodo grueso de 200 um de espesor e igual área.

3Á3.3.4 Velocidad de barrido de potencial

La función de corriente Z depende de la velocidad
de barrido de potencial. Esta dependencia está ilustrada en
la figura 3.14. Esta relación es virtualmente lineal para

Z(6t,2)max x104
h

30

l l

o 2 4 e a ¡o Sheen!)
25.7 77.1 128 ¡60 22H V'(m voltseg.-í)

Fig. 3.14

‘Relación entre Zmáxy velocidad de barrido
de notencial nara electrodos de distintos
esnesores
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pequeños eSpesores hasta pasar a una dependencia de la raíz
cuadrada de la velocidad de barrido para electrodos de espe

SOr infinito. A medida que el producto 2/5_aumenta. el va-.
lor de Z tiende al limite correspondiente al del electrodo
de espesor infinito. Los valores límites de Z se alcanzan

prácticamente cuando 2/3 > 150 pm seg-l/Z; _
. Para pequeños esPesores se puede inferir una rela

ción. en principio lineal, a partir de la ecuación aproii
mada (3.147). Sin embargo. esta relación no es enteramente
lineal ya que la derivada de la concentración superficial
depende de P y ésta depende de la velocidad de barrido. Co
moya se ha discutido en la Sección 3.3.1.2, cuando se

tiene un electrodo de espesor 2 y se cambia la velocidad de
barrido de manera de pasar de o = l a cualquier otro valor.

los valores de la función P para esta nueva situación
corresponden a los de un electrodo de espesor 2/5 . Como
para un electrodo de pequeño espesor la forma y valor de la

derivada de la concentración superficial depende casi exclu
sivamente de P. en la práctica el pasaje de <1: l a otro 
valor resulta en el cambio del valor de la derivada de la

concentración del correspondiente a un electrodo de espesor
2 a otro de eSpesorl/E. Comopara un electrodo de pequeño
eSpesor este cambio es relativamente lento. la variación de

Z con la velocidad de barrido es virtualmente lineal para
electrodos cuyo_espesor no supera los lO umy hasta valores
de <I< 20 seg.l (correspondiente a velocidad de barrido de
aproximadamente0,5 volt seg-l). Este ámbito de velocidades
de barrido cubre con creces los valores usados habitualmen
te en la práctica. Las pequeñas desviaciones de la linealie

dad que se observan para electrodos de eSpespr entre l y lO

um se pueden apreciar mejor en los’Valores de Zm que se. _ . áx

dan en la Tabla 3.16. La desviación de la linealidad se pue



Tabla3.15

ValoreédeZparadistintasvelócidadesdebarridodepotencial

máx

_-'-14

Veloc1dadnZmáx(cmseg) x10 debarrido
(voltseg-l)(seg)1um5um10um20um50um'100umm

0.331,332.564,9811,214.014,1 0,542,515,059.8418,819,919,9 1,245,119.9618,928,028,228,2

0.1541,807.5014.927,034,534.534.5 0,2052,3410,019,733,539,839.839.8 9,257102,8812,524,439.844,644.644.60,026 0.051 0,103

r-INÜkCCD
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de observar ya claramente
Aquí la dependencia casa a

_
cuandoflMGsupera 20 um éég'1/2.

mser con o . donde m toma valo

res entre l y 0.5 según sea el valor de l.
El acercamiento a un comportamiento similar al

del electrodo de espesor infinito se puede apreciar más

claramente en la figura 3.15 en que se representa Zm enax
función de la raíz cuadrada de o.

Z(Gt.¿)mox l m4

4o

30

20

f e0
o IP el

‘1'1 K. Mi,

10“ Ye
É?

I - I I I ¡““r“’ (T7580)
1 2 4 6 a w

Fig. 3.15
Relación entre Z

máx
distintos

El comportamiento

y 1/0 para electrodos de
espesores

de los electrodos de película
delgada'con reSpecto a la variación de la velocidad de ba
rrido de potencial es pues otra ventaja que presentan con
resnecto a los electrodos gruesos ya que en los primeros
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1a sensibilidad aumenta en forma virtualmente lineal con el

aumento de 1a velocidad de barrido.
La relación de sensibilidad que resulta de la

ecuación (3.154) indica que la sensibilidad de un electrodo
de película, cue es unas 3.7 veces mayor que la de un elec
trodo grueso (l = 200 um) cuando 1a velocidad de barrido es
de 25,7 mV/seg pasa a ser 7.5 veces mayor cuando la veloci
dad de barrido es de lO3 mV/seg.

3.3.3.5 Potencial inicial

En tanto que el potencial inicial esté suficiente
mente alejado del potencial de media onda del sistema su
influencia sobre la función Z es virtualmente nula. ya que
la forma y valor máximode la derivada de la concentración
superficial en todos los casos depende de H'eOt. es decir
de la diferencia entre ln‘P y ot. o. dicho en otras pala

bras. de la diferencia E - El/2 y no de un valor absoluto
de potencial.

3.3.4 Otras nroniedades de 1a corriente de redisolución

Otras propiedades de importancia de 1a corriente
de redisolución son las que se relacionan con el potencial
de pico y el ancho de los picos de redisolución..

393.4.1 Potencial de pico

.El potencial de pico se corre hacia valores más
catódicos a medida que se disminuye el espesor del electro
do. Su valor se podría calcular. al menos en electnodos de

espesor igual o menor que lO um, a partir de la expresión
aproximada de Z de la ecuación (3.147) por el procedimiento

convencional de derivar Z reSpecto de ot. igualar a cero y
despejar'de ahí el valor de ot para el cual la derivada se
anula. Infortunadamente no se dispone de una expresión ex

6
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plícita de P que permita realizar este cálculo en forma sim
ple. Emníricamente, sin embargo se encuentra una correlación

casi lineal entre el potencial de Zmáxy el'logaritmo de
2/3 . comose representa en la figura 3.15. A partir de los

n (E-EI/z) volts
A

-L o Colculodos

Egg. 3.15
Dependencia del potencial de Z

_ máx

con 1a función'lfií

datos de las Tablas 3,10 y 3.12 se puede obtener, por cua
drados mínimos, 1a expresión

-n(Emáx'- Fil/2) = 0.1505 + 0,0512 log zfiwolts) (3.155)
ó .

2

n(E = - 0.0025 + 0.0306 log ¿52 (volts)
' (3.156)

Estos resultados sugieren que la correlación debe ser

máx - El/Q)
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RT 94/?
n(Em-áx- E1/2) —7? ln D_ (3t157)

R

o en términos de ot.

ot = ln‘i’ - ln “G (3.158)
máx Wfiï‘R

Por encima de valores del eSpesor de 10011m el

potencial de pico tiende a1 valor constante correspondiente
al electrodo de espesor infinito. Es evidente que la dife
rencia entre el potencial correspondiente a Zmáxy el po
tencial de media onda polarográfico no tiene significación
termodinámica ya que depende de los parámetros experimenta
les W.Q.y o.

'3.3.4.2 Anchode los picos de redisolución

El ancho de los picos de redisolución. medido a
la mitad de la altura. disminuye a medida que se disminuye
el espesor del electrodo de mercurio. Infortunadamente el
método de cálculo utilizado no permite calcular en forma
simple este parámetro y se estima que las incertidumbres
provenientes del cálculo de P y dP/dz que se introducen en
el cálculo de la derivada de la concentración superficial
solo permiten determinar el ancho de pico en forma semi-
cuantitativa; Los valores obtenidos a partir de las Tablas
3.9. 3.10. 3.11 y 3.12 están resumidos en la Tabla 3.17.

Aún con las salvedades ya hechas, estos datos

muestran una tendencia a que a medida que disminuye el es
pesor tambien disminuye el ancho del pico sin_tender a un
valor constante comose infiere de otras teorías (47. 48).
Esto estaria en total concordancia con el hecho que tampoco
se tiene un valor constante de Z cuando el espesor del
electrodo tiende a cero y se explicaría por las mismasra-
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zones.

Tabla 3.17

Valores del ancho de los picos de redisolución

para i = 0.5 ip (v = 25.7 mVseg-1)

2 ancho g ancho
del pico del pico

um (volts) pm (volts)

o. 059 20 o. 099

¡0.085 50 0.103
0.093 70 0.120

10 0.095 100 0.152

3.3.5 Propiedades de las funciones de corriente: explicar
ción teórica

Los desarrollos matemáticos y las conclusiones
derivadas de ellos presentadas en las secciones anteriores
permiten explicar satisfactoriamente las propiedades de las
funcibnes de corriente - es decir, su forma y posición - que

se obtienen en electrodos planos de mercurio. Esto es equi
valente a discutir la forma de las curvas corriente de redi
solución - potencial que se obtendrían si la-concentración'
inicial de R fuera constante en el electrodo. independien
temente de su espesor.

El comportamiento del electrodo depende fundamen
talmente de dos parámetros experimentales: el espesor l y
el parámetro o que_es proporcional a la velocidad de barri
do de potencial\y al número de electrones que intervienen
en la reacción electroquímica. La relación EfiÏ/Vï

1/

de las propiedades de los distintosbtipos de electrodos.

- 2 . . . . ' . .(cm seg ) se utilizará comocriterio para la discu51ón

Electrodos en que 2/8 /'Vñ'» 0.1 se comportan
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comode eSpesor infinito. Esto concuerda con la definición
de Reinmuth (52), según la cual un sistema puede considerar

se de extensión infinita cuando
2 >> \/5Ï (3.159)

donde t es el tiempo que dura la experiencia. Comolas ex

periencias de redisolución están habitualmente limitadas a '
variaciones de potencial de menos de l volt y tomando
D = l x 10.5 cm2 seg.l resulta que un e1ectrodo.se compor
tará comosi fuera de espesor infinito si

¿«ÏÉ
n

2
>> 2 x 10’ (3.160)

En estos electrodos la función de corriente está
controlada por la difusión en todo momento;no habrá-varia
_ción de la concentración en el seno del electrodo y el po
tencial.de pico será independiente de la concentración.

Electrodos en que 2MB/ VE está comprendida en

tre 0,1 y 0.01. aproximadamente. tienen un comportamiento
ligeramente diferente de los anteriores. En ellos la fun
ción de corriente_está controlada por la difusión por lo
menoshasta que se alcanza el potencial correspondiente al
pico. A potenciales máspositivos la.función de corriente
tiende a disminuir más rápidamente que en el electrodo de
eSpesor infinito y en consecuencia se tiene mejor resolua'
ción en picos sucesivos. Esto Se debe a que por encima de
un cierto potencial la velocidad de difusión de R dentro
de la fase amalgama es lo suficientemente grande comopara
que la concentración de R en el seno del electrodo comien

ce a disminuir con reSpecto a la concentración inicial y
en consecuencia el gradiente de concentración disminuya
con mayor velocidad que para el electrodo de espesor infi
nito. i

El empobrecimiento de R en el seno del electrodo'
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comienza a cobrar mayor importancia para electrodos en que
2/6 /\/B esté comprendido entre 0,01 y 0.0015. aproximada

mente. Aquí la disminución de la concentración de R en el
seno del electrodo comienza a ser notable ya a potenciales
'considerablemente más negativos que el correspondiente al

nomencial de pico de un electrodo de espesor infinito. Has
ta un cierto valor del potencial. que dependerá del espe
sor del electrodo y la velocidad de barrido de potencial
usada, la función de corriente es controlada por la difu
sión. Cuandoese valor de potencial es superado la concen
tración de R en el seno delelectrodo comienza a disminuir

en forma apreciable, lo que determina la disminución del
gradiente de cdncentración y su eventual desaparición. La
función_de corriente pasa a depender fundamentalmente de

2( acR/at)x=o;.
cial vs. el tiempo (o el potencial) tiene forma sigmoidea.

'comola función de la concentración superfi

su derivada tendrá forma triangular. y ésta es la forma
que va tomando la función de corriente a medida que va

siendo controlada por (aCR/Bt)x=o. Los picos van haciéndo
se más agudos y la resolución aumenta rápidamente. También

el potencial de pico se ve afectado y va haciéndose más
negativo a medida que 2/5 / VB disminuye; este fenómeno es
también atribuible al empobrecimiento de R. que influye en
la forma de la función concentración superficial vs; tiem
po en lo que respecta a la ubicación del punto de máxima
pendiente y al valor de la misma.

Lo discutido en el párrafo anterior también es
válidopara electrodos en que 2/3 /’Vï es menor que 0.0015.
aunque en éstos el valor del potencial por debajo del cual
la función de corriente es controlada por la difusión es
tan pequeña que virtualmente no hay control difusional en
ningún momentoy el gradiente de concentración es práctica

- mente nulo en toda la redisolución.



-116-"

En estos electrodos el empobrecimiento de R es

tan grande que prácticamente todo (> 95%) el metal que ha
sido depositado se ha redisuelto a valores de potencial

inferiores a + Ó.2 volts vs. el potencial formal del sis
tema, lo que puede a menudo ser alcanzable sin que se

produzca la oxidación del electrolito soporte o el sol
vente; En estos casos el electrodo podría teóricamente
ser reusado indefinidamente si que se observaran efectos
de memoria importantes.
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3.4 Discusión

La teoria que se ha presentado en las Secciones

3.1. 3.2 y 3.3 es válida para una reacción

0n+ + Hg + n e —-=> H(Hg) (3.1) *

que ocurre reversiblemente sobre un electrodo plano cons
tituido por una capa de mercurio depositada sobre un so
porte inerte. Los puntos principales de la teoria se pre
sentan a-continuación;

3.4.1 Etanas de nreelectrólisis y de reposo

Para la preelectrólisis el potencial se fija en
un valor lo suficientemente catódico con respecto del po

tencial de media onda del sistema comopara asegurar que
.ésta funcione eficientemente. La electrólisis-se realiza
en condiciones de transporte de masa por convección (rota
ción del electrodo o agitación de la solución). En estas
condiciones el flujo resulta virtualmente constante. La
solución de las ecuaciones de difusión para la especie re
ducida en la fase_amalgama. con las condiciones de contor
no adecuadas (ecuaciones 3.2. 3.3. 3.4. 3.5) permite calcu
lar la distribución de R en el electrodo de mercurio:

q(0)t +-q(0)2 [3(x+2)2 _ 1] _Cab”) = E 6 DR ¿2

_ 2 q(on °° (-1)3 exp(_ 32"2DRt)cos'jnum (3.29)
n¿DR j i 2j=l

donde el valor del flujo constante está dado por
1k

q(O) = —ÏQÏ9—- (3.25)
6

* Las ecuaciones en la Sección 3.4 llevan la misma numera
ción con la que se las ha designado en las Secciones 3.1L
3.2 y 3.3.
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La ecuación (3}29) permite deducir que la distribución de

la especie reducida en el mercurio es prácticamente uni
forme aún para electrodos de espesores del orden de lOOum
con tal que la electrolisis dure algunos centenares de se
gundos. Para electrodos de espesores de lO um o menos la
distribución uniforme se alcanza con tiempos menores de

lO segundos.
La concentración media de la especie reducida al

cabo de un tiempo de preelectrólisis te es
D C *t

'ó=_9_°_E
R 26 (3.37)

tal comose puede deducir independientemente de la ecua
ción (3.29) y de las leyes de Faraday. .

En la etapa_de reposo se eliminan las condicio
nes que provocan la convección. El flujo deoae a un valor
considerablemente menor que el de la etapa de preelectró
lisis. pero.suficientemente grande comopara producir una
acumulación adicional de material; la concentración prome

'dio de la especie reducida aumenta en una cantidad

2 C * D ta=_0 01".
R' 2 n

(3.40)

"que puede ser apreciable con respecto de la acumulada en
la etapa de preelectrólisis según sean los valores de los
tiempos t' y t re r

Durante el periodo de reposo se produce una dis

Itribución más uniforme de la eSpecie reducida en el elec
trodo de mercurio. Cuandoel tiempo de preelectrólisis es
suficientemente largo y el espesor del electrodo es tal
que la distribución de la especie reducida es uniforme al
cabo de la preelectrólisis la etapa de reposo parece inne;
cesaria. Sin embargoes indispensable para asegurar que la



_
etapa de redisolución comience en condiciones tales que
el transporte de la eSpecie oxidada en la solución ocurra
por difusión purat

La concentración final. uniforme. de la especie
reducida en el electrodo al cabo de las etapas de preelc
trólisis y reposo. está dado por la sumade las ecuacio
nes (3.37) y (3.40)

O CD O Hc* Dot Dt (3.49).

Esta concentración es a su vez la concentración inicial

CR*de la especie reducida en la etapa de redisolución.

3.4.2 Etapa de redisolución

En la etapa de redisolución el potencial del e
lectrodo es desplazado desde el valor del potencial de la

preelectrólisis, Ei, hacia valores anódicos. Este despla
zamiento se hace por barrido lineal del potencial. En
cualquier momentoel potencial será

E c'Ei + vt (3-51)
La solución de las ecuaciones de difusion con

las condiciones de contorno adecuadas (3.53. 3.54. 3.55)
'permite deducir dos expresiones para la corriente de re
disolución que son enteramente equivalentes:

, m . 23- 23 23-1 ajo (0.t)

1 _Z(_1)J-1 (2. 1)2 B 2 R (3.58)
J=1

nFA (23)! JDRJ'Ï atJ
t

nFA 3% Yt-Z

( 2 2)
J 1?.

w exp - t_z
BCR(o.'z>) . R+2 ___ (-1)J_____dz

3'B jzl t-Z,
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Estas dos ecuaciones se complementan desde el

¡punto de vista de los cálculos: (3.68) converge_rápidamen
te para electrodos de espesor 20 um o menor. mientras que

(3.83) es adecuada para espesores mayores de 2Q uma
Fundamentalmente 1as.ecuaciones (3.58) y (3.83)

muestran que la forma de las curvas intensidad.— tiempo

o intensidad e potencial (ya que los parámetros tiempO'J
potencial están interrelacionados por (3.51)) dependerá
fuertemente.de la forma de la función de la concentración

superficial respecto del tiempo. Para un electrodo de ese
pesor infinito es válida la relación '

yco(0,t) + CR(O,t) = yCo* + CR* (3.95)

que'se deduce de la condición de igualdad de flujos para.
las especies oxidada y reducida en la superficie del elec
trodo. Cuandoel sistema funciona reversiblemente y se
encontraba previamente en equilibrio electroquímico. la
concentración de superficie en función del tiempo resulta

CR*(1 + w)
CR(o,t) = _———— (3.97)

1h+ wect 

Cuando el medio en que difunde la especie reducida tiene
eSpesor finito la ecuación (3.95) deja de ser válida. La
_resolución de las ecuaciones de difusión para amoas espe
cies con las condiciones de contorno adecuadas para cada
una produce una solución en el plano de la transformada
de Laplace de la forma

00* ' _ CY.-" =S) 'S

cuya transformación no es inmediata pero que implica la
existencia de un'miembro adicional en la ecuación (3.95)
que toma la forma
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_ 4: un _
yc0(o.t) + CR(o.t) —YCO + CR CR*P (3.105)

donde P es un parámetro adimensional que se deduce de

(3;101) y que representa el agotamiento de la especie re
ducida en el seno del electrodo. El valor de P varía entre

cero y uno. El valor cero implica que no hay agotamiento.
i.e., la concentración en el seno del electrodo mantiene

siempre su valor CR*. mientras que P = 1 implica gue el
agotamiento es total y que la concentración de la especie
reducida en el seno del electrodo es nula. La función

CR(O,t) es ahora

CR*(1 + W -.P)
CR(O.t) = ——————— (3.115)

l + ‘Yeot

Este es el punto más importante de la_nueva teo
ría: la forma y posición de las curvas de redisolución de
penden principalmente del agotamiento de la especie redu-'
cida en la fase amalgama. Cuanto menor es el espesor del
electrodo más rápidamente se produce el agotamiento de la
especie reducida; a su vez, a medida que se aumenta el
espesor. menor será cl valor de P para un valor dado de

potencial y el comportamientodel electrodo se irá aproxi
mando cada vez más al que corresponde a un electrodo de

eSpesor infinito. Para este electrodo hipotético P es
igual a cero para cualquier valor del potencial. Para un
electrodo de espesor finito, P está dado por

32 ¿20t ___.__
. o z °° . exp< DRW'“)

Pumt)=El? (-1)J-1J. . J _ dz+
:DR l+\l'e (Ut-z) '

0 3:1 2 2

_ot . m exp( l l oI - _Z

1+We . (ot-—.'a)3/2J=1
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P está expresado aquí en función del parámetro adimensio:
nal ot vinculado en forma directa al potencial a través
de la ecuación (3.50) y cuya definición es-(Apéndice I):

0t=M=2ï(E_E.) =“—F(E-E)-1nw
l RT 1/?RT RT

El parámetro P resulta independiente del potenf
cial inicial y depende del potencial, del espesor de la

capa de mercurio y de la velocidad de barrido de'poten-.
cial,

La ecuación (3.118) no-fue resuelta analítica

mente;-los valores de P se computaron por un procedimien
to de aproximaciones sucesivas y por lo tanto están suje
tos a un cierto error que no ha podido determinarse en
forma rigurosa pero se.estima que no debe superar algunas

unidades por ciento. Otra propiedad importante de P. que
se agrega a la ya citada del aumento de P con la disminu
ción del espesor. es que la pendiente máximade las cur

vas P vs. potencial aumenta a medida que disninuye_el es
pesor. .

Conociendolos valores de P resulta posible cal
cular ahora la corriente de redisolución para electrodos
de_diferentes esnesores y con distintas velocidades de
.barrido de potencial. Se ha encontrado conveniente defiL
nir una función de corriente

Z(1¿.ot)= ¡fi (3.131)
n

y realiaar los cambios de variables necesarios en las ecua
ciones (3.68) y (3.83) para expresar los resultados en fun
ción de ot. i.e.. del potencial. La,ecuación'(3.68) se ha
utilizado para'calcular funciones de'corriente para elec
trodos de espesores entre l y 20 um; dentro de este inter
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valo se pueden despreciar los términos que contienen deri
vadas de orden superior al segundo. con lo que (3.68) se
reduce á

. l 3C (O.t) 22o 320 (o ot)

¿(2 ot) = _ 20- 1 R _ Allí, R ' ] (3.132). CR* a(ot) 3DRCR a(ot)2

Pare electrodos entre l y lO um el término que confiiene la,
segunda derivada también puede considerarse despreciable.

En este caso, teniendo en cuenta la definición de CR(O,t)
dada en (3.115); resulta

[P-(1+W)1We0t _ 1 3PZ(2.ot) =-9.o ,
(1+ Weot)2 1+ Yect a(ot) ] (3.1335

En cuanto a (3.83). que se ha utilizado para cal
cular funciones de corriente para electrodos de espesor
'mayor de 20 um. los cambios de variables y la introducción
del valor de la derivada de la concentración superficial
conduce a

Z(2.dt) = q/oDR[(1+Wü'vfl;x(ot) —ñ(ot,2) + A(ot,2)]
(3.138)

donde X(ot) es la función calculada por Nicholson y Shain
(43) para cronoamperometría sobre un electrodo plano de
esmesor infinito y fl y Aestán definidas por

ot
, ¡z

mmt)=1 ——‘ïz—(3.139)(1+We ) 1+We fl/ot-zdi?
0 \
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ot
- _ z

A(2.ot) :3. - [[13 (Mi)??? _ 1 z 33 XW (me) l+‘{/e az
0

dz (3.140)

.2 22

w exp(- J o)
. m

'x Z (-nJ'l —_—_—ÏÏ——
.j=l ot-z

La importancia de (3.138) reside en que esta ex

presión conecta directamente la teoria de la redisolución
en un electrodo de espesor infinito con la de la redisolu
ción en'electrodos de película fina. Los valores de fi y A
disminuyen con el aumento del espesor. Aunque rigurosamente
ñ = A = O solo se cumple cuando 2 = w . el valor de Q se

hace despreciable para todos los valores de potencial que
interesan para una curva intensidad - potencial para elec

trodos de espesor 2; 200 um; en el caso de A esto ocurre
cuando el eSpesor es del orden de 1000 um. '

Utilizando las ecuaciones (3.132) y (3Ll38) se
han calculado funciones de corriente para electrodos de

hdistintos espesores y para o = l. Estos resultados se dan
en las tablas 3.9. 3.10. 3.11 y 3.12. h

Las funciones de corriente calculadas han per

mitido establecer relaciones entre la corriente de rediso
lución y los parámetros experimentales que resultan de par
ticular interés. La combinación de las ecuaciones (3.49) y
(3.141) da para la corriente de redisolución máxima(co
rriente de pico):
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nFACo*
- (3.147)

Esta ecuación combinalas condiciones de preelectrólisis,

reposo y redisolución. ComoZ es independiente de la con
centración y de las condiciones de preelectrólisis la co
rriente.máxima resulta ser directamente proporcional'a la
concentración inicial de la especie oxidada en la solución
y a las condiciones de preelectrólisis.

La corriente de redisolución depende del espe

sor del electrodo. Esta relación no es sencilla. ya qne
tanbien Z es función del espesor. Cuando el espesor es pe
Queñ0'(tn< 10 pm). donde Z está dado por (3.133), la rela
ción entre Z y 2 no es enteramente lineal, comoaparecería

a primera vista. porque P es también función del espesor}

por esta raeón la relación Zmáx/'2 no resulta constante
para ningún valor del eSpesor. Dentro del intervalo entre
5 y 20 um, sin embargo. esta relación se puede considerar

constante con un error menor de i 1 %; en ese ámbito

má»: 0,255 nFACR*lo (3.i49)

y

D t D t
. _ _ O e O

imáx —Q.255 nFACO*o _:;_ + 2 r] (3.150)1T
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En consecuencia, si se trabaja con electrodos
de espesor comprendido entre 5 y 20 um. patrones y mues

tras son comparables entre sI independientemente de cual
haya sido el espesor real del electrodo en tanto_este
'dentro de este ámbito. Fuera de ese intervalo.ya¿sea pa

ra electrodos de espesor menor de 5 um como maydr de 20

pm. la relación Zmáá/l varia con mayor rapidez y la re
producibilidad entre los electrodos usados para patrones
y muestras debe ser controlada con mayor cuidado. Por
otra parte. electrodos de espesor del orden de 200 um o
mayor se comportan virtualmente como electrodos de espesor
infinito..En ellos

imáx = 1.41 x io‘3 nFA'VÉCR* (3.151)

y ' ,

.nmva'c * "D t D ti, =1.41x103——9 ——°—e+2g (3.153)

lo que demuestra que para electrodos gruesos la sensibili
-dad del electrodo es inversamente proporcional al espesor

del mismo¿ I
I Para electrodos de eSpesor comprendido entre

20 y 200 um la dependencia de la corriente de redisolución
con el espesor variará entre la casi independencia para
los electrodos de espesor menor de 20 um a la dependencia
con 1/2 que muestra el electrodo de espesor grande.

La función de corriente Z depende también de
.la velocidad de barrido de potencial y en consecuencia
también lo hace la corriente máxima. La relación es apro
ximadamentelineal hasta valores de zfiïg 20 umsegrl/2.

Para valores superiores la corriente_se hace función de
0m donde m es menor de uno y mayor de 0.5. Cuando el pro
ducto-2%? es mayor de lCO um seg-1, m tiende asintótica
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mente al valor Ó.5. que corresponde estrictamente al elec
trodo de espesor infinito.

' Finalmente, la forma de la curva corriente de

redisolución —potencial es independiente del potencial
inicial. en tanto este esté suficientemente alejado del
potencial de media onda del sistema.

Otras dos propiedades importantes.de las cur
vas de redisolución. el potencial de pico y el ancho de
10s picos de redisolución, podrían deducirse analítica
mente de las expresiones de Z. pero infortunadamente su

-complejidad lo impide a menos que se recurra a aproxima
ciones no siempre justificables. Sin embargo. se puede deé'
ducir empiricamente que para electrodos en que 2%; g lOO

umseg-l el potencial de pico depende de los parámetros

experimentales R y o y de DRa través de

RTa E _l ¿[CL“bmx” 1/2) z F n 45H

Por encima del valor citado (que para 0 = l

(3.160)

corresponde a lOOum de espesor) el potencial de pico
tiende al valor constante correspondiente al electrodo
de espesor infinito.

En cuanto.al ancho de pico (eXpresado como

ancho del pico medido para i = imáx/2). solo pueden sacar
se conclusiones semicuantitativas que indican_que el an
cho disminuye a medida que disminuye el espesor del elec
trodo. es decir que la resolución entre picos sucesivos
aumenta al disminuir el espesor. El aumento de la veloci
dad de barrido de potencial. que es equivalente al aumen
to del espesor del electrodo desde el punto de vista de

las propiedades de Z.'produce en consecuencia una disminu
ción en 1a.resolución. .
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3.5 Conclusiones

La teoría que se acaba de exponer permite a1

canzar las conclusiones siguientes:

1.

A e

En la preelectrólisis. en la que el transporte de masa
es por convección (solución agitada). el flujo es vir
tualmente constante y directamente proporcional a la

concentración de la especie oxidada en la solución.
La concentracion de la especie reducida en la-fase
amalgamaresulta Ser directamente proporcional a la
concentración de la especie oxidada en solución y al
tiempo de preelectrólisis. inversamente proporcional
al espesor del.electrodo e independiente del área del
mismo;

En la etapa de reposo Se produce una acumulación adi

cional de material, que puede ser o no importante res
pecto del material acunmlado en la etapa de preelec

trólisis previa según sean los valores de los tiempos
de preelectrólisis y de reposo. El material acumulado

es proporcional_a la raíz cuadrada del tiempo de re
poso.

En.1a_etapa de reposo se produce una distribución uni
forme del material depositado en el electrodo de mer
curio.

La forma de las curvas de corriente de redisolución

vs. potencial depende fuertemente de la variacion de
la concentración de la especie reducida en la super
ficie del electrodo con el cambio de potencial aplica

do al mismo. A su vez. la concentración de superficie
depende. además del potencial. del espesor del elec
trodo de mercurio y de la velocidad con que se varía
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dicho potencial a través de un parámetro adimensional
P que representa el agotamiento de la especie reducida

en el seno del electrodo. Dicho en otras palabras. la
forma y posición de las curvas de redisolución depen
de principalmente del agotamiento de la especie redu
cida en la fase amalgama.

La teoría permite deducir expresiones explícitas para
las relaciones de concentración de las especies oxida
da y reducida en la interfase solución - electrodo y
en el seno de la solución y del electrodo. respectiva
mente.válidas para electrodos-de cualquier eSpesor.

La teoría permite calcular una función_de corriente Z
que es aplicable al cálculo de corrientes de redisoluf
ción en.e1ectrodos de mercurio de cualquier espesor.
desde espesores inferiores a l umhasta mayores de'
l mm.Ademáses posible obtener una expresión.equiva

lente de dicha función de corriente.vá1ida para elec
trodos de pequeno espesor. que permite calcular en
forma más simple corrientes de redisolución para elec

trodos de espesor menor de 20 um.

La corriente de redisolución. cualquiera sea el espe
son.de1 electrodo o la velocidad de barrido del.poten
cial. es siempre proporcional a la concentración ori
ginal de la especie oxidada en la solución.

La corriente de redisolución depende del espesor del
Esta relación varía desde una casi total

independencia. para electrodos de pequeño espesor y/o
a velocidades de barrido de potencial bajas ( 2/5 <_20

m seg:-1 2). asta hacerse virtualmente inversamente
proporcional al espesor en electrodos de cspcsor gran
de y/o a telecidades de barrido de potencial elevadas
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COI‘l

49).
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( 1/6 > 200 umseg-1/8).
aunque para electrodos en que 2/5< 20 um seg

Debe notarse claramente que
1/2 la

corriente de redisolución es casi independiente del
espesor. rigurosamente no existe ningún caso real en
que la independencia sea completa. En este punto la
presente teoria difiere de las expuestas anteriormen
te (48. 49).

La corriente de redisolución depende de la velocidad
"de barrido de potencial. Esta dependencia varía desde
una relación aproximadamentelineal para electrodos
de pequeño espesor y/o a velocidad de barrido baja

( zfiï< 20 um seg-1 2). hasta hacerse virtualmente prof
porcional a la raíz cuadrada de la velocidad de barri
do para electrodos de espesor grande y/o a velocidad
de barrido alta ( 2%?) lOOum seg-l/2).

El potencial correspondiente al valor máximode la co
rriente de redisolución (potencial de pico) depende

del espesor del electrodo de mercurio y de la ve10ci
dad de barrido de potencial para electrodos en que
2/8 < lOO um seg-l/2 Para electrodos en que 2/5 >

100 um seg-l/2 toma el valor constante correspondiente
a un electrodo de espesor infinito;

El ancho del pico de redisolución. y en consecuencia
la resolución del método. disminuye a medida que dis
minuye el parámetro ifiï . debido al agotamiento de la
-especie reducida en el electrodo.

3.

las que se obtienen de las teorías anteriores (47. 48,
Las conclusiones l. 9. lO y ll coinciden

La conclusión 2 no ha sido tenida en cuenta en las
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otras teorías de redisolución con electrodos de película
de mercurio. pero coincide con teorías de depósito en

condiciones de difusión pura (50). Las conclusiones 4 y
5 han sido esbozadas en forma cualitativa antefiormente'
'(Refs. 48-y 45. respectivamente). pero ésta es la prime
ra veá que se obtienen expresiones explícitasi La con

-c1usión 8-difiere de las otras teorías. mientras.qne_1a
expresión general a que se refiere la conclusión 6 no he
sido obtenida en teorías anteriores.
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APENDICE I

Significado de los simbolos usados'

.' 2'
A..el área del electrodo (cm ).

BJ. los números de Bernouilli.

C Co(x.t). la concentración de la eSpecie oxidadao,

(mol cfi-3).

C *. C *. las concentraciones iniciales de las espeCies

(mlcíaL

.CR. CR(x,t), la condentración de la especie reducida
ümlcí3L

ER. la concentración media de la especie R en la amal

‘3.).gama (mol.cm

D. Do. DR. los coeficientes de difusión de las especies

(cm2segil).

_E, E(t), el botencial (vs. un electrodo de referencia)

del electrodo de mercurio en cualquier momento

de la redisolución (Vólts).

E°. el potencial formal del par O/R (volts).

Ei. el potencial inicial del electrodo de mercurio (volts)..4

E , el potencial de pico (volts).

1¡2. el notencial de media;onda polarográfico.
L/ r D

El/o = E° + EE ln —E (volts).
° nF Do

e. un parámetro definido por la ecuación (2.40).
¡’j I



F, el faraday = 95.500 coúlomb mol-l. ,

9: una función_de corrección de la concentración

(mol.cm-3).

Ï(s). la transformada de Laplace.

Hs) = Í e-St m) dt.
o .

i, la intensidad de corriente (amperios).

ipr la corriente de pico (amperios).
j. un número enter0¡ real y positivo. el índice de una

sumatoria.

1. el espesor del electrodo de película de mercurio (cm).

5%.el operador de Laplace. €2[F(t) ] = Ï(s).

151, el operador inverso de Laplace.ÍÉ-1 [Ï(s)] = F(t).

N. el número de revoluciones por-segundo en un electrodo

rotado; Z'HN:0). la frecuencia.

el númerode electrones que participan en la reacción.P

P. una función de corrección de la concentración (adimen

sional).

qo(t)L qq(t), el flujo sobre el electrodo =

aCi -2 41
D. q = i/nFA (mol cm. seg ).

l ox v:n .

“1).R, la constante de los gases = 8.31 (joule (°K)-1mol

r, la distancia radial al centro del electrodo (cm).
x
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ro. el radio del electrodo esférico (cm)..
s, la variableFáuxiliar en la transformada de Laplace.

ST, la temperatura absoluta (9KÏ.

t. el.tiempq (seg).

te. el tiempode breelectrólisis (seg).

tr. el tiempo de reposo (seg).

l V. el volumen de la solución en que se encúentra disuel

ta la especie O (cm3).

v, la velocidad de barrido de potencial (voltiseg-l).

x, la distancia normal a la superficie del electrodo (cm).

Z(ot.2). una función de corriente,

Z(ot.2) = — i/hFACR* (cm seg-1).

'zr-variable auxiliar de integración.

a. un coeficiente de corrección por volumenfinito (adi

mensional).

B¡ un coeficiente de corrección por esfericidad (adimená
, .

sional).

D .

6. el espesor de la capa de difusión en la aproximación

de Nernst (cm).

Ej, los coeficientes de recurrencia de una serie.
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F 00*
.. n c _ 0. =

9 -—exp (Bi _ E _ CRüc‘ .’

A(ot,2), una fúnción de cdrriente (adimensional).

>u una constante de integración.

u. uná constante de iqfiegración.

u, 1a viscosidad Cinemática de'una solución (stokes).

o. un parámetro relacionado con la velocidad de barrido

de potencia1;'c5= %%; (seg-1).

ot. un parámetro adimensional relacionado con el potencial.

nF nF ‘
t = —— E - E° = —— E - E - lnw.

o RT ( ) RT ( 1/2)

%,-variab1e auxiliar de integración.

fl(ot.2). una función de óorriente (adimensional).

x(ot), una función de corriente (adimensional).

W. un parámetro adimensionalf

nF

W- yO —exp [E5 (Di - El/QÜ .

Q(ot). una función de dbrrección por esfericidad (adi

mensional).
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APENDICE II

-Integración por partes de la ecuación

t (2'-l)2"2D (t-Z)
.. 2D. dC (0.2) 'J R1 _ H R exp-'—‘----5--

’ nFA" 2 dz 4 2
‘ o 3:1

Aplicándo la fórmula de integración por partes,

Ju dv = uv - ¡{v du ‘ (11.1)

tomando en la ecuación (3.67)

2D dC (0.1)
u = __E __E__.__ (11.2)

2 dz

y
(23-1)2"2DR(t-z) .

dv.= exp- --—---Éï--- (11.3)
4 z

se obtiene que

(23-1)2H2DH(t-Z)' t
m exp - 2

CO

EI< ll
I

(II.4)'
Nn az (23-1)2

J=l o

que al aplicar los límites. y teniendo en cuenta que

CR(O.O)-=CR*.\una constante, resulta
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82 d93(°'t) 1
uv = ‘5 -"’—"‘ "’--_5 (II.5)

1T dt ¿:1 (23-1)

y éomo(51) la sumatoria tiene un valor finito.

°9 2
1T

1 - 1 1 (11.5)' ".'_2": +'_2'+ .., =_ .
(23-1) 3 5 8

J=1

Como1a integración de dv y la diferenciación de u no
presentan ninguna dificultad se obtiene finalmente

t

dc (o t) dzc p z)__i__2____’R' -81. ___K’__x
nFA 11.2

o

( (23-1)2w2DR(t-z))
exp--------

oo 4 12

x d'Z. (11.7)
. 2(23-1)3=1

Sucesivas integráciones por partes de (11)?) conducen a.
la expresión (3.68).



STEP

O O

naoo‘mm)03710\u1#>u¡m¡d'

III-l

APENDICE III

Progfamg de cálculo pgra la función

oo )exp —
. ( D (t-Z)

(-1)JJ R
. (ot _ x)3/2

j=1

KEY STEP KEY STEP KEY

CLEAR l O x 2 O l

STOP 1 x 1 +
x 2 e 2 2
a 3 3 ROLL
STOP_ 4 a 4 ln x

"IF FLAG 5 x 5 ROLL
3 5 1 6 x.
c 7 ex 7
x 8 8 ex
b 9 b 9
2 a x a a
_ b ACC - b x
U c b c
ln x d d ex

o

STEP KEY STEP “KEY

3_O 4 O f
l b 1 ROLL
2 ROLL 2 y
3 l 3 a
4 + 4 END
5 ROLL 5
6 x 6
7 CLEAR x 7
8 ACC + 8

9 GO TO 9.
a O ' a
b 4 b
c y c

-d e d
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Cálculo de funciones de corriente utilizando la ecuación 3.132

La ecuación (3.132),

2 2

d CR(0,0t) Sl,o d cp
i =-—nFAoz —-4—————--—-—— 2“

dz 3DR dz

(mil)
permite calcular funciones de corriente para electrodos en que el producto

_02 ( 3011m/seg; Para valores nayores, la influencia de las derivedas supe
riores se hace relativamente grande y el cálculo se complica en exceso.

El ejemplo que se presenta es el del cálculo de la función de

corriente Z para un electrodo de 20 um de espesor. con (3: 1.

Si se desprecia la influencia de la segunda derivada, teniendo

en cuenta (3.129) y la definición (3.131) se llega a.lá ecuación (3.133)
' t

(P - 1 -w)\Peo dP 1
t2 ’Ïz

(1 +ï’eo )'
Conviene disponer el cálculo en forma tabular. En forma simplifi

(Iv — 2)Z=-OR, t
1-+ Teo

cada, y despreciando Wcon respecto de l (el valor de Y . considerando un
-4

potencial inicial de - 0,206 volts vs. El/É, es de 3,355 x lO ), 1a ecua
ción IV.2 se puede escribir

(d.z=da((1—r)b+%-] (Iv-3)
donde b =‘Pe0t/(1 tw ect)2 -y d = l/Ïl + ‘Veqt). Estas funciones están

calculadas, para los diversos valores de ot. en la Tabla IV.1.

El cálculo se presenta en la Tabla IV.2. El valor máximode la

¡función resulta 4,976 para or = 7,4. Este valor se halla por tanteos. como
Se muestra en la parte inferior de la tabla. Los valores de P se obtienen

de la manera descripta en la Sección 3.3.1.2. Los valores de dP/dz fueron
calculados por el método de Stirling (73) en la región entre 6<<Jt ( lO y

por el métodode las diferencias para el resto de los valores, La curva

resultante se suavizó manualmente. Se estima que un error del orden del
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i 5%en la evaluación de la derivada introduce un error menor que i 2% en

el valor de Z.'

rara un valor de 02,comoel calculado. la influencia de la se

gunda derivada podría ser importante. El valor de la segunda derivada está

dado por la ecuación (3.130). Despreciando comoantes Wrespecto de 1. y

dividiendo por CR*, resulta
2 .

d cp(o,c) (p —1) hot (1 -We“)
2 t 3 +

dl _ (1 + Veo )
' t I 2
d? “’80 l d P

+2- 2- (Ivl4)
d t 2

z (1 + Veo ) 1 +We0t dz

Comopor la ecuación IV.lr
2 2

ch(o.t) 9. 0 d CR(C.t)
z = 09. -——-————+- -——-',¿

dz 3 DR dz
(iv — Éf)

la corrección se obtiene sumandoel valor que se obtiene pnra la segunda

derivada, multiplica ¿o por 220/3DR, al valor de - dCR/Hzobtenido previa
mente (penúltima columna de 1a tabla IV.2). El valor final de Z se obtiene

multiplicanáo luego por lo . El cálculo se dispone en forma tabular. La

Tabla IV.3 da los valores de la corrección. Considerando que
- 2 -1

DD= l x 105 cm seg . ésta se puede escribir simplificadamente

2 d2C 2
2, Ó ' z ' ÉÏ. d T .. 6
_————;— = 0.1333 (P—1)f + 2 dz b - —-2d (‘V )
3 D dz - dz

. . t t u t '
donde f = V’eo (l.+‘i‘eo )/(1 +\{Ieo )3 y b y-d tienen el mismo significado

anterior. Los valores de f también se encuentran en la Tabla IV.l. Los va

lores de la segunda derivada se calcularon en la forma descripta anterior

mente. i

La Tabla IVL4 da los valores corregidos de Z. calculados según la

ecuación IV.5. La corrección es.positiva o negativa según los valores de

ot. En el valor máximola corrección debe ser nula. Se puede observar que

para el valor del máximode la Función calculado previamente la corrección

_tiene aún un pequpïo valor negativo, mientras que para gt = 7,5 la correc

ción ha cambiado de signo. Esto implica, en rigor, que el valor de. ot co
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frosponWíontc a1 máximoestá comprendido entre 7,4 y 7.5. Infortunada

monte, 1a ¡rocísión ¿ql cálcuïo do las dorivañas no permite Calcular

con certeza valores de Z comprendidos PUCP?ambos valores de ot. Pue

de considerarse que el máximo se encuentra a ot —7.45 É 0,05.



TablaIV.1

Valores de funciones utilizadas para el cálculo'
de corrientes de redisolución *

0.00246

ot l Yect We0t(1—WeOt)
- 1+WeOt (1+We0t)2 (1+we0t)3

.o 9.9997 3.35 x lo“4 3.35 x lo“4

1 0.9991 9.10 x 10-4 9.08 x 10'4

;2 0,9975 0,00247 Ïo.00245

3 0.9933 0.00655 0.00656

4 0.9'820 0.01755 0.01703

5 0.9526 0.04518 o,o4ó89

.5' 'o,8808 0.1050 0.07995

7 0.7311 0,1955 0,0908¿

8 0.5000 0.2500 o

9 0'2689 L 0.1965 - 0.09986

..1o 0.1191 0,1050 - 0.07995

11 0.04743 0.04517 - 0,04090

12 0.01799 0.01765 - 0.01703

13 0.00559 0.00665 - 0.00663

14 0,00247 0.00247 

*Potencial inicial - 0.205 volts;
v;.3;35 x 10'4 ; o = l seg. .

l
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Cálculo de la función Z para un electrodo de

sin corrección por la segunda derivada.je la

- IV.S 

—1
espesor 20 um. O = 1 seg

concentración (Ec. IV.3)

A+B=Ï_ (1013)“ 0x10“=
O't P 1—P=a axb=A dP/dZ=C de=B dz = Z y 104 y

0 o 1 0 0 o 0 o
1 0,0005 0,9995 0,000910 0,0005 0,0005 0,00141 0,023
2 0,001 0,999 0,002435' 0 001 0,000998 0,00346 0,069
3 0,003' 0,997 0,006323 0,003 0,007946 0.01457 0,291
4 . 0,010 0,990 0,01743 0,025 0,02455 0,04203 0,841
5 0.045 0,955 0,04315 0,062 0,05906 0,10221 2,044

' 6 0,130 0,370 0,09135 0,094 0,03210 0,17415 3,483
7 0,235 0,765 0,15040 0,124 0,09066 0,24106 4,821
8 0,374 0,626 0,15650 0,152 0,07600 0,23250 4,650
9 0,531 ),469 0,09221 0,157 0,04221 0,13442 2,683_

10 0,672 0,328 0,03437- 0,114 0,01353 0,04795 0,959
11. 0,756 0,244 0,01102 0,063 0,00299 0,01401 0,200'
12 0,310 0,190 0,00335 0,034 0,00061 0,00396 - 0,079
13 10,346 0,154 0,00103 0,022 0,00015 0,00113 0,024
14 0,370 0,130 0,00032 0,014 0,00003 0,00036 0,007

7,30 0,277 0.723 0,16028 0,132 0,03320 0,24849 -4,970
7,40 0,291 0,709 0,16222 0,134 0,03652 0,24873 4,976
7.50 0.305 0.695 0,16333 0,137 0,08528 0,24360 4.972



TablaIV.3

Cálculo.de1acorrecciónporlase,unda'derivadadelaconcentraciónpara

'1

-.I.

unelcctroddeespesor20un“0=1seg(Ec.Ivtó)

u
b

2
dC

2
Z

2

ddPdCl

P?—1=aaXf=l\(¿:C'2XCXb=—-B—=€CXb=C.fi:+B-C='—2'0.

dz

1
(A

C r4cu(fi v U\\o h-G)

o

0,0005 0.001 0,003 0,010 0.045 Oil30' 0,235 0.374 0,531 0,672 0,756 0.310 0,745

0

-0,00057
—0.00212 -0,00854 —0,01686 -0,03905 —0,06957 -Ü,CÓ951

O

+0,04252 +0,02615 +0,00993 +0,00323 +0,00102 +0,00032

0
0,005 0,001 0.008 0.025 0,062 0,094 0.124 0,152 0,157 0,114 0,063 0,034 0,014

0.000001 0,000005 0,00011 0,00088 0,00550 0,01974 0,04376 0,07600 0.05173 0,02339 0,00569 0,00113 0.00029 0,00007

O

0,0005 0,00100 0,00497 0,01703 0.04001 0,04140 0,03217 0,01250

-0,00519 —0,00531 —0,00195 -0.00036 —0.00007 —0.00002

0

-0.00107 -0,00311 —0,0]140 -0.03365
"-0,07346

-0,09122 -0,05292 +0,06350 +0,11044 +0,05635 +0,01762 +0,00472 +0,00133 +0,00041

0

-0;00014 -0,00C42 70.00152 -0{CG449 -O,CC980 -0.07216 —0,CO7CG +0,00347 +0,01473 +0,00751 +0,00235 +0,0053 +0,00013 +000006

v.r\

—0,04725 -0,04000

O;06131 0,06439

0,02293 0,02303

¿0,00392 +0.00135_

—0,00119 +0,00018

- IV.6 —
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"' 

Cálculo do 1a función Z para un electrodo de espesor 2O¡Jm,
-1 '

.o = 1 seg , incluyendo 1a correccion por la segunda deri
vada de la concentración

dC_ .. ' 4
Gt ____ï Correcc1on Z correg x 10dz

. 0' 0 ' o 0

1 0,00141 —0,00014 0,025
2 0,00346 —0,00042 0,064
3 0,01457 - 0,00152 0,261
4 0,04203 - 0,00449 0.751
5 0,10221 - 0,00930 1,349
6 0,17415 - 0,01216 3,240
7 0,24106 - 0,00706 4.680
8 0,23250 + 0,00347 4,799
9 0,13442 + 0,01473 2,983

10 0,04795 + 0,00751 1,109
11 0,01401 + 0,00235 0,327
12 0,00396 + 0,00063 0.092
13 0,00118 + 0,00018 0,027
14 0,00036 + 0,00006 0,008

7.4 0.24873 —0,00119 4,951
7.5 0,24861 + 0,00018 4,976
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Cálculo de Funciones de corriente basado en 1a ecuación 3.135

La ecuación (3.135) se puede expresar en forma más conveniente

si se tienen en cuenta las ecuaciones (3.137), (3.139) y (3.141) y se
desprecia W.conrespecto a 1.

ot
2 z z

" r 1 d P P 1z fi.x(0t)- 3. 7__.¿-__—°( j: ) «
ya? 1+We' dz (1+We )

0 .

ot
.' 1 dP

ZWCZ dP w/z:;:-;ídï + 2 (P-1)We7' __—____-'__' " " ___ _____7ïÏï - z EE
(1+wcez)2 dz V" (1+‘Pe) 1+‘Pe

0

. i2220
oo exp(- . ’ )

Dwzot—z¡

(-1)J'1————— dz (v.1)
t-Z

j=1 0'

Es decir. dc acuerdo con (3.133),

z = MDR}:[x (ot) - flama) mmm] (VJ)

E1 cálcuïo se realiza computando numéricamente en forma separada las

integrales correspondientes a fl y A. Se utiliza el método de Simpson,

en el que '

A 1% (r: + 41 +2?) (_v.3)

donde A es el valor de 1a integral. h es el valor del subintervalo ele
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gido, E es la sumade los valores extremos, I la de los valores impares

y P la de los valores pares.

¡.tE cálculo de añbas funciones se realiza para cada velor de ot.

El intervalo de integración se divide en subintervalos de valor_h = 0.5.

Para obtener e] valor de Z correspOndiente, se utilizan los valores cal

culados y el deyqu(ot) que se obtiene de la literatura (43). 

Cono ejemplo se dará el cálculo de Z para un electrodo de 50 um

de espesor y ot = 6.

a) Cálculo de flYotpl): para-los fines del cálculo,

2
d P

dP
-—2-x d - Pxf - 2 ngb yet-z dz (V.4)dz

mom) =
al»

Idonde b, d y f tienen los significados dados en el Apéndice IV y están.

tabulados en la Tabla IV.1. El cálculo se da en la Tabla V.l.

b) Cálculo de A(0t,l)1 para los fines del cálculo,

6

.2 .

A(ot,l) = -— (P—1)xb —Ïxd a7 (v 5)
TG? dZ ot-z A. .

donde b y d tienen el mismosignificado anterior. Los valores de la Su

matoria de exponenciales se calculan para cada valor de ot-h. El cálculo

SP da en la Tabla V.2.

c) Cálculo-de Z: de acuerdo con la ecuación (3.133), considerando que el

valor de 4/ïIX(ot) para ot = 6 es 0.1170, DR= 1 x 10"5 y los valores de
-_;K0t;fl) y A(ct,2) calculados en Tablas V.l y V.2, resulta

z(6, 50) = 0,003162 (0.1170 + 0,0051 - 0.0110) = 0,000351".



CálculodelaFunciónfl(ot,l)paraot=6paraunolectrodo_deespesor50um;(5=1seg

ganav.1

h

axfle.?=b

bXFrÏ).

2xcxb=C

(Í,

m o
CHHNN MM
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