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D E T E R M I N A C I O N D E PARÂMETROS CINÉTICOS D E R E A C C I O N E S E L E C T R O D I C A S 

C A S I - R E V E R S I B L E S C O N F O R M A R E D U C I D A S O L U B L E E N D I S O L U C I O N , M E D I A N T E 

MÉTODOS D E L A E L E C T R O Q U I M I C A S E M I - I N T E G R A L (III). 

M . B a r r e r a , M.Pérez Sánchez y L.Fernández Mérida. 

D e p a r t a m e n t o de Química Fís ica. F a c u l t a d de Farmácia. 

U n i v e r s i d a d de L a L a g u n a . T E N E R I F E . E S P A N A . 

E s t a comunicación f o r m a p a r t e de u n a s e r i e de t r a b a j o s s o b r e 

Técnicas Electroquímicas S e m i - i n t e g r a l e s (1,2,3). E l estúdio que 

p r e s e n t a m o s a h o r a es vál ido p a r a e léctrodos es f é r i cos donde 

t r a n s c u r r e n r e a c c i o n e s e lectródicas c a s i - r e v e r s i b l e s y c o m e n z a m o s c o n 

l a ecuación de l a c u r v a i - t d e d u c i d a p o r (4), a p a r t i r de l a ecuación 

i - t g e n e r a l a p o r t a d a p o r (5), a s a b e r : 

i / i =1-A [ l -expíA^í fcer íAv/t jJ/A [1] 
o p 

p a r a l a reducción a u n p r o d u c t o s o l u b l e en disolución c u y o 

c o e f i c i e n t e de difusión se r e l a c i o n a c o n e l de l a f o r m a o x i d a d a 

m e d i a n t e l a d e s i g u a l d a d 0 ,67 s (D / D ) s 1,50. 
R O 

L a ecuación de l a c u r v a q - t se ob tuvo p o r integrac ión de l a 

dependência i - t : 

q / i =(2/v/7T)(A /A 2 )v / t+[ (A-A )/A]t+(A / A 3 ) [ e x p ( A 2 t ) f c e r ( A v / t ) - l ] [2] 
0 p P P 

A p l i c a n d o l a s Técnicas S e m i - i n t e g r a l e s de O l d h a m - S p a n i e r (6) se 

h a n o b t e n i d o l a s s i g u i e n t e s e c u a c i o n e s : 

i - [ 2 / 7 T 1 / 2 ] - [ m / t 1 / 2 ] = [ l - ( 4 /7 i ) ] i o - A [ m - ( 2 / T i 1 / 2 ) ( q / t 1 / 2 ) ] [3] 

[ (m+Aq)/i t ] = [A-A ] + [ 2 / T r 1 / 2 ] t " 1 / 2 [4] 
o p 

[ ( i+Am)/i ] = [ 2 / 7 T 1 / 2 ] . [ A - A ] t 1 / 2 + 1 [5] 
o p 

s i e n d o : 

i = i n t e n s i d a d de c o r r i e n t e en a m p e r i o s en e l t i e m p o t s egundos , 

q = c a r g a en c u l o m b i o s en e l t i e m p o t segundos . 
. . 1/2 

m = s e m i - i n t e g r a l de l a c o r r i e n t e en a m p e r i o s • s e gundo = 

s e m i - d i f e r e n c i a l de l a c a r g a en c u l o m b i o s • s egundo 1 en e l t i e m p o 

t s e gundos . 
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A = [k / D 1 / 2 ] + [k / D 1 / 2 ] , t i e n e d i m e n s i o n e s de segundo 1 / Z . 
p f o b R 

A = X +{[k D 1 / 2 + k D 1 / 2 ] / [ a ( k +k )]>, t i en e d i m e n s i o n e s de 
p f O b R f b 

s e gundo 1 / Z . 

D = c o e f i c i e n t e de difusión de l a f o r m a o x i d a d a , sus u n i d a d e s s o n 
o 

m e t r o «segundo . 

D r = c o e f i c i e n t e de difusión de l a f o r m a r e d u c i d a , s u s u n i d a d e s s o n 

m e t r o 2 • s e g u n d o . 

k = c o n s t a n t e de v e l o c i d a d de l a r e a c c i o n de p r i m e r o r d e n heterogénea 
f - i 

de r e d u c c i o n , t i e n e d i m e n s i o n e s de m e t r o «segundo . 

k f a = c o n s t a n t e de v e l o c i d a d de l a r e a c c i o n de p r i m e r o r d e n heterogénea 

de oxidación, t i e n e d i m e n s i o n e s de m e t r o • segundo . 

a = r a d i o d e i e léc trodo es fér i co , s u s u n i d a d e s son m e t r o s . 

i Q = i n t e s i d a d de c o r r i e n t e en a m p e r i o s en e l t i e m p o t =0 s e g u n d o s = 

n F A k f C b . 

n = número g l o b a l de e l e c t r o n e s i m p l i c a d o s en l a r e a c c i o n 

e lectródica , e q u i v a l e n t e s / m o l . 

F = c o n s t a n t e de F a r a d a y = 9 6 4 8 4 , 6 c u l o m b i o s / e q u i v a l e n t e . 
2 2 

A = 4*ra = área d e i e léctrodo es fé r i co , en m e t r o . 

C b = concentración en e l seno de l a disolución de l a espécie 
3 

e l e c t r o r e d u c i b l e , s u s u n i d a d e s s o n m o l / m e t r o . 

E l análisis de i-[2/n ] » [m/t ] vs . [ m - (2/ir ) ( q / t A " ) ] nos 

p e r m i t e o b t e n e r , de s u pend i en t e , e l v a l o r de A y , de s u o r d e n a d a en 

e l o r ígen , e l v a l o r de i Q . C o n es te v a l o r de c o r r i e n t e p o d e m o s 

c a l c u l a r k f . O b t e n i d o s i Q y X se rea l i zarán l a s dependências 

[ ( i+Am)/i Q ] vs . t 1 / 2 y [ (m+Aq)/i Q t ] vs t _ 1 / 2 . L a p r i m e r a de e l l a s 

será u n a r e c t a c o n o r d e n a d a en e l or ígen l a u n i d a d y de s u p e n d i e n t e 

podemos o b t e n e r A u n a ve z que A es c o n o c i d a y , de a c u e r d o c o n l a 
p 

def inic ión de A y t e n i e n d o en c u e n t a que y a se conoce k f , podemos 

d e t e r m i n a r k . A s i m i s m o se puede t r a b a j a r a l t e r n a t i v a m e n t e c o n l a 
1/2 

o t r a dependência que debe d a r u n a r e c t a de p end i en t e 2/n y desde 

s u o r d e n a d a en e l o r ígen o b t e n d r e m o s e l v a l o r de A y en d e f i n i t i v a 
p 

e l de k f e u n a ve z que k f e r a c onoc ido . E s e v iden t e p u e s , que l os 

v a i o r e s de k y de k quedarán p e r f e c t a m e n t e d e t e r m i n a d o s p a r a l o s 
f b 

d i f e r e n t e s p o t e n c i a l e s . R e s u l t a i n t e r e s a n t e s e n a l a r que l a s dos 
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últ imas dependências o f r e c e n l a p o s i b i l i d a d de un chequeo i n t e r n o d e i 

método, p u e s t o que a q u e l l a s e x i g e n u n a o r d e n a d a en e l o r i g e n y u n a 

p e n d i e n t e d e t e r m i n a d a s ; a s i m i s m o obsérvese l a s dos m a n e r a s 

a l t e r n a t i v a s de d e t e r m i n a r k . 
b 

P a r a l a comprobación d e i método p r o p u e s t o , h e m o s s i m u l a d o u n a 

c u r v a i - t y o t r a q - t c on l o s s i g u i e n t e s v a l o r e s : n = 2 

e q u i v a l e n t e s / m o l ; F = 9 6 . 4 8 4 , 6 c u l o m b i o s / e q u i v a l e n t e s ; A = 3 , 2 - 1 0 - 6 

m e t r o 2 ; C b = 1 m o l - m e t r o 3 ; k f = k f e = 1 • I O 5 m e t r o • s e gundo 1 ; 

D q = 5 ' 1 0 m e t r o 2 • segundo 1 y D r = 7 , 5 - 1 0 1 0 m e t r o 2 • s e g u n d o \ L o s 

d a t o s t - i - q se r e c o g e n en l a T a b l a 1. E l anál isis de regres ión , 

c o n f o r m e a [3], [4] y [5], se i l u s t r a en l a s F i g u r a s 1,2 y 3 , 

r e s p e c t i v a m e n t e . L a s c o n s t a n t e s de v e l o c i d a d r e c u p e r a d a s h a n s i d o k = 

1 ,00015*10 5 m e t r o • s e g u n d o " 1 y k = 1,00051 « I O - 5 m e t r o « s e g u n d o 1 , en 
b 

p e r f e c t o a c u e r d o con l o s v a l o r e s de p a r t i d a . E l v a l o r r e c u p e r a d o p a r a 

l a o r d e n a d a en e l or ígen de l a dependência [5] f u e de 0 , 9 9 9 5 , en 

p e r f e c t o a c u e r d o c o n e l v a l o r t eór i co de 1. E l v a l o r r e c u p e r a d o p a r a 

l a p e n d i e n t e de l a dependência [4] f u e de 1,1279, en p e r f e c t o a c u e r d o 

c o n e l v a l o r t eór i co de 1,1284. L a comprobación e x p e r i m e n t a l e n u n 

s i s t e m a r e a l se e n c u e n t r a en d e s a r r o l l o . 

T a b l a 1. D a t o s de c o r r i e n t e y c a r g a s i m u l a d o s c o n l o s parâmetros 
i n d i c a d o s en e l t e x t o p a r a v a l o r e s de t i e m p o e n t r e 0 y 1 
s egundo . 

t / s I O 6 i / A 1 0 6 q / C t / s 1 0 6 i / A 1 0 6 q / C t / s I O 6 i / A 1 0 6 q / C 

0 , 0 0 6 , 1 7 5 0 0 , 3 4 3 , 9 3 0 1 , 5 4 2 0 , 6 8 3 3 9 1 2 , 7 7 8 
0 , 0 2 5 4 5 4 0 , 1 1 4 0 , 3 6 3 , 8 8 8 1 , 6 2 1 0 , 7 0 3 3 6 8 2 , 8 4 5 
0 , 0 4 5 1 9 6 0 , 2 2 0 0 , 3 8 3 , 8 4 7 1 , 6 9 8 0 , 7 2 3 3 4 5 2 , 9 1 2 
0 , 0 6 5 0 1 2 0 , 3 2 2 0 , 4 0 3 8 0 8 1, 7 7 4 0 , 7 4 3 3 2 3 2 , 9 7 9 
0 , 0 8 4 8 6 5 0 , 4 2 1 0 , 4 2 3 7 7 0 1 , 8 5 0 0 , 7 6 3 3 0 2 3 . 0 4 5 
0 , 1 0 4 7 4 2 0 , 5 1 7 0 , 4 4 3 7 3 4 1 , 9 2 5 0 , 7 8 3 2 8 1 3 , 1 1 1 
0 , 1 2 4 6 3 6 0 , 6 1 1 0 , 4 6 3 7 0 0 2 , 0 0 0 0 , 8 0 3 2 6 1 3 , 1 7 6 
0 , 1 4 4 5 4 2 0 , 7 0 2 0 , 4 8 3 6 6 7 2 , 0 7 3 0 , 8 2 3 2 4 1 3 , 2 4 1 
0 , 1 6 4 4 5 7 0 , 7 9 2 0 , 5 0 3 6 3 5 2 , 1 4 6 0 , 8 4 3 2 2 2 3 , 3 0 6 
0 , 1 8 4 3 8 0 0 , 8 8 1 0 , 5 2 3 6 0 4 2 , 2 1 9 0 , 8 6 3 2 0 3 3 , 3 7 0 
0 , 2 0 4 3 0 9 0 , 9 6 7 0 , 5 4 3 5 7 4 2 , 2 9 0 0 , 8 8 3 , 1 8 4 3 , 4 3 4 
0 , 2 2 4 , 2 4 4 1 , 0 5 3 0 , 5 6 3 5 4 6 2 , 3 6 2 0 , 9 0 3 , 1 6 6 3 , 4 9 8 
0 , 2 4 4 , 1 8 3 1 , 1 3 7 0 , 5 8 3 5 1 8 2 , 4 3 2 0 , 9 2 3 , 1 4 8 3 , 5 6 1 
0 , 2 6 4 , 1 2 7 1 , 2 2 0 0 , 6 0 3 4 9 1 2 , 5 0 2 0 , 9 4 3 , 1 3 1 3 , 6 2 4 
0 , 2 8 4 , 0 7 3 1 , 3 0 2 0 , 6 2 3 4 6 5 2 , 5 7 2 0 , 9 6 3 , 1 14 3 , 6 8 6 
0 , 3 0 4 , 0 2 3 1 , 3 8 3 0 , 6 4 3 4 4 0 2 , 6 4 1 0 , 9 8 3 , 0 9 7 3 , 7 4 8 
0 , 3 2 3 , 9 7 6 1 , 4 6 3 0 , 6 6 3 , 4 1 5 2 , 7 0 9 1 , 0 0 3 , 0 8 1 3 , 8 1 0 
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F i g u r a . 1. Anál isis de l os d a t o s t - i - q de a c u e r d o c o n [3]. 

F i g u r a . 2. Anál isis de l o s d a t o s t - q de a c u e r d o c o n [4]. 
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F i g u r a 3 . Análisis de l o s d a t o s t - i de a c u e r d o c o n [5]. 
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