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Introduccion al estudio de procesos electroquimicos para Trabajos de
Fin de Grado (TGF) o de master (TFM)

Y. Castrillejo, E. Barrado
Dpto. De Quimica Analitica. Facultad de Ciencias. Universidad de Valladolid

Introduccién

Como se pudo comprobar en la Il Jornada de docencia celebrada
en Alcald, una de las cuestiones candentes consiste en encontrar
Trabajos de Fin de Grado (TFG) que abarcando una parte
importante del temario del grado en Quimica sean lo suficiente
rapidos y baratos para poder dar abasto a la demanda. En este
articulo aportamos una via que puede servir para enfocar este
problema, con un grado de experimentacion aceptable.

Se trataria de llevar a cabo el estudio electroquimico de un
sistema redox (soluble-soluble) en disolucién acuosa o en un
disolvente tipo RTIL (Room Temperature lonic Liquids) o NADES
(Natural Deep Eutectic Solvents). Ello implica la determinacién de
los pardmetros que controlan el proceso: El coeficiente de
difusidn (D) y la constante de velocidad estandar de intercambio
de electrones (ko). La comparacién de ambos valores nos indicara
el fendmeno controlante lo que puede completarse con otros
criterios de reversibilidad. El esquema podria ser:

-Preparacion del medio.

-Seleccion de los electrodos.

-Estudio del campo de electroactividad.

-Caracterizacion cualitativa del sistema.

-Estudio experimental mediante una o varias técnicas:
-Voltamperometria de Onda Cuadrada (Square Wave
Voltammetry, SWV) para determinar el nimero de electrones del
proceso

-Voltamperometria ciclica (CV), Cronoamperometria (CA) vy
cronopotenciometria (CO) para el célculo de D.

-Convoluciéon de los voltamperogramas (convolutive potential
sweep voltmametry CPSV) para determinar K° y a (coeficiente de
transferencia de carga).

Si lo que queremos es un Trabajo de Fin de Master (TFM) puede
profundizarse algo mas y obtener la Energia de activacion (Ea) y
procesos de nucleacién para un sistema soluble-insoluble.

Se necesita un potenciostato, micro-electrodos apropiados
(trabajo (Pt, GC, etc.) contra (Pt, Gc, etc.) referencia o psudo-
referencia (AgCl/Ag, Ag, etc.), una celda y un termostato si se
quiere controlar la temperatura.

La mayor parte de los calculos pueden realizarse con Excel.

Lo que sigue viene a ser una guia orientativa para el tratamiento
de los resultados experimentales.

Procesos electroquimicos

Un buen simil de los procesos electroquimicos puede ser una
carrera de relevos, por las disoluciones circulan iones (del griego
ion, caminante) y por los conductores metalicos los electrones.
¢Donde se pasan el testigo y se produce el relevo?. En la interfase
electrodo-disolucion. En ese espacio los iones captan o ceden
electrones que circulan de los electrodos a la interfase o de la
interfase a los electrodos. Por su parte los nuevos iones se
mueven hacia la disolucion (procesos soluble-soluble o insoluble-
soluble) o se depositan en el electrodo (proceso soluble-
insoluble). Este intercambio puede describirse como:
0x + ne— e Red [1]

En la ecuacidn [1] no estamos representando un sistema redox
(que también), sino la descripcién completa del proceso que
ocurre en la interfase y que denominamos “reaccion
electroquimica”. Las sustancias reaccionantes son productos

quimicos relacionados entre si (forman parte, como acabamos de

indicar, de un sistema redox) y el reactivo es el electrén.

Las magnitudes de todos los procesos electroquimicos son la

intensidad de la corriente que circula, el potencial eléctrico (o

diferencia de potencial entre los electrodos), la concentracion de

las especies quimicas y el tiempo, de modo que la ecuacion
implicita de todos ellos es
f(E,iCt) =0 [2]

Ademas, como ocurre en todos aquellos mecanismos con varias

etapas, los procesos electroquimicos vendran limitados por la

mas lenta. Por tanto para caracterizar el comportamiento de un
sistema electroquimico y poder controlarlo, tendremos que
conocer

v' la velocidad de intercambio de electrones, para lo que
tendremos que determinar k® o constante standard de
intercambio de electrones (cm s’l),

v la velocidad con la que se mueven los iones, para lo que
tendremos que determinar su coeficiente de difusion, Dy (cm2
s7),

v' la simetria del proceso, para lo que determinaremos el
coeficiente de transferencia de carga (a),

v el efecto de las condiciones experimentales, para lo que

determinaremos el coeficiente de transferencia de masa m® = Do

/ 6, donde & (cm) es el espesor de la capa de difusidn, por lo que

mPviene dada en cm 5'1, etc.

Como se deduce de lo anterior debemos comenzar por entender

los fendémenos del transporte de materia por las disoluciones y

los procesos de interfase (intercambio de electrones, doble capa,

etc.), dado que los electrones circulan libremente por los enlaces
metalicos.

En todo caso la primera conclusion en esta etapa tan inicial es

que la corriente eléctrica puede describirse de tres formas:

e circulacién de electrones por conductores metalicos

e circulacion de iones en el seno de disoluciones y

e proceso del relevo en la interfase, es decir, la reaccién
electroquimica.

Para que ocurra un proceso electroquimico deben producirse

estos tres fendmenos simultaneamente. El que uno de ello no

ocurra produce el mismo efecto que apagar el interruptor de la
luz.

Comenzaremos entonces describiendo el transporte de iones

cargados en una disolucion.

1. Ecuaciones fundamentales del transporte de materia
(iones).

Cualquiera que sea la condicion hidrodinamica establecida en el
sistema, la materia constituida por los iones j puede
transportarse de tres formas: difusidn, conveccién y migracion,
hacia o desde un electrodo que forma parte de la celda o reactor
electroquimico, de tal manera que el vector densidad de flujo J;,
viene dado por la suma de esas tres contribuciones, segun la
ecuacién de Nerst-Planck (1,2):

ZF
3;=-D,vC;-—_D,C;v0+Cyy, [3]
RT

Donde:

es el término debido a la difusidn. Este flujo es el
-D;VvC;

Actualidad Analitica

Pagina 19



DOCENCIA

resultado de un gradiente de potencial quimico y, de forma mas
general, del gradiente de concentracion, VC;, entre dos puntos
del electrolito.
E : es el término correspondiente a la migracién
—R'—TDJ-CJ-VCD idnica o electromigracion, que corresponde al
movimiento asociado con la conduccién iénica
del i6n j en el campo eléctrico existente en el espacio
interelectrédico. Este término hace intervenir la movilidad
u=D;/(RT), la concentracién, C; y el estado de oxidacién, Z,. El
potencial eléctrico local en el electrolito viene dado por ¢, su
gradiente es V¢, y el término ZFV¢ cuantifica el gradiente de la
energia adquirida por el ion j bajo el efecto del campo eléctrico.
Cj?j cesel té.r’min,o d(.a flujo conveccidn, forzada o debida a la
conveccién térmica.
Hipdtesis:
A) Suponiendo que se trabaja en condiciones bajo las cuales no
existen fendmenos ni de conveccion forzada ni de conveccion

térmica (tiempos suficientemente cortos), el término CV;
seria igual a cero.

B) Si en la disolucion existe una concentracién elevada de iones
no electroactivos, lo que se consigue trabajando en medios
altamente idnicos (sales fundidas, liquidos idnicos, etc. o
afiadiendo un electrolito inerte en la disolucién), el nimero
de transporte de las especies electroactivas sera muy
pequeiio por lo que la migracion de las estas especies se hace
despreciable con respecto a la contribucidn total, y el término

ZjF
-——D.CV®D

RT 7' 7 se hace despreciable. Entonces la ecuacién [3]
puede escribirse como:

que constituye la 12 Ley de FICK

C) Hipdtesis de Nernst: De manera general, para el caso de
transferencia de masa tridimensional, el operador vectorial V
se expresa en funcién de los vectores unitarios a, b, ¢ segun:

0 0 0
V=a—+b—+c— [5]
OoX oy oz
Si se considera un transporte de materia unidireccional y lineal, la
expresion del gradiente se reduce a:

0
V=a_— [6]
OoX
Por lo que la ecuacion [5] puede expresarse como:
aC; (x)
Ji(xt)=-D;| —
i ,[ ox ] 7]

Derivando los dos miembros con respecto a x, se obtiene la
siguiente expresion:

aCi(x) _ [ o j[D_[acj(x,t)J]
at ax )\ ax 8]

que constituye la 22 Ley de FICK, y que para una geometria
cualquiera, se expresa como:

ﬁ: D.V2C. )
ot J ]

De esta ecuacién se deducen las expresiones tedricas particulares
correspondientes a los distintos métodos electroquimicos,
imponiendo para ello distintas condiciones, en lo referente a
concentraciones y a limites.

D) Difusidn semi-infinita: Si consideramos que:

li ) -Cc*
X'E!OCJ(X'O C [10]

donde Cj(x,t) es la concentracidn en el seno de la disolucién y Cj*
en el electrodo (Cy)), x es la distancia al electrodo y t es el tiempo.
Ademds, es importante tener en cuenta que en el caso de
estudios electroquimicos para los cuales se impone un cierto
potencial (E,.,), éste viene dado por la expresion:

Ereal = Eimpuesto+ Rs liotal [11]

donde Rliia representa la caida 6hmica de la celda entre los
electrodos de referencia y de trabajo debido a la resistencia del
electrolito, R,. De la misma manera, la corriente observada (liota)
no es exclusivamente faradaica, sino que una parte es corriente
capacitiva, debida a la carga/descarga de la doble capa. Esta
corriente capacitiva (I ) tiene la expresion:

Ic — Scd dEreaI [12]
dt

Donde Cq4 es la capacidad de la doble capa y S la superficie del
electrodo (sz)_ Esta expresion es simplificada ya que no incluye
el término debido a la variacion de la superficie con el tiempo
(dS/dt), muy importante en el electrodo de mercurio, ni la
contribucion de los fendmenos de adsorcidn (dCg4/dt).
Si se impone una variacién de potencial del tipo: Eimpyesto= Einicial*
v t, la expresion del potencial realmente impuesto vendrd dada
por:
Ereal = Einicia] +Vvt+ Rsltotal [13]

Entonces, la expresion de la corriente capacitiva dependera de la
velocidad de barrido a través de la expresion:
lo = SCd(v—RS L'(‘j“‘a'j

t [14]

La correcta aplicacion de las ecuaciones esta ligada al
cumplimiento de las hipdtesis anteriormente citadas. Es decir, los
procesos considerados tienen lugar en régimen de difusidn lineal
semi-infinita, en ausencia de fendmenos de conveccion térmica,
sin considerar la intervencién de la difusidn cilindrica, de la caida
O6hmica ni de la carga de la doble capa.

2. Maétodos de estudio de las reacciones electroquimicas en

[6] régimen transitorio

Consideremos el proceso electroquimico Ox + ne <> Rd. Si se
utilizan microelectrodos, para no alterar la composicion de la
disolucion, C = cte. La corriente (i) es proporcional al flujo de
sustancia y el area del electrodo

L _ 5C(x,t)
1—inFS]—inFSD0( = ) [15]
y si tenemos en cuenta que

x_ G

S (aDot)1/? [16]
se genera la ecuacion de Cottrell:

. nF S Dy Co

= ——0 1

i(t) (2DoD)1/ (17]

Desde el punto de vista cinético, la velocidad del proceso directo
serd

vd = Kd [Ox]el [18]
y la del proceso inverso
vi = Ki [Rd]el [19]

Las concentraciones en la interfase electrodo-disolucidn son
distintas que en la disolucién puesto que se estd gastando o
generando sustancia como consecuencia del proceso
electroquimico.

La velocidad global del proceso sera

v = vd —vi [20]

y la intensidad, de acuerdo con la ley de Faraday, sera:
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i = 4nFSv = +nFA[Kd [Ox]el - ki[Rd]el] [21]
que teniendo en cuenta el valor de las constantes de velocidad
Kq = k° exp(—anF (E — EJ)/RT) [22]

E-E}
RT

K; = k%exp <(1 —o)nF [23]

nos permite establecer una relacidn entre el potencial impuesto
al electrodo y la corriente que circula por el mismo (Ecuacién de
Butler-Volmer):

. E—EJ
i =nFSkO([0x] ¢exp (—anF RT”) — [Rd], exp ((1 -

o)nF @) [24]

Si el sistema se comporta de forma reversible (a = 0,5) y
despejamos el potencial se obtiene la conocida ecuacion de
Nernst

E = Eo + Elnmg(Rd) RT ; [0x]
nF

0(0%) + ;lnﬁ [25]

2.A) Voltamperometria Ciclica

Esta técnica consiste en imponer al electrodo de trabajo un
potencial que varia linealmente en funcién del tiempo y registrar
la respuesta de la intensidad:

E=Ei+vt [26]
Partiendo del potencial de abandono (Open Circuit Potential,
OCP) al cual no se producen procesos electrédicos, se barre hacia
potenciales positivos o negativos, dependiendo de los procesos
que nos interese observar, lo que da lugar a las correspondientes
curvas intensidad-potencial, de las cuales se extraen los datos de
interés seguin se muestra en la Figura 1.

2,5

2 - T
1,5 -

1 - p(a)

0,5 -

I/mA

(] . Ep(a) ;
Ep(c) i
0,593 0.2 0,7 1,2

1 Ip(c) E vs ER/V

-1,5 A
2

Figura 1.- Ejemplo de voltamperometria ciclica y modo de obtener los
pardmetros experimentales

Esta técnica es ampliamente utilizada en estudios

electroquimicos debido a varias razones, entre las que destacan:

i) lo desarrollados que estdn sus tratamientos tedricos para
numerosos mecanismos electrddicos,

ii) el precio de la instrumentacion (no demasiado elevado),

iii) la rapidez con la que se obtiene ciertas propiedades de los
sistemas, como su reversibilidad o el mecanismo que rige la
transferencia de masa de un sistema que se estudia por
primera vez.

Para un proceso controlado por difusién y reversible del tipo: Ox

+n e <> Rd, laintensidad de pico, el valor maximo de la corriente

en la onda de reduccién u oxidacion, viene dada por la ecuacién

de Randles-Sevcik (3):

Donde k es 0,446 para sistemas soluble-soluble y 0,610 (Berzins-
Delahay) para sistemas soluble-insoluble.

Para procesos irreversibles, la intensidad de pico es proporcional
al producto de n(ana)l/z, siendo a el coeficiente de transferencia
de carga, n el nimero de electrones y n, el nimero de electrones
transferidos en la etapa limitante de la velocidad. El producto es
menor que n originando intensidades de pico menores. También
es proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido,
pero con una pendiente distinta a la de los procesos reversibles.
La reversibilidad del sistema puede deducirse a partir de la
diferencia entre el potencial de pico medio (Ep/,) y el potencial de
pico catddico. La diferencia entre ellos es:

2,3RT
Er—Epp = nE (28]
2,3RT
Epn —Epc = nE [29]

El comportamiento cuasi-reversible o irreversible del sistema
viene dado por la desviacion del potencial de pico o de la
variacién del potencial de pico con la velocidad de barrido.

En un sistema irreversible el potencial de pico es funcién de la
velocidad al contrario que uno reversible. Los sistemas cuasi-
reversibles se comportan como un hibrido de los anteriores, es
decir, para bajas velocidades se comportan reversiblemente,
pero a medida que la velocidad aumenta, se comportan de forma
irreversible.

Para sistemas cuyo comportamiento no es reversible se pueden
calcular los parametros de transferencia de carga a partir del
potencial y del logaritmo de la velocidad mediante la relacion:

2,3RT
Ep = log v
2onF [30]

De donde se deduce el coeficiente de transferencia de carga a

vdlido para sistemas solubles. Ademas es posible calcular la
. 0 .

constante de transferencia de carga k™ para sistemas solubles a

partir de la expresion:
- 0,78]
(31]

Adicionalmente, se calcula el potencial normal del sistema
reversible como:
_ Epc+Epa

2 [32]
Otros criterios de diagndstico pueden observarse en la Tabla 1.

k° anFv
o7 0,52,3log

Ep=E° +RT(— 2,3RT
anF

EO

Tabla 1.- Criterios de diagndstico para datos voltamperométricos

Parametro determinado Criterio
AEp = Ep(a)-Ep(c) = 2,303 59/n mv
RT

|Ep-Ey2= 2,303 — 59/n mv

Ip(a) / Ip(c) 1

Ip Proporcional a
v 1/2

Ep Independiente
dev

2.B Técnicas de convolucion

La voltamperometria (lineal, o ciclica) tiene el inconveniente de
que solo permite determinar la intensidad y del potencial de pico,
perdiendo la informacién contenida en el resto del
voltamperograma. Ademas es necesario asumir a priori un

Ip =k nFSC,, /ﬁv“zD“2
RT [27]
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conocimiento de la ley de velocidad para comparar un
determinado modelo matematico con los datos experimentales.
Estos problemas se eliminan mediante un tratamiento adecuado
de los datos voltamperométricos, transformando las sefiales en
forma de pico en ondas polarograficas (que se denominan
neopolarogramas, Fig. 2).

El principio del tratamiento de la semi-integracion (4) esta
basando en la expresidn de las distintas concentraciones de las
diferentes especies electroactivas que difunden en funcién de la
intensidad y el tiempo Finalmente se llega esta expresion:

O
m(t) =
\/7'[ (33]

que representa la semi-integral de la corriente en A em? s La

expresion de la semi-integral es independiente de la naturaleza

de la seial impuesta.

Las técnicas de convolucion ofrecen una serie de ventajas

respecto al analisis clasico de la CV entre las que se destacan:

i) la correccidon de la caida éhmica se realiza en las curvas m(E)
de forma muy simple,

ii) como la semi-integral solo depende del potencial, la
superposicion de las curvas de ida y vuelta del
neopolarograma constituye un test de reversibilidad, ya que
solo coinciden en el caso de sistemas reversibles.

-1/2

2.5E-03

1.5E-03

5.0E-04

Lm/A

-5.0E-04

-1.5E-03

-25E-03
0.0 02 04 0.6 08 10
Evs AgV

Figura 2.- CV del Cu(l) y sus neopolarogramas a 300 mV s en el eutéctico
cloruro de colina-urea a 333K.

iii) Por ultimo, para todos los procesos regidos por difusion lineal
semi-infinita, la curva m(E) presenta un valor limite m*, del
cual se puede obtener el coeficiente de difusion de la especie
electroactiva como:

m*=nFSC,D"2 (34]

2.0E-03 0.6

15E-03
04
1.0E-03
0.2
5.0E-04 =
£
ié 0.0E+00 0 E
= E
T 5
o
-5.0E-04 v
-0.2
-1.0E-03
0.4
-1.56-03
-2.0E-03 06
0.0 0.2 0.4 0.6 08 10
E vs AglV
Figura 3.- Voltamperograma, neopolarograma y andlisis segun un modelo
reversible

Ademas del coeficiente de difusion, mediante un analisis
logaritmico de la semi-integral podemos determinar la
reversibilidad del sistema mediante siguientes ecuaciones
recogidas en la Tabla 2 (ver Fig. 3).

Tabla 2.-Ecuaciones para tratamiento de neopolarogramas

Modelo Ecuacion
RT, m —m
Reversible E=E°+2. 3—Ig
[35]
0
E=E,,+ 281 2.3RT iy K + 2.3RT
anF D:I'/2 anF [36]
Cuasi-reversible m -m- mexp( L j(E El,z)
B=
|
371
RT, K RT m' -m
Irreversible E=Ey,+—In—7+——In
anF Dy anF | 138]

Determinado el comportamiento, de la ecuacién adecuada se
. . T 0
obtiene el valor de los parametros cinéticos k™ y a.

2.C Cronoamperometria
En la cronoamperometria impone al electrodo un potencial
adecuado vy se registra la intensidad que circula por el electrodo
frente al tiempo (Fig. 4).

Figura 4.-Curvas cronoampromeétricas de una disolucién de Cu(l)
en BMIMCI.

Si se representa la corriente (i) frente a t? en la zona de
potenciales controlados por difusién (Figura 5), los datos
experimentales obedecen la ley de Cottrell [Ecuacion 17], lo que
permite determinar también el coeficiente de difusion de la
especie a partir de la pendiente de dicha linea.

140

WuA
y = 189,03x + 3,0782

sz

—— Lineat (1/11/2)

e an

o 0,2 0.4 06 08 1

Figura 5 .- Representacion de | frente a t 2 en la zona de difusion.

En el caso de sistemas soluble/insoluble se puede estudiar
también los procesos de nucleacién utilizando las ecuaciones
derivadas por Scharifker y Hills (16).
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2.D Cronopotenciometria

Esta técnica consiste en imponer al electrodo de trabajo una
intensidad de corriente constante y seguir la evolucién del
potencial del electrodo en funciéon del tiempo (Fig. 6).

T representa el tiempo en el que la concentracion de especie
electroactiva se anula en el electrodo y su difusién desde la
disolucion hasta este no es suficientemente rapida como para
mantener constante la corriente de la electrdlisis produciéndose
un cambio brusco en el potencial hacia un valor correspondiente
a otro sistema electrddico.

200 -
200

200 | §-.
400 -
600 -
800 -
-1000 -
-1200 -
-1400 -
-1600

Cu(l)/cu(0)

E vs Ag/mV

t/s

Figura 4.- Curvas cronopotenciométricas

Aplicando la condicion de que a un tiempo igual al de transicidon
esa concentracion se anula, obtenemos al ecuacion de Sand (2)
de donde podemos calcular el coeficiente de difusién de la
especie electroactiva.

1/2_1/2
nFC,D
’[71/2 — 0] n S

21 [39]
Ademas realizando un analisis logaritmico de los
cronopotenciogramas se puede conocer la reversibilidad del
sistema o calcular el nimero de electrones. Para un sistema
soluble/soluble:

E=E°+ 2,3ﬂ|og C, + 2,3ﬂ|og Yot
nF nF \/f [40]

3. Condiciones de aplicacion de las ecuaciones fundamentales
de transporte de la materia.
3.1. Influencia de la caida 6hmica
La caida éhmica debida a la resistencia del electrolito no puede
eliminarse, aunque si puede corregirse o minimizarse (por
ejemplo, situando el electrodo de trabajo en una posicion
cercana al de referencia).

3.2. Influencia de la carga de la doble capa
3.2.1.-Voltamperometria.
En voltamperometria, la corriente de carga de la doble capa
puede expresarse como (1):

Ic :SCd dEreaI
dt [41]
Donde:
Ereal = Ei -vt—IR [42]
Siendo:
I, =C,v-R a
dt (43]

Por lo tanto, la corriente capacitiva depende de la velocidad de
barrido de potencial y del sistema electroquimico estudiado (2).
La estimacidén del valor de la corriente capacitiva para un proceso
reversible con formaciéon de un producto insoluble, se realiza
mediante la relacidn intensidad de corriente capacitiva (l.) /
intensidad de pico (1,):

L CdVlIZ(RT)UZ

I, 0.446(nF)*?C,D"?

p

C

[44]
Suponiendo, por ejemplo, C, = 10 mol cm'3, D= 7,5-10'6 cm? s'l,
T =723 K, C4 = 30 uF cm? y n = 3, la relacion entre las
intensidades es:

le 35104172 [45]

I
Lo que significa que la relacidon es menor del 1% para velocidades
de barrido inferiores a 1,57 V st

3.2.2. Cronopotenciometria.
La deformacion de los cronopotenciogramas debido a los
fendmenos capacitivos es mds acusada en las zonas donde el
potencial varia rapidamente, y sobre todo en las proximidades
del tiempo de transicién.
En este caso, la relacién entre la intensidad de corriente
capacitiva y la corriente faradaica correspondiente a un proceso
reversible con formacion de un producto insoluble, puede
escribirse como (3,5):

1o 2CqJAE[ [46]

I nFCy(mD)Y?2
Suponiendo las mismas condiciones anteriores, y una variacién
de potencial, |AE|= 0.2 V, la relacidn sera inferior al 1% para
tiempos de transicidn superiores a 18 ms.

3.3. Influencia de la conveccién térmica.

Las ecuaciones de flujo consideradas suponen que la variacién de
la concentracion en las proximidades del electrodo es debida
Unicamente a fendmenos difusivos. Se ha demostrado que a
temperaturas elevadas, el efecto de la conveccién térmica en
experiencias de voltamperometria y cronopotenciometria cuya
duracion sea relativamente larga (del orden de varios segundos),
es despreciable (6,7). Por este motivo, los experimentos deben
realizarse a velocidades adecuadas.

3.4. Condiciones de difusion lineal semi-infinita
La utilizacion de electrodos cilindricos introduce un término
adicional de difusion cilindrica en las ecuaciones de flujo [7,8].
Recordemos que la Ley de Fick para una geometria cualquiera se
expresa como:
aCJ‘ 2
—— =D}V Cj
ot [47]
La expresidon de Laplace para el caso de una geometria cilindrica
es:

acixh _p ’Ci(xt) D aC;(x.1)
— i 2
ot OX X+ry  O0X (48]
lineal cilindrica

Siendo r, el radio del electrodo.

Como queda reflejado en la ecuacion [48], en el caso de un

electrodo de geometria cilindrica, la ecuacién de flujo consta de

dos términos, uno de difusién lineal y otro de difusién cilindrica

propiamente dicha.

Por tanto, bajo ciertas condiciones experimentales, la difusiéon en

el caso de electrodos cilindricos puede considerarse

unidireccional si el segundo término es despreciable (9).

3.4.1. Voltamperometria.

Se ha demostrado (10) que en el caso de un electrodo cilindrico,

la contribucién del término correspondiente a la difusion

cilindrica es inferior al 1% si el término adimensional:

1 [E]UZD“Z =1.6x10"°
nFv

- 2r, [49]
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Tabla Il.- Ecuaciones

MECANISMO CRONOPOTENCIOMETRIA VOLTAMPEROMETRIA ANALISIS CONVOLUCIONAL
Dv 1/2 .
1. TRANSF. REVERSIBLE v2  NFSCy(nD)!? lp = 0_446(n;:)3/ 2C,8 -2 E—E, . 4+ 23RT| og m’ -m(t)
0x + ne <> Red A 2 RT vz nF m(t)
Ox y Red solubles; E_po, 23RT Iog[rmljztmj Ep — Ep,z =-22 ';T—F siendo Ey, =E%+ 2.3RT |0g(Dred Jllz
Dox=Drs ot E, ~E,, =—1.109 51 oF %D,
. 12
It1/2 igual que en el caso | 3/ pv
IL. TRANSF. REVERSIBLE L 23RT (g 1, =0.61(nF)*>C,9| o
0x + ne & Red E=E'+—F o [ 72 J E_p.  23RT, m -m()
Ox soluble, Red 2 3RT Ep - Ep/2 =-0.77 ';EF =Bt g e
insoluble siendo g _pg0, 000 -
n=E'+ =G, E, —E, =—0847 %
12
IIL. TRANSF. IRREV. I, = 0.496nFSC0[anFDVJ
OOX E r:ie _I Rbe]d It1/2 jgual que en el caso [ £k L 857 BT )
i De —SIS) l: es' E=E%+ 23RT lo [ZKO(TM _tllz)] P o 1/2 E=E°+ anIT:T IOg [:1’2 + 2&3;1'? IOg = _Im(t)
ox— re 1/2
Ox.soluble, Red ank (=D) E,~E°=-0.78 - 2.3RT log [anFDVj 1
. ; anF  anF RT KO
insoluble
IV. TRANSF. CUASI-REV. E-£04 2RTjoq KO |
anF Dl/Z
0x + ne <> Red ) i
Ox y Red solubles; m" -m-mexp E\’E—EO w
Dox=Dred +23RT o0 RTL )
nF |
V. TRANSF. CUASI-REV. E=E%+ 2T g0 4
F
0x + ne <> Red o
Ox soluble, Red (m’ —m)D“2 +nFS exp{—(E - EO)}
. 2.3RT RT
insoluble + log
nF |
3.4.2 Cronopotenciometria. 4) JS. Wilkes, J.A. Levisky, R.A. Wilson, C.L. Hussey,

La difusion cilindrica introduce un término adicional en la
ecuacion de Sand (11):

I7"? _nFS(nD)"?

C, 2 [50]
El término y depende del coeficiente de difusidn, D, del tiempo
de transicién, 7, y del radio del electrodo, r,. Suponiendo que el
término de difusién lineal predomina sobre el de difusién
cilindrica para valores de y<1.01, a partir de los correspondientes
valores tabulados por Evans (12), es posible determinar los
valores de 7 correspondientes.

4. Ecuaciones tedricas correspondientes a los diferentes
mecanismos

En la tabla Il se recogen las ecuaciones correspondientes a los

diferentes mecanismos electroquimicos.
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