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Chimica. — Nwovi casi di processi cinetici e catalitict in crono-
potenziometria®. Nota Il di Craubpio Furrani, Anita FurLant e
ANNA Maria Gruriani, presentata @ dal Corrisp. G. SARTORI.

Il trattamento teorico della relazione fra 7o € T per vari tipi di processi
elettrodici in cronopotenziometria & stato sviluppato principalmente da Delahay
e coll. [1, 2, 3, 4]. In una nostra Nota precedente [4] avevamo considerato
alcuni casi di correnti catalitiche complicate da processi cinetici di primo
ordine, non ancora trattati da altri Autori. Abbiamo ora considerato e riferiamo
nella presente Nota due ulteriori casi di correnti catalitiche complesse, che
corrispondono agli schemi: ’

a) Ox+ne —— R

R —% , Ox
R—2 M (inattivazione parziale)
kr
6 Y —————— Ox
s

l—>Ox+ne — R

|
R—% , 0Ox

R—2 5sM (inattivazione parziale).

Il caso @) corrisponde al tipo pili semplice di reazione catalitica, complicato
pero dal fatto che il prodotto di riduzione R pud trasformarsi parzialmente,
‘attraverso ad una reazione di ordine zero, in un prodotto inattivo M,
anziché ritrasformarsi nel prodotto ossidato Ox attraverso la reazione cata-
litica.

Nel secondo caso invece esiste anche una reazione precedente la reazione
elettrodica di riduzione. La sostanza riducibile Ox viene ad originarsi attra-
verso ad una reazione di equilibrio dalla sostanza Y esistente in soluzione. Si
ha quindi un sommarsi dell’effetto catalitico e dell’effetto cinetico (reazione
lenta precedente la scarica).

Nelle trattazioni teoriche dei processi elettrodici che qui riportiamo ab-
biamo fatto uso di alcune semplificazioni, assumendo, analogamente a quanto
proposto da Delahay [3], che il trasferimento delle specie reagenti verso e

'(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Generale della Universita di Roma -
Centro Nazionale di Chimica dei Composti di Coordinazionazione del C.N.R.
(**) Nella seduta del 14 novembre 1964.
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dall’elettrodo sia regolato dalla diffusione, essendo minimizzati gli effetti di
migrazione e convenzione, che il processo avvenga in condizioni di diffusione
lineare semi infinita [3] e che l'elettrolisi sia condotta a corrente costante
su un elettrodo piano.

Caso a):
~ Ox+ne —— R

l
R-—%  Ox
R—2> M (inattivazione parziale) .

La variazione delle concentrazioni delle sostanze R ed Ox nel tempo puod
essere espressa dalla Il equazione di Fick, modificata per i termini cinetici:

© 3Cqy (x,2) 32Cq, (x,2)
Lot —po. LD 4 4y

) '
|

3Cy (%, 1) D, ZCRE.0

o DR g —ACR

dove £, ¢ la costante di velocitd formale della reazione catalitica. Per la riso-
luzione di questi sistemi di equazioni differenziali abbiamo posto le seguenti
condizioni al limite:

3Coy (%, 2) . %o _
ot x=0_ ”FDOX -
Cg (x,2) ‘o
[ o L_o=_ ZFDy T24=—*+a.

\

Queste condizioni esprimono che il flusso della sostanza Ox & costante alla
superficie dell’elettrodo e che il flusso della sostanza R non & uguale e di
segno contrario a quello della sostanza Ox, in modo che la somma sia zero;
il flusso della sostanza R & diminuito di una quantitd costante &, corrispon-
dente alla quantitad di R che viene inattivata sulla superficie elettrodica con
una reazione di ordine zero.
Le condizioni iniziali sono:
per £f=o0 Cox == CO Cr=o.

Ponendo ora come variabili ausiliarie  (x , #) = Cox + Cg o (x,2) =Cgr
e considerando Do, = Dr = D, si potra trasformare la (1)

s oy (x,¢) =D 2y (x,%)

oz ox?
@ So(r,8) _ ) Pe(x,9
T P TR

Le nuove condizioni al limite saranno:

[ax (aa;, ) L=Q_~ [EPL%LQLO_—. —A+a.

22, — RENDICONTI 1964, Vol. XXXVII, fasc. s.
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Operando le trasformazioni di* Laplace rispetto alla variabile # avremo:

[ X (%, s)] _a ‘[aa(x,s)J _ —*+ta
x=0 x=0

ox K x 5

da cui il sistema di equazioni differenziali ordinarie:

!

Dw.,—si(x,s) +Cl=o0

X

(3 oy
( D—(%EZ;—' _<~Y+k£)(§<x,s):(

Le soluzioni a queste equazioni sono date da:

X (x., s)= %i + N exp (— l//% x)

&(x,s)= M exp (—-V@ x)

Le costanti di integrazione M ed N possono essere ottenute derivando % e ¢

rispetto ad x; per x = o:

aVD _ (»—a) VD
5312 sVs + &

- Co aVD s
x(x,s)zT——Wexp —Vo*

_ _ 0—aVD (_ St )
cp(x,s) __sVs—{—,ét exp ]/ o %

N=—

“4)

Operando le trasformazioni inverse di Laplace si riottengono x e ¢ come
funzioni. delle variabili x e #:

'Fx§x,t)=co_zd'/%;texp ( >+Merfc(zVDf)

R e e e
_exp( ‘/—— ) erfc (V,é,t +Z - VDz‘ )]

Le equazioni risolutive sono dunque alquanto complicate; ricordiamo tuttavia
' che le grandezze realmente significative per lo studio di processi. elettrodici
sono le concentrazioni C, (0, #), calcolate alla superficie dell’elettrodo (x = o),
e che per giungere a tale risultato si pud pilt semplicemente porre x = o nelle
equazioni (4). Si ha allora:

- Co aVD
® | 1Cr0 =TT T
_ OA—a) VD
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ed operando le trasformazioni inverse di Laplace sulle equazioni (6) si ha:

22VD

(0,8 =C0— =

22— Yt =Cox (0,2 +Cr(0,%)
00,8 =B 7 ect £F = C (0.9

Isolando Cox (0, 2):

W Cox(0,85)=yx(0,£) —Cr=Cl — 2‘;V_D V¢ — O‘V;a) Ve erf Y.z
T 73
Al tempo di transizione T Cox (0, 7) == 0. Eguagliando quindi la (7) a zero,
P guag q
ricordando che
io . 12 nFDW2gl2Co

A= #nFD € % = 2

dove 77 ¢ il tempo di transizione in assenza di effetti catalitici, e ponendo
Y =Ykt si ha:
aV D=, 270 V7, V? erfy 2aV—_v (VTC erfy)
£

o2 _
¢ S T R T 2y

_Co_ 260V, Vm  erfy __2aVDT, (I— Ve erfy — o
nFVmD 2 Y Vr 2y ’
Da questa relazione si pud ricavare il rapporto:

1/2

0T, 2y 22VD — 2y
8 =] — —_— — T y— —1]-
®) 2011/2 Vr erfy Jr Co V ¢ (Vn erf vy )

Dando ad @ le dimensioni di un flusso, cioé: @ = a@y/nFD e sostituendo nella
(8) si arriva alla seguente relazione finale.

Y
©) fo Ty _ Vr erfy .
io 742 1+-“.—°(‘ 2y —1)
o \ Vrmerfy

Questa equazione mette in relazione il tempo di transizione 7, osservabile in
presenza della reazione catalitica esposta nello schema @) con il tempo di tran-
sizione Tz che si avrebbe allo stesso valore di densitd di corrente in assenza di
effetti catalitici.

In assenza del processo di 1natt1va21one si ha @y = o. Il termine al deno-
minatore della (9) diventa I e si ritrova la stessa espressione derivata da Dela-
hay per processi catalitici semplici (2).

Riportiamo in fig. 1, a titolo di esempio, la variazione del rapporto
io T2 )iy T in funzione di 4, per diversi valori di 4y, avendo posto £,=10 sec™!
ed ips =5$mA/cm?-sec'?, ed in fig. 2 la variazione del rapporto g7, figTd" i
funzmne di 7, per diversi.valori di 4,, avendo posto @y = 0,5 mA/cm?- secll2
ed 7,7y? = 5 mA/cm?-secl/2.
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"
X
30}
20+
) a. = 50(mA cm? sec'?)
2) a, = 10 "
10 3) a, =05 "
4) a, = 03 "
5) as =01 .
6) a, = V.01 "
! I I I I
0 5 0 15 ol lo (mA/cm’ )

Fig, 1. — Caso a): o 4:1/2/20 /2 in funzione di 7o per diversi valori di ap.

3y "d = smA/cm? sec'/?; %, = 10sec™!.

Si puod osservare che ¢ questo un caso caratteristico di correnti catalitiche,
in quanto il rapporto 7,7, /iy T4’ non tende all’ infinito, come negli altri
casi di corrente catalitiche finora studiati [2—3 —4-5], ma raggiunge un mas-
51mo e tende quindi a diminuire per basse densiti di corrente, quando l'inatti-
vazione, che avviene con reazione di ordine zero, e quindi con velocitd costante,
sottrae la maggior parte della forma ridotta R alla reazione di rigenerazione
catalitica, che ¢ di I ordine (o pseudo I ordine).

Caso b):
kf
Y ——— Ox
£

e Ox+ne —— R

|
R —i‘———> Ox
R—2 .M (inattivazione parziale).

Per la trattazione matematica di questo processo elettrodico catalitico,
complicato dal fatto che la sostanza Ox pud formarsi in una reazione chimica



w2
26"’

30
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d’equilibrio da un’altra sostanza Y esistente in soluzione e non elettrochimi-
camente attiva, abbiamo seguito un procedimento analogo a quello trattato
precedentemente.

Le equazioni della diffusione, corrette per i termini cinetici, in questo
IT caso sono:

3Co, (¥ ,2) 2Cq, (x,2)
— 55— =Doxc——5——+#C,(x , )+ £ Cr(x, ) — £,Cox (x , ¥)
3Cy (x,2) 32Cq (x,2)

(10) 2= Dx o — £.Cr(x, 2)
Cy (x,2) 32Cy (x,2)
—Yal—=DY—T‘;T——@CY(x,z)Jr/é,,cm(x,t).

Le condizioni al limite sono:

9Co, (x,2) e 7o 3Cr(x,2)
ox x=0  nFD

= —A+a [

Cy (x,2)
ox x=0
E le condizioni iniziali:

Cx<x’0) Y .
—Chz_é_f;. Cox (x,0) + Cr(x, 0) = CO.

ke =1 sec™!
ke =2 )
k. =10
ke =100 .,
1 : 1 1 1 1 1 .
10 20 30 40 50 60 i (MA /cm? )
Fig. 2. — Caso a): io 1:&/2/1'01‘1/2 in funzione di zp per diversi valor:1 di 4.

iy -ry’ = smA/cm?® sec'/?; g, = 0,5 mA/cm?.
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Introducendo le variabili ausiliarie:
X (2,8 =Cox(x,?) +Cy(x,?) + Cr(x,?
¢(x,8) =Cr(x,?)

_ kb ke ks
hl)(x,z‘)—-cv(x,t) éfcox<x,t)+z‘/‘mCR<x,l‘)

si puo ottenere il seguente sistema di equazioni differenziali:

D SZX(«VJ) R SX(XJ) —

ox? o ©
(11) - D az@afz’t)—a@(;’t)—'é;@(x:f):o
, D 924)9(;,;‘) _ 94}2};,1) — by + E) Y (x,2) = o.
Le condizioni al limite diventano quindi:
] o [ s
e eV —

e dopo aver operato le trasformazioni di Laplace rispetto a #:

{9;’{(;(,&)] _a [35(;\6,5)} _ —X+ta
ox x=0— § x x=0— s

- _@(éwd—-?\(l’f—ké&)])
[M] _ B\ Bt hk—k)
9x  Jx=0 5

possiamo scrivere il sistema ‘di equazioni differenziali: -

s D %)——s)_((x,s)—l—cozo

(1) DT (4 k)@, =0
e DI 4kt A)I(x, ) =0

che ammette le seguenti soluzioni:

!

TG = 4 Nexp(—
(13) Fx,5) = Mexp(—|/2 5% )

? T(r,s) =R exp(_l/s_t%_w_ x)
Si possono quindi calcolare le costanti di integrazione dalle derivate delle
trasformate per x = 0. Si ha: ‘

N — aDV/? _ (\—a)D!? _ ky[N(kf + ks) — k@] D2

L s (s 4 )72 sty (b + ko — ko) (s + kg + k)2
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Sostituendo nelle (13) i valori sopra riportati delle costanti di integrazione
possiamo scrivere il seguente sistema di equazioni per x = o:

_ Co gD
100, 8)="1— 3
( ) a) D1/2
s<s+,é£>”2

,éb N (d*)\) ,éc kb D1/2
_ L& A (b + ko — ko)
4’ (0,9)= 12
S (s + Ar -+ As)

Le trasformate inverse delle equazioni precedenti sono, limitandoci anche qui
per semplicitd solo a cio che interessa elettrochimicamente, cio& per x = o:

ey t)__CO———ziD—Vt—COX(o £) 4+ Cr(0,8) +Cy (0,8

(p(O,f)=MVt erf YA, = Cr (0, %)

25 [\ (& + As) — k. @] DV2 e
0= erf V(& + k)t =
Ve (Bf + los—he) g g + hg) 2 Y (& + 4s)

—Cy (0,1)+%C0x(o,t) +% £ £

H o h—ry RO

Isolando Cox (0,#) da questo sistema di equazioni e considerando che al
tempo ¢z = T, Cox = 0, si pud passare, analogamente a quanto riportato nel
caso precedente alla formula finale che permette di calcolare le variazioni del
rapporto 2T fioT4" in funzione di 7.

La successione di passaggi matematici che porta alla relazione finale &
lunga seppure non complessa. Riteniamo quindi superfluo descrivere qui in
dettaglio tutti i passaggi matematici, ricordando tuttavia che anche in questo
caso abbiamo posto:

;12
nFD & 0_ 210",1/

A== 4= %FD = —rar
v=Vkt 5=V + k).

L’espressione finale & la seguente:

- 1/2
lo‘fcl 1

101‘11/2 o ay  wPerfs /ey

K 1/2 X
4 el . 4% __ir_f_x( )(_k_%__ )]
io+ 28 (b the— ko) by {(éﬁh) & i0]+[. oy \d )\ by
Si puo facilmente osservare che in assenza della reazione di equilibrio che

precede la reazione elettrodica, ossia quando 47— oo, l'equazione (14) diventa
uguale alla (9).




318  Lincei — Rend. Sc. fis. mat. e nat. — Vol. XXXVII - novembre 1964

Inoltre per £, — 0, cio¢ quando l'effetto catalitico diventa trascurabile,
possiamo scrivere:

2y rll? 1
201‘11/ o ay 2erf§ 4 h 7:1/2 erf y (_a_o__I) —1)
io 23 ’éf k,_.—->o 2y %
1/2
ma il limite T Y _ quindi avremo:
Wl s
ity nllerfs 4

che puo essere posta nella forma:

1/2

1/2
g T — %—nFCO DY __ lz_ o s erf [(A+A)12712]  dove K=

I
K (A + &s)'1? #s

che ¢ identica alla espressione ricavata da Delahay e coll. [1] per processi
elettrodici preceduti da una reazione chimica, espressione che mette appunto
in relazione il tempo di transizione 7, con le costanti K, £, e 4.

Nelle figg. 3 e 4 sono riportate alcune curve che danno la variazione di
Z0 Tllz/zo /% in funzione di 7 per diversi valori di a9 e di 4,, £, e #;, avendo

posto Zp = § mA/cm?.secl/?,

DISCUSSIONE DEI RISULTATI.

L’andamento delle curve riportate nelle figg. 3 ¢ 4 ¢ molto simile a quello
delle curve riportate nelle figg. 1 e 2, tuttavia I'esistenza di un processo cine-
tico che precede la reazione elettrodica & messo in evidenza dal valore del
limite a cui tendono le curve 7o To/2/ip T4° per alte densita di corrente e quindi
bassi tempi di transizione. Nel caso ) in assenza del processo cinetico preelet-
trodico di formazione della sostanza Ox, il limite di 7o T.*/é0 75> a cui tendono
le varie curve & 1, cioé T, tende a diventare uguale a T, quando, ad alte den-
sita di corrente, il processo di riduzione & cosi rapido che la reazione catali-
tica non ha tempo di aver luogo. Si arriva cioe allo stesso valore limite che
si avrebbe in un caso di reazione catalitica semplice [3], senza parziale inat-
tivazione.

Nel caso 4) invece il limite a cui tendono le varie curve ¢ minore di 1,
in quanto 7o 7.’ tende ad essere uguale al valore di Z7y? che si avrebbe per
un processo controllato dalla pura diffusione qualora la concentrazione della
sostanza elettrochimicamente attiva fosse uguale a Cox (Cox = C? —Cy). 11
tempo di transizione & cio¢ definito dalla concentrazione della sostanza Ox
esistente in soluzione in equilibrio con la sostanza Y. Ricordiamo che, in un
processo cinetico semplice [1], hmozo‘r/ lio 74> = 1; solo a basse densita di

o>
corrente e lunghi tempi di elettrolisi la sostanza Y ha tempo di trasformarsi -

totalmente nella sostanza Ox elettrochimicamente attiva.
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Nei due casi di reazioni catalitiche trattati abbiamo considerato compli-
cazioni cinetiche soltanto del I ordine. Tuttavia le relazioni ottenute possono
essere facilmente estese a casi di reazioni bimolecolari del tipo:

a) ‘ Ox =
b) Ox 4+ Y=
) R+4+Z

d) R

&f
——>R+Y

ks

kf
——————R

73

e
—>0Ox

ke
—>0x+2Z

qualora le sostanze Z ed Y non siano riducibili né ossidabili al potenziale a
cui avviene la riduzione di Ox e sieno presenti in concentrazioni sufficiente-
mente alte, per cui si possa supporre che la loro concentrazione non venga
alterata nel corso delle reazioni sopra riportate. In tal caso il problema pud
essere risolto come per le reazioni del primo ordine purché le concentrazioni
Cz e Cy sieno conglobate nelle costanti [1, 3] (reazioni di pseudo-I ordine).

1 _a,
2) ao
3) a;
4) a,

S) a.

0.01 (mA/cm2 sec’?)
0.1 »
0.3 "

0.5 T
1.0

10 20

Fig. 3. — Caso &): io7.*[igT?

kf——— 10tsec™1; £y = 1o¥sec™;

23. — RENDICONTI 1964, Vol. XXXVII, fasc. s.

%, =10sec™!;

! ! » !
30 40 50

in funzione di 7o a diversi valori di ao.

7y 1::;“ = 5 mA/cm®-sec/?,

i (mA /em?)



320 Lincei — Rend. Sc. fis. mat. e nat. — Vol. XXXVII - novembre 1964

Gli schemi di meccanismo qui trattati teoricamente trovano corrispon-
denza in casi sperimentalmente studiati. In particolare il II caso qui trattato
si & rivelato un modello molto vicino al comportamento del sistema rame(I1I)—
pirofosfato. I risultati sperimentali di nostre misure polarografiche, oscillo-
polarografiche e cronopotenziometriche su tale sistema hanno mostrato
infatti che il processo di riduzione della specie di complesso Cu—pirofosfato

1 a =001 (mA/cm? sec?2)
2) a, = 0.1 "
3)a, =03 "
4) a, =05
5) a, =10 "
1 | | r ! |1
10 20 30 40 50 120 130 io (mA/cnf)

Fig. 4. — Caso &): 4o 'ri/z/z'(, 'r;,/z in funzione di 7o a diversi valori di ap.

— — - .12
/?f= 10sec1; kb = 10%sec!; kc =1c0secT; #,7; = 5mAfcm® sect/*,

elettrochimicamente attiva ¢ preceduta da un fatto cinetico lento e seguito
da riossidazione catalitica del prodotto di riduzione primaria, il quale nel con-
tempo subisce disattivazione di ordine zero. In una Nota successiva [5] ripor-
teremo in dettaglio i risultati sperimentali di questo studio cronopotenzio-
metrico, mostrando quindi I'applicazione pratica della teoria sviluppata nella
presente Nota.
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