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RESUM: L'estudi de la reduccib polarografica del crom(III)
a crom(II) sobre l'el&ctrode de gotes de mercuri ha permeés de cal-
cular un valor per a l'energia d'activacib de l'esmentat procés,
que &s de 39 kJ mol™ T,

RESUMEN: El estudio de la reduccibn polarogrifica del cro-
mo(III) a cromo(II) en medio acuoso &cido ha permitido obtener un
valor para la energia de activacibn del proceso citado, resultan-
do igual a 39 kJ mol L.

CALCULATION OF THE ACTIVATION ENERGY FOR THE REDUCTION
OF CHROMIUM(III) TO CHROMIUM(II) AT THE DROPPING MERCURY ELEC-
TRODE: SUMMARY: The polarographic reduction of Chromium (III)
to Chromium(II) is studied at different temperatures for ob -

taining the corresponding value of the activation energy. The
result is 39 kJ mol L.

* Adrega actual: Col.legi Universitari de Girona, P. Hospital 6
Girona.



I. INTRODUCCTIO

Els polarogrames de les dissolucions aquoses de nitrat de
crom(III) en medi acid, en presencia de perclorat de sodi com
electrdlit suport i de gelatina com supressor de maxims, mostren
dues ones polarogr3dfiques irreversibles, les guals corresponen
respectivament a les reduccions sobre l'eléctrode de gotes de
mercuri de les espécies idniques crom(III) i crom(II). La reduc-
cib polarografica del crom(III) a crom(II) té lloc la primera i
presenta un potencial d'ona mitja de -0,91 V respecte de l'eléc-
trode de calomelans saturat (vs E.C.S.), mentre que la reduccid
polarografica del crom(II) a crom es caracteritza per un poten-
cial d'ona mitja de ~1,47 V vs E.C.S., constituint la segona ona

del polarograma (1).

La reaccib de reduccib polarografica del crom(III) a crom(II)
€s una reaccib d'eléctrode de la classe formada per aquelles re-
accions en les quals ambdues especies ioniques, 1l'oxidada i la
redulda, segons la teoria de Frumkin, romanen en el cant6 de la
dissolucib en la interfacies, &s a dir, en el pla exterior de
Helmholtz, o mé&s enlld, de manera que l'eléctron ha de travessar
la capa interior durant la reduccié (2,3). Hom havia remarcat
gque la reducci6 del crom(III) sobre l'el@ctrode de gotes de mer-
curi comportava dos mecanismes (4,5): en primer lloc, quan co -
menga la reduccib del crom(III), la concentracif de crom(II) en
la capa de difusib &s menyspreable i es proposava per a la re -
ducci6 del crom(III) en la interfacies un mecanisme de transfe;
réncia d'el@ctrons des de 1l'elé@ctrode cap a 1'ion crom(III) en
dissolucié, segons 1l'equacib

ced3t v &7 — cor?t (r. 1)

en el qual probablement actua una molecula d'aigua com grup



pont en el complexe activat (4). La constant de velocitat es -
pecifica d'aquest proc&s ha estat valorada en 4,66 1074 1 mo11
s-1 a la temperatura de 25 °C (4). Pero quan sbn assolits poten-
cials més negatius que el potencial d'ona mitja, llavors aug -
menta la relaci6 entre les concentracions de Cr2+ i Cr3+ fins
que tot el crom(III) present en la interfacies sigui redult;
aleshores, &s el crom(II) present en la interfdcies qui serveix
d'agent de transferéncia d'electrons entre el crom(III) que a-
rriba procedent del si de la dissolucib i l'elédctrode de gotes

de mercuri, segons

Cr3+ + Cr2+ * — Cr2+ + Cr3+ * (I. 2)
on * indica l'espécie present en la interfacies. Es ara el
crom(III) de la interfiacies qui, tot guanyant un eléctron, es-
devé crom(II), la gual cosa s'escau abans de difondre's el
crom(II) format en (I. 2) o mentre té& lloc l'intercanvi d'e -
léctrons entre el crom(II) i el crom(III); 1'esmentada reduc-

cib6 del crom(III) es pot representar com

crd3t Y i e — crt * (1. 3)

La constant de velocitat d'aquest procés en el qual el crom(II)
fa d'agent de transferdncia s'ha calculat igual a 1,217 1 mol”1

s1 aia temperatura de 25 °C (5).

Hom ha calculat els valors de les funcions termodinamiques
per a tots dos processos. Per a la transfer&ncia d'eléctrons
entre el crom{(III) i 1'eléctrode :A H= 145,2 kJ mol™l,as = 7,1
J K mo1™l(a 25 °c) 1AG = 143 kJ mol 1 (6). Per a 1'intercan-
vi d'eléctrons entre el crom(II) i el crom(III):AH = 113 kJ
mol™l, As = -3¢ 3 k! mo17! (a 25 °c) iAG = 123 kI mol”! (6).

Aquests valors suggereixen l'existencia de dos mecanismes en

mol

el procés. Endemés, s'ha determinat que els processos d'ad -
sorci6 i de desorcié dels ions en la superficie de 1'elé&ctro-
de no intervenen en el mecanisme de reduccid (6). S'ha obser-
vat també& una variacif dels valors de AG i de AS amb la tem-



peratura, presentant-se un maxim entre 40 °C i 50 °C per a les
dues funcions, el qual suggeria un canvi en l'estructura de

l'aigua de la dissolucib (7).

Ens proposem calcular el valor de l'energia d'activacié
del procés de transferdncia d'eldctrons en la reduccié del
crom{(III) a crom(II). Aquest calcul pot realitzar-se a par -
tir dels parametres polarografics (8), encara que les mesu -
res develocitat de reacci6 mitjangant la polarografia compor-

ta errors importants (9).

El valor del potencial d'ona.mitja, Ul/2’ en una ona po-
larografica estd relacionat amb les velocitats de transfer®n-
cia d'eléctrons i de difusib. En el cas de la velocitat de
transferencia d'eléctrons, la seva expressié quantitgtiva con-
té una constant de velocitat que &s funcib, entre d'altres va-
riables, del potencial de l'eléctrode. Per a un potencial d'e-
léctrode determinat, podem escriure 1l'esmentada constant com

k, = A exp(~ £ /RT) (I. 4)

~ . - ~ - * . :
on A és elfactor de fregfiencia cinetic, E 1l'energia d'activa-
ci6 per al potencial de treball, T la temperatura en kelvins
i R la constant dels gasos ideals.

Per a un procés polarografic irreversible, el corrent a
qualsevol punt de l'ona polarografica, i, i el corrent de di-
fusi6, id' estan relacionats amb el temps de gota, el coefi -
cient de difusi6 i la constant de velocitat. Donat que hom pot
escriure el coeficient de difusid en funcié de la temperatura
D’ la
relacib entre i i id esdevé, després d'haver inclos els efec-

tot servint-se de l'energia d'activacid de la difusid, E

tes del procés d'oxidacib,

*
i - v o E_-1/2 B,
—— = logA 3.3 RT D (1. 5)

log id i

on A' recull els termes independents de la temperatura, entre
els quals s'hi inclou el temps de vida de la gota, ja que es

considera menyspreable la seva variacifé amb la temperatura (10).



La introducci6 en l'equacib d'Ilkovic de la variacib del

coeficient de difusif amb temperatura condueix a

= _1/2 E,
lOg id 109 B m——R-DT (I. 6)

on B recull termes que depenen del flux de mercuri, del temps
de gota, del nombre d'eldctrons intercanviat en el procés de
reduccib, de la concentracif de l'espécie que es redueix i de
la difusiéb.

La relacif entre els potencials d'elgdctrode i 1l'energia
de difusi6, finalment, esdevé de la forma

o( (U3 ;o= E°)nF E - 1/2 E
7,3 RT = log Ay = =53/t O~
(. 7)

on & &s el coeficient de transferéncia, E°el potencial nor -
mal que serveix de referencia, n &s el nombre d'el&ctrons
que intervenen en la reducci6, F la constant de Faraday i

A} el factor de freqﬂéﬁcia per a la constant cineética al po-
tencial normal.

- Emprant les relacions exposades, hom sera capa¢ de cal-
cular l'energia d'activaci8 del procés de transferéncia d'e-
léctrons en la reducci6 sobre l'eléctrode de gotes de mer -
curi. Aquest tipus de cilcul pot utilitzar-se per a l'estu-
di dels mecanismes d'activacié i dels canvis estructurals
durant el procé&s electrddic. Si els processos sbn compii -
cats, l'energia d'activacié s'ha de relacionar amb el po -
tencial normal de l'etapa determinant del procés; per tant,
els calculs podrien fornir resultats errivols.

L'equaci6 (I. 4) no té& validesa general, encara que hom
pugui emprar-la amb encert en moltes ocasions. No obstant,
la relaci6 log i/(id-i) = £(T) pot ésser no linial, la gqual
cosa suggeriria que el procés electrddic &s complicat, de



manera que podrien influir en la velocitat de transferéncia e-
lectrdnica d'altres reaccions en la dissolucid o en la inter -

facies. -

I1I PART EXPERIMENTAL

El nitrat de crom(IIl) era reactiu pur, de la casa Carlo
Erba. Les dissolucions polarografiades es preparaven a partir

d'una dissolucib mare 0,5 M.

L'electrdlit suport era preparét a partir d'una dissolu-
ci6 mare de perclorat de sodi 0,5 M, obtinguda per reaccif d'u-
na dissoluci6 d'hidrdxid de sodi 1 M amb una dissolucif d'acid
percldric 1 M, ambdbs productes de la casa Probus, gualitat re-
actiu. El pH de la dissolucib resultant s'ajustava posterior -
ment al valor 7. L'Acid percldric servia també& per ajuster el

pH de les dissolucions polarografiades.

El supresor de mdxims era gelatina, tipus reactiu per a
1'andlisi, de la casa Schuchardt. Hom partia de dissolucions
al 0,1 g%, préparades poc abans d'iniciar cada estudi de la di-

ssolucid a polarografiar.

Les dissolucions es preparaven diluint amb aigua bides -

til.lada, obtinguda a partir d'aigua desionitzada.

El polardgraf utilitzat era un aparell Radiometer, model
Po4, acoblat a un dipdsit de mercuri d'algada regulable i a un
eléctrode de calomelans, que servia d'eldctrode de referéncia.'
La cel.la polafogréfica era de forma cilindrica i es conéctaT
va a l'eléctrode de calomelans mitjangant un pont sali que con-
tenia una dissolucib saturada de clorur de potassi. La cel.la
polarogrdfica i el vas que contenia l'elé&ctrode de calomelans
es submergien en un bany termostatat gue mantenia la tempera-

tura constant dins d'un marge de +0,1 °C.

L'oxigen de la dissolucib polarcografiada era expulsat
mitjangant el pas d'un corrent de nitrogen purificat-previa—
ment a l'obtencid dels polarogrames.



Hom ha utilitzat tamb& un conductimetre Radiometer, mcdel
CDM 24, i un pHmetre Radiometer, model 22r.

ITI RESULTATS I

DISCUSSTIO

Hom ha estudiat el comportament polarografic de dissolu-
cions aquoses de nitrat de crom(III) 0,005 M, que contenien
perclorat de sodi 0,1 M com electrdlit suport i gelatina, un
0,005 &, a fi i efecte de suprimir el mixim que presentava la
primera ona polarogrdfica. El pH de les dissolucions s'ajus-
tava a.3,2 usant acid percldric. Les ones polarogri3fiques, a
la temperatura de treball de 25 °C, s'obtenien al voltant dels
valors del potencial d'ona mitja de la literatura per a la pri-
mera ona polarogrdfica, és a dir, a -0,91 V vs E.C.S. L'esmen-
tada primera ona correspon a la reduccid del Crom(III) a crom
(II) sobre l'el&ctrode de gotes de mercuri. Perd, els valors
del potencial d'ona mitja de la segona ona polarogrdfica es
presentaven desplagats devers valors més positius que els de
la literatura, és a dir, a -1,14 V vs E.C.S. La segona ona co-
rrespon a la reduccif sobre l'eléctrode de gotes de mercuri

del crom(II) a crom(0).’

L'aplicaci6 de la relacif entre els potencials de quart
i de tres quarts dfona i els corrents de difusif, descrita a
25 °C per

_ _ 0,0564

E 1/4 7 n

- E (IT1X. 1)

3/4
ha donat un nombre d'elé@ctrons de 0,66 per a la primera ona 1

de 2,16 per a la segona.

Hem centrat el nostre estudi en la primera ona polarogra-
fica, car presentava caracteristiques més adients que la sego-

na per a l'aplicaci6é de la teoria del cdlcul de l'energia d'ac-



tivaci6é exposada anteriorment. Hom comprovad que aquesta prime-
ra ona era una ona polarografica controlada per un procés de di-
fusi6é tot estudiant la variacib del corrent de difusié amb 1'al-
gada del dipdsit-de mercuri.

A fi de calcular 1l'energia d'activaci6 del procés de re -
duccibé del crom(III) a crom(II) sobre 1l'eléctrode de gotes de
mercuri, hom ha polarografiat 1'esmentada dissoluci6 a diferents
temperatures. A la temperatura de 25 °C, la intensitat de difu-
si6 de l'ona estudiada era de 12,2 pA i el potencial d'ona mit-
ja de -0.910 V vs E.C.S.. La intenkitat de difusid augmentava
amb la temperatura, essent de 13,9 pA a 30 °C, 13,9 pA a 35 °C,
15,1 pA a 40 °C, i 16,0 pA a 45 °C. E1 potencial d'ona mitja,
en canvi, esdevenia més positiu quan la temperatura augmentava,
essent de -0,906 V vs E.C.S. a 30 °C, -0,900 V yvs E.C.S5. a 35 °C,
-0,898 v vs E.C.S. a 40 °C i -0,893 V vs E.C.5. a 45 °C.

La representaci6 dels valors de log i/(id—i) davant de 1/T,
que hom pot veure en les figures 1 i 2 per a valors anteriors
i posteriors, respectivament, al potencial d'ona mitja, té la
forma d'una 1inia recta. Observem que les pendents sbn diferents
en cada una de les figures, malgrat tractar-se de la mateixa o-
na polarografica, la qual cosa estaria relacionada amb l'apari-
ci6 del procés d'intercanvi d'electrons a potencials mé&s nega -
tius que el d'ona mitja, com ja senyalavem en la introduccib. .
Per tant, estudiarem inicament una part de l'ona, on el pro -

cés de reduccib sigui senzill.

Com el procés de reduccib estudiat no &s un procés rever-
sible, calcularem el valor del coeficient de transferéncia d4'u-
na manera simple a partir de 1'equaciéd

2,3 RT

E=—o(n1=‘ log

i
i -1
d

(III. 2)

per representacib grafica dels valors dels potencials de l'ona
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Figura 1. Variaci6 de log I l_
d
potencial anteriors al potencial d'ona mitja. Coeficient de de-

I amb 1/T per a valors del

terminaci6, r2= 0,93.
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Figura 2. Variaci6 de log T l_ amb 1/T per a valors del

1
potencial posteriors al potencia? d'ona mitja. r = 0,90.
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polarogrdfica en funcif de log i/(id—i), la qual cosa s'ha fet
en la figura 3 per a cada una de les diferents temperatures de
treball. Els valors del coeficient de transferéncia calculats
s6n de 0,66 a 25 °C, 0,67 a 30 °C, 0,61 a 35 °C, 0,62 a 40 °C,
i 0,63 a 45 °C. Prenem, per tant, un valor de ® igual a 0,64
+0,03. D'altres autors han trobat per a aquest procés valors
que variaven entre 0,55 i 0,6 (9) i valors de l'ordre de 0,58
(11). Aquest valor el considerarem independent del potencial de
1'eléctrode (9,12).

Efectuem a continuaci6 el calcul de l'energia de difusis,
basat en l'equacib (I. 6), necessari per a establir correcta-
ment el valor de l'energia d'activacid de la reduccié. E1 cal-
cul el realitzem a partir de l'estudi de la represantacib de la
figura 4. La pendent de la recta obtinguda gquan representem
log id en funcib de 1/T estd relacionada amb l'energia de di-
fusib6 del procés estudiat, resultant per a la dita energia un
valor de 18,8 kJ mol” L.

Ara escometem el calcul de 1l'energia d'activacib, tot par-
tint de l'equacid (I. 7). La figura 5 representa la variacié de
d(Ul/z-E°)F/(2,3RT) amb 1/T. El1 valor de E°s'ha pres tenint en
compte la variaci®6 del potencial normal en funci6 de la tempe-
ratura (13). De la pendent de la linia recta obtinguda, calcu-
lem amb 1'ajuda del valor de l'energia de difusib trobada abans
un valor per a l'energia d'activacib del procé&s de reduccid
del crom(III) a crom(II) sobre l'electrode de gotes de mercu-

ri que resulta &sser igual a 39 kJ mol™ L.

Cal remarcar que no s'ha fet la correcci6 de Frumkin. Ende-
més, &s possible que la complexitat del procés interfereixi en
el calcul, malgrat la cura gue hem tingut en seleccionar la part
de l'ona polarografica més adient. No obstant, considerem baix

el valor obtingut.
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Figura 3. Calcul del coeficient de transfer@ncia. A, per a

°c, r®= 1,00. B, per a 40 °C, r%= 1,00. C, per a 25 °C, r2=0,99.
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Figura 4. Calcul de l'energia de difusi6é. r2= 0,95.
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“‘gura 5. Calcul G&e l'energia d'activaci®. r2= 0,99.
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