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S p a i n 

ABSTRACT 

A g e n e r a l s t u d y o n c u r r e n t r e v e r s a l c h r o n o p o t e n t i o m e t r y a t 

s p h e r i c a l e l e c t r o d e s ( a s a r e t h e h a n g i n g m e r c u r y d r o p e l e c t r o d e 

o r t h e s t a t i c m e r c u r y d r o p e l e c t r o d e ) i s c a r r i e d o u t . The 

e f f e c t s o f amalgam f o r m a t i o n , i n s o l u b i l i t y o f r e a c t i o n p r o d u c t 

a n d e l e c t r o d e c u r v a t u r e o n t h e p o t e n t i a l t i m e f u n c t i o n s a r e 

p r e s e n t e d . The v a l u e o f t h e r a t i o f / t 2 ( w h e r e f i s t h e 

t r a n s i t i o n t i m e i n t h e r e v e r s e s t e p a n d t 2 i s t h e p r e v i o u s 

e l e c t r o l y s i s t i m e ) c a n be u s e d as d i a g n o s t i c c r i t e r i o n t o d e t e c t 

a m a l g a m a t i o n o r i n s o l u b l e p r o d u c t f o r m a t i o n . M e t h o d s t o 

d e t e r m i n e k i n e t i c p a r a m e t e r s and t h e f o r m a l s t a n d a r d p o t e n t i a l 

o f t h e e l e c t r o a c t i v e c o u p l e i n a l l t h e p o s s i b l e b e h a v i o u r s o f 

t h e r e d u c e d s p e c i e s a r e p r o p o s e d . 

*To whom c o r r e s p o n d e n c e s h o u l d be a d d r e s s e d 

Portugaliae Electrochimica Acta, 8 (1990) 29-51 



- 30 -

1. INTRODUCTION 

The t h e o r y f o r a c h a r g e t r a n s f e r r e a c t i o n i n c u r r e n t 

r e v e r s a l c h r o n o p o t e n t i o m e t r y (CRC) a t s p h e r i c a l e l e c t r o d e s h a s 

b e e n d e v e l o p e d o n l y f o r t h e t r a n s i t i o n t i m e s [ 1 - 3 ] a n d w i t h t h e 

f o l l o w i n g a d d i t i o n a l r e s t r i c t i o n s 1) b o t h s p e c i e s ( t h e 

o x i d i z e d a n d t h e r e d u c e d o n e ) a r e s o l u b l e i n t h e e l e c t r o l y t e 

s o l u t i o n , 2) t h e p r o d u c t o f t h e e l e c t r o d e r e a c t i o n i s n o t 

p r e s e n t a t t h e b e g i n n i n g o f t h e e x p e r i m e n t a n d 3) e q u a l f o r w a r d 

a n d r e v e r s e c u r r e n t s . 

I n t h i s p a p e r , we h a v e c a r r i e d o u t t h e g e n e r a l s t u d y o f t h e 

p o t e n t i a l t i m e r e s p o n s e r e l a t e d t o a s l o w c h a r g e t r a n s f e r 

r e a c t i o n w i t h CRC a t t h e a b o v e m e n t i o n e d e l e c t r o d e . B e s i d e s , we 

h a v e t a k e n i n t o a c c o u n t t h e t h r e e p o s s i b l e s i t u a t i o n s f o r t h e 

b e h a v i o u r o f t h e p r o d u c t o f t h e e l e c t r o d e r e a c t i o n (a) s o l u b l e 

i n t h e e l e c t r o l y t e s o l u t i o n , (b) s o l u b l e i n t h e e l e c t r o d e 

( a m a l g a m f o r m a t i o n ) a n d ( c ) i n s o l u b l e . The d i f f e r e n t b e h a v i o u r 

o f t h e p o t e n t i a l t i m e f u n c t i o n s o b t a i n e d i n e a c h c a s e , h a s 

a l l o w e d us t o d e v e l o p a s i m p l e a n d e a s y m e t h o d t o d i s c r i m i n a t e 

b e t w e e n t h e above s i t u a t i o n s . T h i s m e t h o d i s b a s e d i n t h e 

m e a s u r e m e n t o f t h e t r a n s i t i o n t i m e c o r r e s p o n d i n g t o t h e r e v e r s e 

s t e p , t ' , i n r e l a t i o n t o t h e p r e v i o u s e l e c t r o l y s i s t i m e , t^, a n d 

we h a v e a p p l i e d i t t o t h r e e e x p e r i m e n t a l s y s t e m s w h i c h i n c l u d e 

t h e t h r e e p o s s i b i l i t i e s : F e ( C 2 0 4 ) ^ " / F e ( C 2 0 4 ) ^ ~ , T l + / T l ( H g ) and 

l " / H g 2 I 2 ( s o l ) . 

On t h e o t h e r h a n d , t h e s p h e r i c i t y a n d e l e c t r o l y s i s t i m e 

e f f e c t s on t h e f o r w a r d a n d r e v e r s e r e s p o n s e h a v e b e e n 

c o n s i d e r e d . F i n a l l y , f o r an i r r e v e r s i b l e p r o c e s s , b y e x t e n s i o n 
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o f t h e m e t h o d p r o p o s e d i n r e f e r e n c e 4, i t i s p o s s i b l e t o 

d e t e r m i n e t h e k i n e t i c p a r a m e t e r s a n d t h e f o r m a l s t a n d a r d 

p o t e n t i a l o f t h e e l e c t r o a c t i v e c o u p l e i n a l l c a s e s . 

2. BASIC CONSIDERATIONS 

a) Both species, the oxidized, A, and the reduced one, B, 

are soluble in the electrolyte solution. 

F o r a s l o w c h a r g e t r a n s f e r r e a c t i o n , when a c o n s t a n t 

c u r r e n t i s a p p l i e d t o t h e s t a t i o n a r y s p h e r i c a l e l e c t r o d e , t h e 

s u r f a c e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e o x i d i z e d s p e c i e s (A) a n d t h e 

r e d u c e d one (B) c a n be d e d u c e d b y m a k i n g w=0 i n e q u a t i o n s ( 2 7 ) -

(28) o f r e f e r e n c e 5. So, we o b t a i n 

C A ( r Q , t ) 
N e t 1 / 2 E ( ? A ) (1) 

C B ( V U 

u + N e n 1 / 2 E U B ) (2) 

>/ D . t 
(3) 

(4) 
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2 I0 
6 nFAD^ C. 

A A 

The E - f u n c t i o n i s d e f i n e d i n t h e f o l l o w i n g g e n e r a l f o r m 

1 1 1 9 1 i 1 A 
E ( z ) = — z + — z J + z - ... (7) 

A 4 6/n 32 60/n 

a n d t h e t r a n s i t i o n t i m e , r 

1/2 3/2 
i r l / 2 D 2D. D. 

A A 3/2 A ' 2 

N e / t i 2 r 0 3 / n r 0 4 r 0 

1 5 / n r Q 

I f t h e c u r r e n t i s r e v e r s e d a t t i m e t 2 ( t ^ s r ) , t h e b o u n d a r y 

v a l u e p r o b l e m i s g i v e n by 
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t ' = 0 r i r . C A = C A ( S A ' ? A ) ' C B (27) 

f > 0 
X ~ -» oo 

r —• -oo 

C A ( r , f ) = C A ( s A , ? A ) 

C < r , f ) = C B ( s B , ? B ) 

(28) 

(29) 

t ' > 0 r = r . ac 

6 r ^ r = r 

oC, 

3 r ' r = r 

X 0 

nFA 
(30) 

w h e r e C.(s.,5») and C D ( s D , € D ) a r e g i v e n b y e q n s . (24) and (54) 
A A A B D D 

i n r e f e r e n c e 5 ( m a k i n g w=0). 

The p r o c e d u r e o f d e r i v a t i o n f o l l o w e d , u s i n g t h e s e new 

c o n d i t i o n s , d i f f e r s s l i g h t l y f r o m t h a t a d o p t e d i n t h e p r e c e d i n g 

s e c t i o n , a n d a l l e x p r e s i o n s o b t a i n e d h e r e a r e i d e n t i c a l t o t h e 

p r e c e d i n g o n e s i f we r e p l a c e E, by - f j R a n d b y 

c) The product B i s i n s o l u b l e . 

1.- R e d u c t i o n p r o c e s s 

t = 0 

t > 0 

r £ r , 
C A = C A (31) 

t > 0 r = r , ac 

A ^ 3 r Jr = r 0 nFA 
(32) 

C B ( r = r Q ) = 1 (33) 
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we o b t a i n t h e f o l l o w i n g e x p r e s s i o n s f o r t h e s u r f a c e 

c o n c e n t r a t i o n s o f A a n d B 

N e i ( t 2 + t ' ] 1 / 2 e ( ^ \ ) " ( 1 + Q ) ( t 1 ) 1 / 2 E ( ? A ) I (16) 

C B ( r 0 , f ) 
; = M + y N e | ( t 2 + f ) 1 / 2 E ( ? R ) - (l+Q) ( f ) 1 / 2 E ( ? B ) i (17) 
A 

Q = (18) 

f r o m e q n . (17) we d e d u c e f o r t h e t r a n s i t i o n t i m e t h e f o l l o w i n g 

e x p r e s s i o n 

u - yN ( t 5 + T ' ) 1 / 2 E ( 5 R , r') 
1/2 e 2 B 

( r 1 ) 1 ^ = (19) 
y N e ( l + Q ) E U B , f ) 

w h e r e £ D , and , a r e t h e v a l u e s o f t h e v a r i a b l e s £ n and F' 
[3,1 D , X D D 

f o r t = ^2 + x' a n < ^ t ' = T'' r e s p e c t i v e l y . 

I f t h e s p e c i e s B i s n o t p r e s e n t a t t h e b e g i n n i n g o f 

t h e e l e c t r o l y s i s , e q n . (19) becomes 

( t 2 + C ) 1 / 2 E U B , T ' ) 
U . ) 1 / 2 = - (20) 

( 1 + Q ) E ( ^ . f ) 
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T h i s e q u a t i o n i s e q u i v a l e n t , i n t h e p a r t i c u l a r c a s e Q = 1 t o 

t h a t o b t a i n e d by M u r r a y a n d R e i l l e y [ 1 ] . T h e r e f o r e , e q n s . ( 1 9 ) -

(20) a r e t r a n s f o r m e d i n t o t h e c o r r e s p o n d i n g t o a s t a t i o n a r y 

p l a n e e l e c t r o d e i f we make *q~"* 0 0 [ 1 , 6 , 7 ] . 

On t h e o t h e r h a n d , e q n . (19) may be r e w r i t t e n i n 
2 - 1 * 

p o l a r o g r a p h i c u n i t s ( t * a n d t0 s , D g cm s , r Q cm, C A mM, I Q 
uk) a t a s 

< r ' ) 1 / 2 = 
(l+Q)E($£,f) 

6 0 6 3 2 7 i J n r Q / D A C A 

( t 2 + t ' ) 1 / 2 E ( ? B ,,} (21) 

Potential time functions 

The p o t e n t i a l t i m e f u n c t i o n s o f t h e f o r w a r d p r o c e s s 

( r e d u c t i o n o f A) a r e d e s c r i b e d b y e q n s . ( 4 1 ) - ( 5 0 ) i n r e f e r e n c e 

4. F o r t h e r e o x l d a t i o n p r o c e s s , t h e s e f u n c t i o n s may be o b t a i n e d 

b y i n s e r t i n g e q n s . (16) a n d (17) i n e q n . ( 1 3 ) , s o we d e d u c e 

e - 1 / 2
Q N e i o a r , ( t ' ) = i o n ( t , , < n + r.ve ( t 2 + f ) 1 / 2 E ( £ B ) 

(l+Q) ( f ) 1 / 2 E ( ? B ) 1 - N ( t 2 + f ) 1 / 2 E ( ^ ) 

(l+Q) ( f ) 1 / 2 E ( ^ ) (22) 
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HEWLETT-PACKARD-AMEL 862/D r e c o r d e r . T h e t r a n s i t i o n t i m e , t ' , w a s 

a s s u m e d t o be t h a t a t w h i c h a s u d d e n jump i n t h e r e v e r s e c u r v e 

was o b s e r v e d . I n a l l c a s e s t h e t r a n s i t i o n t i m e s m e a s u r e d i n 

s e v e r a l e x p e r i m e n t s u n d e r t h e same c o n d i t i o n s w e r e r e p r o d u c i b l e 

t o b e t t e r t h a n 0.01 s. I n o r d e r t o a v o i d d i s t o r t i o n i n t h e 

c u r v e s b y n o n - f a r a d a i c p r o c e s s e s , r e l a t i v e l y c o n c e n t r a t e d 
- 3 

s o l u t i o n s (>10 M) w e r e u s e d [ 1 0 ] . 

A H a n g i n g M e r c u r y D r o p e l e c t r o d e (METRHOM EA 290) was u s e d 
-2 

as w o r k i n g e l e c t r o d e . We u s e d a 5 x 1 0 M s t o c k s o l u t i o n o f 

F e ( N 0 3 ) 3 , T 1 N 0 3 o r K I , t o w h i c h ^2

C2°4 ( p H = 4 * 5 ) ° r K N 0 3 W e r e 

a d d e d . The e l e c t r o d e r e f e r e n c e was SCE a n d t h e m e a s u r e m e n t s w e r e 

p e r f o r m e d a t 25°C. The d e s c r i p t i o n o f t h e r e s t o f t h e 

e x p e r i m e n t a l p r o c e d u r e s u s e d i n t h i s w o r k c a n be f o u n d i n 

r e f e r e n c e 9. 

4. RESULTS AND D I S C U S S I O N 

F i g u r e 1 shows t h e d e p e n d e n c e o f t h e r a t i o z'/t^ on f o r 

a s t a t i o n a r y s p h e r i c a l e l e c t r o d e ( a s a r e t h e h a n g i n g m e r c u r y 

d r o p e l e c t r o d e , HMDE, o r t h e s t a t i c m e r c u r y d r o p e l e c t r o d e , 

SMDE) when /J = 0 ( e q n . ( 2 0 ) ) f o r t h r e e v a l u e s o f t h e r a t i o 

b e t w e e n t h e r e v e r s e a n d d i r e c t c u r r e n t , Q. We h a v e r e p r e s e n t e d 

i n t h i s g r a p h t h e s i t u a t i o n i n w h i c h b o t h s p e c i e s a r e s o l u b l e i n 

t h e e l e c t r o l y t e s o l u t i o n (a) as w e l l a s t h a t i n w h i c h t h e 

p r o d u c t i s a m a l g a m a t e d i n t o t h e e l e c t r o d e ( b ) . As c a n be 

o b s e r v e d , i n t h e f o r m e r c a s e , i t i s f u l f i l l e d t h e i n e q u a l i t y 

( e q n . 20) 
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6 C A = 6 C B = 0 (9) 

6 = - D 
at l l . 2 d r 

2 d 

r <3r 
(10) 

t 1 = 0 r £ r , 

t ' > 0 r —» OD 
C A = C A ( S A ' V ' C B = W V (11) 

" ° r = r 0 r
 6 C A , f

 a C B , *6 D A i ) = -D f - 1 = — (12) 
dr Jr=rn

 a^ dr 'r=rn nFA 

T 0 
k K C n < r n , f ) - k , C . ( r n f t « ) ( 1 3) 

n F A b B v 0' " f " A V i 0 

w h e r e t = t 2 + f a n d C A ( s A , ^ a ) a n d C R ( s B , £ R ) a r e g i v e n b y 

e q u a t i o n s ( 2 4 ) - ( 2 5 ) i n r e f e r e n c e 5. 

The e q u a t i o n s (9) c a n be s o l v e d by u s i n g o f t h e 

d i m e n s i o n l e s s v a r i a b l e s 

2 / D^ t 
( 1 4 ) 

2 / D . t l 
^ = ( 1 5) 

a n d a d o p t i n g s i m i l a r p r o c e d u r e s t o t h o s e i n r e f e r e n c e s 4 a n d 5, 
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2.- R e o x i d a t i o n p r o c e s s 

t ' = 0 r * r . 

t 1 > 0 r —+ <*> 

f > 0 r = r„ _ 3C A IQ 
A ^ 3 r J r nF A 

(35) 

C B ( r = r Q ) = 1 (36) 

U n d e r t h e s e c o n d i t i o n s , t h e e q n . ( 8 ) , c o r r e s p o n d i n g t o t h e 

t r a n s i t i o n t i m e o f t h e r e d u c t i o n o f s p e c i e s A r e m a i n s v a l i d , 

w h i l e t h e t r a n s i t i o n t i m e f o r t h e r e o x i d a t i o n o f B, r ' , 

f u l f i l l s , o b v i o u s l y 

f 1 
= (37) 

fc2 Q 

T h i s l a s t r e l a t i o n i s v a l i d , e v i d e n t l y , f o r a n y t y p e o f 

e l e c t r o d e , s t a t i o n a r y o r n o t . 

The p o t e n t i a l t i m e f u n c t i o n s a d o p t t h e f o l l o w i n g g e n e r a l 

f o r m 

1.- R e d u c t i o n p r o c e s s 

1 0 n ( t ) / e - l / 2 N e C * 1 0 ( « - l ) n ( t ) + x | = c * _ N#t1/2E<eA>} (38) 

H ( t ) = — [ E U ) - E°l (39) 
D T I n 1 n L J 
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2.- R e o x i d a t i o n p r o c e s s 

1 0 n ( f ) J _ e - i / 2 C * 1 0 ( « - D n i f ) 
0 e A 

C A <1 - N e ( t 2 + f ) 1 / 2 E ( Ç A ) + N e ( l + Q ) ( f ) 1 / 2 E ( Ç A ) J. 

w h e r e n ( t ' ) i s g i v e n b y e q n . ( 2 4 ) . 

F o r a r e v e r s i b l e p r o c e s s e q n . (40) i s s i m p l i f i e d t o 

RT 
E ( t ' ) = E° + I n C* | l - N e ( t 2 + f ) 1 / 2 E ( ? A ) + 

nF v 

N e(l+Q) It' ) 1 / 2 E ( Ç A ) y 

a n d f o r an i r r e v e r s i b l e o n e , e q n . (40) becomes 

E = E + I n (42) 
( l - o ) n F nFAk 

s 

3. EXPERIMENTAL 

E - t c u r v e s w e r e o b t a i n e d w i t h a n AMEL 553 

p o t e n t i o s t a t - g a l v a n o s t a t ( m o d u l a t e d b y an AMEL 5 6 5 s q u a r e wave 

g e n e r a t o r ) and a NICOLET E x p l o r e r I I I d i g i t a l o s c i l l o s c o p e . H a r d 

c o p i e s o f t h e E - t c u r v e s w e r e o b t a i n e d w i t h a 
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w h e r e 

e 0 = 4 k s / D A 
(23) 

nF 
n ( f ) = 

R T l n 10 
E ( f ) - E °] (24) 

F o r a r e v e r s i b l e p r o c e s s ®) , e q n . ( 2 2 ) i s t r a n s f o r m e d t o 

n ( t • ) = l o g 

1 - N e [ ( t 2 + f ) 1 / 2 E U A ) - (1+Q) ( f ) 1 / 2 E U A ) ] 

u + 7 N e [ ( t 2 + t ' ) 1 / 2 E ( 5 R ) - (1+Q) ( f ) 1 / 2 E ( ? B ) ] 

(25) 

and f o r an i r r e v e r s i b l e o ne ( k g < < l ) 

e 0 - 1 / 2 R N e 

H ( t 1 ) = l o g (26) 

1-a u -t- yN ( t 2 + t ' ) 1 / 2 E ( ^ ) - ( l + Q ) ( t ' ) 1 / 2 E ( ^ B ) ] 

I f r Q —» od, e q n . ( 2 2 ) , (25) and (26) a r e e q u i v a l e n t t o t h a t 

o b t a i n e d b y D e l a h a y and B e r z i n s [6] a n d M a c e r o a nd A n d e r s o n 

[7,8] f o r a s t a t i o n a r y p l a n e e l e c t r o d e . 

b) Amalgamation of product B 

I n t h i s c a s e , we must r e w r i t e t h e b o u n d a r y c o n d i t i o n s f o r 

t h e r e o x i d a t i o n p r o c e s s e s a s f o l l o w s , 

- 4 5 -

We h a v e o b t a i n e d i n a l l c a s e s a g r e a t number o f 

c h r o n o p o t e n t i o g r a m s (an e x a m p l e i s s h o w n i n f i g . 3) by u s i n g 

d i f f e r e n t v a l u e s o f I Q , IQ, t 2 a n d C ^ . As c a n be o b s e r v e d , a 

v e r y g o o d a g r e e m e n t b e t w e e n e x p e r i m e n t a l r e s u l t s and t h e o r e t i c a l 

p r e d i c t i o n s i s o b s e r v e d . 

2 S 
T 1 4 

0.2V 

Figure 3.- Comparison between experimental potential-ti«e curves 

obtained with and without a»alga« formation. T l f 3 i H i n 0.2 M 

KNOj ( ) and Fe l C j O j I j " 1 m i n 0.2 M KJCJOJ ( ). HMDE, 

r Q * 0.042 cm. I 0 • IJ • 3 n*. The values of t 2 (a) are: A) 3; 

B) 5: C) 7; D) 9. E°<T1 +/T1(Hg)) * - 0.458 V and 

E ^ F e l C j O j t ^ / F e l C j O j l j " ) = -0.248 V. 

I n f i g s . 4 and 5 we h a v e p l o t t e d AE (=E(t)-E°) v s t w i t h 

u = 0 a n d t 2 = t f o r r e v e r s i b l e ( f i g . 4 ) , q u a s i r e v e r s i b l e and 

i r r e v e r s i b l e ( f i g . 5) p r o c e s s e s . F r o m t h e s e c u r v e s , we may 

d e d u c e t h a t t h e a m a l g a m a t i o n e f f e c t ( w h i c h o r i g i n a t e s t h e 

s h i f t i n g o f b o t h , t h e f o r w a r d a n d r e v e r s e , c u r v e s t o more 

n e g a t i v e p o t e n t i a l s ) i n f l u e n c e s m o re s t r o n g l y t h e r e v e r s e 

r e s p o n s e t h a n t h e f o r w a r d o n e . M o r e o v e r , i n t h e f o r w a r d c u r v e , 

t h i s i n f l u e n c e d e c r e a s e s when k d i m i n i s h e s , w h i l e t h e r e v e r s e 
s 

r e s p o n s e i s p r a c t i c a l l y i n d e p e n d e n t o n k . T h i s b e h a v i o u r i s due 
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F i n a l l y , i f s p e c i e s B i s i n s o l u b l e , i n d e p e n d e n t l y o f t h e 

t y p e o f e l e c t r o d e s e l e c t e d , i t i s f u l f i l l e d ( e q n . ( 3 7 ) ) 

t ' 1 
(c) -

4 Q 

T h i s d i f f e r e n t b e h a v i o u r o f t h e r a t i o t ' / t 2 c a n be u s e d a s 

d i a g n o s t i c c r i t e r i o n i n o r d e r t o d i s t i n g u i s h b e t w e e n t h e a b o v e 

p o s s i b i l i t i e s . From t h e e x p e r i m e n t a l p o i n t o f v i e w , t h e u s e o f 

t h e HMDE has came upon t h e p r o b l e m o f t h e s c a r c e r e p r o d u c i b i l i t y 

o f i t s r a d i u s . T i p i c a l l y , an u n c e r t a i n t y t o 2-3% i n t h e 

e l e c t r o d e r a d i u s i s f o u n d , w h i c h l e a d s t o an u n c e r t a i n t y o f 1 5 % 

o r l a r g e r i n t h e t r a n s i t i o n t i m e o f t h e f o r w a r d s t e p ( e q n . ( 8 ) ) . 

H o w e v e r ( s e e f i g u r e 2) , i f t h e c u r r e n t i s r e v e r s e d a t t i m e 

t 2 < t , t h e same u n c e r t a i n t y i n t h e e l e c t r o d e r a d i u s d r i v e s t o 

d e v i a t i o n s l o w e r t h a n 0.3% i n t ' . T h i s makes t o r e v e r s a l c u r r e n t 

c h r o n o p o t e n t i o m e t r y w i t h t h e HMDE l a r g e l y a p p l i c a b l e 

e x p e r i m e n t a l l y . 

From f i g u r e s 1 a n d 2 we may a l s o d e d u c e t h a t , f o r t h e (a) 

an d (b) s i t u a t i o n s , a d e c r e a s e o f r Q , a n d / o r Q, and an i n c r e a s e 

o f t 2 h a v e t h e e f f e c t t o e m p h a s i z e t h e s p h e r i c a l n a t u r e o f 

d i f f u s i o n . T h e r e f o r e , o n l y when t h e s p a n o f t i m e o f t h e 

e x p e r i m e n t i s s u f f i c i e n t l y s h o r t , we c a n a p p r o x i m a t e t h e r a t i o 

r ' / t 2 t o t h a t o b t a i n e d i n a l i n e a r d i f f u s i o n p r o b l e m [ 6 , 7 ] . 

M o r e o v e r , t h e r e l a t i v e e r r o r c o m m i t e d by u s i n g o f t h i s 

s i m p l i f i c a t i o n d i m i n i s h e s s l o w l y when Q i n c r e a s e s . So, f o r 

e x a m p l e , i f Q * 1/3 and r Q = 0.05 cm, t h e r e l a t i v e e r r o r 

c o m m i t e d i s l o w e r t h a n 6% i n a l l c a s e s , i f t 0 < 0.4 s. 
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I n t a b l e s I - I I I t h e p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n o f e q n s . ( 3 7 , , 

( 4 3 ) a n d (44) i s s h o w n . I n t h e s e t a b l e s we c o m p a r e t h e 

e x p e r i m e n t a l m e a s u r e m e n t s o f r ' / t j c a r r i e d o u t f o r t h e s y s t e m s 

F e ( C 2 0 4 ) 3
3 - / F e ( C 2 0 4 ) ^ , T l ' / T l (Hg) a n d l ' / H g , ! , ( s q 1 } , w h i c h 

f u l f i l l , r e s p e c t i v e l y , t h e ( a ) , (b) and (c) c o n d i t i o n s . The 

• v a l u e s o f t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s h a v e b e e n t a k e n f r o m 

l i t e r a t u r e [ 1 1 - 1 3 ] . 

T a b l e I 
Co„parls™ b e t w e e n t h . v j l u # s o f t > t i o ^ p u t w 

f r o - . . . . a l s o .„„ . , „ „ ( h o M 

o b t a i n . , f r o . e x p . r i . e n t . : E t c u t v „ . „ . ^ ^ 

r„= 0 . 0 4 2 cm. cl _ « 

I 

r Q = 0 . 0 4 2 cm = 2 «M 
' C F e ( c 2 ° 4»r = 0 ' DFe(C2°^> 

6.2X10"6CB2S" ^ f l l ] . & 4 

I 0 , IA IQ. MA t 2 , s ( t ' / t , ) 2 < 

6 . 0 2 . 0 1 . 0 0 1 . 1 8 1 . 1 8 
6 . 0 2 . 0 1 . 5 0 1 . 1 6 1 . 1 6 
6 . 0 2 . 0 2 . 0 0 1 . 1 4 1 . 1 3 
6 . 0 2 . 0 2 . 5 0 1 . 1 2 1 . 1 2 
5 . 0 2 . 5 1 . 0 0 0 . 7 4 0 . 7 3 
5 . 0 2 . 5 2 . 0 0 0 . 7 1 0 . 7 1 
5 . 0 2 . 5 3 . 0 0 0 . 7 0 0 . 7 0 
5 . 0 2 . 5 4 . 0 0 0 . 6 8 0 . 6 8 
5 . 0 5 . 0 1 . 0 0 0 . 3 1 0 . 3 1 
5 . 0 5 . 0 2 . 0 0 0 . 3 0 0 . 3 0 
5 . 0 5 . 0 3 . 0 0 0 . 2 9 0 . 2 9 
5 . 0 5 . 0 4 . 0 0 0 . 2 8 0 . 2 8 

4- = 3 

e x p 

http://exp.ri.ent
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a n d f o r t h e r e v e r s e o n e , i n t h e a) and b) s i t u a t i o n s 

RT 1^ RT 
E ( f J = E° * I n ; I n g'lt'.Z') (47) 

( l - o ) n F n F A C A K s ( l - o ) n F 

w h e r e , i f b o t h s p e c i e s a r e s o l u b l e i n t h e e l e c t r o l y t e s o l u t i o n 

A A 

(1+Q) if ) 1 / 2 E ( Ç B ) | (48) 

a n d , i f a m a l g a m a t i o n t a k e s p l a c e , 

A A 

(1+Q) if) 1 / 2 E ( - Ç B ) } 

From t h e s l o p e s a n d i n t e r c e p t s o f t h e p l o t s o f E ( t ) v s 

I n g ( t , L ) and E ( t ' ) v s I n g' ( t ' , 5 n , €' B ) we c a n d e d u c e t h e e B e D £3 
a b o v e m e n t i o n e d p a r a m e t e r s , o b t a i n i n g 

RT 

a = 
n F P . A 

(50) 

o r 
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(a) Q(Q+2) 
(43) 

I n t h e p a r t i c u l a r c a s e Q = 1, t h i s r e s u l t a g r e e s w i t h t h a t 

o b t a i n e d f r o m e q n . (44) i n r e f e r e n c e 1 a n d h a s b e e n 

e x p e r i m e n t a l l y p r o v e d by M u r r a y a n d G r o s s [ 2 ] . 

When B i s a m a l g a m a t e d i n t o t h e e l e c t r o d e , f r o m e q n . (20) 

( b y c h a n g i n g and by and we o b t a i n ( s e e f i g u r e 1) 

B D D D 

f 1 
(b) > (44) 

t 2 Q(Q+2) 

Figure I.- Dependence of t ' / t 2 on t 2 (eqn. (20)). 
U = 0, Dg= 10" 5 cm 29 _ 1, r Q = 0.05 cm: (a) species 
B i s s o l u b l e i n the e l e c t r o l y t e s o l u t i o n , (b) 
amalgam formation. The values of Q are (1) 1; (2) 
1/2; (3) 1/3. The dashed l i n e s are the 
corresponding to an s t a t i o n a r y plane e l e c t r o d e . 

F igure 2.- Dependence of C on r Q (eqn. (20)). Q = 
1. The values of t 2 (s) are shown on the curves. 
Other c o n d i t i o n s as i n Figure 1. 
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t o the f a c t t h a t the e f f e c t of the amalgam f o r m a t i o n on the 

r e o x i d a t i o n p r o c e s s i s maximum i n t ' = t ' , and, t h e r e f o r e , i s 

n o t s u b s t a n t i a l l y a f f e c t e d b y t h e k i n e t i c s o f t h e p r o c e s s . 

On t h e o t h e r h a n d , t h e e f f e c t o f k i n e t i c p a r a m e t e r s a and k 

o n t h e s e c u r v e s i s q u a l i t a t i v e l y s i m i l a r t o t h a t d e s c r i b e d i n 

r e f e r e n c e s -3 and 8. I n t h e c a s e o f i n s o l u b l e p r o d u c t f o r m a t i o n , 

( s e e f i g u r e 6) t h e c h a r g e t r a n s f e r r e a c t i o n b e h a v e s r e v e r s i b l y 
_ ~i _ i 

f o r v a l u e s o f k up t o 10 cm.s , w h i l e b e h a v e s as t o t a l l y s 
i r r e v e r s i b l e f o r v a l u e s o f k l o w e r t h a n 10 ^cm.s . I n t h i s 

s 

l a s t c a s e , a c c o r d i n g t o e q n . ( 4 2 ) , t h e r e v e r s e c u r v e i s t i m e 

i n d e p e n d e n t . 
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Figure 6.- P o t e n t i a l ' t i a e curve* i n the case of 
i n s o l u b l e product formation (eqns. (38) and (40)). 
The values of k # (ca a" 1) are (A) 103; (B) 10~\-
(O 10"6; (D) 10"7. M #. 1.5 »'U2, Q - 1. Other 
c o n d i t i o n * as i n F i g u r e 3. 

F i n a l l y , f o r an i r r e v e r s i b l e p r o c e s s , i t i s p o s s i b l e t o 

o b t a i n a c c u r a t e v a l u e s o f a, k g and E° i n a l l t h e p o s s i b l e 

b e h a v i o u r s o f t h e r e d u c t i o n p r o d u c t ( i n an e x t e n s i o n o f t h e 

m e t h o d p r o p o s e d i n r e f e r e n c e 4 f o r b o t h s p e c i e s s o l u b l e i n t h e 

e l e c t r o l y t e s o l u t i o n ) . S o , f o r t h e f o r w a r d p r o c e s s , we may w r i t e 

RT nFAC.k RT 
0 A s 

E ( t ) = E + I n + I n g ( t , ) (45) 
oinF I Q anF e \V 

w h e r e 

2 I 0 t 1 / 2 E ( ? A ) 
g e ( t ' ? A ) = 1 " = ~ r ( 4 6 ) 

A A 
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T a b l e I I 
C o m p a r i s o n b e t w e e n t h e v a l u e s o f t h e r a t i o t ' / t ^ c o m p u t e d 

f r o m e q n . ( 2 0 ) m o d i f i e d t o a m a l g a m f o r m a t i o n ( s e e a l s o e q n . 
( 4 4 ) ) , ' ' ' ^ a ' c a l ' w i t n t h o s e o b t a i n e d from e x p e r i m e n t a l E - t 

c u r v e s , ( t ' / t 2 , e x p ' f o r t h e 9 V S t e m T l + / T l ( H g ) i n 0 . 2 M KSO^. 

HMDE. r 0 = 0 . 0 4 2 cm. C * 1 + = 2mM, C * l { H g , = 0 , D„ ( H g J • 0 . 9 5 x l 0 ' 5 

c m 2 s " 1 [ 1 2 , 1 3 ] . 

C 0 . MA I J. MA V 3 ( r / t 2 ' c a l U ' / t 2 ) 

9 . 0 3 . 0 0 . 5 0 1 . 3 9 1 . 4 0 
9 . 0 3 . 0 1 . 0 0 1 . 4 4 1 . 4 4 
9 . 0 3 . 0 2 . 0 0 1 . 5 2 1 . 5 2 
9 . 0 3 . 0 4 . 0 0 1 . 6 4 1 . 6 5 

1 0 . 0 5 . 0 0 . 7 5 0 . 8 8 0 . 8 8 
1 0 . 0 5 . 0 1 . 5 0 0 . 9 1 0 . 9 1 
1 0 . 0 5 . 0 2 . 5 0 0 . 9 5 0 . 9 5 
1 0 . 0 5 . 0 3 . 2 5 0 . 9 8 0 . 9 8 

6 . 0 6 . 0 1 . 0 0 0 . 3 7 0 . 3 7 
6 . 0 6 . 0 2 . 0 0 0 . 3 9 0 . 3 9 
6 . 0 6 . 0 3 . 0 0 0 . 4 0 0 . 4 0 
6 . 0 6 . 0 5 . 0 0 0 . 4 2 0 . 4 1 

T a b l e I I I 
C o m p a r i s o n b e t w e e n t h e v a l u e s o f t h e r a t i o f / t - c o m p u t e d 

f r o m e q n . ( 3 7 ) , ^ ' / t ^ j . w i t h t h o s e o b t a i n e d f r o m 
e x p e r i m e n t a l E - t c u r v e s , C f / t a ) - x p . f o r t h e s y s t e m W H g ^ i n 
0 . 2 M K N 0 3 . HMDE, r Q = 0 . 0 4 2 cm. C * - = 2 mM. 

I f l . MA I I , iA (f/t„) 
2 e x p 

5 -° 5 - 0 1 . 0 0 1 . 0 0 1 . 0 0 
5 -° 5 . 0 2 . 0 0 1 . 0 0 0 . 9 8 
5"° 5 - 0 3 . 0 0 1 . 0 0 0 . 9 8 
5 - ° 1 - 0 2 . 0 0 5 . 0 0 5 . 0 5 
5 - ° 2 -° 2 . 0 0 2 . 5 0 2 . 4 8 

2 . 0 0 0 . 6 7 0 . 6 5 
2 . 0 0 0 . 7 5 0 . 7 4 

3 0 - ° 4-° 0 . 3 0 7 . 5 0 7 . 5 0 

5 . 0 7 . 5 
3 . 0 4.o 
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RT 

1 - a 
nFP, 

5 i : 

a n d 

RT 0 B - 0 A I Q 

I n k = I t I n 0 + I n — (52) 
S " « A P B J n F A C A 

P B ° A " P A ° B " P A P B l n R 

(53) 
P - P F B A 

w h e r e 0^ a n d P^ a r e t h e i n t e r c e p t s a n d s l o p e s f o r t h e c a t h o d i c 

( i = A) a n d a n o d i c ( i = B) p r o c e s s e s , r e s p e c t i v e l y . 

I n t h e s i t u a t i o n c ) , we may c a l c u l a t e a a n d k g f r o m t h e 

i n t e r c e p t a n d s l o p e o f t h e p l o t o f E ( t ) v s I n g g ( t , ^ ) i n t h e 

f o r w a r d c u r v e ( s e e e q n s . ( 4 5 ) , ( 4 6 ) ) , w h i l e E° must be 

c a l c u l a t e d f r o m e q n . ( 4 2 ) . 

5. CONCLUSIONS 

Ke h a v e d e v e l o p e d t h e t h e o r y c o n c e r n i n g a s l o w c h a r g e 

t r a n s f e r p r o c e s s i n c u r r e n t r e v e r s a l c h r o n o p o t e n t i o m e t r y w i t h a 

s t a t i o n a r y s p h e r i c a l e l e c t r o d e . We h a v e c o n s i d e r e d t h r e e 

d i f f e r e n t s i t u a t i o n s f o r t h e r e a c t i o n p r o d u c t . The e f f e c t s o f 

a m a l g a m a t i o n ( w h i c h c a n n o t be t a k e n i n t o a c c o u n t i n p l a n e 

e l e c t r o d e s ) a n d o f t h e f o r m a t i o n o f an i n s o l u b l e p r o d u c t on t h e 

p o t e n t i a l - t i m e c u r v e s a r e d i s c u s s e d . A p r o c e d u r e i s g i v e n t o 

d i s c r i m i n a t e b e t w e e n t h e s e d i f f e r e n t s i t u a t i o n s f r o m 

m e a s u r e m e n t s o f t h e r a t i o t ' / t w h i c h d e p e n d s o n l y on r n , D R 
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and Q. The d i f f e r e n t b e h a v i o r o f r ' / t
2
 i n e a c n c a s e i s m o r e 

r e m a r k a b l e f o r i n c r e a s i n g v a l u e s o f t^, w h e r e a s i t i s s l i g h t l y 

a f f e c t e d b y r Q . A l l t h e s e f e a t u r e s a l l o w u s t o c a r r y o u t t h e 

d i s c r i m i n a t i o n w i t h a m i n i m a l e r r o r , s i n c e t 2 c a n be m o d i f i e d i n 

a l o n g r a n g e . F i n a l l y , we h a v e p r o p o s e d m e t h o d s t o d e t e r m i n e 

k i n e t i c a n d t h e r m o d y n a m i c p a r a m e t e r s i n t h e t h r e e a b o v e 

m e n t i o n e d s i t u a t i o n s . 

NOMENCLATURE 

r Q r a d i u s o f s p h e r i c a l e l e c t r o d e 

A a r e a o f s p h e r i c a l e l e c t r o d e 

I I ^ f o r w a r d a nd r e v e r s e c o n s t a n t c u r r e n t s , 

r e s p e c t i v e l y 

t i m e e l a p s e d b e t w e e n t h e b e g i n n i n g o f 

e l e c t r o l y s i s a n d c u r r e n t r e v e r s a l a p p l i c a t i o n , 

t ' t i m e e l a p s e d b e t w e e n c u r r e n t - r e v e r s a l 

a p p l i c a t i o n a nd m e a s u r e m e n t o f t h e p o t e n t i a l , 

r , z' t r a n s i t i o n t i m e s o f r e d u c t i o n a n d r e o x i d a t i o n 

p r o c e s s e s , r e s p e c t i v e l y 

k f , k b h e t e r o g e n e o u s r a t e c o n s t a n t s o f t h e f o r w a r d 

and r e v e r s e c h a r g e t r a n s f e r r e a c t i o n s 

k a p p a r e n t h e t e r o g e n e o u s r a t e c o n s t a n t o f c h a r g e s 

t r a n s f e r a t E° 

O t h e r d e f i n i t i o n s a r e c o n v e n t i o n a l . 
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