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T h i s c o m m u n i c a t i o n i s t h e P a r t I I o f a n o t h e r one r e p o r ­

t e d t o t h e "X R e u n i o n d e l G r u p o de Electroquímica de l a R.S. 

E . Q . " ( l ) . I n t h a t r e p o r t t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n s f o r t h e E - t 

c u r v e s a nd t h e f r e e l i g a n d c o n c e n t r a t i o n a t i n t e r f a c e were 

p r e s e n t e d : [ C x ( 0, t ) /C"x ] q _ P e x p ( * ) + / ( t / T ) [ C ( 0 , t ) /C ] q e x p ( s ) = 

1-/(t/«t) ; C v ( 0 , t ) = C - q C h - / ( t / - r ) ] ; *= [ anF/RT ] [ E-( E P ) 1 ] ; 
A A ri X 

e = e x p [ n F / R T ] [ E - ( E ) ] f o r c o o r d i n a t e d s y s t e m s w h i c h f u l f i l l 

t h e c o n d i t i o n s : i ) C >qC , i i ) B C q ( 0 , t ) > > l and i i i ) (E°-E 1)> X M q X 
(118/an)mV.The e x p e r i m e n t a l v e r i f i c a t i o n o f t h e s e e q u a t i o n s 

i s t h e s u b j e c t o f t h i s r e p o r t . 

The B i ( I I I ) - N T A c o o r d i n a t e d s y s t e m h as been c h o o s e n 

f o r i t a n d , i t has been s t u d i e d i n t h e same c o n d i t i o n s c o ­

r r e s p o n d i n g t o t h e p o l a r o g r a p h i c s t u d y t h a t N . G . E l e n k o v a and 

T . K . N e d e l c h e v a c a r r i e d o u t ( 2 ) . L i k e w i s e , t h i s s y s t e m f u l f i l l s 

t h e a b o v e c o n d i t i o n s . T h e m e a s u r e m e n t s were p e r f o r m e d w i t h a 

HMDE(A=0.032cm 2) and a t 2 5 - C . T h r e e s o l u t i o n s were p r e p a r e d 

u s i n g 0.1M HCIO^ as s o l v e n t . T h e y were 0.1 mM B i ( I I I ) w i t h 

t h e f o l l o w i n g NTA c o n c e n t r a t i o n s : 0 . 2 ; 0 . 5 and I.OmM.The pH 

o f t h e t h r e e s o l u t i o n s w e r e : 0 . 9 5 ; 0 . 9 2 and 0 . 9 3 , r e s p e c t i v e l y . 

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

v a r y i n g a p p l i e d c u r r e n t i n t e n s i t y f r o m 0.6 t o 2.7 yA i n o r d e r 

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

I t was c o n f i r m e d on o b t a i n i n g t h e f o l l o w i n g Í / T v a l u e s : 2 . 3 7 ; 
i 

2.35 and 2.64 u A s 2 , r e g a r d l e s s o f a p p l i e d c u r r e n t i n t e n s i t y . 

The n a t u r e o f t h e d i s c h a r g e was i n v e s t i g a t e d b y t h e l o ­

g a r i t h m i c a n a l y s i s - l o g [ 1 ( t / T ) ] v s E - o f t h e r e c o r d e d 

E - t c u r v e s c o r r e s p o n d i n g t o an a p p l i e d c u r r e n t v a l u e o f 2.1 

uA.The F i g u r e 1 shows t h i s a n a l y s i s f o r t h e s o l u t i o n c o r r e s ­

p o n d i n g t o 0.1 mM B i ( I I I ) and 0.5 mM NTA.The good l i n e a r i t y 
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o b s e r v e d a t t h e more c a -

t h o d i c p o t e n t i a l s i s i n ­

d i c a t i n g t h e c h a r g e t r a n s ­

f e r c o n t r o l i n t h i s p o ­

t e n t i a l r e g i o n . A s t h e p o ­

t e n t i a l s h i f t s i n a n o d i c 

d i r e c t i o n t h e q u a s i - r e ­

v e r s i b l e c h a r a c t e r i n ­

c r e a s e s . We h a v e o b t a i n e d 

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

r e g i o n t h e f o l l o w i n g v a ¬

- l o g ! 1 ->'( t / T ) J l u e s f o r t h e c a t h o d i c 

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

c o n c e n t r a t i o n s : 0 . 4 2 1 ; 0 . 4 1 3 and 0.422, w h i c h a r e i n a g o o d 

a g r e e m e n t t o t h a t o b t a i n e d by N . G . E l e n k o v a and T . K . N e d e l -

c h e v a ( 2 ) . 

A c c o r d i n g t h e n o t a t i o n u s e d by R.Bennes (3) t h e v a l u e 

o f ( E P ) ' i s g i v e n b y : [ k /0 . 886 ] [ / ( T / D ) ] [ ~ a / B ] C P _ q e x p [ 
o p s P 3 x 

a n F E s / R T ] = e x p [ a n F ( E ) '-/RT] .The i n t e r c e p t i o n s o b t a i n e d f r o m 

t h e l o g a r i t h m i c a n a l y s i s l e d t o t h e f o l l o w i n g v a l u e s f o r ( E P ) 

: -136.2;-132.5 and - 127.2 mV v s S S C E . T h i s i s i n d i c a t i n g t h e 

no d e p e n d e n c e o f t h a t p a r a m e t e r t o t h e l i g a n d c o n c e n t r a t i o n 

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

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

t h e r e d u c t i o n o c c u r s f r o m t h e c o m p l e x s p e c i e s . T h i s r e s u l t 

i s t h e same t h a n t h a t f o u n d by N . G . E l e n k o v a - T . K . N e d e l c h e v a ( 2 ) 

I n o r d e r t o d e t e r m i n e t h e c o n d i t i o n a l s t a b i l i t y c o n s ­

t a n t , e x p e r i m e n t a l d a t a c o r r e s p o n d i n g t o t h e a n o d i c r e g i o n ' 

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

e q u a t i o n : InB = l n [ 1 - / ( t / T ) ] - e x p [ [ a n F / R T ] [ E - ( E P ) 1 ] ] ] - l n C q ( 0 , t ) 
o X 

- l n / ( t / T ) — ( n F / R T ) ( E — E ).The e m p l o y e d E° v a l u e was -80 mV v s 
^ s 

S S C E ( 2 ) . T h e o b t a i n e d v a l u e s f o r t h e c o n d i t i o n a l and o v e r a l l 

s t a b i l i t y c o n s t a n t s and t h o s e f o r t h e s t a n d a r d r a t e c o n s t a n t 

TABLE 1 . B i ( I I I ) - N T A s y s t e m . 
k [ c m / s ] . 8 ' ( 6 ) [ l i t e r / m o l ] . 
s  

[NTA] l o g s ' l o g B - l o g k _ mM ^ 
5. 54 1 7 06 1 60 
5. 88 1 7 40 1 46 
5 0 7 1 6 59 1 80 
6 1 6 1 7 68 1 34 
5 28 1 6 80 1 71 
4 85 1 6 47 1 81 
5 77 1 7 39 1 43 
5 1 5 1 6 78 1 68 
5 54 1 7 1 6 1 52 
5 42 1 7 04 1 58 
4 85 1 D 44 1 .73 
4 21 1 5 80 1 .99 
4 1 4 1 5 73 2 .03 
4 78 1 o .36 1 .76 
4 66 1 6 .25 1 . 81 

a r e c o l l e c t e d i n T a b l e 1. 

The d a t a o f T a b l e 1 a r e i n 

a g r e e t o t h o s e f o u n d i n t h e l i ­

t e r a t u r e ( 2 , 4 ) . I t shows t h e v a ­

l i d i t y and u s e f u l n e s s o f t h e p r e ­

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

A t p r e s e n t , an e n l a r g e m e n t 

o f t h i s s t u d y r e s p e c t t o t h e e x ­

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

i n g o u t . I t w i l l a l l o w us t o 

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

s i s w h i c h i s n e c e s s a r y due t o 

t h e l o w c o n c e n t r a t i o n s u s e d 

i n t h i s s t u d y . 
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