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INTRODUCCION

Las exigencias de la sociedad actual. no esten solamente orien-
tadas hacia la satisfaccion, a como de ugar. de susg diversas nece—

sidades. Las demandas Jde una meior

i la calidad ode productos.
abreviacicn del tiemgp

der produ

[T X%

NS DT, prote del medio ambiien—

te ., tecnoiogias limpias, alt.a puress en los producto:ss e inceremento

err los rendimientos

demarntctan {ax img Fcion de una nueva tecnolo—

gia. Jqus en muchos casos. resapcoride & las virtudes e la tecnologia

de electrosintesi

Lstea &ervaoiosia de e lmErronliilesls st 4 S0

ves sustontada por Ja einertrog elecnoodio.

La estrecha relacion que la cindtica electrodics guarda con

otras pamas de las orencia

guimic versatddadoad voen

Clerto grado. comnerle,

i mencertor de

la cindtica tradicional. de ia electroguimicos v transtferencis de

masia enrre Dtros. podemos srrcllar satisrfactorianente los mode—

dos tundamernt aler U la rrlxtetrr. A partir modedos, podenns

[ars]

Proponer experionslas de Jaboratorae [lustrativas. Que a4 S0 Vel noss

permifan crd e o lurasre B Lersieas soodrdan para rncurs

SIconar hoacio nuesvos

horr

Auagrres Joies S LSl AT IO

25 e 1o sistemans

homoghnaosi. rra por e e Toatae s la mesror opcion. Hry

ey

PEY R R N2 L R R O R R eI PR PR S

TRl Ct P OGN L e Pt e OuTeinne . Tomky dor

:

EIF L LIISer e me 1T e el Jleva a cbirener

ico. nc

sma e der T LrrginrT

mesjores o dio e s mayo s control de fa reacoioni lo Que inal-

mernte o tradiuce en raseitadss.

PO Interr@i seil& cepilrada err dar a cono Ios

principices gue gobiornan o tan ventasosa secnologia.
Fl marnefo adecuado do aparatons e ansrrumental de laboratorlio. eos

indispensalb i par levsirers renultados satisTactorios en cipdtica

electrédica. » oxiwe de casdade vy oelerta destresa. Sin embargo.

Precerdemon o a o on nevio elemsntal. que aungue ie-




INTRODUCCTION

fos de ser en extremo diflcil. si requiere de atencidn v cuidadoso

sesuimiento de l1nstrucciones.
la manera mias sencilla v somera.
de ello. se tensfa la oportunidad de conocer i
trumentos.

Hablar de cinstica electrddica ea hablar
Que siin duda algune. resuvlta Impossd
No obsecante. agqui pretendesnos

mismas que trataremos de exponer de
para gue al rinal v como resultado
manipular tales ins—

dee un campo basto

eADURer &n 18y eo-

extenso.
pacio limitado.
badgicos v gquizd muy sencillos.

expPonger conceptos
Perc que aplicados o cexrerienclas de

Imulo para Guien e fnicia

1aboratorio. resultan de gran avuda

on esSte campo.

Las experiencias de laboretorio aue S Jdessarrailan 23

Adiverrs

1 @n ou ConLenfdo tedrico

sente resis. axpon

bdsicos. gque por su soncilles
der Ilos renoorerioss

e MO EATIC T e Ctan uzdlerss pars

urrern ern el DPEOcestc.

la clara comprension
electrddico.

La exposicidn de las concorsos
(Caapr. 2 wter Ance el
1oer Tundamenrons Quier
e, Desdde Juepco
tondo de mianera exhausriva., Diles Se
ampos de Ia

Danicas en ed canttulo SONrIespon—

merrre e d . Uni-

diente a los ancecedentes
camernte para proporclonan @avudardn o Fesarrso-

21lar cada uno Jde lcs eNperim tes cared eNposicion

de conceptos no busca explicarlc
va posor clerta Lo

aecEKrr ey o

supone que el lector
quIimicsa.,
sloes FoSH. D v B e o

electroquimica i Cindtics

2om SR r—

Al principic de [lou
tos mds relevanteoo 3 itiles para cade expesimest
deJar un fundamento suficientemente

2) ocupan s luskar muy im-

Las propuestas de experimenrtos (Cap. 2
qua s ollas se Jda upa breve sen-

el £in de

sI1ido para cads tema.

portante denctro de la ohra.

ros.  Ractiendo resaltar o8 fundamentoas

blanza de Jos experios
tedricos Que Jos susntentan v ou correspondiente aplicacidn al
L iasdaw.

totualmente ordentade al andlisls de

trabajo cxperimental v de ana

K1 primer experimento essd

3
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los fencmenos que ocurren en la doble capa; el segundo expone lost

fundamentos gue sustentan la prueba de control difusional para
81 tercer experimento busca analizar
sobre ia velocidad

urn

electrodo de gota de mercurio.
el fendmeno de la influencia de la temperatura
sdlo que ahora en lugar de una reaccidn homogéneas

de la reaccidn,

ordinaria. el estudio se centre en la reasccicn hetorofénea que ocu-~
rre en la interfase eloectrodica. £ cuarto 3 dltimo experimento
estd orientado hacila la aplicacidn practica de los conocimientos de

electro-

expone e! ajemplo de una Sintesi

cinética ~lectrodica, 3
pParametros Sine-—

conocer log Jdiverso

quimica, qQue ademds de dar &
maotiva al estudic 3

ticos »v electrocindticos gue- la describen.

apiticacidn de la electrddica eon ol campo Far.

de la s#inte



CAPITULO 1

ANTECEDENITELS "

An el presente capitulo se axponen diversos conceptos
tedricos gque scrvirdn de base para la subgecuente
propuesta y desarroilo de los diferentos oxperimentos.
Aungue algunos deo estos concepltos son muy conocidon, no por ello
1o8 consideramos menos Iimportantes para la comprension de

los fondmenos electrocinéticos.



CAPITULO 2

2.1 EQUILIBRIO QUIMICO Y ELECTROQUIMICO (1),

Cuando se pone en contacto una asolucidn de electrélito con un
conductor metdlico en condiciones apropiadas, se establece un equi-—
2ibrio dindmico que se puede reprasentar mediante la ecuacidn:

M==MZ¥+ zp 11.1)

A nivel macroscépico & coquilibhrio termodindmico &0 un estado en

donde los pardmetros (termodinamicos) de Ieitema 1o perturbado

son invariables. Sin embargo. o aivel lar., ! equilibrio no
Implica un estado estudtico, Pues ol equilibrio quimico-ri51co e
una sitwuacidcén on donde oo molocnlos. atomos ionens, oextan en
intercambio continuo entre (oo estados G equiliibrio de! slstema

& una rapidex 1ddéntica en ambas dired

Para lazm reacclones hoterogdanaa Loz Componienten me

hallan

ecuacidn de la reaccicn qQu

o-lE)':v,‘A{ 1.2

211 diferentes fases. oo wrra formirloa weeneera! para Ia

dergoribe lo conversion:

en donde J sie retiere Ao Feswer ot Pawas XL ), f ae refiere a los
@ -
componentes Ar. Az, ... Que cotan en lIa 3 ques participan en la

reaccidn. Los simbolo Ax. Az, . . ., denoran laso sustancias portici-—

en la resccidn (rormula Qurimicai 3 la unidaed quimica de can—

e masa (masa molari, Us en el coericiente esteguiomdtrico de

la i-ésmima sustancia. ¥ ¥y E son respectivamente las sumatorias

tancias participantes on la reac—

de todas las tases vy todas las ou

cldn. El signo Jdel coeziciente ostequiomdtyico s negdtivo para los

compuestos iniciales ¥y positive para los productos.

£ el equilibrio, la rapides de formacidn de o productos es

~macion de 1o compuestos initciales. En el

isuai « ls raridex de fo:x

&



CAPITULO 1

caso de los procesos al electrodo. esta rapidez estd expresada como
intenstidad o densidad de corriente v se conoce comunmente Como Cco-
rriente de intercambic (io).

Cuando no hav obstdculos termodindmlicos v/so cindticos. el
equilibrio ase lokra esoontdncamente. de ahi oue para alterar el
estado de equilibrio se reguiera de la entrada de eneraia externsa
{trabalo) al sistoma.

La direccidn v equilibrio de los procemsos quimicos estan dados

usuvalmente por lo eneragian libre (G? v su cambio. Durante un pro-

ceso espontidnen la onersia l1ibre deecroece. voen el egu

librio per-

manece inalterada. Por lo rante cuando la cenesrgis libre de wun

Sistema es mrinima, ol sistema csta on eaulslibri

Cuando en un proceso quimicoe los copponentes eatAan carRgados
(procesos electrddicosx),. 1la energin libre (G) o~ tamblien 1o Lun-—
cidn de carwy. Si tomanons esto =n consideracion. entoncesn el canbio

de G a temporatura Vv prosidn consptantes en ia ecuacltsén (1.0) dard:

9G 1o ~EE P‘.d",'*}_?ﬁ:w’dox' croay

en donde Bl ex ol potencial wuimice de la i-ésima sustancia en 1a

fase 3 . dn) cx ol cambic en la cantidad de la i-daima mustancia
en Ia taoe d . (p; e el potencial interno de la fase J . v dQ: e
sl cambio e

Ja cantidad Jder carsa que ocur chando cambiisa j& can-—

tidad de la i-é@ima expecie on la Tazme .

La ecuacidsn (1.3) da =1 camblo eon la enerria del aisteme cuando
cambia la cantidsd de cargsa o la cranvidad Jde especles durante una
reaccidn.

El potencial =léctrico interno en la fase o denotado ror @9 . ex
idéntico al potencial electrostdcice ernn el smeono de la fas~ a . FPor
eso. el potencial interno o= una funcidn de la densidad de cargs en
el seno de una cantidad de mama dada v su valor se altera por ia

introduccidn » remocidn de carga dentro de dicha cantidad de masa.



CAPITULC 1

El potencial quimico pi2 de la i-dsima especie en una mezcla
homorénea dada. estd definido por la sifulente correlacidn.

(1.4

KEsto significa gue el potencial quimico del 1-dsimo componente
en una mezcla multicomponente. o8 el aumento de la energia libre de
la mezcla producido pvor la introduceddn de una cantidad unttaria
del i-&simo componente on la mezcla cuando se mantienen invariables
la temperatura. la presidn. v la concentracion de los orros com—
Puestos (o el numers de carmgas} en la solucltlon. Lo anterior puede
courrir sé6lo si se inrroduce un componente sin cargas en ol sistena.

Cuandco las moléculan del i-dsimo componente en el sistema tienen
una carca xi1. el cambio dn, de la cantidad de este componente en la
fase J va acompardsdo por un cambio en la carga. mismo cue eats dado
por:

dQ} -z, Fan! ISy

donde el sianc de za2 codncide con la carga de la molécula.
En procesca electrddicos ol clectrdn tambleén puede aer wun compo—
nente reactivo. por 1o tanto. Si tomamos en consideracion la

ecuacicn (1.5) podemos reescribir la ecuacidn (1.5} como:

aeﬂ,-?‘z(p:. z,qu")dnt (1.6

Con base en 1a ecuacidn (1.6). Guasenhelim Jdefinids <1 l1lamado
potencial electroquimico de la i-6sima especie en la fase J (pl).

= AG [ }
F:"(m I‘:"‘."(F«’ z,Fp) (1.7)




CAPITULO 1

El potencial electroguimico del l-doimo componente es anglogo al
potencial quimico. La Iintroduccidén de una cantidad unitaria del
i-dsimo componente en la mezcla (esto representa una cantidad de
carga de zi1F). produce un incremento en la energia libre cuando no
varian la temperatura. la presidn v la concentraclidén de los otros
componentes .

£1 progresc de la reaccidn quimica se puede describir como:
dn, = v, d& (1.8

an donde £ e= el avance de la resaccidn caracteristico del progreso
de la reaccidi.

Si consideramos lags ecuacicnes (1.7) y (1.8)., 1la ecuacidn (1.6
Ze puede reescribir como:

dO-.-,-EZI:v,'(y..'o z,Fp') ds-L Y v!Elaz (1.9
] FRE

Entonces. la condiclén de oquilibrio para un sistema que tambidén
contiens una reaccldn quimica. es un valor minimo para G como
funcidn del progresco de la reaccidén a temperatura ¥ presidn
constantes. em decir:

(BE)O-JFE‘:?U:F'::;IEUJF':’;?v"z.F,,':o 1,109

Por lo tanto. la reaccidn ocurre espontdneamente cuvando %)PT
es negativa. :

Si en la reaccidn toman parte especles descarfadas (x1=0), el
segundo término del lado derecho de la ecuacdidn (1.10) sera coro.
3 entonces la condicidén para el egquilibrio ser&:

Q'Ev.’ﬂf =0 (1.11)




CAPITULO 1

Para el caso de reacciones homogdéneas. la condicidn se reduce a:

’EU.F.=0 (1.12)

gt
Las sumatorias ,Ez.:vl“l ¥ .Evlﬂl se denominan el cambio en la

energia libre de reaccion AQ : es decir:
= g
AGe-LEvIk

AG, . =}|: L&,

(1.1:3)

donde AG"Y repregenta el cambic de ontalpia 1libre del sistema du-—
rante la reacclidn. suponiendo constantes las actividades de los
componentes durante la reaccidn.

La energie libre de reaccidn 4Q . define el miximo trabajo gue
s puede obtonor de la reaccidn bajo las condiciones dadas, por lo
tanto. al equilibrio el cambio en la energia l1ibre e nulo AQ=0 .

tal como Io muestra la ecuscidn (1.10).
1.2 CONDUCTIVIDAD ELBACTRICA Y TIPOS DE CONDUCTORES (=0
1.2.1 Conductividad oldéctrica.

s la capacidad de una sustancia de permitir el flujo do carsa
eldctrica a traviéa de ella. La conductividad estd determinada por
la movilidad de los electrones o lones Qque contenga la sustancia

conductora.
1.2.2 Conductores de prioer orden.

Los conductores de primer orden son aquellos on donde los porta-—

dores de la carga son los electrones. Se caracterizan por tener una

10



CAPIICLO 1

conduccidn sin transferencia substancial de materia y por pressrntar

une disminucién do esa conductividad con el aumento de temperatura.
La mayorifa de los metales. el grafito y varios Sxidos como el

POz 3 ol SbaOs, presentan este tipo de conductividad.

1.2.3 Conductores de sesundo orden.
Los conductores de seosundo order manifiestan unsa conductancia
on ellor los portadores do
Crtores prasenta
en la temperatura.

Isnica electrolfrica. la carsga eldctrica
Eatr tipo s conau
cuands hlay un sumento
cipo de conductoras sont las soluciones
auelos tales

wur incremento en

son los Iones.
Ia conducrividad

Algunos coemplos do este
acuosas con sales disueltas, las sales fundidas 3y lox
como loes saladares 3 los sedimentarios de origen marino.

1.3 BLECTRODOSC1) .

Se 1laman eloecirodos a loos gistemas olecrrogquimicon on donde sl
ramsey extdn oen contacto. una de ellax oo un conductor de

¥ la otra o un conductor de aesundo orden.
sistema material &
Un edlectsrodo

menos doo
Frecuente—

primer orden
el Que

mente se define a o electrode comoe un
reaccron de transferencia
Qourser mas Je wurns

toma lugar una der Carse.
tranafe-—

aguerd en el gue

mixto e reaccidn
rencia de carsa.

1.3.1 Anodo

Se le llama dnodo. al electrodo que og sunildero de electrones -
en cuya Interfase metal-solucidn ocurre la dempolectronizacidn de
las especldes donadoras de ecloctrones, oo declir. ol dnodo eos el
ctila @1 proceso de oxidaclidn de caspocios.

electrodo en donde se o

12



CAPIIULO 1

1.3.2 CAotodo

Recibe el nombre de cdtodo. aguel electrodo por donde penctran

los electrones a la dinoclucidn ¥ on donde me pressnta ol proceso de

electronizacidn de sspecles aceptoras do electrones (proceso de
reduccidn).

X1.3.3 Kloctrodo normal.

Se le llama electrodo normal. al electrodoc de eqgquilibrio asimple
en donde la actividad ( preesidn o rugacddad, en ol caso de loso
Bases) de los componentes que participan en la reaccicn electrdédica
es igual a la unidad. El estado normal es un estado gque debe estar
claramente definido.

1.4 CELDAS GALVANICAS.

Cuando dos electrodos= tienen en comin una solucidn de eloctrd-—
lito., © sus solucldones de electrdlito astdn conoctadas mediante una
unidn. se forma una celda galvdnica. La celda galvdnica ez un sis-—

e -
M a3
L ) 2
u-nn/ / _L_ Mocat 2
saniCermeabie.
Swlwelta 0u
tanwes ot Suwtnt 1 tarse del wwetnl &

12



CAPITULO I

on donde un procesc quimice o l1a

tema electroquimico heterogén=o
producir una corriente eldéc-—

igualacidn de concentraciones puode

trica.
En general las celdas galvidnicas constan de un electrdslito y» un

metal.

1.4.1 Diagrama deo colda.

La celda galvidnica puede flustrarse tambidén medlfarnte un diagrama
de celda, gue para ¢! caso iluvstrado en la figura .21 eoms-

M (@) |MT " (a)} M52 (eq)] M2 (o) My (0) (1.24)
[

c

E xge

M ME2

(acg) indica solucidn acuosa. Las

en donde (m) indica fase saslidsa i
limites de fase y las

barras verticales =sencillasg indican lou

barras gquabradas repregentan las unicones entre liguidos niscibles.
Si la barra vertical es doble s~ considera como nula la diferencia

de potencial (potenclial de ditumidn) m»n la unidén=.

1.4.2 Pirerencia de potencial eldctriceo (K).
una celds salvanica,

potencial eldéctrico K de
terminal

eldctrico eptre nna
deo celda y
Exta

La diferencia de
o8 la diferencia en ol potenclal
metdlica conectada al electrodo derechs en un disgrama
una terminal idéntica conectada en ol electrodoe isqulierdo.
diferencia de potencial ae puede moadir con s3I0 conectar un aparato

medidor a la colda.

- Bl poten~ial de difusicdn que aparece an una oslda palvidnioa
se pueds redguclir introduciendo entre los electrodss que Dosren
soluciones do elsctrdilito e diferente composicidn. la solucidn do
un electrdlito que contenga Iiones cuyas movilidadess sean casi

Idénticas (puente salinol.
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La definicidén anterior también seo aplica al caso cuandoc la
corriente rluyve a través de la c=lda.

1.4.3 Ler fuesrra cloctroeotriz,

Lsa fuerza electromotriz de una celds quimica, o5 6l valor limite
de E cuando la corrience I que fluye por al circuito extorno de la
celda es compensado Por otra corriente haesta reducirla a cero (I=0)
¥y todos Ios pasos de transtforencie sn  los limites de fase
representados en ol diagrama de celda (excepto las uniones de
electrdlice) Junite con lox procescs qguimicos eon las rfasem.
permanecen an estsado de equilibric. De acuerdo con ssto. la rusrza
electromotriz tambieorn sbarca ol potencial do Jdifusidn fuera aeml
egquilibrio.

1.4. 8. La reaccidn aw colds s io0 procascss catddico y anddicoo.

La ecuacidn deo la reaccion qus toms lugar en la celdn galwvdnice
durante la generacion de corriente (reaccion de celda’, <o escribe
de acuerdo al diagrame do celde (1.1<0), e decir, la lectura e

oQuierda a deroche o la ecuacsidn deo la reaccidn, debers corres-—
ponder en la ceoldas salvinica el desplazsaicnto de elsctrones do
derecha a lzguieorda.

Para ejemplificar oato. oo he epcrito la signiiionte reaccion de
acusrdo al diagrama de colds ¢2.14).

g4 e
UM, (0)+ UM ¥ (aq) === DM, " (o) + UpMy (@) (1.a)
La reaccidn anterior también se verifica cuando ol meotal M, se
sumerge on una soluclidn que cortenga iones M;f B Enn este cano

M, llega a ionizarse (oxidacidn) y low iones M;l" ao neutralizan
(reduccldn). Sin embargo, con oaote srreglo los procesos de oxida-

14



CAPITULO 1

eidn y reduccidén gque ocurren en el sismtema no se puoden aprovechar
para la produccidén de corriente sldéctrica.

Ahora bilen, una celda galvdnlca construida de acuerdo al
diagrama (1.14) tiene una reacclidn electrdédica de oxidacidén

UMy (o) ==V, M laq)+ Uy 2,0 (M) 1.5

Qque ocurre en ol dnodo (lado izquierdo del diagramal), 3y una

reaccidn electrddica de reducciacn

UaMZ 2 (ag o Uy 0@ (Mo ) ==Ua Mo (a) (1.0

> (lade derecho del diagrameal. Ambas

que se verlifices en el catod
Horer 3 el numors

mpertimenton separs

reacciones ae llevan & cabo en o
de carga<a de la reaccicn de cwmlda e
base o

sote camo ZRU,Zy=UgL, -
antericr. le reaccién de

Como me puede obacrvear o

celda oo puede usar para producir corriente eldéctrica. =dlo se

don procesan (oxidacion s reduccidni de

drimr s

necesita relack

tal modo gque tome Deparadastanie  ern wn arroglo como e
uestra en la Fig.

De ascuerdo corn ey la celdn galivanicoa los
iones metdlicos =on 1o la carags v trnves del 1imdce

de tasmes entreo el

eilescrolitor,

primar cord -

~2

siompre @5 positive  reoresence
ticdpar: an el joeocoso
Crar Jger el

« Bl ntumero de carsga
nimero estegquiomstr-icn de AlecLrores Jue par

gue ocurre de acverds & lo ecuactidn de in

e PrARIPOSLAn PO
mites de fase »e les
rimple de meetal la
farges mecsllicos

2 A los electrodos en Jonde las
medic de lones metdslicos a traves do Ios
denomina electrodos de mecal. En un eleco
reaccilsn olectrddica eon la reduccidn de
hidratados o ia iopizacidn del metal.

5




CAPITULO 1

También sie pueden construlr celdas galvdnicas en las gque los

eolectrones. en lugar de los iones, sean los portadores de carga a

través del limite ontre 2os conductores de primerc v segundo orden.
1.4.5 Potencial deo roaccldn deo celdn.

£l trabsjo producido por la reaccicn quimica que ocurre ernn una

een trabafo eldctrico. Kl trabajo
maximo que se puede produecir por el

la enuersisa libre AQ de /8 re

celda Kalvinica oo transtforms

procese quimico ests dado por
acoidn. Bl roducto de la cargs por el
potencial es el trabajo elece

Puestec que durante

cler celda e efecciia la “ransfe-—
. 2l cambio en la energiea libre AGQ debe sar
proporcional o este producto. i coetriciente de ZF tiene Jdimen—

le ilama potencial de celda (potencisl de

rencia dJde carga zF

asiones de voltaje y se
; Jo o
reaccidn de celda) E g

De acuesrde con lo anterior, podamos emoritrir:

AGQ=-2zF E ¢ E_,= --%_!cj_ (1.15)

que e la cecuaclidén que dnrfine E\_ "

Asf ontonces, w! potencial de la reaccidn de celda eos una

invensiva dada por la ecuacidn (1.15).
Ahora bien. cuando la reaccidn de celda

cantidaad ermodindmica

astd descrita por la
ecuacidn estequiométrica general

Q=E‘v.A. (1.16)
la ensrstfa libre ca:
AG=X v, i, (1.17)
1

16




CAPITULO 1

en donde &, es el potencial guimico de la especie individual qQue

participa en la reaccidn de celda, U, ea el coeficiente estoquiomé—
trico cuyo signo os negativo para las especies iniclales y positivo
para los productos.

Puesto que el potencial de la i-ézima espocie es:
Ay =g+ AT In g, (1.18)

donde I-'-f s el potoncial estandar de la i—-ésima especie v & eo su

actividad relativa. entonces podemos estaeblecsr a partir de ssta

ecuacicn 3 las ecuacicnes (1.15;. (1.18) 5y (1,17)., la expregion
para el potencial de ‘a reccion de celde.
Epp=-——Evet - BL S o0 a,
cal ZE aler=atr (1.19)

El primer término del lado deorecho de la exprosidn es ol poten-—

cial de la reaccidn de celda (E°). Dentro de oste término. la suma-
toria Ev.pf es la energisa libre normal de la reaccicn de celda
)
AQ® |y el potencial normal de In reacclén de celda os:
o
E°=- . P o,p L3 - BT inK 1.200
zE R U EDE zf " 1.2

Ya que AGY = —RT In Fa. donde Ka as la congtante die ogquilibrio
de la reaccidrn e celds., eonronces el potencial de
celda estars dade or:

Eop = E"-g_;_ Ell.',ln &,

la reaccidén de

1.221)

Epa=BLink,-BL n
oL =2 Ka ZFEUv a8,

La siguiente ecuacidn muestra lan relacidn que existe entre la
fuerza oloctromotriz medible E.‘ y el potencial de la reaccidn de

17
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Ee = Eggr « APau. c1.22)

gque ea:

€1.23)

de modo gqua la fuaerza electromotriz da ol potencial de reaccidn de
celda en una aproximacidn smatisfactorie, siaempre y cuando o poten—

cial de difusidén sea priacticamente cero.
1.5 ASPECTOS IMPORTANTRES DE LA KLECTRODICA (o5

La electroquimica ex la rama de la quimica que se encargae de
estudiar la interconversicon ontre las energlfas quimica y =léctrica.
de modo que por ser tan amplis. para su estudio se le ha dividido
en dos grandes ramas=s: ‘la idnica. que esm la electrogquimica de l1os
dones en disolucidn y sales undidas, 3 la electrddica, que se
ocupa del ecstudio de los procssos hoterogdéneos Qe ocsurren een la
superficie del eslectrodo.

La electrddica necesariamentoe abarca la cindtica ¥ ol mecanismo
de los procesos en ol electrodo. A=i entonces, en la electrddica
encontramos el estudio del proceso de transferencia de carga a
traves de la interfase metal-zolucidn., los efectos de dsta sobre l1a
concentracidn de especics electroactivas on torno &l electrode. la
dependenclia del proceso slectrodico con lous fendmenos de transfe-—
rencia de materia y las modificaciones debidas a la oxistencla,
tanto de reacciones quimicas acopladas como de transformecionea en
otras fases.

Resulta importante mefalar que «l proceso cindtico-electrddico

18



CAPITULO 1

se halla siempre determinadco por ol paso mis lento del proceso
total; conocerlo y estudiarlo es tarea importante de la cinética
aelectrddica.

El estudioc de los procesos electrddicos tiens su racompenss en
los avances logrados no ssélo en la industria., oino tambidén en
andlisis quimico, biologfa. corroslidn, acunulacicn de energia,
electrodepositaclicn y alectrosintesis entre muchos otrom¢3>,

1.6 POLARIZACION Y SOHAREVOLTAJEK ¢x3,

En ol eguilibric la composicidn de 1am frames gue conforman el
eloctrodo no varla con el tiempo. #in embargo. el egquilibrio no es
un essado estdtice, oino dipndmico, en donde los valores absolutos
de las donsidades de corrientoe anddicea (lat v catddica ¢le) son
Iguales, esta doensidad de corriente os precisamente ln 1lamada
densidad de corriente de intercambio lo. EKntonceas el potencial
medlido en el alectrodo bajo esna condicion ea ol potencial de
egquilllbrio ( £ /-

En ol caso de electrodos staples, la condicion Je oguilibrio sae
exprasa como :

ll:l}cl:.‘o (1.24)

Sin embargo. cuando ae sumerge un metal on un electrélito. pueden

ocurrir varias reaccicnes electrddicas® al misamo tiempo. formando

- En un proceso gJue seo efectia ep un olectrode, ia raplidezr ose
ve afectada por el drea superficial, entonces aurge el concspto de
densidad de corriente, gque es la intensidad de corriente por unidad
de srea aparonte del electrodo.

* Las reacclionos de electrodo son consideradasn por su natura-=
leoza reaccliones heterosgdéneas., en las que a diferconcia de las
reacciones Quimicas, Iax eosapecies eloctroactivas reaccionan
directamente con o8 electrones sin necesidad de una =sustancia
oxidante ¢ reductors intermecdiac<4’.

b
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Metal / Etectrolito

A

ECEe :
’—‘? ie
p— e i
E= Em —4 f— ja
Jov] o= . N
AE=o >~ " Joi<joz =jo
E =&eo —g— ITS
=0 —A— s
A .
£ >Ee T ;:
Flg 12, Dlagrama eod o e pr Qs

toman ugar on ol Imite do fases metal-einctroiito.
{las flochas 60n proporcionaies & 2 velocided del procesc)

asfi un electrodo mixt:

ik st piiesder desarrollar un
potencial combinado E,, Jqut e mEH O Denos oor

rancte e el tiempo
(con frecuencia taptce al mctericaoal de eequilibrio como al potencial
mixto se les llama poten

Je reposo. ndicanan con ello quie

no rfluye corrienrte «te-c PrOovenISnt e s una fuente externa s

traves del electrods, . anao la me de la

[ - 3 A

rrrierite
dicas v anddicas e las renccicnes de electrodeo son ifguales. o=
decir. la rapidez 0 la misma paras  logs procesos oatddicos v

anodicos.

-
\.__.
i

M
)

(1.285)

en donde nn > 1.

Fin embarso ia fansldad se puede cumplir auncue:
fa) lai# Jei « bien
b Ju = e
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Bajo la condicion fal). la composicidn de las fages
el electrodo cambia con el tiempo. e decir.
brio. pero bajo la condicidn ) el electrodo &e encuentrs en
estado de egulilibrio. Por consiguiente. cuando tratmamos con elec—
trodos mixtos. automidticamente debemos inferir
fa) ez vdalida.

que rorman

no existe el equili-

que la condicidén

Cuando ge modirica el potencial de reposc. la corriente
través del electrodo.

fluve a

Ater Fenomeno se puodd

rroducir en una celda

galvanica =i enlazsamon dos elecerodos mediante un condustor. o bien

sl conectamos el electrod,

G examlinas a un CSIipcidito aprobiado via
un electrode auxiliar. Do esmte

mode. e Dotencias doe preposo cambia

con el efect der Ia corriente eleéctrioa. Eot

noembre de polar:

c Yendmerno recirbe el

1e10n. Bl rotsepcral de elocsrods &
polarizado. depernde de wirn man-ra

e W el e X oga

rocul:ar de o Jdensidad  de

corriente (entre COLrom ractores mas

Se llamn obrevalre e BT canre el potensisld

de electrodo & Jde un e
librio Ee

et tradfe Moasw panen

der e

Entopces. el mobrevoliaye s ls diferencia entre el potencial
dol electrodo v ol potenncial de eguilibrio. necesaria pars persiivar
@l pago de corriente Je una ciertu vagnitud a traves deld electrodo.
Cuando urn electrodd miN oo O lalie 1 Dotel

el de reposd queae no es

el potencial Jde equildibrio. Jo Firerencia

sntre ol potencial Jdel

elecuroda polarid rrade mi

v oerl potencral deldl el

NEO Egy - Teorea el
potencial de polarizacidn A del electrod

AE = E -~ Em .

cIoET)

= Uspnalmente al potencial de aolectrodo B el

electrode
polarizade se le llmma Simplemente potencisl de elecs

oo,

Z3




CAPITULO X

S1 la reaccidn electrddica predominante © unica en el electrodo

polarizado es la oxidacidn. sSe dice gque ocurre una polarizacidr

anddica y el electrodo rocibe el nombre Jde anodo. FPerc si la

reaccidén dnica o predominante s la reduccldn., se dice que hav una

pPolarizacidén catddica 3 el electrodo se nombre cdtodo.
caso 11 y AE soson positivos.
negativos.

3 el primer
en tanto Que en el segundo case son

En base a lo antorior. 511 vAE no son lfuales a cero.
las densidades de corriente anodica 3 catédica
una de la otra

entonces
gerdn diferentes la
(Fig 1.27) ¥y I8 densidad de corriente neta j que pass
por el elecrrodo sersd

J=la*ic (1.28;

on donde ja vs positiva sy e e nesariv

Usualmente ia poliar

rerer G

cansads por Ja fuerte absiruccion
de uno ae 1oa pasos conacsutivaos Jod

ocersra et L Adgunos

de esros pasos sSol proce

@ rrsicos (ditusion. rormacton de una

nueva rasel: oLros son reacclones quimicas o electroguimicas.

Lios tipos Ge polarazacion v osobrovoltaie se especifts

M) AT
diendo a gque paso se “pcusntra may Hbhatrutda dencro de la sucesion
de pasod que comprenden ol proceso oleclrodico.

1.6.1 El sobrevoltajo de olfucion (polarizaciéa de difusnida)

Se prasanca cuando la difusiaidn dea (os materiales os ol psso

lento del proceso electrddico. va aen la difusion de los marcriales
inictales hacia la wuperficie del electrods. o Ia de losm productos
desade la superficlie del] electrodo sl sene Fe la soluclion. Debido a
esto. o] pasa de corriente hace que la concentracicn de los mate-
riales inlciales disminuvve en la veolindad deol elactrodo. » que la

de los producros aumente e conppraracidn nl estado de e mosc.
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1.6.2 81 Sobrevoltaje de cristalizacion (polarizacidn dz cristalizacidn)

También se debe esencialmente a la obstruccicn de la Jdirusion.

Se presenta cuando

¥y ol jon metalico no puede
entonces. como consccnencle.

el producto del proceso electriddico es un metal

la red metalica eon e}
=l fan debe

incorporarae a

aitio de neutralizacidn.

misrar a un sitio apropiado para s IRCOrporacion.

e ion (roelarizacion de nvcleacicon).

2.6.3 Bl sobrevoltade de nuct

anicia

Mt et S04 etrr

Generalmernte e
i3t

C2onannda el

o

el paso de corrdfente
rer pruede

para la gencracion de wris me Eas B
manitestar e el Inicio del poaso de rrrzescter
abgaervar &1 proceson Gles SprLeeriaesy : RIS I X N

£ i atesriesreca oy e

nicleos debida & wna corapans..

BAS., Separdacion e oo

dev rraniterencia (polartizaclian rie tranasterencia).

1.6.4 K1 o ravol Lage
sever ot rrian i leresn S dor vie e et grdS 2l estenst o mee

Oemtrrre s
Tico toral.

Lrr2 semias e

obstrulida de
£21 sobrevoitiace

Jdiferencia des o
da transterenc i Je

Sarsrr e rar como Ja

esrerata de

mlecloIes Camas
activaclion de caraa. Masta = groado s ue esta
puede tomar 2Juvgar a la
este tipo de polaricacion

de activacidn.

cter Fer corrionte JFada. T mildi o gue &

¢

tambidn e Qe resoaosca o paiarioes

1.6.5 K1 sobrevoltade doe reacclidn (polartzacion por reaccidnl.

Se pregenta cuasdo 100 paAsOR congaecLnEIvox Jel procesy eldectro-

o3




CAPITULO 1

dico incluven una o© varias reaccliones lentas. i lda reaccidn
Qquimica lenta precede a la reaccidn electroquimica (transferencia
de electrones). entonces el paso de corriente puede considerarse

como el correspondiente & una concentracisn do materiales iniciales

mas baja que la que poswe e ~covade e e Jib 1 la reaccion

Quimica ocurre despuds de la rea g electroguimica. el pass Jde

corriente se considerara comoe el correspondiente s wuna concentra-—

cldn de materiales iniciales en el estado e equilibric.
1.6.6 Ja resistencia o sobrovolteje olmico.

r la me elestrodo

Usualmente ¢8 causadsas ©o

cuande el electrodoe por meds: Ralatel aer

reforaencia medis

S urr gt

fluye la corricornte. KEenera i ol rerencya de pooteenes o

la capa 1iquidna comprenside ot wirermio teorminol el poea

Jifereracia

electrolite vy la superricie del concdoornon

de potencial se suma o 1o medioidn del electrode.

para readucir o! error que genera aobre I potencral. e

acogtumbra colocar la punta de! e referencia extendide
dentro de un capilar (capilar contre dla supertricie del
coaduotor netdlico Jeonductars crden, o bien. la caida de
Potencial me sompenss moediant. wun Ccircegito adiaoional Que poseen
actualmente loo APAralos PUlelliosLates,

1.7 LA DOBLK CAPA

Se 1l ha dado e pombre ge Jdoble capa electroguimica. a la

ordenacicon estructural de Ia 1npterrase metal-disolucidn. Diche

NCidn Je los fones presenptes en la interrase. y de

ordenacic:s
las repulsiones vy atracciones a Gue estan sometidos.

LA Separacion Jde cardas quoe @e presenta on ia inteorfase. se
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origina a partir de la condicidén de electroneutralidad gue se debe

cumplir necesartamente en cads una de las rases conductoray

de electrdlito). entonces. aungque

(conductor metdlico Vv solucion
diferencia de

fases e&n contacte Je establece una

entre las
reunirse con las

las cargas de una Fase permanecen Sin

potencial.
arrerlc estructural

cargas de la otre Fase.
pPropio de la doble caps (&),

originando asi el

X.8 MODELOS DE LA IXOBLE CAPA (00

1.8.1 Modelo de Helmholoz._

2o ue Jescriben f& listribucion de ifones e

£

Ixiasten varics model

es o! mas wencillo v este-—

la doble capa. FiI modelc de Helmholr:z
unas del lado del

caps de cargas:

blece la exisctencra de una doblie
la moluciodn en posiclones

conductor metdlice » Stras del lado de

uniformemente dizcribuldm:s.

Fig. 1.8.1 Modelo do Helmboltz
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Laas carzas en exceso del lado del conductor metédlico. se hallan
compensadas por una cantidad equivalente de iones en el lado de la
Solucidn. situados dgtos a una distanciae minima fija de la super—

I'lcle metdlica.

Esta conriguracion denots gue =l JORIIALO &€& ScOMPOrLa coma un

condensador de places paralojas. LIy capacitancisa debe  ser
constante y s potencial linealments varrable con la grstancia ~ld
conduccor mecdlico.

La experiencis ha demostrade Jue 1a Capacitancias Jde Jn doble

er carsa suresficisd., voen

capa Uierne S Jependencia on la Senpszdad

Uleama INSCLARACLA 20 LAd Soncentsa

et

1.8.2 Modelo de Gouy-Chapaarn.

& e las

E1 modelo Jde Gouv-Chapwnarn oo un mod 0 et

carxas en el lado de dn s lucicn rrenesn apa oF7 ribuce
woion Jdee tfones es

571 essta

distica v no wniformene AT Iz

Fig, 1.8.2 Modelo do Gouy-—-Charsasn

by
o
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semejante a la propuesta por Debye-Hikel. en el aspecto de gque
considera que la nube de liones alrededor del metal tiene una
distribucidn como l& de una atmédstera idnicea en las proximidades de
la superrficie de un metal carguado(77.

El problema de este modelo radice en la suposicidn de que los
lones son cargas puntuales. hecho que los coloca en la libertad de
localizarse & una distsncia cualquiera del metal. v asi fRenersar unea
distribucidn unirorms hasta la superficle del metoal.

Los resultados experimentales nueatran la desviacion de easo
modelo gon la realidad, pucews Jos valores oo C&PTE VO SabOOLLanc s
calculados con el modelos. excedan o su mannitud & los valores

obtenlidos experimentalmence.
1.8.3 Modelo de Stern.

Un modelo mas elahorads vy ue condidera aspeatos de los dos

anteriores. o= 2l modelo Jde Stoern. Bl modelo propon=s que los iones

e® ©

e ©

Fig. 1.8.3 Modolo dao Stern

27




CAPITULO 1

se puedan aproximar al metal hasta una distancia determinada (planco
de méxima aproximacidn) v definida por el radio de hidratacison de
los iones. Fuera de este plano v hacia el seno de la solucidn.
encontramos una distribucidn continus llamada capa difusa. mientras
que dentro de ceste plano v haclia el metal. encontramos una refion
compacta denominada capa interne o capa de Helmholts (82,

1.8.4 Modelo de Graham.

Aungque el models Jde Ste

1 e buen modelo, Graham introduce un
nuevo modelo al considerar la adsorcion especl(fica de lones on ol
metal., 3 la explica anadiendo los conceptos de plano interno ds

mAXIima aproximacion. eon donde solamente los aniones adsorbides pue—

den llegar. v ol concepto do plano externe de maxima aproximaci1dn.

0 acercamicnts de los

que es el lipite de mas cationes (%), A eatos

plancs también dea conoce come plancss de Helmholtz internc 5

externo regspectivameents.

©

I‘-Pl.m:o dn Helmboltx Extarno
Plano do Holmboltx Interno
s

N d
Fig- 21.8.4 HModelo de Graham
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1.8.5 Modelo deo Bockris. Devanathan v Muller.

El modele de BSockris. Dovanathar v Nuller. hace resalcar el

papel tan Imoortante Que Juegan los iones v dipolos de disolvente.

La capa difusa queda definida como Graitam I~ concibic pero la capa

compacta se modirica al suponemr Jue o

Toeon su nube de

oAt Iorer

solvatacion, gusdarn ecxcluide zTama de dipolos orientados de

izolvente ¢ que 0oloe dos an;:

soer i Frcamente adsorbidos son

capaces de pernevoerar oo estea drmalvenpe (62

Fig. 1.8.85
1.9 LA CAPA DIFUSA

Bl comportamientca de la capa difusa ex ol de una atmdstfera
idnica gque se extiende deoesde la superficie dei metal hasta ol seno
de la solucidn. SiI tomamos en consideracicon que el metal es un
plano. se& pusde establecer Qque los cambios de potencial al alegjar-—
nos en direccidn perpendicular a la superficie son decrecientes en

forma exponencial v Se pueden describir mediante la =cuacidn:

©3=9¥; exp (-kx) 1.28)

20




CAPITULO 1

Lsto dndice que a distancias del orden de tres veces la
distancia de Debve. el potencial toma valores practicamente
insignificantes. lo que a Jtu vez nos conduce A pensar que la capa
difusa se puede ignorar en el estudio del transporte de materia a
los electrodos. péaro esSto no siempre puade Ser asi. come @S el caso

de las reacciones electrodicas rdpidas.

La distribucidn de los diones en la capa difusa es una consecues
cia del potencial en o1 planc extersc de Helmholez s depends de la
diastencia gque hay al metai. A distancias por arriba de varlas veces
idn worn

la distancia de Debye. los efoctos de atracoidn v repul

nulos. de modo que alli =e restablecs la electroncutcalidad.

A distancias cortas del metal la atraccior: idnice lowxra valore
altos. v mds Aur a potenciales elevados, produciéendoss asi repul -

Siones significativan Antre 1053 20nes.

1.10 LA CAPA COMPACTA S

orbidos

srren forte:

Er1 ed caso de un SsLeets GonActe 1o e

S TATA yter e la reilIon existeante entre la

especlicamente,

! merald v el plance excerno de Helmholts se alogan

superficie o

moldculms e digolvente. Lasm molcculas gituadas funto al metal
conforman WA Ok der Frrolos  orientadoss. v Junte 4 ristas

rtermedias

encontramos capas Jder o le cuian crient ©en prosicionaes L

> adruieren las moleci:las de la primera capa

entre las powiciones qu
y las posiciones que adquieren las moléculas del sceno de la
golucidn.

Reaulta interesante senalar que una varincion de ia cargs del
electrodo siempre fRenora un efecto do atraccicn o repulsidn oen las
moléculas de disolvente. que a su  ves provoca compregidn o
te el una

expansion de la capa compacta. 37 Que finalmeszco so trad

modificacidn del valor de la capaclitancia.

el
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1.11 ADSORCION POR CONTACTO. ADSORCION ESPECIFICA O
SUPERENIIVALENTE (S5 |

El fensmeno de adsorcidn por contacto se produce cuande la
interaccidn encvre el ion v el metal oo de tsal masnitud que el
primero pierde moléculas de solvatacion. penetra

compacta v e i

en la capa
i@ en el metal.

¥n una discusion de la estructura de lo intertase aiempre so

debe de mencionar gue lo maverXa d= 1os puntos de toa suaperricie del
conductor metalica se ercuentran Ocupddon por moldculias de argua*.
Sabemos Que existen fuersas que actuan entre las moleculas de

agua v el conductor mezdlico. raxdn opr e o conductor

metdlico eatd caci tota.imente cubiiestc por Uuna cape
en =u mayoria erstan crientados 3231 ey

consigulente originar usr valos neeto de

que
comunmente se denota por AX

Tambicn sabemos que o aone

G e

ucior s hallan solvatados
con molaculas de asrua.  Alsminar cder e

Yer apua quedan
rezapgadas cuando Lo Jonae

e dderspldanarn ol arar. s embarso. las
moldculas primaria:: de Frdratacion son

capaces Jde sesuir ol dc

£ en
Sus movimientos termiccn. debido a que Se fbadlsn ma FRIL

rrenente

atraidas por el ion mismo.

Cuande un fon env

por la copa de hidratacion primaria viata
hacia el conductor metdlico. aus moleculas de agua chocan con las
moléculas de agua orientadas sobre la supertficie del conductor
metdlico. las capay wlectrénicas comienzan a interpenetrarse hHasta

que 8e genera una repulsidn como consecuencia de la intsraccion. v

entonces los iones adquieren una ordenacidn O «(Fig 1.:10.711%
correspondiente a una capa de iones hidratados en contactco con un

conductor metaiico solvatado.

- Ei recubrimierr .o reali der 1a Super i
moldculas e aguia puecles llepar a gor supericr ol
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Fig. 1109 Tipos de oroecacion de Lo lones MIericos sabre e metal

Se le llama plano exterior de Helmholtsr (Outer Helmholtz Plane)
QP al plano trazado a traves deol lugar goometrico de escs iones
hidratados, 3y a la distancia entre ol OHFP 3y la suporficieo metédlica
(el plano gque pama por ol borde exterior de los dtomos de sustrato)
se le conoce como la digstancia de maxima aproximacidén en 1a
ordenacidn O.

Ahora bien. exists la pogibilidad de que ios fones ublcados en
OHP puedan &cercarse aun mds a la superficic Jdel metal para adsor-—
berse por contacco, eoa decldr, pasar del QMP al IHP (Inner Helmholtx
Plane) plano interno de Helmholtz (Fig 1.10 1). cobviamente para que
esto ocurra, los iones deberdn despojarse de una parte de su capa
pPrimaria de solvatacion y desplarzar a las moldculas de agua do los
puntos on gue se encuentran sobre la superficile del metal. Ambos
pProcesos indudablemente producirdn un canbio en la enorgia libre,
la cual, on suma, corresponderd al procesc total de pasar un don
del OHP al IHP.

81 hecho de que un ion pase del GHFP al IHP, estd determinado por
la espontaniedad del proceso. Para algunos iones comwo Ca~, Cl-, Br-
¥ I—, el proceso e espontdnec ( AG o5 negativa), poro para otros
como Na<+, K+ 3y F-, el proceso no es eapontédneo ( AQ es positival.

Ahora bien, la hidratacidn depende oucho del radio de los fones,

por lo tanto. no debemos sorprondernos al encontrar una correlacidn
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entre el radioc idénico y la adsorcidn por contacte. Los iones gran-—
des como Cs~, Cl~, Br- y I—~, son precisamenteae los que plerden ener-
&fa libre durante el proceso de adsorcidn por contacto. mientras
Que los lones mis peguefos como Na~, K+ y F-, sstsn mdis fuertemento
envusaltos por sus capas de hidratacidn. y de ellos no podemos
esperar gue manifiosten la adscorciron por contacto.

Filjemos ahora nuestra atencidn sobre el fendmenc der adsorcidn de
Ilones negativos sobre una superficie metdslica cargada negativa-—

mente. Anceriormontea este Yue un problema gque Jdess

intrigado a todo

mundo, pues me crefa gque la distribucidn Jde cargs onn la parto dos Ja
dnterfase frente a la dismolucicn eoatabs gobernads oxclusivamernte
por fuerzas coulombianas simples. Ba.: este prejulicio, e
Imposible explicar la adsorclon de cargaes negntivas @sobre  un
conductor metdlico cargado negativamente. Sc miacd una salida v se

adoptd el término adporcidn especilica para hablar del Xeadmeuno de

adasorcidn gue ocurre por medio de un mecanisamns doesconccid

Actualmernte y& eryiats un grado bsatante slavado de comprensldn

acerca de le& verdad de esta situsacidn 3 ultimamente se Ha usado
también el términc adsorcidén supereguivaloents basado -0 uhbe Gorn-—
secuencia de la adoorcidn por contacto. Como las fuerzas no sSon
puramente coulombianas, no> so hace estrictamentre necessazria la
existencla de una igualdad entre la densidad Jde carga oobre el

metal y el IHP.

:
[l = 190c | M motal
AC adaorcidn por contacto

B8 decir, no existe una equivalencia de car@a sobre el IHP., sino
una supereqgquivalencis.

Dada la condicidn |Qac!?Qul .on o1 caso de iones negativos. dste
me traduce on la adsorcidn de los lones por contacto sobre un elec-—
trodo cargado positivamente. con @l desarrollo adicional de  una
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carga positiva difumss gque mantiene la electroneutralildad global a
través de la Iinterfase, es decir:

Qu = QAac + Qo d difusa
Por esto, el término “adsorcidn supereguivalente’” es tan sdlo
una descripeidn formal contrastante con el término adasorcldn por
contacto ¥y que sugilere un modelc de la estructura de la interfase.
1.12 ECUACION DE BUTLER-VOILLER
Como va hemos visto. paras Que un fon i1ntoercamdieo olactronoa ¢on

el metal, deberd despojarse de sus moldonlas de nolvatacidn, viaJar

a la superficie metdlica. aceptar & ceder sloeclronss 3° resstructu-—

rar swu esfars de solvatacidn. Bste procoso, ol Isual que ol que
silgue wn fon que ae deasprende del plane internce para viajar a la
solucidn e Integrarse al bulto, son procasos activados, cuyas

constantes de rapides se pucden sxpresar por:s
k=8B O_AG’“T (1.30)

donde B os una conestante, AG es 1o funcicn de Gibbe de activacidn.
R le&e constante de los gages ¥y T la temperatura abscluta.

Comao ya sabemos, un procemo de Sxido-reduccidn fnvolucra siempre
la transferencia de eleoctrones, 3 Jlas densidadeos de corriente
originadas en eostos procesos, son las velocldades multiplicadas por
la carga amcciada a las sustancias producidas. Entonces,. existe una
cantidad de corriente catddica

le =F ke [Ox] (1.30a)
Pprocodente de una reduccién. 3 unae donxidad de corrdiente ancdica
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ja =F ka [Red] ¢1.50b)

pbrocedente de una oxidacion que son opuestas la una de la otra. Asi

Que la densidad de corriente necta que rluve por la superficie del

electrodo. es indudablemente 2o diferencia entre ellans. os decir:

j= ja—-jc=FkalRed]-FkclOx] P
=FBaRedle” 2T _gpejox]eA0c/RT 17T

eore sl

En un sisrtema eleoroogiaimic

ATy

reescion

plorde electrones, al situars

IR

oo trskbacie decra por @A For

el potencial de: el
Palhabrd una con: riin

spondiente sl

o tancto., Ja tuncion Je Giolir e &Cr 2veec T e

AQ¥+FAQ  pars tima reducs

estado de transiclidn, estara dadca ror
cidn. ¥ por AGY—(1—Q)FA@ rur s

Funs s ones: do Gibewes por o oo Ivasiadoe,

Estas d Sie Priesciens) SUE

err lo semasacdorn a0 asd

titudir por {og va.ooresn o

obtener la expresion:

~EAPMT . o,

a-ayFaAE/ -a0l
e i {FBc(Oxje Aocn")r:

J=IFBalRed]e™ 402 /RT)

Terrerrs

TmzeRrites Merloe e1 Puncg

que evadua la densadad deoo

cia de potencial.
fencial eata dado por 1T AO - APeq. donde

1 pecordamnos e el

e parencial y APeq o= Ia

clal ai equilibris. v Jo aplicamos a las ccnaciones pare jg v ojo -

i terencia de potens

APos 1a Fiferenc

obtenemos:

— i (1—OOF 4 - F, G- TF
Ja=(FBalRadlo Aon./n‘r,e Pag/nT a( ¥ /n; ‘3.091 o /nr PR
. —AQS —XFAPeq /AT~ E .
jc=fFBclOx]e /ATy g $ea Pt /"T:jc'ce X MF/s IS
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¥ &l consideramorsr que las donsidades de corriente al egquilibrio son
iguales, y llawamos jo a ja 3 }o . rodomos simplificar las ecuacio-
nes para obtener la ecuacldn de Lutler—Volmer ¥,

j=lo ‘eh-u)w'/wr_éagnm-}

2.13 ITRANSPORTE DE MNATERI

entox basados on

Hamta ahora nos Homos QUUSGWET o eeng rescrar

la muposlcidn de Que Ja aciliividad de la especic slectroactliva oo

o! menc de da solucidn. o eon la

sismpre la miama: et
. Bt sio oo totelments clierto. en tanto que 18

superficie cel mord
astividad ade la eapecie &

miamo que en Ja mayosla o Do

8 por el procesc olectroguimicor

Al X

mes rapido que a1 proceso

vircern
& decir gue las actividades de

de tran ~ T meran CTtader

Qas especiur Junve al olecroodo, varian con <! paso de corriente,
¥y Jdependern directanonte del Sransrorte de dottsa s travees de la
doble capa.

Para que ne preoegante ol foadmcono e transporto epn un sistemea, oo

1 dmee. variando

procico modificar 1o condicidn de oqulllbric
alguna ce sus prepiededes. L generaclddn de este goadiante pusde
tener su ordgen en rresx propliedades princiboales, que dan origen a

tros direrentoes modos de transporte.

1.13.1 La convecaidn

ransporte QUe se genera cuando la

La canvecodsn vs el modo deo

temperactura, la presién o la densidad deo un «istema. no ea la miama

@n toda= sus localidades. Pars anular este fancmeno, basta con

mantener <constantes la temperatura del sistema sio que regquiera

agitacicn v aregurando denasldad constante.
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1.13.2 Lsa migracidn

La migracionr se produce cuando entre do:r puntos del sistemsa se

establece une diterencla de potencial. de modo que 1o iones
a raves del campo. &2

en 1o disolucidén. =se desplaza
Leracion pusde minimisarse o se afdade

existente:

ofocec dr la corriente Jde m

W eldoecorolito Jneslos o Qe disceolucicon.

una alta concentcracion £

L.13.3 Jan adifuccidn

PP TR srcariies e oerl

Loz oA I X s . T ot S1err s DU g
estudio Jde oS nLroceet S el s trodo, el 1R dETer der [ AISIsui b

de materia. JUE SUDEe COomo Pesrpuedta o usie e resors de aotivides

WFe  arri s e toermd

pare la misms espeedde o o parntos G rerarine:

1.214 DIFUSION A RECIMEN ESTACITONARIC KN UN NLECTROIIXD) PLANQCTS

Prasts o amente toiairios .

Para un siecteod
solucidn e crpes i

indiferents v bsJjo una =

Tl T ot T [&

A S S N I PR T RS AN P St

et

reaccicn olectroguimica s ISV A cabe a

CONErolads por GaLuasEiarn. des Capa et la

fdn . Ferbie U

1lamada capa oo T

PR RS

agitacion. Enrcaces. Ja rapide
e L verdocddead o qqures Lot ma ey

clones. depends

vog o aoercdrs oooSe orlee i der ] e dectrods.
Ahora. I n s el mumerd e eloctrogess I1ftercamniiadoas. 0 s
difusividad e dea sopecie oldeotroactiva. & el EEE S A Para
i e .

EPRFINS R 241

indicar Que s troata ded seno de da

esoribhirs

caps de Jdrrusicr. podes

et s ivar rarbren come

o Al smlecrerdlito Inerts @e i auele

elocer3lito soparte o slectsolite lndiforeite.
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1=—.ﬂ:TD_(C°—CE) ¢1.35)

como una expresidn para la densidad oo corriente.
51 la&a concentracién en la superficie del elasctrodo es nula, la
densidad de corriente alcanza un valor 1fmite descrito por la

expresidn:

=-2FD C8
Je ZTC c1.37,

Cabe sofalar quo on condicionse Jde contrel dfzrusional. el valor

de densidad de corriente Iimite para una reaccidn on particular. es

la mismma aungus el potoncial de olectrodo . Jjncromante. o8 dectes,
la reaccidn npo g produclird msas ds prioa o Jo gue corresponds a

Jr., yva gque el proceso o transporte -n el smens del elestrdlito es

incepaecs de suminiatrar osapec mlocrronctivas o ‘a interfase & una
rapidex mayos.
2.15 PROCKSS DINUSIONAIL KN U¥ LLECTROI) GOUTEANTHK D& METAIL LIQUICG

Cuando consideramo:s el troansgorte e mataria hacia el «leactirodo

cuenta gue ds gFota

de gotax dev metal lfguido, debemos tomar
represents unse esfors ~n expansidn. y por lo tantco. teenemon gue
poensar o el movimiento radial do ia disslusidn hAacie la supesficie
de la esfera a causa de su crocimiento. Kae movimiento &onera la
conveccisdnn M entoncasn ml] transporte Je materisa toema lugar por
difusicn convectiva.

Ja velocidad de convecclidn calculads a partir del crecimionto
del radic de la esfera @ (gual o XY, en donde ¢z el radio a
un tismpo Zisual o la unidad ¥y r oo la distancia de urn punto de la
dimolucidn al centro de la eafersa.

Si introducimos la velocidad de conveccids y las condiciones de
difumidn esforica en la mcuacidn '—3%=—VND que ropresenta la
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variacidn de la concentracion con el tiempo. podemos obtener a

pPartir del teorema de Gauss la expresion:

8C _pfac . 22Cy_ < aC -
at D(dr"’ r ar 3r? Jr (1.387

I}

en donde las condiciones i © =on.

a t =0 ¥ r >0 ternemas =
a & >0 3 ro=oro Leenemos o=
a r > 0 R P2 OO Ferrlenmosy T

g trata del meno de
el radic de la

lo=s fndices S v o+ =11t ard

da solucion o de

metal. ro e
S LA Jra Gudes s volumean de la Rota se
(4 "BIvatr
Fuancidn de la discancia

XY E e - e T - atiW Jomo

esfora que ~s5 Igual a

Incrementa a una velocidad constant

La ecuacion (2.J359; ¢ Frresctes o
Ja superticie Je la s

SPresars e

de un punto &
el radio maximo <
gL fusicnn. s&5io
xS TB << 2, Aollicand.

o2 muCcHo @ an Jdistancss  de

e 2

rerminos @n los que

mecenit

¥ despreciando el

segunde tdrmine del S2.38) roma da rormac

AC . p 3¢, IERRY)

antericor. se obtienc la

Si so resuelve Ja scusciron Jiferercial

deo concentracion en la superficie de la

expresicon para ol Lroadiente
gota metalica.

rd.402

~n un electrodo Foteante de mercurio. la

Ahora bien. saliemoa Qe
desprenderss oo practicaments estérica.

fota que va crecliende hasta
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de tal modo que la distribucidn de las especies Junto al electrode
debe de presentar una simotria estérica (la concentracidn de las
especies eg idéntica en todos 1los puntvos de iwual distancia al
centro de la fota). EKsto permite afirmar Que la concentracion de
las especies Junto al electrodo s funcidn de la distancia que
existe entre un punto al centro de la esfera. Vv de la rapides de
ecrecimiento de la gRota. &n consecuencis. ol tLransporte de materia
en el electrodo de gotas de mercuric corresponds o un sodelo de
esteora en expansion. cuvo gradiente de confentracicn estd descrito
pPor la ecuacidn ¢1.40) v su densidad de corriente I14mite

sSe repregenta por:

JL=ZF(%)‘/2 (_'rpavzcs f1.437

Si ro es el radio de la gota en un tiempo & transcurrido durante
8u crocimianto y m es la masa e mercurio que fluve por unidad de
tlempo. podestos escribiec para la masa de uns gota enr un tiempo L
Que:

Lxcip=mt 1.4z

en donde p e5 la densidad Jde mercurio.

5i en la expresion anterior desperamos e] radio re. podemos

establocer una ecuacicn que permicta  calcular =1 drea de la
superficie de la sota a wun trampo t dado.
r3 =3mt
40T
2
A=4Tra

._(4;)",(%)2’ (1.431

0




CAPITULO 1

Y al multiplicar la ecuacidn de la densidad de corrience
€¢1.41) por el drea del eloctrodo ¢1.431. Se obtiens
la intensidad de corriente limite.

ZF(%)VZ (Tt Yoe (41.")"’(L';DUL:”Z/'J

limite

la expresidn de

| {8

I = 706 z DVY2 m?/® Ve e (1,23}

Con procedimientos de medida  adeciiados
variacidn de la corrie

s pucde seguir la

et s e

T rempey. pero  los sistemas
habituales de medida. debide a

no siruen fdcilmente
conveniente trabajar con la
dntensidad de corriente media derfinida

14
1o = :‘ flv_ dt
©

IL=607 z DV m¥® t,Vo s i1.45)

esta variacion. Por esta ra

o

como

que es la ecuacion de Ilkovic. ousv conocida en polarograftia (52

1.168 POLAROGRAFIA

La polarosratia oo urna teécnica en la gue sa mide loa 1ntensidad

de corriente on funcion de la diferencia de potencial encre dos

electrodas. L densidad de corriente 2imizer deprende e da

movilidad. la carga v la concentracisn de 1os 1ones oloctroactlvos.
Cuando lhacemoz crecer la dirferencia e potencial hasta wun cierto
valor caracteri

tico. alcanzanos el valor maximo Jde Jdensidad e
corriente propio de wuna ocspecle: s1 exN1stan varjaos especies. un
barrido amplic de la diferencia de potaoncial DosStrard una serae de
valores de densidad de corriente limite caracteristicos de

especie en particular ™2,

cada

EES



CAPITULO

Kl electrodo goteante tiene la ventaja de seor un electrodo cuyva
superficie se eastd renovando continuamente, & diferencia de otros
alaectrodos ep los que su superficie s~ contamina con relativa

facilidad. K1 crecimiento continuc de

quperficlie del electrodo
Soteante genera una agitacion de la capa ode difusidon. de modo gque
el electrodo en el curss de la olectrdlisis se va encontrando con

capax de ligulido menos perturbadas por 1o electrélisipcor

Otra ventaja que ofrece este olectrodo. dadss sus carscterfio—
ticas., es la reproducibilidad de los resultados.

E1l electrode gotoante con

ta de un tubc capilar de 0.03 a 0.05
mn de didmetro :ntoerior. el cyal Fenera peguedas gotas euldricas
que emergen pariddicamente. La omanacidrn do gotans s« regulsa con la
altura de la columna de mercurico, altura Jue doberd ser suficlente
para producir gotas con un pericds de [ o 8 seg- gota. Es necesario
cumplir con este periodo de goteo para amogurar asi las concdicloneos
que rFavorecen al rédgimen de Jifusidn

/2 -

= &

| | X1,
” 1 “oferoncia
o Llectrodo

. \ Aunxtline
«

Fig. 1.16.1
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CAPITULO 1

1.17 REACTORES ELECTROQUIMICOS

Los procesos olectroguimlcos pson por naturaleza reacclones

heterogéneas Jue so verdiflcan en la ifnterfase 1dnicu-oleciréonicea.

HBstas rutas eloctroqguimlicas son mucho mds limpias Que las rutas
corn frecuencia wutilizan materias primas mas scimples 3

quimicas;
tienen la ventada de ser muy blen

baratas, y por oi fuera poco,
controlada=s por medlio deld potencial de eclectrodo.

Para controlaer el potencial deo electrods en wunps ceacoldsn
electrogquinica o= laboratoris,  sc o wr aparate llamado
eata JissFade par

potenciostate. el cual
@l potencial del eloctrode de trabaio. santenis

mitrosar automiticamnente

rctole on o wre valors

proedetorminads a volurtad del opesracd
937} der S ErLerseim

Para  poder llevar & cabo  ume  reace

eloctroguimica, es nacesario ertonder las varliables de roaccldn, la

saatas, dea

interralacisn der wunan con orrag, 3 ndicionar i

consideracidn Ge aguellass que aparta ol fenomeno electrogqufmico.

)

} Flectrods de
L

Rofereoncia
N
Electrodo n—:n-\ naa  Xloctrodo e
Aurxs Liar
Fig. 1.17.1
Ea frecuente, cuande Se hace uns electrosintesis a emscala de

wrrer celda que Jdisporne de tres compartimen—

laboratorio, vtilizar
ol compartimonto del elec—

tos. En ella, ol anclite, el catollito s
trodo de refererncia eetdn veparados. Para efoctuar la soparacidn se

utilizan membranas Qque perolten o) intercambio Idnice. La separa-
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CAPITULO 1

cidn entre anolito y catolito evita que ae KReneren productos

indeseables por mezcladoe de solucionesc&r,
1.18 VARIABLES DE DISRERC DE UN RREACTOR KELECTROIIMICO.

Como ya se dijo anter:ormente., para poder realizar una sintesis

electrogquimica es necesario Iidensirficar

cada una Jde las variables
de la reaccidn. v reconoscer la

ellas.

interreiacidin que existe ontre

El conjunto de variables que e consideran en un procesa de

eleoctrogsintosis Incluye a las variables quimicas usuales. gque en

adicicn a las variables elesfrojulmicas Congorman una Jargas Iista
de conceptos que mancijas.

Variabies Usuaiea Varisebles Electroquimicas

Concentracion de: Potencial de eisctrodo

« disolvente/eloctrélito soporie Densidad ce corriento i
= substrato Materiales do los electrodos |
- otros componentas Campo eléctrico 1
Temperatura Adsorcién |
Prosion Diseno de la celda:

pH « seccionamiento {(varios
Tlempo compartimantoal

« separador {de membrana o
porozo)

» cekda {(eatatica o de flujo)

Fig. 1.18.1
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CAPITULO 1

Quizd la liste tan larka de variables hace pensar gue el control
tarea enormemente comple’a. &in

de una electrosintesis es una
sSe puede tener

embargo. gracias al control potenciostsatico que
es posible sustitulr ol

sobre un procesco de electrosintesi
complicado manejo de tantas variables. por la sencillae y rapida

operacidn de un potenciostato.

1.18 DENSIDAD Y KFICIKNCIA DE CORRIKNTK.

Generalmente la distribucion de corrtente sobre los clactrados

o @z wunirorme, AN equrIgIer Podemos enconrrar

de une& celds :

. mobre todo cuando

distribucionss o Corrionte Laftante Lnirorm
elastrodos en da cerlda @3 wuna

el arreglo geometrico de
ar una

vericral Lo tiene Que consid

conriguracidn sencilla. <n

distribucion de corriente desisual sobre o elactrodos.

La digtribucicdn de la densidad de corrientce
Lodde poraue una Jrregulacidas oo olle

sabre los eloctrodos

es de Qran imporrancia.

TR SO der un meral

pPuede Jenerar urna variacio
16 s loda

1S5 desigual en 1o eloctrodos de

depositado. o la corro

Jeennoia de ehorais on

ar i

de electrdlisio zndustr
ae Ja densidad de

una baterisa. ademes vaa o

u miecerddico.

corriente. pucde Srlsminutr la
e Bigr. 101807 Gue

Bsto wlstimo se pueds onpteonder od
L corriente Sepresentados

muestra Jdos patrornes de distrs

mediante la densidad de la iincas de gcorrienpte.

Iy Leoa

ruc fon

— = 100% =
t=1 6 =2 =%
3 3

Fig 1.19.2




CAPITULO 1

Supongamos que una corrliente constante I fluve hacia el
electrodo. si la distribucidn es uniforme (Fig. 1.19.1.a). la
eficiencia que se obtiene es de un 100¥. pero si la densidad de
corriente estd distribuida de tal manera que en un lurar del
electrodo la densidad de corriente local es de 273 da v en otro
lado es de 473 ia . entonces resultara una eficiencia del 83% (Fig.
1.19.1.b). £Esta ineficiencia se debe A que sobre un lads del
electrodo. una parte de la denstidad de corriente. la cual oxcaede a

la densidad de corriente I1fmite (< ia ). se consume por  una

reaccion lateral.
Asi entoncex. eon buarse s Lo anterior. podemons Jerinir o la
do corriente

eficiencia doe corrdestes Soens Tea e

tedrica & 14 cantidad d¢ rorriente Que on la prdctica sie rogulere

Para dlevar a coabo un proce
1.20 MASA CONVERTIDA EN UN REACTOR KLECTROQUIMICO >,

de un ediectrods de crabago, es ern

Sl Fludo de corriente o Lrave

parte wna runcion del voltagje de la celds. La energla tgsada para

un proceso. o5 el producte de volta.s

83 la ericierncia de corriente og 4 aplicamos la ley de Faraday

- corriente v tiempo. Asi que

cendremaos:

[ 1=

donde m e la masa convertida. M la maxa molar, F la conatante de

Faraday. I la corrients. t ¢d Cilompo Vv n ol mbmero de cargsa de la
reaccion electrogquinrca.
2150 @® o menor a ! Q® ). entonces

Si la erficicacia e corra
i Fato de masa conversida. muletiplicanda el lado
@° .

s debe corroSir
dereche de 1a ecuacion anterior por o fracofa

ot




CAPITULO 1

2.21 RAPIDEZ DE REACCION KLKCTROQUIMICA

Cuando diferenciamos la lev de Faraday con respecto al tiempo t.

dm_MI
dt ~— zF

=r ‘2.47)

obtenemos wuna ecuacidn gue oS nuestra claramente la proporciona—

2idad gque exiate cntre la corriente v la rapide: de reaccion r.
1.22 VOLTAJE DE CHLIW ()

Bl estudio cinetico de wuna reaceicdn olectroquimica ne esta

completo &1 sdamessrties Jdesoprabinos cuperriclalments la roelacion que

existe entre la corriente v ol voltage o 2 e T Por eso. s5i

deseamos hacer un estudic dJerallado d una rosceion electragquinics.

necesitamos deagplosar el volonle de o celdda ey sTUS SOmMPONeribesia s
Eou=E®+Na+Nc+ LR IS

Eow (V) ex el voloate de la celda. E® (Vi e el voliaje rever-
sible. ’1" V) s el Sobrevoltaje anodioo. Ne (Vi &1 sobrevaraie

catadico. [ (A-cm=) St e saend e o e e I ol cm ) e

SOrNTION e Al e Ao tive Il edesrrodo.

B AP S

resigtencia corre:

En la expresion ¢ ccie Gprenciar i Cade Une de fos

componentes del volteajie (e !la celda estta relocionada ~n rorma
diferente con la denstdad Jde corriente. ror 1o cuald. un andlisis

individual de esSto: COMPOnRdItes permite comprender muas claramente

1a cine

ca de la reaccidn clectrogtimica.

1.23 CONTROIL POR TRANSFERENCIA DK CARGA

Cuando la tranateroencia de eloctrones o iones a traves de la
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CAPITULO 1

interfase. es la etapa determinante de la velocidad de reaccidn
electrogquimica. entonces se manifiesta una relacidén exponencial
entre la densidad de corriente v el sobrepotencial: misma que queda
descrita por una versiodn modificada de la ecuacidn de Butler—Volmer
anteriormente estudiada para una curva de polarizxacidn.

joJoxe (g—é.';l -axp {- (1;;)1—?1:—"—)} (1.49)

donde Z exs el mimero Jde carsa interoambiog

Una expresion similars a cidn de Arrienius., describe la

relacidén exponencial que existe entre da derr

idad e corraente y el

acobrepotencial.

K =Kpn oxp%-?- (1.50)

Ast entornce la densidad e

orriente e proporoional a la

constante K. v por [0, PAra muchion Camos. wuna grafica Jde log ioves

2T produce una lines roct

1.24 CONTROL POR TRANSPORTE DRE MASA O RKACCION PRECEDENTH

En un procauo [T coGrimico donde ol suministro de reactivos @l

electroda S hallila lim::

siefon T Srarnicpor e iier

S o o und

reAcc1on ntermecdioard Fict ST e [ lea

concentracion de la espe OBC L E Ve oty Ja xuperrt

electrodo. produciendose ello un cambic en ol porencrial.

Si el proceso elecrroquimico tomt lugar on una secuencia simple

de dos panos. conde el primero pjoaede Ser uwia dirusion convectiva o

wna reAcc2arr Qquimica Heterogsnen: entonces ia combinacion de ontos

con da rescsidn de trans de carga (segundo paso). sewxun lo

encicon de la

wiltara e P

nmuestra ol CcsSguema S2.29.10.

relacidén +1.51)
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DIFUSION
Rs ——=——..
LENTA

Rwm
PRIMER PASG ./

REACCION HETEROGENEA
Ris +*Re2s TENTA == R

i REACCGION DE
TRANSFERENCIA

| Rm «e- DE CARGA o

1
|
|
SEGUNDO PASO
RAPIDA

~

He representa al reactivo on el senc de ta solualdn.

Rw repreasnta al reactivo en ia auporficie del metal.

Los subindices 1S y 2S repreaentan a ios reactivos 1
l n ol meno do \a solucién.

Fig. 1.24_1

=jL[1—ug("RF_"7)} (.51

La densidad de corriente
m&ds lento. que

fimrre Spoo

@n esre CmMso plre

Teterminada. por el! pasco

Gteer la QSN ConvecLiva. O una

reaccidn auimica acop)

acia. T Lruos: cde gY ome expresa comos
=80 §1-
s n§ ! A St )

51 el paso determinante Ao 1oy
reaccidn quimicva HomORenes Qe

clia de carga. entonces

rapide

derl proceso totald es una
procede o la reaccdon de
la relasc:on resultante

1la relacidn (1.51), es decico. 53 1a

A+ B Lonto c
C + e- Bépige o

trAanAreran -
Sers mas compleia gue

Sesuencia de pasos ol

<49



CAPITULO 1

entonces la relaclidén resulta ser:

l=l|.[1.-xp(—2"ﬂ—':.’1— - (1.53)

[T T2

Tras esta breve introduccidn continuaremos con la propuessta deo
los experimentos. la cual constituve el tema central de nuestro
Proximo capitulo vy es preludio al desarrollo de cada experimento on
los capitulos subsecuentes.
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CAPITULO 2

PROPUFESTA
D E
E X PERIMENTOLS

s

Despudés de revisar algunpno:s conceptos fundamentalers en el
capitulo anterior. ahora en cste coplitulo se deparrollardn

cuatro diferentes propuestas de expeorimontos.
K estas propuestas e buscn pregentar unos
de cada experimento y exponer los principios

me les

ldea concreta
teoricos que

aplican a cada uno en particular:
#sin olvidar aencionar el tipo de resultados que e busca obtener
¥y el correspondlente andlisia al

Que oo sooeteran dichos
resul tados.



CAPITULO 2

2.1 PROPURSTA PRIMERA

Bstudio de la adsorcidn de laones mobtre un eloctrodo goteante de

morcurio.

Los fenémenos olectrocapilares son fendnenos Que me presentan on

da frontera metal-solucidn y se relaclionan con el comportamiento

que presenta la tensidn superficial como una funcldn del potencial

Eatos rfondmenos tienen su origen en la adporcidn de lones

impuesto.
del metal, Qque determinan er?

¥ moldculas en l1a superficle
der esa Zona. Aungue easta zona os oumns-—

comportamiento y estructura
debomon olvidar gue o5

mante delgada (decenass da Angstroms)., 0o
olla la Que rige el proceso electrédicao.

Bn clierto modo, ¢s dificil pensar on la obtencion de resultados

experimentales Que seoan prueba clara do que escos ftendmenos  de
adasorcidon ocurren en la superficie del conductor @metsilico: oaspe -
clalmence cuando penmsamos e ol caso de

sslida. en donde la medlcidn Jde ls tensisn
Ea por elic gue las medicioners

una suporflicie mesdlicea

superfictal oo wuna tares

dificil y eon clerto wmcdo inexacta.

tlenen sy mayor trascendencia cusando so utiilize

con este propdésito,

un metal ligquido coma el mercuric,

&oza de una Sran aceptaclidn en este campo deo da elestrddica.
Comunmente las mediciones experimentales do tensién superlictal

el cual por sus carecterioticas,

se representar grdficamente contra el potencial correspondiente,
dando asf lugar & lan denominadas curvas electrocspldlures.
Las curvas eloctrocapllares se caracterizan por su forma para~

¥ aungque osta forma em comin para casl todos los diferantes

bslica,
un caso a otra se pragentan

casos de eocspocles en osclucidn. de
diferencias en cuanto a la colocacidn del mdximo ¥y a la evolucidn
de las pondientes de la curva.

Dado gue Jlam curvas olectrocapilares
pPreliminar para efectuar estudior de ad=sorcion de especies e elec—

constituyen un recursoe
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troquimica. nos permitiremos proponer una experiencia de labora-
torio. que lleve a eostablecer conclusiones adlidas acerca  del
comportamiento particular de diversos olectrdlitos respecto de este
fendmenoa. Para ello. consideraremos tres diferentes electrdlitos
cuyo caticon sea coanin. v con la avuda de wun potenciostato v o un
electrode Roteante de mercurio. erectuaremos las medicione

. que
después de procesadas. nos permitan disertar acesrca de los renome-
nos de adsorcidn en la doble capa. Las principales herramientas
que utilizaremos p&ra eatablecer conclusiones zon dos en parti-

cular: el cdlculo de la carga que adguiere el metal a diterente

Gue fe nbica el mExime oleccrosapliar

potenciales v la

(potencial de carsa rnuala) obre la tgcsia de potenciealiescdor,
2.2 PROPUESTA SHEGUNDA

Prueba d« control difwvsiopal er un electrods goteante deo morcurio.

Cuando hablamos der un proceste de tpanstormacdon de cespaecles on

soluciorn debida al paso de corriente s rraves de una celda elec-

rolitica, rno asolamente nos refoerimos al procese de transferencia

de electrones 2l emte Tueste o] tUinisoo involucrado en la

operacidcn,  SIne QU estrictamente hatlango. 108 referdmoss al

cenjunto de elLapds Que o presonsan cncadenadas da use ocon la ornra

para contformar ol e globad ocbaervado. Griderster denzlr Quier

un procesa slectrodico no Sulo consta del paso tranaferencia Jde

electrones. SIino que oxigterr ademss e eabe. OLrves que mor aliora no

mencionarenos( ¥t para enrocarnos ol de transrerencia e maga por
difusidn.
£l eslectrod FCLeante Fo Nescurie posess CAaracteristicas oo

e Otroa olectrodas. lao

particulares que 1o ponien on ventada

sis importantes que podemo:s mencionar aon: 1a resovacion constante

de ia superficile mertalica. 2o wconedlles Je mAanelo que presenta 3y ola
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agitacidn continua que se produce en la capa de difusidn debido al

crecimiento de la gota. Sin embargo. para que su funclonamiento ses

eficaz v las ecuacionesg que rigen su comportamlento tengan
por difusidn. daste debersd
tiempo de goteo ( 1.5 a 8 segl=
¥ de intervalo de potenciales de trabajo 9.5 V

aplicacién a un proceso controlado
ajustarse a las restricciones de

a —1.5 V ). ademnss
de las gque demandan su instalacidn v cuidadosdtxr
Debido & la facilidad y simplicidad de

maneio Que ofrece al
electrodo goteanta de

mercurio. la Pruckba Que e

aplicua con
bastante trecucnscia  para ver

iticar el control Jde la coeorriente
1imite por la dizusidn. ea la correlacidn de la corriente limite
polarogrdfica con la sltura de la de mercurio.
Como ya se oXpuse altoeriormente

L AL para wun proceso gue

ocurre en un slectrodo Rotesnte de oercurico Quer o

cd regido pos
wue aplloa parsa la corrdente Jimite

difusicn, la expresion

ic=807z DY ¥ tV® oo (1.5

de tal mods que  #1 Lo presenta

controlado por Jdifusicn ;. la descrir

o cor

rario  ipro

TLG o

wrian del Ccomportamiento o serd

pogible mediante esta couaclion. Hsto

QUi res yder r oguer la aplicacion
de la scuacidn a un proceso o regildo por diXusion., produciria wvaa
desviacidn incongruerte . que [por $1 nisuna constituiria la pruebs
irrevocable e que

difusicn.

el proceso on efecto no eatd conzrolado por la

Es on esta iltioe afirmacicon que nosS bBassamos para proponer un
esrtudiar dos diferentea
el control es difusional y en la otra
es no difustonal. Pars ese proposito.

par de experimentos conalistentes on
eapacies en solucion: en una

recurriremos aj] andlisis

gréafico Que se puede aplicar. cuando sabemos gue la relacidn de

w Bl perioda de Roteo tiene unidades de ses @otaZo
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proporcionalidad que &uardan la corriente limite v la altura ae la

columna efectivad es
IL o hetV? (z2.2)

Asi entonces. una repressntacicn &rdfica (In ve hert-2) de los
reasultados obtenidos en las expeordencias deo laboratorio indicard
cuando el procesc es ¢ no difusiopalmente controlado.

2.3 PROPUESTA ITERCENKA
Influencia de la temperatura sobre loo resccioneos electroguimican.

Bn la cilndtica & roaccliones homogcsneas =se suele ostudiar la
dinfluencia gue tiene Ja temperatura  sobre la rapides de  la
resaccidn.

wlec

blica podeno erectiar estea

Do igual modo. e&n cindrics

estudlc con las herpamicntas de la cipdtica traficionsd.

L cindtica tradicional matabloce 1a ooy

A fon de Arrienius como

@l modele capazx do deacoriblr la relacion oxistente entre la
temperatura v l1la rapides de la reacctdn. v entoca so aplicacian al
cdloulo de dos paramenros: el factor de Frecuencia B v la energia

de activacicn aparcnte K.

K cindtica electrodica. un modelo come ol de dArrhenius funciona

~la relacidn exponencial que existe enteoe la

tambien para describ:
temperatura 3 lia rapides de la resccion. Se trata Jo w2 moIelo gue

Jdee de malumns erfe 1 Ber. o el viaior de la
arraegiddo por térming Je contraprresicn
tal Mo~ = b - leo .

© La altur
altura de la columna b
Hews debido a 2a te i 3
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CAPLTULO 2

involucra una congstante de rapidez hetorogénea k (cms/a). un término
de energia de activacidnA4G?* (J - mol} v vna constante Z con las mis-

mas unidades que k. ¥ que dan torma a 1la scuacidn ©

=45

k=2 e (2.3

Cabe sedalar aqui. que la densidad o

curriente es proporcinal
a la constante k

Ahora bien. AGY. y por
dependen de la ospecie

consiguiconte i fiudo de corriente.

rrie midarra 3 odee Ao

drtorencia de potencial
entre su estado nicial v

tado Fer gransicion: do o gue indica
que la corriente neta deponde il cobropotencial . Esto ocurre si la
temparatura v las dem

variablea permanescen cornstantes.
Para el oxperimento (proopuesitor. Fior 107 e e mons e observar ]
cambio que Stirre lé

deerrasidad de corriente ocon Ja vardiasicn del
sobrepotencial . 0o Gue I areemass nuecsitra o tersst Lo

en el etoecto
Qe tiene la Seoperaturs absoluto

e Ia velocidoad de la
raeaccion.

Un reacomnoda v manpne o Jseiltergit foo. T Dt
permite establecsr da
de la densidad de corrciepte
absoluta. de tal modo

e Lo PRV I TG
relacfcn Pineoal cpue exxiste esntre o] Jogari tmo

et drive o e 1ex

tenperatura

e una wrafica ¢ los gt 107) ordwinada a

pPartir de los datos oxperimentalr

pProbard que ol oodelo

Fuer presente unra linoes recsa.,

propuesit o desosr i ey m

temat reameste biernn lo

que ocurre on ol olectrodo.

Este modelo. al degrvald que e cindtica tradicitonal. rnos permite
ademds calcular el homslogo del factur dde fracuencia v la energia
de actavacicn aparente para el camo de la clinetica oiectraodica.
Aposydndonos en la dimcusion ainterror.

el experipento consistird
e medir a0 wun o mismo potencdoad previamentes Jdegsorminado ). dacs
corrientes waTi et rada

sobre 2s polaprosT DA . Para ello. los

wer Ut idlizesn deboran

polarogramas Gue

rresponder

A misma rens -
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cildn de celda. bajo isguales condiciones de agitacidn y concentra-

cldn, pero a diferente temperatura.
2.4 PROPUKSTA CUARTA
Roactor batch electroquimico.
Como va se ha dicho anteriormente. los procesos electroquimicos

son procesos heteroRdneos que acontecen en la Iinterfase que hay

entre el conductor v la solucidn.

Los procesos electroguimicos son processs mas Jimpios que los

va gus 1o electrones como

pProcesos tradicionales de sintesia

reactivo. estdn inherentemente exencos de contaminacidn (9D

El control potenciostatico que ue puoede tenor sobro an procoss

electrogquimico. copstituve obtro de los atracrivos de ontas rutoas.

La razdén de eollo. oa que o] cantrol del potencisn! ofrece 1o ventasa

iriables guimicas

ntidad e

de no tener que maneJar una @Zran o

electrogquimicas a a4 ves (ver Seo o d .13, minmas qQue err ausencia

Sio considerar A,

de este control si @seria neces

Al estudiar ia

tiene que hablor de la rapides deld proceso v ool coso e un resctor

Ipet ica e una reacsion, inevitablomente  oe

electroquimice no ex Ia excepcidn. £ log r1Ea0oma

Cragirimi oe

mesedrnnnes la e

oz (der reraca ICin e oXprie!

de sinteszos. 1a rapzd

de corriepnpte (A.cm=)

tria no sieorre Courres asi. on el laborarorio

Aunque en ia indu
sSe  acostumbra sresaTrr Iz lea S8 tear i e celdas e FRienen t e
electrodos: olestrodo de trabaio. electrade dde rererencdo v
[N

electrodo awuxiliar. Eoatos elecrrodon ruodern oSoar roapecrivamas

S COmMPArtimentos. N SX oasy 1o permite ol proceso.

en tres Jdiferente

en un compartimernto ooniin.

szOn varrads

Los materiales Jd» Jos condin-trore B sTarn SeaTuns

gean las demandass de cada proceso vl DU DO e vl A desemperar .
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Generalmente para ol dnodo we utilizan materiales estables a los
procesos de corrosicn: como por edjemple el platino. el didxido ds
plomo. el grafito. el titanio rutenizado v el niquel entre otros.
Para el cdtodo. la exigencia es menor. v la gama de materiales esa
més amplia: de tal suerte que entre ellos encontramos al mercurio.
plomo. aluminlo. plata, niquel, platino, ierro. cobre. estatfio,
cadmio. grarito. oro. paladio. Vv varias amalpamas. solo por
mencionar los mds importantes.

Kl diserfo de wuna celda para electroufntesis a oescala de

laboratorio. demanda entre Otras  CoSas., T onsfderacidn de
miltiples Lfactores qgquimicos. electrogurm:sos A termodinedmicos.
Estos factores son los que dann la pauca pard

el o iones

edegeir las o

Fores

v IO e

- abterre s i

de electrosintesi:= mds apropiacds R
Ieiry e Recenita i conocdpiento claro des

resul tados. FPara oegta olec

los principiocs que rigen el comportamiconto cingticog del saistema. EBo

por ello que rnos  ocuparemos der considesar  ur e dremplon. naungue
aparentoemente sencillio, e e FalZ 12l las CHEACTOr IS Icas

necesarias para flnstrar este tipo de gistoemass.,

Es
efectian en roactores batol. asio Gue al conocer e comportamiento

Istern1 GIversos procesos industriales electroguimil Flier e

general de esStos redctores., podremos Lener una idea mas clara de la
5 erlecerodica a la tecnologia de

aplicacicn practica de la cindtica

electrosintesis.
Debido «a la relacion Gue Aemas  ten:do con 1os proocase
Gie el estudio  de  una

[

controlados por Jifisidn. cransiderana

SRS 1 el N ot

roSLNntesdsy Juer S

elect tor batch. v que eat
a

1

o o

&gobernada fala¥al la FE LI LG . et terr SO gl Hqer adapta a
expectativas Jde invesrigacidisa Que Lenelion Dard antos q1sStemas.
Aungue o una electrosintenis oxisten las Jom poaibilidades de

2os resul tados muc

zran

control (galvanostatico ¥y potenciostaticol.,

que la operacion potenciostdtica e mas eticiente 132,
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Hay pardmetros tales como el grado de conversicon. eficiencla de

ener@ia. rendimiento de espacio—tiempo (#-13) v conaume especifico
de energia. gque suelen calcularse para un procosce controlado por
difusidn en un reactor batch en operacion potenciostdtica. Sin
enbargo. de estos.

sdlo nos ocuparemos del grado de converoicon v el
rendimiento de espacio-tiempo. » afadiremos la evaluacidn de la
constante de dirfusicon x. la constante cindtice de primor orden ki

y la densidad de corriente de Jdifusidn Ja.

Ya que la reaccidn propuesta  para

i su cindtica es la
electrosintesis d= yvodo

parcir de voduro de potasiol14); ge

pretende utilisar e d

ciories de adsorcion para dldevar wun
seguimienty de Ia evolucadn Jde

oncentrasiones durante la
operacicn del reactor.

59
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ESTUDIO ,
DE LA ADSORCTION

D £ I ONES
UnN E L ECTRODO

s 0 B RE
D MERCURICO

GOT EANTFEF D E

Kl estudio de los fendmenos deo adsorcidn que toman lugar
an la interfase conductor metidlico-solucidn idnica.
conatituye el tema central de octe capitulo.
E1l desarrcllo de un experimento que permite conclulr
de dichos fendémenos, se considera apropiado pora entonder
Jos principios tundamwentalas que sustentan a la

cinética alectrdédica.

acerca
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J.1 ANTECEDENIES TEUORICOS

Como ya& mabemos, los procesos slectroguimlicos y su comporta-

dependen de los fendmenoe que ocurren en el limite entre el
un estudio de los acontecimientos
amplia sus

miento,
conductor ¥ la solucidn; asf que.
en dicko limite. nos permitird entender de maners mas

efactos.
La renomenologfa fundamental de

sustentada eon 1la adsorcidn de lones
ey el fendmeno mésa consiotente con el

2a 1lamada doble capa, ostd

V.o moléculas: la raszdn de

ollo, es que la adsorcidn

modelo molacular de la doble capa.
nercersardo recordar olampre File las=

For Io anterlor, ey
reacciones electrogquimicas dependen e la ootructurs de l1a Jdoble
capa.

Lag curvas electrocapilares, que o 801 otra coss que la ropre-

sentacidn gratica de la tensfdén intesrtactinl contra ol potenpcial del
constituyen una Merramients importante en ol estudio del

electrodo.
wun electrode gotcante de mer-

fendmeno de adsosorcidn de espocies en

ya Que permiten entender mss ampllamente o) comportamiento

curio,
de la doble capa.
Bdgicameonte oxisten trex téonicas para poder ofoctuar mediciones

eloectrocapilares; una de ellas consiste on eatudiar la forma de wuna

Hota de mercurio astaciornaria

la otra consiste en determinar ol tiempo Jde goteo de
1a dltima, queo consists

un determinado

Sometidsa a variasciones de potencial.

un eleccrodo

de gotas de mercurio de alctura constante 3
en varlar la altura de una columna de mercurio a
haste gque el goteo por el capilar sumergido en

potencial lmpuesto,
dobldo & la Jgualacidén de la fuerza de

la solucidn so detensa
sravedad con la fuerza de adhesidn.

De los tres métodos enumarados
reproducible y que implementaremos para efectuar

anterioraente., ol nds conve-
niente, Nuextro

experimento. oo el ultimo.
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Para este ultimo método. se cumple la sigulente relacion:

oh £, =ohp_°,o’7(%‘¢%2) .1

donde g es la aceleracion de la gravoedad (981 msa2). h es la altu-—
ra de la columna (m). P, es la densidad del mercurio (Ke/m2). Y ea
la tension superficial (N-om) y fipalmernte ry v r= que son los
radios de las curvaturay el menisco e el capilar moedidos en

sentido perpendicular.

Ahora bien, dado que ol radio del ocapalar ¢ Prerquesio.  puede
consiiderarie que ra1 T oroz oo, For noal o motivor
‘Y:rgsz(pn'-p‘d) (3.2)

Fin embargo. sabemos que P, es muche mayvor que P, . por eso:
1 oy
Y —rah [ 3.3

Sin duda esperamos modiricaciones de la tensidn interfacial corn

LN

la variacion del potenci Sin embargs., cabe senalar que las
formas v tendenciaz: de Qlas curvas electrocapilares oledecen en

wltima instancia a trea ractores principales la naruraleza de la

solucicn. la concentracicn de las ecspociceos. v 1o magnitud con gque

dichas especies se adoorben en la supesrficie metal

For otra parte. las isotermas de adsorcicon de Gibbs para sis-—

temas Ionr1cos a pre son Jde la foroa:

iGn 3 temperntiura C

-d4Y = q™ dEs +T; dp A3

donde gff es ia dens:idad e carga sobre el metal, Ee ox el potencial
del electrodo medido con respects o wun electrodo de reoferencis
cx-). T

reversible al catio (Kel o al anid

constituye el exceso

82
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de superficie relativa para los cationes ¢ Is ) o aniones ¢ I.

Y g s el potencial gquimico.
De la ecuacidn anterjor podemos deducir que:

ak=- (%El)y

Esta ultima exprosion revela
un determinada potencial,

3.5

quer 1a pendiente de 1o curva
electrocarilar a repregenta ol exceso e

carga sSobre ol met

wuna

2. por 1o cant-~. esta relscidn e

Cerero de A rRa

te calcedar e

herramienta importante que 710 perm

(mercurice) Nl ot
T Ler2terrrTenss  Learfh

des dare experimenteales.

sobre c©l metal

Solamente €5 necesiar o ewvaluar las flentes de wna
curva clectrocapilar a Fistintos
Fer carga sobre ol meroal. permi e

valores der moatenietral rmpuesro.

La evaluacicn del
=321

COMPOr T A el s S DHA SV O

obtener conclusciones acersca -
v oder partida para escablecer

Soourvas, 3 cademoi

las mis
{8 relacion que

Trrien Jeo Jo o dos

S

MNIZLe enTres P08 e

fendmenos o ad@sorde fon.

J.2 TRCNICA EXPERIMINTAL

Pt der msmtudiar las SIrAROr enrre

Con =1 props

2as curvas eloctrocany Jare st Cuoiiddo enti A de Gopart e
Tty frierss G Leerentes

sies propeone un esitidio s

diferentes ospecios:
©rr errs comrrt A todass erd Lo

especliesn cuyaoe cat
son: NaF NaBir 3 Nal.

deberdn tepner la misma

Las especics elexidas para este estudic
cuvas soluciones., cuidadozmamente preparadas.

concentracién.

3.2.1 Aparatos e insitrumental de laboratorio.

alturas de la

Con el proposito de hacer la determinacidn de la

(S
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el sistema que So

gegiin lo demanda la ecuacidn (3.3).
3. z2.1).

columna.
instala es ol que se muestra en la siguionte figura (Fig.

Columna auxiliar graduada

Depésito de mercurio Conexién del electrodo de trabajo

de altura variable
Conexién del electrodo auxiliar

ﬂ/ Punta etectrométrica
/@8!&“’ T

Electrodo de trabajo (EGM) Electrodo de referancia (ECS)

Electrodo auxHiar (Pt)

Frier. J3.2.1

Como  podemos  obliservar., ol Ssistemas conosta de una columna ode
mercurio &raduada. wunn capilar v una derivacion lateral & wun
El depssito de mercurio estd dispuesto de tal

depdsito de mercurio.
Vv e &1 se ancuontra

modo que se puede modiricar asu altura.

sumergido wun hilo conductor gue cohecta al sistema con el aparato

pPotenciostators-walvanostato PG—I3KV =,

« Para la instalacion del equipo. consulrar el manual de
operacion el aparato potenciostatoscalvanositato PG-3KV en el

capitulo 7.
o
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sumergirse en

Bl capilar generador de gotas de mercurio debersd
de

aparato PG-3EV como electrodo
(ECS ) v contraelectrodo

en la solucion

1la solucidsn y conectarse al
Los electrodos de referencia
tambidn deberidn estar sumergidost
posiciones.

ster lla dispuesto

trabaio.
(Electroda de Pt).
Y conectados al aparato PAG-3KV en

El trabajo de laboratorio e inicia una ves gue

el sistema en una configuracién como

FUS repectlivass

se describid en esta seccion.

I.2.2 Procedimiento

enciende ol aparatoe para que e earabilice
@ 15 alnutos. liego. me Aacernl oo ajustes

Primeramente @eo
durante un lapso no menor
escalas g oae prepara el aparato para Joe fuancione
Posteriormence e tiga
io Jdel capila
quiee el goten so detensra

necesarios a las
1tivo.

urnr patencial re

como pPotencliostatos.
Juciendo poco a poco

e va s

¥ mientras gotea mercur

la altura de la columna hasta
Cuando esto ocurre.

Fror Jo menoss
durante 10 sesg. ST begc sy e Lorce s Gtier l1axs

fuerzas de gravedad y de

o

s erst v

adheaiGn se han Ipualacto.

2a columna smraduada s altura

en que podemos medir en la cuscala Jde
de la columna de siercurio

Cabe scjjalar agui. gue la
el goteo seo detiene.
carrientes. Jde ral nodo
Ssabemos que tambieen en

correspondiente al potencial impueato.

ed

manera mda sencdlla de
momento en que aa observandoe la agura Tel
aparato cuando éate mide

ann que la aguja deja de oucilar.

e el e} momento

el capilar

ol goteo se ha detenido.

Con la intencicn de obtener los meJores datos experimentales. se
propone que la variacidn del potencial sea a intervalos de O.1 en
0.1 V., v de sor posible. en las cercanias Jdel maximo electrocapilar
(MEC)., a itntervalos de .05 en wuna mayor

derfinicién de las curvasz.

Q.05 V para lograr

- Consultar marnual de operacidn del potencicatate-galvanostato

o
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Para abreviar tiempo= y evitar thcertidumbie

. tambieén

sug&iere gque las mediciones se efectuen dentro de los intervalos de

—0.1 V a —-1.3 V para NaF y NaBr; 3y de —0.5 V a —-1.5 V para Nal.

3.2.3 Procedimientos de cilculo y reprodentdoion gratica.

Una vez que se han obrenido todos los datos de potenciral KoV ow

sus alturas de columna Aim) correspondientes, e wuttr]iza ia ectisd--
cion (3.3) para evaluar la tensicon superticdal a cada potenciad.
luego. oeon esto:s datosm. e LIda L

¥ N

las curvas elsctrocazdlare:s o

Hraiea den re

sugerrieial

) consra potencial K (V) pars cada soluacion. a fan e conerar

respondlontos esr cada

Para evaluar le

arsa aobre ol metal qff. we trazoa en un papel
aparte cunlguicra der las

rvas e lectroenpt lares, ¥ sobre elloa se

evalua 1o pendiente e la curva para velor de potencial (para

mayor racilidad hagalo o 1niervalos

Ll e 02 U

Sergrriry o oo

Presa la ccuac (G6m (G0 Tos varlores Jder la pesdrent

der la curva electrocapilar corresponds:n a la cuarga d=d metnt qff en

eSe potencial. por 1o tanto. e

Onveniente s laborar una tabla que

registre esos datos para poder analizarlo

It et OrmIente .

3.2.4 Perspectivap de andlisis.

Utrlirando las gratficas ¥y tablas obtenidas, concluya acerca de
1la mayor o mencr adsorcicn de las especies., de loo fenomenos que
observan 3 la relacidn gque eantos guardan con la car&as gf sobre ol
metal.

= E! riemps que 3e emplea =n el laboratorio para obtener las
datos experimentales correspondiente a cada una Jde las curvas
elesctrocapz iares. o es mayvor de 20 minuro:

=
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I.3 RESULTADOS EXPERIMENTALKS

NapF O_.1 M

E(V) A BCS hH_(m) (Nsm )

-0.1 0.372 0.6179

-0.2 0.380 0.6312

-0.5 0. 388 O. 6444

-0. 4 0.395 0. 68561

-0.5 o.397 0.86594

i -0.8 0.395 0. 6561
-0.7 0.3893 0. 6528

~0.8 o. 389 0. 6461

-0.9 0. 384 0. 8378

~-1.0 0.376 0. 6245

-1.1 ©. 368 v.52112

-1.2 ©.358 0. 58946

Tabla 3.3.1 -1.3 0,347 0.5763

NaBr C.1 M

E(V) ECS h_rm2 (NZm )
~0.1 0. 350 0.5813
-0.2 0.373 0.85195
-0.3 0. 354 0. 8378
-0.4 0.391 0. 5494
-0.5 0. 395 0.6561
-0.6 0. 396 o.657
: —0.7 0.393 0.5520
-0.8 0.388 O0.5444
: -0.9 0.383 0.6361
-1.0 0.375 0. 6229
-1.1 0. 368 0.6112
~1.2 0.358 0.5946
Tabla 3.3.2 -1.3 0.347 0.5763

Q
-
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Nal o.1 M

E(V)/ECS h _(m) (N/m)
-0.3 0.313 0.5199
-0.4 0.357 0. 5930
-0.5 0.377 o.5262
-0.6 0.3885 0.6411
-0.7 0.388 O. 8444
-0.8 0.387 0.6428
-0.9 0.381 0.68328
-1.0 0.375 0. 8229
-1.1 ©0.358 0.8112
-1.2 0. 359 0. 5963
Tabla 3.3.3 -1.3 0.350 0.5813

T wwrm
0.75

\
{
o.45t PR s PO s
o - 0,2 -0.4 -0,8 -0.8 -1 -2 -1.4
E(V)/ECS
Fig. 3.9.1 Curvas: electrocapiiares a Naf. NeBr v Nal d.1 M
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3.4 CALCULO DE g POR EVALUACION DE PENDIKNTES EN LA CURVA
BLECTROCAPILAR PARA NaBr O.1 M.

L R L 4 1 -
! . !
B OBt - P N .
b { i
! ' : :
o.48 i i .3 i
. o -oR ~04 -08 -O8 -1 -2 —Le
: E{v)/ECS
§ Fig. 3.3.2 Curva elrctrocamilar para Nafir 0.1 M
3. 4.1 Algoritmo de cdleulo para evaluar pendiontes.

: ¥y - ¥ 0.85 - 0.59 2
3 = . .09 T AON . -0.24
! me X, T Toaswoss 02t C/m
: 3. 4.2 Resultados (cilculo de qM por evaluacicn de pendientes)
; A el TR 2 C M)

—o. .
: NN il 2 e

0.+ (S ] EER S
N -0, 5 (3T -f. 0

0. 56 w ~1.1
! Tabla 3.<4.1 -0 6 0. 0303 il

&
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.5 OBSERVACIONKS Y CONCLUSIONES

Se observa claramente on la grdrfica gque la curva electrocapilar

Que aparece mds arriba y con mencs curvatura es la correspondiente
al NaF; mientras

correspordm al Nal. Bntre estas dos,

Gue la mes baja 3y mayormente curvada, eos la que
aparece la curva del NaBr con

una curvaturs inTermedio.

Cuando en todas v cadea unse de las curvas se sobhrepasa 1 meaximo

meiss

eloectrocaplilar - 5o v slcanmeands  porencioles  cadde

Jensan & ounlrse unas oon tras Meste que

negativos, lass
wite sola ourva,

Lfinslmente conie
En la medida +~5n qgue la curva slectre
capilaren (MEC! sa ubiconn

apilar oo mas basa 3 mas

Fotenciales

curvada, los maximost e lectrs
mas negativos.
£l que unas curvas se situsn mas abalo que orras. e inrerpreta

& partir del hecho de que hay upas eSpecies gie wo aZhicrersn meds o

la superficie del mercurlic que Onras.
2 Pensar Gue las

var PRI NI SR PN [AXASEN SV S TR

Despruds de  oObses
Curva

T Que marcean I T Lerenlra entre SLrva 3

copecies adsorbida
st oFedry Jost w11 oarT eper t1es ller

Son 1o &niones, & Que «
st toTosr lose

Srr ey e d micemo

varian Go wn caiio a oiro
canos )y por copnsecuencia, eallas dobernr s Jas sosaponsabiles Jdel

Srdin anttess 2esl MEC

3

abatimierite fe A Senstissn gupertioofald e oo

en cada curva.

Kl que wnun maximo electrocapsilir oe :tie o poteaciales mAaz
negativos, se explica o partis Jold Beche Jde que ol electrodo e mas
por 1o tapto. enr &1 la carga s

3

1o anterior,

polarizable gue la solucs
induce mas faciimente. [z podenas expl iocar we para
det carga  nula sobre el electrode

poder alcanzar 1o
(Q@M=0 ), o5 necewardo contrabalancedar CON 0 Unad Carit opuesta. a2

lowra =i

carga inducida por los aniones adaorbidos: Qo e
Vel o mIAIY 1T I vo . ¥ consacuencia.

situamons al potrencial en wus
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una especie anidnica que se adaorbe mis fusrtemente. producirs gue

en una curva electrocapilar el miximo aparezca a potenciales pas

negativos.

La modificacidn de la tension superficial con o1 potencial de
eloectrodo. riene au origen on 1o que ocuresre en la superficic del
miamo electrodo. Las wotas de mercurio e carsdn ods negat icamente

m&st PO rivamente s polterd

cdsed e m~s

@ potencialea mds nesativos. 3

pasitivoa. Ahora bien. 51 en una Loba ge Joara act
(3o reme lenter e

Ay muchs carga

positiva ¢ negativa. las cargas rormarsn
s den o la tendoen~ia acormad s 2o

. ¥ oproduciran

con orra

contraccion de o superrirodie de Ja sroroel FEsl s funalmentss e

mdrrtic i iR 1o

traduce on una
Como sa e aboerve on laa S SERAE v

e i misno persii. Zave

it o

las tres cure

frezeckion e gues el Cation

comportamiento -

B SRS FERTES

serres i
Lo tany o, s prosenta

Na+. es e! dion comun on Do Cres casos. b

orboree on la superficie

en todos ed oo conr o mriina Tenderncio o
pecie unroa ques en todos loo

i Rat e 1

del mercurio. o eder i

CaSOS rise o] COomPOrtanient s e Ido clrvas e st Intervalo de
potencial: entonces allsl las curvas deberdn topers el mispro pertil.



CAPITULO 4

PRUFEBA DF CONTROL

DI FUS T ONAL EN UWN

E L ECTTRODO GOTEANTE

D E MEROCURDC

Ia prueba

Se consideran loo ftundamentos tedricos que sustentan
de mercurdo.

de control por difupnidn para un electrodo goteante
Se aplica la pruoba a don capnom diferentes

¥ se realiza un estudio comparativo que permite catablecer

acerca do 1o procesoss Gue

derl proceso clectrocindtico global.

conclusiones sobiernan la rapide=



CAPITULO <«

4.1 ANTECKDANTES THKORICOS

Kl meétodo s basa en la aplicacidn de la ecuscidn da Ilkovic

Para corrientes limite.
controlada por ia

K1l hecho de que la corrfente limite oate
velocidad de ditusion de las sustancias elecrroactivas a da
e para la gran mayorda de los

superficicec del olectrodo, e verdad
i es por eso gue agui nes ocuparemos de

casos. pero no para Ltodo
establecer ol Ccriterlio que permite detesminar coasndo Wy proceso

sI0n 1 crrando o Tamiien ager o

alactradico omte resrido por Jir
ocuparemos de exponer Lo metodolagia de laboratorio que praporaiona

dos datoo npecadarias para oou determireacicn.
TIALT CONRUIIGIerI T e

£l mérods que Jdobido g s sernc il Qe sver qrt il

Jeo  lvr corrreeniter limite,

prara examinar el contreol Jdrrusion

yrrelacicn Gue exiate enfee la coreien

aquel que so basa e

EPESTEN NS NN LA SERIII oS £

lamite polarcosrdtica 3

Fer Lo cclumna de

Loy variab et geiee e ocantrcc o coun
mercurio son: la velocrdad Tlufor e mercurio m o (miligramos por
sesundo). 3 ol Fempe Jde rateo £ (oreeartind I

pron corresida ) como.

a e e

Ahora biern. 31 Forinis

Po= Ph- Pt (2.2

podder mercurio 3 Ptoos

e i

forr e S idde pose

donde Ph es !
ctpresion dedida

perrfradad tencliente o evita

oG 3

la coner,

el crecaimiento Jde la a0t oenfonces. con g sencilio anadlisas

podemos advertir que m necosariamente ~s proporcional a Pe.

id sabemes que Phoos directamente prororsionai o b,

Ahora bren.

Bars como wna altura egquitalents Me. enronces

¥y Pt s pucde expre

podemos euscribir la Sdapuieente relacions

het =h - hy




CAPITULO 4

4.1 ANTRCEDAENTKS TEKORICOS

£l método se basa en la aplicacidn de la ecuacidn de I[lkovic
Para corrientes limite.

El hecho de que la corriente limite eosteé controlada por Ja
velocidad de difusicon de las sustancias electrosctivas a la
superficie del electrodo. e verdadero para la roan mayoria de los
CAROS, pPera nNo pard todosD o5 por &80 Quet agquil ne:s acuparemos de
establecer ol criter:o que permite determinar cuando ur procesn

alectradico estta rogido pos dD2usion 3 ocuarido no. Tambien agul nos

forra

OCuPAremos Jdo oxponer la metodolomia de laiiararor: e gue propor

108 datos necesarlon para oo determinac s,

El1 métodn gue Jobide o 2u o senc:ide

WD 1ma MAE COMUIuUnente

para ecexaminar od conrreor] Jdrrusrornas e 2oy corrienter 1l Itmiite, esr

aguel que oo basa e da coer QU e N ot erlrer da Corriennter

amney cier merpsecuriion,

y

limite polarcgrafica s Io o alt

Jrrt e la ocwlenne cIe

s varsabless Que coc otz corn

v de merocurio momiligrames por

leo werlocraiad e

mercuric

megundo ), !t reempnn des arotec o

Ahora bien. o derioimos a o poremion corresidal como:

Pex= Prn-Pt 2.1

D oo o columiia Jde mescurio » P oes

donde Ph ess 1o precidn cgero:
o tensidn superfrcial tendiente a evitar

1a contraprosion Jdebs
rral ontonaces,  con wun sencilldo andlisis

e2l] crecimient.r Jde 1o

Podemos advertir Que g aecosaranent e eg proporcional o Pe.

Guier Ph oo Girccramence profporsional a b,

Ahera bien. o5i sabeme
entances

3 Pt sSe puede expresaor como wuna aleura equivalente he

elacson:

podemos escrilizr ia mimulente

[

het =h ~ hy



CAPITULO 4

donde her resulta ser la altura efectiva de la columna.

La razdn de
llamar a her la altura efectiva,

se debe a que es el resultado de
la correccidn a la altura por la contrapresiocn Qque ejerce la
tensidén interfacial.

Sabemos gque .cuando la difusion ea el
ecuacidn de Ilkovic predice que

proporcionales a mIrIgrra:

proceso limitanter, la
das corrients

limite deben ser
entonces resto

averripuar la naturaleza
de los cambios de m y € con respoecto

A Marr.
Al observar las ecuaciones  (<.1)

¥ (1. vemo s e m es
directamente proporcional o Hes. ¥ i conwidoramoss la dependencia
establecida por [lkovis entre loa i min-9p 176, podemos llegar a

establecer la siguliente proporcion:
23 ve
ia o het (_1_
h,
que resulta:

va
igoc hat (1.4

EKosta ecuaciin Cconstituve el rundamento para un sencillo y
practico examen de control Jdirusiornad. S ouno mide la corriente
limite Polarcar

i

v serdes e difersntes alturas Jde

columna de mercurio. Qe oo

fe entre 1.b oo

iy . caloula el
Nesy 177,

O et siera indicacive

t&rmino de cont

apre

311

ot unpa prari

e das v

la aparicidn de una Qrnes

Tt guier o
de un controld Jditusional. 5

srafica e de v

Neris = no e85 una
1inea recta. o8 ovidente gue esta controlado por oun

fendvmeno diteronate al Lo

110

Para calcular la aliura eZedf iva b

Bor. = la llteratura (12 e

encuentra roportado la SIetiilente oNpT

(VRN

hetzh - 2
m t
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CAPITULO 4

donde m ostd dada en me-/8., L en s gota y las alturas b v Per en cm.

2.2 CONSIDKRACIONRS PREVIAS.

Con el propdalito de flustrar 1os dos cason: el ditusionalmente
controlado y el no difusionalmente oontreodado., Ller  PITOENMIee 157
o diterentess e condicrones tads

en una, el procesa exclimivament e (STeE 2% <der
Sed 1o difusion  fer laws egpescrerss al o erleso froddo.

erct e Liaser Jerer s

egtudio sobre
Lot maanitwud de la

corriente 1imite
rde un

& pretende Crear comnddo

milentras que o dda anra.
procexow quimico acopliado swa o0 pPrentenso GQuer de G CoOmparta—
Loenrr e . para od primer

dado

miento del Jifugionalmente corgey att

P lome PE{NDG ) en saolucicn

camo se ha sedecolonado ald nrerato o
=/ A, & paarsd 2l sTeesuredo Sotsior,  Ster prropnore

oporte de

con electroslito s
e

al nitrobencerno on swlucion Jde HOD Gomo e lerctroiico
En cwanto al sistemo insrrumental o onite Jobe yncltiir eprnre orras

TP et re

L rcserio poermica

cosas, wn electrodo PO NPT L8 X% Y O
ajustar con rapides o o dwizirrat esrd

Qe sTer Fenquiierra .

. cuadagirier ad e g

NACE T S

cualgquicr momeirto
e wrnct fent. A cmIa

Correc

!

Se considera Que =1 oo

abage expeosimental
Prtesder etesc bl o0 LNt olo sesicin Jde labordtorio ¥ooon
CEBG PR fuar SO tne Fenr. e s i sumerd

solucfon, e

I &
ST AT

ello gencrar de
suriciente poara

197 RN B A

de datos moder hace

satisfactorio del mnodedo.

4.3 TRCNICA

das solucionss al mome:nto dor

etz Ccorr ruapfder

Para pader prep,
realizar el oxperinenta. & Jdebe Jrsponer previamente  de las
sigulientes soluciones:

FPO(NCa Iz O.01 & KCl 0.5 M
HED o.M Solucisn des Roje de Metcilo.
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CAPITULO 4

Para eliminar ¢l oxigeno de la solucidn ase puede emplear un gas
inerte como el nitrégeno, o bien COz generado a partir de bicarbo-—
nato de sodio y un dcido diluido.

El gistema Iinstrumentsnl conste de wun electrodo goteante de
mercurio (EGM) como electrodo de trabajo. un electrode de calomel
saturado (KCS) como refoerencia 3 un electrodo inerte de platino
(Pt) como electrodso auxiliar. Foastos deben copnectar:sse al aparato

POLtenclontato - galvanosalato en Sus rospectiivas clavigass, Jo omisamo

que el registrador XN Y que muessre los cambio:t de corrtiente con el
potencial.

Deposito de mercurio
de pltura variable

Colurnna auxiliar graduada

Conexién del electrodo de trabajo
nexion del electrodo auxiliar

Japbn de muestrso
E /Pun!a etectromeétrica

/  Gaas inerte
4 Potenciostato

=
\
= {;Q

Electrodo auxiliar (Pt) Electrodo de referencia (ECS)

Electrodo de trabajo (EGM)

Fig. 4.3.1

« Consultar e ol caprituloe Y. el manual de operacidn deld
rotenciostato galvanostato FG-3EV v ot registrador LY 16500,
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CAPITULO 4

La parte del sistema que conforma al electrodo goteante de
mercurio. consta de un capilar cuyo didmetro interno se eatima en
0.025 mm. Este capilar se conecta a dos ramas de mercurio: una de

ellas para regiastrar directamente sobre una escala las alturas de
columna, 3 la otra para comunicar con un depdéaito de mercurio de
altura variable.

Para que ol trabajo de laboratorio resulte mas genciilo. convies

ne montar da celda ustando un recirpliente and

ko ¥ bajo. mIsmo Que

deberd costar provisasoe e oun tapon odes P ler girer AJUSAGe pairsles s tamery tes

en su boca. n el tapsn . e e deberan praci lcar dJdiversaos
POrforacirones pard gue trravesss iy 04 fo 25 priecdann rptroviaoar 1o,
electrodo: el termémetro 3 i tabn para burbujeo v drepado de

gas inerte. Ademals de cotas perarac2ones. e hara Wiroo poers

orac s on

lo suficirontemente grarnds o ome e Jdar aceaeto a0 una cucharalla

colectora Jde gotass

- Tambirern.

el frriode evitar ruscos de gas

Wder

inerte. e habidlrcasd wun naporss cierd ler vt peert

mueatreo Jurante o) Elermipdo Glier o en

st §n ades

todas las portoracicne:s jo

inafrumerit on cntren acustadamerite .

FEl trabajo de Jaboratorio ste prgeader fnscrar oo cuaigozera de las

soluciones. n ol caso del PHINO:g}:r, e colocan 1o mi dev Ia solu-

cidn Q.1 M enounr matras arorado Je IO el siee can@ders L ml e

solucion G.L M o KCID v

sdeva ad w oo

La solucion prepasida cses viertier .

I e idde quer

Conar ruye, v

al hacerlo, se debie ferner i dado e e ol coleo Se mercur 1o noote

detenga v que todos los levmernnt oo, 2rncluyernds ol tormome oo, ester:

sumergidon  on la

Devsspotresss e

Ste. ambos aparatos

(POEONCIOREAn O aad v

oSt At v o registradcdor) e encienden VoS0 degsan

tyevee

calentar urante 15 minutos paiso 3

Trsrerr ot e

wno para
trabajar cono potendiJdalbalo. &0 oo pars

cibrr las senales e

potencial v

X eiter.

a Bsen cucharilia. que Drerr pueds ser e vigrio o G pldstico.
dabord tener un famaiio y Forma adecwada o wso que e 1o dara.




CAPITIULO 4

Para aprovechar ol tiempo al mdiximo. gae recomienda que durante
los 15 minutos de calentamiento tambidn se efoctie la operacidn de
burbujeo.

A continuacidn. se afflade a la solucidn una gota de rojo de
metilo, e fija una altura de columna quer genare wun goteo de 6 & 7
srgota ¥y se prepara un barrido de potencieal que vaya desde 0.3 V
a —-0.49 V =& con velocidad de erntre 0.1 3y 0.5 mV/s. Luego., ae
selecclona una escala de corriente de 100 mASV, 3 con ella. tamblidén
las escalas del sraficagor X—-Y  quie Hear  adecusdan paroe Leres
dimensiones del papelb.

Proceade

Cuanda va nier Man hecho todos ol oo il el SIILone
a iniciar al barrido de potencloal.

A7 conclulsr ef barrido de potenclial. fnmedioatoamente diev maniprda
el aparato para 1levarlo de regreso ol valor e -0, 47V 3 mienoroas

permanece alll, se recolectan oo Joa cuchorill

IO gotag der

Jer

MErCUrio. Last gotas recolec ivdasy s gecan Voo poesean para cadocular

con da mayor el Nesd5 v LI Larrm i

A e .

iente de datos pars el

Corn el propol e de roungr ol pimeses sutd

andlismis estadistico, parts el procosio descrico e 4o dldtimos

rree. Hn cada

erd ad P araa e coldun

. ~7

PErralios Se ropite para 0Tl i

ranrT
nuerva altura de codumna. 1a repei icidn deld processo se haco Jdesde la
operacicon de Lurbujeo de gas. Zasta 1o recoleccrdn y pesada de las

gotas de mercurio.

221 Dride 3 enpera que

- Este e vl ratervalo Ge potericd s

aparezca la onda polarograr
B Cansultar ed manual dger operacion del aparato registrador gque
se incluyve on ol capitulo 7.

@ Kate oo un valor de potenc:al en ol cua’ la onda polaro-
grafica ya ha evolucionado totalments ¥ por 1o tante alll se puedan
Hacer las determinacions de rlujgo mesnico @ (mgre) de mercurio.

£l potencial al cual so recoioctan las gotas de mercurio, no
necesariamente tiene que ser ~0_ 37 UV (valor sugerido). sin embargo.
si Se requiere que esta recoleccion se hogpa slempre o un milsso
valor de potencial para todon los camos dee bareido.
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CAPIIULO 4

Para ol caso del nitrobenceno =me miguen los mlismos pascs, adlo

que ahora la solucidn ge prepara con 100 ml de HC1 O.5 M 3y una gota
de nitrobenceno vigorosamente mezclados=, se leos burbujea gas
fnerte y so affade una gota de rojo de metilo.

En cuanto al intervalo de potencial, &l barrido abarca daade
—0.08 V hasta —0.45 UV P. con veloclidad de I a & mV.-=a.

2 recolaccion con 1la cucharilla se hace a

La cuenta de gotas 3
un potencial de -O.4 UV <.
Con los polarogramas obtenidos de amb

srrL cfatoss

@ experimentos
it bacrrido. Con

Vo len Ler g

e caleouia la Ber

correspondionte:
ellos se claboran las tablas y graticas de fa
Osts O o controlade por la difusion.

Vi Mea e U STV IEan

Para detergiinars it ol Droceso
La determinacion de las corrientes foa e Bace mrdiend
calo Que e emplec

las altu-—-

considesando ia
mildamperior (ms).

ras de la onda polarogrdiica
en el registrador. lLos dalos 5@ Poportarn et

Las Her a0 Calonlan en unidades oo centimetro usando la formula
(4.5,

Con cade conjunto de Garas e GIicat e des v Mer

erlaLiora e 4

YV se somere 3 i anadisrsa den pearresction llea! para eveluarlt oo

jrr ccon el modelo

rerdacy

pendiente y verificar to oo

o4 RASULTAMS FKXPRRIMKNTAIL.

d.4.1 Polarogroamas.

s rerprogucen [os pol Arogramas que oo abtuvieron

.03 M ean KC!I Q.1 M., perdo antes

A continuacidn
enn o] laboratorio para el PLINOa)=

Itrobencene oo la concentracion de

r

- La concentracidn Jds on
saturacidn (aprox. 1.5 » 10 -

Intervalo de potencial debido a que en dicho

P Se propone este
ca Jea onde polarosrdficoa del Pb (II).

Intervalo se espera JuUo apare.

o Valor de potencial sugerido (Ver notre © de 1o pagina 785D

£254 ! DEBE
SALIR Dt LA BIBLIOTECA

79




CAPITULO 4

de oso. haremos el sigulente comentarlio respecto de la apardcidn de
un miximo @sobre la moseta de la onda polarogriflica.

Bn la literaturac23) se reporta la aparicidn de dos mdximos
Pb2+  en presencia de HCZ

el primero de
g puedes

polarograficos sobre la seital T

(electrélito soporte) y ausencia do tenacactivo.
denominado o primer tipo. Flies

onda polarografice

cantidad e

et L max fmo

estos, e8 un maximo
docalizar en ol extremo Inicial de ta ¥ gue e

adicidn Jde Poequeria

con det e

pPuede eliminar
tensoactivo (traszas) en la solucion: ol ofro sdximo,
de segundo tipo. Que s ubiics  robre Ju meseta = 1la onda
como  una  onda £l cuyo  camario
Loate ltimo

pPolarogriflica (ae presaenta
depende Jde la mamnitud Jde la concentracion
mayor fnmunidad

la

al efecto de Joxr tensicactlivos
concentracion doe KCI1.
2= 10 M en KCI O.2M),

e Jogrd con

maxIimo presenta una
¥y pPuede eliminaraoe disminuyendo

Fn el caso parcticular que nos ocupa (F.
de primer ©ipo

froJo de

2a supresicn del maximo polarowrifico
la adicidn de pequeflfas cantidadernr del amwonte tonsoactivo
1a persistencisa el maximo Je osepundo tipo
der 1o presenclia de KC2

metilo). sin enbargo.

sobre «l polarograma.
en una concentracion

sda
representa obstaculo
de resultados’. lea respuesta
corriente 12imite aobre oo podaradg
Jde meitodo 3

2 enticnde a partir
raelativamente alta (.1 M)

Te ersv e max 1 aro
oxporimontal

todas las

presancla polarogritico
trabaio 3 Je
e el no p
anay S pueden hacer
e

Ahora bien.
2

1 nuUesStre

i

anglisis
lecturas de
=in ndngin
informacidn queda de

resultados =l comportamlento del
e ONPOITE

de aguellos

verscidad de
andliomis de
eaperado.

aFemas. la
quer al final del
el L wer el
wrar: e

problemea
anifiesto en
arimtema
Sontinuaridcn.
ster cbruvieron original-
menaor,

resro-

Loga polarogramas quer
tipo fotografics
el laboratorio.
trazos utillfzados
3 ademas.
w1ocadla

e
E una oscala

corriente
valor do

Sragentacion
para determinar da
e dndica ed
o columna de Hg.

80

Juccisn de
mernte en
incluye lo:s 1imite
polarorrdfica en cada uno
2imirer corrospondientes

g

G nota
altura
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-0.3 -0.4 -0.5
K(V)/RCS
h = 50.65 cm ia = 4.46 mA

az
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CAPITULO 4

Corriente limite polarogrifica como funcidén de la
altura de la columna para FPb(NOs)z 0.001 M en ACl 0.1 M

h (cm) Har (cm) Hart -2 i (mA) i/ hertse
47.55 5. 06 &. 71 4.23 Q. 830
49.15 46. 66 6.83 .38 o.6491
50.65 48.18 6,94 4.4 0. 542
52.15 49. 73 7.085 4.53 g. 642
53.65 51.24 715 4.6z U. 646
55,15 52.75 .26 .68 O.6485
Tabla 4.4.1 m = 0.8106 b = ~-1.1:1813 r = 0.9932

Polarogramas correspondientes al Nitrobenceno en HCI 0.5 M.

st
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K(V)/ECS

h = 9.10 cm det = O0.543 mA




CAPITULO 4

Corriente limite polarogrdfica como funcidn de la altura de la

columna para nitrobenceno en HC1 0.5 M

h (fcm) har (cm) Narx.-2 ia (mA) I 20T
8.00 &85 2.61 0.343 G131
8.40 7. 25 2.68 .13 (£ ¥-TH)
8.865 .52 2.74 O, 28% 0177
g.10 .7 2.82 O. 544 [2 RN
g. 60 8. a8 2.91 O B8 0.1

Tabla 4.4_2

4.4.2 Grdficas do ia vs her* =2 para Pb(NOs)z y Nitrobenceno.

id (mA)
5

4,786

4,25
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CAPITULC 4

[ - Nitrobenceno '

25 2.6 2.7 28 2,e a
hef /2

4.5 CONCLUSIONES Y COMENTARIOS

De las greaficuas v tablas generadas en ol escudio para PbeNOadz.
el proceso gque goblierna la
Bl hecho de que el

podemos concluir ¢ Lforma derinitiva que
rapides de reduccion del catiodn es o difusion.

cociente i /Meris ¥ m3o0 constante para todos 103 datos que ararecon

= N rto® olaborada a

ern la tabla H.2.1. v quiee la aratica Jdee da v
et wnee l1nea cecta. s fndicativo de que los

da t o

partir de tales
resul tados experimentales se ajustan al modelo de un comportamiento
de control Jditusional.

El resultado de un control Jdirusional para este procoso de
tones a las que

reduccien. se explica a partir Jdoe que en 1as condde

se mantuovo al cation de plomo. o e posible Qus S0 presente otro

v Rabernar la rapides deld

procese diferente al de difusicn capas g

pProcesa giobal.
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CAPITULO 4

A diferencia del caso anterior. el nitrobenceno es una especie
gue bajo las condiclones a las que =S gometid. presenta una marcada
desviaciodn del modelo difusional. L& desviaclon se pone on eviden-—
cia en los resultados obtenidos del experimento. Tanto en la tabla
4.4.3 como en la gRrdfica gque sSoe genera o partir de ella. ce
obaervan evidencias claras de la rfalta de concordancia caon el
modelo. En el caso de la grafica. la Sucesicon de puntos &se aparta

mucho de una recta: v en <l caso de la tabla

« un anslisda de resre—

sidén lineal arroja un coetrlicicnte de correlaclon bagoe, b ien en
la tabla podemos veriricar que 1o rason dazRec!t~* calculada. oo
pPermanece constante de o pusnto a0 onras 1o quer ssee Heriala tambien

imento.

como evidencia del desajuste Jdeld modelo cornn ed exg
El comportamiento gue ge obhservo on ool aitrobenceno, o i coms
portamients quo va s estoerabua. Lays condicionss @e aczrdes o las gue

Se sometic. Son propfelsas Para QU e Dresonte unsa rouacenon acopda—

da al proceso de roeduccidnCsr, b

ra preacoe1on acopladat. ol ser re-

o limitante de la o

lativamente lenta. go coavierte en ol pa pides
¥ provoca que el procese gichal ae desvie Jed modelo Jditusional.

Como podemncs ver a partic de los Jdos casos et ediadom. exiaten

sigtemas que claramantse prosentan un compartamiento de cindtaica al

electrode contealada por la ditfusion. pero tambics existen otros ern

los gue ento  no oourre Vv ocuva olinetica se hall regrrdda Ried

modificada por el acoplamiento de w Proceso Jditecents ald o de

dffusidn.

~ 51 coeficiente Jde cosrrelacion caloulado oo de 0,960

NO, NO NHOH NH 5

OO 20 o
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CAPITULO 5

I NF L UENCTITA
DE L A TEMPERATURA
SOBRE L AS RFEACCITONES
E L ECTROQU I NMITI CALS

La rapidez de una reaccicon quimica homordnes
se puede podificar con la temporatura. v en cindtica electrddica
tambidén es posible observar un comportamiento gimilar.
£En este capitulo oo utllizd un modoelo andlosxo al modalo do
Arrhenius para escudiar la relacicon entreo la tomperatura v 1la
rapider de reaccicon electroquimica. aste modelo involucra
una constanteo do rapidez hoteorogdénoa. un término deo enerria de

activacidén y un factor pre-exponencial.



CAPITULC 5

5.1 ANTECEDENTEKS THEORICOS

S5i consideramos un proceso de transrferencia de electrones aue
conste de un solo paso elemental v cuva raplidexz de reaccidn directa
fcatddica o de reduccion) sea de primer orden con respecto a Ox.
pPodemos escribir:

vc-l. =k cat. COx. (X)) 5.1 a
Vv para la rapides de la reaccion inversa (anddica o de oxidacidn).
=1 tambioen la conasideramos como de primer orden con reapecto a Red.

pPodemos escribir:
Vanod. = Kanod. Ched. (0.0) (5.2 b

en donde Xeat V Keanod. a0on las congtantes de velocidad heterossnea
en unidades de cm/s.

Ahora bien. si la Jdiferencia entre las velocidades anddica v
catodica corresconde «l flujo neto de Ox a la superticie Jdel
electrodo. v por lo tanto es proporcional a la corriente: entonces
asumimos gque la dependencia con la temperatura de las constantes de
velocidad Koac vV Kanoa. estd dads por las expresiones emstablecidas
a partir de la teoria Jdel estado de transicidn:

k:zé”“"’""m) (oo

«~AQ wnoa /RT)
k=Z e( s

=i libres de activacion.

donde las AQ son lay enerid
Aungue las cantidades pre-cxponenciales se pueden evaluar teori-
camente. no podemos estar conrormes mientras ambas cantidades no

sean imuales: la razén es que para que ae satisfasga el princivio de

w1




CAPITULO 5

reversibilidad.

es nocesario que estas cantidades pre~exponenciales
sean iguales.

Ahora. si ademds de todo lo anterior.

eocablecemos una relacicn
exponencial entre 1la densidad de corriente v el aobrevoltade de
activacion. llecamos a obtener una relacidén semejante a la ecuscidn
de Arrhenius. la cual relacliona la constante de rapidez de reaccidn
con el tdrmino de energia de activacion. Asf entonces. para nueatro

caso podesnos oscribir -

(-
K=z e TEAAT) (5.3

gue como se dijo anteriormente.

es una expresion andloga a4 la ecua-—
cidén de Arrhenius.

Con base ¢n eata serie de conslderaciones v resultados. podemos

afirmar que en un proceso Jde electrodo. la densidad de corrientce es

proporcional a la constante de rapides k. de modo que al gse traza

una grdafica de log J veos 1T. oe obtiene una linea recca. donde la
energfa de activacion aparenta =se puede evaluar a partir de la
ecuacion:

Ea
= _—— A (.41
logk #lo9 Z- 5555w
Si observamos bien la ccuacidn. notaremos que la pendiente de la
el termino -Bas2.303 RT. lo cual guliere
decir que 31 evaluswos la pendiente de la

arifica de log J va 1.7 oo

recta. automacicamente

podremos saber cual e= la energia de activacion aparernte Ha.

Utilizar el valor de 8.31 J/7K mol para R v unidades de grados

Kelvin K para las temperaturasa. permite calcular la energia de

activacidn aparente HKa on unitiades de Js/mol.

5.2 CONSIDERACIONES PREVIAS

Con el propisito de realinar el estudio del orecto gque tilene la

2



CAPITULO 5

temperatura sobre las reacciones al electrodo. haremos una serie de
suposiciones. las cuales trataremos de reproducir con la mavor
aproximaciodn durante la parte experimental.

Respecto a la concentracidn de la especie electroactiva.
supondremos que es lo bastante grande comoe para Que Justo encima de
la capa de Helmholtz el potencial sea prdcticamente cero. es decir.
dgual al potencial en el seno de la solucidn. Esto se traduce en la
suposicidn de que last concentraciones de las especies electroacti-
vas Ox v Red serdn pricticamente las mismas. tanto en los [(Imites
externos de la capa deo Helmholts como en el msono de la wolucicn.
Dicho der otro modo. estamos considerando que o1 Sransporte der lox

der ol electrodo es muvy racide. v

reactivos o productos hacia o de

por lo tanto las variaciones en el potencial cuando estas csgp
e aproximan a la superricie der ] elecrrodo. resulcan ser
insi{ifnificantes.

Dadas las aseveraciones anteriores. podemos agsumir  gque el
procesco de transterencia de elaectraones se convertira en el paso

=z del processo totral

limitante del procveso Klobai. v la rapid
dependersd del insercambio electronico e&n la interfasoe. v no Jde la

rapidesz de difusidn.

5.3 TRCNICA

La parte exrcerimental @e :inicla armando el Sistema Que aparece

en la figura 5.3.1

En wun tapdn de hule. de rcamanoe adecuado rara la celda. oo
insertan 103 tres electrodos: el de trabaijo. el de reterencia v el
auxiliar. Como eslectrodo de trabajo se utilizara un microelectrodo
de platino de drea de 7.8539x10—3 cm¥: como electrods de rererencaa
unc de calomel saturado. v como auxiliar. uno de platino de drea

mayvor.

Como celda se emplea un vaso de precipltados de 150 ml. para
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Conexion del electrodo auxiiiar

Conexién del electrodo de trabajo i
- | Punta

Termometro
Electrodo auxiliar (pPt).

Etlectrodo de trabajo
Electrodo de referencia (ECS)

fPlataforma
Termoatatica

Fig- 5.9.1

ello. s le ooloca sobre la platarorma nermastatica de un asitador

L5 M v sme lo intro-

magneticeo: se le asade nuns solucion de MHozSOs
duce una barra magnerica.

Lox electrodoss que se ficarosn en el tapdn. se acoplan en con-
Funto al vaso de precipitados. v sus cables terminales se conectan

palvanostars en sus respectivas posicioness. El

al rpotenciastato.

registrador Linseir=s 1800 ae conecta a las sailidam ce senal de

Cion Jdel aparato potenciostatos

- Consultar el! manual de o
galvanostats on el capitulo 7

=2



CAPITUIO &

potenclal y de corriente en el potenciostato/Ralvanostatos.

Finalmente se introduce el termometro a traves de una perfora-
cidén. v se verifica que su bulbo quede sumerglido en la solucion.
Ko dmportante que los rergistros sean con la maveor exactitud. por
ello es pecesario que desgpuds de calentar 1os aparatos. se rijen
las escalas. tanto para ol potenciostato/Ralvanostato. como para el
regimstrador X Y: siguiendo las inotriucciones que ge enuncian esnn la
secedidn II del capiftulo 7.

La perilla 26 P del potenclostato-galvanostato.

posicinn de 1 mA (se £idu wuna salide de I owvolt por der co-

rriente medida a fondo Jde escalal, » el soloctor 2 on la pos:oion

EXT: si los indicadores luminoscs MArodl SobrecHarss el ons

o este
Hltimo selsstor .

regress a la posioidn NO. se vuelve a utilizar
la perille 26 parsa seleccionar una rnueva escald gus @= voivera a
pProbar hasta que no haya mobrecarga. Despues de haber logract

el

ajuste. ol salactor 32 =6 coloca en fa posicion NO Vo oenornc

Rl 13

pProcede a riiar las escalas del graXricador.

e 20 mV.cm v la de 1T enn 5 mVoem. He conecns Lo celds colooands el

Al coloacar el 1ntesruptor del

aelector 35 on la rostcren EXT. v

regiscrador en la posicirdn M osie lows 2adicadores lominosaos

Ja plumiila

de sobreescala. entonces Qo s Febers

reafustar

contrT 2l Firecdfe denrre cde 10

margenaes de oieeracaon i d

cifiican ea la

caprieulc 7).

Para comenIar ¢! coXperipernto. Sea profreaand e ererrierador de

barrido un potencial inicianl Fp de - .24 Vv oun potenciald rinal He

derd  peatistiragor

ingorue der OPerracio

Lingels crercerznr IIbh il caprrnuio

P Phapra identviricar por aupero los consroles v Jonectores del
rotencicstato ‘exlvanoscats. censulte la fisura correscvondiente en

el manual de operac:on del canjruloe

x



CAPITULO 5

de O.44 V. a una velocidad de barrido de 10 mV/s =: se conecta la
celda colocando el selector 32 en la poaicidén EXT v se bajia la
plumilla para que despuds de un lapso de 10 segundos se oprima ol
botdn de inicio de barrido de potencial. Mientras la operacidn se
efectia. no se deberd registrar ninguns sobrecarca en los aparantos.
Vv 81 esto ocurre., se deberd detencr el barrido colocando el
salector 32 en la posicion de NO v el interruptor del recistrador
eon St-By. ge hacen las modiricaciones necesarias en las cucalas. v
se repite la operacidn.

e romdavran barridos a

S tesriorer

Siguiendo las Instruccione.
diferentes temperaturas. injiciando con la temperatura ambiente v
después aumentando de 109C e 109C hasta alcancsar los 80wC.

Para obtener mejores resultados, se secogiienda gue la agitacidn
sea igualmente uniforme v endrgica piara todos los barridos. También
se gumiere el nso Jde una malla con aghesto pars cuandos e neceoalrte

aislar 1la celda de la »lancha colaractorsa.

5.4 CONSIDERACIONKES Y SUGERENCIAS

165 T polardoncion obtenldas parsa

fIat

Observar curdadosamente las

cada diferente temperaturi. v olesis un potencial en el que las

srten Variaciones notables de una g

corrientes refistradas pre
fica de temperatura menor o otre de temperatura mayor.
En el porencial seleccronado. evaluar lam denstdades e corrisnte
laa cantirdades log J v 17T (K-3)

en cada temperatura. v calcular

- Los valore:s: Je potenciad dnrcial Vorinags. v la velocidad de
barrido. son valores que Sa GSUpleren prara facilitar el ctrabajo.
En el intervalo Je potenciral supgeride. 2a curva de polasrizacidn ge
desarrolla sin llegar a walores de cosriente Lall elevados cue se
salgan del rangso de operacidcn Jdei registrador v la velocidad
suferida permite oblener urit Srat:ida Sy npatida p practicasente
excenta de ruideo.
Es clarc que el intervalo de potencial v la velocidad de barrido =se
pueden eclefir segusn soe considere mis conveniente.

26



CAPITULO &5

FBlaborar una kradafica de log J ve 1T v a partir de ella. evaluar

aparente Ka (m = —Ea.77.303 RTJ.

la enersie de activacidn

5.5 REACCIONES KLECTROQUIMICAS KN IL.A CRLDA.

Reaccion Catédica 2H"* 2@~ H 1t (5.5a)

Reaccidn Anddica 2H,0 = O zt+d4H*+ 4" r5.5b7

8. 68 REKSULTADOS EXPERIMKNTALKS

CURVAS DE POLARIZACION A DIFERENTES THEHMPERATURAS (HuSO« 0.5 M)

TEMPERATURA
—— 25°C

359 mV/ENH : 1 = 0.0106 mA}

0.03
0,02
o.01
-]
-0.01p—

~0,02 - - - - -

-0.03 -

. . 1

-0.04
-100 -850 [+] 80 100 180 200 250 300 350 400

E{(mV)/ENH

CURVA DE POLARIZACION (H380, 0.5 M)
Bl = 81 MV/ENNM, £ =« 370 mV/ENH
Rapider de barrido 10 mV/e
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TEMPERATURA
—= 30.6°C
1 {mA)
0,03 [ ~—t————————FF =380 MV/ENH ; | = 0.0118_ mA Js_ " "
0,02 —— — - -
0.01 |
o
0,01 |- s - e
-0,02 - -— - ——ee -
-0.03 ¢ - - R - -
-0.04 £ 1 " L i : : 1 2 ]
-100 -80 o 50 100 180 200 250 300 350 400
E(mV)/ENH
CURVA DE POLARIZACION (H:BO, 0.6 M)
Ei - -81 mV/ENH, Ef » 378 mV/ENH
Aapldez ge dbarrido 10 mv/e
TEMPERATURA
- 40°C
0.04
0.03 385 mV/ENH ;i = 0.0139 mAj
0,02 R e
0.01
[
-0,01
-0,02
-0,03
-0.,04
-100 -850 o 50 100 160 200 250 300 350 <00
E(mV)/ENH

CURWA DE POLARITACION {(H280, 0.6 M)
E] = -1 MV/BNH. Ef - 378 mV/ENM
Rapidor de barrido ¥ mv/s
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TEMPERATURA
-— 8O°C

- -{E -« 389 mV/ENH ;1 = 0.0160 mA] -
—0.01f- R T . A |
~0,02 P - - |
-0,03 i
-0.04 1 L L TR t Ced T SN PN

-100 -50 o s0 00 150 200 250 300 350 400

E(mV)/ENH
CURMVA DE POLARIZACION (Hz80, 0.6 M)
Bf « —81 mV/ENH, Bl - 378 mV/ENH
Rapldez do barrido 30 mv/s

TEMPERATURA
80"C
I {mA)
004 T e e e — S Sy
0,03 © {E = 360 mV/ENH : 1 = 0.0186 mA|
{ :. .
o.02} S - T e
c.01} e T
o — S i e
- +
-0,01( - -
-0,02}- - - R
-0.03 -
-0.04 L L : : . : : " : -
-100 -80 <] s0 00 150 200 280 300 380 400

E(mV)/ENH
CURVA DE FOLARIZACION (H;80, 0.6 M)
Bl » —81 MV/ENH. Ef = 370 mV/ENM
Rapider de barrido 10 mv/s
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TEMPERATURA
— 70°C
1 {mA)

c.04
0,03 - {E~ 386 mV/ENH ; | = 0.0206 mA]}
0,02 b e DT T T — A
0.01 e
o
-0.01
-0.02 .
-0,03 |- - - - S -

-0.04 It ¢ L 1 2 : L 1 L
-100 -80 o 50 100 180 200 2560 300 aso 400

E(mV)/ENH

CURWA DE POLARIZACION (H280, 0.6 M}
El « —81 mV/ENH, Bf « 370 mV/ENH
Rapldex de barrido ¥ mV/e

TEMPERATURA
- BO*C
1 (mA)
.04
0,03 — - -t ‘*"‘[E =~ 389 mMV/ENH ; | = 0.0231 mA}
0.02 - — - T P ——
00t -
Q
-0.01 -~
-0.02p
-0.03 -
-0.04 s + : " L . s i 1
-100 -850 o 50 100 180 200 250 300 3so 400
E{(mV)/ENH
CURWA DE POLARIZACION (H380, 0.6 M)
F1 = -61 mV/ENH, £f = 370 mV/ENK
Aspidez do barrido 0 mv/e
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CURVAS DE POLARIZACION (H,S0,0.5 M)

1 (mA)
004 —
0,03} I
temperaturA]
0,02 —
20
001 305 C
" 40C
0 e | |
T e
0011 4 SO S R £0 C
-0,02F ,{/ e 706
e o — ¢
| -003F - o o “persevaral
( <004 i 1 i i L L 1 H
; ~100 <60 0 60 100 150 200 250 300 360 400
I
‘ E(mV)/ENH

| Ei+-81 mV/ENH, E1+370 mV/ENH ; 10 mV/s

¢ OINLIdVD



CAPITULO 5

TABLA DE RESULTADOS (Solucidén 0.5 M de HzS50a !

TeeC) 17T (oK-1)x103 E(mV)-ENH IrA)x108 FCASM=F) loa .7
25.0 3. 3540 359 10.6 121.8590 1.0740
30.5 3.2932 359 11.9 13,3234 1.124z
40.0 3. 1933 359 15.9 15.58510 1.1917
50.0 3. 0945 358 165.0 17.9004 1.252

so0.0 3.0016 3549 18.6 2080833 1.318Z
70.0 2.89142 359 0.5 K350 1.380-
80.0 zZ.8316 359 3.1 Z6H. 8438 1.4123

b = 3.2319 m = ~64U.6I18°K r o= 0. 399856

GRAFICA ( lomg 3 vs 1.7 )

m = - 640.618 K

2.8 2,9 3 R 3.2 X 3.4
YT K- x103]

pEvieg



CAPITULO S

Para la csvaluacion de la energia de activacion es necesario uti-—
21tizar los pardmotros que se obtlienen de la representacidn fgréfica.

Asf entonces :

o k = log r —(Ba/2.303 R)(1-T)
Y = b + o X

S1 los resultados de la rexrosicon son

= 3.2319
= —-840.618 K
= 0.99856

LI

2.303 R
S1 despeiamos a la Ha tenemos:
Ka = -~m R 2.303

V¥ sustituverndo:

Ea = - (~640.6518°K)(8.31 J oK wol)(2.303)

Ba = 12 260 . 1024 J/mol

5.7 COMENTARIOS Y OBSERVACIONES

Con tan sé1lo observar las curvas de polarizaclidn obtenidas. nos
damos cuenta clara de que en la medida en que sie incrementa la teo—
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Deratura. las corrientes tanto catddicas come anddicas. s
incrementan de manera exconencial. 10 Que en primera (nstancld nos
permite de manera cuallitativa suponer la certesa doel medelo
prosuesto.

Al rerpresentar el lasgariemo de ia Jdengsidad de corriente log 7
T, observa
tendenctra Ja 08 puntos para Jdesceribir una Jinea recta. F

contra el anverso de la Lemroratur

WG una ciara

e hecho
evidenc:a e el mode 1o concuerda o der CN LI P L eI 2 S e d
Iaborarcorzc v Jue Jao evaluacaon e 4t e nree et It ACEI VaD 1087
amarente a rartiyr e el es ovadsda.

Fesuita PR IISNIN IS VISR N

A P Srien S [AIS IV otV BF )

Elaf S RV PRI ]

malculada no s 1a Jded opoce o QUImisoe preirlamente Jroho. S1ino gue

PO tee enerala Jer 3O IvacIon. 28 ura oo

2l W2 NP Sl Wder s Pt

R0S GUe
Soder LR renresSentar i 10 SiaUeriTer CNDpUestlon:

AQG = E A ZAG guim. * AG alectroquim. 5.62

Es ror esta razon e le prieraia calculada de eona forma se lea

2lama  Erera

ACTrvAsIon araronte’

1049



CAPITULO &

A £ R4
e s I

Se propone un cxperimento demostrativoe del runcronamlento
de un reactor batch elaectroguimico. cornr el propcGsaito de aplicar

rrocinet ica. Jlustrar o] maneso v

un modelo que describoa ou o
comportamiento de lams variables v brindac ta oportunidad de
evaluar lago vepntajas que olrece una Tintesia edectroquimica

sobre los métodons tradiclionales de srrntesris.




CAPITULD 6

6.1 ANTECEDRNTES TEORICOS

£l proceso gque estudiaremos es la oxidacion de una especie cuvo
mimero de carga transtferida nn es 1. de tal modo gue el proceso
anddico queda descrito por:

- 1
X Ex2¢e (6.1

v su correspondiente proceso catddicors

M* + e~ M (5.2

Antes de plantear cuslauier ecuacicn, ea importante detorminar
los tipos de conrrol Que regiran el proceso(i35. En un  primer
&KruUpPo. referente o wun control Cinetico-electrodico. se  pueden
manifescar principalmente dos t1pos de control: el controld por

difusion o el concrol por activacion. Xioow SFesprtirnde Lrupo.

reforente al controld electrico. e puede elecir enire un control
potencivstatica. wun controld salvanastatlco. O uno Jde voltale de
colda constanto=.

Para el a0 Que 1303 Oousar. SEINN I remo. quier el conteod

cindrico~elaectrddics de 1a eraca o Derd W control por 1 rusaon.

& fa Jdiferencia ennre g controd potencro at1en voen control
de voltaje de celda consirante sier prisdes eriCessicder oxaminando la ex-
presion ¢1.48) de la sSecoeidn 1,302,

En =1 control potencliostalttcd io gue Do mantlene consctance oot ed
valor de npa o e voen ol controd de voltare de celds constante.
como su nombre 1o Jdice. 20 Juer se mancione invarsiabile os od voltade
de la celda Kowr. Dicho de otre modo. o ue connsol potenciostaticon
la dIir porencial enrre el oelectrodo Jde trabaso rdnodo o
catoda! v oeld o ety cder rerlerrerictlot et SOHNLST A . MIenrras Gue et
ed control de voltale doe celda consctanre lo que pormanece constan-—
te e ol voltajge torad Jde ia celda
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v el control eléctrico aplicado sersa un control potenciogt&atico.

Para cumplir con estas caracteristicas. sSe ha soleccionado un
sistema cuve procesc deo transtferencia de carga es rapido. lo gue
obviamernte hara que &1 procesgo &lobal sSdlo dependa del proceso de
al cenctrol eldcirics. se utilizara

difusidn (pasoc lento). Kn cuanto
cuaid se llevara a cabo

un potenciostato para riJgor el potencial al
la transferencie alectronica.

Tomando en consideracion las condiciones
la densidad de corriente medcida A oun toienpo

=

der conerol 1mpuest

podemos establecer e
t. gqueda derinida por 1o expr

sion:

ja(t) = kn F C(t)

Arom*. ox ey

de corriente alt

daonde Jalt) o5 la Jdern dee

iciente dee rransleres . N oes el numero Jde

in Jde ma

2L Foes la constance de Faradav

el coer

CArda&. Que en @Sler Tasmo restlta
28 A somed v Finalmento CCE) es ia concenorsk-

cuye valor o5 de .

cion do la evopecisc elacrroactived
adav diferenciada con e

meedida al Tremoo t.

Ahor bHrexi. da dLewv der F

Liempo &S SNPresa comos

el Ae ex ed sres

reaado  en

rodecirlar

donde M 25 ed
superficial Jdel! electrodo on cmE v omoen la masa en s
(E. 3 v (6. F ) anteraxores voodiag

. 1a

€IS I OO

&1 romanos das
@e hacer 1oS arreflos Nnecesario:s

combinanos. obtenemos

siguiente eCLacLs
'%}C—:‘aekc(f) -

donde ae represcenta el Cocleflte JUe resulta de Jdividir el area Jdel
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CAPITULO 6

electrodo entre el volumen de la crslda.

eSrto @8 am = Aes/V.
Si integramos la ecuscicn (6.5) se obtiene:

ciy=Co e (-agkt)

pero si hacemos kK = de x . entoncss obteondremos:

cl=coe kYD (6.7

quUe &5 una expresion Gue aoee la pisma rorma de una ecuacion para
una cineética de primer orden.
S5i aplicamos logaritmas a la

ecuacidn (6.7) la forma dJgue
adquiere es:

mc(t)=imCo-kt (5.8)

os decir:

C?t (6.9

La ecuacidn (6.9) corresoonde & una linea recta. cuva ordenada

al origen es O v su pendiente eos k. Eata ecuacidn nos proporciona

la herramienta necesaria raras poder erectuar W anallisis estadio-

tice de nuestro rencmenco.
Como parte del andlisils de resultados. podemos evaluar ol valor

de k v ver si verdaderamsnros ss una consstante o poi para ello. se

deapeia de la cecuacidn (&5.9).

K = ln(C(t)/C(t)) .1

Para encontrar und expresicn gqus permita calcular el &rado de

conversion a cualquier tiempo t. 95 necelario tomar la ecuacion
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CAPITULO &

(6.6) v sustituirla en la expresidon Reneral de la
fraccional ¢ x = [Co-C(t}]1/Co ).
obtener:

conversidn
reacomodar los términos v entonces

_e("aekt)

x(t) =1 (&.11)

Si a la expresicn del rendimiento ti1ompo-edpacio aue o5

B)= Cox(hm
t

1a combinamos con la ecuscion (5. 11). odtenemos Unag exvrresion para

calcular esote parametro o cual

3(!):&(1—e-aekt) raxy
t

El rendimierntco tiempo e

o &3 como lo llama G KrovaatdIr, em
un Pardme s oo U evaiia la  canridad  de gramos e reactivo

transrormacos Furante ol Cicemmn Gode Oferacion el e

or. &

to
vodemos conscacario

PILFamoT Siides e LR L SIRB RV T Y (B R BRI PR TP X5 2]
F8.12) Que la deflirie. v advert :mod Gie

producte de auleaplicar
la concencraciasr 1n:cral Co por of weado Jde cornvers

x(t). e 2o

riempo t

de la cOncent oot I

mido en
praducto.

txl. 2l gl iolica

er prievrs A omoaser mav o Mov o dividiroe

entre e fiemDo G Eranacler1a0 . I LreC paamenites

1 canrzdad e
Rramos consumidoss por esmacia der fiemeo por Jitra ge solucidn.

FPor lo anterior. las unidades correspondientes Jde 8 deben seor
P S

6.2 CONSIDERACIONES PREVIAS

Una celda tanque de w©n 5010 compartimento aorvird para la

discusion de la macrocindrica de un resctor batch electr

rauamico.
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CAPITULO &

El electrdlito se agita vigorosamente para que nNno se presencern
variaciones locales de concentracion.

Para tener un proceso electroquimico controlado por difusidn. se
ha olegido el sistema Iz I~ que es considerado como un sistema
rdpido en o1 proceso de transferencia electrénica(16), dejando asi

al proceso deo difusicn como el Iimitante de la rapidez. Easte
sistema presenta para nosotros coiertas ventajas., como son: la
posibilidad de seguir su cindtica mediante mediciones
absorciometrricas y la particular ventajsa de que el electrélito

mismo es el anfitrion perfecto para congervar en la solucion a la
egpecie recien rormada sin que &ata se siublime .
Para determinar el potencial de trabaje, ae hars un estudio

previo que consistira €n erectusr wun barrido de potencial sobre una

solucidn de especie eloectroactivalliar, 1! barrido abarcarsa un
idntervalo suticientemente amplio ocomo para poder encontrar el
potencial anddico en el que ocirre ol rroceso de exidacion. La
determinacion se hace enpleando i microelectrodo de plarino como

electrodo de trabajo, un electrodo de calomel como relarencia v oun
electrodo de platinoe de area mayor como electrodo asuxziiar, El uso
de un microelectroda Ccomo eliectrado de crabajo en esita detormina-

cidn, se debe a que 7 2llo nes aseguramos de no producies cambias

apreciables en la concentracion de la sciuclion.
Para asegurar Que rno aparezc’ln var:aciones de concentracidn s

trinua a la

nivel local. Se& prosura mancensr en aglrtacidn o
solucion.

Ahora bien, pPara conformar el reactor celectroguimico. S
utilizard tambidn un microelectrodo de platino, cuyo proposito eas
el de garanctizar gque la generacidn de productos se lleve a cabo con
una rapidex tal. gque peormita medir los cambios de concentracicon a
intervalos de tiempo razonables. Otra razdn lmportante por la que
se utilica un microelectrodo. es o1 Hecho de que una generaciadn

lenta de productos asegura un consumc lento de espoacie electroacti—

110



CAPITULO 6

va. 1o que es deseable. pues como va se difo anteriormente. es ia
miama especie slectroactiva la que sirve de huesped a los productos
para que éstos permanezcan en la solucicon sin sublimarse,

Durante el rfunclonamiento del reactor. debenos asefurarnosa e
gque la agitacidén sea uniforme v que el volumen de la salucion
permanezsca invariable durante todo ef experimernto: esaro ulecimo con

el propdsito de conservar constante la razon AesV que se antroduao

en la ecuacion crnética (6.5 ) (1M Ly promera condreiornn sie 1oser sd
wutilizamos un aFitador magnético para manteqrer todds 1o o ocdacion
awitada. La sSegunda restricoeion se  cwample ir 0 Mase-mon aue  Cada

muestra extrailda tenga un volumen menor al 10 b Gl Cotumeerr 108 0]

geevgesItas al

del reactor ¥ ademda 11 cdame Quer Jichas mues

reactor inmediatamentes despues de medicles s sbv ordomns e

Laa ventajas que 8e& trenen conos

Ll e mensstrieeo

cfex [ov o pillecsnren

principalmente dos: ia primara €5 la Consoere

alteracion nlguna Jdurdante Pa medicion Abaorciomedrrcas vl e

g7 AR

ERE IR Y R

t errr dreds

se reficere o lo exactitud que se ]
oy fer da

Que la nuestrd oaxXtraida conagerva oan S0 micitier Ta oo

T ad T eonpd Loerl Sptder ctes AN TG TON Tel ey

SAlucidn correspond e

En 1a medicicon indirecta de ioas oCouioentrooc s Mo meed o ge

determinacionos absorc1ometIIcas . s rogqulere o Leerrmrer ider mass
previos para tener una aplicacion Cr st Frrmeramente e
necesario poscer Lia #oiucion de bard concontroacicon e 10 M g

PESICAMS IS AST I YA L1, s

21a ospecie absors:iom
(2 S S L0t T O

e erectia un barridsa Do [Omrrtud ge onda

rrelEm o i s i Bor ppaximas

para enconcrar la lomswitud  Jde

absorcion (A masx /). Una ves sdenviricada coto Jonaeicad de ocada de
maxima absorcion. go procede A ConSTruir s curva Jde calibracion.

SOrbAnCIa e A2 rerrterirtens

midiendo a oSa donad tud de  onda Lor

[=FSTwl= o R 5 AN T RSV 5 I 2 AN v Cearind e e P

soJucrones de
correlacion correspondiente entre la absortancia v la conpcenceoacies
mediante una rogresicn lireal de los Jdaton obtenaidos. Lo carva ge
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CAPITULO &

calibracicon permite determinar rdcil v rdpidamente la concentracidn
de las muestras extralfdas dol reactor electroquimiceo. siempre v
cuando la magnitud de la concentracidn de la sustancia que absorbs.

sea del orden de magnitud en que la lev de Lambert v Seer oseo

cumple.
6.3 TRCNICA

8.3.1 Potencial do oporacidén del reactor.

arma ol siguiente sistemar

Para establecer sste potencial e

Conexion del eloectrodo auxitiar
Conexiétn del electrodo de trabajo

Aglitador magnético
c/placa termostiatica

Electrodo auxiliar (Pt)
Barra magnética
Electrodo de trabajo
Electrodo de refecencia (ECS)
Fig. 68.3.1

1r=



CAPITULO &

Como electrodo de trabaro se instala un microelectrodo de
pPlatino. como referencia. un electrodo de calomel saturade. v como
electrodo auxiliar, un electrodo de platino de mavor ares Juo ia
del electrodo de trabajo. La solucion a estudiar. o una Aaoluciom
de KI en asgua a una concentr

acidn odee UL I25 M. la cual e mantiene

agitada durante todo ¢l tirempo de ia determinaclion [ard aseurar

Jucron.

una concentracion homowgeénéda on toda 1o

Poateriormente so hacen 100 preparal 1oy Derblinenne st poura o0 8o

ANOUTALO M ] megls s race e, i e

del potencioscatd wal

dnstrucciones drapuestaz para 1o e el coprtulo 77 ctertrad  ddes

operacidsn vel potencicostaro aalvancarato PGSRV )L Jueso. e prepars

@l barrido de potencial ra1jando un porencial in:cal Fo8 merdiarnte

los conctrotes 3.1« v 15 ™ un potenciad anal K oscon los contcro -

les 10.121 v I
aproximadamente

. Ser SeledeIones und s e barridao Ge

i cde

23 v N, e i o] papel

con loa contrales

en el regrstrador. v s asvsta ! puntco cazcial e bearraodo.

mMrones adecuddas

der

Para obtencer una Krafica con Jime

que la egcals neleccionaeda para eder der lass X e

v para el e de las Y o Jde Q.10

del potencioatdto de I mA-Y que rn Ja per:ll

El barrido dJde potencial e Irnixcie presionando eed

tapriendo culdago  de cue gurante Fal Rud o Tal R £

sobrepase las dimensicries del papel. do ser ami. lao

coian para

X v Y me deberan modificar seun ol case lo demande .

El potencial al qgue se rewistrs la onda anodica. es o] potencial

al que Se trabajard ol reastor pana cudlar s macrocingtica (42,

a Para identificar por numero los controlea v conectores del
potenciostatoswalvanostato. consulte la ragura correspondlente en

el manual de operacion del capitulo |
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CAPITULOC 6

6.3.2 Qurva de calibracidén.

Para construir la curva
espactrofotémetro.
también

que  en

necegitaremos de
previamente preparada.

Con el matraz atorado.
prepare las soluciones

diferentes matraces

un matrazr atorado de 50 ml
la
que e enlisten
rtiempo «

de calibracion necesitaremos de un
nuestro caso ogerd el Spectronic 20.
una wgolucidn de Jzs/K] 0.001/71.0 M

v aguia destilada.
el aguea
tabla

timadeo de preparacion:

golucicn de [=/K1 3 deatilada.

en la

vidrtalas en

I1C a 1 min).

Solucion A

2] e b

Conc . E.0x10-" . 0x10-6 22, 0xI0O—0 I _QxlO-2

Vol I=-KI g ml Looml 2 ml [

Vol H20 47 ml 8.
Tabla 6.3_1

Deapuéss de preparar  la diverasas solucionoes. se conecta el
aparato. v mientras se lo dega calentar purda que so estabilice. se
preparan PE caldas contencedoras de muestras. ol raido  para
limpiarlas v el agua destldladas para enjnsgarlas on ol momento que
Sea neceaario.

Una wves= que el aparato ge ha egstabilizado.  ge procede -
calibrarlo a la longitud de onds saxImar para elio, e2 QR se tirda
con la perilia izguierda enn ausencla (e mpuestroa. v ood oo T oeonr
la perilla derecha v una muestra de solucidn testiso. La solucion
testifo es agquells que me prepara  con todo los componentes.
excepto la eapecise gque absorbe o la lonstitud e onda meaxima. En
nuestro carso. la especie qgque abnorbe 1o lengitud de onda maxima
e el Im. v por 1o tanto. seata e o especle gue oo excluve en la
compagsicion de dicha solucion tosStIif

Lo oreracion de cal fbracidn (e poplte (ros veces arten de usar
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el aparato.

Con el aparato yva calibrado, se Iinicla la medicidén de X7 de las
diferentes muestras patrén: cada una do ellas se Introducira en la
celda. cuidando de gque antes de llenarla. la celda misma se enjua-—
gue con la solucidn patrdn gquo vamos o medir. Tamblen es necesario

culdar gue ol nivel de la sacluc:idn en Ja celda sea ol adecuado. 3

que la calibracion del aparato mesa la correcta antes de cada

medicidn.

No olvide gque la (impioza exterior de 1 wlidass ea o ractor

importante para obteper mediciones —xocolerites o absorbancio.

Los datcs recabadosr on medd i 10nes we tabulan 3 s utirlirzan

para trazar una gratica Jde A

Juemgo. mediante un andlisis de

regresicon lineal. ac determinan los parametros m. b, v oy Se

reportan a un lado de la tabilo como FAuALEG A COnE NG 100,

Solucicn Concentracion A
T hegresion:
A E.Oox10-8 e S l
B &L X 2O
(o4 OxIOo-o
D 1.0x10-8
£ 7

Tabla. 6.3.2

Estos resultados se utilimardn en @u somento para evaluar
mediante lecturas de abaorbancia. las concentracioness de las
muestras de solucidn que se extraigan del reactor electroQuimico.
6.3.3 Operacidn del reactor.

Para operar ei reactor se debersd instalar un sistems en el gque
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CAPITULO &

el potenciostato tenga conectados como electrodo de trabajo. un
microelectrodo de platino (Ae = 7.853x10-3 cm®). como electrodo
auxiliar un electrodo de platino de 7.0 mm de didmetro. v como
electrodo de referencia. uno de calomel s=aturado.
disponen dentro de un vaso de precipitados de 150 ml

en un tapon de hule. con

Estos tres ge

Vv se insertan
un arreglo como lo muestra la tig. 6.3.2.
En el reactor ge vierten 100 ml de la solucidn O.1 M de KI y ae
conserva una muestra de esta solucidn parsa wasarse Como LSt Igo.

Siguiendo las instrucciones necesarias:. se hacern los arroeglos

para que el aparato potenciostatos/galvanostato tfuncione como poten-

Punta electrométrica
Conexion del electrodo auxiliar

Conexion del electrodo de trabajo
Electrodo de trabajo

Electrodo auxiiar (Pt) —
Electrodo de referencia (ECS)

Agitador magnético

Flg. 6.3.2
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CAPITULO 8

clostato=, v mientras me hace esta operacion. se debe evitar gue
la solucidn dentro del reactor sufra cualquier cambio de concen-
tracion: esto se logra. manteniendo al #selector 32 tuera de la
posicidén Bxt.

Cuando ya se encuentra diapuesto el siastema v todo e! resto del
instrumental necenario. Como SON:  Croaometro. pipeta de 10 ml.,

barra magnética. apltador magnetico. paio de algodon embudo  de

tallo corto. se fija entoncesx ol potencral al que operard ed

reactor. @l cual yva se detormins exfr Ur pane anterfar dee 1a teicr

Cabe recordar on este mogiento Joa cosas jmportantes. la praimera

es que para ijar el votencdo
LIy 15 (Ei

Jer aperaciGn sre meceser€o utfos lizars

los controles 1. C.H Ve, y 1o smegunda esr Quies para

obtener una salidn e seriol der corraente ddescumde . e Peecomienda

controles D002

fidar una escala de 1ot -V vsando lo: ool

Se puede iniciar ! tuncionamientco del reactor cuapdo va ssee har
cublierto todos 1os regudsi:tos opumerados anteriosmente v oes solo

hasta entonces cuando ol mismo $iesipe e 8o Arranca sl Croncmetro,

se Inicia la electrosinresis moviendo o] smelectors O o la
Ext

siempre se mantensa unitforsie dentro del resctor.

procurande  que mientras dure  la  operacion.  ia

Las mediciones e transmitancia s hacesn cadoa dos o minuasos oa

partir del momenta en e So 100Cia ol funcionamiento del meactaor.

Las muestras se extraen Jdel reactor usando una prpeta Quee sie

introduce por wun orificio gue oo he Ji rara ello v despues

ge vierten on la celda deld ropecirofotcanetern paro medis su transm: -

tancia.

- Consultar en 1! capitule 7 & secciones: Fasos pars la
preparacion del equipc' 3y Operacion como potenclistato .

rtrales 3 conectores del
Fura correspondiente en

L Para identilicar por numero lose co
potencidastato swalvanoatatre. consulte la 1
el manual de operaciin Jdel caritule 7.
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Cuando concluye la medicidn de transmitancia de una muestra.

éata se regresa al reactor por el mismo orificieo por donde se

extrajo. ssélo que ahora se ucriliza el embudo para poder verterla

hacia el interior.
E1 procedimiento de muestreo anterior seo repite hasta reunir de

20 a 30 lecturas de transmitancia (operacion que dura entre (0 y 60

minutos).
Para obtener mejoras resultados on cada lectura, se recomienda

intercalar de dos a trea recalibraciones del aparato. Eatas
recalibraciones se efectian utlilizands la mueatra testingo que dedade

un principio se apartd para eso.
Los datos obtenideos se re,siotran en una tabla v Juntomente con

ellos los datos experimentales de corriente que los correaponden.

6.4 RESULTADOS

&.4.1 Potencial de oporacidn del reactor.

BARRIDO DE POTENCIAL
{Bokcitn acvcea do Ki 0126 M)

«r ae
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CAPITULO 8

En el estudio efectuado para determinar el potencial de
operaclicn del reactor electroQuimico, se encontrd que un barrido de
potencial hacia valores positivos genera una onda a +0.5 VABCS. la
cual =e asocia al procesco de oxidacidén de la especie I~. Es por
eosta razson que tal potencial se estabiece como el potencial de

operacicn del reocactor electroquimico.
6.4.2 FLongitud de onda de midxima absorbanciea.

La grdfica de absorbancia va longitud de onds que S gO0ers a
partir de los datos obtenidos con el aparato Spectronic 20 para la
eapecie Iz, preoestenta i maximo a una long:tud oe onda dde 350 nm.
Esto gquiere decir gque la longitud de onda de 350 nm, es la longltud
de onda de meéxima absorbancia para la especie y la optima para
1levar a cabo lag determ:inaciones absorcliometricas Jue Se requieren

durante el experimento.

o8 —
L - - - |GRAFICA: A v& X ‘I
oaf -
osf - .
o - - -
o~ o {
ol h .
LRy S TT—
%20 330 s 300 300 570 a0 =0 200 a0 o %0
A (nmn)
LA LOWMITUD Dm CMtA DR MAXKMA
Pana EL g,

Fig. 6.4.2




CAPITULO &

G.4.3 Curva de calibracidn.

Tabla de resultados de la regresidén linesal.

Solucidén Conc. (M) T A
: Regresion
A 5.0 E~5 17, 0 [o .4
: B 4.0 E-5 310 0.52 b = 0,00
4 (o4 2.0 E-5 268,68 .25 m = &1 = 1284696 Mz
i D 1.0 E-5 Za.2 F2 3 9= r = 0.99932
K 2] 200, O Q.00

Tabla 6.4.3.

A
2 0.8 T -
o7 -1 CURVA DE CALIBRACION [~
0.6 -] A vs [UPY] »
0.5 - ;

0.3

0.2 mecte12 648 368 M|

b - 0.00
r = 0.999902

i 1

50 60 70

0.1

figl x 108

Fig. 6.4.3.
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6. 4.4 Resultados

cindticos de la oporacidn del reactor.

t(min) tiseg) T A cee ) In Corcir? K "

2 120 7.0 o0©.01 U. 09999 0. 2059 E~q 1.7:61 E--7
< 2490 88. 0 0.05 O.QR999 ©.8589 E-« 3.£7831 £-7
& JE0 L.0 0O.07 0.09995 1.1789 B-4 JF.2747 B-7
8 <480 7&a. v (o & § . 0ELE EHOC F-« G EQO1 E-7

10 s00 2.8 O. 14 QOIS T 1308 B-o 3.67r77 E-T
P=4 20 BE5.Q 02,17 O.092897 260789 K-q 0.82.20 E-7

14 g90 a8 D18 U999 GF.0179 3 ¥

16 S50 0.0 0,22 0.09998 T A5

18 1082 ST o249 Q. 099986 Rl d

Z0 1200 53.8 Q.27 Q.09995
2 1320 Lov.2y CLOIPIH BN =1210k

2 1440 a o. 32 0. 0995 N80

Z26 158¢ “45.0 ©0.35 0. 08934 S.dood

2 18850 2.0 [ ] Q. 09994 5. 8671

IO 1800 0.0 a0 O, 09993 &L IR

32 18920 HTLE 042 O 028393 6800

IS4 2040 I&, O35 (4. O3 6. Pl

36 2180 G40 Q.47 QOIS v ]

38 2280 32,0 Q. <8 UL URE9R soTO5C

<o 2400 J0_5 o.52 RN el N Ee RN L T
2 2520 P e [P (o424

E L4 2690 270 L QLI AhAde

46 2780 S50 ULEQ 0L U899 SiLG@Ves

23 2880 Pl Dy [y ey 7. 0FRFC L TAR0 K- L3NS

So JOow a0 (oY) . OYE8E EFE 2%

5z 3120 2oL E @88 Q. 05987

54 32<0 15,85 [X N [y l-fal

58 3360 18 [E ] L PR

s& IFE0O bl aOLTE . PRLHSE

S50 IE00 2. 78 0. 0887

Kprom, =3. 4425




CAPITULD &

Gredfica lineal de ler orden construida con los datos do la Tabla G.4.4

In Co/C(t) Ix 10 %}
14 -
2L |GRAFICA: in Co/C() vs ] _ o
(cinética de primer orden)

10— -—- . - — U —
%) A S [ER—
6 frm i L - : -
4l " m =337 E-7 81

e b - 0.0000
Py e - 4 r =~ 0.9997 -
’/‘/
o . 1 1 i s 1 - 1.
a 500 1000 1500 2000 2600 3000 3500 4000
t (seg)
Fig. 6.4.4.

Regresicn lineal de los datos representados en la grafica de la

Fig. 6.2.4.

y 3 3.3756 E-7 a—1
Q. Qo0 M

QG997

m o=
b =
Fad

Nota:

Ver conclusiones &.5.1.
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CAPITULO 6

6.4.5 Cdlculo del coeficiento de transferencia de masa x

La expresion gue utilizaremos para este cdlcoulo es:
K:—k—— {estudiada en la seccidén 6.1)
ae

de la cual. no debemos olvidoar Que:
ag= e
€T v

Entonces. 8i sabemos que:

xk=3.3756 E-7 s-2 rconstante de rapidec
V=100 cm® (volumer: de

=7 . 8539 £-3 cmT

de primer orden)

la solucidn en el reactor)

tdrea del microeiectrodo de trabado)

calculamos aa

_ Re
o= A2
ag= 7.8538x10 3cm?
100 cm3

a, = 7:8639x10 %cm "1

¥ la sustituimos en la

k= K_
Ae
i = 3.3756x10 " 7g" 1!
~ 7.8539x10-5 cm~1

CuATidn x T KS8e pasa evaluar s

K= 4.297947x10 2cm s-1
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6.4.6 Reosultados electrocindticos de

CAPITULO 6

la operacidn del reactor.

t(2eg) Texp(A) Xcoo Kascr Jdarxp™ Jdemo = L el
120 2.60 E-4 0.4050 E-4 0.2059 E-4 0.03310 0.04146 Z.848 K-6
240 2.50 E-4 0.8101 F-4 0.8589 E-4 0.03183 ©0.04146 5.940 FE-6
IE0 2.40 E-4 1.2151 E-«4 1.1780 E-q4 0©0.03055 Q.04146 5.432 E-6
480 2.38 E-+4 1.6201 B-4 1.8792 E-4 0.03034 0.04146 5H.5303 E-8
8O0 2.30 E-+4 I2.0251 E-4 1464 E-q O.02928 O.04148 ©.885 -6
720 2.18 E-4 2.4301 E-4 2.68076 E-4 0.02775 TLOLI8S5 B.O12 E-6
820 2,30 KE--i 2.8350 F--1 3.0175 E-4 .02928 0O.04145% 5.5963 E-6
QE0 2.20 F-4 3.2400 E-+ 3.48538 K-4 oL oz301 OCLO$135

1080 2.40 E-4 JF.69499 £-1 3.8008 -4 Q. JF3055 GO T3

1200 .30 E-4 4.0498 K- 4.IRLE E-g L. p a5
320 2,10 E-+4 4.4547 85968 E-oa [SPNEE DR Eed

2420 2.28 E-+4 +.859¢ GO B g i

1580 2.30 E~4 5.25<4-4 8. 398y K- (SN PE

1680 2.20 E-4 56693 L 02801 3 1-14

1800 .30 E-4 6.0741 [ERN 3 Er= Ao B R B S £

1920 208 K-d 3. 4789 Li-de? (SRR D2 24

2040 2.20 E-% $3.8837 QL QI2EOL (e B A1

Z2160 2. DEBEE OO Yoo ISA

228¢ 2. £33 L TOG B Q.els5TE [RSST ST B e

2400 e G 18] &L ODET Ko 3 LR ]

2820 Huls . H873 Keq (RS S R )
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CAPITULO &

En

la tabla anterior correspondiente a 1o resultados

electrocindticos tenemos que:

Xcwo

Kanrer

Jdeeo

F sz

os la conversicn fraccional tedrica calculada aplicando la
ecuacion Xewal(t:) = 1 — e&xp ( — 8 x & )

es la conversicn tfraccironal experimencal calcoulada a partic

de los datos de concentracion de Iz que ge ecvaluaron con la

abgorbancia de las muestras extraidag del reactor. Lo exprea-
Sion que se uso para ello ey s Keoxy - [(Co-C(e) lr-Co

-~ et lacda
tir Jde los datos de x. n. Py Cr(t) famM] v apl
cidn Jdemo = & n K OC(t).

e la densidad de corri

es la densidad Jde corriente limit Terirdaa

par-

~ande la

erite Jimite experimentasl calonlada oo

partir de lag lecruras Je corriente I (A} v divididas entre

er] drea supcerficial del clecirodo Ae (cm>). de modo que:s
Jlaemys = I A

Las unidadess der Jdcame VvV Jdaxp aocn: Acca-

es el rendimiento de tiempo-ospaclole, calcuiade con la ex-
presion BOt) = M Co ¢ 1 - axp (~awm x t) ).
der Co. Am. w. M v £

umando loax datos

Nota: Ver concluniones o,

6.5 CONCLUSIONES

6.5.1

La concordancia que existe entre los datos cineticos obtena~
do=s v el modelo de una cindtica da primer orden. dJdemuastra
gue esta reaccidén electroqurmica puede manejarse como 9744
proceso que sigue un modelo de cindtica de nrimer orden. As:
Que no debemos olvidar gque la cdnetica vara este  reaccor
electroguIimlco 8& Comporta Como Je prodmer orcery voogue el

proceso  de  difusidn derd material olectroactive hacia el

electrodo  os el pas

2ento que conrecla la rapides Jde la
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CAPITULO &

reaccidn. Este fendmeno de cdifusidn. es un fendomeno aue oci-
rre ante un proceso que por naturaleza os heterogéneo felec-
troquimica) v se halla representado. segun se puede apreciar
en la ecuacion (6.6)., por la constante x denominada coefi-—
clente de difusion.

Ccre) Co oxp {(—dea u ) (6.6)

Como &8 pueds observar (tabla £8.4.5), la conversion frac-
cional experimental Xass, NoO presenta gran diferencia  con
respecto de la convera:on raccional taoorlica Xeeo. Qecho gque

contrirma la veracidad deld modelo utilizaedo.

Al observar las columnas de resul tados ( tabla 6.4.5) corres-—
pondientaes a las densidades de corriente limite tedrica

experimental (Jjdcaec Jderx espectivamernte ). sSe  advierte

que parsa cada uns de las columnas en particular. las canti-
dades que en ollas sSe  reportan. permanecesn  prdcticamsnte

constantes durdantce todo ol ticogxr de operacidn del reactor.

Este hecho concuerda con io epperadc. va gue ia concentra-
cidn de 1a egpecie -, Gue oo la directamente responsable de
la magnitud de la corriente limices, tamblen sormalede prac-—

ticamante conastartte ducante todo el tioemoo Jde oresacion deld
reactor.

Las peqguerias variacionss que se logran apreciar de un dato

experimental de corrtente 1imire a8 obro subsecuente., o atrld
buven principalmente a las imperteccicnes del escado oatacio
nario. es decir. son un resultado de la cderficiencia de Ia&
agitacion: aungue tambien e clars v preciso considerar que
sta. otra rasén losica v natural por la
£

existe ademdas de e

Que g Renera urhs varliacios decreciente e la corriente 11

te: la disminpucisn de la concsentracion Jde la especte slec—
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6.5.4

8.5.6

CAPITULO &

troactiva. la cual. indudablemente ocurre durante el proceso
de electrosintesis como un rfencmenco inherente a la operacidn
del reactor electroquimico.

Si comparamns los valores de densidad de corrionte limite
tedricos Jdemo. con los valoros de densidad de
limite experimentales

entre ellos.

corriente
Jhdemep (tabla 6.4.5), advertimos que
giempre existe una diterencisa promedio.

Esta
casi constante

diferencia. entre todo valor tedrico v su
corespondiente valaor experimental. sea puade explicar si pen-—
Samos on que gquind el drea superzicial reportada para el mi-
croelectrode no es la real v entonces.

el calculo de las
mite experimencal.

como conamecuaencia de
denasidades
siempre resultara
misma cantidad respectao de
dox=.

esta anomalra.

de corriente If-
ser diferente en  una
los valores tedricamente calculsa-

Si en la tabla de la scccion S. 5 abservamos Lo
a2 rendimiento tiroempo-eapacio
relasiva racilidad que
sxS1o hav un ligero
del orden de 10U-7 s 71

colunna
correspondiante

£ =, podemos
advertir con err todo el incsrvalo de

mediciones descaenso

(cani 1piparcoptible)
a. pero que a pasar de
o v no totalmente uniforme.
perada. esto oes:

S[eer AN pogquUe—
concuerda con la tendencia es-
que al

disminuir la concentracion
espacie electroacciva

e la
ravides de trans-

con ello consecuentemente tambien el
rendimiento tiempo-eospacio.

e espora  que la
formacidén disminuva v

Si analizamoxs con detenimiento el

funcionamiento de
reactor. nos damos

este

cuenta de que =mu capacidad vara transfor-

- Ver pasgina 108. ecuaciones (G.12) v (8.13).
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CAPITULC 6

6.5 7

mar los reactivos en productos es muv deficiente. esto gquiere

decir que desde un punto de vista indusctrial. este reactor no
®e podria considerar apropiado para la produccicon.
Z0. o8 importante serialar que el proposito

desarrolld este reactor. no es on

sin embar-—
ror &1 cual se
ultima instancia la produc-
cion de una sustancias a escala i1nduscrial.

gino mAs bien pro-
porcionar a nivel de laboratorio

un  ejemolo rfupacional que
permita estudiar Ia macrocingtica v comporcamienta  de un
reactor batch electroquimicea.

La razon mor la cua en este

rEANLOr me Zensra tan pocs can-

tidad de productos ern un tiempo de QPReracion relativamente

prolongado. estd diroctapents reldoacronadee Sonoun

or qie

es de sumo importancia en ingenioerla de reacsores

Jesemt o~
QUIMIcCOS. e8te 1actor o5 Drecisactente o] areas del] eiectrodo.
Como podemos racordar. on

muesLrn oa

ser L3010 wn o micro-
electrodo como olccirodoe de traboaro. de ol mansrs Gue s de
esperarse que la zeneracon oe

: productas durante ia operacion
wulz

del reactor. re

Iaim:tada A una pecuzens

deidd s ocAassm
del srcea tan mint

menla gue caracteriza ad ele

»ocde trabu -

Jo. Si obsarvamos con detenlimrento la ecuacion (e 11 e
evalua la converz=icn fraccronai . x{(t} 7 I - axp (~a=a = t1 /.

nos podemos porcatar Je la inrivencia t

trascendente  Sues
posee el drea dei electrode ae cohbre [a cancidad de seascivos
convertidos

51 Ao Fuera grande. ol feirmino

Kponencial
cambiaria mds rapidamente cornr el ot

1T o erd rambiery 1a
conversidn. gin embarsad COomo Ae &S5 pPOgqUENA. entonces el

bio que se genera o el teErmino xpo

tencial  es mas  pegquerio
contorme transcurre el tiempo v por  la  tanto  tanbién la
conversion.
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CAPITULO 7

MANUAL DE OPERACION DEL
POTENCIOSTATO GALVANOSTATO

PG-3EV




MANUAL DK OPKRACI av DKL
FPOTENCIGSTA TU/G{L VANOSTATY?
Faral/

Nl

Deascripcicn.
£l modelo £G-3EV. combina e wnr sod 2 prabinete-
wr generaaor de hareidn v
tisfacen los reguinitos ae

1 e et

statss palvanostata.
L A esta CORr1/uUraclon. g sa-
o AT Cantidad de experidentos de laoararorio.

Nl Lo RE-LN

Caracteriaticas peneorales.
-Generador de barsido intocmo.
- Compensadgor de caida chmica.
-1 Anp. v S0 Volr. en contrae e rroaGo.
-2 referencias e X IS
-Interrfase RS-:

Algunas especificacionss.
Alimentacion: 117 V de oo, +0- JO%L. 60 He.
Consume o plens coarstal 1oxd) VAL
Tempeoratura de operactsn: 2 .~ Joodl
Voltaje de aalida: .- K ¥

Corriente Jde salida: +-/- A,
Voltare Jde referencia interaa: so- 1, 2 v 3 V0
Resolucion »-— 2 mV.

Exactitod: ).77%
Linealidad O.25%.
Coeficiente de zr.-m:v(-ra‘un'z. LA o 2 -
liog voltajes externoa: + 210V como maxloo
Velocidad de barr-ido: d'z’::dn .1 pV.-mes & 50(7 Vrges
Vv dende I mb.oin a 500 Vompin.
e secuencia de 1-0-

Sa
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CAPITULO 7

JIT 7700

RO ER NS

1 Adentro: BARRIDO. nicia wn cicdo de baeriao poterncial Bi hasta el

poterrcral Kf. rerresando o Fio
as Ki. en esta poOS1c1an se Gaaiita o) DOtencial £i por medio del

potenciostato 13, el sultipircagsr 14 v o) elocror e polaridad 15, gue posee
una posicicn neutral en ia quie sie aplice npripeun potencial, Tambier aqgui se
aiusta el potencial de reposo Temy srdexctroouimieo.

2 Afvera: §i. votencral faicial.
Adentro: Kf. tension e ia Qque rormina

mAS S0 presjona el boton @ode barcido

3 Afvera: MO, e csta pooicion. ol barriao
el botdn 1.
Adentro: RKP. on egta posiceion o0 barrrdo b

4 Afvera: NO. aqul bermite Que el DOSeRcial varte
ieccronada.
Adentros MANT. oo esta Bos1m1ion se
cial o la eorriente. sein sea ol caseo. e el vador adoarn
en que se efectud la interrupcien.

5 Adentero: INV. interruptor qrie ol ses oo
SI es que STt s N TDICIAd0 ol unente.

6 Conecior de salida Jde la S1Cur ades SADINT s b UV A2 ALL SelCa dert apl pcad,
a un refiatro oxterno.

7 Selscror de la velocidad o barrids ror decenas. des [RAD I I S 1 AR

8 Selector de la velocidyxd e barrids o0 2V o I8 aioin.

9 Selector multinlicador de la vejoridad de bare-ido xl. x2 v ox

10 Prtescidmetro de 10 vueleas., con SO0 drvisrones v o rosaliucidn Ge Lo ovoo
eV sepin sea la posicton del control 110

11 Melerplicador x1. x2 v xd ded porenc seleccionado con ed potenciometro 100

12 Selector gue Jdefine la polaridad ded ootenciald o corrisate e loceionada pe-
diante los controles 10y 11

13 Misma Tuncion que 1O, perra> Selencolc

14 Selector que define [a poloridad dni oootencied
-~

Ki a 1. 831 es Que ade

FA PAmING e

LI SAN ] TR

1 a0da vel al cresionar

Eade me repte.
“ o velocrdad Jde barrido se-

prersumies o ! s idn,

AT T2 eIt 62l OTery~
o hanta ol momento

Co2nvientes e Seniddo del terrido,

SR N A

13 3

16 Conec ror o IRterrunror e ermilbe (3 enrrada gde nht peferesacia extornas. la
ciral se suma al rotencial ipicral. Lla enteada saximy - 200

17 ld8ntico que 16, =0lo Qe Para Qoa Sestumda e lerenca -
18 Fneradas para o el oo
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CAPITULO 7

19 Medidor anslogo de potencial v corriente.

20 Interruptor para seleccionar la maxima escala de tension 1 o 10 V.
21 Conector de salida de la tensicn medida (1 Volt a fondo de escala)
22

23
24
25 Conector de salida
26
27

3 Jnterrunrar de oees1o60

X5 Foco rilote. i
36

28
29
) Conector de ia
a1
az

Selecciona la forma de medir la diferencia de potencial del electrodo de trs-
ba.jo con respecto al de referencia. §n la rosiscion eR. 1a

Kn la posicion eR-IR corriee la diferencia de potencial por el factor [R de
acuerdo con lo ordenado con dos controles 26. 20 y 29.
Selecciona tension o Corriente.

Selecciona el ractor multiplicador de la escala de medicion.

de tension. proporcional o 1s
a fondo de escala seleccionada con el control 26).

Selector de la escala de maxima corriemte

Indicadores luminosos. K1 rojo indica que se ha sobrepasads 1a eacala de
rriente seleccl ada econ 26 v 24, Kl verce radica que ge edtd snd i
vongraclectrodo. an potencial maver que o] ads

Fotencidmetro do 10 viielta para &1 ag
Seleccicna la compensacicn de IR e
punea erdootromeitoin-
Conector de ias terminale:s
trodo auxiliar).

Serloctor e oelde. Bn la g Loertiebat o] eenziro. enr la poaicion NO.
gin celda. BEn EXNT. conecta ol P el exter N slector debe aer
Ilevado a la vosicion EXT. . oolo ctnendo ge bon crotecetonnts Ja runcion corered-
eerndiente on e selecteor K

x0.2, x5 v oxl.
corriente de la celda (1 V

co-
arnctn Al
Te i paor el equine (0 volra).
te Jde la res:stencia compensadora.
v lOR. Kl (ocdion M se desconecta.
Faarwe erl oendectoodo Je relerencae,
para fa oeida externoe (eloctrods de

[

trabaio v ele

wxoar QN

EUTES RSt

Seplector Je fncion. Permie Do e locsran Ve Lo Opeestcaan come fenciadrato
(). o da opmra ion Como R vanosty (if0. Tamien soodecciona pogicion de
medicidn del potencial 2o

JANVX

Il cdrlee el oequri

v la cowe-
mrtadora.

ficodor de encend.
Inrerruptor Bra on e

TN

Preparacicn del etuieo

Posicion inicial de los oxurteoless.

Antes de conectar. o

Necend 2o Veri toass due Lem controles se encuentren en
las siquientes LOsSIES1ons s
7 o
Coaatrod FPosricion : Control Poaicidn
kS :
e
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CAPITULO 7

Cablen

A) Cable para celds.

€1 Cabls wotenciostatos/regintrador

3

) Funta electrométrica

Prusos para la preparacicn del equipo.

1
22

3 Comectar la rinita electro@elricd i apardre on i con

4} Conectar el eclectrode de reserencia en ol barne ~oor

&) Cambiar el sontoo! X

T) Ubicar ¢l solector 33 en Ja vt
&2
k4

10) Pasar

2 Sncender ol aparano con o

Conectar el aparato a Is fuente de corriente.

Conectar <! cable para la celda ‘cable A 1 el conector 31 del rurencioscato
¥ S otro extremo a {os electrodos: o] caipan pedro al =lectrodn Jde trabaio
v el rojo al electrodo auriiiar.

Cror K v Tigaria saoun
soprorte universal

deo Ja paanita electrooetrs -
@UCeyn JeDITADDL ¢ Bime AT 30
JHT ¥ enresrar

a v verificar cue ios elettrodos

en ia solncinn.

Bara e oo
liente.

Ao e

23 medir e,
e mennr
por Ares.
EXT. rara eue con soic caleoar ol

Sala deleccionacs

rualguzer

la rosicad

oo

DR CHLBVORIOnte. Se Siiecu leer oy el rodicadar

FANEY ST AP
notencaal oaor meddio de

! Lambiar 1ot aciar
el indicadto, SRS [+ S IR IR TN S ]

Dowr CERU v laer
anlerioruente
e o Al nasDo Jue

ed e den
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CAPITUIO 7

Operacion como potencidatato.

¥) Operacidn simple.

11) Llevar la perilla 33 a la posicion F (rotenciogtatol y el selector 32 a la
pogicion EXT (la lectura de potencial debe ser muv cercana a cera: valor al
que puede llegarse modificands levemente o] potencial inicial con los contro-
les 13, 14 v 15)

12) Se rolarisza la celda. aplicanda ! rotemncial deseado por medio de 103 contro-
les 13, 14 v 15, o bien iniciando g cicde de bareride por pedio dod pulsador
1 hacia el potencial final Kt seleccionado. con una velocidad crogramac
medio de los controles 7.8 v 9.

13) Finalmente el aparata ea80d on COnIICiones para gue Soe FLie @amaaloente wy po-
tencial. o bien., para programar un barrids de potencral.

Notau:
#8n caso de usar una o dos rensiones de melerencia. e50as g€ cunan a le tension
interra; para rllo las llaves correaposdientes a 16 v I7 a0 deben colocar o
la posicidn &I.
*En caso de efectiuarss resiste Srrempxy O PO ORS G D Cansenibe. S cre—
ban utilizar 13 saliday I v S potencial Tf S ddetsea reda-
lizar un barridoe de potencral rssde ot Slisaese o sairdy doosameve 6 ques mraue
el potencial del electroda de trakaio, descentando od rorencioad cnicial K1

SEFE T N

17) Operacion carn pgeneracian de boarreico e

270 0 PR pen -
!

Yoo media der 2 catiie

11) Conectar ol aparato al resisrreadsn
g va sea aod conector G0 ded Capentor DN dcesarnr st oeiera oo eJsmanae ol
rotencial rericdal. v ose enchu? o da oung e VAt rol ded regratrador o

rrespondiente a X. Este cable Sondacird 1o sefial e peternirad el et at rasdo

12) Conectrar con arro cabile Sioo 8 o madda e canrrenite 28 corr o da Fodad (e

corresoondiente o ¥ odnl e [T N

IH) Conoorar @] resistrador Ver PLoands e el interopios

oL Ja plumilla ievanrad

rerasor elesrecaradt ioo sara

~

esiten -
voed s

»
d

1Za) Rarrido.
Seleccions I oovilaradod del sotencral o
IE ) Fire ef valor Jed oote:ncral fnroaa
fiza el porencial v I4 Jo multinlica
16 Repet i ) om Deasos 1000 v FIY rura TIrar el rotorn
nsands. ins controles 10.
172 Frrar la veloctrdad ge b
7 erviocoseIonag Lo tortes
8 riia ed modo Jood mb
D Frarcrerana factor
I8} 3) Fara Loperar oan Sasriao
~orrime ed torton 200
omrima e boron 1o

I o Ao 1ea b v el control 15,

Trzande Voo cuntroles M3 v 140 13
=R SN

~1od ranal. salo gue e

1 v

T oy 9
FEC R MV RSN

I haaty Jdetenerss en Xr5)
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CAPITING 7

b) Para regresar el Ebarrido de Ef a Ri:
—~oprima el boton 2 (posicidn Ei)
~oprima el boton I dos veces inicia el bar

pues detenerse en Kf).

) Para repetir el barrido. se corime el botdn I (REFETIA). v el barrido se
repetird indefinidamente hasta que miesvamente se oprima dicho boton.

d) Mientras se csta lievands a cabo el barrido. este se puede Iinterrumpir v
reiniciar con tan adlo oprimir ol botin 1. Fero ai se destea montener el
potencial alcanzado haata ese momento en tanto que dura la interrupeion.
para luego contintiir e] kharrido a partic de ese valor. £5 necesario oori-
mir el botdn 4 (MANT) sara interrumpir. v despies volveslo 1 Dregionac
ecuando se desee continuar el barrido.

©) 51 se desea fnvertir el senrcido del barcido @Ientsas odate |
sclo es pnecesario presionar ol bowon DIV de inveraion.

rids vartiendo o KF oara aes-

wa gy cakxo.

I1b) Operacion del registrador.

19)
200
214

22

23)

pac-3
253

[SRENE F T AV e
ferrnpTos L

vode wrprction M

Ancienda ol zmre
Fije el parcel! ar E
cambiar ol control e operacs
terruptor 3.

En las unidades e contro
controles 1 v o
Colocar los con

rrodes Doen la tos

5 sion ooxi. ARSI
fuste es Fino v odebes ger peaniiondo roe los controles oQue
no wtilizaremos.
Arnstar la olumiila oo

Claen

sovsirecles 4 colosandola @i 2 Grisen previasenite
DMArCAAT e e d kel Lads fnedroactor RN R
1la S spoienitra fuera de 1os malrsiees go olerd.s

bLle que antes de que Teprmines un barrido. fa vhawslla aleae s
VeI eSe Casyy Seaviere, o iz 24t
DS etanas.

Yajar la viumilia ou ed conerald d

Iniciar «! Larcido simpaepdo Jos pasos T al

EIOIN

o rerlicar o1 Pasrat
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C ONCLUSIT ONZES
OBSERVACIONES
Y
COMENTARTIOS
GENERALES




CONCLUSIONES

El primer experimeonto (Fatudio de 1a adsorcidn de iones. . . ) esta

orientado esrecificamente al oestudic de los fondmenos que acontacern

on la doble capa y como se puede apreciar. su desarrcollo permite

estableceor conclusiones verdaderamente importantes

acerca de esta
regidén microscdplicn que rigem

el proceso clectrddico.
Entre las copclusjiones mis relovantes

a laws que =me llegd como
resultade de 1a

obaervacion 3y analiais de las curvasa electrocapila-
roes, estdn la Qque explica &l porque de la modificacién de

rotencial de electrodo, la

Lea ten—
sidn superficial con el Fiue exnpone las
racones del porgud an maximo electrocapilar se puede presentar a
protenciales mas negativos, 3 2a gue ocopnciuse acers e do porgire doss
© mdsm curvas  ser fusionan  en ouna aola

a  partix de un crerto
potencial da  eleoctrodo.

‘odlaa estas cond

Iusiorness, Junto con
aguellas ctras no mencicnadas aqui. congdtituyern una bagse =solida
pPara emprendoer un aeastudlo posterior 30 mas detallado de outosm
fonomenos.

e

Cemo se puede apreciar, aunque experinente oo relativanente
sencillo, no por ello es menpos Importante 3y GO Menos perapectiva,
sino al contrario, la facilidad pars realizarlo on ol laborasorie.

sumada « su valiosa

arortacidn de informacidn,

hacen de Smte wn
exporimento adecuado para ¢ estudic Ja] comportamionte de la doblie
capa.

£l msegundo cxperipento (cap. -i. pasg. 70 Ceptra su atsencidn en
los fundamentos gque sustentan la prueba de contrel difurional pacs
un electrodo de gotas dso mercurlo que opera como elactrodo e tra-
bajo; analiza la ecuacidn que Jdescribe la relacion que hray entoes
las diferentes variables (ia., Dy &) ¥y catablece lax
experimentales que se han do

valida.

condiciones

cumplir para Que la pruebia resulte

La pruebsa se aplica a dos

casmos diferentes para comparar 1
resultados experdimeontales v tormulsr
Se desarrclla toda

conclusion

una metodologia experidlentas pare Doner ern

N

-
7}



CONCLUSIONES

evidencia si un proceso estd © no gobernado por la difusion., y se
Introduce el método polarogrdfico como la técnica experimental para
alcanzar dicho objetivo.

Se tiene la oportunidad de conocer miis de cerca a los procesos
que pueden aparecer Junto oo el proceso de intercambio de
electrones dentro de un procesa electrddico global y se confirma
que bajo cliertas condiciones experimentaleos. Les leszs procesos son

capaces de influir en el proceso electrocinetico plobal, ol &rado

de convertirse en los limitantes de Ia rapidox. Aunque on nnueastro

casc sala Fer MuUerst Ay goss Tes FrrtoTeEICiay PETRLES SNIKITS F<FTN R

Suflicientes para ilustrar de 2OrNa JeReral COme er U tn proseso
global puede sstar goblhernacdo por un procoso acogsfado.
KEn cuanto al trabajo des laboratorico podemoas: denr iy gue date

pPreasenta algunas diticultacies: de pocoe dmevortancia. sobires todo e

cuanto al tunciconami

B GPEImMO der] o feCrrOdO MO Leante . que Alnque

consideramos que es un proebless Siee mupera con un poco Jde

préictica, no esta por demasr advertirs aceroo de

;o diricualtad para

Que se tomen las debidas precauciones. Tamblen podemon anadiz que

1a obtencicrn dde Lo polarogsrame s 3 osigsi pregsnesctdveny datos de tlemind
de moteoc t 3y Flujo de mercuoario m. puiedern ocosumie muchs tiempo o1

ne se tiene una orgonisacion v odroreibucieon adecinada del trabajo

expéerimontal.

No obotante lass dificultades squo sser pudieran preseaptar. el

experimento or T COonJRNta aoarta olementon rmporntandea quo rxipud -

man hacia Un 2s3nudio mAs protfunido vooompleta o 1a siaetica slec-

trodica. entre estas oelementon podemos mencsonas pelmeramente al

Proceso reflexivo Quier e spaTue puora esntabilocer o metodo cde rrieba.

la asimilacicon del concepro de proce

» acoplado. v el aprendisase

de una teécnzica

Nperimental coor: lo oo la polarosrafio: todos eastos

e e i campe de la e lectrodica.

aportando para a1 rormacro

Enn contraste on el oexporimento ancericor (prueba de control

Fizusional. . tercer experimento (fae. SO Fari e su atencion
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hacia &1 procesco de transferencia de electrones 3 para ello plantea
las condiciones Sptimas para estudiarlo. El modelo matematico que
se propone est& representado por una expregion gue describe la
dependencia de la velocidad de reaccicn electroguimica con la
temperatura y es una relacicdn andloga a la que propusc Arrhenius

para los sistemas homogerieos.

En los antecederntes teoricos se reporta ut Serre Jde condicianess
experimentales, eoentre las gque destacan: uida alba concentracion de

rto por cencima de

las especles elalbraact. Iveas Parda Drop e ior Gires (f

Terl errr oerl memrio

da capa de Helmholtrr o1 potenciai sea 1gual o pexer

1 ey a2 A Tt OrT e grarantdee wn

de Ia solucidn:

maezclado homoges: =1 nao de wn microelectrode como slec s rodo de

trabajo parea evitar la ormacidon de ura atmanrers rooa en bizdrageno

oxigena. Al purecer. toales condicaondn Fleerorn s serts fag. va g
E 7

e el eNpPerImento con

los resultadoes obterna2dos odure cuerdan con el

comportamientc esperado.

rrosultadoes . podenos

En cuanto ol procedimionto oo oo d faaas

= la clnetica

concluir gque st basioamente el wmioinmn o que
temass lnmogenees . ot 1o Gue atiora o en Jupar de Qe

tradictonal de s

ecuacicon de Archeniucs. ses sigue i moedelo analosso s e Twerars e

manedar datoss de i (Fer renA et Lo drter marresgotrr v loresie Jer Cluagoe

der cOurrienter.

contundes—

Tnar o4 O Idienor

Cirta lmeriter cfen e ofes mre

s Gl eNperrimesitis 3 quier croe praatroamente lea

o Lo & ver 1T

te Quer Conririemo el

correlacion gue e b serregy o eers Loy bt o ofes Ja prrtan

la cwual tambler se e peslegoadioe s el vador Jel coefaporente de

i loars e tadisitroamente .

corradacian  r o0 D88

£z NI 21 mer IO ¢ 1arto  exporiDento) e ste presents o el

capitulo & (pasg 1052, WP} AANFe I AN O e e 1 VWArIon ASPectar s

mas extenso que 108 anteriores. Hn el se conpouncan parce de los

CONreptos Ledrlicos 3 praocedimiratos de [abotratorio 3o eNpuadtos Son

PpAra arenarar un marco

anterioridad  » Rdeun e arnaden e
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todrico-pridctico mids completo y elaborsdo.
Uno de los factorea que le atribuyen al experimento una mayor
diversidad en cuanto a técnicas experimentales oo refiere, eas ol

uso de la tdcnica absorciometrica parda determinar ia concentracion

del producto durante la operacion del reactor.
La exposlicion concisa de la deduccion de la expreasion cinervica
¥ en general de las Nerramientos MACTEmat 1oas Qlle SE resquliorer para

el desarrollo y analisis de !l o

Perimento. e

Li caracterioat Dog Ques
se  busca manterner en  rodo momento  son el 1 e lograr una

exposicidn breve y amona de los elomentos oorieos que sustencan el

experimaento sin Que de plerd,

¢ vl dinterres <11 s leoture.

FEntre los diverscs concephon qus Se daplicnn ern ente oxpe

Finernt e,

estdn equellos que son Jde o comun en el dren deld diserc  de

resctores, como la conversicn

cForal y la rapldes de resccion:
a les cuales se suman otron oo wsa particular en electrogsintesds

como aon la dern

fdad der corriente ! rendimiento tiempo-espacio.
La vcorrelaciaon de  jos datos experimentalos oo el rodelo

Propuesto eux una cualidad smpor!ante o

2l experimento, gue ademas de

Sar prueba contundesite de que ~ podelo motematioo es adecuado. e
la mejor razon para considerar gque el experimento s apropiade para

caracrerizar on el laboratorio el runciconamiento de resctores

batch electroguimico

11naclion de la

La seleccidn del rotencial de trabaga 3y la derter

longitud de mixima abasorbancia son dos procedimi=ntos Que ge puedoen

omitir durante ung sesicrn de laboratorio ordinparia. Lo razon de
ello ez que al omitvtirlos, @se abrevia tlesapo ol tarr oSlo e
consulcan los dateos reportado {pPags. 118 y» I18) en lugar de
realizar todo el trabazo expoerimencal Gire sconduce Bl U

determinacicn. Esto no quiere declir que la determinacion de estos

PArametros Feled considere drredevante. ER¥els] smO2amente Furer e

es mayor o 1o que tiene ln operacicn mimsna del

reactor.
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trabajo experimental podemos concluir

demandas del laboratorio, pues

En general. en cuanto al

Que en su conjunto se adapta a las

no consume un tiempo mayor <l que comunmente spe dispone en cada

cesgion y ademds promueve el trabajo de equipo entre los alumnos.

Como se puede observar, los experimentos estan disnpuestos en
orden creciente de complejidad, de tal rforma que a medida qties @e
avanza. s van Incorporando Cconceplos NUevos Vo oolros mas Se varn
depurando.
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