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CAPITULO 1 

HlTROOUCCION 

El pnlaJi,, y 

ria en sus nplicacion1._•s indu.:·1tr1ales, princípa]m(·nt.e en cató-

1 i. sí !1 , L~ 1 e r. L r ú ni e d y m ns re ( i. ü n t (' mt~ n te en e 1 e e t ro e u l Al i si!" , 

por su potc11c1al activ1tidti ~n la re~cci6n de desprendimiento 

Si Gicr¡ su r~sl~ter1cia u lil ~or1·u~i6n es rne1101· (¡ur 

la de otros metales del grupo drl platino y espocificuruente 

del oro, compite Yt~nt('Jos;,3mentc con (1 t, dudo el incremento 

un el precio del ar0 d0~dc la J~cad2 de los 70. 

me n r. e P t1 - 1\ g 1 P J -· ~~ i , f> d -· e t. 

n p l i e a e i ,'.1 n . E 1i l a f ~i e u l t :uJ d t: 

l\l·-1\,i t.ient~n un ,unpl i.11 t..~1wpo Je 

1p1 i ntt:i~ ,;:;<.1 hnn l l cviuio a cnbo 

dift'I"Cute,s v:...:;tudi<)!: c;oni..;crntt.•nLc.s cou 1,1 utiJj;:arión de] pa-

comü electrocatAl LZadore~¡ en la 

rcacci.Ón de 1unnnri:n1 dr· O .... A!:1Í. como i11vcstigaclonü!1 re-

1 a e i ú ne\ d ¡.) s r !.1 n (' l e (1!!\11 u r t. i1 m i l' n t o frc11tt~ ~ dif~rcntcu medios 

El pa.lad i '' <·u l.; ;nd1;~¡Lri:i ..-·it~ctrtitllcn pr1.·st·11ta el. problema 

ptinrip.i! d1 };¡ ínrm;;;iúu p1~llcula:; df.' prolluctos do la 

no- lrnlust r i "l, mar i 11 d) ~ d ;:1 n d u lugar ~· ·1 a formación de 

PdC1
2 

h.idralcidos que tierwu como consecu<'ncia aumento a la 

• 1 
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r C> si s len e í n ti t.' u.o 11 t ;i e to , 1 o e u a 1 es pe r j 11 ,¡ i. e i a l . 

S 1 h le 11 1• X l !i le 11 di fpr,.nte:' 1.'!':tud ios de laq~a dura-

ción sobre el cumpnr ttin:1l'nto d c• l Jld .l .Jd i () f t•sp(~r .inl mcnle en 
~ ........... --

e en t r a 1 e !.i t e 1 , _ _. t (, n l e a :-:> , () s ne r i:• !-i d r i o e· n 11 ne (~ !. e o n l!J a y o r de t a 1 1 e 

e 1 me e n n .í !..; m o d e f o r c1 , H. i ú n . ~ e 

En C' l pre t~ c· n t t: i r a b aj u ~H~ h :1 t~ :; e i:.• ~; i d t..1 11 n <1 :.::; o l u e i ó n 

de ácido sulfúr1í:{J conl.1íl11.ndda. cnt; C~t.irnrc:!-.>, que corresponde 

cn11tan1trl.1J~.El. 0l!_jctivo consiste e11 

e i ne~· t i e;-! (! l! l ¡¡ d t Bu .l u e ·1. t) n a n ó -· 

dicn a f1r1 ele 0btct1cr 



CAPITULO 1 r 

CONCEPTO:~ TF.ORJCOS 

2.1 ESTABIL1DAn TEl1MODI~'Mil\;;\ Df·'. ;,os MFTA!.l'.S 

Lo termcJJin~1~ica perrnit.(~ p1·cdecir si una dt?termina

da reacc·ión es posi.b1v , con bn::f~~ t•n c·l critf~rio de la ener

gía li hre de Gi bbc, ,.;j endo ;;sLa 11n;i func iún del potencial da

d a por J. 11 :-__~ i g u i tJ n t e t: ,~u~! e i ó n • 

(l) 

Donde 1 úr.~ 1 p~.; e\ ~:J!:thLo c:n lH enerH1t¡ .ltbre! 1 F 1 constante de 

Faraday, 

\. l h re (6G) es unn mP<lida 

libre e~ n1et1or qt1e cero 

(l\G <.O), indicd que Ja reucciún t.enJr<l luear cspontúne.'lmen

t e , m os t rondo ttrL.l d i. s r:: i n u e i ó n f:.~ n l H P n P r g ·1 a l ·i b re d (' 1 si t; t l' -

ma. Por 1'l co11trn1·io 1 cu~r1Jo el tambir, e11 la encrgia libre 0s 

mayor que cero (t\C > 0), Ja ren<.·ció11 r1() SP fl·~1Jl:i:'.,.:l espo11t.ÍtnL'-

ament.c.'; e1 e:-d ado final muestra un aunH'nto c:n la energía 1 i-

bre y requerir& u~ ~uministro adiclnnol de energía poro ul

cnn;.:arlo. 
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El criterio antes mencionado es In manera analítica 

de predecir el comportamiento termodjn5mJco de una rcncci6n. 

Algunas veces, esta 

dificil de manejar. Pourhnix 

diagrama donde se conccntru 

pro;n1so ln 

la infor:1ac 1 ún ~?.tra determinadas 

condiciones de cqu1l1brio 

gramas de Pourbilix, 

g rá { i e os l H !~ z o n ns de e .s t ah j. j t d .:t \! e n ~- r t.~ l!l r.:1et.~l I y s11a com-

puestos oxigenatlo.s f•n luH(l¿_in df.'!l pE y (~J pot.ern.:101. Es im-

portante mencionar t)Ut! el 

informaci6n termodin5mica 

del equil1brio que se cst5 

diagr-ana .:_;olamt~ntc JIO!'.i p:roporc.iana 

J1•·1d~1 no.-:• üice sobre l;,t c.inl~tica 

tr¡itontl<>. Tambi~tt es posible e1\-

contrnr otro tipL1 de rlj3Er;1ma:;, lo~ 

ticula qtic se intt·rcnn1hiz! v p!.~-1.ar r. . El di agrama de Pour-

baix es un caso fL1!'t~culnr 

cambia es el prot&n ( li + ) ; par rjemplo tenemos el diagrama 

E-pC!, clond1' !:1 p~;rticuli~ que 

cloruros (Cl-), a.sí pCh-· log CJ 

intercambin son los iones 

2.1.l CO:>CEPTOS HAS!COS 

Los oxidantes son cupaces de fijar electrones (se 

reducen), los reductores son capuces de cederlos (se oxidan), 

la relaci6n que dcf ine u 

guientc: 

a Oxidante + ne 

los especies mencionadas es la si-

(2) 

-----·•b Reductor 

El fen6meno descrito por lo ecuaci6n (2) se puede presentar 

en dos formas: La primera como una reacci6n química, asi los 
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electrones no existen en estado libre en soluci6n acuoso, pa-

ra que un oxidante tijnr electrones es preciso que 

coexista un reductor rapaz de cederlos, es decir la rencci6n 

se efcctún 011 el s<,¡10 de l íJ snl.ucil>n, \' no h,1y flujo de co-

rricnte lll'tu; se trdt:1 d(• rr:a1.·cionc::; homogf~nt:a!;. Por ejemplo, 

1 n o x í da e i ó n de i o i; i u"•.", ~·e1·¡·(i~:tJ;; (reductor.) con ]a presen-

cia de iones ' . cer1c.v::.;. ( u \ i d ~! fl t !~ ) ; a iones 

f é r r i e os mi en L r a !i •I 1 .,. J u,, ~:~e~~ un do ~3 se r t! ti u e en u i o 11 e tt e ero -

t ran.sf ert.~t1c i~1 de carga ( 3) ~¡e ef ce túa 

al azor en el srno de lH solucibn, por tontu no hay flujo de 

corriente neta. 

(3) 

La segunda (~s ~1na r~acc.i611 electroqt1imicn, 

donde el intcrca~bio de electroncu, :.:~~ reniizu Pn un;1 inter-

fase, formnda por un electroJo y lu soluclbn en que se en-

cucntru inmerso; en este coso hny flujo de curriente mientras 

no se alcnnce el equilibrio; se trato de una reaccl6n hetera-

génea. 

En un sisLcmo electrnqulruico, conocido como pila 

(fig. 2.1), se presentan las siguientes reacciones: 

En el ANODO (+); se tienen los reuccioncs de oxida-

6 . l F 2 - ¡- Zt ci n por CJCIDp o: ·e - e ~--• ·e 



-6~ 



-7-

En el CATODO (-); se Lie11cn las r~Hcciones de re-

ducción (4) 

Ox + ne --- Red 

por ejemplo: 
') 

Pd'"" + 2e ---• Pd 

Por an&<licB es una oxidación y 

una reacción catódica es un01 1·cduc.ci.(,n. 

El poLencidl para un sistcm3 de oxido-reducción, 

como e] indicado en 1 a PCUllC~tÓn ( 2), cstcí dado por: 

(5) 

Conocida como la ec,1aci6n tic Ncrnst: da el V8lor del poten-

cial en función de 1<1 co1~cL't1::.rac.ió11 de1 oxidnnt12 y t11 reduc-

to r • S \l .'i ti.! u·; en <l ·.• U\ l:.1 e e tille i b n ( 5) : :· º' 96500Cb; T~ 298ºK, 

( 6) 

E E + 10.058/n] loglu,¡ci /IRed)b 
o 

do-reductor definil\o co1no f>l)tenciol norma l ~ E , o~; ú l poten -

cinl para 1.nn c1)r1di~ionc~~1 cludns y 1 Red], son las 

concentracione::1 dt~l nxidnnt(• 1·educt0r~ rcspc•ctivamento; si 

se desea tenc1· rnt1yt1r c?xaclitud se dt•be co11sideror la nctivi-

2.1.2 DIAGRAMAS E--pll Y F-pC.l PARA CL l'ALAlllO. 

En J n constrncc i ón de cndi <¡ui.er diagrama E-pll se 

rcquierP cot~occ•r cic1·t~ i11fc1rmaci611 l1hsícn, que son los dife-

rentes equilibrios entre el meta.l y Sl1s compuestos. El poten-

ciul normal de dichos squilibrios, cuando no se cuenta con 
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este valor, se puede ca!Lular a partir de informacl6n termo-

dinAmica, como la energin libre cstdndnr Je formaclbn y lo 

constnntc de pq11i l 1br10, La concent.rac.i{)!I de las especies se 

.. (, 
fi jH en l O ~I. 

ecuHción de Nernst p,11 .t grJficar lus equtlibrios. ~xiste una 

gr o n va r i L' d ;i ti Je d i .1 g r "c1.1 •; d ~) l'ourb;1i.x (J), donJe se puede 

l'ourhal:\; prl~Sl~nt1_1n trl!s tipos de 

a ) Cu ~1 n d ¡) 1 it pe o di t· r: t e f~ .:; i g 1.1(l1 ..-1 e e r u (ni O), son 

pi! ) , e indica ')UP ('l poten-

iJ ) La pe n d u• 11 t ,_. L' 5 l n ( in i t:i• (lll 

exLr:en1os, el equ.ilibri.(1 df•p(~nd!.~ d~~l ¡H}l.t-nci:il t' l plí. 

cornpof:ici611 dul agua d~ act1~r·da con los slg11icnt~s cquili-

brios: 

¿¡¡+ l(' ----·---· ¡¡2 j 

o
2 

+ t,¡¡+ t e·- -·----+i~H 2 0 
cuyas ccuacionc~ ~t>!\ rcsp0ct:ivt1mcnte las siguientes: 

(7) 

E " - 0.059 pi! 
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(8) 

E• 1.23 - 0.050 pH 

La tablo (2.1) muestra los equilibrios pura el pa-

ladio y sus compuetttos (2) que estln representados en el 

diagrama E-pll ( f ig. ') ...... 
~. : } • y ln tcibln (2.2) ~(' tomao los 

equilibrios para el dLigr.ima l>pCl (fig. l '3). 

., '{ 
.;. ~ ~· . muestran qur In nxidaci6n 

de 1 pal n di o €: ~; L t~ r m l) d ) n :'Hu 1 e ü me n t t.! f ne t i L le ; q \H: no s i empre 

se comport.:tr~Í corno \lfl ~nt~tdl 

e i o ne s f' n q u ( 1 ;;; e e n e u e n t r r· . D (' .1 d 1 a g r- a rr: a E v !l p H , e ne o n t r n m os 

que el paladio SP 1l1solver~ et\ soluciones Ac:idns, forma11do 

iones a pH rnenoreb que l .B, y pütencialí·:_:.; mayort~~' n 0 .. 81 vol-

tio~j, respc·cto nl r..lc~ctroUo normct.i de 11;..drógt!HO ~ 

en p res en e L1 d e e 1 o r u ro 1;, <>1 p a 1 ad i. (• e ~·: e a fJ a~ ü e i o r m, ir e o m -

piejos con ¿stoc, en tndo el 

(pCl); ns.í pnrn concentraciono:-; de cloruro,; mayort•s a 0.0016 

~l, o pC:J menor r1uc 2.8 y ¡>tit~nci~Jes m:\yorc~ <le 0.4 voltios, 

'} ·-
se formn el cnmplcju (Pd~l~]· . 

pueden i.;l'r Je util id,1d para predecir :;i se Pfectunrá o no la 

reacción de inLer&s, puro en ol caso de que se efect6c nada 

nos dice sobro Ja velucldad de reacci6n, y del camino que és-

ta seguirá. 



-10-

Tabla 2.1. Equilibrios y ecuaciones de NernsL pa1·;:1 et Pd. 

--------------------
EQUJL 1BR ro 

Pd 2++2e- ----+Pd 
') 

Em0,915+0.029~1o~IPJ-+jc0.74 
+ .. 

Pd0 2+2H +2c ··---· PdO+H
2

0 

2+ 
Pd +H 20 ---· Pd0+2!l 1 

+ .. 
Pd0+2H +2P ----~ Pt1+H

2
o 

PIO 4¡¡+ • .. -·--• p¡2• .. ·i¡¡ o 1 2 + +2c , -- 2 . 

E= l .163-0.0'i9plf 

Jogf!',1
2 +¡ -~ 2pll-:.','Hl 

o. y l l·-0 .059pll 

l.:ll'l··O.lUlpH 

l. 8 

··--------···--------------------------

Tabla 2.2. Equilihrios y ecuaciones de NernsL en Eunci6n de 

los cloruros p¡ir·a ~t P<l. 

--------------··------.---------·------·----
LQU lL l BR l O 

l'd 2 ++2c- ------+ l'd 

') - -r p de 1 t, J .. +Je, . _____ _,_ l' <l r t, e 1 

Pd ~+ t4C l .. --· .. ~ ! f'<lCL ¡ 2-,_, 

E·" f ( pCJ ) 

¡Cl ~ 2. 75 
•¡_ .. 

f PdCl ;, ¡- +2Cl ¡.;,J.2út O.CL'9'ilog[Pd(JV)/HJ(ll)]10.059¡Cl 

--· Pd;•+t6Cl-- E'" 0.9}10. 177 ¡J.:l + o.o:~s 1og[Pd(IV)/ru2+¡ 

1 



E(V) 

( ENll) 

1.4 

1.3 

l ., .. 
l.l 

!.O 

O.'l 

O.'i 

o. 7 

0.6 

0.5 

0, L~ 

(\. 2 

u.¡ 

o.o 

-O. 1 

-0. l 

F'rl 

F i 1~ i1 r ,, 2 . • '. 

l'r!O ·¿ 

:·1.1 r.J e 1 

14 pll 
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E(V)vs. 
ENH 

( Pd Cl
6

J2-

.. 
1.5 

----~ 
Pd 2 ~ 

f Pd C!4 12-

1.0 

0.5 

o 2 3 4 5 6 pCI 
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2.2 CIN~flCA ELECTROQUJMJCA 

La cinética el ect roqu¡rnic;i "" un campo muy amplio 

de es tu di o , C' s mu l t. id i e .i_ p l i u ar i a \' 13 l' .._. 11 e ar g a de es tu d i a r 1 u s 

fen6menos eleclródii:u0, la doble· cap;¡ qu(· ::it) prest~nta en es-

tos, la~• ve 1 oci dadp:; dt· rt·.1cc.iún 1 1.a d(•terniinación de varia-

bles cinéticns pil1·a Ja pt)St al:1cil~)n ~lt"· ;Decnni:->mos de rl:acción. 

y la relación corricnt<'-,.lllli_f:nc:jdl : 11 (' r:1 d e 1 e r¡ u U i b r i o , so lo 

por mencionar a1:~uno:3 pitnlo:j dt.• i·sl;:.i r.1ma. 

2.2.1 PROCESOS DE ELECTRODO. 

Un slsteni~ clect1·6dico (fig. :2.·í), es un sistema 

hetcrog(·neo, t:orr~1dd0 por do ti fases: una el metal, conductor 

electrbnico; la 11tr1i L1 snlución 1 cündu.ctúr iÓnlco. y un<l in-

terfase dc:bjd:1 ¡1 !;: u11i/}11 de las fu~;es anter·iores~ Las rene-

cioncs clect.r6dic¡J~1 s0n 

estar e o ns l i tu i da~; por :: o:> u i g u i en t t~ !~ r• ns o~~ ( no ne e es ar l n me n

t e en es (1 o r d t> n ) • e u a n d (: h ,·l y a p a~-; o de e o r r i. f' n te : 

- Transporte ]As especies electroactivns hacia 

el t'1cct rodo. 

Adsorción de Jirhas especies en el electrodo. 

- T r a n .s ( v r t' ne ·i a d e r n r g n u a et i v ;1 e i ó n • 

- Dcsorci.Ón dL· l.os productos hacia el seno de la 

solución. 

- Reacciones quiruicas secundarias. 

- Formación de nuevas fases. 
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METAL 1NTERFASE DISOL\JCION 

CRJ\11 I tNTE 

j)f.. 

mru;ctAL COMf'OSTClON 

C.ONSTANTE 

ZON,\ DE REACCION 

FiRurn 2.4 ~;ist.<'ma elcct rbdico fundamental. 
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Costa ( ·¡) ti e t 1 ne un pro L" .~u 11"' .._ 1 e'- t ro do e o m o : "e 1 

conjunto ~1'-~ c(1mhi os que LiL'nen 

rante el pnHo Je r u r ::· i t! n t '~ ,.. 

proceso .•'.J(• <ll~f~arrn1 lt1 .J unfl 

. 
" 

l u¡~ ar junto ,1 l n .le el ro do d u-

ut1 ~1oten1._.ta1 :.!<!terminado t~l 

ter fa e in 1 o re: ne e i lH1 d t~ e 1 c.: e t r u d ';. t 

unt:l c·tap:1 f.'n que J:J e;_1rga p.m..; " t.rav6s 11" lu interfuse lla-

', " e l.on . 

activutibr•~ El mndclo tebr·ic<J ~mple~do es pu1-a cst~ tipo de 

proc(-:sos 1 p(Jf lo cun1 presenta Utln breve descripci6n dP 

DE REACCl(Jt: D~ TRANSFERENCIA DE CARGA 

(9) 

Si &~ta rer1cc16n se renli7J en condiciones de campo 

el~ct.r·ico rtulti, ~ll velocidad l~~i-a Ja<l~ po1·: 

... 
Donde: v 1.:.1 s 1a 

( .... 

(10) 

vrlocidnd de rL·ncci.1~1¡1 química de reducción 

en mol e s /e m 1 s ; k (~ l:\ l a e o n s t. n u L e d t: \' 1~ 1 o(: id n d d e r t:~ a e e í ó n en 

11 s; e l ¡¡ con e ent' rae iún ]¡; + e,.;pecie A en mo-

l€~s/crn 1 , fi~l r:u1d.n~iic1.! e indic<\ qut..' . .:.:i:.\ trat.u df~ una reacción 
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quimica y el símbolo -• que es uno reducción). 

En prcscnci11 ele \Jn can1po el~ctrlco la rei1cci6n (q), 

se transforma en u11u 1eacció11 ,,[t•ctroquí111ica, ar1Í la reucci6n 

t .i en e ú as e<> m p o 11 ente,; e• n su e 1w r g í a de a e t i va e i ó n : un o q u l mi -

ca y otro d(•hido ul cu1'1po elt;clri('o. 

Lu velaciil<iil dt· re<tcc ión paro la Pcuorión (9), en -. 

presencia de un campo el&rtriro est~ dada por: 

( 11) 

" ~ ve = kcCAt cxp[-(1- O )F60 /RTI 

Sustituyendo (10) en (11) Lenemos: 

(12) 
_,. 
ve exp[-(1- B )F~~ /RT] 

_,. 
donde: ''e es ln velocidad dP reacción electroquímica (e) de 

reducclór. ), en mo1es/cr;¡ 1
;:\. 

+ 
ve es le »ulocidud de reacción químíca (e) de reduc-· 

e i ó n ( + ) , en m o l. es /e m ' .'; . 

ex p [ - ( 1 - (í ) r 1H / r1 T j ,-. s li• e,, n t r i hu e i ó n el é et r i e a a 

la vclocidnd de rcacr.iún; il es i:~l í:1Ct(Jr de simetría, li41 es 

ln diferencia de patenrial absoluto, R es ln constante de los 

gases y T la l'-~mperatur~1 * 

E l t ó r m u"' - ( J se puede tomar como la 

contribución ti(' t1,1bnjo e.U·ctrlcu :1 \<J cncrn.iu libre de acti-

La velocidiui 1..h~ rt'accJbn de las reacciones clPctro-

q11lmica.s se ncost umtH·a dnr como una densi dnd de corriente re-

presentada por j en A/cm'. Pura obtener la densidad de ca-

rricntc, In velocidad de reacción clectroqulmica (ecuación 

12) se mul tiplicn por la constante de faroday (F). 
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(13) 

(C/mol) (mol/cm's) 

quedando como: ( 13') 

j ~ A/cm' 

Para und re<1cción que intercambie n electrones la 

densidad de corriente esld dada por: 

j " 11 Fv 

La densidad de corrirnLP de rpducci6n para el equi-

librio (9) se define comu: 

(15) 
... + 

JE Pk c\~expf-(l-BW6$/RTJ] e , 

La r-t~acción (~)) r~:1mbi~~n puede efectuarse en sentido 

contrario; es dcci~. si al campo el&ctrico impide la reacción 

de reducc.ión fnvo.·t;Cc 1.:1 dt~ oxidnción { -t- ), para la cunl se 

tiene: 

( 16) 

t C, expj BF fl,t< /RTl e !l . 

y la densidad de corriente o~: 

(17) 
... 

Fk C exp[B F i'liJ> 
e D /iiT] 

donde Bi'\<!> / ~T es el trabajo el~ctrico de activación para 

la oxidac. ión. 

La n.,acc ión (9) puede reallzarce en ambos senti-

dos, el de reduccJ6n v el de oxidaci6n sobre el mismo clec-

trodo; en el cquilihrjo Jns velocidades de rcacci6n o densi-

dades de corr.i ente tlt;ne11 la misma magnitud pero de sentido 

opuesto, es decir no hoy fluj0 de corriente neta, que 



-18-

expresndo matem~ricnmentc toma lo siguiente formn: 

(18) 

-> .... + 
j despejando j - = o 

(se prescinde del !: u b { n d ir <' e 
' de reacción electroqulmicn, 

todas 1.as rrncci0ne~; sigt1irntes Ber~n elc~t1-oq11Ímicos o menos 

que se indique lo conl.r.n10L 

l~ n Cl l t~ r¡ u i J. i b r i ~: , un sis 1- e m .-:\ e i t~ e t r ti d i e o no pres en -

lrt flujo de r.01 I i1..'t1t.<.• nt:!.J. PuJpmn::; dt_•finlr an par!1rnetro ci.-

b í o ( j 
0 

) ., 1 d e u ,1 1 no (1 :-: <Je e i.~ :~ i b l t: m P d ¡ r l .-1 ex peri r.1 f' n t. n l mu n le 

nos di\ ur1n mcdiJi1 cunnt.itat~v~ rli~ 1~ Vt~lorid31i de rrncci6n 

expresada rlel 

(19) 

Donde Lir;e p;~ 1..t .. J_-¡f¿,r1_·n,:i~t dt.·. potc-ncid1 ;_\bt~olut(1 er: el equi-

liuriu. 

u) Esd• en 1•! f»]td li briu 

b) Est6 fuer<l Jel equiljbrio 

b • 1 ) [lt· l l a,¡ o e il t. ó d i e o ( r <' d u e e i ó 11 ) 

ti • }.°) 0 <' l 1.1 <i o :1 n Ó d i e o ( o X Í da C Í Ó 11 ) • 

Fu era d t· 1 e q 11 í 1 i b r i o , l n el t: ns i d" <l d" e o r r i. ente está 

dada por la d·ífcrenci1\ de densi<l;1dt:B d<• corriente de oxida-

cibn menos lrt de 1·educci6n, rcp1·esentada así: 
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( 20) 

j = r - r 
Se toma primero la densidad de corriente de ox1-

daci6n ( ~ ) , pgr convenci6n para que cuando la densidad de 

corriente de oxid<lción sea mayor que la de reducción, l~ den

sidad de corr.lente total sen positiv&. 

l'urJ l ll~viir f11,,1a del equi 1 i br.lo al sistema ülec

troqulrnico, 0s decir polarizar 01 sist:cma, se tiene que apli.

c.ar u11a di.((_•renc.ia de püLencinl, t~\~ di lt~rentl' de ú~(~, que t~s

tÍl dado por: 

Denominado eJ 

r¡ :;.; L\r,b 

sobre11otenci¡1l ( n ), 

desviado el por~·r1cj:1l respecto al 

accion0s ._·ít0d1cH0 (r;.~d1;cclunc':.;) ~ 

( 21 ) 

- l'.<$ 
(' 

qui; mide qué tanto se ha 

potencinl de equilibrio. 

El pc2ter1cinl ()l• elect.rodo (1l1solt1t.o il<!i ) es u na 

ta a g ni tu iJ n v ;;11: d i h 1 P por H f so 1 o , se t. i t: n n que me d i r un a d i fe -

rene íu d ü f' ,-} t C' ne i a 1 r.i f' di ;'j n te· un el Pe t ro do d 1~ re fer ü ne in, que 

sen no pt1lnri2~bl~, por ejem p l o : '' 1 e le e L ro do de !: id r ó gen o 

( EN ll ) y el J l: c.1 1 1n. el "'aturad o (ECS). CuRndn medimos el po-

tunt;ial d(~ ;.·1•.:Ltrcdo con una rcf Prl!ncia de la~• nntcs mPnc.in

uada::;, tenf.'r"1ú:, unu l(!Ctura de ¡.1.)tencíal 1~n el voltimetrot que 

p o d en: o.::; l \ en o;¡¡ i na t' L r n u n q u e en r·c"lidad es ltnu diferencia de 

pott'nC ial, se l.e llamo pc•tenci~· J. de electrodo, de este modo 

podemos redefinir al so~repotenciul como: 
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Manejando las ecuaciones 20,21,15 y 17 se tiene: 

(22) 

.1 "' j
0 

[ exp[ 0rt Fn/RT l - cxp[-( l - 6 )nFn/RT]) 

La expresibn (22) c9 conocida como la ecuoci6n de 

Butler-Volmer, que es l<l ecuuc16n fundamental de lo cinfitica 

elcctroqul~iie;i; rcpr,;se11L1 el modo de como vnri.n la densidad 

de e o r r i ente ;1 t. 1· ,, v t-· s ~1 t~ tl n ~• i tt t f· r f n.:; n me t n 1 .. # ci i so 1 u e i ó n en 

función dc-1 !-1nhr(~potvnc1n:, f;n c.:jndic~ofle!'.I de no equi.librio, 

, 
l t tH:· ns ·· pu 11 te a\! a .s m :i e:.1 :1 t. r a n la den -

s id ad J f:: e o r r 1 en te a n ó d l e 0. { + l y e a t ó d i l ,1 ( ·~· ) , <! 1 trazo e o n-

tu des in t t: res n n t e~' : 1. ~1 den~:; i da ,J ,:i e e o r r i en ti:~ <l f.~ J. n ter en m b i o 

( j 
0 

) , y e l f :1 e t o r d \, > :. • ; e l ~· { .: 3 ) ~ ,\ e na t i ti u Je :i ó n se a m --

L r1 den;:-¡ i <~ ~¡ j -le l. • ·, r 1 1 t" 11 i. ~ 1 de 1 n te re a m b i. o ( j 
0

) , re -

prcscntH ol llujo l!1c1~:..;,:\t:t e d(~ cnr.>?nr; t!H ambos sentidos a 

trnvé~ d•: llrl.J interfn:·~\.1 !·~n (:l (\q:1:!libr1o~r.n e~Jta.s condic.:i.onos 

l~ ccrrlP11tc neta u~; .igual ,1 cero tl trav6s de 1~ interfase 

metal-suit1c.i61l. i.~ m.,~11iLtlli di~ _j 0 , cornctcriztt la din~1nicn 

trans[orm:.1cl(:111 .tt· l:1s sust:tn1·in~:o L1 n ln inte1·f,1se .sin lo in-

fluencia uceleradorn del subrepotenciol. Cnn aplicaci6n di-

n' et a p s e u a n d ,, se" h n b 1 ~¡ <l t· el e et r <J <l t; s id e· :i 1 me n \.e no p o 1 i1 r i -

znbles, ~s dcrir su valor tie ¡Jotencial no se ve afectado por 

el paso de corriente. Este tipo de electrodos tienen una j
0 



-21-

muy Rrnnde (.1
0 

--+ "" ) , corno ios Plectrodu:o Je rl.'ft;tencia. 

Cuando j 0 e9 muy pequefia la interfnse ue polarizo ficilmen

tc. 

El f ne t G r de s ú><~ t ri a ( ¡; ) , '' '; c'1 q"" de e id e q u" 

parte de la encr¡;la ,~l/,ctr1c-4D•1S•·aa.;.·,--.,,¡· ... ¡,'•· ld intl'rf;rne quPJa 

disponible ¡rnr.1 J,1 

pu e d u e un f~ i d e r n 1 r u rn d lJ rH"\ e ,J r l\ e L :.> r l s t. i e u ·1 n t r .l n s t' e n ii e 1 a r 0 -

ir1vul11c1a v~lorcs de la 

r~ne:rg1a librf~ di.~ act.:vnc-.iÓ.n~ 

mente ( 3 ), qt1~ tiene un v3lo1· 11rum~~i10 de 0.5 parn diferen

tes siGtemas. 
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Ct.TODlU 

tf.H1t 1n11;\; la~ línc~ni pu11t€Nllli1.~r mnPstr.rn l•1 dc11sídad 

de CPI ric•ote -<.YÚHc.a (J) y cntódicu t.l) reopc~ct.ivamentc~. 

-22- .1 
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2.2.2.l CASOS ESPECIALES DE LA ECUACION DE BUTLER-VOLMER. 

La ecuaci6n de Butlcr-Volmer es el caso gene-

ral para la reprcsentoci6n de la densidad de corriente, en 

funci6n del sobropotcnciol poro unn reacci6n de transferencia 

de carga. A continunc16n se presentan les simplificaciones de 

que es ~uceptible. 

o) AproximacJ6n de bajo campo. 

Paro sobrcpoteucinlcs menores que diez milivoltios 

( n < 10 mV), del ludo an6dico o cnt6dico, muy cerca del 

equilibri.o, el sist:cma j V>; 11 ,;¡; cor.i¡iorto linealmente. Desa-

rrollando lo ccuaci6n (22) en serie y efectuando las simpli-

ficacioncs neccsorins, se obtiene lo expresión que rcpresenL~ 

el comport.;imi.cnt o <le ln denilidnd de corriente en función del 

sohrepotencinl: 

(23) 

j ~ j
0

nF i) ! RT 

Despejando ul sobrepotencinl de la ecuación (23) se obtiene: 

r¡ ," HT j / j nF 
o 

(24) 

Las ecuaciones anteriores muestrnn que la densidad de co-

rriente es djrectomcntc proporcional al sobrepotencial y a la 

densidod de corriente de intercambio, tomando la forma de la 

ley de Ohm. 

b) Aproximación de olto campo (ecuación de Tafel) 

Lejos del equilibrio, n sobrcpotenciales grandes, 

mayores que 120 mV ( n > 120 rnV), del Jado cat6dico, la densi-

dad de corriente de reducción es mucho mayor que la de oxida-

ci6n, por tonto podemos despreciar Ja densidad de corriente 
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de oxidación. En <'l caso inver~'º• del Indo nnúdico, cuando la 

densidnd dt' cut ri.r•nle de oxidiH:ión f':i mttthu 1.iuyor que ln df' 

la densid3d de corriente de 

1 i t ti. t i v ..t C' n 1 ;\ f i g u J .:.1 2 • 5 . t\ e (~~;te r d pi t u 1 o . 

Ap 1 i c,1ndo ldt; condic i OIH'S ¡tnt eríores o ) n ecua e ión 

de Butler-Volme-1. ~l~ ~)ht if~ne t1nu expre~-;i/ln ex{H."lnC?'ncial sim-

plifii:adn. 

Para e1 t.érrnt1¡0 C1Jt{)d1co dt· ln 1.:xpres.ió11 (~~.:.') :n~ t ít..•ne; 

(25) 

e" p ! ., ( l - f, )nF r¡ /RTJ 

Para el tbrmino anbdico de lJ rKprcsión (22) ~ü tie11e: 

( 26) 

Escribicnd\> (~n formH 1og~ritmic:1 l<l~ c•(tJ~{.lt>nes (25) y (26) 

ne! 

( 2 7) 

r' )nF jlog j 

(28) 

r: " f-7.Jl<T/ il nr'Jlo;; \+f2.:JRT/ (l nP]log j 

80n conocidas como la 

ocuación de Taf<'l. vúli<b úniuimc•nte paru proresofl de activa-

(29) 

r¡ ,, ± ;¡ .<: b log 

Que es lo t~Ctli'1clón de unri lÍnea rcctn, donde "b" t~s la pen-

d icrn.e tic Ta fe\, 
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L;¡ t'Cllaci(10 úe T.1fel, indica qut- a c<ohri:p0tenci11-

o l 1 o Hu r í t m o de 1 u de 11 ~; 1 J ad d Q e o r r ·i r· n t e . r n ¡,, lí¡¡urn ~ ,(> 

ld línea rontinu~ es !u 

i, b). la dpf Jn1rnos como le 

conccntraciún con~.;.tantu dt 1.;1:; ~·~~J'H'.(ies (~h solución~ 

(:JO) 

( 31) 

Nota: ( e ~ catbc11c~. 

En e· l 

e al" g a • .<::;e e 011 s. id e~ r ó q uf? 1 d r '-'ne e :s ú n t~ l e et r ó d J en. , o e;:. u r r í u e 11 

un s6lo ¡>aso, si~nJo &stn mnno\~l~ctr~nica. Cuando le reacci6n 

vorias cl11p;lh, acii la ~<!loct<ldrt ~e cadn Llria J~ t~llas puede 

ser dif<!t'ent•.'• c0n lL> que· la velocid<id d" lct etapa más lenta 

de ter rn ¡ Ita l ;1 ,. c· 1 u e i d ü;} r: l n b 1.1 l ,_](~ r e u(' e í ó n 'f s t• c. o no e e e 'J mo l .1 

'":tapH dt.'1 !~r:::innnte l~i> v("~Joc1\l.1tl d0 rPacctún -edv (es común 

tantbit..;n 11.nmarlrt r-d. por :1us SiRJns t:li i11gl(~l; 11 rat.c determi-

Ha t J n g s t r~ t• p ti ) .. 
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~ ... 
:éj - b .. 2.3 RTiBnF •a E/iHog j 

log j 

Fi.gurn 2 .6 Grúfü-a 11 va log j , mostrnndo fo tic11ucibn de Tafol. 
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Lu rcacci6n elcctr6dica global es pues, consecuen

cia de varias etapas clcmcntnlcs, cuyo acoplamiento puede re

alizarse de diferentes maneras. As{ se puede hablar de reac

ciones: 

a) Conscculi•Js, formada por etapas elementales que 

tienen lugar succslvnmcntc: es decir, el producto formado re-

acciona en el ~ig11ient.e 1~:1~0. 

b) Pera lelos en los 'ualcs una misma especie reac

ciona por caminos diferentes para dar productos distintos. 

Aqul se trator5n solamente l3s reacciones consecu

tivau, pr0:,cntno do iln r rri Lumi ent v e inét. i.co tPÓric0, bnsudo en 

la ecuaci6r1 de Bt1tlcr-Volner. con la presentnci~n de un pará

metro ci.nbtico nut'V•, que reprt•fH~11L;1 éste tipo de situncionos. 

Pu r H t~ na re 3 .,: e i (1 !I de p J :; o~; m ú 1 t i p l t! s • en t? 1 es tu do 

de la clapa delerminante de vclocidod (edv),. jcdv y la co-

rricntc n<~t;1 tot¡1l ~s: 

(32) 

j = njcdv 

Donde n es el n~rncro de pasos aislados de transferencia de la 

reacc ilrn g lobl11. 

La •uposici6n de una etapa determinante de veloci

dad 6nica permite coneiderar que todos los otros pasos se en

cuentran virtualmente en equilibrio; hip6tcsis del cua

si-equUibrio • 
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Sen la siguienLe rcaccibn de etapas multiples: 

REACCION ETAPA 
(33) 

A + e --+ B (1) 

B + e _______,. e ( 2) ,, 
11 

" 
r + e --+ R ... 

y 

R + e ---· s edv 
s + e T + + . 

·~ 
Yn.n-y-1 

y + e '-· n ... 
Donde y i ndi.ca ,_.¡ número de electrones transferí.dos antes de 

la etopa dctorrainante de velocidad; en la edv se transfiere 

un electr6n; ~ e~ el n6mero de elettrones transferidos des-

pues de la edv, y n es el n~mero de electrones transferidos 

en lu rer1cción global. 

Lo ecuación de Butler-Valmer para la reacción (33) 

ésta dada por: 

(34) 

j "' j
0

[exp[(n- y - B )F ;'\ /RT]-exp-( y + p )F r¡ /RT] 

En éslc caso la densidad de corriente de canje, j
0

, es una 

cxpresi6n m6s compleja que le manejada anteriormente (22) 

cualitaLi\'amcnte iudi en que la VP] ocidad en el equilibrio es-

tá r'-"lncionud~¡ con ¡•l producto jnici¡¡] 1\ y no con R (34). 

Es proboblP que alguno d~ los pasos de una reac-

ci6n multietupos involucre un paso de equilibrio quimico, 

además que 6ste eco la edv, lo cual nos forza a agregar un 

factor r n la ecuaci6n de Butler-Volmer; si r=O cuando la edv 

es un paso quimico, y r•l cuando la edv es un proceso de ac-

tivaci6n. Ag~ugando &sta consideraci6n a la ecuación de Bu-

tler-Volmer se obtiene: 
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(35) 

·• y - G r) F n / RT] - ex p ( - ( :; -i ;) r) F r¡ ! R T] ] 

1f.:-1stn nqt1Í :;r.' (.on:;itleró qut~ l:J etapa det"r-!tminant:e 

de ve 1 o e id €l d ~ P r ro d u e 1_' !J n ;1 ::-'<.l l n vez par 0 pro d u e i. -r 1 i;1 re u e-

otro parámelru cliH:·t1(0, i~l 

( J3n) 

nEACC !ON ETAPA 

A + e ----....-.-·-+ B (1) 

H + e ,, 
( 2) ... 

i' + '·· R "f 

V p: + e 
_ ____, 

S) cd ,. 
repetida V Vf!O:~ 

s --. .....-+ T +- .. 
+ t:".' y r- n·- y -r 

" 
y + e --· z n 

Poro ln ecuca~i&n (330), la rclaci6n j•f(n) esta dado por: 

( 36) 

.\J ex p ! ( n · y ! v -· ( r H ) ) Fn / RT] - ex p l - ( y / v +r fl ) F n / RT] ] 
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(37) 

J"' j
0

[exp[( Y/v +r-t(~ )Fn /RT)-exp[··( ~¡ /\i +rl) )Fq /RT)j 

I.as dos ~ct1a~io11c~ ilOLCYiotes sor' formas ge1lcroles 

de la ccuaclún JC' Hut ler-·Vnlr;: 1¿t. i nündu el numero estequi.0¡;¡1~-

trtco es iguol 

( 34). 

(11 

, 
:'. i \1 

(:)8) 

(39) 

(40) 

ci61i de liutler-Volmcr pu:·u u11n rca~~lb,1 í~!ectródica tnl1ltieto-

cnmpo, HP ob:.i.t:ne la 1~cutH'tÓH .Je L.:'ltc·i·, !a pe·ndlente df! Tnfcl 

es función dt~ lüs coeficir!nto~:; ü~~ t r.'.1u.,;[crenci.n1 la cual úG 

una hi:~rrnm.ient<i Útil pnrn lu :!r-tt:r¡-:1in-'.:~t-:iÓn de mf•conismos de 

reacción. 

transf\·~rr~hcia (a) de ~a ccut1ci~)fl dt• Hu1 l1.·r-Vo'JrnPr 1 dcte~m-Jnan 

• afécta 
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la velocidad de reuccibn, aunque no deben confundirse, pues 

ambos t6rminos difieren en algunos puntos; el fnctor de sime-

trin corresponde al inLc·rcambio 1hl electrón y riólo aparece 

en las etapas clcmcntnles, micntrns que el cocf iciente de 

transferencia incluye pnr~metros del mecJnismo de reacci6n y 

forma parte de lo ccuucihn cinbtlcu de uno reacción multipa-

sos. 

2.2.4. ORDEN DE REACCJON ELECTROQUIMICA 

Si una () carian rcnccJonc• de octivaci6n cst6n 

den intervenir especies i:1termed~.nsi 0s neceoario incJ11ir un 

vnri.i1ci6n del lugnritni11 el(! la ve10ci<lad de reaccl6n con res-

pecto a le vur1nci6n del loguritmo de ln cvncentroci6n de la 

cspcclr en turno n potcnrlal constante: 

( 41) 

p ~ ( éi log velocidad/ ;¡ log Ci)C E' 
j,&i' 

En cinbtlca clcctruqulmicn, la velocidad de reac-

cl6n se expresa como uno densldad de corriente, por tanto el 

orden de rcncci6n clcctroqulmico <le la eopccic i est6 dada 

por: la vnrloci6n del logaritmo de la densidad de corriente 

respecto a lo vuriaci6n del logaritmo de la concentraci6n de 

la especie i, cuando lo concentración de las dera6s especies 

no varia, a potencial constante: 



-32-

(42) 

P 1 • e a 108 j/ a log e )e 
i rli'E 

2.2.5 HETODOS PARA DETERMINAR LOS PARAHETROS CINETICOS. 

Ee importante poder determinar los per•metros el-

néticos, puesto que aon l :.1 hcn«Haienta fundamental para la 

postulacibn de un mccnnismo J~ rcncci6n; dichas variables 

son: 

b , pendiente de Tafel. 

P1 , orden de rcncci6n d~ la cupecic i. 

V , coeficiente o n~mero ~Rtequiom6trlco. 

a , coeficiente de tronsferunci1. 

0 1 grado d~ r~cubriwicnLD Je especies adsorbidas, 

cin~tlca en func bn dP lob datos ~xpcrlmcntnlas de la si-

guiente formo: 

(43) 

2.2.5.l DBTERHINACION DEL ORDEN DE REACCION 

Es una determinacl6n que se realiza casi siempre 

cuando se ofcctún el •.:studio de un mecanismo de reacci6n. 

Consiste en montuncr constante el potencial del electrodo y 

las concentraclone~ de todos los reactivos y productos menos 

la especie en turno; en estas condiciones lo ecuación (42) 

nos da el orden de reacción. 

El m6todo utilizado en 6ste trabajo, consisti6 en 

obtener datos de las curvas de polarización ( E vs log j ), 
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poro el paladio en soluciones ~ciJns de cloruros; se dcta-

llar& en forma general pare din m.1yor claridad .1 la expoi;i-

ción. 

11t 1 
( u r va~~ de p o l n r i 7. a e i ó n 

cc>mo cor1centraci1)n~~¡ 1~ :1 !i o l u,_: i 1') u ~;e inane: je n , e ad n 

e H pe c. i e t e n d r {! u n .:i f d :~1 i 1 1 ~i Je e u r v 1 ~; d e fh.\ l a r i z u e i ó n , d e• t a n ·-

•. 
tos cle1~enl<1s como coni: ent[.!C i1.-in1.:!'-, ~;f• t.'}ttudicn. :·;upongumos un 

esludio con dus t':;pt~c i e::; e i JJ e o 

e o n Len t r ,1 e i L111 t:~ s dt• A i ( C 
¡ 

., . " 5 ) , e o n una 

cuncentrac ión const.arite para 1.' ~;pe e i t~ "·· 
si"tema. 

Pdra dt~termin,\t ('l ·11~le1; ,_;e t·ear~·;ón rf~spcct.o :l la 

d t• l a d e n s l tl ad d (' e o r r i L' í! '· e· \(·í1:-...,1s de p(·J;1rl.z;.1,:i~1n), n un 

rrientc' '.l 

~ .. i d1.tn!;idad d~· c1·1rrit:.·I1te 1_:ont:ra 

f'l lt'~iarltrntJ de la e~ o ne ~: r1 f r;:, i ;._'; 11 

p<.•nd i l'il t f' PS o rd ·-: n de """et. i ón respecto a 

1 a e::.; p Pe i e A 
1 

.::: 11 .i n d (\ ,\ ·1 el por.encial p(•rmanecen 
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E 

.. " " 

log Jl log J 

Fígurn 2.7 Curva de polarünci<.n •. n/i<lic> hipotética, par:.: la ('S)lecic 

A, ... n e inco d .i f erent ..... ~; ce.ne C'nt r :H 1 on(•s, donde ::H:' obtiene -

los p11nlos Pi ,para la ubtención <\el nÚmPro es:·.c.:quiombt.rico. 



• llP" "' 

lag 

'lal"'""'lllJ'IHllll 1 Mll!l lT ll"m'1 log 

Figuro 2.8 GrAfico del log j vs lag CA , pnrm dPlermlnnr el 
1 

orden de racci6n respc(tu de lH r~prLie A1 , cuando 

A
2 

y E. permanecen constnnt(:f.i, el ordc'n de reacción 

eat a dado por ln ¡:>endiente uP la recta. 

-35-
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2.2.5.2 DETERMINAClO:\ DE LA PENDIENTE DE Ti\FEL Y EL COEFJ-

CIENTE DE TKANSf[RE~~l~ 

De la cur\n E v:; log _¡,en su tramo l.ineal (por lo 

menos dos d¿·caJ.L··. dL· den:>idnd de corrient.t'), la pt•ndiente d•• 

eso sección e:~ 1.1 p;,·nU1cnte de 'lafel, d.:idn r•or la var1acit'1n 

del polenc1nl n•,;pecto a 

dcnsí.dncl de c11r·ri.,11te. 

In variación del logaritmo <lt' la 

(44) 

lJ ~ ( éJ El ri i o g j ) Ci ,, :! • J n ! a F 

Lo figura ('.! .9) 11u1,~st:ra u11.:1 curvu df~ polnriz.:1-

ción, E vs Jo~ j, dun~e se pueJe calcular la pendiente de 

Tafel anód .i ca y cat(,d i en. Un n; vez de t 1~ r mi na d n ] a pe n d i en t e 

2.2.5.J JJETEHM1:;;.c1uN ilEl. til'Ml\:u :·.:n'EQi'!OiiETlilCO 

Ef'Jt.f.• factor e·~-: 1mp~1rtant~· p(1 l"i;_¡e vn un momento da-

d o es e J q u e r1 e r T'l i l l' d í.' e i d i_ r 1 • n t r t:~ d ,.-. ~ ¡¡;e e n n i ~rn1 n !.":; que e o i n -

e id un en va l ü r P :-·. p 3 r ~.l ~~u r; o t 1· ,_) s p H r ,l n" 1 t l·H:; i:. j n {~ l i e o .s • ll n m ó -

todo p0ra dPt.i.:·rmin;:1rlr.'- t·~: cu;"\ndn ::H.--:. lt:,\1 t?valuaJo los cocfi

cie11tcs de lrar1:.,f,:;rencia n111'Jdicu y t.ilt"(1d1co, t:n t•ste cuso se 

s U5 Lit u y e o en l .1 t' e tHll: i ó n ( 3 9) , nbteniPndo el nÚrnf.!ro t'.Slt."'-· 

quiométr i e.o~ 

Otr(1 m6t_o,I0 cúnHistc· c!rt r0nllzur lil µr5fícn clel 

potencio! d(• e ot·r osi (1n contra l.a l oncL•nt 1 ac .ié)n d(• ta es pee ie 

estudiada ( í i gHLl ''. l 0). El número esl <.·qui oU\Ól rico está in vo

l u e r a el o en l u pe n d i e n t e d l' Li r <'e t :1 d e J. a f ·¡ g u r n ( 2 . l O ) , me -

diantc la s.igui1~nt.c rc1;1ciún~ 
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(+) / 

ANODICO c.3 R1'/t1 nf •aE/Hog j 

o 

CATOD!CO 

( - ) 1 os. j 

figura. 2 .9 Curve de polar i n1ción, E vs log J, donde ll partir de 

de 1a p1,ndlPnt.e tk Tafel sí' pueden evaluar los coefi-

clenll'H de transferencia. 
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E 
corr 

Ftwira: 2 .10 Gráfica <le 

número es t t.~ q u i o m f. t. 1- te t1 , es t n i n vol u c. r ad o en 1 a 

pPndiente de la rec:ln, (para un metal que se -



-39-

3 ECc,rr/ a log Ci) ; 2.:rnTv/nF 

Donde se puede despejar el nóm~ro cstequiom6trico, siendo 

este obtenido de resultados experlmentnles. 

2.2.5.4 GR,\DO DE RLCUBRI~\lENTíl 

Este parAmetr0 0s lJílSlante difícil tie determinar 

ex peri nH" n t a 1 r.1 e· n t t..' , p \1 d i ~.> n ~1 os P P va 1 u ~1 r por diferentes m6to-

dos. Solamente .'.-1r• ¡:¡ene 11..!ndr!:n aln:.1li:J!~, para r.iHyor i.nforrnacii.Ín 

se remi.t() ¡1 la bib]jogr;if)J (3tú)r 

El gr ü d o :.l t> !."e e u b 1 · l ri: .ir~ n to 

por: 

- r.1étodo gnl '.::ino:.;r.:;t icr,. 

- trarisicion~s p0t:cncio~1tbtic;!s 

- rnbtodo polenci0Jin6m1cu o de barrido de poten-

ciu!~ (vol.Lnm1'0romotrias). 

2.2.6 ISO'l'ERM1i DE ADSORCJO\ 

En los ft·r~~~;~11<)~~ t~lectr6dicos, como los que des-

e r i bu la e e un e 1 o n d t: Hu t. l l' r - Vol m f' r ( 4 O) , P s probable que en 

ln supc~rftcit~ del 1..~lcctrodo donde se reu1izn lu re~cci6n 

eleclrt>{ll1Ín·ic·u. ~~ ~1J~;!1rbiltl sus~:nncins. Estas p11cden ser al

gunos rPact ivo:,;, product1iS ó intermedi1,.)s; su concentración 

es funci\in d<' L1 varL.1ble •7lÍ>ctrica (potencial), que C3rac.-· 

Lcrizn al sistema. 

ll11a isut.0rn1a de adsorci6n, es una relaci611 entre 

la cantidnd de eepecie adsorbida por unidad de superficie y 
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la conccntrac1'1n ,\e JiLi1d esp~cic en el SPno de lA soluci6n. 

Se tratar~n lo!; conceptos sot1re isotermas de una 

manera cualit.ut_j 1.'.1, :·;p ccinc.ept ual .ízar/1 la isoterma de Lang-

........ Cuando un.:_; :;u~;t.<1nr i,1 adsorbida en el electrodo es-

t á en e q u i t i tJ r i 0 r: o n L~ 1~. i ,l.i:~ a ,e, l! :-; tan e i 1.l en el r-H~ no Je l.a so -

lucíónl lo~--; pott.!ncJ<1l1•s elt•ctroquín1icü~':! de ln sustancia en 

amhos l~~t~1dos deben ser 1gu~1lc~;. Pt1rt\euJo de et1t.L1 tgualdad, 

ln isoterma de aJsor-

muir y la dí..~ Tt!lllk~n. 

dec 1 r, en po~ lC ione:.; f i. ía:-. y .. !et f:rr.1:::. nnd~:l~· formando una mono-

¡1 i ( t i (u l i! !_> 

Jl'] sustrato. 

De 1¡1!:~ ~nn.!1c:io1~t':.:: ,ff• r1¡L}-i l.1 !1t io (•11tre la especie 

en el met~l y la d0 

(45) 

Donde: O 

B e.1 coe[ icicntt' c1" ;id so re iún Jado por cxp(- t:. c;;;ü/RT), 

L.111gmuir no:~ da but.~na:J apro~irnacio-

ne s e u a n (\ o t' l r L' e u ti r 1 ni l t~ n t o prúscntíl vulorcs ¡11·6ximos o cero 

e -------+11) () ( uando es n• re a 11 o ci L1 un i <i ad (O------+ l ) , 

es tleci.r. para recubrunient.o~., muy bajos o muy altoo respt~cti-

va111en te. 
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Temk in real í z.Ó llll tratamiento cuuntllativo paro 

sistemas que st\ dl~sv1ahan •le ln ísr1tcrma dt-' Lungmuir. Su mu-· 

delo est/1 hasadu en sup!Jl1Pr q Ht' 

es homor,énea, ha\ inter.1ctio1tPS latcrJ1e.~: cntrP l;1s l~t:-.pccies 

odsorbidi!S. ' . ,.. ~; l la l i b l l' e8t,11tdar de ndsorcíón 

( ñG~d)' depende dL:l rPc.ub1 ir,¡i~·11tn quc•dando rt~prt'SL'ntadn 

lo isoter:na dP Tt·mkín por: 

(46) 

Donde; O es e 1 grado dt! rec ulll' inncnlo; ll es el valor 
o 

constante de la 1sote1ruH ~r Lanr,mui'; ¡; el parúmetro de in-

teracciones dz:clo por (l/K'11 d( , que evnl\10 lr~ 

va r i a e i ¿, h de l a L: ne r g l .. 1 1 i ti r l' e!> t ~\u d '"1 r d t~ .:l J :; ore: í ú u r t:' s pe et o 

a ln vari aclt;n nc~l ,l~r~1do dl• rccu0rim1entn. 

re e u b r i mi P 11 t t> s i t1 te t me d -~o ~i. ~'ar a v .-11 o r L! s de ü enln~ 0.2 y 

O • 8 ( O . 2 < :l < O. 8 ) . 1 " f l )'. 11 r ;1 .: . 1 i nn1 !? s t. :· il un.: e o m p n r u e 1. ó n 

1.2.7. M~CA~ISMOS Df ~EA(C!O~ 

Costa ('l) mene ton;i que: "el objetivo principal d1 

un t~ s t u d i o <. l n '~t. i e o L1 
:; d ¡ l u e t dar un mccHnismo seg6n el cuul 

t runscurrc l:l fPHCCiÓ11 c<JrrPspondicnl(!, Se trata Je estable 

e e r 1 as ll i s t. l n t d ~~ r e;_\ e(' L o n t~ s el t~ me n t. al es que pueden tener 1 u 

gar sucesiv:tmente ü si1:111ltúneamc1\lC y c0nrluc<:·n a Jn reacc:i1:1 

estequi.omt'Lrjca g1.obal 11
• 
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CüNCENTRAC i or; 

Figura 2.11 CompnrH.:ÍÍ.>n de lo9 .1sot,'nnas de Langmuir 

y 1\_1 mkin, 1n partt, m1~1t"J ;1 de l.ú isott!'rma dt;" 

Lungmuir ~1e d(•Hv-1H dt· 1n linl'Uridad, mie.!! 

true que la d<• Tcmk 1 ri t 1J:11" un r;omporta--

miC'nlo lin!'al. 
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LiJ poGtulnc 11)11 i!l' un pc•s i ble mccani smo para unil re

acciln1 eJ ec t ród íc n. requ lL·rc pr l :h(~ro de una ex ten Ha í tlVt~St t ·-

gación experimental sobr-t· el y s 1~ ~~ u n t.1 o u 11 a a m p l .i a 

especulAci6n te6riru i;oh~P t uú u:.: 

viables pard lu rcn~·¡_ 1,:H1 1'll c-sLu.Jio .. i . .;; cunclu::;it . .,n se o\d it~np 

de 1 n i n ter~· Pe e i ó n d -:,· a m b ,1 :-:: par- e es , e u m p .i r !1nd1·· !H~ l os p .1 r ame -

t ros e i n E: t l e o:.:: e x pe r 1 1:1t'.' n L Ll i 1 • s e o n l. o t-; o b t P n i J o~': ~ e ó i- i e ame n t e : 

la concord;:1ncin lie l(J!~ d•1t.u.··; ex;H)rimc:nt.::i.!Ps ron lus tct)ricos 

Ln detPrrninuc i ún dv 

ya fue comentada Qn 12 2.2.S Je este capítulo. Con-

viene anotar qu~ BC 

mos, pcrt¡tir.: ic:s r:::sui.ta·~.-·~,. cxpi;~r1.t:ient.J.1P3 Jep('nden dc1 .l método 

emp1eatlo p.11,1 út~t1:~-ir1.~na~',ti,,, por 1u qur· !.;u Hnó.l1si.s debe .·::;er 

cuidudosc;. 

En Jn t:lucíd:t•,'Jon püstul~!Ci.Ón de u·.-, mecanlsmo de 

no hay unn r(lgjn 

tipo de r~acc¡611 elcctr¿:dica y s6lo se p()dr¿n dar lit1cnmier1-

t os gen era 1 1_1 s • A e o n t l n 11 ne i ó n :;, e pre i:-1 t~ í1 t· a n l a H se e u en e in s 

1lcgur d un rnt•canismo, juoto 

e o n a 1B1J no :1 e o 1u Q p t o:.:.: ¡'¡ t i l e~' tomad o~ d (! 1 a te ú r ·í a c. .i n é t i e a 

cll'Ctroqu:Í mi.en. 

Fdr11 na proceso elcctródi e.o ~le tr¡1nsfcrenc ia dt~ 

carga, pr1111cro t13y c1u~~ e~tat>lecer ltl ruacc:i6n e~tcquiometri-

ca globo] Ju cual es l 1J hase pnru un estudio cin6tico, por 

tanto implica conocer o los reactivos, los productos y n6me-

ro de elect ronl~s t ransf eri~los, y de sor µo~ible a las sus-
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tancias o intermedios adsorbidos. 

Un aspecto importante es que lou esquemas de rcac-

ci6n que presentan una transferencid rn~ltiple rle carga oe ex-

t:luycn como rnecani:-;mos po:;ibLe:-; 

con etap~ls monoeJr~ctrúnit~d~;, 

que es bajo 1 n pro bah i l i ~~ ad d t: qui:• :._:¡ P e f e> e l ú t' n r t' 1..1 e e i o n Q 8 de 

acciones de trat1síeret1ci11 de carf~n de!'Ct\Jicttda del transpor-

(47) 

t<! t· a e e ¡ :·, 11 tl e ti e t i v n e i ¿ r. l. o n t r ü ns i e r en e i H de va r i os 

(49) 

Pan1 et:l.e esquerna existc·H gran variedad de posibi-

lidades de cnmbinoct6n. Es ~1 tlpo de esquema que se utili-

Seria dcn1~1$iadu co11iuso 

llo meramente tcbrlcu de un mecn:iisn10 de rencci6o cualquie-

Be <le~~irrollur~n varios c.jcmplos de algunos 
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de los posibles mccani smos de las renccioncs q11(~ nos intere

sa estudiur: la electrodi,colución di:> pnladio y la evolución 

o desprendimi.ento de cloro, eJempli ficnndo la tt'.,cnicu y con

ceptos empleados para proron.~r y diluci<l11r un mecanismo. 

2.2.7.l DETEF:MHIACION llF.L ~!ECANISMO Di: ELECTRODISOLUClON DE 

PALADIO EN CONDICIONES VE LANGMUJH Y TEMKIN 

La reacción glohnl ·J~, ,,],;ctrud1solución de paladio 

en rn e di o {\e j do de i o ne~:: e l o r u 1· u t~ s : 

(50) 

PJ "i'2Cl ·--+ PdC1
2 

es po.sible proponer u!"1:-1 sl~rie de rncc,1ni~.Ymos como ¡1robnbl1..1 s de 

de más de un electrón en un .. 1 'iolu etapn. Lo tabla (2.3) pre-

ser1ta u11n serie de mccani.smos p~ra 01 J'¡~l.odic> en cloruros. 

Las tonvencione~" utilí.znda:3 en el desarn;llo son lns 

siguientes: 

- la reacci6n en sentido an6dico, cst~ simbolizada por: 

- la rcacci6n en sentido cat6dicc, está simbolizada por: 

-----~ 

- el subindice 1 indiro el sentido de la reucci6n, seg6n lo 

marque el c~ull1brio correspondiente; -1 el caso contrario. 

- reacciones clectroq'uímicns si111bo)izadas por: E. 

- reacciones química!3 simbolizadas vor: C9 
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- grado de recubrimiento simbolizado poi: O 

grado de no rccu~rtmiento (zonas libres), simbollzadas 

por : ··6). 

A e o n t in u a e í ó n !,; t.• d Q s a i 1· o 1 1 u r ú e 1 me e a n i s m o A d <! 

la tabla (2.J), par:1 ejemplificar lil metodología de la obten

ci6n de los por6metros cin6ticos te~ricos, que puede ser 

algo tediosa debido :il manejo nlgei>l'<ÍJco, µc•r tanto deber<.Í 

tenerse cuidodo en no perder de vi~Lo l0s conceptos fundu

mentules. 
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Tabla 2.3 Posibles mecanismos para el proceso de electrodoso

luc16n a11Ódíca dl'l p<1l::it1io en 1:1cdio ácido de doruros. 

Mecanismo ,\ 

Mecanismo B 

Mecanismo C 

Mecaniumo D 

Mecanismo E 

Mecanismo F 

Mecanismo G 

Pd +Cl ~~ h!Cl¡¡J¡c 

PdClJd+Cl 
__ __,, 
....--·-

PJ+Cl -;:::=:: rr1r1:id+e 

Pete J , +e 1 ---·--··' P del;_· 
i_\l, -

P<lCJ:; -----·' 
'· 

Pd +Cl 

l"dCJ 
1 

~u 

PdCl 1·+Cl-

·----"' ~-~-·-~~--

_____ -...::.. 
<:----

l' d C 1 - + C l ·- ~:::::::: 

l'd ( Cl) ~ 

Pd +f: l 
__ ,). 

q-----

P<lC I 

Pd{Cl )2+e 

PdCl ,1 -t·e 

l'dC:l 

PdC J ...__.~ PdClact+e 

PtlCJ,111 +Cl ;:.::=.:: fJ d e 1 2 + e· 

Pd+Cl __ j. PdCJ 

Pr!C l PdCJadte 

PdClaJ+Cl r:-:::::! Pd ( Cl ) ~ 

Pd(C1)2 ~::.-! 

?d+Cl PtlC l 

PdC.l - +Cl- r-·-~ 
')_ 

Pd(Cl)z __ _,, 
~---- f' d ( C 1 ) :; H -

Pd( Cl ¡:~ 
¿ PdCJ 2+r:-

1 

2 

l 

2 

3 

1 

2 

3 

1 

2 

3 

3 

1 
2 

3 

4 

1 

2 

3 

4 
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CASO A.1.1 BAJO CONDICIONES DE LANGMUIR 

Tomese el mecanismo A de la tabla (2.3). 

A. 1 

A.2 

Sen lo ecuoci6n A.1, lo etapa determinante de ve-

locidad de reacclbn (edv), por tanto A.2 se supone en equi-

librio, LlSÍ: \' 
-· 2 dado por: 

(51) 

despejando pero obtener la isotermo de Langmuir 

(52) 

/ 
- - J e /1- O ~ (k_

2 
k

2 
l [ Cl ] exp(-FE/RT) 

como A.l es la cdv, fija la ecuoci6n de velocidad: 

(53) 

que es la ecuoclbn cin&ticn gcnerul del mecanismo para con-

diciones rle ndscrcl6n de Langmuir. Lns siguientes dos sec-

cioncs m11estran las simt,litir¡1cio11es P<,siblcs para aste ca-

~.l.J.l DESARROLLO PARA BAJO RECUHRIMIENTO 

Cuando el rt'<:•1brirnic11t<J es muy hnjo ((;l -o), 

cnlonccs ( l- ll) " l, y se> puede simplificar dí.rectamente so-

bre la ce.unción cinética general (53), obteniendo 

(54) 

j " 2Fk
1 

[Cl -] exp( p FE/RT) 
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que es la ec1Jación e inética d1~l mocantsnw A, n1ando ¡\, ! en 

ciones dadas. 

(55) 

y 

11 de e u ad ;; s 'j c. o n v l r t i e n Jo a .l o g a r i t:!;HJ IL1;; '' l () • P l. t ó r mi n o ex ·-

(2.3;·~TiF)=60 t11\'/décad~~; 2~J(.2 RT/F)·l~~tJ ·;r\'':l~'Ctl<\.J; 

2/J(2,3 RT/Fl~ 40 ~V/d&c~da: 1!~(2.JRT/i 

pliflcundo, se ticnr: 

( 57) 

( ' 11 )[r,-1·-i · !"'/PI') Ü :;; r'. ~ 
2 

1 1( 2 . ._, 1, J '~Xi}~ ·· ' J.'.. .1 • 

- (k .,/k 1 {Cl-iexp(--FE/RT) 
·-.::. ~-

RacJendo {k_ 2 !k 2 ) • K2 , rrordrnandn y fnccorizando pura 

despejar de lu ecuoci6n (57) se obtiene la si~uientc cxpre-
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sión: 

(58) 

8= [K
2

[C1_ )_ 1exp(-!'E/RT) \/ 

/[ l+K~{Cl-]-lexp(-FE/RT)] 

Sustituyendo Ja ccuac16n (58) en la ccuacl6n gcncrul de ve-

locidad (53) y suponiendo q\lL' para altus recubrimientos, le·· 

jos del equilibrio K
2 

''> 

locidad queda comu: 

' ¡' pur 1 o qut: la ecuac ióu de ve-

(59) 

Ql!C es lil ec·u~1c16n cin~tica para altos recubrimientos, de 

aquí parlemos obtener la pendiente dP T3fel y el orden de re-

a e e i ó n re::: 11 e et i \' í1 r.1 en t ~.: : 

(60) 

Muestra que Je pcndienLc de Talel es igual a infinito, es 

decir quC" se ti<~nt~ una currionte limitt\ de uct.ivéH.:ión. 

( G 1) 

n - ~ e J 
a log j/ 3 lag Cl .. )E ~ O 

Esto se j r1t. er pr<'ln co1110 q1Je la ve loe i<lad de reacc Ión no de-

pe n d e d e 1 a e o ri e C' n t t il e i ó n d l' l o ,; e 1 o r u ros . 

Caso A.1.2. ill-:SAn:oLLO !'AR.~ co:rn1c10NES DE TEMKIN 

Re e o rúan ú o q u,, ];¡ et a p a A . 1 . "s 1 a e d v y A. 2 . está 

en equilibrio, la velucidnd de reocci6n esth dada por A.1 

mediante ta ~;iguit~nle ecl1ació11: 

(62) 

j = h 
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Y que por estar en e<¡uilihriu la etnpn A.'2, la velocidad dl' 

reacci6n en el sentido de oxidación y de reducci6n son iguo-

les Cv 2 = v_ 2 ), de esto igunldnJ (ccunci6n ~!) se puede 

obtener la isoterma de Temkim dada por: 

(63) 

Tomando la relación de t1 ! ( 1- e ) = 1. y elevan-

do a - a la ecuación ((i3) se r.ien1·: 

(64) 

e>:¡.1(- a g (l ) ~ K
2 

[CI exp( FE/RT) 

Sustituyendo in ecuación (64) en In expresión (62) 

y simplificando, se obtiene: 

· _ .., ¡:1. ,. r (' .. •· , l -' 'l 
J - ~ '·¡º¿l ,, 1 e q11 ( a + ¡~ ) FE /RT J 

(65) 

Que es la ecuac:ié11: cinf..t ica JPl mc:canismo At cuando lü {!tapn 

A.l. es le deter~inantc de velocidad. bojo condiciones de 

Tcmkin, pera el cual se obtiene los ~iguicnles volares de 

( 6fl) 

Pendiente de Tafel, b : RT/F 

Orden de renccibn, 

s·i a" B ~ l /2. p;:ir1i ambos ¡wri'imet.ros. 

llast.n aquí ;;e ha recorrido la mitnd tkl camino pn-

rn el mecanismo A, nún falta consiilPrar la ot.r·a posihi lidad, 

el caso inverso, que l'S ct1ando A. 2. PS !a et upa determinante 

de velocidad y A.l. est~ ~n equilibrio. 



-52-

A.2.1. BAJO CONDICIONES DE LANG~LJIR 

Consldrrumus ahora la otra pnslbi!idad pa1a el me-

canismo A, donde L1 ctiipn A.2. es la edv y In A.l. está en 

equilibrio. 

A .1 

A.2 
- ed V 

PdCl a<I t el -------- P<!C l z + (' 

L3 condíc ion<·:.·• u11ter1ort'S nos permiten escribir que 

ir1dicnndc) llUC la ~tapa A.l est.h en 

equilibrio y su vclocida,f e!~ rea~c1611 en dffibos scnti,ios son 

igual cu, lo que se r.1ue~•t 1 u 1.:11 lo siguitlnt.e expresión: 

( (l 7) 

Despej.indo ( I 8 de iH •:xpre~ión ((•7). para obtener la 

ísot ermu de Lagrnui r, se ül>t l 1_·nP: 

(68) 

Como la (,•t¡.1p¡1 A •• '.. ''º la t>dv, C'íl tone es es la que 

fijo la velocidad dr reJcc16n dada: 

(69) 

Que us la ccuHcihn cinbt1ca general de velociddd de reacci6n 

cuando 11. l. t•s la 1•dv, sus dos simplit icaci.ones se mues-

t rt·t n a e o n t i n u a e l b 11 • 

Caso A.2.1.l Uc~arrollo para Bojo Recubrimiento 

Cudndo tenemos ~ojos recubrimientos, el grado de 



recubrimiento tiende a c"ro (O ·--O), y por tanto el grado 

de no recubrimiento tiende <l la 11nidad, put!iendo sirnplifkar 

directamente sobre In isoterma t.umanJü 

K1=k 1/k_ 1 , quedando la t~r:ttación (t.8) como: 

(70) 

Sustituyendo ln ec11nci6n (70) en la (b9) se obtiene: 

( 71 ) 

Q u e e s 1 a e e u u e l ó n e i 11 t'..· L i L. ,1 p a r A b a j o 9 t- P e uh r i mi e n to s e n 

e o n <l i e i o n e .<-l de L :1 n g r:n1 l r , d t.\ l me e a n i s 1:1 (1 A • s i l a '-~ t a p a A . 2 . 

es la edv, par~ el ~uJl se obtienen Jo~ siguientes valores 

de sus p3 rAm~t f"(1S e i ril·t.: co~~: 

(72) 

Pendiente Je Tai••1, b"' (2/3)(HTiF) , si B"' l/2 

Orden de reacci&n, 

Caso A.2.J o . ". Desarrollo para Alto Recubrimiento 

Parr1 nlton recuhrim1votuti, e.1 grado de rocubri-

miento tiende n uno, y nu se puede dospejur dir&ctomente de 

ln isoterma, l1ay qtie rn.1nejar :ilgehráicamente la ecuación 

( ü8), despejando a !i dl' di cha r·ruac l~>ll sP olit 1.ene: 

Tomando K
1 

~ k
1
/k_¡ • y desarrol l!rndo :1lp,ebráicamente 

la ucuaci6n (73) se obtiene: 

(73) 

( 7 4) 



í'or.10 hay ;_i 1 t:) rpcu!:ri:.:: cnl~J !: l. r;¡ur:ho :7.~l\'~Jr qui.:· h._ 1, ¡,o¡ 

tanto K1 es mucho mayor que la unidad, as.í Ja ecuación 

(74) se reduce a que o l. su;'t it.uyendo éste vnlor en la 

ecuación cinbtira gc11~!raI tc11t·mos: 

(75) 

J = :_¡¡.· k 
2 

¡ e 1 · l e x 1, ( e F !'/ R r ) 

Que es la ecuación e in(·t t ca prir.1 L:i aprox.imación 1ie alto re

cubrimiento, de donde se obtienen los siguientes resultados: 

(76) 

Pendiente de Tafel, b ~ 2RT/F; si 13=) /2 

Orden de reacción, 

Caso A.2.2. DESARROLLO PARA CONDICIONES DE TEMKIN 

1~on condici11rlt~s del mec¡1nismo son que la etapa 

A.2. es Ja edv,) A.l. e;:tit en equi!.i\,rio, nsí que lu velo

cidad est<Í dad.J por Li etüpa A.2. medJnnte la siguiente ex

presión: 

( 77) 

2 Fk
2

[ C1 ·· ¡exp( Cl g 6 )exp( (3 FE/HT) 

Como la etapa A.l. esth en equilibrio, la velocidad en ambos 

sentidos es igual, por lo que v1 E v_ 1 , donde: 

(78) 

(79) 

v_ 1 ,. k_¡ O exp[(J - a )g e Jexp(-(l - B JFE/RTI 

Igualando la ecuaci6n (78) y (79), in~lca que la etapa A.!. 

est6 en equilibrio, y Jespejnndo paro obtener lu relación de 

le isoterma se ti~ne: 
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( 80) 

O/(l- (l )]exp(g e)= K
1

[Cl-jcxp(FE/RT) 

Tomando 0/(1-0)= y elevando a a la ecuación (80), 

se obtiene: 

( 81) 

• exp( a g ú l : K
1 

[Cl _]¡1 cxp( a FE/RT) 

Que es la expresión <le la Isoterma de Temkin, sustituyendo 

la ecuación ( 81) f!ll 1 a ¡•e uac iÜn O!' ve toe id ad ( 77) y simpli-

ficando se llega a: 

(82) 

.. - '1 FI K [C 1 -¡(li J " J2 -- - <.~,. ! ,, 
Cl ) 1 • D exp \ u t .., )FEíRT] 

Que es la ecuación cinfr1c3 del mecanismo A cuando la etapa 

A.2. es la edv 1 pdra cond:;_cicincs de :lsoterma de Temkin .. de 

donde se obtiene: 

( 83) 

Pendiente de Tafel, b ~ RT/F 

Orden de rcacci~n, ºci.-·"' 3/2: sj ci = B =112 

La ta b 1 a ') ! ....... Jo;; p1uúmetros cl.néticos teó-

ricos pura los mec.-1ni:·:;n1iJS dt- la tabla 2.3. 

2.2.7.2. DETERMl''l\CIO;; nr:L clf:Ct1Nl:)t·10 PARA EVOLllCION DE CLORO 

SOBRE l'r\l.A!llU 

1..w ot r~ rP11cc·j(·l:1 de 111t.Prl'f: del t~.studio es la evo-

lución o desprt'ndimient.o dt." clorn sohrc paladio. Stl desarro-

11 a r ú n a 1 p, un os 1:1 e e t.t n i ~, 111 u~; par o rn os t r u r el pro e e d i m 1 en to , e 1 

mismo de la sección ~t11l<~ri.:Jr~ 

La rencc lc>n present n cierta similitud con 111 de 

evolución de h"iclrógcno. que L'S 11nn reacción muy estudlada, 



Tabla 2.4 \'alOl l!S te ó. r i. co9 rl (} 
] '"' parámetros cinbticos, 

para los mvc~nisrnos de la tabla 2. 3. 

L A N G M lJ R T E M K I N 

b p b p 

Mffi\NI.'M) o:lv e --..() o--> l e --+O e ---- l e=O.S 
·---- -------------

A 2RT I F RT/F 3/2 

2 3RT/2F 2RT/F 2 RT/F 3/2 

B 2RT/F 00 RT/F 3/2 

2 RT/F 2 2RT/F 3/2 

3 2RT /3F 2RT/3F' 2 ., ::RT/lF 2 .t.. 

e 2RT/F ro RT/F 1/2 

2 2RTi3F 2RT/F o RT/F l / 2 

3 RT/2F RT/2.P e, '1 l{T/2F 2 .. .... 

D 2 2RT /F 2P.T/F ¿ 2 2RT/F 2 

3 2RT/3F 2RT/:lF '2 2 

E 2 2RT/F RT/F 3/2 

3 2RT/3F :
1 1\T/F RT/F 3/ 2 

F' 2 ?RTíF !d:T íl RT/F 3/ 2 

3 2ln/'.lF :~ l<T ! F 2RT/F 3/ 2 

1, 2RT/3F 2~:T/3F 
., 2 2RT/3F 2 

G 3 2RT/F 2RT/F 2 

4 2!<T/JF 2RT /'JF 2 



Y que pr.iccicarnente se conocen todas sus cnracte:ri;;ticns ci-

néticas , le. cual se to111a como modelo dP ¡,,,, mecanismos aquí 

presentados. 

Los mecanismos posibles paro la descargo de cloro 

sobre paladio, sabiendo que la reacción global es: 

(84) 

2 Cl + 2 ,, --·----e i 2 t 

son los siguientes: 

1) MECANISMO VOLMER-TAFEL (85) 

Pd + Cl + PdClad l. 1 

2PdC1
3

d --------+2Pd + c1
2

t l. 2 

2) MECAN JSMO VOL~!Ell-l!EYROVSKY ( 86) 

Pd + Cl + " ·--------• P de 1 
:1rl 

2. 1 

PdCJ 
ad 

Cl .¡ e --·--·--·---·pe! + Cl/ 2.2 

Denominados a~í ~J,·1 r ~;11 anaJ.ogia con la r\~ncción dt~ desprendi-

miento de hidr~~cno. 

Desarrollo tJ, .. ¡ mecanismo uno, (ecuación 85), que 

presenta los sig11lcnt.es dos ca:;os: 

Caso A. t!l pa~;o J.l es la edv, por tanto el poso 1.2 está en 

equilibrio. 

Caso Bel paso 1.1 est!i l'n equlibrio, por tanto el pos() 1.2 

es la etapa determinante de velocidod (cdv). 

Se ejl'mplifica el cuso 1\, paro condiciones de iso

terma de Langmuir. Como la etupa de Volmer (1.1), estA en 

equilibrio, la velocidad pnro ombos sentidos de Ja reacción 

es igual, por lo que v 1 ~ v_
1 

donde: 

(87) 
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(HH) 

v_ 1 ~ k_ 1 !J exp( fl FE/l\T) 

Igualando las ecuaciones (87) (8B), y despejando para ob-

tener la isoterma de> Lnp,mul r, se obt 1 ene: 

(89) 

e/o- e ~ (k
1 
/k_

1 
)(Cl-}exp(-FE/RT) 

Y como el paso 1.2. es la edv, fijo J3 velocidad de reacci6n 

dada por: 

~ j
2 

~ nFv 2 • 2Fk
2 

O' 

Despejando O de la expn•sión (R'l}: 

O~ (k
1 
[Cl- !)/k

1 
¡ Cl- J+k_

1
exp(FE/RT) 

Sustituyendo la ecuac ~ón (<Jl) •~n la expresión (90): 

(90) 

(91) 

(92) 

Que es la ecuac1bn cinótJ.ca, Uaj...-\ condic1ones de Lagmuir 

cuando 111 etapa de· '!',¡[e 1 ! 1. 2.) '"' 1 ti l'U '" 

Para la !.:>ot~·rmo de La.gmuir, ter1emos dos casos ex-

tremas: a) Para al t 1 o~• r•.'l ul\r im1Pntc-s y b) Pura bajos recu ... 

brimicntos. Para a~ibos CiiSOs se puerlt• Jpl.irur a ld ~cuaci6n 

de velocidad (92). o bt.eniel!do las ,; igu i cnt es simpl i f .icacio-

nes: 

a) Si k¡ .>> k,_
1

, imp1 ica que ( 8 -··----•!), " indica que 

se tienen recubrimientos altos. Sustituyendo en la ecuaci6n 

(90) esta oproximaci6n se ohticnP: 

(93) 



Que es la ecuación cin(•tica, para t•l ffi('C1tni!;mn Vo!mcr·-Taft•l, 

cuando la etapa de Tafc·l controla(!.:'.), y se encu<.•ntrn ron 

altos recubrimientos e indica quv la drnsidud dv corriente 

no es func16n del pntencinl 

obtiene: 

(i, :iobrepot Pnc í..d), de don•le s<· 

(94) 

Pendiente de Tafel: h 

Orden de rencci6n: 

b)Si k 1 << k_
1

, implica que el grn<lci de rcctJbrimiento 

tiende a cero ( fj ~-·--+O), ind:ica quf: t.•stlt. cerca tlel equi-

librio y que se tiene ha.1os r .. c1:bri.mienr.os. En la expresión 

(91) se desprecia el t.érmu'" k 1 íC.J-¡ dul d<•n11m1.nador, 

e o n b ns e en q o(· k 
1 

<< V. _ 
1 

, o ~1 t L' ni en d e~ se : 

( 9 5) 

ti kl [ CJ ] !k .. l e:q,( !T/i!Tl 

Sustituyendo el valor de l1 en 1 :i expre,,¡;,,,, (90) y tomando 

(96) 

Siendo bsta In ecuoci6n cin0Llro pora el mecanismo Vol-

mer-Tafel, cunndo ln l'tapn ele Tafel control.a ( 1.2.) a bajos 

recubrimientos. Cuyo& par6metrns cin~ticos son: 

(97) 

Pendiente de Tefe!: !U{RT/F) 

Orden de reacci6n: 

l.os par6metros ci1ibticos pura los dos mecanismos 

propuestos referentes o la evolucibn de cloro sobre pnlndio, 
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est6n en la Labla 2.5, para tondiciones de ndsorcibn bajo la 

isoterma Lagmuir. 

Corresponde ahora analizar el dusorrollo bajo las 

condiciones de Tcmkin, sobre t'l mecanismo de Volmc1·-llcyrovsky 

(equilibrio 86). Con este fin se considera el pa:rn 2.2. como 

la edv y el paso 2.l, se encuentra en equilibrio. La vcloci-

dad en ambos sentidos p.1ra Pl paso 2. J. <•st.(1 dilda rPspectiva-

mente por las siguientes expr~sioncs: 

(98) 

(99) 

v_
1 

" k_¡ e exp[ ( l-· ,~, )g e Jexp{-( 1- G )FE/R'l'] 

(Para co1\diciunes de Temki11 el signo i1ositivo e~ 11ara espe-

e i es ad sor b 1 das y e· 1 n <!;;a t i. v" p .1 r u l o"' e :;¡i a e i os Li b res ) , 

flp 1<i condiciún rl<· ""111.i.li.hr:\o para l::i ctapo 2.J., 

que se obtiene ;d if:llal.n la cxpr«siún (')B) con la (99), y 

des pe jan do p r a o b ten P r 1 a l '·'o t '· r m ;1 Je Te rn k i n ,; l' t í en•~ : 

(100) 

( () /(l- O ))Pxp(g O)~ (k¡/k_ 1 )(C1 .. Jexp(FE/RT) 

Simplif1cando le Pxpres1¿n (100), ul despreciar los t6rminos 

lineales, elevando a a y Lomando K1 • k
1

/k_ 1 se tiene: 

( 1o1) 

e X p ( (1 g e ) ~- ( K 1 ) (l ¡ el -- ¡ (1 "X p ( (1 FE/ RT) 

De la considcrnción J¡• que el p;:iso 2.2. es la edv, nos fija 

la velocidad de reacci6n expresada por: 

(102) 

j = j 2 = 2Fk 2lCl-]exp( u g O )exp( S FE/RT) 

Que es la ecuaci6n cin6tica del mecanismo Volmer-Heyrovsky 
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en condiciones de Temkin. 

Sustituyendo la ecuaci6n (101) en la expresi6n de 

velocidad (102): 

(103) 

j = j
2

" 2Fk
2

K
1
(Cl-]lta exp(( a+ B )FE/RT) 

Siendo la expresi6n (103), Ja ecuaci6n cinótica general del 

mecanismo Volmer-Hcyrovsky, cuando la etapa de Heyrovsky 

controla la velocidad bajo condiciones de Temkin, sus par6-

metros son: 

(104) 

Pendiente de Tafel: b = RT/F 

Orden de reacci6n: Pc1- "' 3/2 

Si a " B l /2, pat·a ambos casos. 

Se c0nsidero a continunci6n el mecanismo Vol-

mer-Tafel. (equil ilirio 8'.'>), bajo condic1on1n1 <le Temkin. Sea 

la etapa de Volmer la edv, por· l.anto Ja etapa de Tafel 

(1.1.) se encuentra eo equili.hr'io y la de Volmer fija la ve-

locidad, dada por: 

lz • 2Fk 2 D'exp(2 a g B 

Elevando al cuadrado la cxprc~i6n (101): 

exp(2 a g O ) " K'~ (C1-]'ªexp(2 a FE/RT) 

Sustituyendo la expresión ( 106) en ln ecuoci6n ( 105): 

j "' 2Fk 2 K'~ [Cl-J ,a ex(2 a FE/RT) 

( l 05) 

(106) 

( l 07) 

Que es la ecuaci6n cin6tica del mecanismo Yolmer-Tafel, cuan 

do la etapa de Tafel controla en condiciones de Temkin. De 
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en condiciones de Temkjn, 

Sustituyendo la ecuaci6n (101) en la expresi6n de 

velocidad (102): 

• (103) 

j"' j
2

" 2Fk
2

K
1
{Cl-J!Ht exp[( (1 + B )FE/RT] 

Siendo ia expresi6n (103), lo ccuaci6n cin~tica general del 

mecanismo Volmer-Ucyroveky, cuando la etapa de Heyrovsky 

controla lo velocidad bajo condicionell de Temkin, sus pará-

metros son: 

(104) 

Pendiente de Tafcl: b " RT/F 

Orden de reoccl6n: 

, .. 
. >] 1/2, para ambos casos. 

Se ClJílsideríl a continuaci.6n el mecanismo Vol-

rner-Tafel (equilibrio 85), bajo condiciones de Temkin. Sea 

la etapa de Volmcr la erlv, por tanto lo et~pa de Tafel 

(l.1.) se encuentra t•n equilibrjo y la de Volmer fijo la ve-

locidad, dada por: 

j • J2 • 2Fk 2 D'exp(2 u g 8 

Elevando al cuadrado la expresi6n (101): 

cxp(2 a g O)= K'~ [c1··1•ªexp(2 a FE/RT) 

Sustituyendo la oxpresi6n (106) en lo ecuuci6n (105): 

j"' 2Fk 2 K'~ (Cl-],aex(2 a FE/RT) 

{105) 

(106) 

( l 07) 

Que es la ecuaci6n cin6tica del mecanismo Volrner-Tafel, cuan 

do la etapa de Tafel controla en condiciones de Temkin. De 
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donde se obtienen sus parámetros cin~ticos dndos por: 

( 108) 

Pendiente de Tafcl: l; = RTíF 

Orden de reucct6n: 

si il = (l 

Si se tuma el caso contrario ···-·91:_,.,....,..1 etapa 

<le Tafel c,stá en equilibrio (v., 

Volmcr es lu que controla la velocidad de rcacci6n. 

por: 

( 109) 

il'cxp(2 n g O) 

(11 o) 

"-? "'k r (l -- 8 )'cxri-2(1- a )g ü J - -2 Cl, · 
Igualando las dos expresiones anteriores, se puede obtener 

lo isoterma de Tcmkin, sj se desprecia el tbrm1no llncnl: 

cxp(2g B ) z {k_~/k 2 lrc 12 
~levando la cxpresi6n anterior a In 1/2: 

CX"(". o ) "iK F 1
1

Í
2 

t , \ •) l' l , 
- . 2 

( l l 1 ) 

( 112) 

O e 1 a e o ns í d era e i l1 n d t~ q q e (: l pa!;o 1.1. es la cdv, que fija 

la vPlocidad .¡,, rt•acci(in dJdií pnr: 

Elevando la cxprcsi :'in ( 112) ,1 la a se tiene; 

ex p ( a g ü ) 
a /2 

( K '!PC'l ) 
- , 2 

(113) 

(114) 
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Sustituyendo la expresi6n (114) en lo expreslbn (113): 

( l 15) 

j • 2Fk 1{Cl-J(K 2PCJ
2

) -o/ 2exp( B FE/RT) 

Siendo esta 61itma la ecuuci6n rinbtico general del mccnnis-

mo Volmer-Tafcl cuando J.a etnpa de Volr.l('r controla bajo con-

diciones de Tcmkin. Sus par6metrns cin6ticos san: 

( 116) 

Pendiente de Tafel: b ~ 2RT/F 

Orden de rcecci6n: 

Si C! "'e ~ l/2, para ambos casos. 

La tabla 2.6 contiene lus par6metroH cinfticos te-

óricos para los mer.an 1 srnos de Volmer-Tafel y Vol-

mer-llcyrovsky en condiciünes rk :idsorci6n de Temkin. 
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Tubla 2.5 Pariimetros cinéticos para la evolución e.Joro 

b p 
Ml!canismos Etn¡>~1 clctrrrni11ar1te G __,. O G --- 1 G -+O G -+l 

Volmer 

Tafcl 

Volmer 

Hcyrovsky 

Pd+C l ---'l'r!Cl . 2RT/ F 
+e .1 d 

2PdC i od --4 :~Pd+Cl :i RT/ 2F 

l'd+C 1- +e - --H'dCJ ad 
2RT/ F 

PdCl 
1

1-Cl-tc'··---H'd-tCL, 2HT/3F 
a¡ ·~ 

21{T/3F 

2RT/F 

2 

2 

o 

2 

----------~-·---... ·-----~--·~--··~··-···---~---------------

Tah1a 2.6 l,~rhrnctros cin~ricos µ11rn 1~ evoluci6n cloro en 
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CAPITULO fTI 

PARTE F.XPERlMENTAL 

3.0 INTRODUCCION 

En ~ste capitulo se comentarA sobre el e4uipo, los 

moterinles, los procedimientos y t~cnicns clectro4uimicos em

pleadas en el estudio que comprende las siguicnlcs dos sec

ciones: 

a) Elccrrodlsnluc16n de paladio. 

u.l) Efecto del i.Ón cloruro a pí! constante. 

a.2) Efecto del pror&n, n conccntraci6n de cloru-

ru-.; constan te·. 

b) Evoluciún dc c·Joru no!.·I'c pulnc!ío, a pll cons

Lante. 

Paru tocli1S 1nN ~xpericncitiS se mantt1vicron cons-

tanLcs la temperatura a 2SºC, 

unidad. 

la furr~u ibnicn igual a la 

Se emplearon tbcnicas pot.enr:iostcÍt.lcat~, propiumcn

tc dichas, simulando velocidades de barrido lentos, para lo

grar una siLuaci6n de ruosl-cquilibriu en ln zona de ullo 

campo, pnra que permila apl íc1H 1.1 cxt1·apolación de Tufel, 

a los resultados cxperi1uentaJc:; indjcando que se tiene un 

sistema g o b t: r fl ad o p n r a et j va e i (1 n ; y e o n b ns e al m o d r~ 1 o t e ó

r i c o, pnra proponer un mecanismo do reacción de los sistemas 

estudiados, e partir de dos per6metros cin~ticos cxperimen-



tales: pendiente de Tafcl 

especie en estudin (CI-). 

orden de reacci6n respecto a lo 

J.1 SELECCION DE VARJA!lLES 

l,as varii1hlPs involucradas en el sistcmu para la 

aplicaci6n de unu L~rn1ca pulencio5L6ticn pueden ser: tempe

ratura; fuerza iÓ111r.1 ( i); pll; •:onet:ntración 1le lat; especies 

e 1 e et r Oit et i. va::~ ; h1 drod inúmic:as; ve.l ür idatl de 

barrrido de ¡;_1tencLil drPa, que ii('tPrmi.na la densidtJd de 

corriente, y acab¡-;,do ~\tp!•rf1c1at 

Estos son al¡; uno,; dt· ]();; par·/-!mt•trl'i:s q11P ~~P pur:Jc-n controlar 

a voluntad y/o scr~n Jos r1ec~sidarie~ de ln 111vestigaci6n. 

iJard t.odi1~i In~; ~~p~r·irnrii1s í!c•l tr;1l1~_jo se fi.ja1·6n 

e o m o p :..ir ú me l ros ( o 11 ~~ L .-1 ri t e~; : 

- fuerza ión.i(t1 igual a 1a unidad \l:.:<l) 

.... temperatur;.i 1Hllí1l ¡¡ :!.'.)'.:iC 

- Ílrcn del Plt.cLror.ln ti<' t. rab~jo ig11aJ il 1 cm 

- acabndo SllfH'rfic i ;1 l de 1 e1 ccl. rodo de trab<1JO 

- va r i a e i ~111 de p o t (' n c. i a 1 , •} q 11 ·i va 1 en t P a un a ve lo -

e í ti a rl d ,. b n r r i d " t! " O • 1 m V / s 

·- p H, p x e,, ¡.1 t <i e¡¡ L1 ""re i (, 11 1! e 1 e' f t'C l o de i Ó n H + 

p ;1 r a l a e l , . e t ro d i ;; o l u e i /;¡¡ de p: d a il i o • 

- e o n d i ( i n 1ttl s h i d r· o d i 11 f1 m i e :\ ~; , d ad a~: e o n a g i to e i Ó n 

1nngn(~t i c<i 

Como p;irÓmt~trns i11t!c•pe11dir•nte!;: 

- Conce11Lr.ic.ié1n ole c]oru1·0 v del protún, en un in-

tervulo r0prcser1t;1tivo 



- potencial aplicado medianlc el potcnciostato, al 

electrodo de Lruhujo . 

.,... ~'lili ,1w ''-itet ro depend i t•nt.<': 

- La respuesta de intensidad o densidad de ca-

rricnlP d~l sist.em~t, Ct..111 Jos cuales se obtiene 

la curvo de pulariza~ión. 

3.2 SOLUCIONES 

Las c:ot1ce11trncií>tles c!0 l~l!i soluciones pura el es-

tudio del efecto del Ión clorura sobre la clectrudisoluci6n 

de paladio y evolución de e Joro ,,.,¡,¡e e 1 ¡rnl adi o, snn las 

mismas y se prcsenté\11 Pn la tabla (J.l); p¡ira el pfpcto del 

protón, sobre 1a elect1udi.s;)luci:\n de ~1<.:\ladi.o en la tuUln 

( 3 , 2 ) . Tu m b i é n se r• r <';,en t. <i l 11 e" n n· n t r ''e 1 ó n d e l el e e t r ó 1 i. to 

soporte, sulfato d~ ~udlu (Nu 2S0 4 ), paríl ujustnr la fuer-

za iÓnica. 

Los clectrSlito~ St? prcparar·o11 ct)n reactivos cali

dad R. A. y dgua bid..-~st.i l;HiH. l'nt·a m1lr1t ener una variación mí-

nimn en les concentratic110~ del rlecLr6liLo se prepararon 

tres soll1ciones base de J1\s ~;iguJcrlt0~; conc~1ltrucio11cs: 

[NaCl] = 1 M; [H
2
so 4 J = 1, M; !Na

2
so4 J = 1 M, 

de estas soluciones se turnaron los nllcnotas necesarias para 

preparar los elcctr61itos de cuncenlraci6n deseado scg6n las 

tablas (3.1) y (3.2). 



Tabla 3.1 Concünlración de las solucione:-;, parn lfl electrodisg_ 

luci6n de Paladio, efecto de los cloruros. 
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DISOLLJC 1 ON l Cl :-Jo¡"~ /1 ¡ ¡¡+ J ~!ole;;/! [Na 2so4 ]Moles/l(I=l) 

Dl (). 5 0.4 

º2 o.) 0.4 0.08 

D3 o. 1 0.4 o. 16 

D4 o.()') 0.4 o. 18 

ºs O.O! o. lt o. 1 <J 

Tabla J.2 Concentroci6n de las soluciones para la clectrodisQ 

luci6n de Polndio efecto del pU. 

···-----~----·------------------

DJSOLUCION [ ¡¡+ J '.fo],, s/ 1 ¡e,· 1 MoJc,s/l [Na 2So1, ]Moles/! .(I=l) 

DA o.rYi o' 1 o. 27 5 

DB o. 1 o. l 0.25 

ºc=º:i o_,:, o. l 0.1 
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3.3 EQlllPO, ~lATEP.lAL Y MONTAJ[ 

:l.3.1 Electrodos 

El manlJJC potcnclost,tico utilizado, contempla el 

uso dl' trt-·s vil~Cttodus q\ll' so11: 

mt~ la1ln:-. S1l tu r .id O ( E\.S). 

del trnb,1j0 r:;t~r1 rcfc1-itlos a ~1, u mer1os que se 

indiq11e lo Cl>ntr;\r1t1. 

- cl.ectrodo auxi' '"" " conl r<1eJectrud" (EA), que 

es tÍf' grúí1to con grdn .1rL·d, de r311dad espec-

lroscúpic". 

- t> l c' e t ro do d e' tt ,, h :1 J'.' q u '· ",; p n i a d i o il e ') 9 . 9 9 % de 

pure::.i1. 11\•Jnta{!d eo ~1nd rc:,:11.·1 cümo indi.co .1a fi-

dü e>. pet l t:H1 tn, en ¡t ·: .. ~ .'-· t 1 v n do en pu 1 i r a e:.; pe jo 

.¡:.or. aiúmin.1 D.: ¡1. 1'11 1 1t.1~U{' ron :igl.ltt bidPslilada 

J.'J.2 CELDA El.FCTí:Ul.lllC.-\ 

L;i Ct'ld.i 1:11.'r!r ... i\~jr,1 p¿¡r,t rn11nLHJt.' con trr~ elrc

trot!o.~~ 1.:onsi:-•tc L'\\ 1:c 11:,tLtn{: l)(• ,_\ui:..i.l nr1f\r.1os., .;,,:on Ci:]paci-

dad de l l t r u t';l r ~1 

Uos dt• gr.Jt iLnt (p[¡ z~.l fi¡¡ lÍL'. ll\,Jntt:ílf._~¡ ~;iinl··triras lns lfnea.s 

d t: d i :1 t. r l hu e 1 1'. ~ ~ d (' 1..' o r r i l' t 1 t e v e l l; r ;) o 1 f' n t \• d e ¡; o t en e i ~\ l ; en 

'itro nr.lflí io 1·n~.!'1l 11n burbt1/í'1\Jnr dt..' puntn JHlfO~)n, do11ci<~ SP 

a1Lm{•ntl) nitr~'igr>nn, p.lt:.J dl'n:.:.1.gr·n.tr la soluc1lin; e1 t.~lt·ctro

do de rt.'Í <.! 1 t.'nc ia N\? i ulrotiuci.:• cbn una exLens LÚn, donde• ('.f~ un 
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ex L r e m o se e o 1 o e a u n e'-' p 1 l a r d e l. tq; g i n : 1 a L' x t l' n !~; i (¡ n t.i !! ne 

dos funciones una la de puc•nl•: sal i110, ge11Pr<il.rnc11t.e st· llena 

de l mi s m o (~ l e e t r i·) 1 i t u que ~; t~ es t [1 l' ~-; t u d j ando , 1 a u l. r a t~ s 1 a 

de soportar <'1 ca pi Ll! •I<' !.ugf~in qui· '"'ita v/o disminuye la 

e a Í d i.l de pu te 11 r i <l l ~d ¡ m i e o P 11 t re e 1 " 1 e e t r o d e• d " t r '' b a j o y e 1 

de re (e r en e 1 a , d • • ti i d ,, ;1 1 " r l' ~' i s t "ne L"l rl " 1 ,. l e e l. r ú l i. Lo ; y por 

el orificio ~rntr~l L' 11 ( [ , ¡ t: j electrodo de trabajo (figura 

3. 2) • 

.'3. 3. 3 POTENC' J CViTATO 

El potenciustato rs un dispositivo electr6nico que 

pe• r m 1 le e o n l ro l ;1 r e 1 p o t <'ne i ;i l ;1 p 1 ~ e;¡ do a 1 e le e t ro do de t r a -

bajo rrspccto íll potvr1cJ~tl de electroll~> de r0fere11ci;t. Cor1-

s i s t e d e u 1Ll t u f' n 1 e d l' p u l. v ne i .:·1 1 ; u 11 :n i ) "i v ~) 1 t í rtH' t r o ; un a rn -

p l i f je ad o r "p C' r ~~e 1 1,, n .i l , l ¡¡ n v r t n do d f" m d ¡u· r (\ t n 1 q u t' la s a 1 i -

dn df• corr 1 'i!'!ilt· dt•pi:1 11i:!t• (il' l a d i f ~ r e n e 1 :: d P p 1) t t~ n e .i a l e 11 t re 

r t 1 fe r en e i ~l V o t r ¡¡ a L:.i r H t~ n te 

prograrn;1bl(1 d{ 1 {'Ot.t~nc1al. A LJ dif(·renc_1it e11trc l~l electrodo 

1 <.1 f0rPnc in 

el ('e t ro do d l' t t._; f P r t •ne L1 v la t tH.' n L p d C' p o t e ne i t:t 1 V -M· • La su -

1.i d n tl f' l il :n p l i t i r. ;1 do r o p L· r ''e l n n .il i'll t rr•ga unn e or r j ente I 

q uf' e ir e u l d 1..' n t re t' l e o n t r ar.' le e t 1 o d ri y l'Í electrodo de tra-

bajo. Fl '"'ilnr ,le 1 dl·pentit•r,'1 de l:1 diterencin (V* - V) de 

tal mo1H·r.1 qt11.· ~11emprl· v;1l¡:11 cero (este valor lo ajusta au-

tont~licum~11lc ~l ¡totc11<io~tatu, figt1ru 3.3), para asi mante

ner la diferencio de potencial dese;ida entre el electrodo de 

trabajo y el de referencia, de aqul que cuando tenemos un 
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mont0,je ¡;ntenciostÓLicu do tres electrodos, entre el elec-

trodc de trabajo y el de rcferC>ncla, no circu.ln ninguna c.1-

r riente, 1 o e ua l 11 os p t• nn i l P es tu di ci r l' l 1• f "et o de la v n r i u -

ci6n de polcncial en el e 1 l~ r t r n ti n d P t r a b n j o :; i n len e r i. r -

terfcrcncia en su ¡11)ll'f\l i;11, debííf1) .i 111 L·orrl~·11te circulan

te en el sistema, Y·-' qu•: l'sta circula entre lüs electrodo:; 

de trabajo y c1 auxi i iar. Pur t¿1nto l<.1 corrit}ntc se lee c11 

serie y el potcnrinl ~n paralelo. 

En l.n f i~~ura (J, l,), iH' pr<:>'·~Pnt.a un montaje poten-· 

ciost&tico de trcg Cil'ClroJos; n, (, 1, son los bornes de la 

figura ( 3 . 3 ) , n ó te>=> e q u(' '-' ! v o t t i me t: r () t• s tú e o ne et ad o en p a -

ralclo. 

El poten e i nst.at <1 usad n fue un Potenciosta-

to/Galvanostato VJMAR PG-2EV, con un voltaje de solida igual 

a J.O V y 1 A de corricnl~ de snlidu. 

C.1ha setlalar qui! el p(1t~nc1ostato n<lmite, la e11-

trada de unn se~nl t•xterna, pcrri1i tiendo var inr aut.ornúttcn-

mente el pou,nc i.u J fürmns, seÜ1\l cuadrada, 

triangular, Pl:c. 

3.3.4 PRESENTACllH; GENERAL DEI. MONTA.IE 

El equipo ut i l i?;ido p11rt1 r«,al izar el lrnbojo cxpe-

rimen ta 1 , es tú re pi· 1~ .::: (' 11 t i.1 d (l e> n lu figura (3.5), mediante un 

diagrama dP bloqncs para <Ln 11nn idea general del arreglo 

empleado durante el desarrollo de] trabajo de leborotorio, 

indicando las conexiones entre los diferentes equipos. 
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3.4 DESA~ROLLO EXPERfME~'fAL 

resultado~ en el laboratorio tuvo 

}¡1 siguiente st~CtJ(~J1l.li1: 

1. !Jetc1mi11:1c1Íi¡¡ de la velocidad de barrido y de 

2. O!it ene i (~)n d~ 1 un voltJmperograma ciclico para 

pa 1 ad i o 1..·n H.)SO, ,¡111Lcs de cad¡1 experiencia. .. ~ 

3. Obtenc ilin d .. · r•'su 1 t :idot; p.ira la e•! ectrodisolu-

e i ó n d e p .i 1<1 d i <> l.os 

los clnrur~Js y del pr(JtÓn. 

4 • O b l e ne i érn <l e resultad.-,:; para cvoluci.ón de clo-

ro. 

A con!..i nu~lc. l{1n s(~ de tal la ctida punto. 

3.4.l. DETERHl~ACIO~ DE LA VEl.OCJ!JAD DE BARRIDO Y AGITACION 

MAGNETIC,\ 

El pa1iidto t·n disilJuc.iones ácidas de io11es c.loru-

f' 1 e e L r u d i su e· J v í.' e o í:í por t /in d o:-; t· en flt n un si.~;tt!ma act i.vo-·pasivo 

( S ) . Es h i en ''" h i d o q '"-' ,. n e'; t e t i p o d P s í s t e m o1 s pu•' d L' haber 

rnater·ia (difusi1Jn:1ll·s), l'ntre el 

s1• nu del e ] '~ e t r t, l l t ') la interfase t·l<.'ctrtJdica rne-

t:al-·disolu,~i./ln 1 cudndn r:J pc>!t•n¡·i,)i prúx imo ;i la zona 

d q u i L1 i m p o r la n r i a d L' e o n -

t ro 1 ar 1 ¡1 ve 1 o e i dad d l~ a g í t a e i :nl , p a r a e v i_ ta r y I o d i s mi n u ir 

en le; posibl•: ],,,, pro fl l t'tíld ... d l t u ~.- i o o a 1 L' s • S P d e b e n o h t en e r 

res u l l ad os l' x pe r i r.Jt.: n t ~1 l t.:~> e o n un ,, o n t ro 1 c. in 0 t i e o e o r res pon -

pu ri1, p.i r a nplicar el modelo te6rico 

propuesto en Je scccl6n de buses te6ricus. 
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Se tomaron diferentes velocidades de burrido para 

una solución de e o ne e n t r a e i ó n e u no e l d ;1 , hastn que no liubo 

ef ccto de la velocidad d1.• hnrrido t.•n 

rriente. 

La var-inción do po t ene i ¡¡ l sv rp¡1liz6 n1;1nualn1en-

te, huctendo un incrf'rnento de po l '-'ne i él J 

lectura de corriente (i),on condicion~s pseudo-estacionarias 

par a la obten e i (, n de e u r vas el l' p o l '1 riza e i 0 r1 p o l r: ne i L1 s t ,{ t i -

cns. Se traté) de ~.i i tTlu lar ve i \H. i ü n d t:· :·: de b n r r i d l' l f' n t ns e o n 

e 1 o b j e t o d e o ti t (~ ne r \' :1 l o r e s J L' e 11 d s i. - e q n i l í ti r :i o ( h ) . 

se tuvó eJ eq¡¡i po ,Jdt.'( uado 

1 :1 a g i l d < i ·.~. n m d g JI ú t i <.' <l , e o m o no 

p~1rü contrul~ir la hidrodin/1mic<.t 

del si~ tema de• un a r;1,:: n r• r :1 (> h jet i \' :1 , r: (1 r ejem p.\ o un (•le et ro do 

d e d .i s e o r o t. ::.1 t. o r í (1 , ~:. f' e 1 :• rt t r o 1 (~\ d e un" man e t' n u s u i g (' n e r i s " 1 

e o n a g i lo e ·i ó n 1:; ;.¡ 1~ 11 t! t i r a . E 1 e o n t r n l d t:· l~ s t ~ 1 m a JI u 1 o e s su b _1 e -

ex peri. en e .i .:1 ¡¡ e o n t ro l ¿1 tl d n f' l vnlurn1:n del elt·ctr(ilito, t.am~1iio 

t>l c<Jntrol de vuloc.idnd de agitación. 

prepnrac i (ln del cleclrodo como se indicó en 

3. 3. l. 

tr:izadu d1:l 

enjuagut• del 

clectri'ilítu. 

1 ectura del 

voll;irnperugrnma de paladio en 

elt~ctrodo d0 trabajo y combio d0 

potcnctul de reposo o de corrosi6n 

despu6s de qulncc m.inutos de haber introducido 
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el clC'ct rorfn. 

obtención de la c11rva 1 nt Pllsidad-potencial ¡¡ di

fcrent r~s vf•lut-1d;1dci!·~; d p;Jrtir dt• J'f.•sult.ados ex

pcri ment .111:" du pot ,.ne 1 al y dPns i d¡id de corrien-

t t~ ~~ r a f _i e ad ,, ~> 1 • ri p ¿1 p í • l s t' m i 1 i"J g a t i t m i e o . 

Paro determ1n.ir \ i: V t: l d C 1 d d d d (• . i ~!. 1 ta e i ú n se tomó 

una disolución y ,;t' p1 .. 1,,1r1Jf\ dif1·1'<·11tc·:; vt'locid<.ules de agita

ción siguicndc la e;c•C1J<'llc1.i ;intprior. 

3.4.2 VOLTA~ll'EROGf{Ml,\ llE l'\L\P!O EN 11/0
11 

lM 

Esta cxperi(·nci;, tuvo pt>r ohj('to determinar el es-

tado supe1·f ic i ;¡) de I electrodo de trnhnjo 

aproximado, en bJse al (_¡ Jl :1 1 1 :~ is 1.i i.:~ l piLn dt> dcsorción del 

o x i gen o q u i 1:1 i su r h i. d o t.· n l' l proce~.;o anúd 11..'o. L•l cantidad de 

electricidad invuluciad~ en dicho proceso dC' dcsorcibn da 

una idea de 1 L:ictL'r d(• r11¡;c.;;ida<I y ¡n'rmi te mayor reproduci-

bilidad. 

La Ll~cnica fue l<t siguieTite: 

- preparaci<'.>n del f'lt·ctrodo segun se indica en 

3. J. 1 

- bur·bu_¡Po d t' l 0lcctr6lito con nitr6geno durante 

e in co minuto~•. 

- l ce tura d" potencia.! dt• cor rosi.ón después de 

quince minutns,con agitación del electrólito. 

- inicio d<_• la curva intensidad-potencial poten-

ciodin6mica a una velocidad de barrido de 

25 mV/s, entre O.O y l.5 V. 
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- obtención del voltumpcrograma un ul registrador 

x-y. 

3.4.3 ELECTRODISOLUCION DE PALADIO Y EVOLUCJON llE CLORO 

La obtencibn de estos curvos es Ju esencia del 

trabajo. Como en nmbas partes se deseo obtener curvas de po-

larización, E vs log j. se nti 1 i zb ln misma técnica poten-

ciostáticn. Sblo di ficren en la concentración de los electró-

litas y el potencial de inlrio, teniendo la siguiente sccuen

cia: 

- Prcporoci6n Jcl electrodo de trubojo ( 3.3.1), 

- Trazado <l "1 \'c-l Lamperogramn de paladio en 

n
2
so 4 , antes de cudil experiencia (3.4.2). 

- Burbujeo del c•lectrf>l.it<> con nitrógeno, durante 

S minutos. 

- Lectura del potencial rle reposo después de 15 

minutos,con aglraci6n dPI electrólito. 

- obtención de Ja ct1rv;i ue poLiri;:ilCÍÚn rotencios-

t L.Í ti e a a un a 1.· f' lo e j dad d L• b a i· r id o de O. 1 m V/ s 

(cambios ilt~ pr»t~r1cinl mar1uJlcs a r3z6n de 15 mV 

por 2.5 rnlnutu~ 1 ,P/1 rape 1 scinilogarítmico a 

partir de datos <k püt•·ncicll en mV y de densidad 

de corriente e11 mA/~m
1

• 



C.\P!TULO IV 

!~ESl'LTAllOS EXl'ERIMUn'ALES 

4 ,O l NTRODllCC l Ol: 

Se muestran 1 o:.~i1t·--....ohten idos duruntt• lus. 

experiencias I <';il 1;·.:1da:-·. •·n el lnborcitoriu de ncucrílo a ln 

técniCilS y pro(cd.i1-:;1et1to~:~ m<.:nl·it11·1;1::.ios <~n t~J C~}pít.ulo ;intc-

r i or. 

e i ó n m n ;..! n é t l e ;J a d e ( u : ¡ d a : : ~ 1 · t <\ tii u (_ .. :>ríl 1) r (! f L' re n e J .J 1 a cl i. so 1 tl -

aj~ilac.1Ún m/1ximd; l,~s curv,1::~ obtt:uid:1s }:>!.' rnueslran en lu fi-

{ Not ;¡ en el a¡ 0 ér1diL.(: S{: t:ncucntra un complemento a esto 

s. e e e l {q1 , m o ~:i t r a n <l (1 e l m~todo te1mncin6lico de Gorbachev .) 

!, • 2 VO!,TM!l'ERO(;RAcl,\ DE l'd EN !12Sol,. 

Se ni11~··-:1tr;i un Eol o vot t•nnperogr-uma en lu figura 4 .2 

como reprc·:.;entativu d(• lo!; obt1.'nidos experimentalmente. Se 

obtuvo uu ríre11 prumedio dt: 0.911 cm' para el pico de úesorción 
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4 .3 ELECT!iülll SOf.t!CION DE PA!.1\IJJO 

Los L\lfVHH de pol~riz~ci6n pura lu diboluci6n un6dicu 

del Paladio st.• muPstran "n la figura 4.J y 1,.4, para Pl e';tu

dio clel efecto de los cloruros y t'l ¡not(>n r"~;ppct1v.irnt.•nl". 

E 1 e 51e11 lo d l' J o r d "n d e rt ·a e e i (, n l"' r<l "m b a~; es p ''e i l• s se re¡¡ -

liza¡) p;:trtir dt• l:t!"i dos nr/1ficu~; üllll'riOíf:S 1 }' Sf' presenta 

en las íiguro~ h.5 )' 4.la. 

t.J obt.t:nr ión del nÚmPro este-

quiom~Lrico (vC 1-), a pdttlr Je lo variaci6n del potencial 

de corro:;iún <:onlra ,,¡ lu;;;iri tmo de la ct>nct~ntrnción de clo-

ruros • 

4. 4 EVOl.liCTO~i DE CLORO 

l.a cvolt1c:.6n de cloro sobre l)alaJ.i.o se pr~scntn en la 

figura 4.8 , mediante una curvA de polarizuc!6n y n partir de 

é g la se o b t i en r~ n J n s d ll t u ::: p ~1 t •~t o h t e n e r e l o r tl en de r e a e e i ó n 

re s µe e to a e 1 " r u r os , ¡: r a :- í e 11 d o e' n 1 a t i g u n.i 1, • 9 • 
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-

iJ M ú,9 o-· o 1120mV 

10:1/ ' ..,._.~~~~~~~~~.......l~~~~...L~~-~-~~--~~~-J....~~~--' 

CONCENTHACION DE CLORUROS,M 

10-- 1 

Figura 4.9 Gr{1flca para ia determinanón dL'l orden de r·enc:ción 

res pe r r. o a l o s e l o r u ros JHI r a v l de s pre n d i m i. en to de C 1 2 , u 

1120 mV. 



CAP1TPLO V 

IJ!Sf!'S 1 ON DE HESLILTADOS 

S.I ELECTRO!lISOL!JCIOt'I 111- P,\UlllO 

En l::i zona de polL•1;ci:ill's Pstudinda, la ele!ctrodiso-

lución del Pd en !:~o l u,. 1 (111 t· ~ 

concentración de 1..li1r11ro·-; nti 

JP ~ciJn sulf~rico de diferente 

p:irL'C•' c~;tar int lut>nciadn por 

Fn +:~fecto. en la figura 

A.1 del apéndice Sl' prl':;vnt;.1 la v:1l"i<Jción dl'1 lug j vs 1/T y 

e o m o ~;e pu (~ d L' e u n: p 1 u ti a r , l :10 rt•ct.a~~ obtt•nidas .. 1 d.ifcrentt~~ 

\'a 1 n res d e ¡'o t e n t" i ll ! 1 n d 1 ~ · ;:1 n e l d r i! r.H.' il t. <) q u e .:.•o n d P p P n d i f! n tes 

de 1 m i s m o t .l ci r: 1i .J : e 11 ·r_ r~ r m l no :"' d t"; l rr: l· t. o d n t e r m ne 1 n /~ t i e o p ro -

puesto por (:orb;i·:.hev i i · l n :J i e ~1 r 1 ~1 'J 11 e ü n l" ro 1 e l n {' t i e o a e ti -

va e j o na 1 p a r t1 f' 1 p r o '- r· s "' • l' 1 • 1 a ;-_ o n ¡¡ (· :~ t 11 d i u\ i ,J • 

Los pL1rAmet r1.:~-; e i n(·r i~t;~; t:xpt?r imPnt í\ les t obtenidos 

de 1 a::: e 111 vas pu! :.1 r i z;~c iún 1e¡J<1rt~<lc1s P11 el capitulo 

anterior, ¡i.tr·;, J;1 e lt'ct rodJ;:;oluci.Ún de· paiudio .son: 

f1 e¡¡ d i '-' n te- d t! ·¡ :\ t e J ¡111 (l d i e u d. e l d [ i gura ( 4 • 3) , p a-

r í3 d j f e r (\ n t f' s e o ne L' n L r ;· 1 r 1 u n e ~· d P 1 i (, n e 1 o r u r o , a p ro }; i m ad amen -

Cl t)t dl'n d •.. rcilCCl~>n re,;pecto u Jos cloruros, ob

ten i ti o de 1:1 n~ g i ó 11 de T n fe l d P l as e u r vas de p o] a 1· iza e i ó n de 

la figura (4,S), ten~mos: 

p Cl- = ( log j/ log {Cl-})pH,E l.1 
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El n6mero estequiombtrico puede ser calculado a 

partir de la variación del potu11c. ial 1\c corrosi Ón <IPl paladio 

respecto a lo variación del log:iri Lmo lle la cnnce11t rac.lú11 de 

los cloruros; viene representado por la pendiente de l::i figu-

ra 4.7, cuyo vnlor cxperimcnL::il ""de 70mV/dt~cada. Conocicn-

do el valor de la pendiente del grAficn Ecorr vs log 

[Cl-J, podemos cnlc11lar el número •'"lequiomÓl:!'.ico mediante 

la relación siguiente: 

( i ) 

:!.:rnrvcrlnF ~ 70mV/dbcJda. 

Como el númertl de electrones i ntercumbi.::Hlos es dos 

(n=2) ,suslituytndo en lil ecuación ( i) y ,1'_\spejando se obtiene 

1gt1~l Lt dos.l~a rene-

ción glohaJ pr<1ptl!.'.>;ta pnra t~!:te i 11~1;r\·al(1 dt~ conc<..~ntrnc iones 

es: 

l'd + 2C 1 -----~ PdCJ 
2 

Lo ecuoci6n cln&tica consistente con los resultados 

experi.mentnles es: 

· k rci·-¡l. 1 
Ja= a· cxp (FE/F.T) 

El siguienle mecanismo se propone para la electro-

disolución de paladio en medio cloruros 

(ii) 

- l 
Pd + 2Cl --·--· 

+-··~í----
+ e 

( i i i) 

l'dC1 2 + o 

En el cual se considera a la reaccibn (iii) como la etapa de-

terminante de vc1 oci.dad ( odv). La reacción (i i), que está en 

cuasi-equilibrio, es lo reacción de descarga del i6n Cl-. 
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con la formaci6n slmultoncu de grupos de cloruros quimisorbi-

dos (' n l;¡ supe rf i e i e ( p d ••• e 1 2 - ) il el s • 

La velocidad de Jisolucl6n está Jada por la reac-

ció n ( i i i ) . As i p a 1· a u 11 p o t <'ne i 11 l dad o d el> e ní ser pro por e ion al 

a la concentrnci6n de cloruros en lu superficie. El producto 

de la reacción l'dCl.,, ~.;··· disuclv" en <'xcc•so Je cloruros 
'}._ 

dando un e o m p l ej o ¡, i e ll ,je~ i ll í d u í f' d Cl .'; J •· ; este e om p 1 e jo 

es a pro x i r.rn 1!.1 me n t <' .~ i t'? \.' t:Cef. más que 

¡;, ) • 

La f 1)f mnc iún pres ene in <lel complejo 

[PdC1 4 J
2-. ha sldo JemoDtrado (8), por análisis de espec-

trosco¡>Ír1 Je dbsorci~r1 {JV. 1Jr, la sol.u e i{rn, lo cual está en 

concordancia can el d i¡1grama E-pCl 1 mo~tru<lc> en la íigt1ra 

(2.3),que pnstnL• JJ estabilidGd tennodi.nú~1jc¡¡ 1[e dicha espe-

cie. 

El H!(~cani~>rno prr:puesto prP:-~0nta unn l'Spccie inter-

mcd]a adsoddila, (l'rlC.1.,-)., 
1
,., lu cuul ¡¡fect;i e.l valor 

., u('·' 

Si el Intermedio adsorbido sigue un comportamiento 

de adsorcié•n Je TC'mkin (O.:.' <O< O.R), ln reacción (ii) está 

en un estado de cuat;i-c·quil ibrio por lo que : 

Donde: (i V) 

(V) 

v_ 1 = k_ 1 B exp[-(1- o ) g íl )jexpl-(1- S )FE/RT] 

Igualando las dos ~ltimns expresiones y despejando: 
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(vi) 

0/(1- 8) ~ K
1
[Cl-j'exp(-g tl )exp(FE/RT) 

Donde K1 = k
1
/k_ 1 , ges Ju vuriaci6n en lu energiu li-

b re de ad sor e i ó n l' 11 f 11 ne i ó n d <' l re e 11 b r i mi e u to , dad o por : 

g = óG" ! ao 
¡j d s 

Par¡¡ vnlorP~ int<'rmedios de 8 , y usando la apro-

ximoci6n de Tcmkin 

(vi i) 

exp(g G ) ~ k¡fCJ-J'exp(FE/RT) 

Como la ccuaci6n (ili) es la etapa determinante, fija la ve-

l ocidad 

(viii) 

h " k~ tJ exp( (~ f; tl )e>:p( t3 FE/RT) 

Sustituyendo en le ecunci6n de velocidad el valor de la iso-

terma de TemkJn r;~ l)btie11e: 

( i X) 

Con~iderando los coeficientes a y S iguales a 

1/2 se tiene: 

(x) 

i ~ k ¡c1-)Pxp(FE/RT) - a a · 

Que es le ecuari6n cin~ticn te6rica puro el mecanismo pro-

puesto bajo condici.ones d<' Temkin.0 partir de la cual se 

pueden obLcner los p~r~metrus clnbtlcos: 

(xi) 

Pendiente de Tufcl: 

b = a log E/( a log 1> 2.3RT/F 60mV /década 
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Orden de rencci6n: 
+· 

Pc1- = ( (l log 1.J a lrq;IU i)pl!,l'" l 

!.os e un les son c:on»ist ente" con ltis v:il ores obt (•nidos ex peri-

mentalmente, i nd i C<tn:.l<J que r· 1 ;;1 e e a n í s m l) p ro pu P s l u • es fa e t i.-

hle p;1ra c>:plicar nl ~1ro1·p~~·.1 dt:· l<1 L'lectrotlis0lución de pnln-

(xi.i) 

y ! '.• 
<-

Donde y <}S L'l HÚf!1~:rn de p;t~:;~1.'J pre\• io3 a 1 ;¡ edv. r es le nú-

mero de e lect ro111~~. t r .. :lnsfpi· í d11!> t>n el coefi-

e icnte o f.acLor de :. i \:'\Pt ¡ ín. 

1'H.·c~111i:~~mtl propuesLl.J prf~dice valores 

de 60 mV/d0~nd~ v ¡J/\ r n 

r(·~..;11·1 !..:,}dO!...'. (' ·i.:pt.'r lmenta le:-;, ptid iéndose con-

t_ipo de anión 

<>st•· r:'<tudio y Je loo; Cl0,
1
.-(ICJ);p<JrH .. , 

Podt1 mn:; ncuc 1 OILi! qut~ el ordt~n dL~ re;1cr::ibn rcspcc-

t o a e l o r u rus L~ n ~;o lile i o tll~ ~> d t• pe-re l ora t o!) y d 1.~ su 1. f n tos es 

E!-> t 0..1 d i [ e r t .. ne i. '1 en su B r es pe e -

ttvos Ól'd<:nes de rvacc ión, l' p:ira sulfaLn~ y 2 p~lra perclora-

tos podría ser ioti:•rpreLntJa en tl1 rminos Je una adsorción com-
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petiliva entre 109 iones cloruros y sul[utos sobro lu super-

ficic del polodio. E•Le efecto vcndr in con f i rmatlo por l<.1 il i -

ferencia en las pend i ent.c~.; de T.i fel, ya q11t.' bol' obscrv:l un 

efecto tlcspolltr izantc el 
') 

:;i~:t01:1~1 ~;o~--/Cl-,S~ 

cuol puedr· ~;cr ~1tr ibuidc· ,1l dcsplezarni(•ntu llt-· lu!; i.oncs e lu--

ruro por Jo.« sulfato:;. 

Ld .::ul.sorc i hn los i1lllC~J sulfato y 

cloruro en él C<J.:-;o (\el tiir:rro fue t'~•tudi:1d.1 poi- Hackcrmnn 

Stcpheens (11) U:.iandu tí..,cnita:: \it? r:1Jlo tt,lZ,]Liorcs. su~ rP-

Por otro ]~1du, .. ';r<\nJl':-~ co1Hentr;J.__ion(·s dt> i(1n t:loruro di:uni-

Corno ful?- de:H:rito ..'.\fi:t!·rio1r:1c11t.e, r. 1.s (_:vidf1 iile qUt" 

el efecto <le l\;!l .iü1H:::> c1or1i!'u t~n 1;1 Ji~;ol\1Ci()n de pulciJj¡J 

produce un ft~nómcitO C1)mp.11.:'in. p-:~·t l , ~ p t ~· ~-;: 1...' ni in d Ll l i ó n ~;u .l -

fato en la s0luci.ó11. 

i'.lJnque (~1 1on :::111.fritl' 1\i.J participa direcl.i1ment1.} üll 

ne s el o r uro de~ be ser e o n B t d 1·- .r ::l d o ; a:.~ í Q ~.:; ll i r .~ e i l i n l e r pre t et r 

" los rcsul taJos olitc•n idos pura el ::-:i~.;tf'n1a so, • .:...-/Cl-, 

5.2 EVOLDrlON DE CLORO SOBRE PAL\DIO 

Los retl11l Lndn:-; ex¡1t•rimf~ntalf's obtenidos paro lit 

evoluci611 <le ctoro stJbre ¡)alodio sun los siguier1tcs : 

Pendiente de Tof~l onbdicu obtenida de lu curvo de 



polarí.zac lÓn E vs log j, gráf i c.> 4. 8, lgua l u 

b • 62 mV/d6cndu 
a 
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Orden de rcacc16n r1?s~JPCL0 a cloruros calculndo n 

partir de d ll to G de l :i e u 1 v u rl l' ¡rn lar i z ·" ci ¿, n ( gr á f i e a 4 . 8), en 

la grifica 4.9,con valor de: 

•··c 1- ~ o.9 

Considcrnndu IH slgu1cntc tl'ucci6n global: 

2 Ci -----~----+e i 2 + 

se propone la siguiente ecuación cln6tica, con base en los 

resultados experimentales: 

Con 1o::· ¡1ar{ir.:et1·t: cinétícon experimentales, pen-

diente <le l;i!el ' ordt:n de rt·~scc i Ón,, :H! '-'"'.'.Stá t!ll condiciones 

de proponer t'n ;:~r~can:..srno p.nra ln r·cu..::ción, comparsn<lo dichos 

2.b del cr.qdt.u!o 2. Se 

encuentra que ,_.¡ 

vülores en FO~ parfHnetro:_: e~; i.': dP (;Jmpr-Titfel bnjo cond.i-

Pd .,. C l 

Cuyos parúroetr(i.S cin{·t-lcos son; RT if' P CJ- ~ 

le cual per~ite proponer lu siguiente ecua,i6n cin6tlcn te6-

rica: 

Otic est~ t~n co11ror<l¡1nci.u cor1 ln obtenida n partir d~ datos 

Lo reocci6n de desprendimiento de cloro ha sido muy 

estudiada. Tun solo la enciclopedia de clcctroqulmica de Bard 
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publicaci6nes, debido 

al gran inleris industrial ro[' Ju producci6n de cloro, Es 

bien sabido que el p~ladio no es t'l mejor metal para despren

der cloro,pi:ecisamenle por tlu baja i-"sistencia a la corrosión 

en me d i os r 1 '.J r u r ad os . S 1 n t> m b :irgo , I' <H el p o t en e i al a que ti e

n e 1 u g ar l a re a e e i ó n de fu r m ;1 e i 6 11 ck l C L,. r- l P d se en e u en -

t r a o x i d a d o , pos i b J L' m 1: n t e l u i· '"a n d o u rH me ;: e ];1 <l e P d O y P d O 
2 

(vease el diagrum;i E-pi! fir:ura ... ·.~'..).Entonces pudiera ser un 

material potcncialrnel!l•' Je .:><t erf .. , "" 0u forma oxídada,como 

recubrimiento dí~ ur1 ;~ustr<JtC Ct.111 ;1Jt,1 rt-!~;1~·;t·t"¡ncia a la corro-

si ó n en es tos me d i u~ j p.~; 1 t.: j ·~! f'.i p 1 e e o r:t o c· 1 t í tan í o . 

En el prl·.-~c·nte trah:1j(1 se hJ detcrminad1) el meca-

la iorn:;ición dt'l CL,, únic<imc>nte 

como complemento o I~ d0tcrm1nación del mcconismo de la di

soluci6n anódira del Pd dejandose para posteriores Investi

gaciones su posjb]f· cst\Jdio corno elcctroc¿1t~l izador en ln 

reacci6n Jel Cl,. 



C,\l'llTLO VI 

CONCLl1SIONES 

6.1 PARA LA ELECTRODíSOl.l!CION DE PALADIO 

·~ "f• resulta<los ohten1Llos,se puede concluir que: 

l. En ausencia de oxlg~no, In pendiente de Tafel y el orden 

de rcaccibn obt8nido~; ex¡1ct-iDPr1lalrner1Lc pnra ln rencci6n on6-

dica, pPrmiten µruponer L1 ·;i;;uiPnte ecuacibn cinética expe-

rimen tal: 

2.- El posible EH·c•111ic;mo p,;: 

(1) 

Pd + 2CJ 

( 2) 

PdC1 2 + e 

Donde lo etapu d0terminante de velocidad l'R el poso 2, el 

cual permite proponer L1 :,1gu1P!lt:c' ecuación cinútica tebri-

e a , U i1 jo e (1 n d i e i o n t· s d t~ ~1 tl ~~ o r e i r) 11 d (1 T t.~ m k i. n : 

Lo cual concuerda con los rc:-.ultHdn~i Pxperimcntalcs. 

3.- La reucc1Ón f:lobal !'"'"ª la di,.;<>lución de paL1dio es: 

i'c! ·t- iCl -------+PdC1 2 

donde PdCl:! S(' disucl\'L'. 

2-
[ PdC l 4 l . 

pn r;1 dar como producto final 

4 . - En la zona de poten e i u tes estudiad u s , e 1 e o n t ro 1 e in é ti-

co es de naturaleza activacional exclusivamente. 
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6.2 PARA EVOLUClON DE CLORO SOBRE PALADIO 

De los resultados obtenidos ~e puede concluir que: 

l.- En ausencia de oxigeno, la pcn1icnte de Tofel 

y el orden de reacci6n obtenidos experimentalmente de lo re-

acción onódica, permiten escribir la siguiente ecuación ciné-

tica: 

J. • k [Cl-J0' 9cxn(FE/RTl 
a a · · 

2.- El mecanismo probable es del tipo Volmer-Tafel 

bajo condiciones deadsorci6n de Tcmkin cuondo la etapa de 

Tafel es la edv. 

Pd + Cl + t: --------+ I' r1e1" +--·- -- ...... _,_ o d 

2 PdCl º __ ¿_Q..:__ _____ •2. Ptl + Cl t 
ad • 2 

Sus par,metros cineticos san: b '2.3RT/F y 

Cuyo ecuación cin&tico teórica bajo condiciones de Temkin 

es: 
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APEN!lICE 

EL METODO TLRMOCINRTICO 

EL método (7) cst~ b~1sado c11 la i11vestigaci6n de 

la dependencio de ln dcn51Jad de curricntc con ln tcmpcratu

r a a un poten e L1 1 <le p n ! ', r i ;: c1 e ' (; 11 e o 11" t. ante , l o e u a 1 ha e e p o -

siblc determinar l :1 <'lll.· rg la de ;,et i v;,c .i Ón aparente' de un pro

ceso elcctroquimico. 

Ln dcterminac1ún de li! i:nergl11 de activación de

pende de un3 r,i!:ir.íón :inr¡¡~ entre i>l 1ogar.!tmo d(' la densi-· 

l in e u l t> ;:-: ~-) b ~~ i' r ",:1 d ¿2 ,_ ~-.. n <! J ~:;o L re JH) ten e ·i ~-i l d l~ e o nen n t. r a c: i b n y 

el sobt·epoten(1a~ de.! trnnsfcrcnl·in de car-gB y no efi ob!...:erva

da con í?lso~1·cp11tencial de cr1at::iljzaci611. 

Lo relación entre lo~ j y l/T a •arios potenciales 

de p o 1 n r i z ne _¡ ó n p a r ;-1 ¡¡ o :.~ i f~ t t.~ r:1 tJ en l.' 1 e u :i.I ha y s u b r e v o l t aj e 

de concent~acióri nn depende d ,, 1 p n t P ne i a l • l. u si t 11 a e i ó n es 

!'.irr; dilucjdat '21. tipo de polor.i>'.U•:ión de ln d.iso-

1 u e i ó n a rdJ di e a de] P d en la s :; o] u e j n ni.)~ e!.• l o d i ad u s , e J 1 o g n -

ritmo de 111 dt>nsi.dild (\(· c0rri.,•nt ,. f uc ¡;raficndo contra el 

re e í pro e o d '·' 1.; t. P m pera tura a b "o l u la ( 1 u;~ j - I / T ) o poten -

cJnl de p0Jí11j .. :ai::i1~>n constante. L.J figura A.1 mul~stra 1n re-

lación log - J/T para v;iric•;; poLenc.iolcs, en el caso del 

paldio en lo solución de la siguiente concentraci6n 0.2 M de 

n
2
so

4
- 0.5 M Je NaCl. En el intervalo investigado de tern-
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pcratura y potenciales de rolarizuci6n, loa grifica log j VS 

l / T es 1 i n e·n 1 • E l a r r e g l o d P " ;J b a n .i e u" d (' 1 i1 s l i ne a s e ~; s i g -

nificat:ivo. Por tanto, l'n el .~nt.eí\'f1ln dt• pot(.>nciales cstu-

diado. la cinbtica de .1:1 disoJu(~iú!, dr1ÓJ1;a dPl paladio pnrc-

ce ser que e.';L.:1 d t.' l. r a n f; 1 e r e ¡¡ e i LJ d e e a r g iJ , l a 

en e r B í a de ne t i v ne j ~, n d p a re n l (~ de pe n d (' de J pu ten e in l de p ola -

rización. 



__ L __ .__, __ _,_---1--~---

LO .l.l :1.2 3. 3 .l. 4 !O\ T,"K 

Figura ,\,\ Vuriación de log j v:i l/T, a potencial 

de polarización constante del electrodo 

de l'd, en ·>iolución U.2 M H2S04-- \).5H NaCl 

potencial de pulurizocibn en mV; 1) 350 , 

2) 400, 3) 450, 4) 500. 
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