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INTRODUCCION 



J N T R o D u e e J o N 

El .. tudio de ele<:tr"'Od09i •oc:Hftc.oo. M 1n1cio ya hace vari05 

•ftotJ, )'en un p,.inc1pto 1 dicha mldificaciOn no fue conceibid• Cc::.cl 

un .. t~io predeter.inado. 

En •lQunos. ekpe,..1-.ntos electroqul•icos, •• obS>er"vO qu• •lQun•• d• 

las IP9Peci.,. propi•• de la• 90lucianes que .. -tudiaban en c•ld•• 

•lectroqu1•1cae, tandlan a acapla.-.. .,. la superficie de un 

electrodo -t•l tco in-rso en dicha .oJuciOn. 

S. ab-..rYO que tal.. ..-el•• pod1.n pert.nec•r a la• ., .... 

-.olucian.., .,. fDr"aa de partlculas iónic••• o radical.. libres¡ 

que podl., .. ,. el producto de las ,..acciones el9Ctr"Ol1 ticaa, ca.a 

9Dl6culaa .....ccionant .. , 9Dl6cula• int•.....-ctias, complejos 

foraadoa, m>lKulaa de producto, ó .- •impl~t• eran M1P9Ci .. 

cant.-.tdaa _.. la• eoluci~ com> i91PUN'&••· 

E•t•• partlculaa, cte al9una for-ee .. .......,tan _.,.. la -..perfici• 

del •l11et...-, •ocHflcando •al, I•• prapl-- •l.c\NlqUl•lcH 

del •1-. 
Fue mntanc .. , cuando - iniciaran treba;os de in...,..ti1¡ación, cuyos 

obJetivos er., loe. de mializar la. -=ani..,. d9 M9Dr'Clón de 

dichas par~lculaa, ••1 e~ el -t~lo de las f_..~09 que 

-lflcáen el c_.t_l.,\o •l11C\-1•lca dOll •l11et-. 

L• állb.,.Old• -lflc.cidn de los el11et.-O., - d9 -Ir la 

11•••1-\.cion da di,..,...• tKnlc•, - • ... _z, _..u1 ... .,, I• 
-iflc-len c-\rolad• del •l11et..-. 

ktual_,,., M han -.lelo --1- di,,.,,_ _, ... ,.1_ CY)I'•• 

c•,.OICtOlrlahc•• y prapllld-, -"., ..,.. u.- ., la 

-lflcac:ien de .., el11etr"DC1a. lnt,.. -- _,.,.1•1-, 

C09D una altemativa a la• arclllH, .. \erial 

llKOlnCIAl_..te P"" alllco-alU01ln•- hid,.atado9, de 

partlcula -)' u-, y cuyas prapl-- _,.,, en funcldn de ., 

.. truc:tura cri•t•lina. 

Ent,.. I•• PNIPllldad .. - p_..t., lH ar-cill••• p
~cianar. eu extraordinari• c•.c:td• de interc..mtar cataan .. , 

•u apr.ciabl• •r•• .._.-ucial, ... -\abllldacl qu.l•lca, su 

.. tructur• car•cterl•tica, eu. pCllder de ~lón y su b•lo co.to; 



carec\erlatlc•• "'9 hecen de •- er-cl 11••• ..-. .. t.,.tal de mucha 
utllldacl ., la pr9paracitin ele elact.....Sos -iflcedos. 

11 t-Jo realh- - -t• T .. 1., c..,t-la •l --lo del 
campart .. ,.,to elec:traqul•lco •un electrodo de oro, 9Ddificado 

c.., - tipos ele arcillH1 La arcilla lt~lng y la arcilla 

...,talite H, de .oda tal, que .. poaible -tabl.c.er una 

cD111Par.cton sttre los feno..nos que acantee.., en el electrodo, 

11ara cada una ele al la•. 

Ca.> - ..-cianei enteri~t•, ••l•t.., diveraa• tK:nic•• qum -

apllc_, a la -lflcacitln ele .., elec:tf"Gdo. En -t• trabaJo, -

-1.0 la Wc:nica ele rec::ubrlai.,to - aac- de 9ota de una 
.,..,_..,din colot•al, por lo que fu. nec--.ria preparar la arcilla 
., ._ de coloide para .., __ ,_ apllcacltin a la .._fiel• 

del •lec:t..-. 

La c-ec:tertz..:16n elactraqulalca del alact.....SO; M realizo por 

-lo • l• tantea de l• \/al-tria clclica, tecnica 

•lact......,UUca - con•l•\e ., la ..,ucaci6n de .., pot .. ctal -
f- clclica al •lactl"Cldo ., -tudio, aidi- la ,......_._ de 

carrl-te • tr•- de -u .... ..-e, ••- - ..-u .. -Usar 
•U- par .... troa de la ...eccttin elactraqulaica, tal- coaoo 

Plcoa • corri.,t• an61Uca y catódica, 

cat6dic .. , ...-.&bll &dad de raacc&en, -· 
potanclal.. an6dlcoa y 

f-- de edsorclOn, 

A9l -· •l -U•I• •1 elact.-, • ,...llzó a partir d• 

valt.-girw• COI I ...... MU9ntee a diveru• eoluci__.. 

elactraacUvas1 )1 baJo dif-- c-iciones de electrodo, -

ti.:lr', c.., el •lactrodo de - no -lflcado Cpuro), c.., el 

•lact..- de - -lfic- c., la arcilla lt)lo9lft9, y c., el 

elact..- de - -lflc- cmi la arcilla ..,tollt• H. Los 

-u-ar-• .... u.- c.., el •lactf"Gdo de oro no -iflc-, 
MrVlr6n e- patren y _.., da refer..cia para 1- .. ,,_ _ .. ___ _ 
Para e- c-lcitin ele elact..-, asl coao para e.da sohocitin 

el.ctrwtlva, -.reeliza,.... varlae valt..agrws COI r•11Pancu.,,_ 
a diter..t .. ,..locld- de barrido clltl potanci•l cicl-. 

La• aolucl..,.. elactroac:Uvas YtiUzada• para la caracterizacitin 

del electrodo, fueron las algulantes1 
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1.- F.Cl
2 

2.- F.Ci
3 

ll. - K4 Fe 11>11. 

e,- ~•ICNl 6 
:i.- .... el• 111 

6.- T " P E D de Fe 

1.- T " P E D de NI 

clcru...a ,.,..roM> > 

clorura f~ricc ) 

f•f"'f"Cll:i~ro de Po~ .. to 

f....,.icíanur"'O de Pataaio 

ferro-f9r'ricianuro de Pgtasio > 

e tet,....til pi~idin• etilen d, .. ,,.., de Fe 

e tet~ ... til pi~tdlna etllen di .. tno de NI 

- .. I• Final--'•• - ,...,.t., te 
Elect,.......leica, el __ ,. .. •-

e•..- calle -• -- ._,....,,., 
•'- .. uua- _,ro .. 

•lect....ia. .,..,tic...,. ha -·-. - --· _, ... 
•- •i11Uien- e- 1 

l. Ci,..Uce •l-=t._ieice 
z. C..trol • _,_ -ficial- - _,_._ 

J. ••-tnud.,. • la f "'-2 1 -•.., 

4, Fot-•iltt l i1ect6n 1 incou - eciGn .. colorllf1'9D l 
s. Ea_,_ - , ..... _. 
"· El9Ctrocat&lt•i• 
1. Elect.- _,.,,..¡_--•-=U
•• Electrm:.-1-



OBIETIVOS 



oaJETlVO 

El abJetl"° de -t• ,,..,ajo, .. enaliaar el c~t•lM>to 

•l-=t""IUl•lca de un electrodo de oro, 1- an dlv•,...• 
-lucl..,.. el11Ct.--ctlv•• y bejo ,,... c..,dlcl..,.. dlfe.-.t- de 

electrodo, •l-• cru• ••Un dada• -

al El elKt.-odo de Or"O no -lfic-. 

bl El el.ctrodo de oro -lflc- con arcilla ~lft9. 

el El el.ct.-odo de Or"O -tflc- con arcilla ..,toUte H 

con lo - M pret-, anallaar" 1- ef•d"" cau.- PDr" la• 
arcilla• ., ,..1«10.. con l•• prapled- elect-1•ic•• del 

el°ectrodo no -lflcado. 
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CAPITULO 
BASES TEORICAS 



1. 1 ELECTROQUIIUCA 

El obJetlvo de l• El.ctroqu1•ica •• •l e•tudio de la 

1nterconversi6n ..ntr• la ene"'1• qu1•ic• y la ener91• el~trica. 

electroqul•ica•, qu• • .,_.. vez, .. t•n con•titu1das ba•ica..,.,te por 

electrodos y •olucion•• •1ectro11taca•. 

1. 1 • 1 ELECTROOCJS 

E,.i:aete una 9ran divereid_, de tipos de electf"'Odoa, que .. 

r.quieren .. r¡¡un la funcion que d~•ft•r•n y de acuerdo con la 

.aluciOn el.ctrolltica con la que interactuar.,,, por lo qu. n 

posible hacer una cla•ificacitin de acuerdo con -... funcian ... 

a> Elactrodo• de referencia 

Son utilizados para controlar al potM\cial aplicado a otro 

electrodo, ca.o •J1M1Plo t.,u190s, al electrodo .. turado de 

calc::.-1. 

bl Elec\l"Odos de \r.abaJo 

Talllbi*'1 •• les canoce c090 electrodos indicador .. , y .. en 

nte tipo de electrodos, donde ocur,.. el pracno 

elac:troqul•ico que ....... analizar, ya ... "t• enódico 

a catOdico. 

el Elec\....-0. Ml•llla,... 

Teaibi9n .. i .. cmloc• ccma contr-aelactrado9. y tlU función 

.. Unica...,te, cerr-ar- el circuitc el6Ctricc. 

Al disolver cC>4111PUest09 aonicos o aolKulas pala,... - ort.9inen 

iane. .-. di&eluciOn. En ios c~ta. ienicom, los ian .. ntan 
p,.......t.es en el cristal, y por l• acción del di90lvente pa.an • la 

diM>lucidn, •ientras que .n las .al.tculas polares - producen lo• 

iDF'I .. a trav•• d• la rea~cion ..-.1•ica can •l disolv..,te. En el 

pr-i .. r ca.o •• h•bla de elec:tr"'Olito• intrinsecos, y wn •l ~W'ldo, 

de el..ctrolito• potwnciale.. La ••tensi~ en que•• ori9inan los 



di.alucion .. tune ion d• car•cter1st1ca• 

t•r90din••1ca• del •1•t ... , .,, los •l.-ctrolatos antr1ns.ccn 

deipencte de la ent•lp1a lib,.. et. da.alucion, y.,, los elec.tralitos 

potenca•l••, d• la entalpia libre de ionización. 

Lo• •l•ctralito• pueict...-. ..,,. •Olido•, liquido• o en far•• d• past•, 

tamo1Ml una ••l fundid• pued• utilizar•• coeo el9Ctrolito. 

l.l.3 CELDAS ELECTROQUIMICAS 

En .. te punto .. ..ncion•r•n las dif•renci•• ...,tr• l•• c•ld•s 

9alvU\1ca• y l•• celda• •lectrolitica•. 

•> Celd•• 9alv.,,ic•• 

En .. te ttpo de c•lda• acurrw una reaccaon •apant•nea, por 

lo que el a& .. negativo. y por -.dio d• la reacc10r1 

qu1•ica, la celda entreQ• .n•f"'91a el~tr1ca al •Kter1or, 

tal .. el ca.a de una pila o de un acua.11lador que .. 

de.carean. El t•rwino ·· espontAnea ·· siQnitica qu• 

••i•t• la tend9ncia, baja cierta• candacion .. , de que l• 

reaccion .. ef..:tu. por ai aala. -H<I 

b 



bl Celdas el.cto-olitlce• 

En un• celde el.c:trollttca cx:ur-re una Nt•cciOn no 

•9f'OntMt••, ••1 qum el /!JS .. positivo, por lo qu• l• celda 

r9quie,... de 9fler~1• el6Ctrica del exterior P•r• que l• 

r9accien pued• •fectua.-.e. 

mlllLUnama 
•• > 1 

--·-
El aspecto fund.--.tal .., un eist:aaa electroqut•ico, .. la 

tran•fer.ncia de carea •16ctrica ..,tre dif•rent .... teriat.. can 

di fe,-..,t•• caractertatica•• par un lado l«K electrodotl, donde lo. 

pct"tAdor•• de carQa .en <Jnic...,.te los electran .. a travM de la• 

cuales .., da la conducción electr6nica, y por otro 

electrolito, .., donde los portadores de carQa MS\ 

lado, el 

la. ion•• 
::·ositivo• o cationes y 109 iaws neQattvo. a antm"9a, a trav.. de 

l:::>• cuales - da la conducción tónica. Las l"'tNCcian.- qulaicas que 

ocurren .,, la int.rfa_, <ent9"Cliendo por tnterfa-, la• frant.,.as 

•ntre 1·e9ian.s hOtae:JQ.,...•• 11...,•• ~·-> electrocto ..... lectrolito, 

9eneran el fluJo de corri.,,t• e16ctrica que proporciona la celda. 

L• interconversión de l• ..,er91• qu1•ica y la _,.r'Ql• 

•lktric•, .. ll•v• a cebo por Mdio de. un fM'lc::..to d..,._,inado 

Electrolisis, qu• ••a .u vez 9 1• cta.cQ11P09ición de la •et.ria qu• 
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acGllpafta al paea de la electricidad a trav*9 de ella. 

La corrtent• i9P'licada ..i una .....cci6n d• electrodo, •• 11 ... 

corrtmnte tar•dtca, •ientr-aa ..- la corriente no far•dica, .. 

aqu•l la cor,...spCWldiente a la c~a y d95C•r"Q• de la dobl• c~a 

elactroqui•ica, de la que .. hablar• ... ad•lant•. 

La velocidad d• una reaccton d• electrodo .. puede definir en 

t•rain05 del ni:..ero de .al•• d• •5P.cie electroactiva tr.an•fo,...ada 

por unidad d• tt..,o. O. acuerdo a la• ley .. d• Faraday •• puede 

d.cir1 

velocidad 

(•) --~--n C/mal 

(•) 

(•) 

(•) 

-~-1-c 

donde l .. la corrient• (~), F " la can•tante de Faraday 

(96,500 Coulambioa/901) y n ._fet n!m9r"'O de c•"'9•• interca.biad••· 

Pu.ato que la• reaccion.s de •lect-r-odo ti9C'l.n Juo•r en la 

lnte.-f•- -\•l-dl-luclón, ... YWloclded es.pende de dich• 

lnt~rfa .. , por lo que .. refie,... a 1• unidad de w.uperficie y MP 

••p...-a en functon de la den•idad de corri..,te J, o ... , la 

corriente por unidad de .,... de 1• .up9rftcie del electrodo. 

L• velocided de reecclón t-i6n depende del potenci•I eplicedo al 

elactrodo, pu-to que el paao ,...¡ d• la corri.,te a travH de la 

interfa .. d..-plaza al electrodo de Mt condición de .quilibrto, • 

lo que .. le conace c090 polar-iz:•cion del •lectrodo. 

Cuando el el.ctrado no .uf,.. calllbios d• pot11nclal con el paso de 

corri9nte, - habla de un elM:trodo ideal_....t• no palarizable Y• 

cuando un aU9ento de pot90cial aplicado no orioin• un p•M> de 

a.preciable 9 - ti .... un electrodo 

polari zeble. 

El potencial d• •lM:trodo y la polariz:acion .on función de l• 

denaidad de corrient•, por lo que .,, au-.ncia d• corri80t•, ta9An 

los valorea de potenci•l d• equilibrio y cero, '"99p•ctiv..-nte. 

Co.o ~ida de la polarizaciOn .. d•fin• un par .... tro l l .. ado 

&obrwtensiOn o Sob...-pot9"cial, q\19 vi..-.e dado por la ecuación: 

a 



dond• ST •• l• aob,..t.,,•iOn, E .. el pot9"cl•l d•l ele-ctrodo • W1• 
corriente d•t•r•in•d•, y Eeq .. el potencial dal •le-ctrodo .,, 

condiciones de equilibrio. 

E~ •s1 que el aobrepotenci•l cor~and• la d .. vi•ci6n del 

potencial del el.ctrodo d• su valor de 9quilibr10 p~r• que pase 

un• corrt..,te det•r•inad• • trav6'5 del •ta.a. El 5abrepotMlcial 

~•rece ca.o una consecu90ci• de la pola,.iz•ciOn, y •• proYOCada 

por la baJa velocidad de alQuna o •lQUnaa de 1•• etapa• de la 

reacción d• elttetroda. De acwtrdo con -to, el sabrepotencial 5e 

pu9Cle cla•ifícar confo,... • la •tapa que det•,..in• la velocidad 

del p,.oc .. o, )' aa1, si el pl"OC..a total vi..,• retrasado por la 

•tapa de tra.nsfef"'encia d9 c•""O•• .. tiene una •obrer:ensi6n da 

t.r~/•r•rv:ia a carga.. La variación de la canc.,,trac:ión d• 

e.peci• el.ctro.ctiva Junta al •1-=:trodo f'9SP9Cto a Mi valor en el 

aeno de la di•olución ori9ina un transporte d• aat•ria que puede 

constituir la etapa lenta del proceso y dar lUQar • una 

sobreterwión d. di/U9L6n. C:U..do exlst• una ,..-=:ción qui•ica 

acoplad• a la r•accion elec:trodica )' que retra•• •1 proc990 

Qlabal, de mxto qu• su velocidad YÍ9f'9 cantrolMf• por la reacción 

qul•ica, .. oriQina una •obr.tena(6n. de reacctón. Las 

sabret9fl•ion- de difusión y de ,..acci6n1 • vK••• .. tr•'•" 

junt•a, y .. habla de 90breter'L8t6n d9 con.c•n.tractón, pu- alllbas 

.. tin ,..lacill:Xl•d•• con la concentración en la interfa ... Si .,.. el 

prac•ao hay una etapa d• fo..-..c.tdn d• una nueva fa- pued• 

conducir a un• aobret.,aión de fa_, 11 ... da co•n:m..,te 

•obreten.9LOn d. crtatalLsac(ón.. Por Olti901 cebe considerar que la 

,...iatencia d• la disolución ori9ina, durante el p&50 de 

corrient•, una catda óh•tca de potencial, CIU9 puede dar luear a 

una •obr•t•n.sLOn et. r••(•t•n.cía, ta cual suele presenta,.... cuando 

••i•t• una capa poco conductora entre •l .. tal del electrodo y la 

di.solución. 
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La dl•trtbuciOn ele 109 electran ... .e,yf i... _.. l• parte del 

ele-ctr"'Odo en cootw:t.o CCW'\ l• s.alucion, difi•,... d• l• Olstribuci6n 

.... ccntr•d• en •l int..,..ior del .. t.•li y 1& parte d• le -.cluc16n -..iy 

c•rc:an• al •1.c:tr-odo, difi&,... .-n 9'Str""Uctura a la• c•r.ct•r1•t1cas 

d• l•• zan•a N• F"'890t••· A tod• ••t• •structura ... l• conoce c090 

Dable c.pa. 

L.6• dif•t""9nci•• .-i cantidad de l•• C•'"'9•• pos1tiv•• y 

n-.,atív•• ent,... las fe..,., •an -..y P~•ft•• cc:mparadaa con el 

nO-ro total de C&f"'9&• poaitivaa y FWQAtiV&• p ........ t.-., por le 

qu. .. correcto pen .. ,. .., l• electraneutralidad del •i•t-a.. 
ladea la• f .... CCW\ductoraa, ca.> 109 .. tal .. y •lectrclitos, 

ti90den • -.pujar •1 ••c--.o de c&r-Q& haci• 9Ua fn:Jnter•• .a.a 

eklerna•, por lo que la dable capa entre •l electN:ldo y la 

aolución cant90drl. .. te eacc-.o de carga•. Si 

caraado posittv--.te, M"l\onc- del lado 

electrodo .st• 

la aaluci6n 

encontrar-e.os un n~ i9ual de ion•• n99•ti'tl'09 .,, la reiQiOn 

tnterfecial. E•i•\en va,..ioe 91Ddeloe que eaplic_,, la dable cepa 

interfacial, ent,... los cual .. encantraeos el de HIRleiholtz, el de 

Dauy-0.ep-.n y •I de St.n.. 

1. 2. 1 llDDELO DE IEJIMOI_ TZ 

En 18~, Hltlmhol tz prapuao que la dl•tribucion de car-Q• en 

l• ~iOn de l• interfa .. canaist1• en lM\& .. ,.i• de C&r""Qas .ab,... 

l• superficie del .. tal y una .. ri• de CAl"QI•• ~t•• -..ntwnidaa 

fija• en la di•olucíc:.i • un• dist&ncia d•l electrodo, • las cual .. .. 11..0 plAnD interno y externo de Hel.tiol tz, 

1'"99Pectiva-.nte, •i.-os que canfi9uran la .. tructur• de l• doble 

ciapa. 

El .:>delo d• ....,l.,...ol tz. P•,.• 1• doble capa, aupone que la 

interfase .. ca.port• CCl90 un cond..n.sador de placas p•~•l•l•s, de 

capacidad e-.p.clfic• con•t•nte. Sin .ebargo, esta t90r1• solo •• 

ac:eptAble C090 pri .. ra AQr"CKi .. ciOin y par• poteif"lc:ial..- alejado§ 

d•l potencial de car""Qa cero. 



1 • 2. 2 llODELO DE GOUY-CllAl'llAll 
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1-Wlmholtz, .asteni•ndo que el fllOvi•iento t•r•ico de los ion.. .n 

l• diaoluciOn los .-p•r•rl• y no podrian 9'lcontrars. -.t&t1cos • 

una d1st•nc1& fija d•l •l~trodc. Por tanto propus1~ron la 

•Miatenci• de un• Cap• d• difu~iOn. 

1 • 2. 3 MODELO DE STERN 

En 1924 Stern QM'lero un .acS4tlo Que cantien• el...,.to• 

conaideradoa en loa modelos de Helllholtz y de 

proponiendo que •lounoa de loa i0ft99 en eacc9'SQ en la di•olucion 

diatancia 

deteratnada por •l radio tónico. •ientr•• que el ,...ato de loa 

ianea ._ diatribuy.n difu....,,te .,. l• r"eQiOn de la 

tnterfa... SupOnQAM!' que el el.ctrodo -t&.ltco ti_,,• un e111c .. o de 

carQ•• q• , Y• .. an de at9no positivo o r-eativo. Para COlllP.n-..r 

•lectranlc_.,t• dicha ekc..a, - fo,...., t,... zan- tónica• en la 

aoJuciOn. Una cApa de iDl'I••• que en realidad tocan la superficie 

del electf"'Odo, defini9ndD el plano de la .. yor ..,ro•i .. ci6n, que 

P••• por low C9ntros de dichos ion .. , llaaado Pl~ interior d• 

tt.lllholtz 1 IHP l. La •igui9nt• capad•¡..,.. .. definida como •1 

Plano aKtariar de Helmholtz ( a.F' >. E•t• .. el plano donde .. 

encu.,tran la ••)'or1• de los catiCJne9 y a1Qt.M"t09 anian••· 

Fin•le9nt• exiate una carQ• dífu .. de c•r9•• •ixtas que .. 

extienden d9"tro del 5900 de la .alución. 

La .uaA de toda• las cat"Q•• en las t,... capa• de la solución, que 

.. dena.ine co.:J qi , d.0• .. r íQual y de aiQno apu.ato a le 

c•rQa .., el .. tal, q• • 

El 1,... y el ~ junta., can•títuy., l• capa campac~a d• car;••, la 

cu•l ••t& •ujeta con fuerz• por el electrodo y pu.d• MJbrevivir 

•Un cuando 5e saque •l electrodo de la aolucion. L• r"99i6n del 

IHP, contien• ttn su ...,)'orla 1KJl6cula• de solvente. Al9uno• íon.s, 

5i no •• hallan fuwrt....,t• .alv•tad09 y bajo condicianws 

apropiad•• de pot9'rlcial, pued9n d.splazar .a16culas de los 

sol"'ent .. y P91letrar el UF coeo iane• -.pecific_,,t• adsorbidos. 
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LA• '-<"&a• - 1- ... u_ .._-. de l• natu,.aleH del ion, 

••1 e~ del pot.-.ctal. Por •l cantr"ario, los iones de la capa 

•i9uient•, •l ..,., cc;w,-rvan -... -ter-as de .alvataci6n y actúan 

rwc1proc:a y •lectrostatic...-nt• con las ~. •..,eci.,. ca....¡adaa y 

d9ntr-o del e- del electrodo. 

U capac:ttancta de la dable capa, canaiste,en la combinación de la 

capaci t.,cia de la cepa CC111pecta ., ....-te con la de la capa 

difuw .. De 1•• do., la capa difuu. depende de la cantidad de 

.aluto y c.-.ia natebl~t• en su .-p-.or can la cancentr.ci6n. 

Por eJ.-plo una SJlucidira 0.1 "• podrla ••tmnde,.... -610 hasta unDWi 

lO-s - del electrodo, almntra• .,. .,.. una .aluciM diluida podria 

1199.,.. 9Dlo ha•ta 10-l -· En c.-.10, la capa CD11Pacta timn• •Olo 

5810-
7 

- de -· y - baetante inóependi.,te de l• 
canc.,.tr-ación. 

-· del •fecto _,... I• capacl\M>Cia, l• va,.iaci6n en el 

-- de la capa difu .. , t-i*> afecta • la calda de pot~i•l 

a tra~ de la al .... ~ara evitar la• ca.plicacioneWi que cauaan 

-toa ef.cta., - caetumbre .-plear un •lectrolito cs. 
cu~ 1ane9 contribuir.,, al tr.,~orte de c&f'1ili• a tr"avH 

ealucien. 

.aporte, 

d• la 

El ••ceea de c•re•• .,.. •l •lec:trodo - puede c.-.i•r ~on .. 
..._. ..cli.,t• una fU91'1t• electram>tria, la cu.1 ablioa a la. 

•1-=tranee a .,trar a .. ltr d• la tnterfa .. , hasta •1 ___..to .,, 
q ... la ,_..lelón de CAr'9H .-.... t- le pe,..it_, ....,,,_ o al'!adir 

-• elec,....,.... El electrodo puede car"9•,... -itiv• o 

neieativ_..t• d9 ..aa cantU"90, _.. .. to de bau el control de 

pot.,cial. 

Loe •lectrarw9 pueclen ..,trar o .. lir del •lectrodo, a -•· 1• 

corrl_..\e puMllt eer catódica o anódica. Al •fec:tuar variaciCll'W9 ft 

potencial hecia velo,... U• positivos y hacia valo~ us 

neQativoa, provoc..,. una corriente anódica o bien, una corriente 

catOdtca sab,.. el electrodo, dando cCMIO ,....ultado Que loe 

ian•• puad.-. .ufrir una trAn•f......,cta de caro• y •stos puedan • s.u 

vez, .. ,.. redloiCida. C9.,M'ldo .- > u o•idadoa <cediendo• > .. 

En la& sí9uiS1t .. tlustr11ei<Sle9, &• -...stran los m>d•los de 

..._l.tlolta, de Gouy-chap•an y de Stern. 
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La ed.arcion .. una acu&.1leclóin dlt Wl .. t.,.ial en una 

interf ... , por le que .. un f9009elno da •uper-ficla • 

.. it.naaín• ..,_ata • -iu•ll• ...,.el• ""9 .. ad!K>rbíd• y 

adaorb.-.t• al .. terlal donde acontece dicho f.-.oeeno .. 

Eac:iaten da. tipas de adaor-ciOn, la adaorción fisica y la •dson:ion 

qul•ica. 

a) AdeorciiOn Fi•icaa En la adaorcl6n flatca, el ad.orbato 

y la -flcí• MI ..i--.t• ínt-act(l.,.. 9610 - ..Ola de 

t....-aaa d9 v.,.. - .... 1., y laa -lM:ul .. ad~lda• .. u.n liead•• 
-il-.t• • la -fiel• d•l ad!K>.-,t•. 

bl Adsorción llul•lca1 En .. t• Upa de ..,__..,,on, - ..._., y 

- fOf"eM'I 9"lec_, pDI"' lo que existe una reecclón qulalca ..,t,.. el 

..,_ato y la -flcí• d•l ad-.. t•, orl9ln- la posible 

f~ión de una ieanocapa, la cual queda ad90f"blda fuert._,,te .., 

la -fiel• d9l --.t •. 

La achorción, - p,.....,ta ., toda. loa tipo9 de interfa .. , 

deistec.ndo 91 la• interfa ... , e••-sólido, di•aluclon-.6lida, 

111-lucion""'lla•, y .,t,.. di-luci- Uquldo-Uqulda. 

La -.....Cion • __ ,_ en la lnterfaM -hl-<llaoluclón, •• un 

--e- .., a.ch•• "9.cCi- de •lectrada. La .....,rclon de 

_..tenci•• en el el19etr"Odo, p,.....,.t• illPO""tant .. efectom _.,.. la 

frecuente 

..,.cial..,te en el caeo de •lectrooos 561ido9• que IMl• espec-1• 

ed.arbida participe .,.. la ,..acciOn •lectródica, o qt.a9 -t:• 
reacclOn t8"9• lUQ•r .., eitioa no ocupado. por especi .. adsorbida• 

aJana• a l• re.acción. 

1. 3. l I son:llllAS DE ADSIOltCI ON 

La relación ..,,,.. la cantidad de e-.peci• ad.orilid• por unid~ 

de auperfici• y la concentraciai de dicha .-pec:i• en el ..no d• l• 

di•oluci6n vi1tne desc:rit• por l• i.at•r-.• d• adsorción. PU90tr .. 

1• adaorción na •lectf"'Oquiaica d9P90d• d• l• conc90tr•cién, ..., loe 
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s1•ttN"1•a el.ctroqu1•1coa l• ad.arci6n •• t.-.i~ tuncion de la 

V•ri•Dle •l4tetric• que c•r.cter1za el .. tada del ai•t .... 

l. 3. 2 lSlOTERMA DC FRE\NJLlCH 

L• i.at•~ d• Freundlich fue un• de l•• pri .. r•• ecu•c1on_, 

centidad la 

concentraciOn del .. terial en la .alucic:r.1 

• • k e" 

donde • .. el na-ro de 9,...,. ad.orbidoe Por or.-a de adMM"'bente, 

e •• la conc8"tracl6n, k y n ean c_...,_..tes <n < a•. Midi9ftda: • 

e~ función de c y "911Jf"e9entando Qrafic._,.t• loe • cantra 1119 e, 

•• po•ible hallar los val0t"'9S de e y k a partir ... la pmndi..,t• y 

de la intersecci6n de la linea. 

Solo • a.ay b•J•• concMitraciane., • - pf"'Clf)orcianal • c. Par r'9Ql• 

e.-.eral, la cantidad adM>l"'l:lid• .. incr-.t.a ~ de la qum 

indicar1• la praporcianalided • la.canc9\trec.imt, lo q.,ae - dmbe a 

la Qradu.l saturacion de la eup9rfici• 1 por lo .- a baJas 

cancentracianes n a l y para CCM"C91'1trecion99 U• al~••• n < l • 

l.3.3 I~ llE 1..-nR 

La apliceción de la i_,_ de L~ir _...,. que la 

•9PK.i• Ml90rtti~a -'• •ituMa en posicionee ftJa• )' •t.9r9tn ... • 1 

fo~do una MJl\ocapa, y no tiene .., cuenta la• int.,..accianes 

lateral- de las e91>.ci•• o la het•r"OQ9'9idad de la superficie 

dand• -'*·" •d-l"bld••· Atll -· M _..,. que la -rvl• ele 

Ad9Dl"Clón - Independiente de la -erflci• recubierta por l• 

•u•tancia adaorbida. En -t:a• candiciones, •1 equilibrio de 

adsorc16n ent,.. laa e91p•ci•• en la superficie del -tal y .,, el 

seno de la disolución conduce a la relac.iOru 

9 • -~_E,_ __ 
l + K e ISOTERPIA DE ~IR 

donde 9 •• el r..cubri•t..nto, e •• la conc9fltracl6n y K •• l• 

IS 



l• cAntidad de euatenci.a adsarttida e, -r• proporcional a 9 para 

un adsorb9nt• ....-cttico, de..,....,... que • • b 8, dc:W'\de b .. una 

constante, ent.anc .. 

. . 
_1_ 

• 

,....,......,.,~ er,tic....,te ll• cantra lle, - puMler1 dete,..inar 

laa canatan'•• k y b a partir de la pendiente y la inter"9eeción d• 

la lin-.. canact-..a K. pocttt.o. calcular la treccion d• .upwrficie 

cubi-t• • PArtir del -.10 de L-lr. 

LA ieot;e,.... .. adm»reión d9 L~ir, canstituye una buena 

aflt'OICi-.Ci6n par• el t;rat .. tmnta de divereos siat ... a, ., .-pmcial 

cuenda el rK:ubrietmnto p,.....,ta valorea pró•l-- a cero o 

pr6wi90tl a la unided, - d9Cir, para r-ecubri•i.,,toa -..y baJo• o 

-)' •ltcn. 

1. 3. 4 lsorEllllA PE T.-i • 

A .-nudo la ..,,.,..fiel.e del -tal no -

h~enea, y ~·• - preaentM\ interaccianft lateral .. ent,.. 

las -.peci- Maorbida•· Esta• int~ecciane9 ai90ifican que la 

.,..t;alpl• lill,.. de ~l~ ~ del recubrl•i.,..to, P.,.• las 

interacciones 911'\tre la• empeci ... var1an con .,.,. fector. Por otra 

parte, ai la 51.1Perfic1e no •• uní fo,__, la• -.peci..., tiend9'1"\ .",• 

ait~rMt _,, det.,...inad4as posicione•, 9" función de la en9r'Q1• de 

ad90f"Ci6n, y ello af8Cta a la• interaccian .. de l•• .-peci•• 

adM>rbid••· Lcw •i•t...., auJetoa a .. ta• candtciane-s, •• d_..v1an 

del aodelo .-nci l lo de Langaiir y supone qu• l• -.talp1 • l ib,... de 

lb 



Mt-.orcion 01 .. inuye c.an el c.~0t-taa:i..,to, ó• 90do prÁ.c:t1c.-c"\t• 

l i.n••l para ..-.c:ubriaiS\t09 -<ha., "to .. , par• o. 2 s < o. B 

U i.at.eora. de T.-lr:in, viene ~rita ~ 1• ~1QU.19'nte ,...1ac1on1 

6 • + ln 
+ K e 

a 
• K0 e ••P <-Q> l!iO~ DE TO.:lN 

donde K0 - el valor de la cc:mi-stente de la i.oter.a de ~u· 

para ""9ieubrt•ieinto cero. El para.eetf"'O lil vi.-.. defintdo para 

e- .A- _d~''t~.<' .. =·~'-

donde .Ui eds _. la S\talpla libf"e "tAnder d• _,aorctón, y 9'Sta 

•KP,....it:ln, da CUWlt.a de la vartacton de l• entelpia l lb,.. .. t~ar 

de ~len can el r"9Cubrlal.,to. 

&i el par._tra Q " suft.ci.nt~t• Q,..,,._, .,. la f"9Qión c911tral 

de la l"°t-, ÓClllÓ9 IC
0 

e ) l > •l<P 1""91 o - allltl-t 

• _!_ In < K e: 1 
9 D 

A .. ta ,...lacion - 1• canac• e~ i90....,.... de T-'cin 10Qar1tatca, 

y "vUlda pare rtoc:ubrl•I_,,_ 1n.-1-. 

A cantln• .. c:l6n - p-t• una llustr-ac:len de dende 

c._.,..,. 1 .. 1-~• d9 ~¡,. y de T-ln, en 

- po<sibl• 

donde .. 

J1<>9ible cb-.rver, que •l NK:...-ieiento varia con la canc9"1trac.ión 

Ñ• rapid...,..te ain el caso de LanQm.1tr ql.a9 en el ca.a tt. r.-1n, 
Y• q~ en •l 9Jdft1o a. T.-kin, al ir .....,tanda el ~ubri•iento, 

la adM>rC.i6n de nueva• .-peci.. va •itlndo 9\e1""Q6\ic__..t• M• 

dtflcil, y• que di .. inuye la mntalp1.._ libre de adworclón canf~ 

N efectóa •l .-.cubriai.-ito. Por •1 cantr•rio •1 _.le de 

Lan991Uir, -.upone que l• ~..:•-;!.• de adsorción .. ind9')endtent• de 

la -.uc;>•rficie ~ubi•rta. 
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1.4 FE-..OS PE ~ 

El tr--.n~Df"'t• da .. wrta .. ori~in• al aodJ flc .. ,.. aloW\• o. 
l•• condicL~ citt 9Qu:ilibP"'10 ctel aíw~.. L•t. variac:tan .. d• 

pot9'lcta.1 qu1•i~ct pot.ncial •l~tr-1cc y t-..>a>r•tu~~ u otr-aa 

fu•rLa• --=~icas oan luear • 

t....,..•port• dtt ...... 

... 
Cu.-.do la t.e.pera.tura.1 la p,....i.cn o l• dena14'ed no •• la. a1... .,, 

todos los punto. o. 1• a:t.a.hac:U1lh o .. t(j•t• aleun• t"*'""z.• --=:ante&, 

- Of"l91f\• W\ .-""Lat.nta del lt.,.Lclo que - Dencaina c:on.~cLOn.. 

Le canv9Cc1ón N pwede eli.•tnar • ~•t:u"'• cca'latMt•, ., 

••-l..ci- .. ---··- _,,_ "' .... ..,~..... En al-• 
•ituacion.a, sin e.t¡•'"9º• .. c .. "'9\t91n'te ..,_t...,. un ,,.._. o. 
CClhveccit#'t canatante que .,.......,.,,.. wn -t.-a -tectgna.-to. 

8i ••i•t• wn• dtferwnci& • llO~ial el-=t:r-tco .,.,,.. PMfttoa 

diwtintoa da la di.aluc:.i.On, C'*'9D -~ cantt..,.. ~, .. ídrltcaa, 

- ~- •1 ~ ..... _. - a.!-'°" .. l- "·- - la 
•1"9CCión 0.1 e-. u •iv.cHn - ..- ..-.Clr _,.,,._ la 

adicl6n • "" el1Kt .... 11to -t• a la ••-luclon, • _,,,., -
•l1Ktrol Ita in-te ..... .,,._ la --=e ion elat-U:a en --10. 
En p-.cta ... "" •• .,_ • els:t ... uto _ .. , "" -ª 
•1 .... 1uc

0

lón .. ..-el• els:t_u .. a a C<lhC_,,...,,.,. .,_,.. l• 

"_._ M •.---• • 1• ,_ elecareectt- - _,. 

--· ,. la •19f'M:iolro .. .._ • -.-1•1•. A -'
•llKt...,l Uo ,,,.U_te • ,_ • le e--.. - •lctroHto 

-'· ,. - -·... "" - ~, .. ..,,*' - -- ... 
la CClftCentraci.OPI .. la .. luci61\ .... cor.ti... a la eeoecle 

electr-oectiY&e 

~in•l..,\e, c.....00 ••i•te .., 9f"tll'I.,..• .. c""".,..'"ac:ion, .. 
...-i9ina •1 ... __ ,. • .,.._,,. - c1/w16ft, •1- .. ta 01u ... 

.. 9r11n tmpof"'*encia, ya .,., ..,......1_.,te, ert itocsos los proc..,. 

el.ctrt!ldico•, ••i•t• un ara1111u .... w M c:anc9ntl""9Cton .. ,,.. •1 ~ 

M 1& cUaol~ián y la aona "'P"6•lM al elK"t...-., .. to ... .., l• 

tnterf•w. 

En ••ta ~P"&b&~o. •l tran~te cte ..... pot"' convwr:ciór\ OU9d• 

al i•in.wto, y& qu1t .. aoero a t~...,.ª"""ª canstant.• y ain 
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•Qit•c1on, de tne>do t•l, que •olo no• ocup• •1 tr•ni¡,pof"'te por 

•iQr•ciOn y •l transporte por difusión. 

L•• contribuctone& ,...l•t1v•• de un• difua10n y •io~•c10n •l fluJo 

de l•s espe-ct•s y d•l fluJo de 1•• •s.pec1e5 • l• corrie-nte tot•l, 

difl•ren P•r• un tie91s»o d•do en difvr.nte• •it10• de l• .aluc1on. 

Cerc• del electrodo, l• •spec1• el.-ctroact1va ••, •n ~ener•l, 

tr•n5port•da por •~bos proce•os. El fluJo d• l• ••P~l• en l• 

suparficie del el9Ctl""Odo controla l• velocidad de reacciOn, y ••1 

la corr1•nt• farad•1ca fluye al circuito externo. La corri.nte 

pue-d• ser sep•r•d• .n corri•nt• de difusión y .,.. corriente de 

•iQr•ción, indicendo los conipon9nt .. d• difuaividad y d• ei9raci6n 

•1 flujo de la -.p~i• electro.activa .,, la 5uperficie1 

La di~cion d• id • i• puede .-r la •i••• o puede .. r opue•t•, 

dependi..,do de la dir..cci6n de 105 C&fllp05 el~tricos y de la caro• 

deo la• .-peci•• electroactiva•. E•t• •ituaciOn s. ilustr.a .,, los 

ejemplos •iQUi9'f'lt-s1 

a> Car"Q• po•itiva 

b) C&r"'Q& 09QAtiva 

e) Car""Q• neutra < ain caro• > 

CB> 

1. w • l•I 1.w-l•I 

} 

<C> 

i1ill 

lJuiplu • ,,,......, • ~ .. ..... iu -•-tu•..,.. .. 
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1. 4. 1 llIGRACIOH 

El c09tpon•nte •iQracion•l <i•> d• la corrirnte, •ieitlllpr• 

tendr~ l• mis•a dirección que el co-.ponent• difu5íon•l (id> dr l• 

•h>ft\A, p•r•' 

1) •speci._ c•t10nic•• que reaccionan en c•todos 

2> especie• •n10nic•s que reaccionan en Ülodos. 

3) •-s>K.ie• aniónic•s que reaccion.an en cA.t:odo•. 

4) •5P•Ci•• c•tOdicas que reaccionan en •nada.. 

tmndrl 

Estas cuatro situacianlP5 .. .w.qu ... tizan en l• siQuient•s fiQura•• 

-© 
<1> 

-©-
(3) 
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canaidera-.a• el t•,....ino i• , el cual a .u vez, pod...os defini~ 

CC.01 

lo que 1u9n1fica que en el vol~ de la .alucion, cada ion 

contribuye can una ~a c•ntidad de corriente ij , del total de 

1• ccrritlf'lt• de •lgrecion i •• La ,,..ecctóin de la corriente total d• 

•i9raclón, .,. c..Sa ión J aporta, - le d9'Cmlna como n~ H 

;, - .,tone-

Record.nda ... el -.ceni-..o de tr.-.w.port• de .... por •i9racion 

puede .-r eli•i.nado, tendre.>• que can--vuir ~ el na-re de 

tr..,wf"~ia, de la ..-ci• electr-oectiva d9 nue9tro interff., ... 

nulo. E•&o - poeibl• ·..Siente la adición de un •lM:trol ito 

eaport•• cu)'DS iane. 89f""U1 loe 9ftC.&'"9adotl de .. ti•facer el 

componente •ier.cianal de la corri.,te. ~ •1 prop61üto de 

eeclar.c- el efecto de un elec:troUto _.te, p.-apon- el 

•i9uiente ej1M1Plo. 

liupónQ•- - - quiere evaluar- le -itud del n.-.-0 de 
tr.,,lifMW"\• del i6n A, en "'ª aolución que hipotétic.-ot.• s6lo 

cantiene t.,... lonee, el ion A, el iOn B y el ton e, 109 cuales 

pre.ent.,, la ai... velocidad de dezplaz .. iento, .. to ea, que 

p.........,tan la ai ... aovt 1 id•d ionice. Ten4l909 que tA • t 8 • 1c 

.. decir, 

Y que por lo que 
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ce.a unica-..nte t.n-.o• t,..... ian-, la corriente que aporta Rl ión 

A •• la ter"'C•r• parte d• la corriient• total d• a19raciOn, 

tA • 1 lAl '11 lAl +118!+1 lC::i) o -•, 

ehora, •i a'Pl.adi•-..eo. pDf" •je11Plo, un •i 116" d• ian .. 8, aportado• 

por un el9Ctrolito ~ort•t el n<.m.ro de tr•n•f•,......cia para el 

ei..a ton A, •i9uiendo la •i... ..cuencia de c•lculo, qu.dar1• 

definido practtc...,-.t• coea 

ª-· 'A • o. 000000999 

can .. t. •J.-.plo, •• prwtenct. ilustrar, que la adici~ de un 

eKceao de ion9S lndif.,..,,~- o no el.ctrcwctivoa, di .. inoyan la 

cantrlbucton de la •ir¡¡r.ción a la ,,..,,•f•r9fteia. de .,..,. de Uh& 

.apeci• elactroactiv.a y CS. la• m>l~ula• ú producto, ·~• d• 

que pe,..ite W\& di .. inucion en la reslstancia de la celda al paso 

d• corri9nte. 

1.4.2 DIFUSlOll 

En un proceso REOOK, la tr.,,•fel""9nCia de carea que tiene 

lur¡¡ar entre •l electrocto y una .aluc:idn electP"Glitica en repD'SO, 

Ntduce a uno de loa constituyent .. , por •JMIPlD a OX, y crea; .., la 

interfa._, una tlObraipoblaciOn de la ...,.ci• RED. En can.-cuwncia, 

la difu•ion, tiene que .. rvlr para tr~tar la -.pecie DX hacia 

el electrodo y para alejar la 99P9Ci• RED ct.l •l..,. 

La fuerza i111pul•ora con la quw .. abti.,.. la difuai6n 1 .,.,. en 

funci6n del 9radi.,,t• de concmntración entre 1• .uperfici• del 

electrodo y el ~o de la ealucidn. 

La part• de la •oluc ton cercana al •lec.trodo, donde 

concentración se ve af9Ctada por la re.K:Ci6n d• eltK:trodo, 

i1 ... C&p• de difusiOn. E5t• .. vrand•. lt9Cal• 9Dlecula~ ( 10
4 
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107 ; ), pero b•stante peque~• p•r• l•a di-.ri•ion .. de J• c•ld• ( 

10-4 • 10-~ e• 1. 

El ...-.o d• 1• aoluc10n, .. aquell• parte de l• •i ... , l•j•n• al 

electroc10 donde la COllp05ición •• unifo..._. 

La5 velocidad.., de difua1on son funcion .. del ti~o y de 1•• 

canc•ntracionRs, •d-..s d• qu• ~fl•jan las propiedad.. d• l•• 

eap.ciea incluid•• -.di•nt• un• constante, 11•,..d• c09f1ci9nte de 

difu•ion y que g_,eral...,te, 59- denaaina con la letra D, cuy•• 

un1d•d1K aon e c•2 - "-l 1. 

La corrimnte far~dic• .stá relacionada 

can..:utivoa 

a> el tran9Porte d• .... •1 electrodo 

can proc~ 

b> l• rectucci6n t'.'J: D»(idacton de l• eapec.1e en el electrodo 

e> el tranmport• d• .... d• lo. productos que •• alejan de la 

M.tperfici• del el9CtNldo. 

E•t• proce.a i¡.n•ral •e pue-de d9'M:ribir ce.o ai9ue1 

( OK >·--~!L_• < 01( >·-~ <RED>ª~ ... < REO,• 

., donde loa a111bolos • y • - refi......., a la cancentrac1'!ln 

p~lo y a la concentracion en l• sup.rfici• del •1.-ctrodo 

......,.ctiva-.nte. 
Las velocidade• VoK y Vr"'ed son l•• velocidad•• correapondi9ntes • 

la trAnaferenci• de •••• < en e.te caso por difuaiOn >, y V. ..., la 

~•locidad de tranaf.,..,cia electl""Ónica. La• unidad•• par• tod•• 

l•• velocidad.- •on < m>l-c•-2--t >, ya que - con•id•r• l• 

velocidad de trAl'l9Porte por unidad de .i.rea. 

La v•locid•d de tr•n5fef"'911'\Ci• electrónica varia •111Plia..ente de un 

sJ.•t-a a otro y t...,i.,, depende de la canc9ntraci0n de ,...activo y 

del pot.,cial •Pl ic•do. 

Al e.: .. inar •l pr-oc:eso Q9f"l•r.a.l ant•rlor, puede ver-.e que AeQCm l • 

cin•tica qui•ica convencion•l, •l proceso &i.s lento det ..... in• l• 

velocidad QWl•r•l. 
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y DRED 
anteria..-..ota, ti.-.en valo,... a.1y •i•il•re., - podr• aupaner que 

Va~ y Vred no &Dn euy difer.,,tes, y aai .. pre-swnt•n ~r•• ca.as1 

1. Si •on lQU&l•• l•• dos velacid•d .. Vo~ y Vrwd, domina l• 

c1n•tic•, o ~•• •1 tr&n.porte d• aa~•· E~te proceso dep•noe del 

tie11apo y •• conoce canta •lectroqui•ic•~te ,....versible. 

2. La velocidad de tr&naferenci& de electronea, Ve, •~ l• 

da.in•nta, .n cuyo ca•o, el proc••o •& ind~endi..,,te del ti.-po y 

•• ir ..... ver•ible .n far.a el&'Ctroqu1•ica. 

3 .. lcxi•• l•• v•lacid..,._ __, COlllparabl•• con r99f>9CtD a su 

valor, de ••n•r• que 1• cin•tica.,. •i•t• y b••tAnte CDfllPlicada. 

En •lit• ca1ta .. conoce ca.o ca•i rttvet""aible. 

Final-.n;te, ••dice que el tran51>orte .. halla bajo el control de 

la dituaiOll, cuando el compor~••i.nto ci,,.tico e9.t• 9abernado por 

el -.ovi•i9f'lto de las ionH hacia y d-.d• el •l9Ctroda. 

1.4.3 LEYES DE Dlf"USlWI DE na: 

Utilizando letwi •i9u1ent.s dibujo5, •• ha~~n l•• conaider•clantt5 

requerida• en el pl.ant•a•i.,..to d• la• ley .. de difuaio.n de Fick. 

-e. 1 

t~ CK 

cia ~ l 
si• 

• 

Xi 
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En la ntQión id9ntific•d• C090 S, c•r-c• de le w.up•r-ficte d•l 

electrodo, l• canceintr•ci6n prc.ed10 de los c•t•on .. r-Nucibles ~ 

...,,ª,.. que en •l woh.••• et. l• aolucit.wl 8. Por la t~to l• 

prab.e:.ilid•d de que dichDS ion .. P••.,, en l• dirección de 8 • S •• 

evid9"t--.te .. l'O,. que d• 6 • B, entone•• •l n-C..ro neto de ion .. 

N ( _, 801.. >, que pasan a tr•v .. d• cada á.rea un i tari • A, del 

pl.,..o d• x 1 , por ..evundo, .. 11 .. a flujo y .. le dena.tne con l• 

lel;ra f 

• - -A- -~r [ - J 

S. Pu.d• abMH"'V~ cU.rK.t...,te que el flujo aU991ta cari l• 

diferem:la de la canc:.,trK:ión ..,,,.. • y 61 - pu- 9UP<>n•r qu• 

- direc:t....,t• proporcional el p•rfil de l• conc9ntrac:ión1 

• - -11 

•1 al...., - - ""'-'- al c ... fici..,t• de difusión, ~&rec• 

dllbido • .- la di•u•t6n "9t• ocur,... en d1rt1Cc'ón a la _.,o,.. 

ccncentr-=ión. lllD abatante. el verdadera inte,... .. ta .., el flujo 

y la conc9ntrectm. • .-. •• c090 funci~ de dom variabl .. , 1• 

•la\....,la a, - la --flcle del electrodo y •I tt-o t, con 

lo ~ la ecu.cimt de flujo .. puede W>lvwr a plantear coeor 

• -D 

.. ta rwlKtOin .. ccwiocida cc:mo ta l"ri. .. ra L•y e» FLc"- e» la. 

ltlf..,.i6n, f- "t•lecida orl9inal-.t• en 1855. 

C.... - - l•• wariM>l" i""lic ... aa, " Otil -..Clr una _..,da 
K:u.eción de difusiOn. Eeta .. puede hac.r conaid•r•ndo 1• 

ac~lacidn de .. terial .,. wi punto d•da. El c..mio .., la 

ctneent,.actOn de una parción el• eepewor d• P•r•l•lo al 

•lectrodo, con ret1PWCta •l ti-.po, depender-.l de la diferencia 

entre loe fluJa. d• 9fltriad• y &alida, df, por la cUAl .. pu-.i• 

e11eribiri 
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y 

de donde __ !_~!-1!~-!l~ 
•t 

-D 

y .. ta .... 1aci6n - conoce cama la Seogvnda L•y • FLc:lt "'- ta 
d(/.,.(6n. 

E• impor\ant. -.ncian•r• que div.,...a t6cnic•• •1.ctra.naU tic•• 

- fund_t.,. en el t .. an111>orte de -u - di fu .. i6n, tal - el 

ca.a de la volt-tria c1cltca, y ca.a - hizo ver 9" -'• 

c1111Uulo, el tr--t• - c-vecci6n r el ,,._'- -
ai9,.ac:ión, puedan ..,. eliainedD9 ..,teniendo la soluci6n en 

.-.po90, •in cambios de t...,.ratura y, aftadi9ftdo un ••ceso de 

alctr-olito -t•, por- lo - el ...,.,.,_ de tran111>or-te 

-u. dado - la di fu•idn. 
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1 • 5 PltOCCSDS DE 1:1..ECTl<OOO 

Lo&. proce-~05 d• 1nte,..c.an10lO O• C&r"'Q• cuy• tr-.ns'f1tr"P1'C1A t1enE 

lu!iil•r ent~ ªº" 1•1E.e"s, un• O• las. cua.l.,s •S un conoucto•· 

•lE-ctrc:>r>1co, -.t•l .. y l• :::tr• un conduc.tor- ionice. d1scluc1ein. s.e

Ó9'f'loOmJn•n proc••~• d• •t..crroco, y •9ru:>~ •l conJunto d• c•rKlsos 

Que •CCMllP•~•n • dach• tr•n~fe,...,..c1•. 

Lo• PrDC•S.O• deo •l•ctrodo s.°" -.iy v•ri•do .. y co"'P,..Pf'"•Dt!"ru 

Có2 + • 2• 

2 H• + 2e 

Zn 

lnterc.Allllbio •lectrenaco 
3• 

F• .... -

,...acc1.an .. ac.C191S>&Plada• d• 1nt•rc•Dt>10 prot0n1co 

Cu.ando -.n el Pr"OC.••o ..- transfiere carg• pos1t1va ~l 

•lK.trodo, ._ habla da un proc.tt50 catCW::ttco o d• re--a't.icct:e1'1.. 

~1.,,tr•• ql..le' .. tr•t• O• un pr-oc:••o ~nódtco o d• ~xLéc.c!O~ cuanoc 

•• tr-&n1if1•re c•l'""Q• nttQ•t1v• •l •lectrodo. 

••••• lnte•I••• 
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anterior, viene c•r•cter1z•d• por un 9radient• de potencl•l que d• 

lugar • una red1•tribuc1on de c•r9•, re&pClll'1••bl• d• l• &5tructura 

de la doble capa electroqu11t1ca. La re•cc1on que se produce en 

est• int•rf•s• se ll••a reaccLOn d• •l.ctrodc, y puede •gl""Upar 

varias etapas, .,-.tre las que debe es.t•r la etapa de tra...sJ•rencLc: 

de cc::.:-;a, corre5pOl""IOiente • l• etapa en la que la carga pasa de 

una fase• otra, y en ella participan los constituyentes de l•s 

doir. fases. 

La naturaleza d• las reaccione• de el..ctrodo hace que se 

preseonten caracter1stic•• ••P•ciales que no •• hallan en las 

reacc tones. qu1 •teas corri90t ... Si bien, la• reacc ione1o qui•ica• 

•• pueden int•,-pretar caeo la ¡ananc1a, p•rdida o interc.-ttio de 

el.ctr-on .. , en 9eneral, l•• .alk.ulas no reaccionan dtr"'9Cta...,t• 

con los •lectron.-. En c.-bio, ., l•• r•accian .. de electrodo, 1• 

interacciOn entre la ••~L• •l•ctroactLva y el electrón •• pu.cie 

consider•r directa, con lo que el proc .. o de tr•nsfer.ncia de 

car9a dttbe tener lugar nec••ari.-.nte junto a l• .uperficie del 

.. tal, .. gón el caso, pu9d• .. r con•iderado qui•ic...-ote inerte. 

L•• reaccian•• de •lectrodo •on reaccione• h•t•f""09*"e•• que, 

su•len for••r parte de un pr-oc..-o de electrodo. 

El an•li•i• de lo• proc•soa d• •1.ctrodo pe..-.ite d1•t1nQuir los 

si9uient•• paao. posiblea1 

l> tranaporte de l•• eapeci•• electroact1v•• h•cia el 

electrodo¡ 

2, adsorc16n d• 1•• •i.,..• en el electrodo¡ 

3> tranaferenci• de can¡a' 

4> desorcion d• los productos de r-eacci6n d•l electrodo; 

S> difusión d• dicha. productos h•ci• el seno de 1• 

di.alucion¡ 

ó) ,..•c=iones qu1~1c•a •ecund•riaa y, 

7> form•ci6n de nueva• fa .... 

En un proceso deter•inado no •i..,re - dan n•c•sar1af9ente 

todas estas etapas bl 6 7>; otra• vece•, la• etapas 2>, 3) y 4) 

vienen reunidas en la formación de un COfllPl•jo de tr•nsici6n. En 



el d.pOsito y en la di.aluc1ón da l~ .. tala•, l•• •tAPa• 4) y ~) 

au•len ...,r frwcuentefMltOta el P••o inv•r•a da l•• et•p•s l> y 2>. 

El pa.a 7> conai&ta, por lo gen•ral, en nucl••cion y en 

cr..c.i•iento de cristales o •n for .. ci6n de burbuJas d• gas. 

1. 6 ESQUEMAS DE REACCl OH 

En al transcur50 da un proca•o d• elactrodo, frecuentemente, 

..- fOr9An y .. rcwrapen enlaces, da •odo que la transferencia de 

acoepanada d• otra• r.accion .. qu1"11cas .. A 

continuaci6n• .. presentan lo• principal .. asqu .. •• para d1v•r•o• 

pr"OC9SOS • I ec t r6d icos. 

l> Una reacción de transferencia d• c•rQ• puede dap.-ndar solo del 

tran9,port• d• la -.pec::ie electroactiva hacla •l electrodo. A51 

cabe ...cribir 

2> L•• r•accione-5 d• transferencia d• caro• l!f1 las que intervien..n 

vario• el..:.tron••, •••~plica ..CSiant• varias etapa~ sucesivas, en 

la fo,...• 

3> En al caso de un proce•o de dos •tapas, la •tapa quia1ca pu&>de 

tener luc¡ar ant .. o de~u•• de la etapa de transferencia da carga. 

Si oc:urr• antas, •iQnifica que una eap9C1•. electro1nactiva 5e 

tran•fo,... en una e~wcie ela<:troActiva, .. decir 

4> Tambi.-n sa pu.clen presentar •i•ultanea..nta l•~ dos re•ccion•s, 

en la fo,...a 
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dond• la misma e5pec1• reacciona quimic• y el.ctroqu1~icamente, y 

representa un proce•o de co111petic16n. 

5) Si la et•P• qu1•1c• ~uc•d• a la etapa d• transferencia de 

caro•, se dice que •l proce•o •• postcin•ttco, y hay que 

distinQuir el caso en qu• •l producto de la etapa de transferencia 

d• c•f"'Q• •• tran•fo,...• qui•ic.-nte 

O -!!!-• R ----... 8 

6) del c••o ..,, que el prc:>ducto reacciona con una tercera sust.anci• 

donde A puad• .. r una especie prw..,..te ., la disolución o el 

propio disolvlftlte. Cabe -.ncionar otras -..cha• posibilidaCS.s, ca.o 

los proceso. de di .. rización, d• la fo,... 

7> lo• proc: .. oa cataliticos, ..,, los que la •ap.c1• for .. d• 

madiante la etapa de transfer.ncia de c&rQ• rwacciona qui•ica,..nt• 

t"fPQenera.ndo l• esp1teie elwctroactiva inicial, 

O -~~ R --~~ O 
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8) A ~did• qu• aument• •l nU.ero d• et•P•• • con&ider•r. •ayor es 

•l núfn9ro d• po•ibl•• co.t>:in•cione& para •stabl•c•r los ~que~•s 

d• re•cc16n. Entr• l•s reacciones de tres et,apas hay qu• destacar 

l• int•grad• por una et•p• de transf•renc1• de car9a, se9u1da por 

una et•pa qu1m1c• y un• •tapa final de transferencia de carga, 

9) La adaorc16n de ••p•ci•s en el •1.ctrodo, COfltO et•pa de un 

proc•so el9Ctroqu1•ico, puede d•r luQ•r & ••qu .. •s d• ,...acc16n nM.Jy 

Entr. s.ncillo• c•b• 

transfor•acion electroqu1•ic• de una ••P9Ci• adsorbida para dar un 

producto d• r••ccion no adsorbido 

10) teniendo la posibilidad de tener un producto tambi9'n adsorbido 

1tn el elttetrodo 

11> ,....,cionando final..,,te, la reacción d• transferencia de carga 

d• una especie no adsorbida para dar un pr'Oducto de reaccion 

adsorbido sabre el .. tal 

T.ambi.,, ~ frecuentes los esqueina5 d• reacción en lo5 que la 

especie •d•orb1da es un intermedio de la reacc1on electr6aica. 

NoraalMent•, cuando la Adsorción es d6b1l, los proceses tienen 

lugar al mis.a potencial que sin •dsorción, pero si la adsorc1on 

es fuerte, la dif•rencia entre los correspondientes potenciales es 

!•portante. 
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1.7 MEDICIONES ELECTROAHALITICAS 

Existen tres princip~les tipos de •Hperimentos 

electroqullfticos para los cu•les existen también tres formas de 

control o "'ediciOn p•r• Aplic•rloS. Estos •xperimentos los pode~os 

cl.asif icar como 

A) •xperilftentos potencio.iétricos 

b) •><perilftentos galv•nostAtico• 

e> •~p•ri..,ntos pot•nciostAticos 

1. 7.1 POTENCIOMETRIA 

L• pot..,cion.trl• •• tr•t• d• un tipo de .-dición .., l• qu• 

•l dispositivo de control .., destin• princip•l.-nt• • asegur•r qu• 

no s• •Xtr•iQ• de 1• C•lda ninguna cantid•d siQnific•tiv• d9 

corri•nte. El voltaje•• mid• convenient....,t• con cualquiera d• 

la• dos alt•rn•tiv•s d• instru-.rnto1 

1> El pot•n.cl6rn.tro, que•• un instru1Mtnto que utiliza un voltaje 

igual y opu•sto para c0191Pensar •1 voltaje de l• celda. 

2> El ••ouldor de uoltaJ•, que reproduce •i-s>l-.nt• •l voltaje de 

la celda por .-dios elmctr6nicos. 

El •ecauidor de carri..,te .. h• convertido en •1 di•pot1itivo 

dDltinant• •ientras que •1 pot9'rlcio.ietro ••utiliza ocasian•llMHlt• 

en las "'9diciones de alt• precisi6n. 

En •mbos c•sos, •• extra• d• la c•lda una corrient• di•1nut•. En 

el c••o d•l potenciO..tro, ••ta ww la corri9nte nec•••ri• para 

activar un g•lvan6-etro que sirve para indic•r si los dos voltajes 

opuesto• son iQu•l••· 

En •l c•so d•l seguidor d• voltaj9 1 •• n.c:esita corriente P•r• 

pon&r en funcion•miento •l circuito electrónico. 

En cualquiera de los dos casos, l• -.dici6n e~tr•e menos de lú-
9 

•mpel""@s durante el breve P•riodo n.cesario p•ra hacer una lectur•. 

E5to corresponde a quiz~ 10-q culOll\bios 6 aproximadamente 10-
14 

flaOl•s de materia oxidad• o reducid•. Esta cantidad es tan peque~• 
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que no s• •lt•r•n l•s conc•ntraciones y el pot•nc1•l obtenido ea. 

con mucha prec:is1on, el potenci•l de equil1br10 dese•do. 

P•r• obtener ~die iones en 

potencio-tria, uno de los electrodo& d•ber~ 5er de potencial 

constante y que no sufrA cambio• entre uno y otro exper1atento. El 

electrodo que cumple esta condición, se conoce como eLec~~==c de 

r•f~r~ncLa. Debido • l• inv•ri•nci• del electrodo de referencia, 

cualqui•r c•abio en el potenci•l de 1• celd•, se deberá la 

contribución del otro el•ctrodo, lla••do ~te-ctrodo tndt.cad-:-~ ~ de 

trabOJO. 

Un bUIHl •lectrodo de referencia, d•b•r~ •er estable respecto al 

tiempo y t•speratur•. Su potencial no debe experi .. ntar cambios 

cuando l• corrient• n•c•s•ria p•r• •fe-ctuar una fn9dicion pas• por 

el electrodo. 

1 • 7, 2 MEDICIONES GALVANOST ATI CAS 

En ••t• ~todo, •• •plica un flujo de 

corrient•, •l cu•l, pu•de ••r prOQr&•ado o puede m•ntenerse 

const&nt• ai.ntr•• se •ide el volt•j•. 

La infor••ci6n obtenid• .. diante ••te IÑ'todo, •• presenta como una 

Qrifica de volt•j• contr• corri•nt•• o de volt•je contr• tiempo. 

1 • 7. 3 llEDI CI ONES POTENCI OST A TI CAS 

E~t• .. todo se b••• en l• •Plicación d• un potencial, el cual 

t•Mbi•n puede ser progr•••do o pu•d• 5er const&nte, y l• variable 

el*<:tric• que •• mid•, es l• corriente el.-Ctrica, mis•a oue se 

reporta usuAl....rlte, ca.o una 9rific• de corriente IHl funci!>n del 

voltaje aplicado¡ o de corriente en funciOn del tiempo. 

34 



1. 7. 4 COHTROL AllTOMATICO DE POTENCI Al. 

relacion entre el potenci•l y l• corriente de sistema 

•lectrodico es sencillo. Consiste esencialmente en una fuente de 

•l1ment•c1ón •l•ctr1ca r•i;iul•ble, que permite •plic•r al electrodo 

•1 v•lor deseado de l• v•ri•ble controlada y un instrumento de 

medid&, para determinar el v&lor re5ultante de l• otr• variable 

electrica. 

En la actu•lidad, se di•pon• de controlar 

autom1ticamente la perturbacion impuesta al s1st1Hn• en estudio. 

E•tos dispo•itivos se d•no-inan potenc1ost•tos y consisten en un 

circuito •lectr6nico con un a..plificador operacional, con1tetado de 

Manera que l• salid• de corriente depende de la dtfer.nci& de 

pot9'1lcial aplicado. 

El potenci•l proora•ado entre la ter•inal del •19Ctrodo de tr&bajo 

y l• termin•l de control. es dwcir, potencial dwl electrodo de 

tr•b•Jo respecto •l electrodo de r•ferencia, ••t• conectado a l• 

entr•d• del •mplific•dor oper•cion•l, cuya ••lid• ali..nta al 

circuito que contien• los electrodo• de trabajo y au~iliar can la 

corriente re&ult.nte. Si ttn el curso del enaayo la diferencia de 

potenci•l V entre l•• t•r•in&les de tr.t>ajo y de contl""Ol varia 

re•pecto al valor i•pu.-to v• el dispositivo ajust• 

•le<:tronica11ente la corrient• de salid• h••t• que v• - V ª O 1 y 

queda re•titulda la diferencia de potencial prOQr•••d• entre el 

el.ctrodo de trab•JO y el electrodo de ,...fe....,..cia. 

La corriente que p•~• por el circuito •• su•le deter•inar en 

función del potencial aplicado "'9di&nte un registr•dor X-Y < X es 

el potencial apl&cado y Y•• la re~ue-sta de corri.nte>. 

T&l'llbie.n e• posible conocer la corriente que fluye por el circuito 

por aedio de l• calda de potenc1al a trav•• de un• resistenci~ 

R conocid• e intercal•da en el circu&to. 

L•s S&Quientes f19uras muestr•n esqueMatica.-.nt• el dispositivo de 

control potenc1ost~tico as1 coao •1 •ontaJe potenc1osta.tico 

utilizando una resistencia para el calculo de la cor~iente que 

fluyP por el c1rcu1to. 
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1. B ETODOS EU:CTllOOICOS EXPERIMENTALES 

Lo• .. tado• el.ctroqul•icos •Mp•ri99flt•l••, •• b•••n •n l• 

i-.posic1·6t'l d• una pertur•b•Ci6n •l &i•t-• en estudio y la. 1ned1aa 

da l• rea.pu .. ta obt..-.idA, y •• diferenci•n por .u• caracterist1cas 

operacional••· 

La perturbaciOn del equilibrio de un sist .. a •lectroqu1a1co, s• 

coneiQU• mediante la variación del pot.,,cial del •lectrodo, paso 

de corriente, variación de concentraciOn de especie electro•ct1va, 

cambios d• presión o te.-peratura, etc. En Qeti•ral •• ut1li2a una 

vari•ción de pot.,,cial o la aplicación d• una corrient•. El 

stst .. a responde a esta• perturbacion.. con ca.t>ios en su 

CCMpOrta•i9nto, ~u• .. pued90 -.Quir por las variacion•• del 
potencial del electrodo, de la corriente o de la carga. La 

-..¡nitud de la respuesta depende de las condicione• 

eMperi...,ta1 .. , la naturaleza de la perturbación y d• 1•• 

carac:terl•tic•• del •i•t•••· 

La• poaibilidad- de perturbaciones de potencial o d• corriente 

aplicabl .. al electrodo aon .uy variadas, aittndo 

_.. aencilla, la aplicación d• un i11Pul•o d• 

la perturbacion 

pot..,ci•l o de 

cor.ri9nte, p•ro t..tti6n .. frecuent• .-pl••r variacian•• lineal•• 

a etnu.aidal .. d• potencial o carri.,.t•. 

La reepueste 9lobal del •i•t... • la pertul"tlación •e puede 

d~loear en una -ri• d• respu••t•• especific••· C090 toda• las 

r9SpU9Sta• no - pueden -.dir, hay que eacDQ•r la variabl• qu• 
p.,..ita abtener la infar .. ci6n Qu• int9rtts&. Para .. ta el.ccion, 

canvi9n• tmner en cuenta la ..,,sibilidad, -lectividad, 

r9ProducibilidAd, tr.tuiento teórico de I• ,...puHtA y el taMOPO 

nec ... rio para su obtencidn. 

El dispositivo experiltef'ltal de a.dtda, dep.,,d• de la r••Pu••t• 

particular a det•,...inar, p•ro en nin;On c•so, el proc•dim1ento 

debe p•rtuf"'bar al siat .... 

En Qert.,.al, las .. tod09 el.ctroqu1•icas experi..wntales su•1n1stran 

inforaAcion sabr• las relacion .. entre la inten•idad d• corriente 

y el potencial, ti.-pa trAnscurrido d.-d• el ca.i..,zo, y a ~.c:•5 

acerca de la caf"'4i1a transferida. 
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l .B. I METOOOS ESTACIONAIUOS 

Cu•ndo •• impon• al elttetrodo un potencial a un• corri.nte 

const.-nt"eos •e- observ .. , reapttetlV•..nta, una v•r1•ci0t1 c.on el 

tiempo de la corriente o del pot11Pnci•l re.ultantea. E• frecuente 

que •• alcanc..n valores ••tac1onarioa, al c•bo de un ciwrto 

t1•mpo, •• decir, qu• la lnt1Pnaid•d de corra.ntd o el pot.nc1al 

P•r'"ftll&MltC...n conatant••· En ••t•• condicion•• •• obti..-.• una 

relacion entre lo• valore9 e•tacionario• d• la corriente con 

el potM'lcial, y la curva cor,...mpondáente •• denot1in& curva de 

pol&riZ•ciOn ••tactonarla. Para .. tablec•r l•• curva• d• 

polarización .. tacionaria, ••i•t• el proc:edi•iento directo y el 

indirecto. 

,rocedi.alent.o directo. 

El proc9di•i9"to di.-.cta tiene a .,. vmz, doe alt•r-n~tivae, una d• 

en.. .. el .. todo potencioetUico y la otra el .. tocio 

QalVM"D9tático. 

al "*toda pot .. ci69tatico. 

Con•lste en fi Jar •l potencial del electrado de 

valor" pe,..anmc.• conatent. dt.1rant• toda el ., .. Yº• y 

tntensid•d d• corr"'t..,te cor~t..,te en 

tr••Jo, cuyo 
f"9Qistrar 1• 

cada .. tado 

.. t•clonario. LA curva abtmnida can una serie de valore• d• 

potencial y de la int..,.ld..t .-....ltente 

potenci.,.titica. 

bl "*toda ~alvana.titico. 

- conoce curva 

En ••t• Mtodo .. ope,... a corrimnt• constante y - atd9 el 
pat.nclal d•l electr"'Odo de trabajo .., estado .. tactanaria con 

retapecto • u.n electrodo d9 ,..ferencta. La curva de polarización 

cor~ondl.nte .. 11 ... curva Q&lv.,,09t•tica. 

Procedi.tent.o indlrect.o .. 

Eat• proc9di•itrnto, l la~da ta-bi*" Mtodo d• inte,..rupción, H 

puede .-pl&ar P•r• •1 estudio d• •i•t .... • que pr••9nt&n alt•• 

c•ld•s óhmicas d• pot..,ci&l. Can ewte .. toda •• apera Qt1n•r•l...,te 

en condicion91. o•lvano.t•tic••· L• corri.ntw •• deja pasar hasta 

que alc..nza el estado estacionario, .,tone .... abre •l circuito y 

-.. •id• r~pld•.-nt• el potencial del elttetrodo e1'\ un ti..,o de 

10-
6 

s99undos o menor, •• decir, ant .. d9 que el siwtl!Haa •• apArte 



del ••t•do ••t.cion•rio. L• .. did• .. t• •K.nta da c•lda Oh•1ca d• 

potencial, pues •ata de9eparec• ca•i instantane.-.nte, en ..nos d• 
10-l l sequndo•. 

En la siQui..nt• ilu•tr&c1on, •• -.ia•tran l•• caract•rtst1c&s d• 

loa .. todo• ••t•cion•~10• • 

.._MWMUI 



l. B. 2 lfETOOOS NO EST ACJONARIOS 

Ptediante lo• proc9'o• no ••t•cionarios •• pu.de .. tudiar l• 

evolución del si•t••• hacia el ewtado ••t•cian•ria. Para ello, •• 

•iou• la vari•ciOn d• un par• .. tro el.-ctricO con •l ti9'ft11JJ0, 

•íef1tr•• el otro •st• sujeto a una deter•in•d• función d•l ti..-po, 

previ....,,t• progr•••d•. La elecci6n de la variable a controlar y 

•u proor .. aci6n dependen d•l probl..., que •• p,..tende estudiar. 

En 9..-.erat, el -.pleo de •todo• no .-.tacionario• •• conv9'liente 

cuando la reacción d.• transferencia de c•ro• tiene acoplado• 

proce.as d• ad.arción 6 reacciones qui•ic••· Los _.todos no 

.. tacionaria. para el estudio de procesos .de el.ctrodo tion 

bastante nuaero9C>S. A continuacion .. ca..ntan algun09 de ellos, 

••lec:cionados ent,... los ús uti l izadot5 y que conducen a re.ul tadow. 

de f.lcil interpretaciOn. 

•> "*tod09 potenciost•ticos 

bl Pal•l"Ollr•f1• 

e> Mtodos 9alvanost•tico• 

a) "6tod09 pot.nci09t•ticos. 

Les ••ft•l•• de pot90cial controladas que •• pueden aplic•r a 

un sist..,.a el.ctr6dico son MJY variada•. Alguna• de la• 

pasibilidad.s ••tAn r.c:OQida• en las ilustracion•• siguientes, 

donde t.-bi*'1 •• indica la re•puesta 91Pdtda en cada caso, y el 

na.lbre con qu• suele dlPnomin•r•• el ••todo correspondi.nte. 

El Mtodo üs sencillo consiste en la apl icac i6n de un 

impulM> d• pottmcial al electrodo 

resultante en función del ti.-po. 

y reQistro de la corriente 

El proc1tso &e conoce cotna 

cro1\0CZ.mP9ro,,.tria. A un tie.-po dado, una vez cargada la doble capa 

•lectroqui•ica, el potencial del el.ctrodo ta.a un valor 

deter•inado que per•anece estable y la corriente ln9dida di.,..inuye, 

de acuerdo· con la variación d• concentración de la especie 

electroactiva jl!nto al electrodo, b•jo l• influttncia de la 

difusión. 
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.._,. wsw ...... ~·-

A - l• .....,....,. al ,_.1... 11e pat-i•l ... •'oue -
twncion de la c.,... - - - el elect..-. E•te •tallo -
u- cr-°"tOllll<-trla, y - ..,ucacion • .. _,_ cl,..ticoa 

-lta -.y otU a&aNla l• reac:c&on de ,,..,,•t-.c:la de c•"ll• 
,,,_ -•&u - l• --.:ion de _,.. reaccl..,.,._ -r• 
el •lect....,... 

~a la -1 apl lcad• al elect..- " un -1• ,..,u1aa de 

pot9"Clel, • .,.-•- lnt.......,ldl'I .,Y in-te _,.. •l 
pl"OC"° electrddica. El •toda llO canace c..., .,,._,..,..lrla da 

LlllfNlllO doOI• da potenc:Lat. Loa praduc:- de reac:cl6n a loa 
ln_i_ t-. .. ,..,.,. el pP'l- i-lllO llO --tan con •1 

1109U"da i_.l..,, c_uya re--ta perette diluciclaP' •i -'•• 

...-e'"• pqr •i-la, t-. paP'te .,. una reaccion qul•lca. 
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La loipoelclon &l •l.ctrodo de un• varl&elon lineal d• 

pot11ncl&l y det•n1lnac1on de la corrlent• cor.-..pondlente, -it• 
abt9n•r direct•..nt• la curva inten•id•d de corriente~otenci•l. 

El .. todo .. suele den09:inar vol t~tria o ta.mi.,.. vot t~trla d.• 

va.r~ac(On tLrutat. Laa curvas inten•1dad d• corr19nte-potenc:i&1 

aportan una pri .. r• inforeacion •c•rc• del proc-o d• elttctr"Oda en 

-tuclla, pereltlenda canac•r la reveN1lbll ld•cl del ,.¡_, y 

ex .. inar lae et111>••.., que•• d .. arrolla • 

.... ... 
..,.. .. --

T_l..., .. pi.de aplicar al •lectroda una variación lineal 

c1cltca de potM\Cial, de .ado que el pot.ncial vu.lve • eu valor 

oriQinal. E•t• •todo, que - conoce c090 votta:llll9tr1a. c:1c:t\ca. 

ti...,. Qran inte,... por .u• nu.er"o..a• apl ic:acton .. y •• -..y a:ti l 
p&ra .. tudiar low. producto• de l• reacción y·detectar la preaenc:ta 

d• lnt•.--dlos. 
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CAPITULO Z 
MOOIFICACION DE ELECTRODOS 



2.1 ELECTltOOOS llCJOIF"lCADCIS 

Cu•ndc un electrodo .. au1MtrQ• en un& •olucton electrol1t1ca, 

l• •up•rf1ci• de ••te, •• rod••d• por MOl~ul•• ov •Qua. AlQun•• 

•~•ci•• pres.ente• ttn la aoluctOn, pu•d•n ser •dsorbid•• en l• 
superf1cía d•l electrodo. Cuando la euperfici• del electrOdo ha 

sido recubierta previa.ente con una an:tll•• la adsorc:lon de 

•1Qun& O al9una• -.pecl.. -.rA favor"ecld& por el intercalftbio 

cationico que ti.,,• lUQ&r .,. la• parttcula• d• arcilla. 

En un Proce.a d• •lectf'"Odo, - tienen ttSpect.. ,..acc:tonMtes, 
po•ibl•• lntere.dlos y productos, por lo Que la 6 la• 99peei•• 

adllOf"bidae, p.-en pert.,ec- a c...,lq11i•ra dlt -'ªª •tapae. 
l.a -iflcKion de un •lec,_, c._,...,,.. la aplicec:i6n H ""ª 
arcilla Q otro .. t•rlal, •i...,. qoom .. ...,,....,. 

del elec,rado, pl"<lplciando la •l-.Ci6n 11• 

tr.,eporte H .... y de tr.,,sf..-..cla elec,renlca. 

Existen d'v•r••• t~ntcee -•ra -..tf tcar un electP'Odo, ent,.. l•• 
c11•I-, ~-.clonar la -ifh:ac:ien para 

al Enlace covalente 

b> Qul•ieorcl6n 

el P8Uc11I•• poU .. ricH, .. Uclld9• ,_ -io lle 

- ,_,6n 

- ro•ac:i6n 
- elec.....,......Hacion 

111 Arcillas, aplicad•• - -1• H 

En ••t• tl"abaJo .. aodifac6 al electrodo can un r"eeubri•imitto de 

arcill.a, •&-• qu• - •lic6 por ~io de la tKnica 

que conwi•t• en prepere~ la arcilla mn fo,... de 

colc1dal para poaterio....nte, tomar una 90ta de dich• -.i.ep9n•&on y 

de¡:ioutal""l• sob,.. la -rflcl• Hl elect..-. Una vez - al 

nolv•nt• •• ha •va¡>orado, la arcilla CCll"tforaa una pelicula ttabre 



2. 2 &acI LL&S 

La •rcill• .. aertva de l• destnt9Qracton d•l ~r•nito y otra• 

roca• 1•lde911•ttca• o d• p~••tita, que al de•c09Pon•r••· 
depositan o•~t1cul•• de alU.ina y s11tce. Esto• dos Ult1.a• 

•ineral .. , combinados can ~ua, fortaAn una arcilla pura. pero cea1 

todas laa arcilla• cant1en.n M'\ una pttqt.i.efta cantidad otro• 

•inet"'al .. , 109 cu.lea .. coneideran 1..,u,...1••· 

l..a• Al"Ctll .... ........., deftntr c..., •llico-eluainet09 hidr•t•dDll, 

M t- M 11•rUcule _,. uno, Ml orden de l • S ,.., y •u• 
Pl"Clllll- -'61\ ., tunclon • ., -tructur• crl•tellne. 

l..a• ercill•• ..-..n _. -''""""''"• -tretlflcede, .., l• cuel, d09 

c.., .. • ad•i-...., -•rede•.,,,.. •l, - un• terc.,.a c..,• 
c ... u,ulda - cau- ,,,.,..,.._. L•• e:.., .. • l .. adent-• 

.. canta_.. - •-de '•'reftedr09 f- pw- < sto4 ,•-. 
La c:..,a llD l" ceu- hldrat.-, .. c:Dntl9Ur• en fara& 

""' ....... ic:a, 'I .... f- par 111-0<llHl z• 
l..ae - e- ...,.......,.,c .. , .. _,,..,. unld•• ..,,,.. •l, par 

-lo .. 1 o•l...,. .. la -16cula • la c:..,a ac:t-rica. E•ta 

c:-lnacion .. la• ,,._ capu, ari1in• une -•ructure can la 

., .. , .... C91111DDicten1 

- - l• "tructur• coo re.,._l.,ta a la ,...,_lllonUe, erclll• 
_,_,_, .. al 9rupo .. le• E..-c:Utee. 

L• erci lle """'-"' llanita, recibe eete naeb,.., debido a lo• 
11r.,dDe yaci•l-'°9 de "'• tipa de Al"Cil la, lac:elizedOll en el 
.c:::wtte f'lorillon < .ant Pktrillon ) 1 en Francia. 



por otro de igual ta~•no, lo que •• conoce C090 su•tituc1on 

isOftlorfa. El ion sustituyente puede ser o no de la mis~a valenc1a. 

Si no lo es, se pt•oduce algún otro a .us.te, t•l como pérd1da de un 

h1dr~9eno o adic16n de un sodio, ya que la car9a de la 

estructura, debe permanecer neutr•. 

As1 se halla frecuentelM!nte que un Ata.o de Aluminio ha 

reemplazado a un Atomo de silicio en la estructura tetrah~rica. 

ColMJ el aluminio es trivalente, en tanto que •l silicio es 

tetravalente, el d•ficit de carga se n9Utraliza por 91Pdio de un 

i6n ..anovalente adicional, por eJe1111Plo, •odie. 

E•tas •ustitucione• pueden realizarse de modo dif•rente a lo lar90 

d• las cadena~ que confor .. n la• particula• de arcilla, por lo que 

a mttnudo, •e Q..,eran estructura• desordenadas. 

Lag arcilla••• construylll't con diferente• ca.binacion•• de 

caticn•s, en las que la sustitución •• -.,y coman, por •JtHIPlD •l 

At 3 + o el Fe3 +, que su5tituyen al s1 4 + d• la capa tetrah6drica, 

y loa ion .. "92• y Fe2•, que pumdttn sustituir al Al 3+, de la 

capa oc tah•dr i ca. 

2. 2. :S FEllOMEMOS DE ADSORCIOll DE LOS COLOIDES DE ARCILL•. 

Las pequ•ftlsi••• partlculas de •inerales de arcilla, eKhiben 

prapiedadea deriv•d•• de la natur•l•za carQada d• sus superfici ... 

Est•• car9a• aparec.n sobre lAs particula• de.arcilla debido• den 

causa•i 

t. Enlace• roto•, debidoa a la •ubdiviai6n del cristal Qi;ant•• 

2. CarQa• re•iduale• .., la ~ debidas a la .. tructura de.ardenada 

que contiene ion•• de valencia incorf""9Cta. 

La prilbera c•u•• interviene forzosa-.nt• en todo• lo• coloid.. d• 

~ineral•• de arc1lla. La fractura entre l••inas no r-o.pe enlaces 

qu1•icos y •• por lo tanto •A• t•cil que la fractura de las 

lA•in•• propi•..,..t• dicha. P,...dDMina la pri .. ra, que conduce a 

P•rt1cula• en far•• de plac••· La se;und• lleva consi90 la ruptura 

de enlace• y deja • éstos insaturado•. 
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En los puntos en qu• h•y •nl•c•• ins•tur•dos o c•rQ•• el~ctr1ca5, 

pued•n adsorb•r .. ion.- de siQno contrario. 

La se9unda c•u•• d• 1• eKist.ncia de p•rticulas de arel l la 

desorden en las 

MontnKJrillonitas, donde tien1tn lu9ar sustituciones isomorfas, lo 

cual da origen, • las correspondi•ntes caro•& neQ•tiv••· 

A continuaci6n, se presenta una ilustración d• la estructura da la 

l'lont010ri ! Ion ita. 

ll:st•uotu•a unlta•I• 
4• la Kont .. o•lllonHa 

-••clón lnt••la11111•l••-
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A ••t• tipo d• estructura, confor-.d.a por dos capa a de 

conttou,..•ci6n tetr•h6d,..ic•, y una e-.>• d• c:anfiQW""ac:ton. 

octah~rtcia, .. 1• denomina ce.o ••tr"UC.'lura :za l 

L.o• catian•• QU• •• Lnterc&JIOian en la .. ,Nctul"'&, .. deeplaz&n • 

tr•v .. de las reqion .. int• ... 1 ... 1.,..., por lo que en u.na arcill& 

que contenQ• una a&yor cantidad da 11antaarillonita, •1 na.ero d• 

r9Qion•• inter1 ... 1a,.... au.aentar-6., fa"Of"'eClenda can ello, el 

lnterc..Clo catlOnlca. 

DMllOO al ,_ ••t..--te -- y• .. "trw:tura, la 
...... , ..... ,llanit• p ....... ta ......... , ...... 2.2 • 2.7 .. ,.1, 
prapied ....... var'la ... A..Cillae 9ec:AS e hid ... t..r ... 
La cal-aclOn de•••• Upe de ....,UlH .....- ,,.,.,_, ..........,,_ 

H loa cati- Que a1-.ia ... _,,..,.....,.., .. , - • ...-i 
_,_ •l_,c .. a, -Ulaa, _., _...., etc. 

Estos caU- 1 Al3+, ... 2+, Pe3+, ,._2+, lft2+, MIZ+, L&•, .. •, K•, 

ea2+, etc.I ,,_la .... ,.,U._. de,,.......,._ a le -tructur'a de 

la arel na, en la -Ida .,. M _,...., - c.,tacto c.. •Ua, 

por lo q ... hay dlf-.:1" ... e-• .,, la .. ,,_...,.., di! _,.. 

al caUOn ,,.,....,..,,_., le .,. e-u-.,. etN p...,..,_, .,. -
la cap.c&dd de ln-... lo CAUM&CO. 

&> ... a •l"CUla, la cap.el- de &ntw"C.,.l• caUM&co, - la 

prapledad ...,. u- la '-'*' cele&dal, de .,...,_. caU_, 'f 

.. ,. dl~t-•• rel.c&......, - la -tltuc&M ,_,. y c., 

la ca,.,.a -flclal - p.--tan i .. -tlcula• de a..c&Ua. 
L .. al"CUI•• p_,_. .., • .,._ •~ .....-octal y une ei ..... a 

ca1"9a •ltctr'lca, - I• - el ln-1• caUOftlce, w 
.,,...,uc-•• aut-Uce, ., .... ••-- la ,,._,_,ª de 

ca1"9a en un pr-oc•- elec:trol1Uca. 

TadH las arc:lllaa ad- caU- - la dllflci....:la 
p.,.IUva en ... -t""'tUr'a ... '- cau- _,_, 

--.tene,. .. t.aol- lH f\lerzaa •l<Ktrlc:a9, )' de -ta 

~ d-•rrol lar-, una .... le de lnterc:_l_ 16nlc09. 

CU-do la car<¡a de la arcilla - -Ulva, - -

.. e:-· 
•)'Udan • --· -
lo --



interior fija. Can •ayor frecuencia, las arcill•• ••t~ caro•d•• 

ne9ativA1Mtnt• y adsorben dir.ct.-nte los cationes, -oün la 

disposiclon de ••tos en la envoltura de aoua, que rodea las 
part1cula• de arcilla. 

Esta adsorción, dttpend• del ta•afto de los iones, de su caro•, y 

talftbi•n del •Qua de hidratacion que 

arcilla, lo que provoca c...,ío• 

el6ctrico de las arcillas. 

rod•• a las part1culas de 

y alteraciones en el c.-po 

Los iones pequef'los, - disponen ... pró>ei.as a 1• superficie de la 

arcilla, .., ca.paracion a los de .. yor taaafto, y neutralizan •l 

campa ... c•rca de la sup•rftci• d• la arcilla. 

De .ado -jante, los ion- de aayor carQa• - requieren en ...,,or 
número en c09Parac ión a la. de carea pequefla. 
Los iones pequeftos y d• Qran car-Qa, encu9r'ltran con .. yar facilidad 

el c .. ino a la superficie de la arcilla, de tal for98 9 que san ••s 

fuert....,te adsorbidos por ••ta. Esto .. indica a cantinuaci6n1 

El proton ocupa •l prl-r luQar debido a qu• p~ un t-af'lo -.acho 

tnenor, IPl'l ca.,>aración con los d_.• ion-, pero sólo otorQ• una 

carQa positiva por cada tón. 

Si representa.as la propiedad de tnt•rcalRbio catiónica de una 

arcilla en una reacción en equilibrio, pod.-as -cribir la 

•iQuient• .c:uacion1 

donde 8+ r&presenta un catión cuya •u•tituciOn DR efectúa de 

acuerdo con el orden anterior.ente ..ncionada, y el equilibrio se 

despl•za hacia el l•do c•tiOn que pu~• at•car y .. r •d.arbído por 

la arcilla con m•yor f•cilidad. 



C090 ya •• h• .. nc1onado, las arcilla• p~*-'1 un• c•rg• neta 

neQ•tiva, y en alguno• cA&os, la carg• neta ew. pos1t1va. El 

•edio •n que s• ttncu•ntr• l• arcilla, puede determinar el tipo de 

carga de l• 11n•m•, t.eniendo en considerac1on esto, una •rc1lla 

inmersa en un Medio •lcalino podria tener con ~•yor probabilidad, 

una c•ro• neta n9Qat1va y por el contrario, una arcilla inmers• en 

un ~.-dio ~cido, favor•c• l• acu11Ulacii6n d• c•r"'QA po•itiva. 

L• cantidad de •QU• adsorbida por l•• partlcula• d• un• arctll• 

v•r1• y •stA dirwcta1Mrnte influenciada, por l• cantidad de iones 

ad•orbide5 y por •l -.dio en que •• ..,cuentr•. Est• cap•cidad de 

ad•orber grand•• cantidades d• aoua, pu.et• i11piwdirse reemplazando 

lo& ion•• inoro•nicos relativa..nt• pmqu•"o•, por ion•• oroanicos 

M• gr•nd•• y de for-ea irrWQUlAr. 

Una pl""Opiadad i-.portante 9rl l•• arcillas .. la plasticidad, 

t•raino que ae aplica cuando un• arcilla adsorbe agua .o un• 

cantidad dada, qu• 1• pe,...ite ll9CJ•r • un ••t•do que al ser 

~tido a una prw5tOn, per91ita qua la pellcula da arcilla se 

defor .. pera no .. ra.pa, conservando un• nueva for••· 

La plasticidad ••t• inti•a..nte ligada las propiedades 

fisicoqul•1C••• entre 1•• p,articul•• coloidal•• de arcilla y •gua. 

La• arcill•5 d• alev•d• capacidad de intercambio cat16nico pos6'9n 

alt• pl••ticidad, sin eeib•rgo, "ta es •u'6ceptibl• 

variacione• del medio a.t>iant•. 

2. 3 CARACTERIZACI ON DEL ELECTRODO NOOl FI CADO. 

• las 

Un• vez qu• la .uperficie del el-=:trodo h• sido recubierta 

utilizando •lQun• de l•• t.-cnicas ...-.c1on•da•, es necesario 

tener una meJor 

esta 
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en la superficie del pued• 

electroqut111cantente. La vol tametrl a el el ica, es una 

anal 1 zada 

tknica 

Qriif1ca, los picos oe corriente anó<hc• y catod1ca, los 

potenciales a los que t1en•n lugar •st•s, y la cantidtt.d de 

mater1•l depositada sobre la superficie del elPCtrodo. 

Tecnicas •spectroscOp1cas. 

O.Otro de ••t•• tknic•s pod.->• ..ncionar1 

Rayos X, infr•rojo < JR >, y ultraviol•t• < U\I >. 
Estes t•cnicas P•rm1t.rl obten•r infor••ciOn acere• 

c~osici6n d• la capa qu• rwcubr• •1 electrodo, par -.dio d• un 

an&lisis de eJe,..,,.tos. 

Otros ••todos. 

.an&lisis los electrodos 

IM>dif"1cados, •s la caracterización d• 1•• arcillas .-pleando •1 

aicroscapio el•ctrOn1co, qu• p•r•it• el •n•lisia d• el....,tos, ••1 

COfM> l• obtención de 1otograf1as que per•iten evaluar l• far•• .,, 

que se d1tpos1 t• l • •rcil 1• sob,.• el •lectrodo, l• 

porosid•d, textur• y ~OfM)Qen•id•d d• lA pel1cul•· 
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VOLT AMETRl A CI Cl.I CA 

3.1 f"UMDAICEWTOS DE VOLTAMETRIA CICUCA. 

L• volt••etri• c1clic•1 •• una t6cnica electroanal1tica 

utilizada para •l estudio d• .specie• •lmctroactivas. Dicha 

t•cnica con5ist• en ciclar •l potencial aplicado a un electrodo, 

el cual, •• .ncu.,,tra in,.....-o .,, una solucion el.ctro.ctiva, con 

•l objetivo de .-dir la r-e~uesta d• corri..,t• r..._.ltante, 

• partir de la cual, .. posible abt9nltr infor.aci6n de las 

r••ccion .. iMplicada• en el electrodo. 

El pot9f'lcial •• aplicado a un eleoctroda, conocido c09C el.ctrodo 

d• trabajo, y dicho potencial .. controlado con un sec¡unda 

el9Ctrodo, •l cual r9Cibe el nombre d• el.ctrodo de referencia, 

usualMtnte, lo• electrodos de referencia que .. .-plean .en el 

electrodo saturado de calC'Je9'l y •1 electrodo d• AQ/AQCl. 

A este potencial aplicado y controlado .nt,.. .. tos ~electrodos, 

- I• cansldar• coeo un• ..,..1 de ••cltaclen al •l•-· 
En volta .. tria clclica, la ..nal d• ••citación •• •1 potencial 

aplicado 9fl fo,... line•lw para el cual cor,....,ond• un tipo de anda 

triangular. CDl90 •• ilustra en la fiQura •i9uiente1 

e+ 1 

----
e- 1 .,,. .... 



barrido 

lineal .. nte de.ele un valor inicial, E1, h••ta un pot•ncial l1•ite 

pr~•t•r•inado, Et, que &e cont>Ce coeo potencial de c•ntbio, en el 

cual, el potencial •Plicado toma el •entido opue•to, con lo qu~ la 

dirección d•l barrido •e invierte. De e&ta ••n•r•, el barrido, 

continOa ha•ta otro valor de pot..,,cial predeter•in•do, E2, cuyo 

valor pu•d• o no aer iQual al valor inicial Ei. 

E•ta t*t:nica, pe,...it• det.ner el barrido en cualquier parte, o 

p•r•itir que •• ca.plet• uno o el no.ero de ciclo• nece&ario~ par• 

obtener una reapu .. ta de corriente canatiante, lo que indic•r~, que 

el procttSD •• ha ••tabilizado. 

La inatru..ntaciCn moderna, per•it• a la valt ... tr1a ciclica la 

poaibilidad de •fec,uar variacion.. ref•rent•• al pot.,,cial de 

callbio, a la velacidad de barrido lineal, a la dir.c:ci6n del 

•iaeo, •te. 
lkl volt.a81:)Qr ... c1c1 ico .. obtiene 

corri.,.,te en el electrodo et. 

-.di.nte el r9'Ql•tro 

trAbajo durante el 

del pot9'\Cial. La corriente pued• -r Cm"lsiderada ce»o la •e"al 

de r9&J)u .. ta de corrient•, a la .. "al de eMcitaclOn de potencial. 

En un volta80Qra .. clclico la r••~ta d• corri..-ita .. 9raficada 

COl9D una funclon del potencial aplicado, por lo que el eje de las 

ord.nad•• rep,.....,ta la int..,•idad de corri•nt•, y el eje de la• 

abaci•••• repre.-nta •l potencial aplicado. 

Va que la variación del potlWlcial •• lineal r•specto al ti•Mpo, •1 

eJ• de 1•• abscl••• pu~• t"9'p,....,,t•r ta.mi.,, al ti.-.po. 

L• aiQUi9nt• ilu•tracion ...,,••tra un volt~r•aa clclico tipico • 

• 1 

.,._. 
mua 



l. .. corriente depende del transporte del material 

electroact1vo a l• •uperfíci• del electrodo y de la reaccion de 

transferenc1• de electrones~ 

Como se w.enc iono en td ap•rtado d• transpot"'te de masa, i!>sta puede 

acontecer de ~cuerdo a tres aecan1smos, la convección, la 

m19rec1on y 14 difus16n .. L• voltametr1a clclica se fundamerta en 

el estudio de 1• corriente por dtius16n, por lo qoe eJ mec•n1smo 

por convecc16n •s. •nuliado. "anten1endo la •oluc:1on sin a9itacion; 

~1 m•c•nismo de m19racion es elímin•do, mediante la adición de un 

•l•ctrol1to soport•, y •si, la corriente r•oi•tr•d• en •l proce•o 

de •lectrodo, •• debe pr•ctic•...,..t•, •l control difu•ion•l~ 

Eat• ffteocAniseo de tr•n~porte de ••••, r•l•tiv•,..nt• l•nto, no 

puede •entflrfter un p•rfil d• concet')tr•ción en .. t•do ••tacion•rio 

c•rc• d• la r•o1on d•l •l•ctrodo, por lo que la distancia que l•• 

MOl•culas re•ccion~nt•• d•ben ví•j•r, •• incr•-.nt•, y el 

tran•po~t• de •••• disminuye. Eata depend•nci• en •l transport• de 

,,..5., •unado •l h1tehc de que •• pa.ibl• un prcx:eso inverso d• 

tran•fertH'lci• d• •l.ctrone• < al potencial d• ca.mio >, prev1f1'f'le 

que l• corrient• se incr..-nte sin un li~ite, ••1 qu• la corriente 

•lcanz• un •Axi~, y debido • que el Qr•díante de conc9ntr•cí6n 

di~Minuy• y con ello el tr.nsport• de .... difus1on•l, l• 

corriente d•c••· Cuando•• h• ll~•do a este •CMtanto, se h• 

Q1tr1•r•do un• si~nific•tiva conc9fltr•ción de producto cel""C• del 

•lectrocfo durante •1 barrido. Cuando •• inviert• el .-nt1do del 

barrido, si •l producto de ,...accion 5R .ncuentra .n for•• oMtdada, 

•xperímttnt•r~ un• reducción, o si •l producto dw r••ccion •• 

encu90tra en farlft• reducida, Mltonc•s. e)(p•ri-.nt•r., un• OM&d•cton, 

•l titNipo •n que •• r.c'llStr• l• corr11mte en .. te proc•sa inver•o. 

:S. 1 • 1 ANALI SIS DC VOLT IU«JGRANAS 

oe l~ ubícac1on y 

vol t•mogr•aa .. 

Dichos p•r~metroa sana 

P•r4.etros d•l 
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•> 

b) 

e:> 

d) ... 
E•tos 

Pico d• corriente 11nochc• ' IP• , 
Pico de cor"riente c•t6d1c• ( !pe: ) 

f'otenc1•l d• plCO an6d1co ( Epa l 

Potenc111:l d .. plCO cat0d1co ( Epc: , 
Potenc111l d .. medl• onda ( E 112 , 

piará.tnetro• H ubican c:oeo - 1nd1c11 •n i. a19u1•nte 

E 1/2 &• localiza •Mactamfi\te • 111 ~it11d, .ntre el 

1. 1 

• • 1 

• • 
' 

11111 

PITlltllL l .. l 

-..... 

1.1 

La corriente d• pico •• pued• calcul11r taflb1éon para sistemas 

rev•r•ible•, ut1liz11ndo la tteu11c16n d• Randles-StPvci~ 1 

lp = l 2.69 • 105 > n 312 A o11 i e v11 ~ 

donde Ip = corriente de pico tµA> 

n s ntl1t1ero de electrones 1nterca•biado5 

A area del electrodo le•-) 



C a concentrac16n de l• especie •lectroact1va en la 

soluc10n (fttD}/l > 

D: coef1c1ente de d1fus10n de la eso•c1e el•ctroact1va 

" <cni- /s, 

veJoc1d•d d& barrido tV/sJ 

3.1.2 !'ACTORES QUE PROVOCAH EL CRECilaENTO '/ DECRECilaENTO DE Ip 

En un• reaccton de ox1do-r•ducc16n, t•l COMO 

O • n• • R 

la conc..,trac16n d• l•• .-.peci•• •l•ctroqu1•icaa, .. 

c•lcul•r teoric• .. nte •"Pl•ando la 9CUAcion d• Nernstz 

pu.el• 

en donde n •• el nUM•ro de •lectron•s interc.-,iados, E •~ •1 

ootenc1•l del •lectrodo de trabaJo, Eº es •1 pot9ncial for .. 1 d• 

r•ducción, COJ y CRl son 1•• conc9ntr•c1on.. de l•• •sp•cies 

DKid•d•• y reducidas, resp9Ctiva...,te. 

Co90 pod.-os ot>serv•r, el e.mio en la relación d• 1.as 

concentracione• de 1•5 -.P9Ci.. o•idadas y ....Oucida•, var1• 

direc:ta1nente con el potencial del electrodo de trabaJo, ••1 que 

P•rt19'ndo de este punto, .. pued90 conatru1r 109 perfil•• de 

conc.,,traciOn par• d1fer.nt•• potenciales •Plicados. 

los distinto• perfiles d• 

conc.,,tr•cion en l• v•cindad d• un electrodo SUJ•to • 1• 

•plic•c1on d• un barr1do lin~•l de pot•nc1•l1 
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DDB[dD 
<1> <I> <I> <4> 

llD 1 1 ... 111. 
11 

1111 1 111 111 .11 
11 

....... 11l'lm K QIGlllW -- DI 

---- 1 MITJll • ....... -·-·--

<5> 
111 • 1 

La ilus~rac.i6n anterior .uestra los perfil .. d• cancentracion d• 

la• etlpM:iH O y R mn la vmcindad del el.ctr"'Cldo para diferent .. 

pot90cial .. aplicados durant• la el.c:trOlisis de l• tM>lucion, en 
donde .. considera para .. te e~.-plo, que n • l 

lnicial..,,te, la solución s6lo contien• •sp9Ci• o, y el potencial 

i11Plicado .. +118 .V. E•t• potmncial no .. capaz de rtKlucir • l• 

-.p.cie O, por lo qu• la concentracion en la superficie del 

el.c:troda perean.ce constante. 

LU9QD 1 cuando la di ferencta entr. el potwncial d• tr•bajo y el 

pot9"C:ial foraal de r-educciOn 1 leQ• a un valor de +59 •V, l• 

ecuación da Nmrnst predice que l• cancentraci6n d• O es diez v.ces 

••Yor qu• la d• R, y ae oriQina un Qradiente inicial entre la 

concentracion en la .uperf icie del electrodo y •l seno de la 

•olucion 

59 tftV [RJ 
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[R) • _f.QL 
10 

Ahora, cu•ndo l• difer.nci• M'\tr• lo• potenci•les •G i9u•l a cero, 

••to ••• cu•ndo el potenci~! d• trab•Jo y el potencial foraal ·d• 

reduce ion "°" atnbas 

conc90tracionea 5on tgu•l••· 

R•aolviendo la .cuacion de Nemat cbtena.as1 

entone•• O • 109 COl/CRl y COl • CRl 

Cuando la diferenci• ent,.. Ambos potencial•• •• de -~9 •Y, 

abt.n..a• que 

!!-.i -159 •Y 1 • 109 -1!!.L 
159 •Y CRl 

-1 • 109 COl/CRl 

[o] - _f.!!_ 
10 

FinAl .. nte, P•r• potencial•• .uficiMlt...,..t• neQ•tivoa, qu• 

provocan una dif•r9'lci• entre los potencial•• de trabajo y fona.1 

d• -118 •V, la concentración de la ewpec.ie O en la v.cindad del 

electrodo decae hasta un valor igual a cero. 

La variación del potencial en el electrodo de trabajo, provoca 

call'bio• en los perfiles de concentracion, y lu~o este factor, 

oc•siona que la capa de difusión experi...,te cal'lbios durant• el 

tiempo de barrido del potencial. lnicial_,te, la re5Pu•st• d• 

corriente •~cittnd• con un• pendi.nte su•v•, p•ro • eedida que el 
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potenci•l a.odific• lo~ perfil•• d• conc..ntraci6n, •dqui•r• una 

pandittnt• ... pronunciad•, ll~Ando hasta un •i•imo, punto que •• 

obtiene cuando la concentración d• la •-.P•cie COl ha lllPQado ha•t• 

•AMi-o entre 1&5 concentracion•• d• la e5p..cie COJ trn l• 

superficie d•l •lectrodo y el ••no da la •oluc10n. 

Cuando ••t• •ituación ocurre, la c&pa da difusi6n a aun.nt•do • 

tal orado, que diflcil-.nt•, nuevas part1cula• d•l s.no d• l• 

5Dluci6n, pued9n atrav•••r dicha capa para alcan%•r la superf tci• 

del •l-=tr-odc y reaccionar. La capa d• difusion •• ••pande un poco 

a.is con laa part1cul•• que lOQran atrave .. rla hasta que 

pr~cticamente, no 11-oan part1culaa nuevas al al.ctrodo, y 

entonce•, la r.spu ... ta d• corriente ca.ienz.a a dmcaer. 

La cepa de difu•i6n va &UM11tando ce»o con.-cu.ncia de la reaccion 

de electrodo, al tia.pe que .. establee• una coapetencia .ntre la• 

part1culaa .,, la vecindad d•l •l.ctrodo qu. ya han reaccionado y 

que .. difunden al seno de la eoluctón, can la• part1cul•• ••• 

alej.cta• del electr"Odo, y que .. -...v., en dir9Ccidn del •i..a. 

Este .ecani..a .. iluatra a conttnuacion1 

e 
1 
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3.1. 3 SISTEllAS REVERSIBLES Y SISTDU.S NO REVERSIBLES 

A un p•r redo~ en el cual •lftb•• ••pa-cies intercaltlbian 

r~pidamente el•ctrones ccwi el •lectrodo de tr~bajo, •• le ll•ma 

for1nal de 

reducción para un par reversible, se encuentra mediante la 

RCUACi6n1 

Eº • < Ep• + Epc l I 2 

mediante la reaccion de 

el..ctrodo •• d•t•r•ina por la •1tparacion de los picos d• 
potenciali 

b. Ep Epa - Epc ll !59 I n •Y 

f'luchos •i•t• .. • par.cen reversible• si .. •fectoan can una 

velocidad d• barrido lenta, pera a velocidad•• aayores, el A Ep •• 

superior a 59/n •V Cvalor estAblecida para sist..._• 

rever•ibl .. >, 90tonces conclu1.as que .. trata de 

irreversibles. 

11. Ep s !59/n 

•l•t .... 

Para un •i•t .. a r9versible, los pot.,,cial .. de pico, reiQi•trado• 

fil _.. de un ciclo, .. ran i9ua1 .. , tanto en •l barrido ...., un 

sentido, colMl "" la direcci6n opu .. ta del barrido. 

Para un •ist9'fta reversible, •1 volta.oQr••• ti•n• la •l... fo,..• 

en oener•l, indepe-ndi•nt..,ente d• cual de las fore~s d•l pAr 

redox, se .ncuentre en un principio en 1• solución. Lo anterior no 

sucede en siste••~ irrever•ibles, ya que las es¡.pecies en soluci6n 

pueden reaccionar con la e5J)ecie que .. ~enere durante al barrido 

d• potencial, lo Que cambia la for~• del voltat909r•••· 
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A continuacion s• ilustra un vol tamooramo1 d• un sistema 

irreversible. 

,, ) 

e mm.--• 
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• • 
1 
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• 
' 1 ,,., 

e•> 
'ITllCllL , .. , 

3. l • 4 COICTllOL DI l'USI ONAL Y CONTllOL POlt ADS:ORCI ON 

Por otro l•do, ••posible •dv•rtir el tipo d• proceso que se lleva 

• c•bo .., •l electrodo, si •1 proceso lo controla l• di fusión., 6 

si •ste, •• control•do por la •dsorciOn. 

1. Gr~fic• de l•s velocidades de barrido vs intensidad de picos 

-· Gr&fica de la ra!.;: de 1.1s veolocidades dlP barrido vs inteonsidad 

de picos. 

la Qr&fica que prasente una mayor linealidad, indicar& que tipo de 

control se 1 leva a cabo •n el electrodo. 

F-ara el primer tipo de gráfica, el control estará dado por la 
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~d&orc16n, y para el se-9undo tipo de ~r~f ica, ex1st1ri un control 

d1 'fus1onal. 

Estas ~rAficas se realizan tanto para los picos anod1cos, como 

pi.,..a los picos catod1cos. ya que es posible que los productos de 

0>'1dac1on y de reduccion sean difundidos h.ac1a el s•no de la 

soluc16n, o que altj1.mo o a.mbos, sean .._dsorb1dos por el electrodo. 

Esta• 9r&f1ca• son sumament• i~portantes, ya Que a partir de 

ellas, es posible extraer infor~aci6n acerca de las reaccion•s qu• 

tienen luQar en •l electrodo, corroborando AS1, un fftecan1smo 

hipot•tico previa~ente propue•to, o •n 5U caso, hacer las 

Rt0dif1cac1on•• pert1neontes. 
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CAPITULO 4 
TECNICA EXPERIMENTAL 



TECNICA EXPERlllElfTAL Y DESCRIPCION DEL EQUIPO 

L• t•cn1ca que •• •i9u10 en etite trabajo, se pu.eje dividir en 

cinco etapas, l•~ cuales sons 

•l f·rep•r•c 16n de l•• di•oluciones 

bl f'rep•r&c16n de l•• •rcill•s 

e> Obtenc16n d• vol ta.aQrAaias con electrodo ne 1nodificado 

dl 11odific•c1on d•l electrodo 

•l Obt..,c1on d• volta.09r .. as ccn el electrodo .adif icado 

4. l PllEPAl<ACION DE LAS DISOLUCIONES 

La• •ap.ci•• electroactivas qu• sor'I ••tudiada• en este 

trabaja •on la• si9u1ent .. 1 

1) Cloruro Ferro.o 

~> ,...zcla d• Ferro-Ferri Cianuro d• Potasio 

1) Cloruro de Pot•s10 

2) Cloruro d• Sod1c 

KCl 

N.oCl 

TllPED d• F• 

TllPED de Ni 

LA6 si9uientes 1 l·.atrac1one• corre.ponatt"M • l•• estructuras 

Tl'lf'ED d• Fe y Tl1f'ED d• Ni 
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L• t-.Cnica tHnPl•aDa en la p..-.paraciOn d• l•• diaolucione• •igu• 

lo• •iQul.-nt..-• pa-.0•1 

Pri"'•ralflente •• pet.en lo• reactivos pere pr~•rar lo• •19C"trol J to• 

de soporte • l• concentración requerid• para t•ner un eKC••o de 

dJ~olucion, p&r• lo cual, •• e-.plea una b•l•n:• diQJlal cuya 

precis.iOn r• d• cent••i••• de gramo. Uri• vez pe•ados dichos 

reactivos., •• di•uelven con a9ua purificad& y deioniz&d&, para 

posteriorMente, •forarlos .,, ••trace• ed.cuado• par& •l volu..n 

••it•b lec ido. 

Una vez qu• .. t 1en.,, laa diaoluciOf\95 de el9Ctrol i to de 

•aporte, •• proc9de a P•••r las .. p9Ci•• •l~troactiv••· 

Dicho p••o, •• el n9C•••rio, al iQu•l qu• los pesoa d• loa 
•l•ctrolitoa de •aporte, para abt8n•r la• canc•ntr•cion .. que .. 

.slablec.,.. .,, la tabla que •• -.i.-.tra ••• adel..,te. Para efectuar 

el p .. &je de l•• ••pecies. electroactiva•, .. ...,19'6 la balanza 

diQital y una bal.anza analitica para el ca•o d•l TJIF'ED de Fe y del 

T'1PEO d• Ni, ya que para ••toe Olti.o.., .. canto con ~tras 

de cantidad ...,y li•itada. 

Teniendo la• .ue.tra• P•••daa de laa ~aci.. electra.ctivas, .. 

proc•de • disolverlas con el •19Ctralito de aoport• ••lttCcion•do 

par• cada un• d• •ll•• < .n •l c••o de la• especi•• ca.plejaa, .. 

no• r.cCMtl!'f'tdO •l u•o de NaCl, Y• qu. .. t. elec::trolito favor.e• la 

di•olucion de estos c~l•Jo• >. lkla vez diaueltas, •Ol"l •~oradas 

cada una de nu••t~•• disaluciones coci 9U propio diaolvente, 

1H11Pl••ndc para ello, •&trae.,. &forado5 para el volu.....n requerido. 

Fin•laente, todoa lo• .. trae•• que conti.-n.n l•• disolucion••• •on 

etiqu•tados y ••llado. con p•licul& de parafil•, con lo qu• quedan 

proteQido• contra po.ibl•• conta•inacion••· Las di•oluciones aon 

al .. cenad•• para .. r utilizada• ... •d•l.,,te. 

ELECTl!OLITO SOPORTE 

KCl 

~Cl 0.025 11 



ESPECIE ELECTltOACTl VA 

F.Cl
2 0.025 " 

F.C13 0.025 " 

K4F•<CNI ¡, 0.025 " 

~•<CNI¡, 0.02!5 " 

Ferro-Ferr-i 0.02!1 " 

T " p E D d• F• 0.4:579 ... 

T " p E D de Ni 0.5215 ... 

4.2 PltEPUACION DE LAS SUSPEICSI01€S COLOIDALES 

L•• arcilla• .-ple.da• en .. te trabajo fueran la Arcill• 

Wya.in9 y la Arcilla S.ntolit• H, •i ... • que fueron proporcionadas 

por el ln•tituto ,..xicano drl Petroleo, dtppto. d• Cer&•1cA. 

En el cuadNJ •i9uiente, .. prtHientan al9una• caracteriatica• de 

a.tla• ar-et 11••· 



ARCILLA NATURAL WYCIPllNG 

Are• •uperfici•l • 50 ~2 /Qr 
F••e&I N•-"°"t..arillonit• ( 90 X > 

Crt•tob•lit• 

Cu•rzo 

P1JCAS 

Con do• .al~ul•~ d• •Qu• e <OOt> • 14.5 A 

llRCILLA llENTCLITE H 

Are• Sl.l.P•rfici•l • 50 • 2 1Qr 

Fa ... 1 Nai-fllont.ari l lani ta 90 'X > 
c,..1•tabalit• 

Cuarzo 

Procedencia1 E.e.e. American Inc. 

La preparecion de una arcilla, timte camJi ab.i•ttva, abt.ner 

l• arcilla en foree coloidal, para le cual, .. siQuieran los 

•i9uientws P••o.1 

a) ~.,...,, la balanza digital, IS Qr__,. de la arcilla •Olida <•1 

eata9o inicial de la al"'Cilla •• un solido en forea d• polvo -.cy 

fino, d• coloracion blanqu .. ina>. 

b) L• 11U•stra de 1• arcill• ya pe.-ta, .. coloca en ~ aatraz 

•rlen ... yer y .. l• adicionan 200 •l de aQU• cte.tilada. 

e> El ... traz que conti..,,• la .. zcla, •• ~tido a ""'ª a9itaci6n 

continua por ...-dio de un .quipo de ultraMJnido por espacio d• 

ocho horas. Dicha a9itaci6n ultrasonica, ttmne Cc:J90 finalidad, 

l• ruptur• de l::n. s6lido• qLW conti9"• la .. zcla, 90 part1culas 

ext,....•d•...nte f1n••• d•l orden de 10-4 • to-7 e•, d• t•l foraa 

qu• •• obti~• un• 5U-.pension d• P•rt1cul•• fina-'lt• 

dividid••· A ..,t• .u91Pension de p•rt1culas .. l• denoain• 

coloide y es p....ci•....,t• por el t ... fto de part1cula•, que se 

dif•rttnci• de otras solucione• ordinaria•. 
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d> "1 t:•raino de la •Qitacion, - deja r-8pO.ar el •atrai: por 

espacio de doa her••· 

•) FinallM!nte, ae aprecia la for•ación del coloide, ~i~llO que se 

id.ntifica por la cpale~cencia da la 50lución. 

En CAliO d• qua no - ab•erve dicha apal-cM'lc1a, y que ~ 

obtenea un •Olido IH'l fer~• de un precipitado, .. r• nec•••rio 

aa.eter la .. zcla nuev...-ate al ultraaonido 

int•rvala de ti9N11Pa .. yor, con l• finalidad de 

t ... flo de la• •Oli~ precipitada•, con lo que 

durante un 

di .. inuir •l 

l•• 
ent:rarU\ en un -tado •uap.,aión, favoreciendo 

particulas 

•• 1, l• 

fonNCión ... 1 coloide. 

t.Ma ve¡: logr.cia la diapersi6n coloidal, .,. -1 la el -- .. traz con 

pelicula de parafil•, para evitar pa.ibl•• cont .. inacian••· E•t• 

procmdi•i.,..to, .. repite de i9ual foraa para 1• otra arcilla, Y 

............ , .-, •• arcilla• Mll'1 al-.c9'1ada• para 9U post:erior u.a. 

o•t•n•ltln 
••• ool•l•• 

--
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Ca.o .. ..ncionO 1tn •1 capitulo d• volt•1Mttr1a ciclic&, un 

vol talM)Qr••• .. abti9'ne -diente •l f"e9i•tro de la r•tipuaost& d• 

corrient• •ob.-. un •lectrodo, •i .. o que~• sujPto • la aplicación 

de un potencial 91'\ for•• clclic•. 

A continu•c16n, •• iJustr• el dispositivo por .ed10 del cu&J, •• 

poaible 1• obtenciOn de un voltafttOgr•-•, y ensaouid&, se dEt&llA 

un poco m~s, 5obre cada una d• &us pdrte5. 

~ --~·~ 
-f ~ ...ai.r ( ---- ) -~·...,-

1.- Progra .. dor univwr-aal .. 

Este equipo .. un pragraaadar univ•,...1 del tipo PAA-175, y 

.es en •1, dond• .. oen•r• el t11ipulso d• potencial que se ~lic.•rá 

al electrodo de trabajo. En •1 Pr"'OQlraaador untveraal, s• PrDliilraaan 

105 valores r•querida. para ca.pl•tar un ciclo. Dichos valorws 

•on loa •iguient••: 

•> valor inicial et. potencial 

b> valor ll•ite sup•rlor de potencial 
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e> velor U•i t:e infe,..ior de potencial 

d) valor final de pot.,,cial 

Este intervalo de ein•r-Ql• es ••tablmcido de acuerdo con 
valoNPs de potM'tcial, entre lo• cual-s, •• posible una ,...ac:cion 

•lactnJqu1•ic• de la e.p.-cie en ... tudio. 

Este equipo permite ttulbi*'1, l• sel.cci6tt de la direccion de 

barrido1 l• aplic.ci6n con5t.,,te de un potencial cualquiera d.otro 

del intervalo .. t9Ccionado durante el ti1t9po d ... ado, el carllbia 

d• dirtteci6n en cualquie,.. punto del baN"ido,la s•l9Cci'6n d• 

la ,velocidad de barrido y, l• 1"'91pettci6n del ciclaje, durante el 

nO..l'"O dtt vec .. ~rido. Todo ello facilita el .. tudio y la 

veríficac:iótl de loe proceses que tiM\M\ luQar en el electrodo. 

2.- Pot..,cios\a\o. 

Este 9Quipo .. un PatenciOlltato-Glilvanostato del tipo PAR-123 

que .. .-.cu.ntra .capl.-cto al prograaador lmiwtt""Sal. El prDQra .. 

de potencial, P••• al patenciostato, •itNIO que .. 1tncar9a de 

•ant..,erlo exact._...t• a los valor•• Ml.ccionad°". 

En el pot91'1Ciostato, •• r9&liza la -..dicion del pat.ncial de 

r.poeo eMist:.nte.., la celda el.ctroqu.iaica, •1 cuel •• utiliz• 

Qen•ralaente, ca.o valor inicial llfl •l intarvalo de 9n•rQ1• del 

progr ... dor universal. El pot.nciostato perait• t..t>iMl, la 

.. iecctón d• la sensibilidad del seguidor d• corrient•. 

3.- C.lda electroqu1•ic•· 

La seftal de pot.ncial que .. 99f"l•r• en el proQr••ador p•s• al 

potwnc:io.tato y este, la trans•ite a la celda electroqu1•ica por 

-..dio del electrodo de tr8bajo, que en est• caao, ... un electrodo 

de oro. Las pat~ciostatos 80dernos utilizAn tres electrodo• 

acoplada. a la celda electroqui•ica, u.no e-s •1 •lectrcdo de 

trabaja, donde tiene luQar la reacción electroqu1•ic• y •l cu~l 

correspond• el -.tudio d• las interrelACiones corr1..,t..-potencial. 

Este electrodo•• utiliza con otro electrodo au•iliar, de ~ran 

t•••fto, y al cu•l corresponde una d.n~idad de corriente pttque"•• y 
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cuya función •• la de c•rrar el circuito el~trico. A .. t• 

el.ctf""Odo .. le conoce coea cantr .. lect.rodo, y en nuestro casa, •• 

utilizo un contr••l.ctN>do d• Platino. 

Un ter-c•r el.ctrodo co.apleta el aist ... , el cual funcion• coa.o un 

electrodo d• ,...fer..nci•, el cu•l sirve p•r• que el pot.nciostato 

•ida, controle y reoul•, el potenci•l •Plicado •l electrodo de 

tr•bajo. El electrodo de referenci• e.pl••do es el electrodo de 

c•l~l, •l cu•l l• corr-e59and• un potenci•l est&nd•r d• 0.242 v. 

A continuación, .. ilustran la celda elec:troqui•ica y cad& uno de 

los electrodos 911Pl•ados. 

~ 

• ...... 
( ca.RL 1 
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Sleot•edo auxilia• •• Pt 
< oont•aeleot•odo > 
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4.- ReQistrador. 

{

D _,_ .. C. 

11 - .. """""" D .... t.llo 
D>_to .... 

E•t• equipo •• un 1'*'9Qi•trador Of1NIGRAPHIC 100 RECDRDER, 
Hol.lston lnstru-..nts. 

La ••ft•l de respue5t• de corri.nte Q..,•r•d• en el electrodo de 

tr•bajo, •• llevaaa al potencia.tato, dirttet•...,t• al •9'Quidor d• 

corriente, el cu•l la tr41nsfo~• confo,.... a la sensibilidad 

tran .. itid• 

registrador. E•t• ~eoistrador cu91'\ta con dos 9fltradaa de .. ftal 

de eMcitacion, un• que viene direct .... nte del prOQra..,dor y la 

otra, que vi.,,• del s..guidor de corrí.rite. Cada una de las 

entradas, tiene un di•po•itivo que per•ite el control d• l•• 

escalas a IM!'dir. -• ••"•l que viene del progra•ador, •• 9ra1icada 

directamente al e:~ de la• abscisas, corre.-pondiente al potencial 

aplicado, tnediante su re!apectivo control de -.cala. En caabio, la 

se"al que 11.c;¡a cel s9Quidor, por .er tambi.., una 5e~al de 

oot.ncial, r~u1er• de un• conver•ion de potenci•l • corriente, 

uti l i z•ndo t•lftbi~. su respectivo control de ••c•l•. 
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de corri•nt• • 
sensibilid•d del ••ouidor 

de corr11mte conversion 

Se ta.•r• Uh ej-...plo de e•t• conversión, con el objeto de que se 

vi.ualice .. jor ••ta aperaciOn. 

Sup~Q•90• que la -.cala d• intensidad •• d• 50 •V/e•, el •eouidor 

d• corriflflt• .. ntie-ne una aen•ibilidad d• 1 ~A/V, entonces: 

50 eV/cta 1 .,./V • 1 V/1000 aV 50 aA 11000 ca 

50 µA I r:a 

Los pri .. row volt&RK>Qr•••• que ae d9ben realizar, •on los 

corre91pondi9nte• • loa de lo• elmctrolito• .aport••, Y• que es 

posible que alouna •-i:teci• reaccionante !llK>difiquR la •uperficie 

del electrodo de trabajo, o que la arcilla favorezca una adsorcie>n 

de tal fo,..., que ... iauy dificil r9'Cuperar- la• condicione• 

inicial .. de pureza del electrodo de oro. O. e5te -.odo se parte de 

los .as .encillo • lo a.A• complicado, con l• vental• adicion•l, de 

que el electrodo pua-de ser •o-etido • un de 

purificacion, teniendo CGeQ b••e un volt&900r&a& .uy a.ncillo coeo 

bas., y ••1, .. tar -.guroa, por la cOtllparación d• voltalhOgr•mas, 

q'-Mt el el9Ctrodo ha recuperado sus condicione• inicial••· E~ta e5 

la razon por la que .. c<Mlienza por los volta909raaas de 

electrolito •oporte,y luego lo• volt•eoQr•••• con l•• espe<:ie• 

el.ctroactiv••· 

Loa pa~ • ~uir en l• abtenclón de un volta90gr•11• son los 

•ieuient: .. 1 

•> Li-.Pi•r cada co~on.nte de la celda •l9Ctroqu1•ica 

t<1P6n y el..:trodow; l. 

celd.1.., 

b) Ar~•r la celda y ll•narla con la 5Dluci6n que se an•li:ará 

( electr-olito soporte o eapeci• electroactiva >. 
e> Lectura del potencial de reposa. 

dl Progr--•r un intervalo de ener91a ( voltaje •plicado ) as1 co~o 
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l• direccion de b•rrido. 

e) Sel•cc1on•r la sensibilid•d del a.Quidor de corriente. 

f) Adecu•r l• e5c•l• del Qraf ic•dor y e.c09er la ~elocidad de 

barrido. 

Q) Marcar un centro en la hoj• del Qraficador, a partir de el, 

colocar la plumilla del graficador en •l potencial de reposo. 

h> Colocar .n lünea l• celda el.ctroquiaic•. 

i) Arranque del volta-.c>QraMa en la dir~cc16n deter•inada. 

j) Dejar qu• 5e completen el ntl9ero de ciclos nece5arios para que 

lo• incre-.nto5 o decr•-.entos de la respue•t• de corriente sean 

nulos. lo que •1Qnificar~ que el sist .. a •• ha estabilizado. 

k) Seleccionar otra v•locidad de barrido, y proceder 

otro volt•aograaa.. Ant .. de efectuar un vol~aaiograaa nuevo, dar 

un• suave agitación al el1tetrodo d• trab•Jo, con el objeto de 

renovar l• int•rf••• en que •• encuentra in .. rso. 

4. 4 llOOI FIC4CION DEL ELECTROOo 

El recubri•i•nto del elarctrodo .. efectóa 91'1 la superfici• 

.. t•lic• del •islltO. Esta superficie .. talica deber~ e~t•r libre de 

iapurezas, tales ca.o polvo, orasa, e incluao, otra• particulas 

.. t.lica• re~anentes. Toda• estas iapul"'tlzas pu9dttn •fectar la 

,..acción de electrodo y la •i• .. adh•Nll'lcia d• 1• arcilla &ob,... •l 

•lectrodo, por lo qu• •• n.c:eaario un• limpieza exhaustiv• usando 

•i .. requiere, ,...zcla• de ...::1-a;ua, pot.,,cial cat6dico, e 

incluso, ac:J9eter •1 •lectr"Odo a un puli•iento suave. 

Una vez que el •l•ctrodo .. encuentra )jbre de i9'>urezas, .. 

proced• a r.cubrirlo con una de las arcillas cclDidales. 

Por •edio de una pipeta capilar, .e taea una MJ•stra de la 

arcilla, de la cual, .. deposita un• QOta -.obre la auperficie del 

electrodo. Post•r10...-..nte, .... ntiene al electrodo .n un aimbient• 

libr• d• i~purezas por eepacio de cuatro hora&, en una po&ición 

vertical, c:on la superficie -t•lica h•cia arriba, lo cu.,1 

per•itir• que la oota del coloide •e ••que, fo,...ando una pelicul• 

~obr• la auperf1c1e •et•lica del electrodo. Una vez que la QOta ha 

secado, y se ha fo,....ado l• pelicula, el electrodo ha quedado 

•odif1cado y listo los vol tamogramas 
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cor_.,,..slen\ ... 

4.~ OBTENClOll DE VOLT•lllOORAICAS Cot1 EL ELECTltODO llODIMCADO 

L09 pa.a-. a 99QUir .n l• obt..,ciOn de vol t.aMJQr"'a .. s con el 

electrodo l90dificado, 90rl exacta-.nte lo• •l.-cs qu• pAra el 

electrodo pura. Es n.ce•ario .. ntener exact...nt• l•• 111isaas 

condicione• que corr.s.ponden para cada experi-.nto iQuales, esto 

.. , lo• proor•••• de potencial, •en5ibilidad del s.-Quidor de 

corriente, escala•, dir9Ccione. de barrido, velocidades de 

barrido, etc. Estas condicion .. d9ben .. ,.. •antenldas, ya que la 

ca11paraci6n de los voltataOQra .. •, solo d.tte depender del efecto de 

la arcllla apllcada al •lec\rado de \raba;o. 

Es importante recalcar, que una vez ql.&9 .- concluye cada 

eKperl-.nto, •• n9C .. arla liapiar el •1.ctr-cxfo y at1a9urar ... de que 

•• ..,cuM'\tra 1 ib,.. de impurezas, efactuando vol t..agr .. •• con 

el.ctrolito soporte y C01111Par.,,dolo con el volt..ac¡¡r .. • oriQinal 

del •i.., el.ctN>lito, ,....lizado cuando el electrodo de 

encontraba puro. Una vwz quw el electl"'Odo .. encuentra limpio, •• 

rmcubre nuevaeent• con una P•licula d• arci 1 la y - contintl• con 

el •ieuient• ••p•ri...-.to. 

De ioual fon1a, .. proceda con la otra al"'Cilla, d• tal .u•rte, qu• 

.. realiz.n para cada una d• la• •i•t• a.pec1•• electroactivas, 

los voltaec:>Qr ... • de •u• respectivo• elec:tl"'Olitow ~aporte, lo• 

voltaaogr ... • con •l el.ctrodo puro, lo• volt•-=>Qr•••~ con la 

arcilla lllye>t1inQ, y lo• volta90Qra•a• con la arcilla Be>ntolit• H. 

A continuación, .. ilu•tra •l equipo utilizado en la alAboracíon 

de 109 vol\_r_•· 
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E•ulpo o ln•t•u••ntaol6n 
••pl•ado• •n 

volt•••t•l• ololloa 
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CAPITULO 5 
ANAUSIS DE RESULTADOS 



ANALI S1 S DE RJ:SUL T ADCllS 

Como se •enc1on6 anter1or-.nte, la obt.-ncion de voltamograma~ 

s• 1n1cio tr•b•l•ndo con las di5oluc1one• de electrol1to soporte y 

despu•• se proc.C10 • tr•b•l•r con las d1soluc1on•• que conten1an 

las especies electroact1.v••· 

como limite inferior (-ú.10 V> y ca.o 11Mite .up•rior <+0.80 

V>, uaando ca.o refer.nc1a al electrodo d• caloe.l, cuyo pot..ncial 

e• de t+0.241 V> contra el el9Ctrodo de Hldr'09.no <0.00 v>. 

En adelante, todo• los potMlcial•• •on 'lplicado• con ,...specto al 
electrodo •aturado de calomel ( E.&.C.> 

S. ef.ctuaran do• volta.:>gra .. • bajo ••tas condicion••I el pri .. ro 

de ellos corre•ponde a una velocidad de barrido de potencial de 

100 mV/a, y el •99undo • una velocidad de 50 •Vis • 

Ya que los el.ctrolito• saport•• no canti9n.n ·~eci•• 
alec.tro.ctiv••• al .-nos Ml •l intervalo mnero6tico que .. ha 

aplicado, no •• esP•ra un r991stro d• respuesta d• corrient•, 

correspondi.nt• a un• re•ccion qu1~ica. A continuacion •• 

pr .. .ntan los volt•~OQr•••• de~ritos ant•rioraente. 

1 !--: 

Figura 5.1 VoltacaoQr• .. del electral1to soporte KCl o.5 M 

velocidad de barrido de 100 y 50 mV/a 
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Sigui•ndo con •1 aia90 •lwctr"'Olito soport•, KCl 0.5 "' 5& efectu~ 

un• nuev• .. rie de volt•.oQr• .. •• pero &hora •l intervalo de 

y como 

li•it• sup•rior (+O.SO V>, las velocid•d•• de barrido fueron 100, 

50, 20, 10 y 5 aV/s res,p..c:tiva.-nte. 

En .eQuida •• pr .. .nt• esta s99unda serie de volt•mogr~•• p•r• el 

KCI. 

¡. 
¡. , .. ' .¡_ .. ~-· :.-t·~ -· 

rtgura 5·• VoltA11CQr••• del •l.ctrolito soport• KCl 0.5 M 
v•locidad de barrido de 100, 50 1 20, 10 y S mV/s 

Coec ••pu.et• observar, el intervalo enerQ6tico aplicado en las 

dos series de voltamtDQr•••s para el KCl •• diferttnte, debido a 

que con ••t• el9Ctrolito soporte •• prepararon disolucion•s con 

.. pectes elec:troactivas diferentes, cada una de ellas con un 

intervalo d• en•rola de reacción distinto, por lo que ta.t>iMl fue 

necesario •dec:u•r l• •ac:•l• de intensidad de corr190te, ••1 coeo 
la sensibilidad del se9uidor de corriente. 

El electrolito soporte de KCI 0.5 f1 ... e.-pl•O en la p,...pa.rac16n 

d• la• disoluciones de: 

m~ i€S1S ~·o nf]t 11 
7'1 

SP.UR UE li\ B\BUOfE~l 



FeC1
2

, Fec1
3

, K
4

F•<CN>
6

, K~etCN> 6 y Ml la mezcla equiaolar d• 

••t•• dos ált1•••· 

Un• vez realizados lo~ volt•909ramas con el electrolito soporte, 

•• poaibl• advertir a partir d• ellos, que no •~i5te una r•spuesta 

d• corri..nte, y qu• por lo tanto, no hay i-.purez•• considerables 

•n el electrolito 5aporte y que el electrodo de trabajo .. 

encuentra li.-pio. 

Sigiui.,,do con la tKnica, se procedió a efect:uar los volta.oc;,raaa• 

para l•• di•olucion .. qu• cant:9ft1an laa empeci•• electro.ctlv••· 

Dichos volt•1M>Qra .. s •• r.aliz•ran can el electrodo no .adificada, 

con el electrodo -adificado can la arcill• Wy09ino y can el 

•l•ctrodo .adiflcado can la arcill• a.ntallt• H. 

A continu•ción, .. -.iestran loe valtamoQr ... • re•lizados baja 

estas candicion .. para la -.pecie F.Cl2 • 

--~ª ~:~~-' ' j 

_, 

Figura 5,3 VoltamDQra .. de Fac1 2 o.ozs" <sin arcilla> 

velocidad de barrido 100 •Vis 
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Figura 5. 4 Volt~r.,.. d• F•Cl2 0.025" larc1ll• WyominQl 

v•locidad d• barrido 100 ~Vis 

FLgura 5,5 Voltamoqrama da FeC1 2 0.025M <arcilla Bentol1te Ht 

velocidad de barrido 100 mV/s 

81 



A partir de tablas, el potenci•l fcr~al de reducción para el par 

Fe+3 /Fe+2 = (+0.771 V) resp•cto a Hidrógeno y de (+0.53 V> 

respecto a calomel. 

El potencial formal de reducci6n e><perimental para •st• par •s 

con el electrodo puro !+0.485 \/) 

con arcilla Wyoming !+0.46:5 \/) 

con •rci 11• 8entol1t• Ht !+0.47:5 \/) 

Teóricamente, sabefftOs que un par •• reve,..ible cuando 

/!E. • Epa - Epc a _Q~~~- 11 

pera d• les vclt•at>Qr ... s el 6E •><peri..ntal para ••t• p•r, 

dond• n = 1, tenetnos qu•t 

con el •19Ctradc puro 

con arcilla Wyc•inQ 

con arcilla Bentolite H; 

l+0.09 \/) 

l+0.07 \/) 

(+0.0:5 \/) 

Como •• puede apreciar, el potencial far .. 1 reiducci~ 

experi.;..,,tal, ti.ne una liQera desviación respecto al reportado 

.n tabla&. Esta se puede atribuir a diversos factores, tale• COfaO 

la preci•i6n de lo• equipos et'lpleados, posibl.. fluctuaciones de 

la temperatura d9'f"ltro de la celda elttetroqui•ica, etc. 

f'or otrc lado, el 9rado de reversibilidad eMp•ri..ntal empleando 

el electrodo no 9Dd1ficado varia en 31 ~ilési•as de volt, •n 

relación al valor teórico, por lo que no se con•idara al sistlHfta 

como alta,..nte reversible. Al aplicar l•• diferentes arcillas 

sobre el electrodo, la reversibilidad au,...,ta consider•ble~.,,te, 

ya que la difusicn de las particulas qu•·-han ,..accionado, •e ve 

li•itada por la p=sible •dsarcion de las •i--•• sobre la pel1cula 

de arci 1 la. 

A continuación, ... presenta la caracterización electroqu1~ica de 

•st• e•pecie para •l electrodo no ltOdificado, lftOdif icado con 

arcilla Wyo~inQ ~ aodific•do con arcilla Bentolite H. 
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CAl<ACTERIZACION ELECTROQUIMICA ••• 

TAbLA 

;:"eC12 O.ú25 r1 •n KCl 0.5 M 
Intervalo de energ1a = [ -V.1(1 a +(1.00 l V 
5 = 1 raA/V l = 100 •V1cm y = 5 mV/c• 

SERIE CON ELECTRODO f'URO 

w'el lpa !pe Epo Epc DE El/2 
•Vis p•lllP t'ª""' .v •V raV rov 

100.00 24.00 26.00 !530.00 "'º·ºº 90.00 485.00 
50.00 16.00 19.00 !530.00 440.00 90.00 485.00 

..................................................................... 

SERIE C:OH ARCILLA WY°"JNG 

V•I lpa lpc Epa Epc DE El/2 
•VI• t'- pa"'P .. v .v •V •Y 

100.00 2.00 2.00 500.00 430.00 70.00 465.00 
50.00 1.00 2.00 :soo.oo 430.00 70.00 465.00 
20.00 0.50 1. !50 !500.00 440.00 60.00 47(•.00 

...................................................................... 

SERIE CON ARCILLA BENTOt. ITE H 

v,.1 Jpa lpc Epa Epc DE El/:? 
r.V/s t'ª"'P ).IAITIP .v ,..., ..... 11V 

100.00 3.00 3.SO 500.00 450.00 50.00 475.00 
50.00 1.50 2.50 500. 00 450.00 50.00 475.00 



A partir de l• tabla anterior, pod1HMJS advertir QU• e.-pl••ndo el 

electrodo no 11MJdi 1 icado, l• 1ntentud•d de l• re5puesta de 

corriente es mucho mayor col9'par&ndola a la obtenid• con ~1 

electrodo recubierto con cualquier• de las dos arcillas. Esto se 

debe a que l•& p•llculas de •rcill• presentan un• resistencia al 

paso de la corriente, deaand•ndo un potencial mayor para igualar 

la respuesta de corriente r•9i5trad• .. di•nt& el electrodo no 

•odif1cado. Esto &e puede explicar utilizando la l•y de Oh~a 

V • 1 R 

en donde V •• el potenc i.•l •PI icado y e• con•t.nte p•r• 1•• tres 

condiciones de electrodo, R .. 1• ,...i•tencta que au...,t• con el 

•11pl.a de la• arcilla•, 1 .. la corriente provocada que para un 

potencial constante y un• re•istenci• aayar, evident....,te debe 

disminuir en proporcion de coao au...,ta R. 

La r•versibilidad del si•t ... cuando 5e e11plea •1 electrodo no 

MOdificado .. t• dada por el AE • 90 •V, .. yor que 109 59 •Y 

teorices. E&to •• deob• a que no existe una buena •f inidad del 

sustrato por los cationes en •oluci6n. 

Es iMportant• ..-.cordar que la c~osición de la arcilla WyonainQ •• 

distinta • la de la •rcilla 8-ntolite H, la pri .. ra tiene un 90% 

~n cOMposiciOn d• Na-f'tontlk>rillonita y la SeQUnda ti.,• un 90J( en 

intercaMbio catiOnico y de lA ad•orción de cation ... 

Teni..,do •sto en 19e'flte y r.ta.ando la tabla ant•rior, pod~s 

observar qu• el t.E. oa~a •l •1.ctrodo con arcilla Wyo.ing •• de 70 

•V y par• el el•ctrodo con arcilla Bentolite H, dis .. inuye hasta un 

valor de 50 mv. ~n ambos casos el 6E. ha di~inuido notable•ente. 

E•t• situac16n se ou•d• explicar d.t>ido • qu• ..-ibas arcillas 

favorecen el fene...no de adsorción, situacion que •• da para 

v•lores de .to.E < 5; mV • y que ti•nde a 51tuar la lp• y la Jpc al 

•is~o potenci•l, o 59•• Que se tiene un !JE. tendiltflte a cero. 

Par• la arcilla Ef.eir-tolit• H, el corri•iento de_ picos hacia un 

•is.o potencial, •• -.iestra con •ayer int.nsidad, y esto ••debe a 

que esta •rcilla contiene ..ayor cantidad d• Na-""nt90r1llcnita, 

adsorcien los 
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reaccionantes, •isftlOS qu• •1 ser •d•orb1dos y por medio del 

potencial c1cl&ao, •ntran a un estado de 0K1daci6n y de reoucc\~n 

continuamente durante l• apl1caci6n del potencial. Esta e~ la 

ra:on por la que el 6E disminuye aún m.a.s para esta arc.i lla.. 

La siou1~nte ••P•c1e el•ctroact1v• tu• •l FeC1 3 utilizañdo tamb1en 

~Cl ú.5 " COflM:J •l•ctrolito eoport•· 

A continu•ciOn sa pr•~ent•n los volt•~09r•••s e1ectuados con el 

•lectrodo no .adif icado y con •1 •lectroao mod1f1cado con la 

arcillA Wyomin9 y con l& arcilla &ltntolit• H. 

Figura 5. 6 Vol ta"'ogram• de FeC1 3 O.ú25 M ls1n •re i l la> 

velocidad de barrido S1J mV/s 

es 



Ftgura 5.7 Volt•mogra .. de F.Cl3 0.025" <•rcill• Wyomino> 

~elocidad de b•rrido 50 mV/~ 

, .. l. 

--····i . ' 
Fl9".Jra 5. 8 Vol':•lltOqr•ma de F•Cl 3 0.1)25 t1 (arcilla Bentolite H>. 

"eloc1dad de barrido 5ú tttV/s 
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L• c•r•ct•riz•ción electroqu111111c• p•ra l• especi• FeC1 3 
prea.nt• en l• t•bl• s19uiente1 

CARACTERIIHCION ELECíROQUlNICA ••• 

TAEILA 2 

FEC13 O. ü25 N en "'Cl V. 5 M 
Interv•io dv ener91• = t -v.10 a +ú.Bú l V 
S = 1 mA/V X ~ 100 mV/cm Y ~ 5 mV/cm 

SERIE CON ELECTRODO PURO 

\/el lpa !Pe Epa Epe DE El/2 
mV/s pamp }Jamo mV mv mV mV 

100.00 3o.OO 40.00 580.00 350.0ú :30.VO 405 .. (1(1 

so.oo 27.00 33.00 57(1.(l() 37C1. 00 ¿oo.vo ·471). 00 

.•.....•.•....•.......•.•.......•....•....•......•......•............ 

SERIE CON ARCILLA WVOHING 

Vel lpa !pe Epa Epe DE Et 1:: 
mV/s pamo _µamp mV mV mV mV 

100 .. ov 3.liO s.oo 520.00 44(1.(tt) Sú.(•(1 49(1 •. )~) 
'50.0(J 1.50 4.50 51'•.0ú 44(1 •• :n) 7(1. t)(1 475.üt.'.• 
20.00 1.00 3.0V 510.VO 440.VO 70.(10 475. 0.:1 

···•••••••••••···••••·······••·•··•····•···•······•·••·•·•··•·•······ 

SEF.IE CON AJ;C!LLA BENTOLITE H 

'liel lpa !pe Epa Epe DE E1•2 
mV1s pamo .f'ª"'P mV mV mV mV· 

10(•.0(1 3•:,.0l"l 3:.oo :) 1•). •:") 45(1.(11:1 60. ~:1(1 48•).(/lj 

5(1. (1(, 1a.oo 21. 00 50(:.(10 45(1,\)(¡ '5•). (1(1 47e,.•:·i:= 
20. 1)(1 5.(1(1 12.1)(1 50(1.(n) 47(1, 1.)(1 3ú.1)1) 485. -:·,:· 
10.(i(J ~.(1(1 e.oo 49(1.1.10 47(1.0:11'.l 2ú.ú(I AS(. (.(1 

S.Vü 2.(10 s.vo 490.VI) 470. :11) 20.ú(l 48(1.1)(1 
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D•. la tabla anterior, observ•mos que ut1liz•ndo •l •l•ctrodo puro, 

la reversibilidad del &1•t ... • es muy baja,ya que para una 

velocid•d de b•rrido d• 100 ~Vis, •1 tE. Q 230 mV, lo que significa 

que e>ci$te un control di fusion•l qu• promueve rápidalH!nte el 

despl•z•mi•nto de la9 pa.rticul•• que re•ccionan hacia al seno de 

la disolución. Para el ca50 de la arcilla Wyoming, al parecer 

exi5te una combinac16n del control difu5ional con el control por 

•dsorciOn, ya que el v•lor del 6E. dis~inuye p•ro no alcanza 

va.lore5 caracterlsticos de una clara adsorción. 

En cambio, la •rcill• S.ntolite H favorece aun a velocidades 
de barrido altas, •l f•no.neno de adsorcion, y la respuesta d~ 

corriente reg:istrada, sin ll•gar a Mantenerse igual que para 

el •lectrodo no ~odific•do, es subst•ncialmente mayor que 
la obtenida empleando la arcilla. Wyomíng, ya que 

adsorber una mayor cantidad d• iones. 
es capaz de 

La siguiente esnec1e estudiada fue K
4

FeCCN>
6 

0.025 M en KCl 0~5 M, 

de la que a continuación, se presentan los 

efectuados bajo las tre& condicionea d• electrodo. 

Fi9ura 5.9 vo¡tamogr .. a de K4Fe<CN>
6 

0.025 M Csin arcilla> 

~elocidad de barrido 100 mV/s 
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----,---- . ______ ;.___ 

1 

/-- ! ... ~ ··-j -

FL9u:: s.~o Voltamogr•~• de K
4

F•\CN>
6 

0.025 M (Arc1llA Wy0flin9) 

velocid•d de b•rrido lúe) mV/• <GrAfic• d• resp•ldo). 

FL~~= 5.rr Voltamo9r•"'• de i<
4

Fe<CN)
6 

0.1)2~ M <•rcilla 8entolite1 

ve loe idad de barrido 1(11.) •Vis 



L• comp•racion de los volt•fk>Qr•••• obt•nidos b•jo la• d1ferentes 

condicion•• d• electrodo, •• efectúan ••nteni.,..do todos los d•~~• 

parametros constantes, los cuales son1 El intervalo d• ener91•, la 

sensibi lioad del seguidor de corriente, las escalas de potencial y 

de corriente, d1reccion•• y velocidades de barrido; de tal suerte. 

qu• la. var1ac1on entre loto voltamo9ramas solo obedezca las 

diferentes condic1on•s del el•ctrodo, esto es, U5ando el electrodo 

no ~edificado, modificado con arcilla WyominQ y ~edificado con 

are i l l·a Eloentol 1 te H. Experimentalmente y s1gu1endo este cr1 ter10. 

se efectuaron los volta~oora~•• ••nt.niendo todos 106 parAMetros 

constantes a excttpci6n de la condiciOn d•l •lectrodo, oero es 

iMtJortante Mtrncionar que para las especie• Ferrocianuro de 

Potesio, Ferricianuro de Potasio, y para la nMezcla equimolar de 

altbas y utilizando el electrodo modificado con arcilla Wyomin9, se 

requiriO 19Ddificar la sensibilidAd del sequidor de corriente y la 

••cal• de la respuest• de corriente, debido a que esta arcilla 

provoca un •bati~itmto euy importante de la respuesta de 

corri90te, por lo que r••ulta ieposibl• efectuar lecturas 

.. efectuaron variaciones de los par•,..tros ttMtncionados, 

abt•niendo voltawogra.&s que llam&JK1s valtamoor••as de respaldo y 

de lo• que •1 as po.ible •~t••r la infor•ación requerida. 

A partir de tablas, el potttncial formal de reducción para el 

par Fe<CH>
6

- 31Fe<CN>b-4 • <+0.355 Yl re~pvcto a Hidr69eno y de 

<+O. 114 V> resp•cta a calOINl. 

En l• t.abl• •• presenta l• 

•lectroqu1•ica para el K4Fe<CN> 6 0.025".,, ~Cl 0.5 " bajo las 

tres condiciones de electrodo, incluyendo la infor~aciOn obtenida 

a partir de lo5 volta~o9rama• de respaldo. 
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... CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA ••• 

TABLA 3 

1<4Fe<CN)b 0.025 M en l<Cl 0.5 11 
lnt•rv•lo de energi• • [ -0.bO a +0.1>5 l V 
s - 1 ftlA/IJ X • 100 .V/e• Y • 20 •Vlc• 

SERIE CON ELECTRODO PURO 

Vel lpa lpc Epa Epc DE El/2 
e\JI• l'HP ,.._ .v a Y raY •Y 

100.00 141>.00 130.00 290.00 170.00 110.00 2~.00 
so.oo 104.00 9b.OO 210.00 170.00 100.00 220.00 
20.00 70.00 1>4.00 260.00 190.00 90.00 220.00 

....................................................................... 
SERIE CON ARCILLA WYDl1ING 

Y•l lpa lpc Epa Epc DE El/2 
rtNla "- J'ª'"I> a Y aY a Y a Y 

100.00 b.00 b.00 250.00 200.00 50.00 2~.00 
50.00 b.00 b.00 250.00 200.00 50.00 225.00 
20.00 b.00 b.00 250.00 200.00 so.oo 225.00 

YCI.. TAMOGRAflA DE RESPALDO (PICOS DE MENOR ENERBI A 
6 - 100 uAap X • 100 •V/e• y - 10 •V/e• 

V.l lpa Ipc Epa Epc DE El/2 
aV/s j1A11P >'ª'"I> •Y aY aY .. v 

100.00 8.10 7.50 270.00 lb0.00 110.00 215.00 
so.oo 7.bO 7.20 320.00 120.00 200.00 220.00 
20.00 7.30 b.90 330.00 110.00 220.00 220.00 

YOL.TAMOGRAl'IA DE RESPALDO 1 PICOS DE l'IAYOR ENERG!A 
s - 100 uAmp X • 100 •V/e• y a 10 •V/era 

Vel lp• !pe Ep;a Epc DE El/: 
mV/s .fl""'P )'""'!' ,.y a V rnV .. v 

100.00 a.10 b.10 470.00 -300.0 770.00 85.(10 
so.oo 7.bO b.40 470.00 -300.0 770.00 es.oo 
20.00 no no no no no no 

..................................................................... 
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SERIE CON ARCILLA BENTOLITE H 

Val Jpa !pe Epa Epc DE Ei/2 
mV/s J'ª"'P }'amp .v .. v .. v .. v 
100.00 22.CtO 22.00 250. 0-0 210.00 40.00 230.00 
so.e.o 14.00 L2.00 240.00 210.00 30.00 225.00 
20.00 b.00 ó.00 240.00 220.00 20.00 230.00 

A partir d• l• tabl• Anterior, encantr&90• que la rem,pu.sta d• 

corriM'lte •-i:>l•ando el electrodo no 90dific•do •• -..cha.aayor • la 

que •• reoistra Modificando al electrodo con cualquiera de laa dos 

arcillas. Por otro lado, la ,..versibilid•d del sist .... · usando •l 

electrodo no "'<>di f ic•do •• •enor • la que - pl""91MtntA con •1 

eapl90 de l•• arcillas, ya que .n •l pri .. r caso, •Miste un 

control difusional, y cuando •• .-pl•an las arcilla•, tiene lUQAr 

el f.n6-lmo d• adsorción, por lo que •1 /JE. di .. inuye notabl._.,te. 

En loa volta.DQr•-• d• resp•lda, 9ncontr..,. un par de picos de 

oxidación y un par de picos de reducción. L09 picos que 

aparecen • un potencial ....,º,.. de enerQla, los atribuJams a la• 

partl.culas que •• 9'\cuwntran adsorbida• en la •uperficie d•l 

electrodo, por lo que requieren d• un ..,..or potencial aplicado 

para reaccion•r. Lo• po•tpicos, t•nto d• DMidación c090 d• 

r.cjucción, corr-.ponden • las p•rticulas que .. encuentr•n 

disp...-s•• 9f1 •• f•- ACUOSA, •isaA• que requi• ...... un .. tiailo d• 

energia •ayor, que 1•• per•it• d•~l•z•r .. h••t• l• superfici• ct.1 
•lectrodo y reaccionar. ca.o •• puede ob .. rvar, .. trata de l • 

•isa. ~specie, ya que si bien los picos •parec1tn a un pot1Pncial 

distinto, la ~ .. ta de corriMlt• tanto para Jpa caao para lpc, 

.. pract1c•,...,,t• la •i• .. a sus corr99pondiM1t.. pero .., fa .. 

adaorbida. Finala.nte, el potencial fara.Al d• raducc1on 

eMperi"'9t"'lt•l pre..,,~• una d•sviaci6n del valor teorice y .. ta 

desvi•ci6n se increeenta cuando •• 90difica al elttetrodo, ya qu• 

parte de l• enero!• aplicada es ccn•umida por la adsorciOn de las 

particulas sobre l•• arcillas. 
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L• ~pecte e5tud1•d• • cont1nuAc16n, se tr•ta de K3 Fe<CN•b 0.025" 

en KCl o. S t1 y los vol t&90gr•Hs obtttnidoti .. pre..nt•n • 
1 · 1 · 1 .J. I 1 / 1 • 1 1 • 1 

cont1nu•cion1 ···',·: , ·-· 
' -'-+-'-l--+--1 -'-' ·!-- · ·· Hf- 1 !- · : - 1 

-+-~¡r--_¡-,-+-,·t-c--+--.~=~-;-,-~, +L~;~\~·~J--;~--_-:~.-, +--+-~r--·~1-

: ~·=-1-+· ~t;;~, . __ ! i ~.: 

. . .J.¡....... ':::: -i 1·-T-4·-f-f- -i·-

"' .. +,~ .. :~·+,,-i .. 1-•• +¡.-1. "'.+.·+-,..-, +- ~ T . . T + ~:' -~ . ...;.. ,.,,.. ... 
' ¡...,I ···;-1-;.·4: c..: ;"'H .• ,'-+-"-: -1-~ :~ ·¡ I" . i· 1 + + + 

F!gura s. ra Volt&aiOQr• .. d• K~e<CN)b 0.025 M <•in •rc1ll•> 

velocid•d de b•rrido 100 •~I• 
,., 

·---¡-:-~¡--+--+-..-"'-'---<111.!--,--i--;--.-~.,.,...¡-..,c-r:-r-r~ 

--:-¡-;-¡ 
. ' 

___ ... __ ·•r_.._1 _~_.,=_.,__,~--'--+--+-'-i-.+-;c-+.,-
: : i -;- r---:- - , ; ¡ 

- --· -..l.----·--·-·-~· --

Figura 5.13 Voltacaoqra•~ de K3Fe<CN>
6 

0.025 ~ tarcill• Wyocnin9J 

velocidad de barrido 100 •Vis 
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Fi9ura 5.z4 Volt..-oc;¡ir.-. d• ~F•<CN>b 0.025 M (•rcill• &ltntolit•> 

velocid•d d• barrido 100 •VI• 

La caractet"iz•ci6n 1tl9Ctroquilftica para K
3

F•<CN> b se pres.,,ta •n 

la aiguiente tablas 

CARACTER!ZAC!ON ELECTROQUl"ICA ••• 

.TABLA 4 

h3FeCCNib 0.0:?5 '1 en ~Cl .:1.5 l"I 
Intervalo d• ener9ia • C -0.óO • +O.ó5 l V 
S = 1 trtA/V X = 100 •V1c~ V a 20 •V/e• 

SERIE CON ELECTRODO PURO 

Vel loa i~::: Epa 
mV/s pamp .u~"'° .v 

l<X•.00 13ú.(1(1 1:-: .oo 270.00 
so. e.o e:.oo 11 ; •• oo 260.(10 
20.00 42.00 74'.00 260.00 

Epc 
mV 

170.(iú 
180.00 
100.00 

DE 
.. v 

100.00 
B0.00 
B0.00 

El/2 
mV 

220.00 
220.00 
220.00 

..................................................................... 
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iERIE CON ARCILLA WYOtllNG 

Ve! lp• !pe Epa Epc DE El/2 
•Vis >'ª'"P "ª""' .v .v .v .v 

IOv.00 2.00 6.00 250.00 200.00 !50.00 225.00 
!50.00 1.00 6.00 2!50.00 200.00 !50.00 22!5.00 
20.00 -1.00 6.00 270.00 100.00 90.00 225.00 

VOL TA!Olft- DE RESPALDO 1 PICOS DE 11ENOR EIERGIA 
s • 100 uA<op X • 100 •V/e• y . 10 .. vlc• 

Vel lpa !pe Epa Epc DE El/2 
•\/Is f'AllP 

,._ .V •V .v .v 
100.00 3.20 7.20 2b0.00 l'i'0.00 70.00 225.00 

!50.00 l.l>O 6.60 2'i'O. 00 1!50. 00 140.00 220.00 
20.00 1.20 6.20 320.00 120.00 200.00 220.00 

VOLT~ DE RESPALDO 1 PICOS DE ltAYDR EHERG I A 
s. 

100 """"' 
X • 100 .V/ca V • 10 .V/ca 

Vel lpa !pe Epa Epe DE El/2 
raV/a ,,_ ,.._ .v •V .v .v 

100.00 2.40 !5.20 !120.00 -2!50. o 770.00 135.00 
!50.00 1.70 no 490.00 no no no 
20.00 no no no no no no 

..................................................................... 
SERIE CON ARCILLA llENTCLITE H 

Vel lpa !pe Ep• Epe DE El/2 
.. vis ,.._ ,..Ulp .. v •V .v .v 

100.00 10.00 12.00 250.00 220.00 30.00 235.00 
!50.00 6.00 e.oo 2!50.00 220.00 30.00 23!5.00 
20.00 2.00 4.00 2!50.00 220.00 30.00 23!5.00 



De la tabl• a.nt•rior pode.as anallzar el co.porta•i~to d• la 

•&pec1e, pri,..ra..nt• cuando el electrodo no ha sido aodif icado. 

Ca.a podeeo. observar, • -ailda que dt .. lnu1110• la velocidad d• 

barrido del pot..,..cial, au.enta la ,...ver•ibllidad, ya que tE.. 

di5einuye, lo que significa que laa partlcul•• diapanwi de aAs 

ti.-po para r•accionar, por lo que el -.canisao .. cin•tic...,,te, 

•t.• efici.,-,te. 

La .adificación del electrodo con l• ar-cilla WyominQ, ocasiona que 

la r.-pueata de corriente di .. inuya notabl.-.nte, pero favorec• la 

adaorción de particulas, con lo que el 16. di .. tnuye. En la. 

volt.aoQr ... • de respaldo iniclal.-nt• aparwce un pico de 

oxidación, •99uido por un po•tpico tallbii6n anódica. Taaibi6n se 

pre•9:f1'ta un pico de reducción y de -.nera no .,y clara, .. inainOa 

un p09.tpico de reducciOn. Estos postpicoe dfraApa~.,, a ~ida que 

diaainuiao• la velocidad de barrido, ya q\19 .. toa, .. deben a las 

particulaa .,.. fa .. acuosa y dichas particulas CUllntan cc::r. .... 

'ti.-po para difundí,..... .,.. el a9no d• la eolwcton, en donde no 

reaccionan por ttncontrars. leJo• del electrodo. 

Cuando llK>dif ica~ al electrodo Cm\ la arel 11• Bentol ite H, 

90contraMD• un ca.portaaianto di fel"W1te, ya que por un lado, la 

re•pu.sta de corriente no decae haata lo• valo,.... obtenidos u..,,do 

la •rcilla tifya.ino, y ••~o•• debe a que puede adsorber una .. yor 

c•ntidad de particul•• y .. t•• al ,....:cianar, oriQinar•n una .. yor 

intwn5idad da corriente el~trica. Por otro lado, y d9bido t..t>ifn 

• est• cap•cidad d• adsorción ,..yor, el /JE. di.ainuye hasta un 

valor de 30 aV, lo que •iQnifica, que la difusión d• la• 

particul•• no puede ca.petlr con el fuerte control por ad90rción, 

y 9"tanc•• la• particula• adsorbida•, ficill9ef'\~e .. OMidan O 

reduc.,., •n función del pot9"Cial aplicado. 



Los volta.agra••s ~i9uientes, corresponden a la rnttzcla eQuimolar 

0.025 M d• l•s •sp•ci•s de K4F•<CN>b 0.0125 H y K3 Fe<CN>ó V.0125 M 

en ._~Cl 0.5,.. ca.o •l•ctrolito •aport•. 

Ftgura 5,•5 Volt•909r ... d• -zcl• aqui90lar o.o~ <sin arcilla) 

velocidad d• barrido ~ •VI• 

., .... 
-:---;-~¡ 

. +~ ~:!:I ~r~-+ . --
'f .. "!' ··'t'··· -·-· ·-~-l~~~t= 

f--~~~~--'-~+-·-+-+--+-'~--

J ¡ I J ¡- --¡-,,--::-+--

j) ,~ __ -l--~---~-1--f-:.r.:,._~'~--~-t~-~7-~i--f 

··;· I ·~:- :. -~ ~;. 

FLgu.ra 5.~6 Voltaa09ra .. d& -zcla •qui.alar 0.02~ M <arcilla W> 

velocidad de b•rrido 50 •VI• (Qr~f1ca d• respaldo) 
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Fi91.l.r'a 5.s7 Vclt~moc;aram• de mezcla equilK>l•r O.O:z-""....H <arcill~ H> 

velocidad de barrido ~O mV/s 

A continu•ci6n •• pre•.,..\• la car•ct•rizaci6n electroqu1Mica para 

estas ••p•ci•• .,, .. zcla .quitK>l•r. 

••• CARACTERIZACION ELECTROQUl"ICA ••• 

TA9LA 5 

K4FelCNlb y K3FelCNlb EQUI"OLAR 0.025 " en KCl 0.5 " 
Int•rvalo de ener9i• = [ -0.óO • +O.ó5 l V 
S = 1 rnA/V X = 100 mV/~m V • 20 ~V/cm 

SERIE CON ELECTRODO PURO 

Vel loa lec Epa Epc 
mV/s )''"'"' J'•"'P •V .. v 

100.(1(1 130.00 131).0ú 2eo.oo 180.00 
SQ.1)(1 92.(10 :;o.00 270.00 180.00 
20.00 Sb.00 b4.00 2b0.00 180.00 
10.(•(1 34.0(1 .+2. t)(t 2b0.00 180.(10 
~.oo 24.0(1 :.2.00 250.00 180.00 

DE 
•V 

100.00 
90.00 
80.00 
80.00 
70.00 

El/2 
.. 11 

230.00 
225.00 
220.00 
::?20.00 
215.0V 

···························•·····•••·•·········•········•···•········ 



SERIE CON ARCILLA WVOHING 

Vel lpa lpc Epa Epc DE El/2 
mV/s 11•mp pamp tnV mV .. v mV 

100.00 4.oo 6.00 250.00 210.00 4(1.00 ::30.(IÚ 
50.Q(• 4.00 6.00 250.00 210.00 40.00 230.00 
20.00 4.00 6.00 250.00 . 200.00 50.00 225. O<) 
10.00 no no no no no no 
5.00 no no no no no no 

VOL TAftOGRAHA DE RESPALDO ( PICOS DE MENOR ENERGIA 
s • 100 uAolp X = 100 •V/CM V . 10 fftV/c• 

V•l lpa lpe Epa Epe DE El/2 
•Vis p•9P 1'ª9P •V .v •V .. v 
100.00 5.50 7.40 260.00 190.00 70.00 225.00 
50.00 4.40 6.40 280.00 150.00 130.00 215.00 
20.00 3.70 6.10 320.00 110.00 210.00 215.(•0 
10.00 3.40 5.90 320.00 120.00 200.00 220.00 
5.00 3.10 5.70 320.00 120.00 200.00 220.00 

VDLTAHOGRAHA DE RESPALDO < PICOS DE MAYOR ENERGIA 
s. 100 uAlllp X • 100 t11.V/c .. V . 10 rr.V/cm 

V•I lp• !pe Epa Epc DE El/2 
•Vis .. - l'ª.P •V .v •V mV 

100.oo 4.50 5.40 500.00 -250.0 750.00 125.00 
so.oo no no no no no no 
20.00 no no no no no no 

•••••....•••....•••.••...........•..............••......•............ 
SERIE CON ARCILLA BENTOl.ITE H 

v.1 lpa !pe Epa Epe DE El/2 

"'"'• }'UIP l'ª.P •V .. v •V mV 

100.00 46.00 40.00 265.00 190.00 75.00 227.50 
50.0(I :so.oo 26.01) 2:50.00 20(•.00 5•).00 225. O<• 
20.0<1 12.00 14.00 25(t.0(• 210.00 40.00 230.00 
10.0(I e.oo e.oo 240.0(I 210.00 30.(10 22~.oo 

5.0C:• 4. °'' 4.oo 240.00 210.(1(\ 30.00 225.úO 

De la t•bl• anterior, Apr•ClAlnOS nueva~te el efecto de las 
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•rcilla• •obr• el •lec:trodo. O. los voltaaogr• .. • d• r•ttP•ldo 

para la arcilla Wyo•inQ, solo eMist• un pico de 0Kidac1on y un 

pico de reduccion, debidq a qu• la arcilla se satura r&pid••@nte 

con l•• part1cula• d• F• 11 y de Fe 111, por lo que no existe la 

posibilidad de que partlcula• d• la fa .. acuos• tengan contacto 

con el el.ctrodo y ••1 ,.-.accionar. 

L• &rcilla 9-ntolite H, g1tnera una •ayor intensidad d• corriente, 

dando ad .. &• una alta ,..veraibilidad al aist ... , debido • que 

adsorbe una ~ayer cantidad d• ion••, preferente..nte Fe Ill y 

poaíbl..-nte taMbi•n al F• 11, por lo que •l siste•• •• 

controlado por la adsorcion. 

El el•ctrodo no fttOdificado, 9Ml•r• una re&puesta de corriente 

aucho l'layor, y en ••t• caa.o, ra r•versibi 1 idad se inc,_...nta • 

.edida que se dis•1nuye la velocidad de barrido. 

Por otro lado, •Ki•t• un· control difusional, utilizando •1 

el•ctrodo no IK>dif icado,ya qu• aón a una velocidad d• barrido d• 

S •Vis, •l 6E. •• de 70 •V, v81or suf icient .. 1tnte grande C090 

para considerar una posible ad.arcioñ. 
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Hasta este punto, se h• trab•J•do con ••P9Cies al1tetro•ct1v•• 

relativafft9flte st1ncill••, can el obJ•ta de cD411pr.nder cu•l son lo• 

po•ibles efecto• que provocan l•s •rcillas en la reacción del 

el•ctrodo. L• p•rte eMperiment•l qu• continU•. contemala el 

•studio p•r• dos tipos de especies org•no-tMPtalicas complejas, las 

cu•l•• son& 

•l T""ED de Fe+2 

bl T~D d• Nl+2 
Tetra m•til pir1din• etilen di••ino de Fi•rro 

Tetra .. til plridin• etil.n dia•ino da Niqu•l 

Para. e•t•• esp.cies, a• utilizo c0f9o el1tetrolito soporta un• 

disolución d• N•Cl 0.025 "' y .. trabajó dentro d• un intervalo de 

energla cuyo li•ita inf•rior tiene un valor de (-0.20 V) y el 

li•it• superior de <+O.SO V>. 

La si9u~ente ilustracion corresponde al volta.c>Qr•~• para el 

e19Ctralito .aporte utilizado en la esp•ci• Tt1PED d• Fe, para la 

cual, ••ajustó la aan•ibilidad del SllQUidor de corriente an 10 

•icraAnlp/V 1 la escala de potencial en 100 •V/e• y la escala da 

corri9nte Ml 20 •\lle•. 

Figura 5,18 Volt•~corama de electrolito soporte de NaCl 0.025 M 

velocid•d de barrido 100 MV/s 
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A cont1nuacion, se presentan los volt•1K>Qra~a9 correspondi•nt•• 

la Tf'FED de Fv+
2 

0.4S mt1 bajo las condicion•s establecidas del 

•lectrodo electrodo no 111odif1cado, electroi:fo modificado con 

arc1llia Wyoming y •l•ctrodo modificado con a1~c1lla Bantolite H 

y manteniendo los mismos valores d• sensibilidad y escalas de 

lec hit'.!' o 

Figura 5,19 Voi~•~OQr&•• de TMF'ED d• Fe 0.45 rnl"I <sin arcilla> 

v1Plocidad de barrido 100 111V/• 
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¡ 
1 

F'tgura 5.20 ValtamoQr ... TP'IPED d• Fe 0.45 int1 <•in arcilla) 

velocidad de barrido ~ •VI• 

• 1 

i 
--,---r-

~ . 
Fí9ura 5.az Voltamoora~ de TfllPED de F• 0.45 mrt <•rcilla Wyomin9> 

velocid•d de b•rrido lt) mV/• 
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Figura 5.aa Volt•.a9r&J111a d• Tf'IPED d• Fw 0.45..., <•rcilla Wy011in9> 

velocidad d• barrido ~ MVI• 

·!''/~¡:_-'f- --~h-1.J.~·H,,~.¡-:: ::::::+:.::,;J--H-R-+-+'~,:¡c+~¡
-;,:- ·~:·,.~ _,;..: ··:..·: .. r.~·.: : .;~. : 1 ,.: .: i ·~:::. -~~ '... ~ 1 .. ,r·l ·~ -'f T:~~- ··~·- :;f, 1 

• 

-·~ .. +~-.;:.-~~~P '+i-H-f:-0+7~~Jii-~.;ti ~;::~ -.~::.;:~ -
ce . ...:.: -,..~- -.;.'.f-"7 =¡-,.·'•': .: \'. ; .~'·f~ .....:.kf, ..:~c:;¡ -,+-· 
-;---- h+-· >2~ ..... ~H++~~-: •··.· :·::~:;~e: :~1~--· 

:.¡ 1 ., 
1 

-1 .. ' , . 
' 

··- -· l· --1·· -·!-·~=-¡-:~ ~·h-~~i~>:._J:~.:fT.-~;1+: . .:r-:--
1 ·¡ l. [·. ·I· 

Figura 5,23 Volt•mo9. d• T~PED de F• 0.45 mM (arcill• &entolite) 

v•Joc1dad de barrido 100 ~V/s 
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.;. ~::: ,;t;: F' ""'-'-].;'.#i "/d -;* .,;:, '::t ~ +t+ff '!:t+-ri~..;+:..1~
·:r :::;j:.:.~.if 1:··· "::f t :;"~ :;;~~- :·l·'-· :.#; .,. .::~~ ~~i-~;:.,.1+ ff<·~~::. _;,f: --··' .. L. 

'..:, ·¡'- ~+:· -"- .. -:-: f:,L 1+-=-' .::,. 2 e:.,.+.i-Jfi ~"- :¡l++F+ . 
~:::srr,~·.::.:..-= .. :·~rr '.~l' . ..::;··:··'-'· 1 ·::=~:1:. ~ · ·-·.:.r-+ -~·.:-~1-1~7-· 
.::~-:,+A~-~r:-·;·· =·! ·!''· ,,1·· ·'·\. '··· -~-~-~ .: +_:···¡·· 

+~:_;;. ·i·; ''C:"f '::!i .. ,. ·'.;, ~ ~~~,- •:, :., ... ~- ''.:~: :, ,·.:·'.:~ _:·· .. 1. 

'T~~ ~:.:-. ti::;~ L . . ... ;~ .:'1 +'.~. . .. :: ,, 
;.:· ~~~2: ---··- ·-~-· :~¡~.+.:' ".":~'.f~·:· -~~-:.:·-. 

7'.f,{{f:: ,:'" ,_.."L .,..:, ''""' :¡.·;. :.,:'.f";d .. ·-

+ -~-H: .. ~~· 
-++·++ 

'.:··;,,,." ·-:·. 
···1: ·= ..... ·¡ [·';!':: 

.: -~llii:·-·t-·~ -:~ 
''·" ... 

.; ·~.;.,., .. 
·; .!.:. _¡·-·¡ 

, .. ,,,,. .... 

FlgiAra 5,a4 Yol•a41Q9• d• TllPED d• F• 0.4~ llPI Carcilla S.Otolit•I 

velocidad d• barrido 50 aV/s 

L• tabla sigui•nte carr•apond• a la caract•riz•ciOn el..c:troqui~ic• 

p•~• la .. p1tei• Tl'IPED d• F••2• 

CARACTERIZAClDN EL..ECTROQUIMlCA ••• 

TABLA 6 

TMPED d• F• 2+ 0.4579 lftM •n NaCl 0.025 M 
Intervalo de ener9i• • [ -0.20 a + O.SO J V 
S • 10 •icroAntp. X • 100 mV/cm Y • 20 MV/c• 

SERIE CON ELECTRODO PURO 

V•I lpa !pe Epa Epc 
11tV/s microA 111icroA ,.y ,.y 

100.00 1.ee 1.04 610.00 480.00 
50.(>0 1.24 0,60 600.00 480.00 
20.00 0.14 0.28 ó00.(10 470.00 
10.00 o.~o 0.14 ~90.00 430.00 
5.00 o.:>b o.os 600.00 430.00 

DE El/2 
lftv mV 

130.00 545.00 
120.00 540.00 
130.00 535.00 
160.00 510.00 
170.<)0 ~15.(r() 

............................................................... 
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SERIE CON ARCILLA WYOMING 

V&I lpa !pe Epa Epc DE El/2 
mV/s microA aicroA .. v mV •V mv 

100.0(1 0.56 0.62 410.00 410.00 o.oo 410.00 
50.00 0.32 0.30 430.00 430.00 o.oo 430.00 
21).00 no no no no no no 
10.(1(1 0.44 0.20 630.00 500.00 130.00 565.00 
5.00 1.28 0.54 710.00 500.00 130.00 645.00 
2.00 l.Ob 0.2b bS0.00 590.00 90.00 b35.00 

PICOS DE· MENOR ENERGIA 

V•l lpa !pe Ep• Epc DE El/2 
mV/s micr:oA microA .. v •V •V •V 

100.00 no no no no no no 
50.00 no no no no no no 
20.00 no no no no no no 
10.00 no 0.22 no 320.00 no no 
5.00 no 0.30 no 320.00 no no 
2.00 no 0.20 no 320.00 

.............................................................. 

SERIE CDN ARCILLA BENTOLITE H 

V•I lpa lpc Epa Epc DE El/2 
mV/s microA •icroA .v .. v .. v otV 

100.00 l. 20 o.so 610.00 510.00 100.00 560.00 
so.oo 0.84 (1.30 bl0.00 530.00 00.00 570.00 
20.00 0.46 (1.14 590.00 520.00 70.00 555.00 
10.00 0.28 1).08 580.00 520.00 b0.00 sso.oo 
s.oo 0.28 O.Oó seo.oo 500.00 00.00 540.00 

PICOS DE MENOR ENERGIA 

Ve! 11>a l1>c Eoa Epc DE El/2 
mV1s m1croA microA .. v mV .. v mv 

tOc).00 0.30 (1. 72 300.00 270.00 30.00 285.00 
5(1.(1(1 no 1:1.46 no 280.00 no no 
21).1)(1 •).22 no 300.00 no no 
10.00 no 0.12 no 300.00 no no 
s.oo no 1J. lO no 300.00 no no 
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De la tllbla ant•rior abs•rvaaa• lo• siQuient•• punto•& 

t.- E11pl•ando el •1.ctl"'Odo no .odificado, sal..-nt• •• apr.cian 

do9 picos, uno de DMidación y otro de reducciótt. 

A ..CSlda qu• dl .. lnu1..,. la v•lacldad, la rev•r•1bilidad tambi*1 
di .. inuye, dflbldo a que el sustrato na pr.senta una ~ran afinidad 

por lae particulas en solución. 

~ efectuar d09 er•flca•1 .,, una, .. grafica la raiz d• 1•• 

velocidad .. de barrido contra la• intensidad•• de pica, y .,, la 

otra, .. Qraflca la v•locldad d• barrida, ta'lbi*1 contra 
la• intsn•ldad9s d9 plca, tanto an<ldica COll<I cat6dico. S. •fmctO• 

un ani.lisls d• reQ,...iM lineal mn ama• y 9"1cantrA110• una .. yor 

ll.,..lldad sntre loe puntas cuando· cansid•r- la rau d• lH 

-lacida-, la qum slQniflca qu• tanto los pl"Olluctos d• oMidac:lón 
ca.a la. productos de reducción, - M'ICU9'tran baja un control 

dlfusimtal, -ta -· na hay ad....cltin. 

2.- Al llOdlflcar el electl"Odo can la arcilla 

prActlc...,te no .. t"'9Q'i~tra una M19Pu .. ta de carri9nte clara para 

-lacid- d• barrida d• 100, 50 y 20 elll•t p•ro a una 
-lacldad á barrida da 10 aY/s ca.lsnza a r911lstrar•• una 

~ta de corrimnte el• clara, y ._ta a"8enta d• aanera 

eatraardlnarla cuando •l barrida .. .opllca a una -lacldad d• 5 
~Is. Be afectU6 otra valt~r... dl .. inuy.,da aón ••• l• 

-lai:ldad o barrida, y .. ,: - ..,llc6 a 2 rtN/s, obteniendo una 

dl .. inur.itln sn la -u-ta d• .c ...... l..,t•. 
La carrlent• ,...lstrada a baJas v•locldad- dMOta s6la un pico d• 

aaldacl6n, pera das plcOll d• reduccl6n. Esto .. •Mpllca ..CSiant• 

el -.canisao •iQUient•• lnicial...,t•, la• part1culas sn fa .. 
acuosa participan en un int•rcallbio catiónlca con la arcilla y 

.. ,. las reti_,,., ••1 que el Fe+2 •• OMidada a F••3 • Ahora bian, 
no todas las particulas dm F• +Z aon adsorbidas, alQuna• 

IMtf"'INnK9ft .., faN acuosa y cu.neta .. tnviert• la dir"9Cción del 

barrldo, las par,1cula• d• F••3 adsorbida• son las pri .. ra• .,, 
reaccionar, .. to••• •• reduc..,· a F••2 • ~UtfQo, ·.1 continuar con el 
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barrido, l•• particula• d• F••3 .,, fa .. acuosa son 

F••
2

, por lo qu• •• ob .. rva un postpico d• ratducciOn • 
reducidas 

. Al ciclar nu•va..,..t• •l pott1ncial, el Fi•rl"'O .. nuevaa.ent• oMid•do 

Y ••1 •• inicia otro ciclo. La v•locidad d• barrido a la cual s• 
r•Qi•tra una .. yor r••pu .. ta d• corri9flt• 
qu. a velocidad .. sup•rtores, la arcilla no 

facilidad a los ion••• y a velocidad .. 

•• d• 5 •Vis, 
pu•d• adsorber 

a4• bajas, ••tos 
con .. 

difund.., hacia el ..,,º de la aolucion aleJa.ndose del •lttetrodo, 

a•l que no reaccionan nu•v..-,te, y por con•ieuient• •• Qtm•r• una 
r99PU••ta de corri.,te 89flor. 

3.- Cuando .. 9Ddifica al electrodo con la arcilla Bentolite H, .. 

observa un pico de oxidación y al iQual QU8 con la arcilla 

Nyoain(h dos picos d• .-.duccien. El 8Kani,,_ por -io d•l cual 

aparec9f'I -tos picos, .. b6sicaa.nt• el •is.a que - describió 
para la arcilla Wyoming. con la dife,...,cia de que .. tos pica. 
apar.c., a V9locidadll9 altas y ,,......., a d9sapar.c•r para 

,,.locidad .. d• barrido 19"\as 1 10 y~ •YI• l. Esto .. ••plica con 

ba .. ., la dif9r.nt• c011Poeici6n de la arcilla lllentalite H, ya que 

ffta, conti.,e.., •ayor porc9n\A.i• de Na-Ulanlta, y Hte 

.. t•rlal propicia •l intmrcaoobio catiélnlca y can.-c:....,t....,t• 1• 

ad-rci6n aon a velocid- altas. O. -a, a -ida q.,. 1• 

v•locidad d• barrido di .. inuym, la rmsp.,..ta de carri.nt• dmcaa, 

ya - •i bl9n ••i•t• ... a ad~i6n ., la arcilla, ,.,. i..,... -
la abandona..., al c.-.io de pot.,clal van ,.,,_ .. yor tl-o 

dispanlbl• para difundir.-. Es - "'ª razen, - l• corri.nt• 
1"99i•trad• .... yor .. ,_ vou.--r-• c ... -locidad d• barrido 

alta. 

El ..c:ani990 ant-io-t• descrito, .. visualiza a partir d• las 

9rAflcas d• -locidad ve lp, y rala d• v•locldad ve lp. Convi.n• 

recordar, que para •1 pri .. r casa, .. pre'.nde comprobar •i eKi•t• 
adsarcion, y para •l -undo, ai •1 con\rol H por dlfusi6n. La 

QrAfica qu• pr....,t• una lin•alidad sup•rtar, indicar~ •1 tipo d• 

proc•so qu• .. •fmctoa ., •l •1.c\rado. 

A c:ontinuaci6n, se pr•sentan la• erificas que pr-..ntan una aayor 
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lin••lid•d 911pl••ndo el el.ctrodo no modificado y aquellas que 

corroboran el mec•ni.-o Anterior.ente pr••9"t•do. 

TMPED de Fe 
,.. ..,... ________ <_LC_C1100DO ___ "_º_•_o_1W1CA __ oo _________ _;•;¡•• 

,,/ 

I 
! 

' 1 
1 
1 

J 

/"/ 

/ 
'·' 
..• 

... 
l,Z 

'·' 
o.t 

~/ 
/ 

ol+----,----.----,.----..---...----,----.----1 

Curva y ~Qresión l1n••l de l• corrient• en función de l• r•iz 
cu•dr•d• de l• velocidAd para TMPED de Fe < SIN ARCILLA > 

R.gr••sion 
Constant 
Std Err cf Y Eat 
R Squ;orltd 

Outputa 
-0.11:1 
0.03b3 
0.9974 

Ka. of Ooservation• 
0•9re•s af Fr .. do~ 

:¡ 
3 

X Coe1ficient<0.196ó 
Std Err cf Cc.O.OO:i7 

RECTA DE REGRESlON 

Ja• o.t9ób • v~o.5 - 0.115 
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TMPED de Fe 
EL[CTPOOO NO 11100"1CADO ,, 

09 

i o~ 

~ 
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D.2 
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e 
._locidi:xrD.6 (rrllí•) 

o Qlf'.,.g cc:ikdca 

Curva y rtt9r•sión lin•al d• l.• corriente en funcidn d• l• r•iz 
cuadrada de la v•loc10ad para Tl1PED d• Fe ( SIN ARCILLA > 

Re9ression Outcut& 
Con•t•nt -•:..24e 

v •. :.4•9 
o.~03 

Std Err of V Est 
R 5Qu•r•d 
No. of Observ~t1on• 
OaQre-•~ o1 Freede>tn 

~ Coeffici•nt<0.1251 
Sto Err o1 Coe0.0071 

5 
3 

R.cta d• r.gr .. i6n 

le. 0.1251 • v~o.5 - o.24& 
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TMPED de Fe 
D.ECMOOO-.t.FICUA BENTOUT[ H , 20 
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Curva y r9Q1resi6n lineal d• la ccrriente en función de la raiz 
cuAdrAdA d• la v•lacidAd para Tl'IPED d• F• ( ARCILLA llENTOLITE H 

Rtl(jlreasicn 
Constant 
Std Err af Y Est 
R Squared 

Outputr 
-0.067 
0.0~33 

0.9866 
Na. of Observations 
Degre•• of Freeda. 

~ 
3 

X Ca•ffici•nt<0.1260 
Std E~r of Coe0.0084 

R~t• de r99r•sión 

la • O. 12M• • v"""O. ~ - O. Oó7 
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TMPED de Fe 
EU"CTROM-A.RCIU.A IENTDUTE H 050 
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Curva y regresión l 1neal d• l• corriente en función d• la 
velocidod poro TP'lf'ED de F• ( ARCILLA 9ENTOLITE H ) 

Re9ress1on Outou~: 
Const•nt V.(•427 
Std Err of Y E&t ú,.::1:>'.: 
R Sauared V. ~;4 ¡ 
No. of Ob&erv~t1on5 5 

) Coe1f1c1e~tc~.004b 
:3t•.J C::rr ot Coe(., l)(H.)2 

Ic ~ O. 0046 • v·'l • O. 0427 
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TMPED de Fe 
~oo--..~l..U EEmtJUTt H 
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Curva y reoresidn line•l de la corriente en función de la raiz 
cuadrad• de la v•locidad para THPED d• FE ( ARCILLA eENTOLITE H l 

f:c.e9r-ession 
Con•tant 
Std Err of V Est 
F\: Squared 

Output1 
-0.123 
0.0303 
0.9900 

No. of Observation5 
D•9rees ot Fr~~dom 

5 
3 

~ Coefficient<ú.08~1 

Std Err of Coeü.0049 

Je• 0.0831 • v"'0.5 - 0.123 
po•tpico 
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Por Oltimo, se ••tudiO •1 comport•miento de la esp•c1• T11PED de 
+2 

N1 , p•r• l• cu•l fue necesario ampli•r la esc•l• de intensidad 

de corriente • un valor de 10 mV/s. 

A cent inu•c ión, se present• el vol t•1111109r••• del el ectrol i to 

soporte ••pleado < NaCl 0.025 M ) re•lizado con la nuev• esc,ala. 

·1-·¡ T 

FL9'\J.ra s. as Vol tamo9ra•• de •l•ctrol i to soporte de NaCl 0.025 M 

velocidad de barrido 100 mV/s 

Los si9u1entes voltamograma~ corresponden a la espe~i• de Tt1F'ED de 

Ni+2 o.52 mM en N.Cl 0.025 " utilizando 1•• tr .. di1erentes 

condiciones de ele=trodo. 
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Figura 5,a6 Volt•IM>Qr.,.• de Tf'IPED d• Ni 0.52 ""1 <sin arcilla> 

velocidad 50 •VI• 

·-¡-·--·· 

-·¡ i 

FL9ura 5·•7 Volt•~ogr•~• de TPF'ED de Ni 0.52 •~<arcilla Wyom1no> 

veloc1d•d de barrido 10ú ~V/s 
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F1Qura 5,a8 VoltaOK>Q. d• Tl1PEll d•,NI 0.~2'""' (arcilla S.Otollt•> 

velocidad 100 •Vis 

I · _._ 

-¡-.-· 
·; 

· ¡ 

Figura. 5. ap 

-- .¡_: 

..... 

·---.---1 

Volt•mo9. d• Tf'F'EO d• Ni 0.~2 _,.. <•rcilla B.ntolite> 

velocid•d de barrido 50 •V/• 
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La caract•rizacion •lectroqu1~ica para •l Tl"IPED de Ni •• pr•sent• 

.,, l• •iQuient• tabl•1 

CARACTERIZACION ELECTROQUJMICA ••• 

TABLA 7 

Tl1PED d• N1 2+ o.s21s.,. .., NaCI o.o~" 
lnt•rvala d• 11ner9i• • e -0.20 • + o.ao l V 
s • 10 11icrcAiop. . 100 •Ylc• y • 10 •Wc• 

SERIE CON ELECTRODO PURO 

IJ91 Jpa lpc Epa Epc DE El/2 
•Y/a •tcroA •icraA •V •V •v •V 

100.00 0.!16 0.42 720.00 so.oo •7o.oo 385.00 
so.oo 0.31 no 720.00 no no no 
20.00 0.1!5 no 710.00 no no no 
10.00 O.O'i' no 710.00 no no no 
s.oo o.os no 710.oo no na na 

.......................................................... 
SERIE CON ARCILLA NYOl'llNG 

V•I lp• Jpc Epa Epc DE El/2 
mV/s microA •icroA' •V •V •V •V 

100.00 0.34 o.42 400.00 400.00 o.oo 400.00 
so.oo na 0.20 no 400.00 na no 
20.00 no O.O'i' no 400.00 no no 
10.00 no O.O!! no 400.;.oj) no no 
5.00 no 0.03 no 400.00 no no 

.......................................................... 
SERIE CON ARCILLA BENTOLITE H 

V•l lpa lpc Epa Epc DE El/2 
•Vis m1croA •icroA ..... •V •V MV 

100.00 0.64 O.'i'7 400.00 380.00 20.00 390.00 
50.00 0.36 0.68 360.00 350.00 10.00 355.00 
20.00 0.13 0.25 400.00 390.00 20.00 3'i'O.OO 
10.00 1).05 o. 14 400.00 380.oo 20.00 3'i'O.OO 
5.00 0.03 o.O'i' 400.00 :seo.oo 20.00 :S'i'0.00 
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De lo• voltamDQr•~a~ efectu•do•, poder.a• obswrvar que t•nto p•ra 

el •la>c.trodo no aodii1c•do, callo para el elec\rOdo •odif1cado con 

la •rcill• Wyo~1n9, no se apracian ~l•ra....nt• pico• d• 0M1daci~ 

n1 picos de reducc1cn, por lo que •P•r•nte~ente en el intervalo de 

ener91• aplicado no h&bla po•ibil1dad de reacc1on. 

Ut1l1zando la arcilla ~entol1te H, ob•ervala05 la aparición de un 

pico de o~idacion y de un pico de reducciOn. E•tos pico• apartK.en 

Qracia~ • qu• ••t• arcilla contiene una .. yor cantidad de .. ter1al 

adsorb~te, ••1 ~ue l•s particula• reaccionant .. , sbn retenidas 

por la arcilla, aument~do asi, el Qr•do de rever9ibilidad del 

s1st-.a, ya que •• obtienen vale,.... de 1'. extr .. ad...,,te peque"o• 

y tlpico• de un •15t .... a r.gido por la adeorciOn. En el intervalo 

de ener"'Q1• aplicada, •1 .. po.ible etactuar una reecc1.:.i, si9t111Pre 

y cuando, el electrodo .. encuentre MOdificado de tal fo,..a, que 

lo• ion .. de la •olucion pu9dan .. r ad•orbidos 9f\ la .uperficie 

del electrodo. Al di••inuir la velocidad de barrsdo, caea lo 

indican l•• ecuaciones de la volt ... tr1a, la r9Spu .. ta de 

corriente ta.-bi.,, ds••inuye, pero ... i.11Port..,te hacer notar que 

•an para velocidad•• de barrido ...,y lentas, la reversibilidad e• 

MUY •Ita, lo que s19nif ica que las 901.-Cula• reaccionant•• no •e 

difund•n al •'"'o d• la solucion, ssno que pe,....,nacen fuert.-.nte 

adsorbidas sobre l• superficie .. t•lica del electrodo, recubierta 

con l• arcilla 9entolit• H, hasta cierto potencial catódico, que 

s• encar~a de difundirla• hacia el • .,,o de la solucion. 

k cont1nuac1on se presentan las Qráf icas qu• d.,._.••tran •1 

co.-portamiento de e-st• esp.cie, ant•rior«iente de&crito, utilizando 

l• arcill& ~...,tol1te H. 
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TMPED de Ni 
n..rt:WCOO-.&.Fl';ll.Ll !!IEN1'0UTE M 

"" "" 

CurYa y re9resión line•l d• la corrient• an función de l• 
v•locid•d P•r• Tf"tPED de Ni ( ARCILLA BENTOLITE H > 

~eCJr•s51on Outout: 
Constar-t - O.O(llt,) 
Std Err" of ' Est ú.0217 
R Sau•rea o. 99.\6 
No. of Ob51!'f""v•t1ons 5 
Oeqr.,.s ot Fr .. do.- 3 

.... Coe-fi 1c1.-nt ((1.(•(•bS 

5td Er r" of Co•(•. (•1.Xi.2 
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TMPED de Ni 
D.[CTiroOO--.llt:ti..& ![NTWT[ M 

10 

Curva y r9Qres10n 11n ... 1 d• 1• corr1.nte .-o func1ón d• l• ra1z 
cu•drada de la velocidad cara Tl"tPEO de N1 < ARCILLA 8ENTOLITE H > 

R1t9r•••lon 
Constant 
Std Err of Y Est 
R Squared 

Outputi 
-0.22:? 
ú.0556 
ú.9841 

No. of Ob .. l"'"V&tions 
O.Or•.. of Freedo• 

5 
:> 

X Coeff1cient<0.12V3 
Std Err of Ca.0.0088 

le = O. 1203 • V""'O. 5 - O. 222 
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CONCLUSIONES 

De Acuerdo con •l objetivo d• ••te treb•jo, podemos h•c•r las 

•19uiente• conclus1on••1 

1) El •l•ctroda ne waodi f icada, no presenta feno.n.nos de Adsorción 

p•r• l•• espaci•• .. tudi•d••• por lo qu• l•• ,...acciones de 

oxido-reducciOn, •• .ncuentran bajo un control difuaianal. 

2> L• reversibilidad de •atas reaccion .. , prea.nt• una liQ•r• 

d-viaciein con 1"'99Pecto a la rever"Sibi 1 idad teorica que 

indican las .cuacian .. de la vatt ... tria clcltca. 

Eeta attuación, .. atribuye a qua ••t• auatrato no pr.aenta 

eran afinidad por l•• part1cula• en solución. 

l> La aodificaciOn d•l el.ctrodo ccxi cualquiera de los dos tipo. 

de arci 1 la utilizada, ac.c.iana una di-inución en la ..-..pu .. ta 

de corriente, ya que .. taa paliculaa da arcilla, pr..antan una 

realat9flci• adicional al f luJo de al.ctr-anea, t.nto del 

al9Ctrodo hacia los ionH, COWI d• ••tot5 hacia el electrodo, 

por lo que e•iste una caida de corriente farad&ica. 

4> Se ha ..,cont,.ado que al ..tificar al electrodo con la arcilla 

Wya.inGh la reve,.•ibilidad de las reaccion-, M inc,._.,ta, 

Y• que la arcilla interc.-bia 9US cation•• can los •xist.nt .. 

en la aclucié:ln y •l interc...,iar-los, .. ta los retiene, dando 

lugar • los proc..as de adsorción. 

5> La arcilla Bentolit• H, contiMle un aayor porcentaj• .,, 

ca.iposiciOn de Plant.arillanita, por lo que el int•rc•llbio 

catiOnico ·~ -·~~'?.!:t_Y as1, una .. ya,. cantidad de ion•• son 

•d-.orbídos ..., su •structur•, por lo qu• la ca1d• d• corrient• 

que 5• r9Qistra al aodificar al electrodo con ••t• arcilla, •s 

-.nor qu• la obtenida con la arcilla Wya.in~. 
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modificado con la &rcilla &.ntolit• H, s.e 

notablemente, obteniéndo~• voltam09rAm&s tlpicos c:ontroledos 

por la adt;.orc:1on. 

7l El •J•ctrodo mod1f1c&do con l• arcill• Wyom1n9, requiere d• 

v•loc1dade5 de berrido d• potttncial suf1c1ent•mente l.nt&5, 

cuando ••Analiza el COllllport•~iPnto d•l co.npl•Jo TP'tPED d• F•, 

ya que •l int•rcambio d• cation•5 por part• d• l• arcilla 

con •sta ••p•c:i•, d-.anda un ti9f1l?D ~•yor, posibl.....,,te por el 

t•m•~o t&n Qr&nde d•l ca.pJejo, qu• obstaculiza eJ int•rc&•bio 

catiOnico.,, Ja ••tructura cristalina y esto a su vez, 1• 

•dSOr"'CiOn. 

8) El coep:lejo Tf'F'ED d• Ni, apa,...,,t~t• no sufre ,..••ccion... al 

.-ple•,.. el electrodo no 91Ddific•do • icluao utilizando el 

electrodo .od1f1cado con la arcilla Wy0111no, no •• posible 

detect•r clara..,,te, picos an6dicos o picos catOdicos. 

9) El el.c:trodo modificado cOl'1 la arcill• Bentolate H, per~1te el 

estudio del co11Pl•jo TPIPED d• Ni, Y• que al cc:r.tener una .. yor 

cantidad de fl\ont~orillonit•, pu9de &daorb•r 1•• p&rticul•• .n 

aoluci6n, •i ... • que entone .. p"'8den reaccionar. 

De los puntos anterior .. , .. puad• concluir q~ el e.pl90 d• 1•• 

•n:ill•• par& 90dificar electrodos, pe,...ít• que •Cln para 

electrodos que no pr•sentan afinid•d por alouna• e-speci••• .,. de 

el fen6-no de la &d.arción, con lo que .. puede f•cilitar la 

ca.prensión de los -.cent..,. y la cin6tica de las "'9ccion ... 

Por ulti•o, l• -.odificación de electrodos con arcillas, •br• un 

c•nripo muy ;r•nde • la investi;&ciOn, por lo que r•sult• mM.Jy 

int•r•~•nte cont1nu•r con ••t• .. tudio, Dbt.,...iendo coloid•• d• 

•rc1ll~• diferentes y re•liz•ndo pr"'ueb•• sobre •l aiseo electrodo 

y sobre su5tr•tos d1fer.nt••· 

122 



RECOICNDACI 011ES 

Con D••• ~n l• exper1eonc1• •dquirida • tr•v•• del oe~•rrollo 

de ••t• trabi1Jo, proponoo l•s sic;iuient•• r.co...,nd•cione• para 

estudios po•t•riores 1 

1.- Prep•r•r l•s •olucion•• tanto de electrolito• d• aoporte coMo 

de el9Ctrolito• de trabajo •anteniando un• •lt• condic16n de 

pure2a, evitando cualquier tipo de conta•inación en lo• 

••t•rial .. .-pl•ados. 

2.- Eilpl••r en la preparación de las solucion .. , AQUA purificad• y 

deiCX\i zada. 

3.- Las arcillas deben obt9f'le,.....,.. fonna de susp..nai6n coloidal, 

por lo que el ti..aipo de aplicación de l• •QitaciOn ultrasonic• 

dlfP9nd•ri para cada tipo de arcilla. 

obtener voltataOQr&mas dlf 

lo. electrolitoa soporte• con el el.ctrodo no eodific•do 

ante• de -..pezar a trAbaJar con los ele-c:trolitos de trabajo. 

~.- Reca.iendo obtener volta9C)Qr&1n•• para cada •l.ctrolito •aporte 

que .. pret.nd• utilizar, a difer..,t•• e.cal•• tanto de 

pot..,ci•l aplicado ca.o de .....-pueata de corrient• obtenid•, 

••1 coeo par• diferentes ...,•ibilid•d .. d•l •ec¡¡uidor d• 

corriente y para varias velocidad•• de b•rrido. E•to 

.....,.......,tar1a de t,.... a cuatro ....,,a• de trab•Jc, pero 

de 

6.- Una vez detectad•• tale• i.purez••, li91pi•r al el..ctrodo ce>a10 

.. indica.., l• titcnica experi-.nt•l, __ y obtener nu•v•mente 

volta.:JCir ... • con •lectrolito soporte h••t• que no exist•n 

diferencia• con lotJ voltAeOQr ... • de electrolito soporte 

ori9in•les. 
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7.- Cuando •• obt1•nen volt•.c>Qr•~•• •"'Pl••ndo electrolitos d• 

tr•b•Jo~ e'á 1.-il)ort•nte 1 

- ••nten•r fiJo •l pot.ncial .n al9Un punto del ciclo, 

usualmente en los v•lores limite, 

- c•mbiar l• direcci6n de b•rrido dur•nte •l •isiao, 

- •e puede •rnpliar •l intervalo d• pot..,cial, ••1 e~ la 

s.nsibilidad de corri9"te, 

todo ••to, P•nni t• hacer una pri-ra identi f icacion d• lo• 

picos de corriente, y de los posibles -.cani..as d• r••ccton. 

B. - R.cc.iendo que .. triab•je pri-ro can el electrodo no 

•odificado par• cad• electrolito de trabajo, y una vez 

ter•inada la caract•rizaci6n •lectroqui•ica, •• proceda • 

trab•J•r con el electrodo l90dificado, ya que la limpiez• del 

•l•ctrodo un• vez que ha aido .edificado y utilizado, 

preaenta dificultades. 
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