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SUMARIO

El presente trabajo discute el efecto depolarizador de los iones al-
calinos y alcalinotérreos en la electrodepositacién de zinc, por medio de
un estudio sistemdtico de tales especies y haciendo uso del Método Ter-
mocinético de Gorbachev', el cual se basa en la investigacién de la de-
pendencia de la densidad de corriente con respecto a la temperatura a
un potencial constante.

Se investiga usando la técnica de electrodo de disco rotatorio, el e-
fecto de la temperatura sobre la polarizacién y sobre la velocidad de la
electrodepositacién de zinc, partiendo de soluciones de sulfato puras y
soluciones conteniendo los iones bajo estudio.

Asimisnio, sc¢ presenra una breve revision de ias principales téc-
nicas experimentales usadas en el desarrollo de este trabajo.

Los resultados experimentales son dados por medio de curvas de po-
larizacién para cada valor de temperatura en que se trabajé, asi como
para cada familia estudiada. Estos resultados son consistentes con la su-
gerencia de que las impurezas metdlicas en forma de iones, actian para
eliminar la accién retardante del hidrégeno.

lén la parte final se exponen y analizan las diferencias existentes en
los depdsitos de zinc, obtenidos en la presencia de las diferentes. impu-=

rezas. Se puso especial atencion en el peculiar depdsito de zinc desarro-

llado en presencia de iones metdlicos berilio. Se incluyen ciertas reco-
mendaciones para futuros estudios.
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INTRODUCCION

Durante los dltimos cincuenta afios, la importancia de la hidrome-
talurgia como método para obtener metales a partir de sus minerales,
ha quedado plenamente confirmada.

Desde las primeras unidades comerciales, empleadas a principios
de este siglo para recuperar cobre de minerales de baja ley, hasta los
sistemas actuales de recuperacién de zinc, cadmio y manganeso, no han
existido otros procesos comerciales que puedan competir favorablemente
con este tipo de procesos electroliticos, debido sobre todo a la evolu=-
cién de sus técnicas para mantener y asegurar una elevada pureza del
elecirolito por medio de esquemas de purificacién muy elaborados, brin=
dando con esto un mejor producto.

Se puede decir que todo lo anteriur es aplicable al proceso de elec-
trorrecuperacién de zinc, donde el éxito se ha basado fundamentalmente
en la constante preocupacién por mantener el electrolito libre de un gran
nimero de impurezas que perjudican el proceso. Aun con esto, €l cono-
cimiento de los procesos electrometaldrgicos tiene mucho de empirico,
segln lo ha podido demostrar la vasta literatura existente sobre los nu=
merosos problemas en los procesos de depositacién electroquimica, de
los cuales se ha hecho poco para elucidarlos satisfactoriamente. Lo an-

terior es particularmente cierto para los efectos causados por una am-

plia variedad de impurezas y aditivos, los cuales se sabe que modifican

la cinética del proceso por medio de un mecanismo a la fecha no total-

mente claro.



Asfi, las continuas investigaciones realizadas para determinar los
efectos causados por ciertas trazas de impurezas metdlicas, cuyo po-
tencial de descarga es mas negativo que el del mismo zinc, no han si-
do suficientemente claras para explicar el mecanismo de dichos fenéme-
nos, que ocurren durente un proceso de electrélisis.

Es por eso que en el presente trabajo se pretende contribuir al
conocimiento de la cinética de la depositacién catédica de zinc, efectua=
da ésta en presencia y en ausencia de iones metdlicos mas electronega=
tivos que él, asi como aportar informacién para explicar el mecanismo
de tal influencia dentro del proceso.

Los iones empleados en el estudio efectuado pertenecen a las fa-
milias de los metales alcalinos y alcalinotérrecs, que presentan todos
ellos un potencial de descarga mds negativo que el zinc.

El trabajo se fundamenta para tales fines en el empleo de técnicas
experimentales recientes, tales como el Método Termocinético de Gorba-
chev', el cual ayuda a esclarecer el tipo de sobrepotencial catddico exis=
tente en la depoéitacidn .de zinc, y la técnica del electrodo rotatorio, la
cual abate, dentro del sistema, el nimero de variables sin controlar,
dando una velocidad de transporte iénico conocida.

Las condiciones experimentales que fueron empleadas fueron las
siguientes: |

1.- Se registr6 el potencial catédico usando el método de curvas de po-

larizacion, en un electrolito puro de sulfato de zinc 1 M, para di-

ferentes valores de densidad de corriente.



2.- Se determiné el potencial de polarizacion catédico en una solucidn
de sulfato de zinc 1 M conteniendo individualmente a cada una de
las especies i6nicas bajo estudio, las cuales se dosificaron en una
concentracién de 0.011 M.

3.- Las medidas de potencial se efectuaron en el rango de temperatura
de 20°a 50° C y los valores empleados de densidad de corriente
estuvieron dentro del rango de 0.3 a 45 mA/cm2. La velocidad de

rotacion del electrodo fué de 750 rpm.



CONSIDERACIONES GENERALES

Uno de los principales problemas que se presentan en los procesos
o .39 ; o
de electrorrecuperacion de zinc es el efecto de impurezas constituidas en -
gran parte por iones metdlicos mas electronegativos que éste. Dicho efecto
no ha sido comprendido por completo a la fecha, existiendo una ambigliedad
en los reportes de investigacidén que han enfocado tradicionalmente este te--
ma. Los hechos mas sobresalientes se resefian en esta seccién, los que --

fundamentaron los criterios basicos seguidos en este estudio.

En los Gltimos afivus, la sofisticacion alcanzada por la ciencia ha pro
piciado el desarrollo de técnicas adecuadas a los requerimientos de estudios
sistemiticos y exhaustivos de los problemas referidos. En este caso, fueron
particularmente Gtiles el Método Termocinético de Gorbache v‘y la técnica del

electrodo de disco rotatorio, de los cuales se ofrece una breve revision.

A. Impurezas mas Electronegativas que el Zinc.

En un electrolito del tipo sulfato neutro, usado para cargar las cubas
de un proceso de electrorrecuperacion, es posible encontrar dos tipos princi-
pales de impurezas cationicas: las que pertenecen al grupo de impurezas mas

electronegativas que el zinc, tales como los metales alcalinos y alcalinoté---

rreos v las que son del grupo de impurezas més electropositivas, tales como



hierro, niquel, antimonio, etc. Esto sin contar que ademds y con frecuencia,

se anaden al electrolito ciertos aditivos en la forma de sales de metales e--
lectronegativos.

Sin embargo, como se menciond con anterioridad, el mecanismo de
los efectos de los iones mas electronegativos que el zinc en la velocidad de-
depositacion no ha sido elucidado por completo, por lo que la mayoria de los
investigadores de este campo, se han dado a la tarea de arrojar un poco mas
de luz al respecto, utilizando para tal fin, un sinimero de técnicas experimen
tales.

Desgraciadamente la literatura publicada, relativa a estos problemas,
presenta mucha ambiguedad en sus conclusiones. Asi tenemos que por mucho-
tiempo los investigadores del tema consideraron que los iones alcalinos y al-
calinotérreos no ejercian nipguna inf]ue.ncia en la electrdlisis del zinc, encon
trandose mas tarde que estas impurezas catidonicas si depolarizaban el catodc

de zinc, atribuyéndose este fendmeno a la formacion de iones complejos.

2 .
lofa, estudiando el sobrepotencial de descarga para el hidrogeno, ob
servo que al adicionar sales neutras a soluciones acidas de zinc, aumentaba -
considerablemente el sobrepotencial de descarga del hidrogeno, aunque esto -

solo valia para soluciones diluidas.

En estudios posteriores, se determind que los iones alcalinos y alcali
notérreos elevaban la resistencia especifica del sulfato de zinc, ademds de que

bloqueaban el acceso de los iones zinc al cdtodo, causando por tal motivo una -

reduccion en la eficiencia de corriente. Asimismo, se dijo que algunos iones-



electronegativos, que actuaban como impurezas, descargaban conjuntamente

con los iones zinc, aunque todo intento por detectar esos compuestos inter-

metalicos en las capas electrodepositadas fué indtil.

Asi pues, con la literatura existente, no se puede llegar a una conclu
sion clara de la influencia de estas impurezas en el proceso de electrodeposi
tacidén de zinc, debido principalmente a la complejidad de tales efectos y al -

gran nimero de variables que no se pueden controlar durante un proceso.

Recientemente, Saloma y Holtansestudiaron el mecanismo de electro-
depositacién de zinc, abatiendo el niimero de variables sin controlar, usando
para ello, un eiectrodo de disco rotatorio, el cual proporciond condiciones de
velocidad de transporte conocidas. Ne su estudio, ellos cencluyeron que los -
iones bajo tratamiento, que fueron sodio, calcio, magnesio y manganeso, son
capaces de cambiar el control del proceso a un sobrepotencial de cristaliza--
cioén, sugiriendo ademés que las impurezas idnicas metalicas actian en forma

tal que eliminan la accidn retardante del hidrégeno (Apéndice V).

En el presente estudio, se investiga el efecto de la temperatura en
la velocidad de depositacion de zinc en la presencia de los iones aicalinos y -
alcalinotérreos, siguiendo la misma técnica del electrodo de disco rotatorio
usada en el estudio de Saloma y Holtanff El proposito de esta investigacion es
el de profundizar bdsicamente en el conocimiento de la cinética de la deposi-

tacion catodica, dando énfasis en lo que al zinc se refiere. Se trata de escla

recer por completo los mecanismos de accidn de las impurezas que contiene-

un electrolitc de zinc, partiendo de la informacion obtenida por diversos mé-
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todos experimentales que mas adelante se detallarédn.

B. Efecto de la Temperatura en la Electrolisis como un Método Cinético

para Investigar la Naturaleza de Procesos Electroquimicos.'

La idea de que la cinética de reacciones electroquimicas por si mis
mas y no solamente de reacciones moleculares entre los productos de la elec
trolisis, son de importancia considerable y atn decisiva en los procesos de -
electrolisis, fué formulada por vez primera con claridad en el trabajo de N.A.
Izgaryshev(.5 Asi mismo, una examinacion cuantitativa de 1a cinética de las reag
ciones electroquimicas se encuentra en el trabajo de Heyrovsky7y en el subse

cuente estudio de Herasyme nko 8

Y asi por el estilo, una cantidad voluminosa de material, ha mostra-
do que no existe una relacion directa e inequivoca entre la velocidad y la ener-
gia de una reaccion. Al mismo tiempo se sabe que la velocidad de una reaccién
estd determinada por la energia de activacion. Por este motivo, se tuvieron di-
ficultades en deducir la formulacion de una teoria de reacciones electroquimi-
cas, la cual se basara en investigaciones de la relacion entre Ja velocidad de
las reacciones electroquimicas, es decir, la fuerza de la corriente y la ener-

gia del proceso, es decir, el potencial (Apéndice II, A.c).

En afios recientes y después de una gran cantidad de trabajo, en el -

cual se intentaba lograr una relacién aproximada entre la teoria de la cinéti-



ca electroquimica y la préctica de la cinética general de reacciones quimicas,
Gorbachev’ mostrd que con el use de la dependencia de la temperatura con la-
densidad de corri ente, a un potencial de polarizacion constante, es posible de
terminar la energia de activacion efectiva de un proceso electroquimico. La de
terminacion de la energia de activacion descansa en la existencia de una rela--
cion lineal entre el logaritmo de la densidad de cor riente y el inverso de la tem
peratura. Esta relacion lineal es observada solamente con polarizacién por trans
ferencia de carga y por concent raci()ng(Apéndice II, C.a,b,c). Esta relacién no

se observa cuando existe polarizacibn por cristalizacion (Apéndice II, C.d).

La Fig. 1 muestra la naturaleza de la relaci6n entre el logaritmo de -
la densidad de corriente y el inverso de la temperatura para los tres tipos de po
larizacidon. Se puede apreciar que la polarizacién por cristalizacion difiere esen-
cialmente de la polarizacion por concentracion y por tranferencia de carga. Por
tanto, la diferenciacibn entre la polarizacién por transferencia de carga y la -
polarizacion por concentracién, asume una importancia particular. Es sabido que
en el campo de la cinética puramente quimica, la diferenciacion entre los mecanis
mos de cinética y difusion, son de primordial importanciak.) Aqui hay mucho en co

man, pero esencialmente también difieren en mucho.

Como muestra la Fig. 1, el primer criterio que hace posible distinguir
entre polarizacion por concentracion y polarizacion por transferencia de carga,-
esta caracterizado por la pendiente de las lineas, aunque se ha encontrade que -
la energia de activacién de una polarizacién por concentracion coincide con-
la energia de activacién de un flujo viscoso, es decir, con la energia de activa-

cion del proceso difusional. Normalmente este proceso tiene el valor de 4 Kcal

9



mol para soluciones acuosas. La energia de activ acion de una polarizacion
por transferencia de carga es del mismo orden que la energia de activacion de
reacciones en solucién. Esto significa que la energia de activacion a menudo es

igual a 10-20 Kcal mol ™} en este caso.

La diferenciacion de polarizacion por concentracidén y por transferen
cia de carga por medio del valor de su energia de activacion, es un método im
portante, pero no el Gnico. La comparacion de las energias de activacion es im
pedida por el hecho de que las viscosidade s de soluciones diferentes pueden va
riar considerablemente y como resultado de esto, la energia de activacidn de -
una polarizacién por concentracion, en casos diferentes, puede cambiar consi-

derablemente.

3 3.2 34
I/T-10%

Fig. 1. Ejemplos caracteristicos de la depe ndencia de temperatura
con la polarizacion por concentracion (curva 1), polarizacion por --
transferencia de carga (curva 2) y polarizacion por cristalizacion -

(curva 3).

La posibilidad de usar un segundo método para diferenciar polariza--
cién por concentracion y por transferencia de carga es, por tanto, muv impor

10



tante. La Fig. 2 muestra lineas rectas, expresando la relacidén entre logiy -

1/T a varios potenciales de polarizacion para un sistema en el cual existe pola-
rizacidn por concentracién. Esto significa que la energia de activacion no de--
pende del potencial. Tal resultado es fisicamente comprensible. Si el paso limi
tante de la velocidad es la transferencia de sustancia desde el volimen de la-
solucion , entonces el potencial no afectard la energia de activacion del proce-

S0.

log i \
0.7
0.6
~ 0.5
N 0.4
\ 0.3
~ 0.2

1/T-10°

Fig. 2 . Un ejemplo de polarizacibn por concentra-
ci6n para varios potenciales de polarizacion catd-

dica.

La situacion es diferente con la polarizacion por transferencia de car-
ga; la Fig. 3 muestra la naturaleza de la relacion entre el log i y 1/T a varios-

potenciales en el caso de polarizacion por transferencia de carga. El arreglo --

caracteristico de las lineas, es totalme nte notorio. La energia de activacion de

11



la reaccidn electroquimica, decrece con un aumento en el potencial de polariza-
cion, El resultado obtenido puede considerarse también como fisicamente natu--
ral. En reacciones electroquimicas, la barrera de potencial, caracterizada por
la energia de activacion (Apéndice II, A.c), es realmente vencida no solamente
por el movimiento térmico de las moléculas o iones, sino que también se debe a
la energia adicional adquirida por la particula reaccionante en su pasaje a tra--

i
vés de la doble capa eléctrica en la superficie electrodica.

Fig. 3. Un ejemplo de polarizacion por transferen-
cia de carga para diferentes potenciales de polari-

zacién (NaCl 0.1 M).

12



1/T x 10°
Fig. 4. Lo mismo que enla Fig. 3 sdlo que
para CuSCy4 0.1 M + (CH3CHy)3N 2M.

La naturaleza de la relacion entre la energia de activacion de las --
reacciones electroquimicas y el potencial durante la polarizacion por transfe-
rencia de carga, estd mostrada en las Figs. 4 y 5. Estas Figuras muestran -
claramente que la polarizacion por transferencia de carga, cambia gradualmen
te en polarizacion por concentracién. Como la velocidad de las reacciones elec
troquimicas es en si el factor limitante a bajas densidades de corriente, la im-
portancia de la transferencia de sustancia del volumen de la solucion a la super

ficie electrddica, aumenta con una elevacion en la densidad de corriente.

Entonces, un examen de la relacion entre la energia de activacion y el
potencial de polarizaci6n, da un segundo método para diferenciar polarizacibn -
por concentracion de la polarizacion por transferencia de car'ga. No existe un -

13



método andlogo en la cinética de las reacciones puramente quimicas.

act.

(kcal)

Fig.5.Relacion entre la energia de activacion efectiva y el poten-

cial de polarizacidn para polarizacion por transferencia de carga.

act.

(kcal)

¢,v

Fig. 6. Relacion entre la energia de activacion efectiva y el po-

tencial, para un cambio de polarizacion de transferencia de carga

a polarizacién por concent racion.
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Finalmente, el tercer método de diferenciar polarizacibn por concen-
tracion de una polarizacion por transferencia de carga, estd basado en un exa-
men del efecto de la agitacion en la densidad de corriente, a un potencial cons-
tante. Una agitacion considerable, acelera el proceso cuando existe polariza-
cion por concentracién, mientras que este efecto es apenas notable con una po-

larizacion por transferencia de carga.

Entonces, una combinacién de estos tres métodos, hace posible dife-
renciar en forma definitiva entre las reacciones que ocurren con polarizacio--
nes por concentracién, por transferencia de carga y por cristalizacion. Esto-
bosqueja la solucion al prpblema para diferenciar, de manera preliminar, los-

tipos de reacciones electrdodicas.

C. Electrodos de Disco Rotatorio y Otros Dispositivos para Crear
3,4,12

una Conveccidbn Forzada.

Para los estudios cinéticos de los sistemas de electrodo, en donde el
transporte de masa contribﬁye significat ivamente en la relacién observada de
corriente - voltaje, la concentracidén de los productos y reactivos debe ser uni
forme sobre toda la superficie electrdodica, debiendo de ser conocida con una -
exactitud razonabie. El dispositivo de electrodo de disco rotatorio ha sido usa-

do por muchos electroquimicos para cumplir con estos requisitos.
Los métodos mas usados para lograr un transporte de masa convecti-
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vo, consisten en el uso de electrodos rotatoriog. Se han usado dos técnicas
para obtener informacién cuantitativa de los electrodos rotatorios: la prime-
ra consiste en hacar variar los paridmetros experimentales de una manera -
controlada y asi determinar empiricamente, el efecto de cada pardmetro en la
corriente limitels(Apéndice II, C.cl). La segunda técnica involucra la solucidn
al problema de transporte de masa por medio de la aplicacion de la hidrodina-
mica. Sin embargo, las ecuaciones hidrodindmicas son bastante complejas y -

solamente han sido aplicadas a pocas geometrias de electrodos rotatorios.

Aln mas, la técnica del electrodo de disco rotatorio, permite que la
concentracion superficial de reactivos y productos, varien de una manera con
trolada a través de cambios en la velocidad de rotacibn y de aqui, que a menu-
do puedan ser usados para determinar el orden de una reaccion a través de la-
dependencia de la corriente sobre la velocidad de rotacion a un potencial de -
electrodo constante, sin la necesidad de variar las concentraciones en el seno

de la solucion. :

El problema de transporte de masa por difusion convectiva, para un
electrodo de disco rotatorio, ha sido resuelto por Levict1|4para el caso especial
de un electrodo horizontal y perfectamente pulido, de radio infinito y rotando -
a una velocidad angular constante, dentro de un liquido infinito, todo esto bajo
condiciones de flujo laminar. En la practica, un eiectrodo de disco puede efeg
tivamente encontrar estos requisitos si:

(1) el radio es bastante grande comparado con el espesor momentaneo de la ca

16



pa frontera.

(2) Todas las demas superficies, dentro, o bordeando al liquido, deben estar
a una gran distancia en comparacidon con el radio de la superficie rotando.

(3) Las irregularidades de la superficie en el disco son pequefias en compara-
cion con el espesor de la capa frontera.

(4) La velocidad de rotacitn para el disco particular, esta’por debajo del nime
ro critico de Reynolds para el comienzo de la turbulencia (es decir, Re = -=---
(rf w/x) < 105 , donde r, es el radio del disco, w es la velocidad angular -

de rotacibn y X es la viscosidad cinemAtica).

De acuerdo a I_;evich'? el espesor efectivo de la capa frontera para-

el transporte es:

S = 1.80apY2 x /6 4172

donde D es el ceeficiente de difusidn de las especies reaccionantes en cm2 seg‘%

a es una constante adimensional, y todas las otras cantidades estin en unidades
cgs. El término a en la ecuacion anterior, fué reportada originalmente por Le-
vich'4c0m0 0.8934, usando una aproximacion en la integraciébn. Méis tarde se --
efectud la integracidon grafica de una manera méis exacta, encont rindose para-

3

D/X valores menores que 4X10™° v de aqui que a puede ser calculada,dentro

de un margen de error del 1%, por la ecuacion empirica:

a=0.8934+0.316 (D/ x 036, ........ .. 2)

El segundo término es solamente un peque iio porcentaje usado a menu
do para soluciones acuosas y de aqui que es realmente necesario lograr mayor

17



exactitud, aplicable a electrodos de disco rotatorio de configuracion va riable.

La ecuacibn (1) da la siguiente expresion para la densidad de corrien-

te por difusién i, en A/cm2 (Apéndice II, C.cl).

i -1
i=0.554 2 tnrp?/3 x VOWL/2 (ongy L 3)

in= 0.554 a lnpp2/3 & V0 G2 o L (4)

donde iD es la densidad de corriente limite por difusién, nF es el nimero
de Coulombs de carga transferidos por mol de especies difundientes y c° c son --
las concentraciones de los reactivos en el seno de la solucién y en la superficie-

del electrodo respectivamente, en moles/cm3.

A la corriente limite la densidad dé corrient e es uniforme sobre el --
disco rotatorio aln cuando ocurra una caida sustancial de voltaje del tipo 6hmico
dentro del electrolito en la vecindad del disco. Para corrientes abajo del valor
limite, la distribucion de corriente puede ser considerablemente mayor cerca de
la periferia del disco, debido a que el borde es mas accesible que el centro,co
mo un resultado de la caida 6hmica en la solucion. La distribucién no uniforme de
la corriente, puede dar cabida a errores sustanciales en los estudios de cinética ,
particularmente en casos donde la conductividad del electrolito sea relativamente

baja y la densidad de corriente de intercambio alta.

El problema de la distribucién no uniforme de la corriente. puede ser mi-
nimizado a través del uso de un electrolito "soporte” de alta concentracion v tam--
bién por el uso de un anillo testigo, el cual rodea al electrodo de disco, teniendo al

18



testigo con el mismo potencial que tiene el disco por medio del uso de un poten-
ciostato por separado. Si el espacio entre el disco y el anillo es muy pequefio, -
en comparacion con el radio y espesor de éste, el arreglo serd equivalente a exa
minar la corriente en s6lo una porcidn central de un disco total, con un radio co

rrespondiente al radio externo del electrodo de anillo testigo.

En estudios de cinética, la dependencia de la corriente del disco sobre
la velocidad de rotacion, proporciona un medio relativamente simple para deter-
minar el orden de reaccidn relativo a las especies difundientes, usando para ello,
un electrolito soporte para asegurar una distribucion uniforme de corriente. Cuan
do la reaccion contraria es despreciable, la densidad de corriente puede expresar
se como una funcién de la concentracion de una especie reaccionante por medio -
de la ecuacion:

i= kcf R (-

donde ¢’ es el orden de reaccién con respecto a las especies difundientes y k-
es la constante de velocidad, dependiente del potencial. Si la velocidad de rota---
cion a un potencial constante se incrementa hasta un valor tal que c tienda a cf el
proceso se vuelve controlado por medios purame nte cinéticos y la densidad de co
rriente se vuelve entonces:

: -~

i=k (c?) o3 s (5}

De la ecuacion (3), la densidad de corriente verdadera puede expresar-

s€ como:

i=B {W (c0) D)
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Sea definido wg (ver figura) dga tal suerte que:

V4ARY
-Ize ™
Ne

&

Fig. 7. Dependencia de la densidad de corriente sobre la

velocidad de rotacién para varios ordenes de reacciobn ( ¢').

iL=B w0 B s 8)

y aque la densidad de corriente observada, correspondiente a W( para un poten--

cial dado, sea ik' De las ecuaciones Sa 8 :

1 ’
=g (1 - G / 1p) /9)

?; = log iL - log ik

log ip = log (iL— i)

Para aplicar estas ecuaciones, sblo se tiene que insertar los valores

para iL e i . En la practica, usualmente se obtienen una serie de valores para

establecer la constancia de p' v de aqui, 1a validez del experimento.
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La figura anterior indica la dependencia de la densidad de corriente-
observada en la velocidad de rotacion para vario 6rdenes de reaccion. Para -
una reaccioén de primer orden, el valor limite de la densidad de corriente a una
velocidad de rotacidn infinita (correspondiente a iL) puede ser obtenido por me-

dio de la ecuacidn:

Para procesos de la forma O +ne —+ R sobre electrodos con un espesor
uniforme de la capa de difusion de Nernst y con difusion combinada y control ciné

tico, la densidad de corriente estd relacionada al sobrepotencial por la ecuacibn:

—_ -i nFq ijati (1-a)nFq \ ... (12
1_(10)°< id,'c e t,‘RT ) jd P Ry ; )) -
1d,c &

donde i es negativa para una corriente catddica neta y positiva para una corrien-
te anddica neta y i T i d.a SO0 las densidades de corriente Hmites por difu---

sidn tanto catddica como anoddica.

Por afios se ha revisado el aspecto experimental del disefio del electro--
do de disco y particularmente la forma del montaje. Aln cuando se ha recomenda-
. do fuertemente el montaje en forma de campana, el montaje en forma cilindrica,
ha sido usado ampliamente por muchos investigadores, dando resultados inastan-

te satisfactorios.

La superficie del disco, sin embargo, debe de ser plana dentro de una -

pequefia fraccion de una micra, particularmente para trabajos a velocidades de -
21



rotacién muy altas ( por ejemplo > 10,000 rpm).

Orros dispositivos, los cuales han sido para proporcionar conveccion
forzada controlada en los estudios de la cinética del electrodo, incluyen al e-
lectrodo rotatorio cilindrico, celdas rotatorias con electrodos cilindricos, elec
trodos tubulares, a través de los cuales pasa la solucién y electrodos parale-
los con un espaciamiento minimo entre ellos en un sistema de flujo. Ninguno-
de éstos proporciona la uniformidad casi perfecta del espesor de la capa de -

transporte de Nernst obtenida con el electrodo de disco rotatorio.

Con la técnica del electrodo de disco rotatorio y otros métodos de al-

ta velocidad de flujo, pueden determinarse constantes de velocidad heterogé---
!
neas de primer orden arriba de 0.1 cm/seg.

16,17, 22
Cuandc se usan métodcs de pulsos, conjuntamente con electrodos-

de disco rotatorio, la principal ventaja que se obtiene consiste en que durante-
el corto tiempo que fluye corriente, se minimizan cambios en la superficie del

electrodo (picaduras por corrosion, dendritas).
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PARTE EXPERIMENTAL

Las condiciones de la experimentacién realizada hubieron de ser
controladas con un méaximo de precision, con objeto de asegurar la e-
xactitud y reproducibilidad de los resultados. Esto generd la necesidad
de establecer una técnica de operacién sistemdtica y rigurosa, la que
se decribe a continuacién, enfocada primordialmente a las condiciones
de medida de los pardmetros requeridos, a las caracteristicas del e-
lectrodo de disco rotatorio, preparacién de la superficie catddica, cel-
das electroliticas, preparacién, manejo y conservacién de las solucio-

nes empleadas y el procedimiento experimental general.

A.- Condiciones de Medida

Para determinar las curvas corriente-potencial correspondientes al
estado estacionario, se hizo pasar una corriente a traves del electrodo
de disco rotatorio, el cual actué como electrodo de trabajo. El metal ‘
activo del electrodo de trabajo fué aluminio, teniendo como contraelectro
do o electrodo auxiliar una placa de platino. El potencial de polariza--
cion se midié con respecto al electrodo saturado de calomel (método -
galvanostético‘?’z.ipéndice II, C.2b).

Las mediciones de corriente=-potencial se llevaron a cabo en un
Sistema Electroanalitico Electroscan 30 -de Beckman, El voltaje de la su-

perficie del electrodo de trabajo fué monitoreado por el electrodo de re-

18
ferencia, ambos conectados al registrador -del Electroscan 30.
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La funcién de régistro estd supeditada a un registrador potencioes-
tdtico de alta impedancia y de rdpida respuesta, el cual se encuentra in-
terconstruido en el sistema.

Por medio de lecturas directas se obtuvo el potencial del cdtodo
respecto al electrodo saturado de calomel (SCE). Las medidas fueron
hechas con densidades de corriente de 0.3 a 45 mA /c:m2 a varios inter-
valos, que correspondieron a los siguientes valores: 0.37, 0.74, 1.85,
3.71, 5.94, 7.42, 8.91, 14.85, 22.28, 29.71, 37.14 y 44.57 mA/cmz.

El potencial del electrodo establecido en la interfase metal=solu =
cién, en ausencia de una corriente de polarizacidn externa, segun lo es-
tablece Nikiforov!9 estd determinado por el proceso electrédico que toma
lugar en el caso bajo consideracién. A este potencial el hidrégeno debe-
ria evolucionar a una velocidad determinada por el valor del sobrepo-
tencial de hidrégeno sobre la superficie catédica de aluminio bajo las
condiciones actuales. El proceso conjugado de la disolucién de zinc se
realiza en forma simultdnea y a la misma velocidad. Pero cuando se a-
plica a la celda un voltaje externo y se incrementa la densidad de co--
rriente, el hidrégeno continuard evolucionando solamente como resultado
de la corriente externa aplicada, deteniéndose la disolucién de zinc en
un valor de densidad de corriente critico, correspondiente a un poten--
cial catédico q)e, el cual es el potencial de equilibrio del zinc bajo e-

sas condiciones.
El incremento subsecuente en la densidad de corriente, cuando el

potencial catédico se vuelve mas negativo que el potencial de equilibrio,

conduce a una co-evolucién de hidrégeno v zinc.
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B. - lilectrodo de Disco Rotatorio

1 electrodo de disco rotatorio que se usé en este trabajo presonta
52
alogunas modificaciones respecto al que emplearon Saloma ¢ Holtan on su
estudio.

2] clectrodo consistic de un centro activo de aluminio de 0.38 om
de didmetro, unido a una harra de extension de lawdn. Tanto ol disco -
como Ja barra fucron empotrados en una cubierta aislante de cloruro de
polivinilo (PVC) v lucpo se maaguind ¢l dispositivo cuidadosamen:c para
establecer un eje correcto de rotacion.

Lo las figuras 8 v 9 sc muestra el disefo y disposicidn del elec-

trodo.

Fig. 8  Electrodo de Disco Rotatorio con su
unidad de control de velocidad a la
izquicerda.



Fig. 9  Acercamiento del Electrodo
de Disco Rotatorio.

[.a rotacion del clectrodo estuvo controlada por un motor sincrono
que a su vez dependia de una unidad de control de velocidad. Se podia
cambiar el rango de’ velocidades angulares variando de posicidn la banda
que une las poleas, que son las que crean el movimiento de torsién en
el ¢je mediante la combinacién de sus didmetros diferentes.

L.a alimentacion de corriente al electrodo rotatorio se efectué con
la ayuda de una cdpsula de mercurio situada en la parte superior del apa-

rato, en donde coinciden la terminal del alambre conductor y una aguja
N4



unida al eje giratorio del electrodo, la cual gira dentro del mercurio.

El motor se situé en una platea adyacente al cuerpo del aparato
y se le adaptaron cuatro amortiguadores con el fin de evitar vibracio-
nes y ofrecer condiciones adecuadas de trabajo.

La velocidad de rotacién del electrodo en todas las experiencias
rutinarias fué fijada en 750 rpm, eligiéndose ese valor después de ha-
berse probado estroboscépicamente y comprobado que es una de las mas
altas velocidades que no producen flujo turbulento dentro de la celda e-

lectrolitica. Los resultados obtenidos son reproducibles por completo.

C.- Preparacion de la Superficie Catédica

Las condiciones de preparacién del catodo antes de cada experimen-
ro fueron estrictamenie estandarizadas, con el fin de regenerar satisfac-
toriamente la superficie catédica y sobre todo, para asegurar resultados
confiables.

Antes de cada experiencia la superficie del disco rotatorio fué de-
bastada suavemente con papel especial de carburo de silicio, malla 600
(Carbimet*, Buehler Ltd.) usando agua como lubricante. El acabado final
del proceso de preparacion catédica se llevé a cabo empleando abrasivos
de aldmina alfa (0.3 micras) y aldmina gama (0.05 micras) y pafios Mi-
crocloth*, Buehler Ltd. El proceso descrito de realizé en una pulidora

20,24
universal Metaserv de Metallurgical Services.

Ya pulido el electrodo seeliminaba todo exceso de abrasivo y se in-
troducia, previo secado e inspeccién detallada, a la celda de electrélisis.
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).~ Celda Electrolitica

La celda clectrolitica consistié en un recipiente de vidrio de 8.5
cm de didmetro por 9.5 c¢cm de profunididad y una capacidad aproximada
de 500 ml.

Tanto las dimensiones de la celda como las del cdtodo cumplen con

. . - . - . - . '4
los requisitos hidrodindmicos de la teoria de Levich. La temperatura de
la celda s¢ mantuvo en valores constantes circulando agua por medio de
un bano de precision Colora*, a través del espacio dejado por la doble

parcd de la celda.

.
Fig. 10 Celda Electrolitica
28



El electrodo auxiliar de platino, soportado por placas de acrilico,
tuvo un didmetro de 2.75 cm vy sc colocd 5.5 cm abajo de la superficie
del electrodo de disco rotatorio.

Ll electrodo de referencia (SCE) el cual estaba en otro recipiente,
se conecto a la celda electrolitica por medio de un tubo de latex lleno
de la solucion, teniéndo ademdas un capilar Luggin en ¢l extremo, si-
tuado cn un punto de la solucién lo mds préximo a la superficic catddi-
ca con ¢l fin de abatir al mdximo la caida de potencial dhmica desarro-
llada cuando la corriente polarizante vence la resistencia presentada por
el clectrolito, entre el electrodo de trabajo y la punta del capilar Lu-

gain.

Fig. 11  Localizacion de las Celdas:
de electrdlisis ( izq. ) v
de referencia (der.),
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El otro extremo del tubo consiste de una unién porosa, la cual es-
td conectada al electrodo de referencia via un recipiente que contiene so=
lucién saturada de cloruro de potasio, mantenida a la misma temperatu-

ra que la celda electrolitica.

E.~ Soluciones

Las soluciones electroliticas que fueron empleadas en este trabajo
se prepararon a partir de ZnSO4.7H0 grado reactivo de J.T. Baker Co.
Se tomaron extremas precauciones para asegurar una alta pureza de los
reactivos usados, con el fin de determinar los efectos reales de las es-
pecies i6nicas a ser estudiadas. Como medida de seguridad todas las so-
luciones se filtraron poco después de ser preparadas para prevenir la
presencia de particulas de carbdn activado que a menudo acompafian a
los reactivos.

La solucidn electrolitica de sulfato de zinc siempre tuvo una con-
centracién constante de 1 M. Los iones bajo estudio entraron a la solu-
cién de sulfato puro referida en forma de sulfato grado reactivo, con u-
na concentracion individual de 0.011 M. Cada sistema de soluciones fué

estudiado a 20; 30, 40°v 50°C.

F.- Procedimiento Experimental

Antes de iniciar cada experiencia se permitié que la solucion elec-

trolitica a estudiar adquiriera el valor de temperatura correspondiente,

dejando transcurrir un intervalo de 15 a 20 minutos en la celda sin pa-
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sar corriente. Mientras esto ocurria se preparaba la superficie del cd-
todo, segun el procedimiento sefialado anteriormente.

Cuando el electrodo de trabajo estaba listo para usarse se montaba
en el vdstago que actlia como eje de rotacién y se introducia inmediata-=
mente en la solucion.

Para eliminar cualquier gradiente de temperatura que pudiera exis=
tir dentro de la solucién se hacia rotar el electrodo durante cinco minu-
tos, con el objeto de estabilizar el sistema mediante agitacion.

Una vez hecho lo anterior se procedia a tomar lecturas de potencial
del electrodo de disco rotatorio con aumentos progresivos en la densidad
de corriente. Las lecturas estacionarias se obtuvieron por norma general
dos minutos después del paso de una corriente dada, en el graficador del
Electroscan 30 o en un voitimetro digital auxiliar.

Cada secuencia tom6 aproximadamente de 25 a 30 minutos en total.

La siguiente figura muesira ia disposicién gcneral de los apairatos

-

empleados durante la realizacién de los trabajos rutinarios.
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Eiquipo usado durante la experimentacion,
de izquierda a derecha: Voltimetro Di=
gital de Alta Impedancia, S.E. Electros-
can 30, Unidad de control de Velocidad
para- ¢l Electrodo de Disco Rotatorio,
Celdas de Electrdlisis v de Referencia
con ¢l Electrodo Rotatorio adaprado, Ba=
fio de Temperatura Constante v por Qlti-

mo la pulidora universal Metaserv.



RESULTADOS

La seccidn de resultados, como la que trata la discusion de estos,
estard dividida en dos partes principales. En la primera se analizard la
naturaleza de la depositacién catddica de zinc en ausencia de impurezas
y en la segunda se estudiardn los efectos de las impurezas metdlicas

en el mismo proceso.

Parte I: Sulfato de Zinc Puro

Se estudié el efecto de la temperatura en la velocidad de deposita=
cién de zinc a partir de una solucién electrolitica de sulfato de zinc pu-
ra con la finalidad de comprender mejor el papel que desarrollan las
impurezas cuando se encuentran preéentes en el electrolito.

El potencial de polarizacién del citodo fué medido en soluciones
conteniendo sulfato de zinc 1 M, con densidades de corriente de 0.3 a
45 mA/cm? en un rango de temperaturas de 20 a 50° C.

La Fig. 13 presenta las curvas de polarizacién correspondientes al
sulfato de zinc puro para cuatro temperaturas diferentes. Dichas curvas
muestran que la polarizacién catédica varia con la temperatura y con la
densidad de corriente. Asi, al incrementar la temperatura, el potencial
de polarizacion es desplazado hacia potenciales mas positivos, significan
do esto que un aumento en la temperatura conduce a un incremento en

la velocidad de depositacion del proceso, como resultado de la disminu-

cién de la viscosidad del medio y del aumento de la movilidad de los

iones zinc, implicando un abatimiento en la energia de activaciSn para la
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descarga.

Con respecto a la densidad de corriente, se observa que al aumen-
tar esta, la polarizacién catédica se incrementa progresivamente.

Por otro lado, en la Fig. 14 se muestra la aplicacién del Método
Termocinético de Gorbachev en una solucién de sulfato de zinc pura 1 M
al graficar el logaritmo de la densidad de corriente contra el reciproco
de la temperatura absoluta, para un potencial de polarizacién constante.
Esto ayuda a elucidar el tipo de polarizacion en la depositacion de zinc.

Para el rango de temperaturas y potenciales de polarizacidn usados
la grdfica de log i vs. 1/T resulta ser una recta, cuya pendiente es la

energia aparente de activacién, segin la relacién:

#

E + constante

logi= -AE
2.3 RT

donde A E7 es la energia aparente de activacién.
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Parte II: Efecto de los Iones Alcalinos y Alcalinotérreos

En lo que se refiere al efecto que tienen las impurezas mas electro-
negativas que el zinc, como son los iones metdlicos alcalinos y alcalino-
térreos, actuando todos ellos con una misma concentracién en el proceso
de depositacién, se puede decir que de acuerdo a sus respectivas curvas
de polarizacién, al aumentar la temperatura muestran un efecto depolari-
zante, que al igual que para el caso de sulfato de zinc puro tiene un sig-
nificado fisico comprensible. Ademds, al aumentar la densidad de corrien
te la polarizacién catédica aumenta también, tendiendo natural y brogresi-
vamente a su corrienie liinite especifica. Para todas las impurezas se ob-
servan por igual estos efectos. ’

Asi, todo lo anterior estd representado graficamente en las Figs. 15,
16, 17 y 18, las cuales corresponden a los iones alcalinos : Li, Na, K y
Cs.

Cabe hacer notar que tanto los estudios hechos por medio de curvas
de polarizacién para cada especie idnica a diferentes temperaturas, como
la técnica del Método de Gorbachev', solamente se aplicaron a los iones
de la familia alcalina, aunque para fines de comparacién entre familias
se obtuvizron de la misma forma las curvas de polarizacién de todos los
miembros de la clasificacion alcalinotérrea aunque a una sola temperatu=-
ra.

Mas delante se presentaran los comentarios de los efectos produci=

dos en el dep6sito electrolitico de zinc por un ion metdlico de los alca--

linotérreos, el berilio, el cual estando preserte en el electrolito favore-
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ce un depdsito i)astante caracteristico y con propiedades esencialmente
diferentes a todos los demds depdsitos obtenidos en presencia del resto
de los iones analizados.

Para conocer la naturaleza de la polarizacidn catédica que acompa=
fia la depositacién de zinc, se graficé siguiendo el Método de Gorbachev
el logaritmo de la densidad de corriente contra el inverso de la tempera-
tura absoluta a un potencial de polarizacidén constante para cada ion metd=
lico de la familia alcalina (Figs. 19, 20, 21 y 22). Las curvas que re-
presentan la relacién comentada tienen la caracteristica de presentar un
méiximo a altas temperaturas en la regién de potenciales de polariza--
cién bajos. Con un aumento en el potencial de polarizacién la curva se
convierte en recta, definiéndose perfectamente su pendiente. Esta des--
viacion de las curvas equipotenciales de la linearidad es indicio de que
existe un sobrepotencial de cristalizacién.

En las Figs. 23, 24, 25, 26 y 27 se comparan entre si los miem-
bros de las dos familias de metales considerados en este trabajo, a una
temperatura dada en unién de las curvas caracteristicas del sulfato de
zinc puro. Se puede observar que estas curvas representan para todas
las impurezas de la familia de los alcalinos a una misma témperatura
una estimacién del grado de depolarizacidn del electrodo. Asi, para el
rango de temperaturas de trabajo la depolarizacién del proceso va ‘en au-

mento de acuerdo al siguiente orden: Cs, K, Na v Li.

Para los metales alcalinotérreos la polarizacién crece conforme el

listado siguiente: Ca, Mg v Be.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Parte 1 : Electrolito de Sulfato de Zinc Puro

En la solucién de sulfato de zinc 1 M, a los potenciales de polari=
zacion estudiados, la velocidad de depositacidh catédica para el zinc, se-
gun se observa por el Método de Gorbachev, estd limitada por un sobre--
potencial de transferencia de carga, es decir, una de las etapas de la re-
accion electrédica, aunque esto se observa solamente a potenciales de po-
larizacion relativamente bajos. Por el contrario, a potemciales altos, la
velocidad de la depositacién catddica de zinc estd regida por un sobrepo-
tencial de concentracion, es decir, por el transporte de especies ifnicas
hacia el electrodo. Hay que notar que en este caso no existe un sobrepo-
tencial de cristalizacién dentro del proceso. La diferencia entre los so-=
brepotenciales de trancferencia de carga y de concentracién la da la pen-
diente de las rectas, la cual es en si la energia de activacién del proce=

so (Apéndice II, A.c).



Parte Il : Efecto de las Especies I6nicas Bajo Estudio en la Deposita=

cidon de Zinc.

Los resultados obtenidos del tratamiento de los datos experimentales
aplicando el Método Termocinético de Gorbachev’, muestran que para to-
das las impurezas alcalinas se presentan dos tipos de sobrepotencial, -
que en un momento dado controlan el proceso de electrodepositacién. Se
observa que para bajas densidades de corriente existe un sobrepotencial
de cristalizacion segun la relacién equipotencial no lineal del logaritmo
de la densidad de corriente contra el inverso de la temperatura absolu-
ta. Sin embargo, para densidades de corriente relativamente altas, el
proceso se ve gobernado por un sobrepotencial de concentracidn segin se
puede ver por su pendiente.

Las impurezas, constituidas por iones metdlicos mas electronegati-
vos que el zinc, parecen afectar el crecimiento cristalino de éste, por
medio de un mecanismo que involucra la adsorcién de impurezas en sitios

23a27
de crecimiento. Este argumento es vdalido para todos los iones alcalinos
v alcalinot érreos, exceptuando al berilio, del cual se habla en la si--
guiente seccidén con detalle.

Por lo dicho anteriormente, la situacién es sumamente intersante
ya que por un lado se sabe por las curvas de polarizacidon que todas las
impurezas alcalinas a una misma temperatura depolarizan el electrodo

de acuerdo a la siguiente secuencia: Cs, K, Na v Li; v se puede inte-
grar toda esta informacion generada pensando en el caracter adsortivo

que posee cada una de las impurezas, haciendo referencia forzosamente
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a sus radios ionicos, por la siguiente razdn: segun lo establece Bockris,

para determinar si un ion va a entrar en contacto con el elecirodo por
adsorcidn, es necesario hacer un balance de las energias libres que in-
tervienen en el proceso y que primordialmente son las interacciones de
las moléculas de agua con el electrodo, las interacciones del ion con el
electrodo y las interacciones del ion con las moléculas de agua, es decir,
las energias de hidratacién correspondientes. Dependiendb del resultado
final del balance puede suceder que algunos iones pierdan energia libre
al moverse hacia el plano interno de Helmholtz (IHP), siendo estos los
que se adsorberan por contacto. Otros iones ganardn energia libre al
adsorberse, asi que no haran ningun intento por pasar del plano externo
de Helmholtz (OHP) (Apéndices I,B y I,C).

Lo que determina el valor de la >energ1‘a libre final dentro del ba-
lance son realmente las interacciones por hidrar.acién que pcsee <l ion.
Si los iones estdn fuertemente hidratados los cambios energéticos para
despojarse de sus moléculas de agua serdn enormes y no habrd contacto
directo con el electrodoz.a'ﬂzgra bien, la hidratacién depende mucho del
radio i6nico, habiéndo pbr tanto una correlacién entre la adsorcién por
contacto y el radio de los iones.

En el caso presente, el cesio es el ion que mayor radio posee y
que en el balance de energias presenta un valor energético mfnimq, sien
do ademds el que polariza al cdtodo en un mavor grado (Fig. 28).

Todo esto nos lleva a pensar que le cesio es adsorbido por contacto
sobre el sustrato en mucho mayor grado que los demds iomes, aunque

también el Li, Na y K lo hacen en menor proporcidn.soEsto se deduce,
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como se dijo antes, de acuerdo a la informacién contenida en las grd-
ficas del Método Termocinético de Gorbachev', en el cual se dice que

en presencia de impurezas se observan sobrepotenciales de cristaliza=
ci6én para bajas densidades de corriente, que ejercen control sobre el

proceso.

Por otra parte, la adsorcion de sustancias activas"’&acftale bloquean
los sitios activos de descarga, causan un aumento de polarizacién en el
electrodo (Apéndice II, C.d). Sin embargo, con todos los datos obtenidos
hasta aqui, se observa que en la electrodepositacién de zinc los iones
alcalinos y alcelinotérreos reducen la polarizacidn del electrodo. La au-
sencia de una relacién directa entre la polarizacién y la estructura del
depdsito electrolitico, hace pensar que los iones que actiian como impu-
rezas en el electrolito juegan un papel importante en varias etapas del
proceso electrédico3 %Apéndice 11D).

Algunas investigaciones estructurales de la reaccién de evolucién
de hidrégeno, han demostrado que el efecto retardante de este en la de-
positacién electrolitica de zinc, estd asociado con la adsorcién de hidrd
geno sobre la superficie electrédica, lo cual hace mas lento el proceso
(Apéndice IV).

Por tanto, la influencia que pudieran tcner las impurezas iénicas
metdlicas dentro del proceso, seria la de eliminar en un gran porcentaje
la unién metal-hidrégeno, inhibiendo al ion hidrégeno en algun lugar de

la doble capa, sin promover directamente la descarga de los iones --

. 33a35
zinc.



LA TERMODINAMICA

PDE LA ADSORCION POR CONTACTO 12

ION

INTERACCIONES

INTERACCIONES INTERACCIONES TOTAL
AGUA-ELECTRODO ION-ELECTRODO ION- AGUA
AH AS AG AH AS aG AH AS AG AG
ﬁa+ 28.1 | 3.6 | 27.0 -49,1 | 1,5 | 49,6 39.5 | 11.2 |36.1 +13.5
Kt 21.1| 6.7 | 19.1 -48.2| 2.0 | -48.8 33.9| 5.2 | 32.3 +2.6
cst 20.9| 10.7| 17.7 -43.5| 3.3 | -44.5 17.7| -12.2| 21.4 -5.4

Fig. 28




Parte III : Efecto del Ion Berilio en las Propiedades del Depdsito

Electrolitico.

Un aspecto importante que fue observado durante el proceso de de-
positacién de zinc, fue la profunda diferencia existente entre las morfolo-
gias de los depdsitos obtenidos a partir de soluciones de sulfato de zinc
en presencia de iones berilio y los depdsitos generados a partir de solu-
ciones de sulfato de zinc puro y conteniendo iones alcalinos y alcalinoté-
Treos como impurezas.

Se puede decir que la depositacidn de zinc a partir de soluciones de
sulfato puras, presenta una dependencia entre el tipo de depdsito y la den
sidad de corriente?o Para la region de bajas densidades de corriente usa-
das en este trabajo (0.3 a 2 mA/cm2), se estableci6 la aparicién de un
depdsito con aspecto de musgo sobre la superficie catddica, conformando
zonas aisladas y con estructura netamente microcristalina.

Arriba del valor de densidad de corriente de 2 mA/c:m2 se empeza-
ban a desarrollar dendritas, las cuales no alcanzaron un crecimiento ple
no debido a que el tiempo de la experiencia (en promedio 25 minutos) no
lo permitici".| Se ha demostrado que el tiempo de observacién es un fac-
tor muy importante para definir limites de densidad de corriente o de
sobrepotencial dentro de un proceso como este.

Para el depdsito predominantemente dendritico v relativamente po-
bre, la adherencia al sustrato fué demasiado debil, pudiéndose dcspren.-
der facilmente con un simple roce o con ¢l chorro de agua de una pize-
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Los depdsitos de zinc obtenidos a partir de soluciones de sulfato
conteniendo iones metdlicos como impurezas (excepto el berilio), mos-
traron que su morfologia variaba en cierto grado con respecto al caso de
soluciones de sulfato puras. Tal parece que la presencia de una impure=
za suprime el crecimiento dendritico en el depdsito, aun para las densi-
dades relativamente altas de la experiencia.

Sin embargo, las dendritas eran reemplazadas por un depdsito con-
sistente en pequeilisimos cristales, los cuales semejaban musgo muy fi-
no y se distribuian uniformemente sobre la superficie del cdtodo. Asi
pues, su apariencia era mas homogénea, aunque con cierto grado de po-
rosidad. En lo que se refiere a la consistencia del depdsito sobre el --
sustrato, se puede decir que aumenta tanto en densidad como en adheren
cia, aunque también se desprendié con facilidad,

El caso de depésitos de zinc a partir de soluciones de sulfato
conteniendo iones berilio como impurezas, merece ser considerado como
excepcional en razdn de sus caracteristicas particulares. El depdsito fué
sumamente compacto, evidentemente cristalino y fuertemente adherido al
electrodo de trabajo, propiedades que permitieron realizar incluso ope-
raciones de pulido metalogrdfico hasta llegar a superficies altamente es=
plendentes. Cabe aclarar que en estos casos el tiempo de depdsito fué
similar al permitido a las soluciones de sulfato puras y conteniendo el

resto de los iones alcalinos v alcalinotérreos.

Para el efecto de comparar objetivamente el fendmeno referido en
relacién al berilio con el patrén correspondiente al zinc puro, se inclu-

ven las fotografias de ambos casos en las Figs. 29, 30 y 31. Las dos
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primeras presentan un acercamiento a la superficie del depésito de zinc
(1000 X v 2000 X) en presencia de ioncs berilio y la tercera es el de-

pésito de zine a partir de una solucién de sulfato puro (2000 X).

Fig. 29 Deposito de Zinc en presencia le
berilio a 1000 X.



Fig. 30  Deposito e Zinc en presencia de

berilio a 2000 X.

FFig. 31 Deposito de Zinc a partir de una solu-
cién de sulfato puro, 2000 X.
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En la Fig. 29 puede observarse la disposicion del depdsito de zinc
a 1000 X dando una idea de su textura. Las Figs. 30 y 31 pueden apor-
tar mas informacién dado que ambas son a 2000 X, siendo evidente la
diferencia morfoldgica. Se observa en las fotografias comentadas el de-
sarrollo de pirdmides de base triangular con un crecimento macroespiral
que verifica claramente el papel jugado por las dislocaciones de tipo tor-
nillo en una electrocristalizacion sostenida.

Las condiciones en que se obtuvieron estos depdsitos fueron diferentes
a las normales adoptadas en las experiencias rutinarias con el objeto de
hacer mas visibles las diferencias.

No es posible aventurar un criterio definitivo en la explicacién de
lo observado, sin la investigacion mas exhaustiva del mecanismo seguido
por las especies i6nicas en el proceso de electrodepositacion de zinc. Sin
embargo, se puede presumir la incidencia de una depositacién a nivel mo-
nocapa de berilio a un potencial mas positivo con respecto a su potcncial
reversible de Nernst.

En los dltimos afios se han compilado datos experimentales concer-
nientes a los potenciales de depositacion de fases metdlicas v de las can-
tidades de a nivel monocapa de dtomos metdlicos sobre electrodos ex-
tranos, la cantidad total de carga de la monocapa adsorbida, el cardcrer
i6nico parcial de los addtomos, las isotermas de adsorcién, la influencia

de coadsorciones y mucho mds, pero no se ha podido integrar toda esra

42047
. d - o .
informacion en un modelo fisico convincente.

A partir de los trabajos referidos sc puede suponer que el poten-

cial quimico de la primera monocapa dc¢ berilio (uwad.) os marcadamen-
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te diferente del de la pelicula metalica de Zinc ( v met. ), pudiéndose ob-
tener estos de las condiciones de equilibrio de la reaccién. Para estable-
cer un modelo que explique cuantitativamente porqué la adsorcidén de
una monocapa de d&tomos metdlicos sobre un sustrato extrafio es en
muchos casos favorecida energéticamente comparado con el depdsito
metalico, se han tratado de correlacionar los cambios energéticos e-
xistentes con algunos otros parametros fisicos dentro del sistema. Un
modelo generalmente aceptado del enlace metal-addtomo es aquel en
que la cantidad de carga transferida del adatomo al metal es propor-
cional a la diferencia de electronegatividades de ambos. El enlace qui
mico gana entonces una pelaridad en la distribucion electrénica.‘L,a e-
lect ronegatividad absoluta puede ser aplicada tanto al sélido como al
atomo y se define como 'XM= 1/2 (IA + EA):: 4‘ , donde I, vy Ep
son los potenciales de ionizacion y la afinidad eiectrbnica del tomo
respectivamente , 10s cuales equivalen a la funci6n trabajo § en el metal.

Se ha demostrado que existe una correlacion definida entre la elec-
tronegatividad de Pauling de un 4tomo y la funcion trabajo del soOlido por
medio de una conexidn empirica que es ( Q en eV):

L 0.5¢ - Const.

Ademads, se sabe que el enlace quimico de los atomos adsorbidos, tie-

ne un caracter polar, el cual aumenta al incrementarse la diferencia de

funcion trabajo y disminuye al aumentar el cubrimiento.

La certeza Je estos conceptos Jeberd ser comprobada en

estudios posteriores. pues muy bien podria tratarse simplemente de un e-

%

fecto catalitico ‘e los iones berilio en el proceso Je electrodepositacion.
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CONCLUSIONES

La interpretacién de los resultados arrojados por el desarro-
1lo del Método Termocinético de Gorbachev, revela que el e-
~ fecto de la temperatura sobre la velocidad de depositacién y
la polarizacién en la electrdlisis de soluciones de sulfato de
zinc puras, estd controlado por un sobrepotencial de transfe-

rencia de carga.

Se demostrd que los iones metdlicos de las familias alcalina
y alcalinotérrea cambian el control del proceso a un sobrepo=
tencial de cristalizacién, probablemente causado por un cardc-

ter adsortivo de las impurezas.

Sigue vigente la sugerencia establecida en estudios previos de
que las impurezas alcalinas y alcalinotérreas eliminan la ac=

cioén retardante del hidrégeno, depolarizando el cdtodo.

Es evidente que los iones metdlicos berilio propician un cam-
bio radical en la morfologia del depdsito de zinc, cuando es-
tdn presentes como impurezas en el electrolito, lo cual puede

deberse a una accidn catalitica de la especie idnica, o bien,

al fendmeno conocido como depositacidn a potenciales mds po=

sitivos que el de equilibrio.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda una investigacion adicional, respecto a la cual

los siguientes puntos se estiman apropiados:

Ahondar mas en el mecanismo de la depolarizacién catddica
debida a la accién inhibidora del hidrégeno por las impurezas
presentes, preferentemente cuantificando la cantidad de hidré

geno evolucionado durante el proceso.

Seguir con el estudio de la depositacion de zinc en presencia
de iones berilio, usando técnicas experimentales més adecua-
das, tales como perfiles de corriente-potencial en voltametria

ciclica, mérodos Opticos o trazadores radiactivos.
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APENDICE 1

ESTRUCTURA DE LA INTERFASE




PARTE A: ESTRUCTURA DE LLA INTERFASE

a) Concepto de la Regién Interfacial

Toda reaccién electroquimica entre cualquiera de los componentes de dos
fases en contacto ocurre dentro de una capa interfacial, siendo esta regién el
enlace entre la electroquimica de solucidn y los procesos electrédicos. La na-
turaleza de estos conceptos genera el estudio de la cinética de las reacciones
de descarga y de ionizacién como base esencial para su entendimiento.

Por una parte, los conceptos relativos a la estructura y desarrollo de es=~
ta region interfacial son bdsicos para la discusién de los procesos que ocurren
en el electrodo, mientras que por otro lado amplian el conocimiento de ias
propiedades especificas de los iones en solucién, tales como las energias de
hidratacién, los radios de las capas primarias de solvatacion de dichos iones,
ete.

Asi pues, cuando un electrolito es confinado en alguna regién por una nue-
va fase, como por ejemplo un electrodo metdlico, se establece una frontera en-
tre las dos fases presentes.. Se podria esperar por tanto que las caracteristicas
del electrolito,‘\es decir, las propiedades uniformes que posee bajo condiciones
de equilibrio, como son sus fuerzas atémicas iguales en promedio v en todas
direcciones, las cuales presentan unaisotropia perfecta y homogeneidad, fueran
sdbitamente interrumpidas en tal frontera. Sin embargo, la nueva fase presente
ejerce su influencia sobre las particulas del electrolito que se encuentran en su
vecindad, siendo ahora las fuerzas operantes sobre dichas particulas de tipo a=
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nisotrépico, esto es, son diferentes en la direccidn hacia la frontera compara-
das con las que tienen una direccidn hacia el seno del electrolito. Aun mas, es-
ras fuerzas debidas a la nueva fase ( electrodo) sobre el otro lado de la fase
frontera ( zona de contacto electrodo-electrolito), varian con la distancia.

Como estas fuerzas son diferentes en el limite de fases comparadas con las
fuerzas en el seno de la solucién, las propiedades de la regién fronteriza, o sea,
de la interfase, diferirdn de las propiedades del seno del electrolito. En resumen,
las propiedades uniformes del electrolito son perturbadas en la regién interfa-
cial por la presencia de otra fase.

El arreglo de las particulas, sin embargo, depende de las fuerzas operan-
tes sobre ellas, y como existen nuevas fuerzas cerca del limite de fases, ten-
derdn a surgir nuevas estructuras, las cuaies corresponderdn a un comprcmiso
entre las estructuras exigidas por ambas fases, por un lado las del electrodo y
por otro las estructuras pedidas por la solucién. Los iones y otras particulas
responden a demandas contradictorias, adoptando posiciones de compromiso,
las cuales son caracteristicas de la regién de la doble capa.

AsT pues, la regidn interfacial es aquella zona tridimensional de transi-
cién en propiedades y estructura, que comprende a ambos lados de la superfi-
cie de contacto o intercara en un sistema de dos o mas fases. Dicha regién se
extiende hacia el seno de la solucidn hasta un punto tal en donde va no existen
perturbaciones o influencias anormales, es decir, en donde las condiciones son

de nuevo similares a las iniciales del sistema completo bajo consideracidn.



PARTE B: MODELOS ESTRUCTURALES PARA LAS INTERFACES ELECTRIFI-

CADAS.

a) El Modelo del Condensador de Placas Paralelas. Teoria de Helmholtz-Perrin.

El concepto mas simple de las condiciones eléctricas de una interfase car=
gada, debido a Helmholtz, establece que la diferencia de potencial entre dos fa-
ses se puede suponer localizada entre dos planos de carga de signo opuesto se=
paradas por una distancia 'd' (doble capa eléctrica) siendo la distribucién de car-
ga semejante a la de un condensador plano de superficie A y distancia 'd" entre
sus placas (planos de los centros de carga). El potencial a través de la interfa-
se varia linealmente con la distancia y por analogia se puede definir la capaci-

dad diferencial CH como:

dg__e .
dv ~ 4nd CH

El modelo de la doble capa eléctrica de Helmholtz establece que la capaci-
dad de la interfase metal-solucién es independiente del potencial; pero esto no
estd de acuerdo con el hecﬁo de que el valor de C depende claramente de la di-
ferencia de potencial a traves de la interfase, de la concentracidn i6nica de la
solucién y de la naturaleza de sus componentes. Estos hechos no se pueden expli-
car en forma sencilla en base de la variacién de ¢ (constante dieléctrica)y de 'd’
con el potencial v con la concentracién v naturaleza de sus componentes.

Para tener en cuenta estos hechos se considera que la distribucion de las
cargas del lado de la solucién es mds compleja debido al movimiento térmico

de las particulas y a las interacciones iénicas. Asi, por razones energéticas, cer-
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ca de un ion negativo es mas probable encontrar uno de signo opuesto. Esto da
lugar a que del lado-de la solucidn la distribucién de cargas sea consecuencia

del campo eléctrico existente en la interfase y de las interacciones de los cam~
pos eléctricos de los diferentes iones de la solucién. El primero predomina a dis

tancias menores que 'd"' en tanto que el segundo lo hace a distancias mayores.

b) La Nube Ionica: Modelo de la Carga Difusa de Gouy~Chapman para la Doble

Capa.

Por todo lo expuesto anteriormente, Gouy y Chapman supusieron que la dis-

tribuci6én de cargas en la interfase tiene una estructura difusa.

9

= ® o ® .
Metal ©e ® Electrolito
© o
h©
®
Potencial \_
' Distancia

En esta interfase la caida de potencial no es funcién lineal de la distancia.
En el metal hay un plano de cargas del mismo signo, mientras que cargas de
signo contrario se distribuyen del lado de la solucién a lo largo de cierta dis-
tancia. La densidad de carga qq, dcpende de la concentracidn del electrolito
n°, de la diferencia de potencial Yoen la interfase, de la temperatura y de la
constante dieléctrica ¢ , de acuerdo con la siguientc ecuacién deducida por

Gouy y Chapman
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La derivada de la carga eléctrica por unidad de drea con respecto al poten-
cial es, por definicion, la capacidad eléctrica diferencial por unidad de drea. Si
la densidad de carga estd expresada por la ecuacifn anterior, de ella se obtiene
la capacidad de la doble capa difusa C 4

C = ?iM: qu =
éwM b"M L 2mkT

[ez%gno]'/z Zeoly M

cosh KT

El modelo de la doble capa difusa explica la dependencia de C con el poten-
cial dentro de cierto intervalo de este cuando el electrolito empleado no interac-
ciona con la fase metdlica. Si el elctrolitn interacciona se requieren nuevos a-

justes al modelo.

c) Modelo de Stern

Una estructura mas complicada, que puede contemplar la posibilidad de io-
nes adsorbidos sobre el lectrodo, fué propuesta por Stern. Su modelo ma;s senci=
llo de la doble capa consiste en la suma de las dos estructuras descritas ante-
riormente; la diferencia total de potencial a través de la interfase, A¢s , resulta
ser entonces la suma de la caida lineal del potencial en ia doble capa de’ Helm=

holtz, A#’H y la caida exponencial del potencial en la doble capa difusa, A¢d , ad-

mitiendo la posibilidad de que las dos contribuciones sean del mismo signo o de

signo opuesto. Asi se obtiene:



2y —8g) 2y 40 24y g

3y 29 M =R IV]

donde ¢’B es el potencial en el seno de la solucién. En el denominador del dlti-
mo término se puede reemplazar 2qy; Por o qy debido a que la carga total en

el elctrodo es igual a la carga difusa total, o sea:

200y - ¢e):3(¢m = ¢’H)+a(¢H" g)
2% 3qy d4,

Examinando cada término de la ecuacién se ve que corresponden a reciprocos de

capacidades diferenciales, pudiendo escribirse tambien como:

i
¢4

E W
Cs c H
donde Cg es la capacidad rotal de la interfase. El resultado es idéntico a la ex-
presidn para la capacidad tctal desarrollada por dos condensadores en serie.
Puede concluirse, por tanto, que una interfase electrificada tiene una capa-

cidad diferencial, la cual estd dada por las capacidades de Helmholtz y de Gouy-

Chapman en serie.
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PARTE C: INTERACCION DEL. METAL CON MOLECULAS DE AGUA Y LA

ADSORCION DE IONES EN UN ELECTRODO HIDRATADO.

Una discusién estructural de la interfase electrificada debe comenzar por
el hecho de que la mayorfa de los sitios de una superficie electrédica estdn ocu=
pados por moléculas de agua. Es posible determinar y demostrar por cdlculos es
timados como muy aproximados a la realidad que en ausencia de fuerzas dirigi~
das, al menos el 70 7 de la superficie del metal debe estar cubierta con moléculas
de agua.

Estas moléculas de agua desarrollan fuerzas que actian constantemente so=
bre el electrodo, llegando a alterar diversos valores caracteristicos que posee
la interfase. Por principio de cuentas existen fuerzas de 'imagen', que surgen
debido al caracter asimétrico de las moléculas de agua, es decir, el comporta=
mienio dipolar del agua induce las cargas correspondientes en el metal. La
fuerza entre un dipolo y una superficie metdlica puede calcularse reemplazando
al metal por un dipolo imagen y considerando entonces el proceso de interac=
cién como dipolo-dipolo.

Existe otro tipo de fuérza entre las moléculas de agua y el metal, las fuer-
zas de dispersién. Estas resultan de que cada atomo, en un instante dado, tiene
un momento dipolar instantdneo en el dtomo contiguo de manera inducida, sur-
giendo una fuerza momentdnea de dipolo-dipolo. Cuando estas fuerzas se prome-
dian sobre todas las configura‘cioncs electrénicas instantdneas d¢ los dtomos,
existird una fuerza atractiva, no dircccional, que vendrd a ser la fuerza de dis-
persion.

Las fuerzas de dispersién son importantes, va que contribuyen a la adsor-
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cion en los electrodos.

Cuando el metal estd cargado entran en funcién otras fuerzas, como las
quimicas y las de orientacién (interacciones laterales entre moléculas de a-
gua), que unidas a las anteriores afectan en cierto grado el valor del poten-
cial de dipolo A% , y con ello la estructura de la interfase.

Ahora bien, en presencia de iones la situacién cambia totalmente, la adsor-
cién especifica de iones sobre una cierta superficie metdlica depende, por una
parte de la densidad de la carga qpq ¥ por otra de las propiedades individuales
de los mismos iones.

Debido a las fuerzas electrostdticas de atraccién con carga positiva cre-
ciente, o negativa decreciente, se favorecerd la adsorcién de aniones y se im-
pedird la de cationes. Para variaciones de @) en sentido contrario sucederd
lo inverso, es decir, aumentard la adsorcion de cationes y disminuird la de a-
niones.

La diferente adsorbabilidad de los diversos iones debe atribuirse en la
mavor parte de los casos, a las fuerzas de unién con las moléculas del solven-
te que se determinan en funcién de la estabilidad de las capas de solvatacién
primarias. Esto resulta también del hecho de que generalmente los iones de
menor energia de solvatacion se adsorben con mayor fuerza. Asi, por ejemplo,
la adsorbabilidad de los aniones F~, C17, Br~, 1" o de los cationes K+, (@
N(CH3).{'L, N(C3H7)4+ en distintos metales, aumenta en ese orden.

La adsorci6n de cationes es comunmente mas debil que la de aniones de

radios similares debido a su mayor energia de solvatacién. En muchos casos,
sin embargo, hay que tener en cuenta que las fuerzas de unién entre los iones

y la superficie metdlica, estdn determinadas por fuerzas covalentes, como es
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de esperarse en el caso del ion CN™ y otros iones orgédnicos. A la fecha no es
posible aln afirmar nada sobre la magnitud y calidad de tales aportaciones.

La adsorcién por contacto puede ser medida por el siguiente método:
Supdngase que se desea conocer la adsorcién por contacto de iones cloro y que
para tal fin se obtiene el exceso de superficie total Y. de esa especie por
medio de mediciones electrocapilares. Una condici6n necesaria radica en incor+
porar a la celda un electrodo no polarizable, el cual permita’la fuga de iones
hidrégeno a través de su superficie. Asi pues

1)
2Hird
Vcte
De aqui se calcula la densidad de carga en exceso q~ debida a los iones ncga-

tivos

La separacion de la carga negativa adsorbida por contacto del exceso de super=
ficie debe por tanto involucrar un modelo de la interfase.

Se asume que el exceso de carga catiénico qT en la region interfacial debe
estar en la region de Gouy;Chapman. Para conocer q se emplean las siguientes

ecuaciones

i 38 R
oV IM S
comp.cte.
si
ag = oty @
+ =
a* = 9g- 9



Arguyendo que q" estd en la capa difusa, se puede usar la teoria de Gouy-
Chapman para obtener el potencial en el OHP, Yo , correspondiente a la dife=-
rencia de potencial dada a la cual el exceso total de superficie de iones positi-
vos fué€ determinado. Asi

_ eekTVR o Zeeee /KT

Obteniendo q;o , se procede a obtener qd' de una expresién similar:

- -( enokTVZ(eZOoluo/kT )

El dltimo paso es sustraer esta carga anidnica en la regién difusa del exce=
so de superficie total de cargas negativas, expresado como carga, q~. El re~
sultado es entonces la carga negativa que existe en el IHP y es también la carga

adsorbida por contacto aca”

CURVAS DE

ELECTROCAPILARIDAD

La adsorcién por contacto debe afectar la capacidad de la intefase v para
examinar csta influencia debe ser derivada una relacidn entre C v qcp .
Siguiendo el mismo procedimiento de Stern, en que la capacidad total de la

interfase equivale a dos condensadores en serie, se obtiene la expresion:

i RS RN Aca
c

)
KpM=OHP Kpg~OHP Ky ~IHP dqm




donde K son las capacidades integrales entre dos regiones. Esta es la expre-
si6n para la capacidad de una interfase en presencia de iones adsorbidos por

contacto.

76



APENDICE 11

CINETICA DE LAS REACCIONES

ELECTRCOUIMICAS

~1
s |



PARTE A. CINETICA DE LAS REACCIONES ELECTROQUIMICAS.

a) La transferencia de cargas en la electrolisis y sus implicaciones quimicas

y eléctricas.

La transferencia de carga a través de la interfase electrificada, consis
te esencialmente en intercambio de electrones entre el electrodo y particulas en-
el lado de la solucién. La particula involucrada en la transferencia puede ser una
molécula neutra, un i6n complejo o un idn simple. Al suponer que la particula es
un ion localizado en el OHP y que acepta o dona un electrdn en el electrodo, su es
tado de valencia cambiard necesariamente cuando ocurra dicha transferencia. Si
por ejemplo, el idn dona electrones al electrodo, su estado de valencia aumenta--
ra, es decir, el ibn se deselectronizo u oxido.

Una conclusién simple surge de aqui: la transferencia de carga a tra--
vés de una interfase, implica transformaciones quimicas; controlando la direc --
cidon, el grado y la velocidad de la transferencia electrénica a través de la inter--
fase , se puede ejercer control sobre las reacciones quimicas.

Existe, sin embargo, otro aspecto de la transferencia de carga. La -
t ransferenc ia de electrones entre el electrodo y las particulas en el IHP o OHP, -
puede considerarse cemo dirigida normalmente al lugar de la interfase. Una ---
t ransferencia electronica dirigida, es pues, el transporte de carga, una corrien-

te de electricidad. La transferencia de carga implica una corriente eléctrica a --

t ravés de la interfase.
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b) La velocidad de las reacciones en la interfase bajo un campo eléctrico

igual a cero.

Se puede dar comienzo al tratamiento de la cinética electroquimica,partiendo de
un panorama en donde la interfase metal-solucion esté totalmente electrificada,
con cargas localizadas sobre la superficie metalica y sobre el lado de la solu--
cidn, con un campo operando a través de las dos fases. Pero los factores basi-

cos se comprenden mejor si se siguen los eventos desde el inicio, es decir, a-

un t=0, cuando un electrodo metalico es sune rgido en una solucién electroliti-
ca. Lo que se tiene en el instante de la inmersion es que los lados de la interfa-
se metal-solucion. estan descargados. Asi |qM‘ = ‘qs\ = 0.

De aqui, se implica que no exista ninguna diferencia de potencial, ni --
tampoco un campo eléctrico operando en la regién interfacial.

Sin embargo, la interfase metal-solucion puede no estar en equilibrio-
siendo la termodindmica la que indique si una reaccion de transfererncia de elec
trones va ocurrir en tal caso.

El criterio preciso para un equilibrio a través de una interfase, es la -
igualdad de los potenciales electroquimicos de las especies que puedan pasar a
través de la interfase. Es decir que:

(pA+)sol. = (pA+)elect.
siendo At un receptor de electrones en la solucion. Si existe una diferencia en-
tales potenciales quimicos, entonces el gradiente de potencial quimico actia co

mo la fuerza conductora en un proceso de difusion, llevdndose a cabo la reac--
cion de transferencia de carga bajo un campo cero, cuya velocidad estard dada

por consideraciones puramente cinético-quimicas.




do" desde la solucion hasta el metal, es similar al de difusién, es decir, el sal
to de un ion desde un sitio hasta otro, existiendo en ambos casos una barrera -

de energia potencial.

Electrodo //"I'

2

Energia
Potencial

Energia de Activacién

Distancia del electrodo

La frecuencia con la cual un idn sala exitosamente la barrera de --

energia de activacion para lograr la reaccion de transferencia de carga es:
%
e = -AG £ /RT
kg=kL & '
& h

donde A G %es la energia libre estdndar de activacion, el cambio en energia li-
bre requerido paa remontar la cima de la barrera cuando existe un campo eléc
trico cero actuando sobre el i6n en su movimiento. Cuando a esta frecuencia --
de salto se le multiplica por la concentracién del aceptor de electrones, Cp+, -

se obtiene la velocidad de la reaccion de electronizacion bajo campo eléctrim

cero: . P
Ve =KT cp+ e 8G3/RT

La flecha sobre v indica que es una reaccion de electronizacion y el subindice ¢
indica que es una velocidad puramente quimica. La expresion anterior puede se

pararse en: - -
vc = k¢ CA+

L ]
s
donde la porcion independiente de la concentracion kc, es la constante de veloci

1

dad, teniendo una dimension de segundo™ " .

c¢) La velocidad de una reaccion de transferencia electrénica bajo la influencia

de un campo eléctrico. 80




Una vez que la reaccion de transferencia de carga ocurre, el metal ad--
quiere una carga positiva y el lado de la solucion una carga negativa; ambos la_
dos de las interfases metal-solucion se vuelven cargadas. Se produce una dife-
rencia de potencial por tal separacion de carga y se crea un campo.eléctrico.
Como el campo eléctrico afecta la velocidad de movimiento de las cargas, las
velocidades de las cargas electrdodicas deben ser afectadas por este campo in-
cipiente en la interfase; asi, el trabajo realizado por el i6n positivo para ven-
cer la barrera energia potencial, tiene que incluir el trabajo eléctrico.

Este trabajo eléctrico de activacion del ion, estd dado por la carga ep-
sobre el i6n por la diferencia de potencial, a través de la cual, el ibn se mue-
ve para alcanzar el maximo. Sin embargo, con respecto a este trabajo elec--
trostatico, la contribucion a la energia libre estandar de activacion para una-
reaccion en que el ion vaya desde la solucion haga el electrodo, solo serd par_

cial, es decir, solamente un porcentaje, P , de AQ) total, sera de importancia

I ONP

para tal proceso.
Energia
Libre

Potencial

——Distancia

Entonces PAQF es la cantidad por la.cual la barrera energética para-
la transferencia del ion al electrodo, es abatida para una reaccion de electroni-
zacion. Asi, la contribucion eléctrica para la energia libre de activacion es: --
+bFAG . Entonces, en la presencia de un campo, la energia libre de activa-

cion total para una reaccion de elect ronizacién. es igual a la suma de las ener-
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gias libres de activacion tanto quimica como eléctrica:

e at
+

A£G} = AGe ++ pFAG

y la velocidad de la reaccién de electronizacion:

- — b FAG
ve = KL carg AT /RT - LJ_CA”AG%:/RT e RT

—

Cuando a v, se le multiplica por la carga por mol de cargas positivas, se ob-

tiene la densidad de corriente de elect ronizacion, i.

= F;'e = Fi’c CA"' G-pFA¢/RT

donde i tiene las dimensiones de amperes/cmz.

La anterior expresion exponencial, la cual fué establecida inicialmen-
te por Butler y Volmer, simboliza la unién entre el campo eléctrico y la veloci-
dad de la transferencia electronica a través de la interfase. Muestra que para
caimbios pequeifios en €l campo, se prcducen grandes cambios en la densidad de
corriente.

Por todo lo dicho anteriormente, se podrd pensar que cada interfase de
beria comportarse como una interfase idealmente polarizable, donde cada lado
de la interfase acumularia cada vez mas y mas carga, haciendo muy dificil las
posteriores transferencias de carga. Sin embargo, el aspecto que falta de tra-
tar estd basado en el principio de reversibilidad microscoépica, el cual tiene ar-
gumentos casi idénticos a aquellos aplicables a una reaccidn de electronizacion.

De aqui, si el campo dirigido, estorba a la transferencia i6nica de la

solucidn al electrodo, la ayuda a través del salto en la direccién opuesta, siendo

el trabajo eléctrico de activacion para la reaccion de deselectronizacion:
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+ F(1-p)rag)

La velocidad de la reaccion sera pues:

- (I-B)FAG/RT
ve = KC CD e B d)

o

y la densidad de corriente:
R L
donde D es un 4&tomo neutro, el cual donara electrones.

Habiendo pue s una reversibilidad de la reaccién, debe de existir al-
gtn valor del campo o de la diferencia de potencial A¢ en el cual la veloci-
dad electrodica de pérdida de electronzs sea igual a la ganancia de electro--
nes, es decir, que la corriente de electronizacion y deselectronizacion sean -
iguales:

—

i =i
Este valor corresponde a la diferencia de potencial al equilibrio AQe
la cual es caracteristica de cada interfase. A este valor, tanto la carga dei-

metal, como la carga del lado de la solucion y el campo a través de la inter

fase, se mantienen constantes.

d) La interfase en equilibrio. La densidad de corriente de intercambio al

equilibrio.

Cuando la interfase metal-sclucidn estd en equilibrio, no existe una
corriente neta a través de ella, sin embargo, las reacciones de electroniza-
cidn y deselectronizacién cont inian ocurriendo, pero a la misma velocidad.

Asi. a la diferencia de potencial, correspondiente al equilibrio
dichas corrientes pueden ser designadas por un mismo término. A tal magni
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tud se le denomina densidad de corriente de int ercambio al equilibrio, ig.

~ . -bspemT_ _  (i-PIFAde/RT
1

= Fke Cqre =i=FkeCpe

Estas densidades de corriente de intercambio, reflejan las propieda-
, des cinética s de cada sistema interfacial particular, pero desgraciadamente-
no hay un método de medida para cuantificarlos, debido a que no existe un flu-
jo neto de cargas. Sin embargo, mas adelante se mencionard como es posible

determinar la ig.

e) La interfase se desvia del equilibrio; la densidad de corriente al no equi-

librio i. EI sobrepotencial 1) .

En cada electrodo de la celda electrolitica, se establecen equilibrios
dinamicos que representan a las reacciones que ahi se efectian. Cada uno de
ellos comprende un proceso anodico y otro catddico, cuyas respectivas veloci_
dades de reaccion se pueden expresar mediante densidades parciales de co--
rriente, una anodica (i > 0) y otra catddica (i. < 0), de modo que la veloci-
dad de reaccion neta de cada proceso total sea la suma algebraica de las den-
sidades de corriente parciales. En el potencial de equilibrio, en cada electro_
do resulta que | iy| =]i-|.

Cuando se conecta un gencrador de voltaje externo con la celda electro
litica, se perturba el equilibrio, y circula entonces una corriente eléctrica ne-
ta a través de cada interfase. Las densidades parciales de corriente, anodica
v catddica, no son ahora iguales en cada interfase. En un electrodo (4nodo) la
corriente neta es [ = ] Ll - | 1| » 0, @@ tanto que en el otro (c4todo) re--
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sulta [ = || - | I.| < 0. El paso de corriente estd asociado con un -

desplazamiento del potencial de cada electrodo de su valor en el equilibrio.
Ese desplazamiento se le conoce como polarizacion del electrodo. La dife-
rencia entre el potencial del electrodo cuando circula corriente y su poten-
cial de equilibrio se denomina sobrepotencial. El sobrepotencial anodico -

na es entonces:
na= Ada - Ddeq

y el sobrepotencial catédico nqc es:

ne= ade - Adec

En forma més general:

A = ade + (ag-ade) = ade +q

La expresion para el flujo de corriente al no equilibrio es:
.l
= -B)FAQe/ -B)FyRT - - e/RT | _-BF
= {chcoe“ FiFags RTJ-e“ PIFRRT [FKCCAre i ] ¢ PFVRT

Sin embargo, los términos dentro de las llaves corresponden a la -

densidad de corriente de intercambio en el equilibrio, ig. Asi:
{ i.,[e“'p)"F’RT— e-qu/RT]
Esta ecuacion es fundamental en transferencia Je carga. Se debe

a Butler y Volmer y muestra como la densidad de corriente a través de la -

interfase metal-solucién depende de la diferencia, n . entre la actual diferen

cia de potencial al no equilibrio y la diferencia de potencial en equilibrio.

f) Aproximaciones de alto v bajo campo para la ecuacion de Butler-Volmer,

Todas las relaciones derivadas hasta aqui, cubren solamente el caso

85



mas simple, que es el de la reaccion de t ransferencia de un solo electrén-
en una sola etapa. En casos mas complejos, aparecen cambios irhportan--
tes, depend iendo precisamente de la trayectoria seguida y del mecanismo
aplicado. La curva i vs. n obtenida al graficar la ecuacion de Butler-Volmer
se asemeja mucho al grafico de una funcion de seno hiperbdlico. Existe, de
hecho, bases para afirmar ésto, ya que si suponemos que el factor de sime-

tria es 1/2, la ecuacibn basica se convierte en:

ek (e+Fr\/2RT _e-Fr\IZRT)

la cnal serd una curva de i vs. senh 9 de forma simétrica, ya que:

2 F
i 2|omn2m.

45} 2igsinh (%T)

o [.u-a)wm_ .-awn}.p.o;

i"0,n*0

i-

La dependencia de la densidad de corriente respecto al sobrepotencial
(a) es de la forma de una funcién hiperb6lica (senh)

De aqui, magnitudes iguales de n en ambos lados del cero, produ-
cen corrientes iguales; y viceversa, iguales corrientes de electronizacion-
v deselectronizacion, produciran iguales sobrepotenciales. Esta funcidén de

seno hiperbdlico tiene dos casos limites. El primero de ellos es cuando el -
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sobrepotencial 0 es numéricamente grande. Es la aproximacion llamada de
alto campo . Bajo estas condiciones:
oFN/2RT 3y e-Fr\/ZRT

por tanto . —
Fn_ _ Fq
& moh oy

y por lo que
io o FV2RT

=

o sea, la densidad de corriente se incrementa exponencialmente con el so-

brepotencial n - ver la figura siguiente.

-*

regién exponencial
2, F,

» .5, &
dendS1dad i= 2igsinh ir'n?’r wige 2RT
e
corriente

sobrepotencial

El segundo caso limite es cuando el sobrepot encial N es pequeiio.
Es la aproximacion de bajo campo. Bajo estas condiciones, se considera -

que (F "L /2RT) « 1 y se usa la aproximacidn:

senh ﬂ:-ﬂ
2RT 2RT

reduciendo la ecuacion de Butler-Volmer al caso especial:
i=io Fr/RT

Hay que hacer notar que por medio de la aproximacion de alto cam
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po se puede deducir la relacion de Tafel, quien fué el que did a conocer

las primeras medidas que mostraban la conducta de la ecuacion:

o U Fr/RT

Asi, partiendo de aqui:

=-RT Inig + RT Ini
(T-9F (I-g)F

N = -2.303 RTlog i, + 2.303 log i
(T-p) F I-pF

llegamos a su relacion empirica:

N=a+blogi
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PARTE B. PROCESOS DE TRANSPORTE EN LA ELECTROLISIS.

Cuando una corriente eléctrica atraviesa una interfase, se pro-
ducen, en principio, procesos de transporte hacia ambos lados de la in--
terfase. En la electrolisis hay que tener en cuenta dichos procesos, par-
ticularmente en el electrodo de gotas de mercurio. Dufante la electrode--
positacion de cationes sobre un electrodo de mercurio:

MY + Hg me’) = M(Hg)
desaparecen necesariamente los cationes que se encuent ran en las proxi-
midades dei electrodo. Para mantener la reaccidn se requiere un trans--
porte continuo de iones desde el interior de la solucidn hacia el electrodo.
Este transporte puede ocurrir de tres maneras diferentes: por migraciorn,
por difusidn y por conveccion.

La migracion ionica es el proceso de transporte de iones de am-
bos signos debido a la accion del campo eléctrico en la celda electrolitica.
El flujo de iones asi transportados, que constituye una corriente de migra-
cion, tiende a anular el campo eléctrico interno.

La contribucion migratoria al transporte de una sustancia partici
pante en una reaccion electroquimica complica, en muchos casos, la ci-
nética del proceso. Por ello, muchas veces es conveniente mantenerla tan
baja como sea posible. Esto puede hacerse agregando a la solucién un --
exceso de un electrolito conductor que no tome parte en la reaccion v que
tampoco reaccione en las condiciones de trabajo. Como clectrolito inerte-

0 soporte, como generalmente se le llama, se usan comunmente sales de-
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metales alcalinos, cuyos iones son dificilmente oxidables o reducibles.
La difusién es un proceso de transporte debido a una diferencia
de potenciales quimicos dentro del sistema. Asi, el cambio de la concen
tracion idnica en las cercanias del electrodo, establece una modificacion
local del potencial quimico con respecto a su valor en el seno de la solu-
cion. Esto ocasiona un movimiento de iones positivos desde el interior de
la solucion hasta el electrodo que tiende a homogeneizar la concentracion
iénica total. La corriente asociada con este proceso de transporte se de-
nomina corriente de difusidn. La difusién tiene lugar en sentido opuesto--

al del gradiente, con una velocidad dada por:

1l dni = -Dici grad }1 i
A dt RT

La conveccién es un movimiento en masa de la solucion, prcduci_
do por una fuerza que actiia sobre todo el fluido. Las caracteristicas de-
la conveccion dependen de la geometria del sistema y de sus propiedades-
hidrodindmicas . El transporte convectivo es muy sensible a la agitacién.

La influencia de la conveccion en el transporte de materia se des_
cribe por medio de. las leyes fundamentales de la hidrodindmica. De a---
cuerdo a ello, la variacion con el tiempo de la concentracibn cj (x,y,z,t) -
de la sustancia Xj en el punto x,v,z dentro de la solucion esta dada por la

ecuacion diferencial (despreciando la contribucidn migratoria):

) 2 . 2 . 2 .
dci = Di (BC] + 9 ci + S ciy -(u.aci+w.c§ci+w.$ci
352 ay2 > 22 3 y z




u, ¥, y , wson las componentes de la velocidad de flujo paralelas a -
los ejes x,y,z de un sistema de coordenadas ortogonales. El primer-
sumando de la derecha da la variacién de la concentracion con el tiem-
po a consecuencia de la difusién (segunda ley de Fick) para difusion 1i-
neal cn tres dimensiones. El segundo sumando da la debida a la convec
cion. La causa principal de este proceso, reside en que en el transcur-
so de la reaccion, aparecen diferencias de densidad en la interfase elec_
trodica debido a variaciones de concentracion o de temperatura. El flu-

jo asi ocasionado se denomina conveccién natural.

a) Una ecuacibn cinética mas completa.

La ecuacion que a continuacion ée expone, es la forma mas ge-

neral de la ecuacion de Butler-Volmer:
- io(e:Fr\/RT_ o F/RT,

y es valida para una reaccion electrodica total que se realiza en multi-
etapas, en la cual puede haber transferencia de electrones en otros pa-
sos , diferentes al paso limitante de la reaccién v en la cual este paso
limitante, o lento, puede ocurrir ¥ veccs por ocurrencia de la reac--
cion en su totalidad.

Aqui, & v & son llamados coeficientes de transferencia v -
agrupan a los siguicntes pardmetros, caracteristicos de cada reaccion:

n-o
e
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siendo TP L
Y

donde n es el nimero total de electrones que se transfieren en la -
reaccion global, r es la cantidad de electrones transferidos en la-
reaccion limitante del proceso, es decir, en el paso lento de la reac:
cion total; F son los electrones que han sido transferidos en los pa-
sos precedentes a la etapa limitante; ¢ es el namero estequiométri_
co del paso lento y nos dice cudntas veces tiene que repetirse este -
paso para que la reaccion total se lleve a cabo una sola vez. Finalmen

te P esel factor de simetria.
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PARTE C. METODOS EXPERIMENTALES.

En generak, la velocidad de una reaccion electroquimica, o
la corriente neta de reaccion, Iy , que le es equivalente, depende del
sobrepotencial del electrodo de trabajo, ny del tiempo t. Para deter
minar la relacion entre I, nyt, hay, en principio, dos caminos:
o bien se aplica al sistema un sobrepotencial conocido, N = f(t) y se-
mide la intensidad que circula por la celda de trabajo, i (t) o por el --
contrario, se fija una I = g (t), midiéndose entonces Q(t). Como-
las funciones f(t) y g (t) pueden ser muy variadas, asi también se han
desarrollado gran nimero de métodos especiales de medida, de los --

cuaies se veran los mas importantes.

ayMeétoaos de miedida para procesos estacionarios.

En muchos casos, aplicando un potencial comstante ( método
potenciostat ico) o una corriente constante ( método galvanostatico),en
un tiempo mas o menos largo, se alcanza un estado estacionario en el
cualI, 6 n , no cambian con el tiempo. La relacion funcional — ---
I = F (N ) entre los valores estacionarios de [y de 0 se conoce -
como ''curva corriente-potencial" o''curva de polarizacién' estacio--
naria

Estas curvas pueden obtenerse de dos maneras distintas: en-
el método directo, se mide ¢l potencial Vyef entre el electrodo de -
trabajo y el de referencia ( capilar de Luggin) cuando fluye corriente

por la celda de trabajo (electrodo de trabajo v contraelectrodo) .
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En muchos casos, en Vyes pueden incluirse caidas 6hmi -
cas considerables entre el electrodo de trabajo y la punta del capi-
lar Luggin.

En el método indirecto, se hace uso de un conmutador me-
cinico o electronico, el que conecta el electrodo de trabajo, ya sea
con el contraelectrodo o con el de referencia. De este modo, cuan-
do se mide Vyef, no hay flujo de corriente ni tampoco caidas 6hmi-
cas de potencial, ya que éstas desaparecen en un tiempo extraordi-
nariamente corto al efectuarse la desconexién entre electrodo de -
trabajo y contraelect rodo. En estas medidas hay que tomar en ---
cuenta la variacion ael sobrepotencial que ocurre en el electrodo-
de trabajo luego de la interrupcién de la corriente (t=0), para -
lo cual la medida de Vyef, debe etectuarse a tiempos diferentes --

(t = 1074 2107 se .) extrapolando luego a t =0.
g

b) Métodos de medida para procesos no estacionarios .

1b. Medidas Potenciostiticas.

En este método se aplica un potencial constante ( | =cte.)
al electrodo de trabajo y se mide la variacion de la corriente I con -
el tiempo . Se obtiene asi una curva corriente- tiempo potenciostati-
ca. Para mantener el potencial constante, independiente de ia corrien
te que circula, es necesario hacer uso de equipos mecéanicos o elec--
tronicos de control. Los aparatos correspondientes se denominan -

"potenciostatos’. El principio de trabajo de un potenciostato electrd-

nico se visualiza con ayuda c{)a la siguiente figura:
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Oscilos-
copio

Por medio de una fuente de poder B y un potencidmetro PM, -
se aplica entre la entrada del potenciostato Ej y el electrodo de re-
ferencia ER, el potencial constante AV, que corresponde al potencial
deseado entre el electrodo de trabajo ET y ER. Hasta que no se al-
canza este valor, existe un potencial A V sobre la resistencia de en
trada (Ej] - Ejp) del potenciostato. La resistencia de entrada es --
muy alta, de modo que la corriente que circula entre los conectores
de entrada y la celda de referencia es despreciable, por lo cual, a-
demads, el electrodo de referencia practicamente no se polariza.

El potencial de entrada A V, sin embargo, hace fluir una-
corriente de polarizacion I (t) que depende de A V entre la salida--
Ay vy Ap del potenciostato (que en este caso trabaja como amplifica-
dor de corriente) y la celda de trabajo ET + CE. De este modo cam--
bia el sobrepotecncial del electrodo de trabajo y la celda de referen--
cia (ET+ ER), toma el valor descado V. Del mismo modo, si de-
bido a la rcaccion electroquimica en estudio, el sobrepotencial se a-
parta del valor V. cambiard tambi¢na\ v con ¢l la corriente de po-
larizacion hasta que el potencial vuelva a tomar el valor previamente

fijado. 95



Como el potencial en la celda de referencia siempre di-
fiere del valor fijado V en el valor del potencial de entrada AV,
éste representa un error inevitable, por lo cual debe de mante--
nerse tan pequefio como sea posible. Esto significa que el grado-
de amplificacion de un potenciostato debe ser el maximo posible.

La aplicacion stbita de un sobrepotencial est4 siempre-
ligada a la carga de la doble capa del electrodo de trabajo, por -
lo que siempre, al comenzar la medida, ‘hay que tener en cuenta -
una corriente capacitiva Ic =Cp d n /dt que se suma a la co--
rriente de la reaccion. El tiempo necesario para que ocurra la car
ga de la doble capa depende, esencialmente, de la resistencia del-
electrolito, Rn , entre el electrodo de trabajo y la punta del capi-
lar de Luggin, Ja que en serie con la capacidad dc la doble capa,--

Cp , proporciona la constante de tiempo:
Te = Ro Cp

El tiempo necesario para que el sobrepotencial alcance el
valor fijado depende de Tc¢ y también del tiempo de respuesta del-

potenciostat 0 mismo,

v

En el método potenciostatico la corriente disminuye constantemente

con el tiempo (figura). El ascenso inicial rdpido corresponde a la -
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corriente capacitiva.

2b). Medidas galvanostaticas.

En el método galvanostitico se aplica al sistema una corriente cons-
tante (I = cte.) y se determina la variacion del sobrepotencial con ¢l tiempo. -
Con ello se obtiene en este caso, una curva potencial-tiempo galvanostatica. -
Los circuitos necesarios para mantener la constancia de la corriente son muy

simples en general.

La celda de trabajo se conecta en serie con una resistencia de gran
valor, R, y un instrumento de medida A a una fuente de corriente continua G, -
cuyo potencial V5(200 - 300 V). es mucho mayor que el potencial de la celda -
VZ (1 - 2V) y que la variacion de potencial esperada.

Por la ley de Ohm I =( Vg - V> )/ R, de modo que la variacién re-

lativa de I cuando cambia VZ estard dada por:

7

AL . X
7 -
V & " Vg
Se ve que la constancia de I serd mayor cuanto mayor sca \"G. En la

siguiente figura se representa como varia, en principio, el potencial con el -

tiempo. Aqui también la primera parte, mas empinada, corresponde a la car
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ga de la doble capa. La constante de tiempo para ese proceso es del orden:
nCp
I

Tc:

\
| U SE——
B T — 1

A tiempos més largos, aparece un empobrecimiento continuo de -
los reactivos de la reaccion de transferencia en el borde de la doble capa,-
hasta que la concentracion se hace practicamente nula (para intensidades de-
corriente suficientemente grandes). Fl tiempo necesario para que esto ocu-
rra se conoce como "tiempo de transicién'. El sobrepotencial por su parte,
va aumentando primero lentamente y lucgo del tiempo de transicidn mucho -
més rapidamente, hasta que aparece una nueva reaccion electroquimica (en-

soluciones acuosas, por ejemplo, la descarga de iones HY u OH").

3b). Medidas con corriente alterna.

Este tipo de medida es de gran importancia en el estudio de la do-
ble capa y sus bases son las siguientes: el comportamiento de un electrodo -~
cuando se le aplica un potencial alterno puede visualizarse haciendo uso de -

los llamados '"'circuitos equivalentes', que se componen de resistencias y ca-

pacitores conectados en serie o en paralelo. En la figura se muestra un cir-

cuito equivalente de uso muy comin.
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en la que Ry es la resistencia 6hmica del electrodo, conectada en serie con
la impedancia Ay y con la capacidad de la doble capa, Cp. Estas, a suwez,
se encuentran en paralelo entre si . Rg, Cpy Ra , componen la impe-
dancia de polarizacion, Qp , que a su vez, se compone de la resistencia de-
polarizacion Rpy la capacidad de polarizacién Cp. Por tanto, RP tiene -
una componente 6hmica RP y una capacitiva, 1/wCp (w/2w = frecuencia --
de la corriente alterna).
En general, una corriente alterna sinusoidal de intensidad I =1Iysax

multiplicada por sen wt (IMAX. = amplitud de la corriente alterna) ocasiona

sobre la impedancia Qp el sobrepotencial:
1 [y 500 O -8

donde P, es el angulo de fase.

Ahora bien, con datos obtenidos de la variacion del sobrepotencial -
con el tiempo, podemos conocer las cargas v descargas del condensador de la
doble capa, su capacidad, las intensidades de las reacciones electroquimicas-

todo esto por medio de relaciones desarrolladas para el estudio de la doble ca

pa.
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PARTE C. LOS DISTINTOS TIPOS DE SOBREPOTENCIAL.

Cuando un flujo de corriente es inducido a través de un electrodo, se puede-
asumir que primero se aplica una tension eléctrica externa, igual al poten--
cial eléctrico de equilibrio, y después, un adecuado sobrepotencial. Si los -
cambios que ocurren en el electrodo durante una reaccion electrédica fuesen
perfectamente reversibles, una pequefia desviacidn del equilibrio seria sufi-
ciente para causar un cambio en el sistema y asi, un sobrepotencial infini-
tesimal conduciria a un flujo de corriente f inito.

En la practica, sin embargo, las reacciones electrédicas, como to
dos los procesos reales, no son termodinimicamente reversibles. Para ven--
cer las causas de esta irreversibilidad, es necesario incrementar lo que pue
de ser llamado "la potencia motivadora'’ de la reaccidn en el electrodo. o sea
el predominic del potencial eléctrico sobre el quimico: el sobrepotencial.

Entonces, para inducir el paso de una mrriente finita, es necesario
proporcionar al electrodo un sobrepotencial finito de una magnitud adaptada a-
la magnitud de las fuerzas operantes en el sistema. Estas fuerzas que cau--
san un sobrepotencial, pueden ser usadas convenientemente como una base pa-
ra la clasificacidn siguiente: sobrepotenciales de transferencia, de difusion, -
de reaccion, de resistencia y de cristalizacidn. Los sobrepotenciales de difu-
sion y reaccion generalmente se consideran juntos, dentro del concepto de so-
brepotencial de concentracién ne . ya que ambos se deben a variaciones de-

concentracion (mas estrictamente, actividad) en la interfase.

En total, se distingue entre los siguientes sobcepotenciales fundamen
tales: de transferencia ny , de difusion Np ¥ de reaccion =" los cuales se -

agiupan en el de concentracion ne¢ , de cristalizacion {\k , de resistencia Ya.
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a) Sobrepotencial de transferencia.

El sobrepotencial de transferencia puede entenderse al considerar
el proceso electrdodico como una reaccion quimica . Como con todas las reac
ciones quimicas, se tendrd una cierta energia de activacidn a vencer, y de -
aqui que se llevard a cabo con una velocidad finita de reaccidén. En general,
la velocidad de reaccidn serd més baja cuanto mayor sea la energia de acti-
vacidon. Como la reaccion en el electrodo puede ser invertida usualmente, -
es necesario considerar dos reacciones: una hacia adelante y la otra en sen-
tido contrario. Cada una de estas reacciones tendrd su propia energia de --
activacion y su propia constante de velocidad.

Como se habia visto, cn el equilibrio las dos reacciones proceden
con una misma velocidad y de aqui que no haya un cambio quimico neto. Asi
mismo, la transferencia de carga en ambas reacciones (catodica y anodica),
es de una magnitud igual, obteniéndose por ello una corriente neta igual a ce
ro.

El sobrepotencial de transferencia es el incremento (tomado alge-
braicamente, es decir, positivo o negativo) en el potencial eléctrico, que fa
vorecerd el paso de cargas en la direccidon correspondiente a una de las dos-
reaccicnes electrodicas parciales y al mismo tiempo, previene la transferen
cia Jde cargas correspondiente a la otra reaccion parcial,

El sobrepotencial proporciona energia en una sola direccion y pue_

de vencer la energia de activacion de solamente una Jde las Jos reacciones. -
Si por ejempio, la reaccion hacia adelante es catddica, un sobrepotencial ne-
gativo vencerad la energia de activacion para esta reaccion, y acelerara la -

transferencia catddica de cargas; la reaccion directa se volvera mas rapica
101



que la que se realiza en sentido contrario y la corriente catddica seréa de -
mayor intensidad que la anddica.

Asi pues, resultard una cierta corriente catodica neta que podrd
ser detectada con un instrumento de medida. Un sobrevoltaje positivo pro-

ducird el efecto opuesto, dando una corriente anddica.

b) Sobrepotencial de difusibn.

El sobrepotencial de difusion, es causado por la velocidad limita
da a la cual la sustancia electroquimicamente activa, la cual es consumida
durante la electrolisis, puede ser reemplazada en el electrodo, en caso --
de que este reemplazamiento ocurra solamente por difusion desde el seno -
de 1a solucién. Para que una electréiisis proceda a una intensidad de co---
rriente constante, manteniendo igual todas las demas condiciones, la con--
centracion de la solucion involucrada, en la reaccion electrodica, debe per
manecer inva riable. Como la reaccion consume a la sustancia electroquimi
camente activa, su concentracion tiende a dis minuir cerca del electrodo, -
debiendo de ser abastecida desde el seno de la solucion.

Esta renovacion puede ocurrir por migracion bajo la influencia --
del campo eléctrico entre los elect rodos, por convecdén, o por difusién. -
Esto altimo es el caso mas usual. Pero generalmente esta renovacion es -
lenta, de tal suerte que la pelicula de solucion que esta en intimo contacto -
con el electrodo metdlico, se empobrece en sustancias electroaquimicamente
activas. El potencial eléctrico en equilibrio es por tanto alterado y para -
hacer que la reaccion proceda a la misma velocidad, se le debe de dar al -

electrodo un incremento en el potencial eléctrico para regresar al sobre-
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potencial al mismo valor que tenia antes del cambio en concentracion.
El sobrepotencial de difusion es debido entonces al hecho de-
que el potencial eléctrico en el equilibrio, al cual es referido el sobre
potencial, ha sido calculado a partir de una concentracion de sustancias
electroquimicamente activas que no corresponde a la de la sustancia que
determina actualmente el equilibrio electroquimico en la frontera elec-
trodo-solucidn, sino a la concentracion existente en el seno de la solu-

cion.

c) El sobrepotencial de reaccion.

Este tipo de sobrepotencial es debido a un me canismo similar
al del sobrepotencial de difusién. Compensa los efectos de cambios en la
concentracion debidos a reacciones quimicas dif erentes a las clectrodi-
cas, es decir, a reacciones secundarias que consumen o producen las -
sustancias electroquimicam ente activas.

Supdngase por ejemplo, que la sustancia consumida durante -
el proceso electrodico es generada por una reaccion quimica que prece
de al proceso electroquimico ; entonces, si esta reaccién precedente -
es suficientemente rapida, la sustancia electroguimicamente activa siem
pre tendrd una concentracion relativamente constante cerca dcl electro-
do. Sin embargo,si esta reaccién es lenta en comparacion con la veloci-

dad a la cual la sustancia electroquimicamente activa es consumida por

la reaccion del electrodo, habra un abatimiento en su concentracion con -

resultados similares a los Jdescritos para el sobrepotencial Je difusion.
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Si la reaccion lenta sigue a la electroquimica y consume el
producto de la reaccion electrodica, habra un incremento en la concen
tracion de este producto cerca del elect rodo, con un consecuente cam
bio en el verdadero potencial eléctrico en equilibrio, en el mismo sen
tido al provocado por la falta de sustancias activas descrita anterior-
mente. Si el voltaje externo permanece constante, la reaccion se de-
tendrd, ya que el verdadero sobrepotencial entre los electrodos ha---
bra disminuido. En este caso se requiere también un sobrevoltaje su--
plementario para mantener la intensidad de corriente, y de aqui la ve-

locidad de reaccidn constante.

cl) Corriente limite de difusion.

Una consecuencia que se deriva del sobrepotencial de concen
tracion (difusidbn mas reaccidn) y que tiene una gran importancia prac-
tica, es lo que se refiere a la corriente limite de difusién en un proce-
so electroquimico, pudiéndose explicar del siguiente modo: cuando una
reaccion de elect ronizacidn esta ocurriendo en una inierfase, la igual---
dad del flujo de transferencia de carga y el flujo de transporte requiere
que:

In* TIF— =-D( dc/dx)x=0

donde JD es el flujo por difusion. En términos del concepto de capa de di

fusion ( 4 ), la cual es aquella region paralela a la interfase en donde -

ocurre la difusion, esta condicién resulta:;

‘nl? = -D (de/dx)gog = -D c°- cx=0
d
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Es obvio que el gradiente de concent racion tiene un valor maximo-

para Cx=0 . Reemplazando este limite on la ecuacion anterior, produce:

o= o
lim (ic_)x:o: lim (C—Tcﬁok LJ
cx:odl =0

Este gradiente Jde mdxima concentracién, corresponde a un méxi-

mo o Jdensidad de corriente limite denotada por iy , dada por:
1L = -DnFc”
d

Para una reaccibn dada de electronizacion, esta es la corriente --
maxima que se puede obtener. La reaccion no puede ir mas rapido que iy ,-
Jdebido a que el proceso de transporte en el seno del electrolito es incapaz-
Je abastecer aceptores de electrones a la interfase a una velocidad mas ra-
pida.

El concepro Je la densidad de corriente limite es de gran impor -
tancia practca. como por ejemplo para sistemas electroquimicos producto-

res Je energia.

2) E1 sobrepotencial 6hmico.

Este ripo Je sobrepotencial es necesario para vencer la resisten-
ci2 dhmica el zlectrolito v Ze las otras partes conductoras dJde la celda de -

elzcirtlisis. El volraje elécrrico rotal aplicado en una celda de electrolisis,

sirvi no soic para efectuar un cambio guimico en el electrodo v para vencer
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los obstdculos que le acompaifian, sino también para mover las cargas eléc
tricas dentro de las fases conductoras, venciendo su resistencia eléctrica.

Si I es la intensidad de corriente y R es la resistencia 6hmica total de la
celda, el sobrepotencial 6hmico o de resistencia serd IR y la energia co---
rrespondiente serd disipada dentro del seno de las fases conductoras como-

calor, por el efecto Joule.

d) El sobrepotencial de cristalizacion.

La introduccion de un i6n metélico en la red cristalina puede ocu-

(e

rrir solo en lugares de crecimiento determinados. Tales "sitios activos' se
encuentran en bordes, escalones o dislocaciones de la superficie cristalina-
que siempre estan presentes en cristales reales.

Si el pasaje del i6n a través de la interfase ocurre directamente -
en un sitio de crecimiento, no aparece sobrepotencial de cristalizacion algu
no, ya que este proceso es directamente la reaccion de transferencia, y su
retardo cinético conduce al sobrepotencial correspondiente. Pero si la reac
cion de transferencia ocurre en otra parte de la region cristalina, los ad-a-
tomos producidos debeﬁ llegar al sitio de crecimiento por difusion superfi--
cial. Esto implica un mecanismo de desplazamiento superficial que necesita
una energia de activacion que puede conducir a una inhibicién del proceso, y

con ello, a un sobrepotencial de cristalizacion. Frente a esto, la introduccién

misma del ion en la red puede considerarse, en general, como sin retardo -

cinético. Pero para el proceso inverso, de disolucién de un i6n desde un si-

tio de crecimiento, siempre es necesario proveer una energia de activacién
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correspondiente a la diferencia de las energias de union entre el ion en la
red y el ad-atomo o ad-ion. Como esta diferencia es independiente del -
sobrepotencial, en este caso como el de los procesos difusionales, puede

esperarse la aparicidn de una corriente limite anddica.

dl) La nucleacién como proceso determinante de la velocidad.

De acuerdo a un modelo que en lo esencial fuera propuesto por-
Volmer, para la formacién de un nicleo cristalino tridimensional a partir
de la fase gaseosa debe ponerse en juego una energia de activacion, que se
designa como ‘trabajo de formacion del nacleo” M , o "de nucleacion" AN.
Para un nlcleo cristalino limitado por superficies equivalentes, por ejemplo

un clbico, AN estd dado por la expresion:

AN =

GG )2

ar® V2
3 (GNGgp)

donde § es un factor geométrico dependiente de la forma del cristal, T
es la entalpia libre superficial especifica, V el volumen molar y Gn - G
la entalpia libre molar del nicleo cristalino referida a la entalpia libre
molar de un cristal de tamano infinito. Gy, como en el caso de una gota de
liquido , es tanto mayor cuanto menor el tamano del nicleo.

La nucleacidon se favorece cuando AN es pequeiio, es decir, de

acuerdo a la anterior ecuaciéon cuando ¥ es baja (por ejemplo. debido a
la adsorcion de sustancias activas) v cuando Gy » Gy (0 sea, en tanto
el nicleo sea lo suficientemente pequerio).

Para el calculo del trabajo de nucleacion en 1a deposicion catddi-
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ca de iones a partir de una solucion electrolitica, se introducen en la ecua-
cion los potenciales quimicos correspondientes }L Me? N y )l M ez, i
en lugar de Gy y G . El primero es el potencial quimico en el nicleo y el

segundo en el cristal imaginario, infinitamente grande.

e) Cinética de Reacciones Electroquimicas para Superposicién de Varios

Sobrepotenciales.

Uno de los principales objetivos del estudio cinético de una reac--
cion electroquimica global. consiste en determinar el mecanismo de la reac
cion, involucrando ia clase y velocidad de los procescs parciales consecuti-
vos y/o simultdneos que ocurren y sus parametros cinéticos. Para ésto es-
necesario conocer la relacién experimental entre variables tales como den-
sidad de corriente, sobrepotencial, tiempo, concentracion de reactivos, frg
cuencia en el caso de usar corriente alterna, etc. Con los resultados obte
nidos se determina la clase de sobrepotencial y la naturaleza de los proce-
sos parciales determinantes de la reaccibn y finalnente pueden calcularse-
los pardmetros cinéticos caracteristicos de estos procesos.

A menudo aparece mas de una reaccion parcial con cierto grado -
de inhibicidn y se presentan varios sobrepotenciales simultineos. En estos-
casos es necesario determinar los términos que contribuyen al sobrepoten- -
cial total. Generalmente esto no es factible de hacerse directamente, sino

que es necesario controlar adecuadamente las condiciones Je trabajo, de -

modo que pue dan despreciarse uno o mas de los sobrepotenciales parciales,
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para lo cual es necesario conocer exactamente las leyes correspondien-

tes a la superposicidon de varios sobrepotenciales.

el) Sobrepotencial Total.

El sobrepotencial total q , a través de la capa interfacial de un
electrodo, se compone en general de la suma de los términos correspon--
dientes a los sobrepotenciales de transferencia de carga, difusion, reac--
cion y cristalizacion si se desprecia la eventual polarizacion 6hmica; de mo_
do que:

1= * gt R g

La magnitud que rige la aparicion de un sobrepotencial de trans-
ferencia es la densicad de corriente de intercambio ig la cual si es muy -
grande (ig-»oe ) propicia My— o y con ello:

N>Ry tng tng

El paso al limite ip—»eo corresponde al establecimiento del e-
quilibrio en la capa de transferencia y no tiene influencia sobre las magni-
tudes de' los otros contribuyentes al sobrepotencial total.

En el caso en que las velocidades‘ de las reacciones quimicas sean
muy grandes ( velocidad de reaccioén de intercambio — « ) el sobrepoten--
cial total contiene solo los términos de difusidon y de cristalizacion:

1 Rt N,

Si el proceso difusional ocurre de la misma manera. quedara solo

el sobrepotencial de cristalizacion:
K

El sobrepotencial Jde cristalizacidon es independiente por comple-
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to de las contribuciones de reaccion y difusion y si finalmente el proceso

de cristalizacion transcurre sin inhibicion ( velocidad de intercambio de-

cristalizacibn — o ), el sobrepotencial se hace nulo:

N == 0
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PARTE A: DEPOSITACION CATODICA DE METALES.

La depositacion catodica de metales a partir de una solucién electrolitica
estd ligada a la incorporacion de iones metalicos en una red cristalina. Para e-
lect rodos so6lidos, aparece a menudo un sobrepotencial de cristalizacibn conside-
rable, que complica apreciablemente la interpretacién de los datos experimenta-
les, de modo que los mecanismos actuales sobre la teoria de los procesos de --

cristalizacion son bastante limitados.

a) Electrodos Metdlicos S6lidos.

El estudio experirﬁent al de la depositacion catédica de metales sobre e-
iectrodos s6lidos, se ve dificultado especialnente por la variacidn del sobrepo--
tencial con el tiempo, lo que se debe fundamentalmente a la variacion de la super
ficie metalica por la misma depositacién. Para aclarar el mecanismo de reac -
cion, es necesario usar casi exclusivamente métodos no estacionarios con regis-
t ro oscilografico.

Cuando se utilizan pulsos galvanostéticos simples o varios impulsos cor
tos que se repiten periGdicamente, se encuentra a menudo que el sobrepotencial,
luego de una subila rapida (carga de la doble capa) , alcanza un maximo y lue-
g0 cae lentamente a un valor final constante. Como los mdximos desaparecen al
repetir los pulsos de corriente, evidentemente deben asignarse a la superficie -

del electrodo que todavia nc se ha modificado. Estos mdximos dan frecuentemen-

te una curva corriente-potencial de la forma:

|q[= a + b log|i|
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e indican, por lo tanto, la presencia de un sobrepotencial de transferencia
puro.

La disminucién del sobrepotencial luego de pasado el mdximo, puede a-
tribuirse parcialmente a un aumento de la superficie activa, por la forma=-
cién de nuevos centros activos, o a una activacién de la superficie a conse~
cuencia de la reduccidn de 6xidos inicialmente presentes o impurezas adsor=
bidas. Para el estado estacionario que comunmente se observa después de un
tiempo mds o menos largo v para densidades de corriente altas, se obtiene
una dependencia aproximadamente lineal entre la densidad de corriente y el
sobrepotencial, en lugar de una relacién tipo Tafel. En la mayor parte de es-
tos casos se tiene una superposicion de sobrepotencial de cristalizacién sobre

el de transferencia de carga.

b) Estructura y Apariencia del Metal Depositado

En muchos procesos técnicos de deposicién catddica de metales (extrac-
cién y refinacién de metales, galvanotecnia, etc.) la estructura y apariencia
del metal depositado es de gran importancia. En general los metales electro-
depositados son policristalinos; a partir de cada ndcleo cristalino primaria-
mente formado se desarrolla un monocristal, que generalmente estd formado
por un gran nimero de capas de crecimiento. Globalmente un depésito puede
ser de grano fino o grueso, dependiendo de si en el proceso de deposicidn do=
mina la velocidad de nucleacion o la de crecimiento de cristales.

Tomando precauciones especiales es posible obtener la formacién de un
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Gnico ndcleo, cuyo crecimiento, sin formacién simultdnea de otros nuevos,

conduce a monocristales de gran tamaiio.

c) Formas Primarias de Crecimiento

El crecimiento de un cristal metdlico no ocurre en forma plana, es decir,
por formacidn de capas completas sobre la base, sino en forma escalonada,
con formacién de capas de crecimiento de espesor microscépico. En este pro-
ceso se distinguen dos etapas: la) Se forma un nicleo superficial, que crece
hacia todos los lados (tridimensionalmente) hasta que alcanza un espesor pro-
medio de 1074 a 1075 cm en direccién perpendicular a la base; y 2a) La su=
perficie paralela a la base se vuelve pasiva, de modo que el nicleo sigue cre=
ciendo solo en direccién tangencial. La causa del bloqueo del crecimiento en
la direccion perpendicular a la base no ha sido completamente aclarada, po-
siblemente se deba a la adsorci6n e incorporacién de impurezas.

Entre la velocidad de crecimiento en la direccidén tangencial v" y el espe-

sor de la capa de crecimiento h, existe la relaci6n:

IM
ZF aviel vy

h=
donde I es la intensidad de la corriente, M es el peso molecular, dpyfe €S la
densidad del metal, 1 la longitud de la capa de expansién v puede determinar -
se calculando Yy y 1.
Bajo ciertas condiciones el metal no se deposita compacto, sino como lar -

gos hilos cristalinos v finos, llamados ‘whiskers', los cuales crecen solo fron-

talmente, mientras que el crecimiento lateral estd completamente inhibido.
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La investigacién del crecimiento de whiskers presenta gran interés, ya que
puede estudiarse detenidamente la nucleacion y el influjo de inhibidores en la

deposicién catédica de metales.

d) Los Factores mds Importantes

Los factores que pueden definir mas marcadamente el tamafio, forma y
distribuci6n de los cristalitos de un depdsito metdlico son la densidad de co-
rriente (o el sobrepotencial), la estructura cristalina del metal a depositar,
la clase del meta! base, la concentracién y composicién de la solucion elec-
trolitica y la temperatura.

Segin H. Fischer, se pueden definir esencialmente cuatro tipos de depG-
sitos cristralinos, presentandose también formas de transicion entre ellus:
1.- Tipo FI Aislado orientado. Cristales o agregados cristalinos aisla-

dos orientados en direcci6u de las lineas de corricnte.

2.- Tipo BR Reproduccién orientada por la base, depdsito grueso en la
mayor parte de los casos, compacto. Se presenta como una
continuacion de los cristales de la base.

3.- Tipo FT Textura orientada, estructura compacta con haces de fibras
finas paralelas a las liheas de corriente, con limites indefi=
nidos entre los cristalitos .

4.- Tipo UD Dispersién no orientada, microestructura repartida en peque=
fias subparticulas muy finas orientadas al azar y sin acusar
limites entre los cristalitos.

En los tipos FIy FT el crecimiento de los ndcleos ocurre preferentemen-
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te en las caras frontales, como en el caso de los crisfales filiformes.

En el tipo BR el cristalito crece preponderantemente en direccién tangen-
cial, lo que conduce a la formacién de capas de crecimiento. En el UD se for-
man solo nidcleos tridimensionales, que no crecen ni como hilos ni como ca=
pas. Se estima que en este Ultimo caso la frecuencia de nucleacién debe ser

muy grande.

dl) Densidad de Corriente

A densidades de corriente muy bajas los sobrepotenciales en los sistemas
electroliticos son pequeiios y por ello las posibilidades de nucleacién son esca~-
sas. Comunmente los metales se depositan con grano grueso, pero se observa
que a medida que aumentan la densidad de corriente y el sobrepotencial, au=-
menta la frecuencia de nucleacién y los depdsitos se tornan mds finos.

La inhibicién de la nucleacién se hace especialmente evidente en la depo-
sicién de metales sobre electrodos de otro metal. El fenédmeno se manifiesta
en la aparici6n inicial de la llamada 'sobrepolarizacién’, que se atribuye a la
necesidad de un elevado éobrepotencial para la formacién de los primeros ni-
cleos tridimensionales sobre el metal extrafio. Una vez que se ha formado el
nimero suficiente de niicleos se neccsita solo un pequefio sobrepotencial para

que siga el crecimiento.

d2) Concentracién y Movimiente del Electrolito

Disminuyendo la concentracién de los iones metélicos en la solucién pue=
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de aumentarse el sobrepotencial de difusién y con ello propiciarse una dis-
minucién en el tamafio de grano del metal depositado. En la practica la con-
centracion del ion a depositar se disminuye introduciendo agentes acomple-
jantes en la soluci6n. La agitacién intensa del electrolito baja el sobrepoten-

cial difusional y provoca el aumento del tamafio de grano en los cristales for

mados.
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APENDICE IV

REACCION DE EVOLUCION
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PARTE A: L.A REACCION DE EVOLUCION DE HIDROGENO. SOBREPOTEN-

CIAL DE HIDROGENO.

El desprendimiento catédico de ﬁidrégeno elemental es una de las reac-
ciones electroquimicas mas estudiadas, existiendo varias razones para ello:
ante todo por la fama del concepto pues puede decirse que casi toda persona
relacionada con la quimica la conoce y por su gran importancia desde el pun-
to de vista tecnoldgico pues no solo mediante su aplicacién puede obtenerse
el gas hidrégeno sino productos tan especiales como el agua pesada D;O. El
principio del método radica en que el hidrdgeno gaseoso evoluciona mas de
prisa en el cdtodo que en el deuterio dejando una solucién enriquecida con
D20. La eficiencia de la reaccidn depende de ‘la relacidn de las corrientes
de elctronizacién in/i Dp » la cual a su vez es funcién de la relacién de den-
sidades de corriente al equilibrio icH2 /isD2 . Otro ejemplo de la utilidad de
esta reaccidn lo brinda la electrodepositacién de metales tales como el niquel
o cromo, la cual es acompainada por una evolucién simultdnea de hidrégeno.
En este proceso la eficiencia de la corriente depende de la relacién iy /Hp
directamente.

En todos los casos de aplicacién tecnoldgica de la reaccidn de evolucién
de hidrégeno es necesario un control selectivo de la velocidad de esta, de lo
que surge el caracter vital de la comprensi6n del fenémeno.

Ortra razén que fundamenta el estudio de la evolucién de hidrégeno en una
reaccion electroquimica es que el gas evoluciona sobre un gran niimero de me-
tales, permitiendo asi una gran variedad de angulos de enfoque 'del problema

al contarse con una buena serie de electrocatalizadores, mas que en cualquier
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otra reaccién.

Asi mismo la reaccién de eveolucién de hidrégeno juega un papel dominan=
te en la teoria de la corrosion metdlica en medio 4cidos.

Finalmente puede establecerse una razén mas para el estudio de esta reac=
cién tan caracteristica: es el prototipo de una reaccién electrédica, por lo que
se emplea el concepto fundamental del proceso en la descripcion de los prin=-
cipios fundamentales de la transferencia de carga a través de un lectrodo.

Asf, la reacci6n de evolucién de hidrégeno involucra transferencia de car=

.
ga, etapas consecutivas, formacién de especies intermediarias adsorbidas,

un reactivo iénico en solucién 4cida, un reactivo neutro en soluciones alca=

linas y un producto gaseoso.

PARTE B: MECANISMOS DE LLA REACCION

En medio 4cido la reaccién ocurre segin la siguiente ecuacién:
2HY +2e” — Hy
y en medio alcalino de acuerdo a:
2H20+2e' — Hy + 20H"
Del estudio de mecanismce de reaccién han resultado los siguientes proce-
sos parciales para la reaccién global (ry):
1.- Transporte de los iones HT a la doble capa
2. = Descarga de los iones H" solvatados
a) enlugares libres de la superficie del electrodo formando atomos de
hidrégeno adsorbido (reaccién de Volmer)

H+(solv.) +e” —& Hi(ads.)
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b) en lugares ya cubiertos de la superficie formando moléculas de hidrd-
geno adsorbidas (reaccién de Heyrovsky)
H* (solv.) + H(ads.) +e™ — Hy (ads.)
3.- Recombinacién de dos dtomos adsorbidos para dar la molécula adsorbida
(reaccidn de Tafel) '
H (ads.) + H (ads.) — Hy (ads.)
4.~ Desorcién de las moléculas adsorbidas
5.~ Alejamiento de las moléculas de hidrégeno
a) Por difusién
b) Por burbuieo como gas
Segun las condiciones de trabajo una de estas reacciones puede estar espe-
cialmente retardada y determinar asi la cinética global de la reaccidn, lo que
se evidencia en la forma de la curva corriente-potencial. Los factores mas im-
portantes a considerar son la densidad de corriente, la naturaleza del metal
del electrodo, la preparacién previa de la superficie del electrodo, el pH, la

composicion del electrolito y la temperatura.

a) Influencia de los Procesos de Transporte

El transporte de iones ut determina la velocidad total de reaccién en
soluciones 4cidas diluidas (hasta 1072 M) v a altas densidades de corriente.
En esas condiciones aparece una corriente limite dependiente de la agitacién
proporcionada a la solucién. A concentraciones mavores la densidad de co-
rriente limite aumenta con un exponente mavor que 1 para Cigt debido a que

aparece un desprendimiento de burbujas que proporciona un agitamiento adi-
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cional a la solucién.

Para concentraciones de H" de 1 M se alcanzan valores muy altos de co-
rriente limite, de modo que el transporte de los iones en soluciones suficien-.
temente dcidas no ejerce ningln tipo de efecto inhibidor sobre la reaccion.

El transporte del hidr6geno hacia fuera de la zona del electrodo es deter=-
minante de la velocidad de reaccién en aquellos casos en que estdn involucra-
dos en el sistema metales activos, tales como Pt, Pd, Ir, Rh, etc., que pue-
den recatalizar la combinacién de los H (ads.) o la descomposicién de la mo-

1écula de hidrégeno en dtomos.

b) El Mecanisnio de Volmer-Tafcl

Cuando todos los procesos de transporte ocurren con velocidad suficien=
temente grande el sobrepotencial n de la formaci6n catdica de hidrégeno cum
ple en muchos casos la siguiente relacién con la densidad de corriente:

n =2 +blog i
donde a y b son constantes. La relacidn anterior, desarrollada empiricamente
por Tafel, es vdlida para.la mayoria de los electrodos, en ausencia de proce-
sos difusionales y dentro de un gran rango de densidades de corriente, de 107
a 102 A/cm?2. Los valores experimentales de la constante b se encuentran en
la mayor parte de los casos entre 100 y 140 mV.

Segun el modelo propuesto por Tafel el proceso parcial determinante de
la velocidad de reaccién es la formacién de moléculas de hidrégeno a partir
de los dtomos adsorbidos en el electrodo, lo que significa que el sobrepoten-

cial es generado por un ‘embotellamiento’ de los &tomos de hidrégeno adsor-
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bidos. La dependencia cel sobrepotencial respecto a la naturaleza del elec-
trodo se explica en base a la diferente actividad catalitica para la reaccién de
Tafel : 2 H(ads.) -«Hjy (ads.). De hecho, metales con menor sobrepoten-
cial como el Pt, Pd, Ni o Cu son buenos catalizadores para dicha reaccion, aun
que otros, con menor sobrepotencial que estos ltimos, como el Pb, Hg, Sn o
Cd, causan un efecto inverso. '

Cuando el cubrimiento de la superficie del electrodo por los H(ads.) es
pequefio, la velocidad de la reacci6n 2 H (ads.) — Hy (despreciando la reac-
cién inversa), serd proporcional al grado de cubrimiento.

Si © es la fraccién de la superficie cubierta:

o = Superficie cubierta por H ads.
H Superficie Total

y es una medida de la concentracion superficial de H (ads.)
Entonces, si la recombinacién de los H (ads.) fuera la etapa lenta del pro-

ceso total, es de esperarse la siguiente relacién para la densidad de corriente i:
- 2
i= 'KT . GH
Como la de Tafel es una reaccién puramente quimica, su inhibicién condu=-

ce a un sobrepotencial de reaccién cuya expresidn, considerando coeficientes

de actividad constantes, sera:

n=-RT W _OH
F eHeq.

. + < .
La descargas de un ion H' por un electron ¢s uno de los procesos clec-
troquimicos mas estudiados, tanto experimental como tedricamente.
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c¢) Mecanismo de Volmer-Heyrovsky

Segiin el macanismo propuesto por Heyrovsky, la formacién de las mol&-
culas de H2 a partir de H(ads.), ademds de por la reacci6n de Tafel, puede
ocurrir por el siguiente camino:

H(ads.) + H" (solv.) + e”"— Hg .
o bien, H (ads.)+ Hy0 +e'—>H2+OH' (solv.)

La reaccién de Heyrovsky es, como la de Volmer, una reaccién de trans-
ferencia y a veces se le denomina como de desorcién electroquiimica.

En la desorcién electrédica se parte de 4tomos de hidrégeno adsorbidos
donde los protones descargan en la parte superior con la formacidn simultd~

nea de moléculas gaseosas.
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