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SUMARIO 

El presente trabajo discute el efecto depolarizador de los iones al-

calinos y alcalinotérreos en la electrodepositación de zinc , por medio de 

un estudio s istemático de tales especies y haciendo uso del Método Ter­

t 
mocinético de Gorbachev, el cual se basa en la investigación 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 polarización y sobre la velocidad de la 

electrodepositación de zinc, partiendo de soluciones de sulfato puras y 

soluciones conteniendo los iones bajo estudio . 

Asimismo, se · presenta una breve revisión de ias principales téc-

nicas experimentales usadas en el desarrollo de este trabajo. 

Los resultados experimentales son dados por medio de curvas de po-

larización para cada valor de temperatura en que se trabajó, asi como 

para cada familia estudiada. Estos resultados son consistentes con la su-

ger encia de que las impurezas metálicas en forma de iones, actúan para 

eliminar la acción retardante del hidrógeno.-

En la parte final se exponen y analizan las dife r encias existentes en 

los depósitos de zinc, obtenidos en la presencia de las diferentes impu-

r ezas . Se puso especial atenc ión en el peculiar depósito de zinc desarro-

llado en presencia de iones metálicos berilio. Se incluyen ciertas reco-

mendaciones para futuros estudios . 
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INTRO DUCCIO N 

Durante los últimos cincuenta años, la importancia de la hidrome­

talurgia como método para obte ner metales a partir de sus minerales , 

ha quedado plenamente confirmada. 

Desde las primeras unidades comerciales, empleadas a principios 

de este sig1=o para recuperar cobre de minerales de baja ley, hasta los 

sistemas actuales de recuperaci6n de zinc, cadmio y manganeso, no han 

existido otros procesos comerciales que puedan competir favorablemente 

con este tipo de procesos electrolíticos, debido sobre todo a la evolu-­

ci6n de sus técnicas para mantener y asegurar una elevada pureza del 

electrolito por medio de esquemas de purificaci6n muy elaborados, brin­

dando con esto un mejor producto. 

Se puede decir que ~odo lo anterivr E;;; aplicable al proceso de elec­

trorrecuperaci6n de zinc, donde el éxito se ha basado fundamentalme nte 

en la constante preocupaci6n por mantener el electrolito libre de un gran 

número de impurezas que perjudican el proceso. Aun con esto, el cono­

cimie nto de los procesos electrometalúrgicos tiene mucho de empírico, 

según lo ha podido demostrar la vasta literatura existe nte sobre los nu­

merosos problemas en los procesos de depositación electroqu ímica, de 

los cuales se ha hecho poco para elucidarlos sat isfactoriamente . Lo an­

terior es panic.u larme nte cierto para los efectos causados por una am-

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

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

mente claro. 
2 



A sí, las continuas investigaciones r eal izadas para determinar los 

efectos éausados por ciertas trazas de impurezas metálicas, cuyo po­

tencial de descarga es mas negativo que el del mismo zinc, no han si­

do s uficientemente claras para explicar el mecanismo de dichos fenóme­

nos, que ocurren durente un proceso de electr6lisis. 

Es por eso que en el presente trabajo se pretende contribuir al 

conocimiento de la cinética de la depositaci6n cat6dica de zinc, efectua­

da ~sta en presencia y en ausencia de iones metálicos mas electronega­

tivos que él, asi como aportar infor maci6n 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 alcalinotérreos, que presentan todos 

ellos un potencial de descarga más negativo que el zinc. 

El trabajo se fui1damenta para tales fines en el empleo de té~niCT!s 

experimentales r ecientes, tales como el Método Termocinético de Gorba­

chev~ el cual ayuda a esclarecer el tipo de sobrepotencial cat6dico exis­

tente en la depositación de zinc, y la técnica del electrodo rotatorio, la 

cual abate , dentro del sistema, el número de variables sin controlar, 

dando una velocidad de transporte i6nico conocida . 

Las condiciones experimentales que fueron empleadas fueron las 

siguientes: 

1 . - Se registró el potencial catódico usando el método de curvas de po-

larización, en un electrolito puro de sulfato de zinc l M, para di­

ferentes valores de densidad de corriente. 
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2. - Se determinó el potencial de polarización cat6clico en una solución 

de sulfato de zinc 1 M conteniendo individualmente a cada una de 

las especies iónicas bajo estudio , las cuales se dosificaron en una 

concentración de O. 011 M. 

3 . - Las medidas de potencial se efectuaron en el rango de temperatur a 

de 20 º a SOº C y los valores empleados de densidad de corriente 

estuvieron dentro del rango de 0.3 a 45 mA/cm2. La velocidad de 

rotación del electrodo fué de 750 rpm . 



CONSIDERACIONES GENERALES 

Uno de los principales problemas que se presentan en los procesos 

de e lectrorrecuperación de zinc~s el efecto de impurezas constituidas en -

gran parte por iones metálicos mas e lectronegativos que éste. Dicho efecto 

no ha sido comprendido por completo a la fecha, existiendo una ambigUedad 

en los reportes de investigación que han enfocado tradicionalmente este te--

ma. Los hechos mas sobresalientes se reseñan en esta sección, los que - -

fundamentaron los criterios básicos seguidos en este estudio. 

En lo::; últimos añus , la sofisticación alcanzada por la ciencia ha pr~ 

piciado el desarrollo de técnicas adecuadas a los requerimientos de estudios 

si stemAticos y exhaustivos de los problemas referidos. En este caso , fueron 

1 
particularmente útiles el Método Termocinético de Gorbache v y la técnica del 

e lectrodo de disco rotatorio, de los cuales se ofrece una breve revisión. 

A. Impurezas rriás Electronegativas que el Zinc. 

En un elect rolito del tipo sulfato neutro , usado para cargar las cubas 

de un pr oceso de electror recuperación, es posible encontrar dos tipos ¡;rinci-

pales de impurezas catiónicas: las que pertenecen al grupo de impure zas más 

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

rreos y las que son del grupo de impure zas mAs e lectropositivas , tales como 
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hi erro, níquel, antimonio, etc. Esto sin contar que además y con frecuencia , 

se añaden al e lectrolito ciertos aditivos en la forma de sales de meta les e- -

lectronegativos. 

Sin embargo, como se mencionó con anterioridad, e l mecanismo de 

los efectos de los ione s más electronegativos que el zinc en la velocidad de -

depositación no ha sido elucidado por completo, por lo que la mayoría de los 

investigadores de este campo, se han dado a la tarea de arrojar un poco más 

de luz al respecto, utilizando para tal fin, un sinúmero de técnicas experimer.!_ 

tales. 

Desgraciadamente la literatura publicada, relativa a estos problemas, 

presenta mucha ambiguedad en sus conclusiones. Así tenemos que por mucho-

tiempo los investigadores de l tema consideraron que los iones alcalinos y al-

calinotérreos no ejercían ninguna influencia en la electrólisis del zinc, encoE_ 

trándose mas tarde que estas impurezas catiónicas sí depola:rizaban el cátodo 

de zinc, atribuyéndose este fenómeno a la formación de iones complejos. 

2 
Iofa, estudiando el sobrepotencial de descarga para el hidrógeno, ob 

servó que al adicionar sales neutras a soluciones ácida e de zinc, aumentaba -

considerablemente el sobrepotencial de descarga del hidrógeno, aunque esto -

sólo valía para soluciones diluidas. 

En estudios posteriores, se dete rminó que los iones a lcalinos y alca~ 

notérreos elevaban la resistencia específica del sulfato de :z.inc, además de que 

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

reducción en la eficiencia de corriente. Asimismo, se dijo que algunos iones-
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electronegativos, que actuaban como impure zas , desca rgaban conjuntamente 

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

metálicos en las capas electrodepositadas fué inútil. 

Así pues, con la lite ratura existente, no se puede llegar a una concl~ 

si6n clara de la influencia de estas impurezas en el proceso de electrodepos.!._ 

taci6n de zinc, debido principalmente a la complejidad de tales efectos y al -

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

5 
Recientemente , Saloma y Holtan estudiaron el mecanismo de electro-

depositaci6n de zinc, abatiendo el número de va riabies sin cont:::.-olar, uAAndo 

para ello, un e lectrodo d.e disco rotatorio, el cual proporcionó condiciones de 

ve locidad de transporte conocidas. ne su estudio, ellos a:mcluyeron que los -

iones bajo tratamiento, que fueron sodio, calcio, magnesio y manganeso, son 

capaces de cambiar e l control del proceso a un sobrepotencial de cristaliza--

ción, sugiriendo además que las impurezas iónicas metálicas actúan en forma 

tal que eliminan la acción retardante del hidrógeno (Apéndice IV) . 

En el presente estudio, se investiga el efecto de la temperatura en 

la velocidad de depositación de zinc en la presencia de los iones alcalinos y -

alcalinotérreos, siguiendo la m isma técnica del electrcxlo de dfsco rotatorio 

usada en el estudio de Saloma y Holtan~ El propósito de esta investigación e s 

el de profundizar básicamente en el conocimiento de la cinética de la deposi-

tación catódica , dando énfas is en lo que al zinc se refiere . Se trata de escl~ 

recer por completo los mecanismos de a cción de las impurezas que contiene-

un electrolito de zinc , partiendo de la información obtenida por diversos mé-

7 



todos experimentales que mas adelante se detallarán. 

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

para lnvestigar la Naturaleza de Procesos Electroquímicos! 

La idea de que la cinética de r eacciones electroquímicas por sí mi~ 

mas y no solamente de reacciones moleculares entre los productos de la ele~ 

trólisis , son de importancia considerable y aún decisiva en los procesos de -

electrólisis, fué formulada por vez primera con claridad en el trabajo de N.A. 

Izgaryshev ~ Así mismo, una examinación cu~..ntitativa de la cinética de las rea~ 

ciones electroquímicas se encuentra en el trabajo de Heyrovsk/ y en el subse 

cuente estudio de Herasyme nko ~ 

Y así por el estilo, una cantidad voluminosa de material, ha mostra-

do que no existe una relación directa e inequívoca entre la velocidad y la ener-

gía de una reacción. Al mismo tiempo se sabe que la velocidad de una reacción 

está determinada por la energía de activación. Por este motivo, se tuvieron di-

ficultades en deducir la formulación de una teoría de reacciones electroquími-

cas, la cual se basara en investigaciones de la r elación entre Ja ve locidad de 

las r eacciones e lectroquímicas, es decir, la fuerza de la corriente y la ener-

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

En años reci ente s y después de una gran canti1..iad de trabajo , en e l -

cual se intentaba lograr una relación aproxima da entre la teoría de la cinéti-
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ca electroquímica y la práctica de la cinética gener al de reacciones químicas , 

1 
Gorbachev mostró que con e l uso de la dependencia de la temperatura con la -

densidad de corri ente, a un potencial de polarización constante, es posible d~ 

terminar la energía de activación efectiva de un proceso electroquímico. La d~ 

terminación de la energía de activación descansa en la e xistencia de una rela--

ción linea l ent r e el logaritmo de la dens idad de cor riente y el inve rso de la te~ 

peratura. Esta r elación lineal es observada solamente con polarización por tran~ 

ferencia de carga y por concentración
9
(Apéndice II, C.a ,b ,c). Esta relación no 

se obser va cuando existe polarización por cristalización (Apéndice II, C. d) . 

La Fig. 1 muestra la naturaleza de la relación entre el logaritmo de -

la densidad de corrie nte y ~l inverso de la temperatura para los tres tipos de~ 

Iarización. Se puede apreciar que la polarización por cristalización difiere esen-

cialmer.te de 1i polarización por concentración y por tranfere ncia de carga. Por 

tanto' la difer enciación entre la polariz:ación por transferencia de carga y la -

polarización por concentración , asume una importancia particular. Es sabido que 

en el campo de la ciné tica puramente química, la diferenciación entre los mecani~ 

10 
mos de cinética y difusión, sop de primordial importancia. Aquí hay mucho en c~ 

mún, pe ro esencialmente también difieren en mucho . 

Como muestra la Fig . 1 , el primer crite rio que hace posible distinguir 

entre polarización por concentración y polarización por transfe r encia de carga , -

está car acte rizado por la pendiente de las lineas , aunque se ha encontrado que -

la energía de activación de una polarización por concentración coincide con-

la energía de activación de un flujo viscoso ' es decir ' con la energía de activa­

ción del proceso difusional. Norn1almente este proceso tiene el valor de 4 Kcal 

9 



-1 
mol para soluciones acuosas . La energía de activ ac ión de una polarización 

por t ransferencia de carga es del mismo orden que la ene rgía de activación de 

reacciones en solución. Esto significa que la energía de activación a menudo es 
. - 1 

igual a 10-20 Kcal mol en este caso. 

La diferenciación de polarización por concent ración y por transfere~ 

cia de carga por medio del valor de su energía de activación, es un método i~ 

portante , pero no el único. La comparación de las energías de activación es i~ 

pedida por e l hecho de que las viscosidades de soluciones diferentes pueden v~ 

riar considerablemente y como r esultado de esto , la energía de activación de -

una polarización por concentración, en casos diferentes, puede cambiar consi-

derablemente . 

-1 

log i 

-2~ ~ 
1~ 

3 3.2 3~ 

VT · 103 

Fig. 1. Ejemplos característicos de la depe ndencia de temperatura 

con !él polarización por concentración (curva 1) , polarización por - -

transfe rencia de carga (cur va 2) y polarización por cristalización -

(curva 3). 

La posibilidad de usar un segundo método para diferenciar polariza - -

ción por concentración y por transferencia de carga es, por tanto , muv impoE 

10 



tante . La Fig. 2 muestra líneas rectas, expresando la relación entre log i y -

l /T a varios potencia les de polarización para un sistema en el cual existe pola -

rización por concentración. Esto significa que la energía de activación no de- -

pende del potencial. Tal r esultado es físicamente comprensible. Si el paso lim_! 

tante de la velocidad es la transferencia de sustancia desde el volúmen de la -

solución , entonces el potencial no afectará la energía de activación del proce-

so. 

log i 

ljT·l03 

0.7 

0.6 
0.5 
0. 4 

0.3 
0.2 

Fig. 2 . Un ejemplo de polarización por concentra-

ción para varios potenciales de polarización cató-

dica. 

La situación es diferente con la polarización por transferencia de car-

ga; la F ig . 3 muestra la naturaleza de la r eiación entre el log i y l/T a varios-

potenciales en el caso de polarización por tn~nsferencia de c;arga. E! arreglo - -

característico de las lineas, es totalme nte notorio. La energía de activación de 

11 



la reacción electroquímica, decrece con un aumento en el potencial de polariza-

ción. El resultado obtenido puede considerarse también como físicam ente natu --

ral. En reacciones electroquímicas, la barre ra de potencial, caracterizada por 

la energía de activación (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 energía adicional adquirida por la partícula reaccionante en su pasaje a tra--

11 
vés de la doble capa eléctrica en la superficie ere et ródica. 

log i 

-1 

-2 

-3 
2.7 

:J,J 

3.0 3.3 

l/T x 103 

Fig. 3. Un ejemplo de polarización por transferen-

cia de carga para diferentes potenciales de polari-

zación (NaCl 0.1 M). 
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-2 

log i 

-3 

2.8 3 3. 2 3.4 

l /T x 103 

Fig. 4. Lo mismo que en la Fig. 3 s6loque 

La naturaleza de la relación entre la energía de activación de 1 as --

reacciones e lectroquímicas y el potencial durante la polarización por transfe-

r encia de carga, está mostrada en las Figs. 4 y S. Estas Figuras muestran -

claramente que la polarización por transferencia de carga, cambia gradualme~ 

te ~n polarización por concentración. Como la velocidad de las reacciones ele5: 

troquímicas e s en sí el factor limitante a bajas densidades de corriente, la im -

portancia de la transferencia de sustancia del volumen de la solución a la supe~ 

ficie e lectródica, aumenta con una elevación en la densidad de corriente. 

Entonces, un examen de la relación entre la energía de activación y el 

potencial de polarización, da un segundo método para diferen~iar polariM~i6n -

por concentración de la polarización por transferencia de car
0

ga. No existe un -
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método análogo en la cinética de las reacciones puramente químicas. 

( kcal) 

~.V 

Fig. S. Relación entre la energía de activación efectiva y el poten-

cial de polarización para polarización por transferencia de carga. 

' 

\ 
E act. 

(kcal) \_~ 
~.v 

Fig. 6. Relación entre la energía de act ivación efectiva y el po-

tencial, para un cambio de polarización de transferencia de carga 

a polarización por concentración. 

• 
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Fina lmente, el tercer método de diferenciar polarización por concm -

tración de una polarización por transferencia de carga, est.1 basado en un exa­

men del efecto de la agitación en la densidad de corriente, a un potencial cons­

tante . Una agitación considerable , acelera e l proceso cuando existe polariza­

ción por concentración, mientras que este efecto es apenas notable con una po­

larización por transferencia de carga. 

Entonces, una combinación de estos tres métodos, hace posible dife­

renciar en forma definitiva entre las reacciones que ocurren con polarizacio-­

nes por concentración, por transferencia de carga y por cristalización. Esto­

bosqueja la solución al pr?blema pa;:-a diferenciar, de manera preliminar, los­

tipos de reacciones electródicas. 

C. Electrodos de Disco Rotatorio y Qros Dispositivos para Crear 

una Convección Forzada. 3 ' 4• 12 

Para los estudios cinéticos de los sistemas de electrodo, en donde el 

transporte de masa contribuye significativamente en la relación observada de 

corriente - voltaje, la concentración de los productus y reactivos debe ser uni 

forme sobre toda la s uperficie electróctica, debiendo de ser conocida con una -

exactitud razonable . El dispositivo de electrodo de disco rotatorio ha sido usa­

do por muchos electroquímicos para cwnplir con estos requisitos. 

Los métodos mas usados para lograr un transporte de masa convecti-

15 



vo , consisten en el uso de e lectrodos rotatorios. Se han usado dos técnicas 

para obt ener Información cuantitativa de los e lectrodos rotatorios: la pri;ne-

ra consiste en hac~r variar los parámetros experimentales de una manera -

controlada y así determinar empíricamente, el efecto de cada parámetro en la 
13 

corriente límite (Apéndice II, C. el). La segunda técnica involucra la solución 

a l problema de transporte de ma:;a por medio de la aplicación de la hidr odiná-

mica. Sin embargo, las ecuaciones hidrodinámicas son bastante complejas y -

sQlamente han sido aplicadas a pocas geometrías de electrodos rotatorios, 

Aún más, la técnica del e lectrodo de disco rotatorio, permite que la 

concentración superficial de reactivos y productos, varicil de una manera co~ 

trolada a través de cambios en la velocidad de rotación y de aquí, que a menu-

do puedan ser usados para determina:::- el onlen de una r eacción a través de la-

dependencia de la corriente sobre la velocidad de rotación a un potencial de -

electrodo constante, sin la necesidad de variar las concentraciones en el seno 
.. 

de la solución. 

El problema de transporte de masa por difusión convectiva, para un 

14 
electrodo de disco rotatorio, ha sido resuelto por Levich para 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 

conJiciones de flujo laminar. En la práctica, un electrodo de di sco puede efe~ 

tivamente encontrar estos requisitos si: 

(1) el radio es bastante gr ande comparado con el espesor momentáneo de la ca 

16 



pa frontera. 

(2) Todas las demás superficies , cent ro , o bordean do al líquido, deben estar 

a una gran distancia en comparación con el radio de la superficie rotando . 

(3) Las irregularidades de la superficie en el disco son pequeñas en compara-

ción con el espesor de la capa frontera. 

( 4) La velocidad de rotación para el disco particular, esta ·por debajo del núm~ 

ro crítico de Reynolds para el comienzo de la turbulencia (es decir, Re = ---­
(rI w ¡ 'X ) ~ 105 , donde r 1 es el radio del disco, w es la velocidad angular -

de rotación y 'X es la viscosidad cinemática). 

De acuerdo a Levich~ el espesor efectivo de la capa frontera para-

el transporte es: 

ó = l. 80 a ol/3 'X 1/6 w-1/2 • . •. . . .. ... (1) 

donde D es ei coefici-::!nte de difusi6n de las eapecies reaccionantes en cm2 :::eg-~ 

a es una constante adimensional, y todas las otras cantidades est:An en unidades 

cgs . El término a en la ecuación anterior, fué reportada originalmente por Le-

14 
vich como O. 8934, usando µna aproximaci6n en la integraci6n. Más tarde se --

efectuó la integración gráfica de una manera más exacta, encontrándose para­

D /'X valores menores que 4Xl0-3 y de aquí que a puede set calculada,dentro 

Je un margen de. i:frror del 13 por la ecuación empírica: 

a= 0.8934 + 0.316 ( D/ 'X >º· 36 
. .. . .. . . . .. ... (2) 

El segundo término es solamente un pequeño porcentaje usado a men~ 

do para soluciones acuosas y de aquí que es realmente necesario lograr mayor 
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exactitud , aplicable a electrodos de disco rotatorio de configura,ción variable. 

La ecuación (1) da la siguiente expresión para la densidad de corrien­

te por difusión i, en A/cm2 (Apéndice II, C. el) . 

. - -1 2/3 -1/6 1/2 º - -
i - 0.554 a nFD 'X w (c 1,;) . •. . ..•. • (3) 

ó 

. - -1 -?/3 -1/6 1/2 V" 
i 0 - 0.554 a nFu- 'X w (c) .... .. . . .• (4) 

donde i 0 es la densidad de corriente límite por difusión , nF es el númer o 

de Coulombs de carga transferidos por mol de especies difundientes y cºy c son - -

las concentraciones de los reactivos en el seno de la solución y en la su¡E rficie­

del electrodo respectivamente, en moles/cm3. 

A la corriente limite la densidad de corriente es uniforme sobre el --

disco rotatori.o aún cuando ocurra una caída aust .:mcial de voltaje del tipo óhmico 

dentro del electrolito en la vecindad del disco. Para corrientes abajo del valor 

limite, la distribución de corriente puede ser considerablemente mayor cerca de 

la periferia del diSCO, debido a que e] borde es mas accesible que el centro,C9_ 

mo un resultado de la caída óhmica en la solución. La distribución 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 relativam e nte 

baja y la densidad de corriente de intercambio alta. 

El problema de la distribución no uniforme de la corriente. puede ser mi-

nimizado a través del uso de un electro lito "soporte'" de arta concentración r tam. -

bién por el uso de un anillo testigo, e l cual rodea al e lectrodo de disco, teniendo al 
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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 pequeño, -

en comparación con el radio y espesor de éste , el arreglo será equivalente a e~ 

m inar la corriente en sólo una porción central de un disco total, con un radio co 

rres pondiente al radio exte rno del e lectrodo de anillo testigo. 

En estudios de cinética, la dependencia de la corriente del disco sobre 

la velocidad de rotación, proporciona un medio relativamente simple para deter-

minar e l orden de reacción relativo a las especies difundientes, usando para ello, 

un e lectrolito soporte para asegurar una distribución uniforme de corriente. Cua~ 

do la reacción contraria es despreciable , la densidad de corriente puede expres~ 

se como una función de la concentración de una especie reaccionante por medio -

de la ecuación: 

l = •..•......•.. (5) 

donde J' es el orden de reacción con respecto a las especies difundien tes y k­

es la constante de velocidad, dependiente del potencial. Si la velocidad de rota---

ción a un potencial constante se incrementa hasta un valor tal que c tienda a c~ el 

pr oceso se vuelve controlado por medios puramente cinéticos y la densidad de co 

rriente se vuelve entonces: 
. ,. 

i = k (e ~ ) ... . .... . ... (6) 

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

se como: 

i ;;: B [W (eº· e) .. . ... ... ... (7) 
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Sea definido w0 (ver figura) d~ tal sue rte que: 

o ~ 

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

velocidad de rotaciOn para varios órdenes de reacción ( f ) . 

• . . . . . . . . . . (8) 

y 11ue la densidad de corriente observada, correspondiente a w0 para un poten- -

cial dado, sea ik. De las ecuaciones 5 é! 8 : 

ó 

f = log iL - log ik 

log iL - log (iL - ik) 

........ . .. (9) 

.• . ...... . (10) 

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

para iL e ik . En la práctica, usualmente s e obtienen una se rie de valores para 

esrablecer la constancia de 9' y de aquí, la validez del experimmto. 
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La figu ra anterior indica la dependencia de la densidad de corriente-

observada en la velocidad de rotación para vario órdenes de reacción. Para -

una reacción de primer orden, el valor limite de la densidad de corriente a una 

velocidad de rotación infinita (correspondiente a iL) puede ser obtenido por me­

dio de la ecuación: 

1 = _1_+ 1 ....... . .. (ll) 

Para procesos de la forma O + ne -+ R sobre electrodos con un espesor 

uniforme de la capa de difusi6n de Nernst y con difusi6n combinada y control cin~ 

tico, la densidad de corriente estA relacionada al sobrepotencial por la ecuaci6n: 

ict ,e 

(1-o.)nF'l )~ ••• (12) 
exp 

RT 

donde i es negativa para tma corriente catódica neta y positiva para wia corrien-

te anódica neta y id e id son las densidades de cortjente limites por difu- - -,c ,a 

sión tanto catódica como anódica. 

Por años se ha r evisado el aspecto experimental del diseño del electro- -

do de disco y particularmente la forma del montaje. Aún cuando se ha recomenda -

do fuertemente e l montaje en forma de campana, el montaje en forma cilíndrica, 

ha sido usado ampliamente por muchos investigadores, dando resultados bastan-

te satisfactorios . 

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

pequeña fracción de una micra, particularmente para trabajos a velocidades de -
21 



rotación muy a ltas (por ej emplo > 10,000 rpm). 

Otros dispositivos, los cua les han s ido pa ra proporcionar convección 

fo rv.ida controlada en los estudios de la cinét ica del electr odo, incluyen al e-

lectrodo rotatorio cilíndrico, celdas rotatorias con electrodos cilíndricos , elec 

trodos tubula res, a través de los cua les pa sa la solución y electrodos parale-

los con un espaciamiento mfnimo 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 ve locidad de flujo, pueden determinarse constantes de velocidad heterogé- --
15 

neas de prime r orden arriba de 0.1 cm/seg. 

16,17, 22 
Cuando 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 de l 

electrodo (picaduras por corrosión, dendritas). 
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PAR TE EXPERIMENTAL 

Las condiciones de la experimentación realizada hubieron de ser 

controladas con un máximo de precisión, con objeto de asegurar la e-

xactitud y reproducibilidad de los resultados . Esto generó la necesidad 

de establecer una técnica de operación sistemática y rigurosa, la que 

se decribe a continuación, enfocada primordialmente a las condiciones 

de medida de los parámetros requeridos, a las características del e-

lectrodo de disco rotatorio, preparación de la superficie cat6dica, cel -

das electrolúicas, preparación, manejo y conservación de las solucio-

nes empleadas y eí 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 actuó 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--

ción se midió con respecto al electrodo saturado de calomel (método -

galvanostático~2~péndice II, C. 2b). 

Las mediciones de corriente-potencial se llevaron a cabo en un 

Siste ma Electroanalítico Electroscan 30 de Beckman. El voltaje de la ~u-

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 función de r egistro está supeditada a un registrador potencioes-

tático de alta impedancia y de rápida r espuesta, el cual se encuentra in -

terconstruído en el sistema. 

Por medio de lecturas directas se obtuvo el potencial del cátodo 
• 

respecto al electrodo saturado de calomel (SCE). Las medidas fueron 

2 
hechas con densidades de corriente de O. 3 a 45 mA/cm a varios inter-

valos, que correspondieron a los siguientes valores: O. 37, O. 74, l. 85, 
.. 2 

3.71, 5.94, 7.42, 8.91, 14.85 , 22.28, 29.71, 37.14 y 44.5 7 mA/cm. 

El potencial del electrodo establecido en la interfase meta l -sol u -

ción, en ausencia de una corriente de pok.rizaci6n externa, segun lo es-

19 
tablece Nikiforov, está determinado por el proceso electr6dico que toma 

lugar en el caso bajo consider ación. A este potencial el hidrógeno debe-

ría evolucionar a una velocidad determinada por el valor del sobrepo -

tencial de hidrógeno sobre la superficie catódica de aluminio bajo las 

condiciones actuales. El proceso conjugado de la disolución de zinc se 

realiza en forma simultánea y a la misma velocidad. Pero cuando se a -

plica a la celda un voltaj e externo y se incrementa la densidad de co--

rriente, el hidrógeno continuará evolucionando solamente como resultado 

de la corriente externa aplicada, deteniéndose la disoluci6n de zinc en 

un valor de densidad de corriente crítico, correspondiente a un poten--

cial catódico ~ e, el cual es el potencial de equilibrio del zinc bajo e -

sas condiciones. 

El incrnm@nto gubgecuente en la d tt id!l.cl de corríente , cuando el 

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

conduce a una co-evolución de hidrógeno v zinc. 
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B. - l ~ lcc rrodo de J)isco l\otawrio 

El · -~ l cc trnJo de di sco r otatorio que se usó en cstc trabajo prcs :._·m a 
,'i2 

a l. :~u nas modifi ca ciones respecto al que emplearon Saloma 5· l loiun en su 

l:sr udio. 

U d c.·crrodo cons i st ió de un centro act i vo de alumin io de 0 . 58 crn 

de di5rnctro, un ido ;1 unn barr a de cxt:c:·ns ión de latón. Tanto el disco -

corno L1 barra fueron em potrados en una cubi erta ai sl ante ,.Je clor uro de 

roli.vinilo (P\'C) y luego sc maquinó el di spositivo cuidadosament e para 

L'stabkccr un eje corr ccro de nnacic5n . 

trodo . 

l~n l as fi ¿;ur,1s 8 y 9 se rnu,·srr;1 d discfio y disposi.ci6n del el. ve -

Electrodo de Disco Ro ta torio con su 
unidad de control de velocidad a la 
izq uicrcla. 

2.S 



Fig . 9 

;r 

Acercamie nto del Electrodo 
de Disco Rotatorio .. 

La rotac ión del electrodo estuvo controlada ~X>r un motor síncrono 

que a s u vez dependí.a de una unidad de control de velocidad. Se podía 

cam biar el rango de · velocidades angulares variando de posición la banda 

que une las poleas, que son las que crean el movimiento de torsión en 

el eje mediante la combinación de sus diámetros diferentes . 

La alimentación de corriente al electrodo rotatorio se efectuó con 

la ayuda de una cápsula de mercurio situada en la parte superior del apa -

r aro, en donde coinciden la terminal del alambre conductor y una aguja 
'){.. 



unida al ej e giratorio del electrodo , la c ual gira dentro del mercurio. 

El motor se situó en una platea adyacente al cuerpo del aparato 

y se le adaptaron cuatro amortiguadores con el fin de evitar vi.bracio -

nes y ofrecer condiciones adecuadas de trabajo . 

La velocidad de rotación del electrodo en todas las experiencias 

r utinarias fué fijada en 750 rpm, eligiéndose ese valor después de ha-

berse probado estroboscópicamente y comprobado que es una de las mas 

altas velocidades que no producen flujo turbule nto dentro de la celda e-

lectrolítica. Los resultados obtenidos son r eproducibles por completo. 

C. - Preparación de la Superficie Catódica 

Las condiciones de preparación del cátodo antes de cada experimen-

ro fueron estrictamente E:s tandarizadas , con el fin Lle regenerar satisfac-

toriamente la superficie catódica 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 preparación catódica se llevó a cabo empleando abrasivos 

de a lúmina alfa (O. 3 micras) y alúmina gama (O. 05 micras) y paños Mi­

crocloth*, Buehler Ltd . El proceso descrito de realizó en una pulidora 

. 1 M d 11 . 1 S . 20' 21 
um versa etaserv e Meta urg1ca erv1ces . 

Ya pulido el electrodo seeliminaba todo exceso de abrasivo y se in-

troducía, previo secado e inspección detallada, a la celda de electrólisis. 
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J) . - Celda Electroli'tica 

La celda electrolítica consisr i.ó e n un recipiente de vidrio de 8 .5 

cm de diámetro por 9 .5 cm de profun idiclad y una capacidad aproxim ada 

de SCXl mi . 

·ramo las dimensiones de la celda como las Jcl cátodo cumplen con 
14 

los r eq uisitos hidrodinámicos de la teoría de Lcvich. La rem pcr ar ura de 

la celda se mantuvo en valor es consramcs circuJanJo agua por medio de 

un baño Je precis ión Colora*, a través del espacio dejado por la doble 

pared de la celda. 

F ig . 10 Celda Ele ctrol ítica 
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El e lectrodo auxi liar de platino, soportado por pl acas de acn1 ico, 

tuvo un diámetro de 2. 75 cm v se colocó 5 . .=i cm abajo de la superficie 

del e lectrodo de disco rotatorio . 

El e lectrodo Je r efer enc ia (SCE) el cual estaba en otro reci p iente, 

se concct6 a la celda e lectrolilica por medio ele un tubo Je latcx lleno 

de la sol uc ión, teniéndo además un ca pilar Luggin en el extremo, si -

ruado en un punto de la sol ución lo más próximo a l a super fi.c ie cat:ódi -

ca con el fin de abatir al máximo la caída de potencial óhmica desarro-

llada cuando la corr ie mc polar i.zanr:e vence la r es istenci.a presentada por 

el clcctrolüo, e ntre el clect roJo ele trabajo y l a punta del capila r Lu-

Fig . 11 Localizac i.ón de las Celdas: 
J e e lectrólisis ( izq . ) y 
J e referencia ( de r. l . 
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El otr o extremo del tubo consiste de una unión porosa, la cual es -

tá conectada al electrodo de r eferencia vía un r ecipiente que contiene so-

lución saturada de cloruro de potas io, mantenida a la misma temper a tu-

r a que la celda electrolítica. 

E. - Soluciones 

Las soluciones electr olíticas que fueron empleadas en este trabajo 

se prepararon a partir de ZnS04. 7Hf) grado r eactivo de J. T. Baker Co. 

Se tomaron extremas preca uciones para asegurar una alta pureza de los 

reactivos usados, con el fin de determinar los efectos r eales de las es-

pecies iónicas a ser estudiadas. Como medida de seguridad todas las so-

luciones se filtraron poco des pués de ser preparadas para prevenir la 

presencia de partículas de carbón activado que a menudo acompañan a 

los reactivos. 

La solución electrolítica de sulfato de zinc siempre tuvo una con-

centración constante de 1 M. Los iones bajo estudio entraron a la sol u-

ción de sulfato puro referida en forma de sulfato grado reactivo, con u-

na concentración individual de O. 011 M. Cada s istema de soluciones fué 

estudiado a 20,º 30,º 40 ° y 50 ° C. 

F . - Procedimiento Experimental 

Antes de iniciar cada experiencia se permitió gue ·la sol uciQíl ~ l~c -

trolítica 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 ocurr ía se pr eparaba la superficie del cá­

todo, segun el procedimiento señalado anteriormente. 

Cuando el electrodo de trabajo estaba listo para usarse se montaba 

en el vástago que actúa como eje de rotación y s e introducía inmediata -

mente en la solución. 

Para eliminar cualquier gradiente de temperatura que pudiera exis­

tir dentro de la solución se hacía rotar el electrodo durante cinco minu­

tos, con el objeto de estabilizar el sistema mediante agitación. 

Una vez hecho lo anterior se procedía 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 voitímetro digital auxiliar. 

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

La siguiente figura muesi:ra ia disposición general de los apar-atos 

empleados duran.te la realización de los trabajos rutinarios." 
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l i :; . 12 f:c¡u i¡x> usado durante la cxpcrimcnración, 

de izqui erda a derecha: Voltfrnetro Di­

gü a 1 Je i\lta lmpcJ<:t nci a, S. E. El cerros -

can 30, Unúlad de ,:ontrol de Veloc idad 

pélra . el Elcctrcx:lo de Disco Rotatorio, 

Cddas de Electrólisis y de llefere ncia 

con el Electrodo Rotatorio adapca-io, J3a -

ño lle Temperatura Consta nrc y por úl ti -

rno la pul"idor a universal Mctascrv. 
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RESULTAOOS 

La sección de resultados, como la que trata la d isc usión de estos, 

estará dividida en dos partes principales. En la primera se analizará la 

naturaleza de la depos itación catódica de zinc en ausencia de impurezas 

y en la segunda se estudiarán los efectos de las impurezas metál icas 

en el mismo proceso . 

• 

Parte l: Sulfato de Zinc Puro 

Se estudió el efecto de la temperatura en la velocidad de deposita-

ci6n de zinc a partir de una solución electrolítica de sulfato de zinc pu-

ra con la finalidad de comprender mejor el papel que desarrollan las 

impurezas cuando se encuentran presentes en el electrolito. 

El potencial de polarización del cátodo fué medido en soluciones 

conteniendo sulfato de zinc 1 M, con densidades de corriente de O. 3 a 

45 mA / cm2 en un rango de temperaturas de 20 a SO º C. 

La Fig. 13 presenta las curvas de polarización correspondientes al 

sulfato de zinc puro para cuatro temperaturas diferentes. Dichas curvas 

muesn·an que la polarización catódica var ía con la temperatura y con la 

de ns iJad de corr ie nte . Así, al incrementar la temperatura, el potencial 

de polarización es desplazado hacia potenciales mas positivos, significa_!! 

do esto que un aumento en la temperatura conduce a un incremento en 

la velocidad de depositación del proceso, como r esultado de la disminu-

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

iones zinc, implicando un abatimiento en la energía de activación para la 
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descarga . 

Con respecto a la densidad de corriente, se observa que al aumen-

tar esta, la polarización cat6dica se incrementa progresivamente. 

Por otro lado, en la Fig. 14 se muestra la aplicación del Método 

Termocinético de Gorbachev en una solución de sulfato pe zinc pura 1 M 

al granear el logaritmo de la densidad de corriente contra el recíproco 

de la temperatura absoluta, para un potencial de polarización constante. 

Esto ayuda a elucidar el tipo de polarización en la depositación de zinc. 

Para el rango de temperatur:as y potenciales de polarización usados 

la gráfica de log i vs. l/T resulta . ser una recta, cuya pendiente es la 

energía aparente de activación, según la relación: 

log i + constante 

donde t:. E1 es la energía aparente de activación. 
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Parte II : Efecto de los Iones Alcalinos y Alcalinotér r eos 

En lo que se r efiere al efecto que tienen las impurezas mas electro-

negativas que el zinc, como son los iones metálicos alcalinos y alcalino-

térreos, actuando todos ellos con una misma concentraci6 n en el proceso 

de depositaci6n, se puede decir que de acuerdo a sus respectivas curvas 

de polarización, 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 físico comprensible . Además, al aumentar la densidad de éorrien 

te la polarización cat6dica aumenta también, tendiendo natural y progr esi-

vamente a su corriente llinite espediica. Para todas las impurezas se ob-

servan por igual estos efectos. 

Así, todo lo anterior está representado gráficamente 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 polarizaci6n para cada especie iónica a diferentes temperaturas, como 

t 
la técnica del Método de Gorbachev, solamente se aplicaron a los iones 

de la familia alcalina, aunque para fines de comparación entre familias 

se obtuvi~ron de la misma form a la s curvas de polarización de todos los 

miembros de la clasificación alcalinotérrea aunque a una sola temperaru -

ra. 

Mas delante se presentaran los comentarios de los efectos produci -

dos en el depósito electrolítico de zinc por un ion metálico de los alca--

linotérreos, er berilio, el cual estando presente en el electrolito favore-
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ce un dep6si.to bastante característico y con propiedades esencialmente 

diferentes a todos los demás dep6sitos obtenidos en presencia del resto 

de los iones analizados . 

Para conocer la naturaleza de la polarizaci6n catódica que acompa -

ña la depos itaci6n de zinc , se graficó siguiendo el Método de Gorbachev 

el logaritmo de la densidad de corriente contra el inverso de la tempera ­

tura absoluta a un potencial de polarización constante para cada ion metá­

lico de la familia alcalina ( Figs . 19, Xl, 21 y 22). Las curvas que re­

presentan la relación come ntada tienen la característica de presentar un 

máximo a altas temperaturas en la región de potenciales de polariza-­

ción bajos. Con un aumento en el potencial de polarización la curva se 

convierte en recta, defir.iéndose perfect&mente su pendiente. Esta des-­

viación de las curvas equipotenciales de la linearidad es indicio de que 

existe un sobrepotencial de cristalización. 

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 unión de las curvas características 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 temperatura 

una estimación . del grado de depolarización del e lectrodo. Así, para el 

rango de temperaturas de trabajo la depolarización del proceso va ·en au­

mento de acuerdo al s iguiente orden: Cs, K, Na y Li. 

Para los metales alcalinotérreos la polarización crece conforme el 

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

Parte I : Electrolito de Sulfato de Zinc Puro 

En la soluci6n de sulfato de zinc 1 M, a los potenciales de polari­

zaci6n est udiados, la velocidad de depositaci6n cat6dica para el zinc, se­

gun se observa por el Método de Gorbachev, está limitada por un sobre-­

potencial de transferencia de carga, es decir, una de las etapas de la re­

acci6n electr6dica, aunque esto se observa solamente a potenciales de po­

lar izaci6n relativamente bajos. Por el contrario, a potemciales altos, la 

velocidad de la depositaci6n cat6dica de zinc está regida por un sobrepo­

tencial de concentración, es decir , por el transporte de especies i6nicas 

hacia el electrodo. Hay que notar que en este caso no existe un sobrepo­

tencial de cristalizaci6n dentro del proceso. La diferencia entre los so-­

bre{X)tenciales de tran::::ferencia de i:-.arga y de concenqación la da la pen­

diente de la.s rectas, la cual es en si la energía de activaci6n del proce­

so (Apéndice ll, A. c). 
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Par te Il : Efecto de las Especies lónicas Bajo Estudio en la De¡x>sita -

ci6n de Zinc . 

Los r esultados obtenidos del tratamiento de los datos experimentales 

1 
aplicando el Método Termocinético de Gorbachev , muestran que par a ro-

das las impurezas alcalinas se presentan dos tipos de sobrepotencial, -

que en un momento dado controla n el proceso de electrodepositación. Se 

observa que para bajas densidades de corr iente existe un sobrepotencial 

de cristalizaci6n segun la relación equipotencial no lineal del logaritmo 

de la densidad de corriente contr a el inver so de la temperatura absolu-

ta. Sin embargo, para densidades de corrie nte r elativamente altas, el 

proceso se ve gobernado por un sobrepotencial de concentraci6n según se 

puede ver por su pendiente. 

Las impurezas, cunstituídas por iones metálicos mas electronegati -

vos que el zinc, parecen afectar el crecimiento cristalino Je éste , por 

medio de un mecanismo que involucra la adsorción de impurezas en sitios 
23027 

de crecimiento. Este argumento es válido para todos los iones alcalinos 

y alcalinotérreos, exceptuando al berilio, del cual se habla en la si--

guiente secci6n con detalle . 

Por lo dicho anteriorm ente , la situación es sumam ente inters .'lnte 

ya que por un lado se sabe por las curvas de polarizac ión que todas las 

impurezas alcalinas a una misma temperatura depolarizan el electrodo 

de acuerdo a la siguiente secuencia: Cs , K, Na y Li; y se puede inte -

grar toda esta información generada pensando en el caracter adsortivo 

que posee cada una de las impurezas, ilaciendo refer encia forzosamente 
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12 
a s us radios iónicos, por la siguiente razón: segun lo establece Bockris, 

para determinar si un ion va a entrar en contacto con el electrodo por 

adsorción, es necesario hacer un balance de las energías 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 energías de hidratación correspondientes. Dependiendo del resultado 

final del balance puede suceder que algunos iones pierdan energía libre 

al moverse hacia el plano interno de Helmholtz (IHP), siendo estos los 

que se adsorberan por contacto. Otros iones ganarán energía libre al 

adsorberse, asi que no haran ningun intento por pasar del plano externo 

de Helmholtz (OHP) (Apéndices l, B y l,C). 

Lo que determina el valor de la energía libre final dentro del ba-

lance son realmente las intera:::ciones por hidratación que pcaee el ion. 

Si los iones están fuertemente hidratados los cambios energéticos para 

despojarse de sus moléculas de agua serán enormes y no . habrá contacto 

28,29,31 
directo con el electrodo. Aliora bien, la hidrataci6n depende mucho del 

radio i6nico, habiéndo por tanto una correlación entre la adsorción 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 energías presenta un valor energético mínim~, sien 

do además el que polariza al cátodo en un mayor grado (Fig. 28). 

Tcxlo esto nos lleva a pensar que le cesio es adsorbido por contacto 

sobre el sustrato en mucho mayor grado que los demás iomes, aunque 

también el Li, Na y K lo hacen en menor proporción~Esto se deduce, 
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como se dijo antes, de acuerdo a la información contenida en las grá­

ficas del Método Termocinético de Gorbachev~ en el cual se dice que 

en presencia de impurezas se observan sobrepotenciales de cristaliza -

c ión para baj as densidades de corr iente, que ejercen control sobre el 

proceso. 

Por otr a parte, la adsorción de sustancias activas~e bloquean 

los s itios activos de descarga, causan un aumento de polarización en el 

electrodo (Apéndice U, C.d). Sin embargo, con todos los datos obtenidos 

hasta aquí, se observa que en la electrodepositación de zinc los iones 

alcalinos y alC2 linotérreos reducen la polarización del electrodo. L a au-

sencia de una relación directa entre la polarización y la estructura del 

dep6sito electrolítico, hace pensar que los innes que actúan como impu-

rezas en el electrolito juegan un papel importante en varias etapas del 

proceso electr6dica31Apéndice lll). 

Algunas investigaciones estructurales de la reacci6n de evolución 

de hidr6geno, han demostrado que el efecto retardante de este en la de -

positación electrolítica de zinc, está asociado con la adsorción de hidró 

geno sobre la s uperficie electr6dica, lo cual hace mas lento el proceso 

(Apéndice IV). 

Por tanto, la influencia que pudieran tener las impur ezas iónicas 

metálicas dentro del proceso, sería la de eliminar en un gran porcentaje 

la unión metal-hidrógeno , inhibiendo a l ion hidrógeno e n algun lugar de 

la doble capa , sin promover directamente la descar ga de los iones - -

. 33035 
zinc. 
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Parte IIl : Efecto del Ion Berilio en las Propiedades del Depósito 

Electrolibco. 

Un aspecto importante que fue observado durante el proceso de de -

posi.tación de zinc, fue la profunda diferencia existente entre las morfolo­

gías de los dep6sitos obtenidos a partir de soluciones de si.Jlfato de zi.nc 

en presencia de iones berilio y los dep6s itos generados a partir de solu­

ciones de s ulfato de zinc puro y conte niendo iones alcalinos y alcali.noté-

rreos como impurezas. 

Se puede decir que la depositación de zinc a partir de soluciones de 

sulfato puras , presenta una dependencia entre el tipo de depósito y la d e_!! 

sidad de corriente~ Para la región de bajas densidades de corrientP. usa­

das en este trabajo (O. 3 a 2 mA /cm2) , se estableció la apar ición de un 

depós ito con aspecto de musgo sobre la superficie catódica, conformando 

zonas aisladas y con estructura netamente mi.crocristalina . 

Arriba del valor de de ns idad de corriente de 2 mA/cm2 se empeza-

ban a desarrollar dendritas, las cuales no alcanzaron un crecimie nto p~ 

no debido a que el tiempo de la experiencia (e n promedio 25 minutos) no 

lo permitió 4! Se ha demostrado que el tiempo de observación es un fac -

tor muy importante para definir límites de de nsidad de corri e nte o de 

sobr epotencial dentro de un proceso corno este . 

Para el depósito predominanteme nte de ndrítico y r elativam ente po-

bre , la adherencia al sus trato fué demas iado deb il, pudiéndose dc=spr en-

der facilmente con un s imple roce" o con <? l .:- horro de a~l!a de una pi z<? -
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Los dep6s itos de zinc obtenidos a partir de soluciones de sulfato 

conteniendo iones metálicos como impurezas (excepto el berilio), mos-

traron que su morfología 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 depósito, aun para las densi-

dades relativamente altas de la experiencia. 

Sin embargo, las dendritas eran reemplazadas por un depósito con-

sistente en pequeñísimos cristales, los cuales semejaban musgo muy fi-

no y se distribuían uniformemente sobre la s uperficie del cátodo. Asi 

pues, su apariencia era mas homogénea, aunque con cierto grado de po-

rosidad. En lo que se refiere a la consistencia del depósito sobre el --

sustrato, se puede decir que aumenta tanto en densidad como en adheren 

cia, aunque también se desprendió con facilidad, 

El caso de depósitos de zinc a partir de soluciones de sulfato 

cont~niendo iones berilio como impurezas, merece ser consiáerado como 

excepcional en razón de sus características particulares. El depósito fué 

sumamente compacto, evidentemente cristalino y fuertemente adherido al 

electrodo de trabajo, propiedades que permitieron realizar incluso ope-

raciones de pulido metalográfico hasta llegar a superficies altamente es-

plendemes. Cabe aclarar que en es tos casos e l tiempo de depósito fué 

similar al permitido a las soluciones de sulfato puras y conteniendo el 

resto de los iones alcalinos y alcalinotérrcos. 

Para el efecto de comparar obj etivamente el fenómeno referido en 

relación al berilio con el parrón correspondie nte al zinc puro, se inclu-

,·en las fotografía s de ambos casos en la s Figs. 'E, 30 y 31. Las dos 
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pri mer as pr es e ntan un a cercamie nto a la s upe rfi cie Jcl de pó s ito de z inc 

( 1000 X y 2000 X) e n presencia de ione s ber ilio y l a ter cera es el de -

pós i to de z inc J partir de una solución de sulfato puro ( 2000 X). 

F ig. 29 Depósito de Zinc en presencia .J e 
bc ri.lio <l 1000 :-<:. 
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Fig. 30 Depósito ,Je Zinc en presencia de 

be rilio a 2000 X. 

l- ig . . 31 Depós ito de Zinc a parti r de una solu­
ción de sulfato puro , 2000 X. 
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En la Fig. 29 puede observarse la disposici6n de l depósito de zinc 

a 1000 X dando una idea de su textura. Las Figs. 30 y 31 pueden apor-

tar mas información dado que ambas son a 2000 X, siendo evidente la 

diferencia morfológica. Se observa en las fotografías comentadas el de-

sarrollo de pirámides de base triangular con un crecimento macroespiral 

que verifica claramente el papel jugado por las dislocaciones de tipo tor-

nillo en una electrocristalización sostenida. 

Las condiciones en que se obtuvieron estos depósitos fueron diferentes 

a las normales adoptadas en las experiencias rutinarias con el obj eto de 

hacer mas visibles las diferencias. 

No es posible aventurar un criterio definitivo en la explicaci6n de 

lo observado, sin la investigación rnas exhaustiva del mecanismo seguido 

por las especies i6nicas en el proceso de electrodepositacion de zinc. Sin 

embargo, se puede presumir la incidencia de una depostt ~i6n a nivel mo-

nocapa de ber-ilio a un potencial mas positivo con respecto a Sli pot:::ncial 

reversible de Nernst. 

En los últimos años se han compilado datos experimentales concer-

nientes a los potenciales de depositación de fas es metálicas y de las can-

tidades de a nivel monocapa de átomos metálicos sobre electrodos ex -

traiios, la cantidad total de carga de la monocapa adsorbida, el cará crer 

i6nico parcia l de los adáto:-nos, las isotermas de adsorci6n, la influencia 

de coadsorciones y mucho más , pero no se ha podido integrar tod·a esra 
42047 

información en un modelo físico con\"ince nte . 

. -\ partir de los trabajos referidos se puede supcner que e l poren-

ci.al químico de la primera monocapa Je berilio ( p aj.) es marcadamen-
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te diferente del de la película metálica de Zinc ( \l met.) , pudiéndose ob­

tener estos de las condiciones de equilibrio de la reacción . Para estable-

cer un modelo que explique cuantitativamente porqué la adsorción de 

una monoca pa de átomos metálicos sobre un sustrato extraño es en 

muchos casos favor ecida energéticamente comparado con el · depósito 

metálico , se han tratado de correlacionar los cambios energéticos e-

xistentes con algunos otros parámetros físicos dentro del sistema . Un 

modelo generalmente aceptado del enlace metal-adátomo es aquel en 

que la cantidad de carga transferida del adátomo al metal es propor-

cional a la diferencia de electronegatividades de ambos . El enlace q~ 

mico gana entonces una pclaridad en la distribución electrónica. La e-

lect ronegatividad absoluta puede ser aplicada tanto al sólido como al 

átomo y se define como 'X M= 1/2 (IA + EA)::: ~ 

son los potenciales de ionización y la afinidad electrónica del Momo 

respectivamente , los cuales equivalen a la función trabajo cp en el metal. 

Se ha demostrado que existe una correlación definida entre la elec-

tronegatividad de Pauling de un átomo y 1a función trabajo del sólido por 

medio de una conexión empírica que es ( ~ en eV): 

'XP = 0.5 ~ - Const. 

AJemás, se sabe que e l enlace quim ico de los átomos adsorbidos , tie -

ne un caracter pola r, e l cual aumenta a l increment~ase la diferencia de 

función trabajo y disminuye al aumentar el cubrimiento. 

La certeza je estos conceptos deberá ser comprobada en 

estu.i ios posteriores. pues muy bien podría tratarse simplemente de un e­

fecto catalítico i e los iones berilio en el proceso Je electrodepositación. 
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CONCLUS IONE S 

La interpretaci6n de los resultados arrojados por el desarr o -

llo del Método Termocinético de Gorbachev, r evela que el e -

fecto de la temperatura sobre la velocidad de depositación y 

la polarización en la electrólis is de soluciones de sulfato de 

zinc puras, está controlado por un sobrepotencial de trans fe-

rencia de carga. 

Se demostró que los iones metálicos de las familias alcalina 

y alcalinotérrea cambian el control del proceso a un sobrepo-

tencial de cristalización, probablemente causado por un carác-

t2r adsortivo de las impurezas. 

Sigue vigente la sugerencia establecida en estudios previos de 

que las impurezas alcalinas y alcalinotérreas el.iminan la ac-

ción r etardante del hidrógeno , depolarizando el cátodo . 

Es . evidente que los iones metálicos ber ilio propician un cam -

bio radical en la mor fología del depósito de zinc , cuando es-

tán presentes como impurezas en el electrolito, lo c ual pued e 

deberse a una acción catalítica Ll e la especie iónica, o bie n, 

al fenómeno conocido como depositación a potenciales más !))· 

sitivos que el de equilibrio. 
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R ECOM EN D ACIO N ES 

Se recomienda una investigación adicional, respecto a la cual 

los siguientes puntos se estiman apropiados: 

o Ahondar mas en el mecanismo de la depolarizaci6n catódica 

debida a la acción inhibidora del hidrógeno por las impurezas 

presentes, preferentemente cuantificando la cantidad de hidró 

geno evolucionauo durap_te el proceso. 

o Seguir con el estudio de la depositación de zinc en presencia 

de iones berilio, usando técnicas experimentales mlts adecua -

das, tales como perfiles de corriente-potencial en voltametría 

cíclica, méwdos ópticos o trazadores radiactivos. 

64 



APENDICE 

ESTRUCTURA DE LA INTERFASE 
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PARTE A: ESTRUCTURA DE LA INTERFASE 

a) Concepto de la Regi6n Interfacial 

Toda reacci6n electroquímica entre cualqUiera de los com¡xmentes de dos 

fases en contacto ocurre dentro de una capa interfacial, siendo esta regi6n el 

enlace entre la electroquímica de soluci6n y los procesos electr6dicos. La na­

turaleza de estos conceptos genera el estudio de la cinética de las reacciones 

de descarga y de ionizaci6n como base esencial para su entendimiento. 

Por una parte, los conceptos relativos a la estructura y desarrollo de es­

ta regi6n interfacial son básicos. para la discusi6n de los procesos que ocurren 

en el electrodo, mientras que por otro lado amplían el conocimiento de las 

propiedades especiiicas de los iones en soluci6n, tales como las energías de 

hidrataci6n, los radios de las capas primarias de solvataci6n de dichos iones, 

etc. 

Así pues, cuando un electrolito es confinado en alguna región por una nue­

va fase, como por ejemplo un electrodo metálico, se establece una frontera en­

tre las dos fases presentes. Se podría esperar por tanto que las l.aracterísticas 

del electrolito,,~s decir, las propiedades uniformes que posee bajo condiciones 

de eq uilibrio, como son sus fuerzas atómicas iguales en prom ed io y en tQ(jas 

direcciones, las cuales presentan unaisotropía perfecta y homogeneidad, fueran 

súbitamente interrumpidas en tal frontera. Sin embargo, la nueva fase presente 

ejerce su influencia sobre las partículas del electrolito que se encuentran en su 

vecindad, siendo ahora las fuerzas operantes sobre dichas partículas de tipo a -
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nisotr6pico, esto es, son difer entes en la dirección hacia la fronter a compara­

das con las que tienen una dirección hacia el seno del electrolito. Aun mas , es- · 

tas fuerzas debidas a la nueva fas e ( electrodo) sobre el otro lado de la fase 

frontera (zona de contacto electrodo-electrolito), varían con la di3tancia. 

Como estas fuerzas son difer e ntes e n el límite de fases comparadas con las 

fuerzas en el seno de la solución, las propiedades de la región fronteriza, o sea, 

de la interfase, diferirán de las propiedades del seno del electrolito. En resumen, 

las propiedades uniformes del electrolito son perturbadas en la r egión interfa­

cial por la presencia de otra fase. 

El arreglo de las partículas, sin embargo, depende de las fuerzas operan­

tes sobre ellas , y como existen nuevas fuerzas cerca del límite de fases, ten­

derán a s u:rgir nue:vas estructuras, las cuales corresponderán a un comprcmiso 

entre las estructuras exigidas por ambas fas es, por un lado las del electrodo y 

por otro las estructuras pedidas por la solución. Los iones y otras partículas 

responden a demandas contradictorias, adoptando posiciones de compromiso, 

las cuales son características de la región de la doble capa. 

Así pues, 1 a región interfacial es aquella zona tridimensional de transi­

ción en propiedades y estructura, que compre nde a ambos lados de la superfi­

cie de contacto o intercara e n un sistema de dos o mas fases. Dicha r egión se 

extiende hacia el seno de la solución ha s ta un punto ral en do nde ya no ex isre n 

perturbaciones o influe ncias anormales, es decir, en donde las condic iones sa n 

de nuevo similares a las iniciales del si s rema completo bajo consideración . 
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PARTE B: MODELOS ESTRUCTURALES PARA LAS INTERFACES ELECTRIFI-

CADAS . 

a) El Mcx:lelo del Condensador de Placas Paralelas . Teoría 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 distribuci6n 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 varía linealmente con la distancia y por analogía se puede definir la capaci-

dad diferencial CH como: 

4.g_ __ · _e - = CH 
dV - 4TTd 

El modelo de la doble capa eléctrica de Helmholtz establece que la capaci-

dad de la interfase metal -soluci6n es independiente del potencial~ pero esto no 

está de acuerdo con el hecho de que el valor de C depende claramente de la di-

ferencia de potencial a traves de la interfase, de la concentraci6n i6nica de la 

soluci6n v de la naturaleza de sus compone ntes. Estos hechos no se pueden eiqJli-

car e n forma sencilla en base de la variación de c. (constante dielécrri¡;a) y de 'd' 

con el potencial y con la concentración '! naturaleza de sus componentes. 

Para tener en cuenta estos hechos se considera que la distribución de las 

cargas del lado de la soluci6n es más compleja debido al movimiento térmico 

j e las panículas '! a las interacciones i6nica s. Así, 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 soluci6n la distribuci6n 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 soluci.6n. El primero predomina a d_g; 

ra ncias me nores que 'd' e n tanto que el segundo lo hace a distancias mayores, 

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

~-

Por todo lo ex)_")uesro anteriormente , Gouy y Chapman supusieron que la dis-

tribuci6n de cargas en la interfase tiene una estructura difusa . 

Metal - ~ <ti 

9 

© © © e 
0 0 

@ 

Pote ncial L 
Distancia 

Electrolito 

En esta interfase la caída de potencial no es funci6n lineal de la d is tancia . 

En el metal hay un plano de cargas del mismo signo, mientras que car gas de 

s igno contrario se distribuye n del lado de la sol uc ión a lo largo de cierta dis -

rancia. La de nsidad de carga qd, depende de la concentrac ión del electrolito 

n º, de la diferencia de potenc ial ~o en la interfase , de la remperawra y de la 

constante dieléctrica e , de acuerdo con la s iguientc ecuación deduc ida por 

Gouy y Chapman 
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= ~J sen h lk T 

La derivada de la carga eléctrica por unidad de área con respecto al poten-

cial es, por definición , la capacidad eléctrica diferencial por unidad de área. Si 

la densidad de carga es tá expresada por la ecuación anterior, de ella s e obt iene 

la capacidad de la doble capa difusa Cd . 

-22 112 
Cd : óqM:_óqd = reZ11ono1 cosh Zeo~ M 

ó qJM 0ljlM t 2nkT kT 

El modelo de la doble capa difusa explica la de pendencia de C con el poten-

c ial dentro de cierto intervalo de este cuando el electr olito empleado no interac-

ciona con la fase metálica. Si el e lctrolito intera cciona se requierló'n nuevos a -

justes al mcxlelo . 

c) Mcxlelo de Stern 

Una es tr uctura mas co¡nplicada, que puede contemplar la posibilidad de io-

nes adsorbidos sobre el lectrcxlo, fué propuesta por Stern. Su mcxlelo mas senci-

llo de la doble capa consiste en la s uma de las dos estructuras descritas ante -

riorme nre; la diferencia tota l de potenc ial a través de la interfase, ll~s, r esul ta 

ser entonces la s uma de la caída l ineal del potencial e n la doble capa de' Helm­

hol tz, llf H y la ca ída exponenc ial del potenc ia l e n la doble capa difusa , ll~d, ad -

mitiendo l a lXJS ibllidad de que las dos contribuciones sean del mismo s igno o de 

signo opuesto . Asi se obtiene: 
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~(~M -~B) a(~M -~) o(~H -~s 1 
~~~~: t~~~-

dQM aQM aQM 

do nde ~9 es el potencial en el seno de la solución. En el denominador del últi -

mo término se puede r eemplazar oqM por a CJct debido a que la carga total en 

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

Examinando cada término de la ecuación se ve que corresponden a r ecíprocos de 

capacidades diferenciales, pudiendo escribirse tambien como: 

_1_ = _1_ + _1_ 

es e H e d 

donde Cs es la capacidad coral de la interfase. El resultado es idéntico a la ex-

presión para la capacidad total desarrollada por dos condensadores en serie . 

Puede concluírse, por tanto, que una interfase electrificada tiene una capa -

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

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

ADSORCION DE IONES EN UN EL ECTRODO HIDRATADO. 

Una discus i6n estructural de la interfase electrificada debe comenzar por 

el hecho de que la mayoría de los s itios de una superfic ie electr6clica están ocu­

pados por moléculas de agua. Es posible determinar y demostrar por c~lculos e_§ 

timados como muy aproximados a la realidad que en ausencia de fuerzas dirigi­

das, al menos el 70 3 de la superficie del metal debe estar cubierta con moléculas 

de agua. 

Es tas moléculas de agua desarrollan fuerzas que actúan constantemente so­

bre el electrodo, llegando a alterar diversos valores característicos que posee 

la interfase. Por principio de cuentas existen fuerzas de 'imagen', que ::;urgen 

debido al caracter asimétrico de las moléculas de agua, es decir, el comporta­

miento dipolar del agua induce las cargas correspondientes en el metal. La 

fuerza entre un dipolo y una superficie metálica puede calcularse reemplazaooo 

al metal por un dipolo imagen y considerando entonces el proceso de interac­

ci6n como dipolo-dipolo. 

Existe otro tipo de fuerza entre las moléculas de agua y el metal, las fuer­

za s de disper si6n. Estas r esultan de que cada aromo, en un instante dado, tiene 

un mome nto dipolar ins tantáneo en el átomo contiguo de manera induc ida , sur-

giendo una fuer za momentánea de dipolo -dipolo. Cuando esta s fuerzas s.e prome ­

dian sobr e todas las configuraciones electrónicas instantáneas de los átomos, 

existirá una fuerza atractiva, no direccional, que vendrá a ser la fuerza de dis ­

per s ión. 

Las fuerzas de dis persi6n son importantes, va que contribuyen a la adsor-
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ci6n e n los electrodos. 

Cua ndo el metal está cargado entran en funci6n otras fuerzas, como las 

quiinicas y las de orientación (interacciones laterales entre moléculas de a.-

gua) , que unidas a las a nter iores afectan en cierto grado el valor del pote n-

c ial de dipolo t:.'X , y con ello la estructura de la interfase. 

Ahora bien, en presencia de iones la situación cambia totalmente, la adsor-

c ión especfüca de iones sobr e una cierta superficie merálica depende , por una 

parte de la densidad de la carga qM y P,)J.: otra de las propiedades individuales 

de los mismos iones. 

Debido a las fllerzas electrostáticas de atracc ión con carga positiva ere-

ciente, o negativa decreciente, se favorecerá la adsorción de aniones y se im-

pedirá la de cationes . Para variaciones de qM en sentido contrario s ucederá 

lo inverso, es decir, aumentará la adsorción de cationes y disminuirá la de a -

niones. 

La difer e nte adsorbabilidad de los diversos iones debe a tr ibuírse en la 

mayor parte de los casos, a las fuerzas de unión con las moléculas del solven-

te que s e determina n en función de la es tabilidad de las capas de solvatación 

primar ias . Es to res ulta tambié n del hecho de que generalme nte los iones de 

menor energía de solvatación s e adsorben con mayor foerza. Así, por ejemplo, 

la adsor babilidétd de los a niones F -, Cl -, fu· - , !- o de los cationes K+, e s+, 

N(CH3)-!+, N(C3H7)/ e n distintos metales, aumenta e n ese orden. 

La adsorción de cationes es comunme nte mas debil que la de aniones de 

ra j ios similares debido a su mayor energía de solva tación. En muchos casos, 

s in embargo, hay que tener e n c ue nta que las fuerzas de unió n e ntre los ion .:"s 

Y la superficie metálica, es tán determinaJas por fuerzas covalentes , como es 
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de esperarse en el caso del ion CN- y otros iones orgánicos. A la fecha no es 

posible aún afirmar nada sobre la magnitud y calidad de tales aportaciones. 

La adsorción por contacto puede ser medida por el siguiente método: 

Supóngase que se desea conocer la adsorci6n por contacto de iones cloro y que 

para tal fin se obtiene el exceso de superficie total r: 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 

hidrógeno a través de su superficie. Así pues 

(~~¡.} = t 
\ 

1Jv ele. 

De aquí se calcula la densidad de carga en exce&o q- de:bida a los ione3 ncga -

ti vos 

La separación 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 catiónico q+ en la regi6n interfacial debe 

estar en la región de Gouy-Chapman. Para conocer q+ se emplean las siguientes 

ecuaciones 

s i 

é ... Q 
. 

qs = 

q+- = qs _ q-
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Arguyendo que q+ está en la capa difusa, se puede usar la teoría de Gouy-

Chapman para obtener el pote ncial en el OHP, ~º , correspondiente a la dife­

r encia de potencial dada a la cual el exceso total de superficie de iones positi-

vos fué determinado . Asi 

Obteniendo ~º , se procede a obte ner qd - de una expresión s imilar: 

El último paso es sustraer esta carga aniónica en la región 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 c~ntacto QcA 

OJRVAS DE 

ELECT RXAPILARIDAD 

La adsorción por contacto debe afectar la capacidad de la intefase y para 

examinar esta influencia debe ser derivada una r elación e ntre C ~- qCA. 

Siguiendo el mismo proced imie nto de Stern, en que la capacidad total de la 

interfase equivale a dos condensadores e n ser ie , se obtiene la expres ión : 

_1_ : --'1'----
c KM•OHP 

1 qCA 
-~-i--

KM ... IHP dqM 
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donde K son las capacidades integrales entre dos regiones. Esta es la expre­

sión para la capacidad de una interfase en presencia de iones adsorbidos por 

contacto. 
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APENDICE II 

CINETICA DE LAS REACCIONES 

ELECTROOUIMICAS 
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PARTE A. CINETICA DE LAS REACCIONES ELECTRCX<UIMICAS. 

a) La transferencia de cargas en la electrólisis y sus implicaciones químicas 

y eléctricas. 

La transfer encia de carga a través de la interfase electrificada , consi~ 

te esencialmente en intercambio de electrones entre el electrodo y partículas en­

e! lado de la solución. La partícula involucrada en la transferencia puede ser una 

molécula neutra, un ión complejo o un i6n simple. Al suponer que la partícula es 

un ión localizado en el OHP y que acepta o dona un electrón en el electrodo, su e~ 

t ado de vale n~ia cambiarA necesariamente cuando ocurra dicha transferencia . Si 

por ejemplo, el ión dona electrones al electrodo , su eb"tado de v&lencia aumerrta-­

rA , es decir , el ión se deselectronizó u oxidó. 

Una conclusión simple surge de aquí: la transferencia de carga a tra-­

vés de una inte rfase, implica transformaciones químicas; controlando la direc - -

ció n, el grado y la velocidad de la transferencia electrónica a través de la inter-­

fase , se puede ejercer control sobre las reacciones químicas . 

Existe , sin embargo, otro aspecto de la transferencia de carga. La -

transferencia de electrones entre el electro do y las partículas en el IHP o OHP, -

puede considerarse como dirigida normalmente al lugar de la interfase. Una - - -

transfer encia e lectrónica dirigida, es pues , el transporte de carga, un~ corrien­

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

través de la interfase. 
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b) La velocidad de las reacciones en la int erfase baj o un campo eléctrico 

igual a cero. 

Se puede dar comienzo al t ratamiento de la cinética electroquímica, pa rtiendo de 

un panorama en donde la interfase metal-solución esté totalmente electrificada , 

con cargas localizadas sobre la superficie metálica y sobre el lado de la solu- -

ción , con un campo operando a través de las dos fases. Pero los factores bás i-

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

un t=O, cuando un electrodo metá lico es surre rgido en una solución electroliti -

ca. Lo que se tiene en e l instante de la inmersión es que los lados de la interfa­

se metal - solución . e stán descargados. Así 1 q M \ = 1 q5\ = O. 

De aquí, se implica que no exista ninguna diferencia de potencial , ni 

tampoco un campo eléctrico operando en la región interfacial . 

Sin embargo, la interfase metal-solución puede no est ar en equilibrio-

siendo la termodinámica la que indique si una reaccióíi de transferencia de ele~ 

t rones va ocurr ir en tal caso. 

El criterio preciso para un equilibrio a través de una interfase , e s la -

igualdad de los potenciales electroquímicos de las especies que puedan pasa r a 

través de la int erfa se. Es decir que : 

(µA+ >sol. = (~A+ >elect. 

siendo A+ un receptor de e lectrones en la solución. Si existe una diferenc ia en-

ta les potenciales químicos , entonces el gradiente de potencial químico actúa ce:_ 

mo la fuerza conductora en un proceso de di fus ión , llevándose a cabo la reac- -

ció n de transferencia de carga bajo un campo cero , cuya velocidad esrará dada 

un ión "saltan 



do" desde la solución ha sta e l metal, es similar al de difusión, es decir , el sa!_ 

to de un ión desde un sitio hasta otro , existiendo en ambos casos una barrera -

de ene rgía potencial. 

Energía 
Potencial 

Distancia del electrodo 

La frecuencia con la cual un ión salta exitosamente la barrera de - -

energía de activación para lograr la reacción de transferencia de carga es: 

_.,. º· kc=kT e-L\G+/RT 

o h 
donde tl G t es la energía libre estándar de activación, el cambio en energía li-

bre reque rido para remontar la cima de la barrera cuando existe un campo elé~ 

t rico cero actuando sobre el ión en su movimi ento. Cuando a esta frecuencia - -

de salto se le multiplica por la concentración del aceptor de electrones, CA+• -

se obtiene la velocidad de la reacción de electronización bajo campo eléctriro 

-v; = kT cA+ e-A~~/RT 
cero: 

h 
La flecha sobre v c indica que es una reacción de electronización y el subíndice c 

indica que es una velocidad puramente quirr.ica. La expresión ante rior puedes~ 

pararse en: 

• -donde la porción independiente de la concentración kc , es la constante de veloci 

dad , teniendo una dimensión de segundo -1 . 

c) La velocidad de una reacción de transfe rencia electrónica bajo la influencia 

de un campo e léctrico. 80 



Una vez que la reacción de transferencia de carga ocurre , el metal ad- -

quiere una carga positiva y el lado de la solución una carga negativa; ambos l~ 

dos de las interfases metal-solución se vuelven cargadas. Se produce una dife -

r encia de potencial por tal separación de carga y se crea un campo eléctrico . 

Como e l campo eléctrico afecta la velocidad de movimiento de las cargas, las 

velocidades de las cargas electródicas deben ser afectadas por este campo in-

cipient e en la interfase; así, el trabajo realizado por el ión positivo para ven-

ce r la barrera energía potencial, tiene que incluir el trabajo eléctrico. 

Este trabajo eléctriro de activación del ión, está dado por la carga e0-

sobre el ión por la diferencia de potenc ial, & través de la cual, el ión se mue -

ve para alcanzar el máximo. Sin embargo, con respecto a este trabajo elec--

t rostático, la contribución a la energía libre estándar de activación para una-

reacción en que el ión vaya desde la solución has: a el e lectrodo, sólo será par_ 

cial, es decir, solamente un porcentaje, ~ , de t:.~ total, será de importancia 

Energía 

Lihre 

Pote ncial 

' ' 

N~1: .f 
: ; 

_ l. - - - _ L. 

-í)i srancia 

Entonces ~f4F es la cantidad por la ~ual la barrera energética para-

la transfe rencia del ión al e lectrodo, es abatida para una reacción de e lectroni -

zación. Así, la contribución eléctrica para la energía libre de acriva ción es: --

. Entonces, e n la presencia de un campo, la ene rgía libre de ac tiva -

ción total para una reacción de e lect ronización. es igual a la suma de las ene r-

81 



gías libre s de activación tanto química como eléctrica: . 

y la ve locidad de la reacción de electronización: 

Cuando a y; se le multiplica por la carga por mol de cargas positivas, se ob­

tiene la densidad de corriente de elect ronización, L 

- - - - ~Ff.~/RT 
i = F ve = F kc CA ... e 

donde i tiene las dimensiones de amper es/cm2 . 

La anterior expresión exponencial, la cual fué establecida inicialmen-

t e por Butler y Volmer, simboliza la unión entre e l c:!mpo eléctrico y la veloci-

dad de la transferencia electrónica a través de la interfase. Muestra que para 

cambios ¡:x:quefíus P.ll el campo, se prcducen granJes cambios en la densidad de 

corriente. 

Por todo lo dicho anteriormente, se podrá pensar que cada interfase d~ 

hería comportarse como una interfase idealmente polarizable, donde cada lado 

de la interfase acumularía cada vez más y más carga, haciendo muy difícil las 

posteriores transferencias de carga . Sin embargo, el aspecto qu'e falta de tra-

t ar está ba sado en e l principio de r eve rsibilidad microscópica, e l cual tiene ar ­

gumentos casi idénticos a aquellos aplicables a una r eacción de electronización . 

De aquí, si e l campo dirigido, estorba a la transfe r encia iónica de la 

soluciá1 :il e lectrodo , la ayuda a través del salto en la dirección opuesta , siendo 

e l trabajo eléctrico de activación para la reacción de deselectronización: 
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+F((l-~)ll<j>} 

La velocidad de la r eacción será pue s: 

.... - (1-~)Fll<j>/RT 
ve=kcC0 e 

y la densidad de corriente: 

- ...- (l-~)Fll$/RT 
i=FkcC0 e 

donde O es un A tomo neutro, el cual donarA electrones. 

Habiendo pues una reversibilidad de la reacción , debe de existir al­

gün valor del campo o de la diferencia de potencial Alj> en el cual la ve loci -

dad electródica de pérdida de electrone s sea igual a la ganancia de electro--

nes , es decir , que la corriente de electronización y deselectronización sean -

iguales: 

Este valor corresponde a la diferencia de potencial al equilibrio '*9 
la cual es cara ;::teristica de cada interfase . A este valor, tanto la carga del-

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

fa se , se mantienen constantes. 

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

equilibrio. 

Cuando la int erfase metal-solución e stá e n equilibrio, no existe una 

corriente neta a través de ella, sin embargo , las reaccione s de electroniza -

cib n y deselecrronización cont inüan ocurriendo , pero a la mis ma veloc ida d . 

Así . a la diferencia de pmencial , correspondiente al equilibrio 

dichas corrientes pueden ser ctesignad:-is por un mismo término. A tal mag.11.!._ 
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tud se le denomina densidad de corriente de int ercambio al equilibrio, io· 

_ - -~Ftipe,fff ... (1- ~)F~/ RT 
io = i = FkcC¡e = i= FkcCrJe 

Estas densidades de corriente de intercambio, reflejan las propieda -

des cinéticas de cada sistema int e rfacial particular, pero desgraciadamente-

no hay un método de medida para cuantificarlos, debido a que no existe un flu-

jo neto de cargas. Sin embargo, más adelante se mencionará cómo es posible 

determinar la io. 

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

librio i. El sobrepotencial i 

En cada electrodo de la celda electrolítica, se establecen equilibrios 

dinámicos que representan a las reacciones que ahí se efectúan . Cada uno de 

ellos comprende un proceso anódico y otro catódico, cuyas respectivas veloc~ 

dades de reacción se pueden expresar mediante densidades parciales de co--

rriente, una anódica (i+? O) y otra catódica (L < 0), de modo que la veloci-

dad de reacción neta de cada proceso total sea la suma algebraica de las den-

si dades de corriente parciales . En e l potencial de equilibrio, en cada electro 

do resulta que l 41 = 1 L¡. 

Cuando se conecta un generador de voltaj e exte rno con la celda electr~ 

lítica, se perturba el equilibrio , y circula entonces una corriente eléctrica ne-

ta a través de cada inte rfase. Las densidades parciales de corriente, anódica 

v catódica, no son ahora iguales en cada interfast' . En un e lectrodo (ánodo) la 

corriente neta es 1 = 1 41 - \ L\ > O, m tanto que en el otro (cátodo) re- -



s ulta I = 1 I+I - \ L\ < O. El paso de corri ent e está asoc iado con un -

desplazamie nto de l potencial de cada e lectrodo de su valor en e l equilib r io. 

Ese desplazamiento se le conoce como polarización del electrodo . La dife ­

r encia entre el potencial del e lectrodo cuando circula corriente y su pote n­

cia 1 de equilibrio se denomina sobrepotencia 1. El sobrepotencia l anódico -

r¡ a es entonces: 
r¡o = l'l.~a - ll ~e,a 

y e l sobrepotencial catódico r¡ e es : 

'\.e = ti$c - ll~e,c 

En forma mAs genera l: 

ll~ = ll~e + (ll~ - ll~) = ll~e + r¡ 

La e xpresión para el flujo de corriente a l no equilibrio es: 

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

densidad de corrienre de intercambio en el equilibrio, io. Así: 

Esta ecuación es funda mental en transferencia Je carga . Se debe 

a Butler y Volme r y muestra cómo la densidad de corriente a través de la -

inte r fase metal -solución depende de Jn dif c r en..:-ia, 1 . cmre la actuJ ] difere 12_ 

cia de pot encía! al no equilibr io y la di fe rencta de potencial en equilibrio. 

f) Aproximaciones de alto y bajo campo para la ecuación de Burler-\'oJm i; r. 

Todas la s relaciones d rivada s hasta aquí , cubr e n solam ente el ca5o 
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más simple, que es el de la reacción de transferencia de un solo electrón-

· en una sola etapa. En casos más complejos, aparecen cambios importan- -

t es, dependiendo precisament e de la trayectoria seguida y del mecanismo 

aplicado. La curva i vs. t¡ obtenida al graficar la ecuación de Butler-Volmer 

se asemeja mucho al gráfico de una función de seno hiperbólico. Existe, de 

hecho , bases para afirmar ésto, ya que si suponemos que el factor de sime-

tría es 1/2, la ecuación Msica se convierte en: 

. . ( +Fn /2RT - Fn /2RT) 1 = 1o e ·\ - e ·1 

la c11al será una curva de i vs. senh t¡ de forma simétrica , ya que: 

2 . ..f!L 
i = 1 o senn 2 RT 

-¡ 

La dependencia de la densidad de corriente respecto .al sobrepotencial 
(a) es de la forma de una funci6n hiperb6lica (senh) 

De aquí, magnitudes iguale s de '1 en ambos lados del c&o, produ-

cen corrientes iguales; y viceversa , iguales corrient es de electronización-

y deselecrronización, producirán iguales sobrepotenciales. Esta función de 

seno hiperbólico tiene dos casos límites. El primero de ellos es cuando el -

86 



sobrepotencial 'l es numéricamente grande. Es la aproximación llamada de 

alto campo . Bajo estas condiciones: 

por tanto 
2 sen h _fu_ ':='. e F r\f2RT 

2RT 

y por lo que 
. . F'l/2RT 
1:;:; to e 

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

brepotencial '1 . Ver la figura s iguiente. 

densidad 1 
de 

corriente 

región exponencial 
b.. 

i• 2 i
0

sinh $ • i0 • ZRT 

El segundo caso límite es cuando e l sobrepot encial 'l es pequeño. 

Es la aproximación de bajo campo. Bajo estas condiciones, se considera -

que ( F '(_ /2RT) <.<. 1 y se usa la aproximación: 

senh ~::::~ 
2RT 2 RT 

reduciendo la ecuación de Butler -Volmer al caso especial: 

Hay que hacer notar que por 'l1 2dio de la aproximación de alto can~ 
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• 

po se puede deducir la relación de Tafel, quien fué el que di6 a conocer 

las primeras medidas que mostraban la conducta de la ecuación: 

Así, partiendo de aquí: 

'\ = - RT ln io + P..T ln 
(~ ('I"="ijF 

'\. = -2.303 RT log i
0 

+ 
(1-~) F 

llegamos a su relación empírica : 

t = o + b log i 
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PARTE B. PROCESa> DE TRANSPORTE EN LA ELECTROLISIS. 

Cuando una corriente eléctrica atraviesa una interfase, se pro­

ducen, en principio, proce sos de transporte hacia ambos lados de la in-­

t e rfase. En la electrólisis hay que tener en cuenta dichos procesos, par­

t icularrnente en el electrodo de gotas de mercurio . Durante la electrode- -

positación de cationes sobre un electrodo de mercurio: 

M+z + Hg (ne-) ~ M(Hg) 

desaparecen necesariamente los cationes que se encuentran en las proxi­

midades dei electrodo . Para mantener la r eacción se requiere un trans- -

porte continuo de iones desde el interior de la solución hacia el electrodo. 

Este transporte puede ocurr-ir de tri:!S maneras diferentes: por migraciór., 

por difusión y por convección. 

La migración iónieó. es e l pro.;eso de transporte de iones de am­

bos signos debido a la acción del campo eléctrico en la celda electrolítica. 

El flujo de iones así transportados, que constituye una corriente de migra­

ción , tiende a anular e l campo e léctrico inte rno. 

La contribución migratoria al transporte de una sustancia partí~ 

pame en una reacción e lectroquímica complica, en muchos casos, la ci­

nética de l proceso . Por e llo, muchas veces s conveniente mantenerla tan 

baja como sea posible. Esto puede hacerse agregando a la solución un - -

exceso de un e lectrolito conductor que no tome pane en la r eacc ión y que 

tampoco reaccione en las condiciones de trabajo . Como clcctroliw incne-

o soporte, como generalmente se le llama, se usan .::omunmeme sales de' -
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metales alcalinos, cuyos iones son difícilmente oxidables o r educibles . 

La difusión es un pro ceso de transpon e debido a una diferencia 

de potenciales químicos dentr o del sistema. Así, el cambio de la conce~ 

t ración iónica en las cercanías de 1 electrodo , establece una modifiéación 

local de l potencial químico con respecto a su valor en el seno de la solu-

ció n. Esto ocasiona un movimiento de iones positivos desde el interior de 

la solución hasta el electrodo que tiende a homogeneizar la concentración 

ión ica total. La corriente asociada con este proceso de transporte se de-

nomina corriente de difusión. La difusión tiene lugar en sentido opuesto--

al de l gradiente, con una velocidad dada por: 

1 dni = 
XºCit 

- Oici grad ~ i 
RT 

La convección es un movimiento en masa de la solución,prcduc~ 

do por una fuerza que actúa sobre todo el fluido. Las características de-

la convección dependen de la geometría del sistemi. y de sus propiedades-

hidrodinámicas . El transport e convectivo es muy sensible a la agitación. 

La influencia de la convección en el transporte de mate ria se des_ 

cribe por medio de las leyes fundamentales de la hidrodinámica. De a- - -

cuerdo a ello, la variación con e l tiempo de la concentración e¡ (x ,y ,z, t) -

de la sustancia Xi en e l punto x, y, z dentro de la solución está dada por la 

ecuación dif e r encial (desprec iando la contribución migratoria): 

aci = 

ar 

2 2 
Di (~ + Cl ci 

d ,_2 o y2 
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u, ~ , y , w son 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 variación de la concentración con e l tiem-

po a consecuencia de la difusión (segunda ley de F ick) para difusión 'li-

neal en tres dimensiones. El segundo sumando da la debida a la conve~ 

ción . La causa principal de este proceso, r eside en que en el transcur -

so de la reacción, aparecen diferencias de densidad en la interfase elec_ 

t ródica debido a variaciones de concentración o de temperatura . El flu -

jo así ocasionado se denomina convección natural. 

a) Una ecuación cinética mas completa . 

La ecuación que a continuación se expone, es la forma mas ge-

neral de la ecuación de Butler-Volmer : 

y es válida para una reacción e lectródica total que se realiza en multi-

etapas , en la cual puede haber transferencia de electrones en otros pa-

oos , diferentes a l paso limitante de la r eacción y en la cual este paso 

limita me , o lento , puede ocurrir t' veces por ocurrencia de la r ea e - -

ción en su totalidad. 

Aquí, ;:- y o-. son llamados coeficientes de transfer encia 1· -

agrupan a los siguientes parámetros , caracrerísticos tie ~ada reacción: 

... 
"'-= 

-
n - it' 

Y - r ~ = 
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siendo n 

r' 

donde n es el número total de electrones que se transfieren en la -

reacción global, r es la cantidad de electrones transferidos en la-

r eacción lim itante del proceso, es decir, en el paso lento de la rea~ 

ción total; r son los electrones que han sido transferidos en los pa­

sos precedentes a la etapa limitante; .¡ es el número estequiom~tr!._ 

co del paso lento y nos dice cuántas veces tiene que repetirse este -

paso para que la reacción total se lleve a cabo una sola vez. Finalmen 

te ~ es el factor de simetría. 



PARTE C. METODOS EXPER IMENTALES. 

En general", la ve locidad de una reacción e lect roquím ica, o 

la corriente neta de reacción, Ir , que le es equivalente , depende del 

sobrepotencial del e lectrodo de trabajo, I'( y del tiempo t. Para deteE_ 

minar la relación entre Ir , 'l y t , hay, en principio, dos caminos: 

o bien se aplica al sistema un sobrepotencial conocido, '{_ = 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 '1.(t) . Como­

las funciones f(t) y g (t) pueden ser muy variadas, así también se han 

desarrollado gran número de métodos especiales de medida, de los --

cua.ic:s se verán los más importantes . 

a}Métoáos de ruedida para procecos estacionarios. 

En muchos casos, aplicando un potenc ial corn tante ( método 

potenciostático) o una corriente constante ( método galvanostático),en 

un tiempo más o me nos largo, s e alcanza un estado estacionario en el 

cual I, ó 'l_ , no cambian con e l tiempo. La relación funcional 

I = F ( r¡__ ) entre los valo re s estacionarios de I y de 11_ se conoce -

como "cl!rva corriente -potencial" o"cun ·a de polar ización" esracio--

na ria 

Esta s c urvas pueden obtenerse de dos mane ras disti ntas : en-

e l método directo, se mide eJ pOtt'íl('iaJ \'ref . emre eJ t.' ]t'LrrüLiO cie • 

traba jo y el de referencia ( capila r de' Lugg: in) cuando flu1·e corriente 

por la ce lda de trabajo (e lectrodo de trabajo y conrraekctrodo). 
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En muchos casos , en V ref. pueden incluirse caídas 6hmi -

cas considerables ent re el electrodo de trabajo y la punta del capi-

lar Luggin. 

En el método indirecto, se hace uso de un conmutador me-

cánico o electrónico, el que conecta e l electrodo de trabajo, ya sea 

con el contraelectrodo o con el de referencia. De este modo, cuan -

do se mide Vref. no hay flujo de corriente ni tampoco caídas 6hmi-

cas de potencial, ya que éstas desaparecen en un tiempo extraordi-

nariamente corto al efectuarse la desconexión entre electrodo de -

trabajo y contraelectrodo. En estas medidas hay que tomar en ---

cuem:a la variación del sobrepotencial que ocurre en el electrodo-

de trabajo luego de la interrupción de la corriente ( t = O), para -

lo cual la medida de Vref. debe etectuarse a tiempos diferentes -­

( t = 10-4 a 10-6 seg.) extrapolando luego a t = O. 

b) Métodos de medida para procesos no estacionarios. 

lb . Medidas Potenciostáticas. 

En este método se aplica un potencial constante ( 'l. = cte.) 

a l electrodo de trabajo y se mide la variación de ia corriente I con -

el tiempo . Se obtiene así una curva corriente- tiempo potenciostáti-

ca. Para· mantener el potencial constante, independiente de la corrie~ 

t e que circula, es necesario hacer uso de equipos mecánicos o elec- -

t rónicos de control. Los aparatos correspondientes se denominan -

"potenciostatos". El principio de trabajo de un potenciostato electró-

nico se visualiza con ayuda de la siguiente figura: 
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Por medio de una fuente de poder B y un potenciómetro PM, -

se aplica entre la entrada del potenciostato E1 y el electrodo de r e ­

ferencia ER, e l potencia l constante ti V, que cor responde al potencial 

deseado entre el electrodo de trabajo ET y ER. Hasta que no se al­

canza este valor, existe un potencial 6 V sobre la r esistencia de en 

t rada (El - E2) del potenciostato . La r esistencia de entrada es - -

muy alta, de modo qu e la corrie nte que circula entre los conectores 

de entrada y la celda de referencia es despreciable, por lo cual, a -

demás, el electrodo de referencia prácticamente no se polariz:a. 

El potencial de entrada 6 V, sin embargo, hace fluir una­

corriente de polariz:ación I (t) que depende de 6 V entre la salida- -

A1 y A2 de l potenciostato (que en este caso trabaja como amplifica ­

dor de corriente) y la ce lda de trabaj o ET + CE. De este modo cam -­

bia e l sobrepot c.ncia l de l e kctrodo de trabajo y la ce Ida de r efe r en- -

cia ( ET+ ER ) , toma el valor deseado V. Del mism o modo, s i de ­

bido a la reacción e lectroqu ímica en estudio, el sobrepotencia 1 se a -

parta de l valor \ ' . ..:ambi'.lr;í también o \ ' ~ · con é l la corriente de po­

larización hasta que el potenc iGl vuelva a tomar el valor previamente 
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Como el potencial en la celda de referencia siempre di -

f ier e del valor fijado V en el valor de l potencial de entrada tJ. V, 

éste representa un error inevitable , por lo cual debe de mante--

nerse tan pequeño como sea posible. Esto significa que el grado-

de amplif icación de un potenc iostato debe se r e l máximo posible. 

La aplicación súbita de un sobrepotencial está siempre-

ligada a la carga de la doble capa de l electrodo de trabajo, por -

lo que siempre, al comenzar la medida, hay que tener en cuenta -

una corriente capacitiva le = c0 d 'l /dt que se suma a la co- -

rriente de la reacción. El tiempo necesario para que ocurra la ca~ 

ga de la doble capa depende, esenci.qlmente, de la resistencia del-

electrolito, Ro, , entre el electrodo de trabajo y la punta del capi­

lar de Luggin , la que en serie con la capacidad de la doble capa , - -

Co , proporciona la constante de tiempo: 

El tiempo necesario para que el sobrepot encial alcance el 

valor fijado depende de 'te y tambl.én del tiempo de respuesta del-

potenciostat o mismo. 

I 

En el método porenciostático la corriente disminuye constantemente 

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

2b) . Medidas galvanostáticas. 

En el método galvanostático se aplica al sistema una corriente cons -

tante (I = ere. ) y se determina la variación del sobrepotencial con el tiempo . -

Con ello se obtiene en este caso, una curva potencial-tiempo galvanostática . -

Los circuitos necesarios para mantener la constancia de la corriente son muy 

simples en general. 

T 
G T uo 

t 

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 V c(200 - 300 V) , es mucho mayor que el potencial de la celda -

V Z (1 - 2V) y que la variación de potencial esperada. 

Por la ley ele Ohm 1 = ( Ve - Vz )/ R, ele modo que la variación re­

lativa de 1 cuando cambia V Z e stará dada por: 

~ = _2__ 
I 

V G - Vz 

Se ve que la constancia de 1 se rá mayo r cuanto mayor sea VC- En la 

siguiente figura se r epresenta cómo varía, en principio, el potencial con e¡ -

tiempo. Aquí también la primera pane, más empinada , correspon-ic a la car 
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ga de la doble capa . La constante de tiempo para ese proceso es del orden: 

'l_·C p 
te= --

I 

A tiempos más largos, aparece un empobrecimiento continuo de -

los reactivos de la reacción de transferencia en el borde de la doble capa, -

hasta que la concentración se hace prácticamente nula (para intensidades de-

corriente suficientemente g:rancies). El t iempo necesario para que es to ocu-

rra se conoce como "tiempo de transición" . El sobrepotencial por su pane ¡ 

va aumentando primero lentamente y luego del tiempo de transición mucho -

más rápidamente, hasta que aparece una nueva reacción electroquímica (en-

soluciones acuqsas, por ejemplo, la descarga de iones H+ u OH-). 

3b). Medidas con corriente alterna. 

Este tipo de m alida es je gran importancia en e l estudio de la do-

bl e capa y sus bases son las siguientes: el componamiento de un electrodo --

c.:uando se le aplica un potencia l alterno puede visualizarse hac iendo uso de -

lbs llamaJos "circuitos equivalentes", que se componen de resistencias y ca-

pacitores conectaJos en serie o en para lelo. En la figura se muestra uncir-

cuito equivalente de uso mu~· común. 
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Rr C• 

en la que R.n es la resistencia óhmica del electrodo, conectada e n serie con 

la impedancia Q~ y con la capacidad de la doble capa, c0 . Estas, a su vez , 

se encuentran en paralelo entre sí . Glr , c0 y R n , componen la impe ­

dancia de polar~zación, C<.P , que a su vez, se compone de la r esistenc ia de­

polarización ~p y la capacidad de polarización Cp. Por tanto, Rp tiene -

una componente óhmica Rp y una capacitiva, l/wCp (w/2rt = frecuencia -­

de la corriente al terna). 

En general, una corriente alterna sinusoidal de intensidad I = IMAX 

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

sobre la impedancia Cl..p el sobrepotencial: 

11 = j ~ I · Imáx sen (wt - ~ ) 

donde ~ es el ángulo de fase. 

Ahora bien , con datos obtenidos de la variación del sobrepotencial -

con el tiempo. podemos conoce r las cargas v descargas de l condensa~ior de la 

doble capa, su capacidad , las imensidaJes de las r eacciones electroquímicas-

todo esto por medio de relaciones desarrollada s para e l estudio de la doble ~ 

pa. 
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PARTE C . LOS DISTINTOS TIPOS DE SCEREPITTENCIAL. 

Cuando un flujo de corriente es inducido a través de un electrodo, se puede-

asumir que primero se aplica una tensión eléctrica externa, igual al poten- -

cial eléctrico de equilibrio, y después, un adecuado sobrepotencial. Si los -

cambios que ocurren en el electrodo durante una reacción electródica fuesen 

perfectamente reversibles, una pequeña de sviación del equilibrio sería sufi-

ciente para causar un cambio en el sistema y así, un sobrepotencial infini-

tesimal conduciría a un flujo de corriente finito. 

En la práctica , sin embargo, las reacciones electr6dicas, como to 

dos los procesos reales, no son termodinámicamente reversibles. Para ven- -

cer las causas de esta irre•:ersibilidad, es necesario incrementar lo que pu~ 

de ser llamado "la potencia motivadora'_' de la reacciór: er. el e!e::.:trodo, o sea 

el predoJT..inio del potencial eléctrico sobre el químico: el sobrepotencial. 

Entonces, para inducir el paso de una ro rriente 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 -

r a la clasificación siguiente: sobrepotenciales de transferencia, de difusión, -

de reacción , de resistencia y de cristalización. Los sobrepotenciales de di fu-

sión y r eacción· generalrre nte se consid,eran juntos, dent ro del concepto de so­

brepotencial de concentración r¡_c . ya que ambos se deben a variaciones de­

concentración (más estrictamente, actividad) en la interfase. 

En total , se distingue entre los s iguientes sob repotenciales fundarre n 

tales : de transfer encia 'l_T , de difusión 1ln y de reacción ~R los cuales se -

ag rnpan en el de concentración r¡_ e , de cristalización 1\.k , de resistencia 1-"-· 
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a) Sobrepot encial de transferencia . 

El sobrepotencial de transferencia puede entenderse al considerar 

el proceso electródico como una reacción química . Como con todas las rea~ 

ciones químicas , se tendrá una cierta energía de activación a vencer, y de -

aquí que se llevará a cabo con una velocidad finita de reacción. En general, 

la velocidad de reacción será más baja cuanto mayor sea la energía de acti-

vación. Como la reacción 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 tendrá su propia energía de - -

activación y su propia constante de velocidad. 

Como se había visto, en el equilibrio las dos reacciones proceden 

con una misma velocidad y de aquí que no haya un cambio químico neto. Así 

mismo, la transferencia de carga en am.Uas reaccio11es (catódica y anódica), 

es de una magnitud igual, obteniéndose por ello una corriente neta igual a c~ 

ro. 

El sobrepotencial de transferencia es el incremento (tomado alge-

braicamente, es decir, positivo o negativo) en el potencial eléctrico, que f.'.: 

vorecerá el paso de cargas en la dirección cor re spondiente a una de las dos -

reacciones electródicas parciales y al mismo tiempo , previene la transfere~ 

cia ,\e cargas correspondiente a la otra reacción parcial. 

El sobrepotencial proporciona energía en una sola dirección y pue_ 

de vencer la ene rgia de activación de solam ente una de las Jos r eacciones . -

Si por ejemplo, la reacción hacia adelante es catóJica. un sobrepotencial ne-

gativo vencerá la energía de activación oara esta reacc ión , y acelerará la -

transferencia catódica de cargas; la r eacción directa se \'Olverá más rápica 
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que la que se r ea liza en sentido contrar io y la corrient e catódica será de -

mayor intens idad que la anódica . 

Así pues , r esultará una ciena corriente catódica neta que podrA 

ser detectada con un instrumento de medida . Un sobrevoltaje positivo pro-

ducirá el e fecto opuest o , dando una cor rien re anódica . 

b) Sobrepot encial de difusión. 

El sobrepotencial de difusión , es causado por la velocidad limit~ 

da a la cual la sustancia electroquímicamente activa, la cual es consumida 

durante la electrólisis, puede ser r eemplazada en el electrodo, en caso - -

de que este r eemplazamiento ocurra solamente por difus ión desde el seno -

de la solución . Para que una electrólisis proceda a una inte~sidad de co---

rriente constante, manteniendo igual todas las demás condiciones, la con--

centración de !a solución involucrada, en la reacción e lectródica, debe peE_ 

manece r invariable. Como la r eacción consume a la sustancia electroquím..!_ 

camente activa, su concentración tiende a disminuir cerca del e lectrodo, -

debiendo de ser abastecida · desde el seno de la solución . 

Esta renovación puede ocurrir por migración bajo la influencia --

de l campo eléctrico entre los electrodos , por convecdón, o por difusión. -

Esto último es el caso más usual. Pe ro generalmente esta renovación es -

lenta , de tal suerte que la pe tíc ula de solución que está en íntimo contacto -

con e l electrodo metálico, se empobr ece en sustancias electroquímica mente 

activas . El potencial e léctrico en equil ibrio es por tanto a lterado y pa ra -

hace r que la r eacción proceda a la misma velocidad, se le debe de dar al -

electroJo un incr emento en el potencial e léctrico para regresar al sobre-
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potencia l al mismo valor que tenia antes del cambio en concentración . 

El sobrepotencial de difusión es debido entonces al hecho de­

que el potencial eléctrico en el equilibrio, al cual es referido el sobr~ 

potencial , ha sido calculado a partir de una concentración de sus rancias 

electroquimicamente activas que no corresponde a la de la sustancia que 

determina actualmente el equilibrio electroquímico en la frontera e lec ­

trodo- solución, sino a la concentración existente en el seno de la solu­

ción. 

c) El sobrepot encial de reacción. 

Este tipo de sobrepotencial es debido a un rre canismo s imilar 

al de l sobrepotencial de difusión. Compensa los efectos de cambios en la 

concentración debidos a reacciones químicas dif erente s a las electródi­

cas , es decir, a reacciones secundarias que conswnen o producen las -

sustancias electroquímicam ente activas . 

Supóngase por ejemplo, que la sustancia consumida durante -

el proceso electródico es generada por una r eacción química que prec~ 

de al proceso electroquímico ; entonces , si e sta r eacción precedente -

es suficientemente rápida, Ja sustancia electroquímicamente activa sie~ 

pr e tendrá una concent ración re lativam ente cons tante cer ca de 1 e Icctro­

do . Sin embargo , si esta reacción es lenta en comparación con la veloci -

ciad a Ja cua l la sustancia electroquímicamente activa es consumL!a por 

la reacción Liel electrodo, habrá un abatimiento en su concentración co11 -

resultados similare s a los -1 .:?sc ritos para e l sobrepotencial Je J i fusión. 
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Si la reacción lenta sigue a la elea:roquímica y consume el 

producto de la reacción electródica , habrá un incremento en la conce~ 

tración de e ste producto cerca del electrodo, con un consecuente ca~ 

bio en el verdadero potencial eléctrico en equilibrio , en el mismo se!!. 

t ido al provocado por la fal ta de sustancias a ctivas descrita anterior-

mente. Si el voltaje externo permanece constante , la r eacción se de-

tendrá, ya que el verdadero sobrepotencial entre los electrodos ha- --

br á disminuido. En este caso se requiere también un sobrevoltaje su--

plementario para mantener la intensidad de corriente, y de aquí la ve -

locidad de reacción constante . 

el) Corriente límite de difusión. 

Una consecuencia que se deriva del sobrepotencial de conce!!. 

tración (difusión mas reacción) y que tiene una gran importancia prác-

tica , es lo que se refiere a la corriente límite de difusión en un proce-

so electroquímico, pudiéndose explicar del siguiente modo: cuando una 

reacción de electronización está ocurriendo en una imerfase, la igual---

dad del flujo de transferencia de carga y el flujo de transporte requiere 

que: 
J0 = i = -D ( dc / dx)x=O 

nF 

donde Jo es el ílujo p::>r difusión. En términos del concepto de capa de d.!_ 

fus ión ( d ) , la cual es aquella r egión paralela a la inte rfase en donde -

ocurre la difusión , esta condición resulta: 

i nF ~ -[) (dc/cix)x=O = -D cº- cx=O 
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Es ob\' iO que el gradiente de conccnt ración tiene un valor máximo-

p;.lr3 Cx=O • Reemplazando este límite en la ecuación 3nterior , produce: 

de eº - e -n. eº 
lim (-)x=o= lim (~l..i=--;¡-
c¡:o dx ex= o d 

Este gradiente ,Je máxima concentración, corres¡xrnde a un máxi-

mo o Jt:>nsi ,lad 1.k corriente límite denotada por iL, dada por: 

Para una reacción dada de electronización, esta es la corriente - -

máxima quL' s e puede obtener. La reacción no puede ir más rápido que iL , -

.iebi.."'. o a que el proceso de transporte en el seno del electrolito es incapaz-

Je abast ecer aceptores Je electrones a la inte rfase a una velocidad más rá-

piJa. 

El_ concepto Je la densi dad de corriente límite es de gran impor -

tan.:-ia práctiCd . como por ejemplo para sistemas electroquímicos producto-

Este ripo je sobrepotencial es necesario para venc er la resisten -

:i a óh.i-;iica j e] -? lectrnliro \- .=e las otras partes con.iuctoras Je la celda Je -

el::·cuólisjs. El rnlta_ie eléctrico total aplica.io en una ce lda Je e lectrólisis , 

s:n-:: no so ic i)ara efecr..;ar un c.1móio CjJimico en el electrodo v par3 ,-encer 
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los obstáculos que le acompañan, sino también para mover las cargas el~ 

t r icas dentro de las fases conductoras , venciendo su resistencia eléctrica . 

Si I es la intensidad de corriente y R es la resistencia óhmica total de la 

celda, el sobrepotencial óhmico o de resistencia sera. IR y la energía co-- ­

r respondiente se rá disipada dentro de l seno de las fases conductoras como­

calor , por el efecto Joule . 

d) El sobrepot encial de cristalización. 

La introducción de un ión metálico en la red cristalina puede ocu­

rrir solo en lugares de crecimiento determinados. Tales "sitios activos" se 

encuentran en bordes, escalones o dislocaciones de la superficie cristalina -

que siempre están presentes en cristales reales. 

Si el pasaje del ión a través de la interfase ocurre c.iirecra~nte -

en un sitio de crecimiento, no aparece sobrepotencial de cristalización a~ 

no, ya que este proceso es directamente la r eacción de transferencia, y su 

retardo cinético conduce al sobrepotencial correspondiente. Pero si la rea~ 

ción de transferencia ocurre en otra parte de la región cristalina, los ad-á­

tomos producidos deben llegar al sitio de crecimiento por difusión superfi- -

cial. Esto implica un mecanismo de desplazamiento superficial que necesita 

una energía de activación que puede cofüiucir a una inhibición del proceso, y 

con ello, a un sobrepotencial de cristalización. Frente a esto , la introducción 

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

cinético . Pero para el proceso inv crso , de disolución de un ión desde un si -

tío de crecimiento , siemp.re es necesario pre.veer una energía de activación 

106 



correspondiente a la diferencia de las energías de unión entre e l ión en la 

red y el ad-átomo o ad-ión . Como esta dif erencia es independiente del -

sobrepotencial , en este caso como e l de los procesos difus ionales, puede 

esperarse la aparición de una corriente límite anódica. 

dl) La nucleación como proceso determinante de la velocidad . 

De acuerdo a un modelo que en lo esencial fuera prqmesto por-

Volmer, para la fo rmación de un núcleo cristalino tridimens ional a partir 

de la fase gaseosa debe ponerse en juego una energía de activación, que se 

designa como 'trabajo de formación del núcleo" M , o "de nucleación" AN. 

Para un núcleo cristalino limitado por superficies equivalentes , por ejemplo 

un cúbico, AN está dado por la expresión: 

AN = 

donde r es W1 factor geométrico dependiente de la forma del cristal' ir 

es la entalpía libre superficial especifica, V e l vo!umen molar y GN - Gm 

la entalpía libre molar del núcleo cristalino r eferida a la entalpía libre 

molar de un cristal de tamaño infinito . GN , como en e l caso de una gota de 

líquido, es tanto mayor cuanto menor el tamaño del núcleo . 

La nucleación se favorece cuando AN es pequeño, es decir, de 

acuerdo a la anterior ecuación cuando o- es baja (por ejemplo. debiJo a 

la adsorción de s ustancias activas) y cuando GN '>) Gm (o sea, en tamo 

el núelM Ma le suficientemente pequeño) . 

Para e l cálculo de l trabajo de nucleación en l3. deposición catódi-

107 



ca de iones a partir de una solución electrolítica, se introducen en la ecua-

ción los potenciales químicos corresponclie ntes fJ- Mez N 
1 

en lugar de GN y Gro . El primero es el potencial químico en el núcleo y e l 

segundo en el cristal imaginario, infinitamente grande. 

e) Cinética de Reacciones Electroquímicas para Superposición de Varios 

Sobrepotenciales. 

Uno de los principales objetivos del estudio cinético de una reac- -

ción electroquímica global , consiste en determinar el mecanismo de la rea~ 

ción, involucrando la clase y velocidad de los procesos parciales consecuti -

vos y/o <>im11ltáneos que ocurren y si.Is parámetros cinéticos. Para ésto es-

necesario conocer la relación experimental entre variables tales como den-

si dad de corriente, sobrepotencial, tiempo, concentración de reactivos, fr~ 

cuencia en el caso de usar corriente alterna, etc. Con los resultados obt~ 

nidos se determina la clase de sobrepotencial y la naturaleza de los proce-

sos parciales determinantes de la reacción y finamente pueden calcularse-

los parámetros cinéticos caracte:isticos de estos procesos. 

A menuJo aparece más de una reacción parcial con cierto grado -

de inhibición y se presentan varios sobrepotenciales simultáneos. En estos-

casos es necesario determinar los términos que contribuyen al sobrcpoten- -

cial total. Generalmente esto no es factible de hacerse directamente, sino 

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

moJo que puedan despreciarse uno o más de los sobrepotenciales parciales, 
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para lo cual es necesario conocer exactamente las leyes correspondien -

tes a la sµperposición de varios sobrepotenciales . 

e l) Sobrepotencial Total. 

El sobrepotencial total 'l , 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, difusión, reac--

ción y cristalización si se desprecia Ja eventual polarización óhmica; de m~ 

do que: 
'l = 1lT t IJ.d + 'lR + ílJ< 

La magnitud que rige la aparición de un sobrepotencial de trans-

ferencia es la densidad de corriente de intercambio iQ la cual si es muy -

grande ( io--. OQ ) propicia yt_1 .... o y con ello: 

'l - l\d + 'l.R + l\.K 

El paso al límite io - «> 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 químicas sean ._ 
muy grandes ( velocic\ad de reacción de int e rcambio - = ) el sobrepoten- -

cial total contiene solo los términos de difus ión y de cristalización: 

~ - '\.d + '\.K 
Si el proceso difusional ocurre de Ja misma manera . . quedará solo 

el sobrepot encial de cristaliz.ación: 

El sobrepotencial ,Je cristalización es inck penciknte por complc-
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to de las contribuciones de reacción y difusión y si finalmente el proceso 

de cristalización transcurre sin inhibición ( velocidad de intercambio de­

cristalización - o::> ) , el sobrepotencial se hace nulo: 

!\. - o 
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APENDICE III 

DEPC:füTACION CATODICA 

DE METALES 
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PARTE A : DEP05ITACION CATODICA DE M ETALES. 

La depositación catódica de metales a partir de una solución electrolítica 

e stá ligada a la incorporación de iones metálicos en una red cristalina. Para e­

lectrodos sólidos, aparece a menudo un sobrepotencial de cristalización conside­

rab le, que complica apreciablemente la interpretación de los datos experimenta­

les, de modo que los mecanismos actuales sobre la teoría de los procesos de - -

cristalización son bastante limitados. 

a) Electrodos Metálicos Sólidos. 

El estudio experimental de la depositacion catódica de metales sobre e­

lectrodos sólidos, se ve dificultado especialm: nte por la varfación del sobrepo- -

t encial con el tiempo, lo que se debe fundamentalmente a la variación de la supe! 

f icie metálica por la misma deposit ación. Para aclarar el mecanismo de reac -

ción, es necesario usar casi exclusivamente métodos no estacionarios con regis­

t ro oscilográfico. 

Cuando se utilizan _pulsos galvanostáticos simples o varios impulsos co! 

tos que se repiten periálicamente, se encuentra a mmudo que el sobrepotencial, 

luego de una subLla rápida (carga de la doble capa) , alcanza un máximo y lue­

go cae lema mente_ a un valor final constante. Como los máximos desaparecen al 

repetir los pulsos de corriente, evidentemente deben asigna rse a la superficie -

del electrodo que todavía no se ha modificado. Estos máximos dan frec uentemen­

t e una curva corriente-potencial de la forma : 

1 q 1 = a + b log 1 i ¡ 
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e indican , por lo ta nto, la presencia de un sobrepotencial de transferencia 

puro. 

La disminuci6n del sobrepotencial luego de pasado el máximo, puede a­

tribuirse parcialmente a un aumento de la superficie activa, por la forma­

ci6n de nuevos cenn·os activos, o a una activaci6n de la superficie a conse­

c uencia de la reducci6n de óxidos inicialmente presentes o impurezas adsor ­

bidas. Para el estado estacionario que comunmente se observa después de un 

tiempo más o menos largo y para densidades de corriente altas, se obtiene 

una depe ndencia aproximadamente lineal eñtre la densidad de corriente y el 

sobrepotencial, en lugar de una relación tipo Tafel. En la mayor parte de es­

tos casos se tiene una superposición de sobrepotencial de cristalizaci6n sobre 

el de transfer encia de carga. 

b) Estructura y Apariencia del Metal Depositado 

En muchos procesos técnicos de deposición catódica de metales (extrac­

ción y r efinaci6n de metales, galvanotecnia, etc.) la estructura y apariencia 

del metal depositado es de gran importancia . En general los metales electr o­

depositados son policristalinos; a partir de cada núcleo cristalino primaria­

mente formado se desarrolla un mo nocr istal, que gener almente está formado 

por un gran. número de capas de crecimiento. Globalmente un depós ito puede 

ser de grano fino o grueso, dependiendo de si e n el proceso de deposición do­

mina la velocidad de nucleaci6n o la de crec imiemo de criscales . 

Tomando precauciones especiales es posible obtener la formación de un 
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ún.i.co núcleo, cuyo crecimiento, sin formación simultánea de otros nuevos, 

conduce a monocristales de gran tamaño. 

c) Formas Primarias de Crecimiento 

El crecimiento de un cristal metálico no ocurre en forma plana, es decir, 

por formación de capas completas sobre la base, sino en forma escalonada, 

con formación de capas de crecimiento de espesor microscópico . En este pro-

ceso se distinguen dos etapas : la) Se forma un núcleo superficial, que crece 

hacia todos los lados (tridimensionalmente) hasta gue alcanza un espesor pro­

medio de 10-4 a 10-S cm en dirección perpendicular a la base; y 2a) La su-

perficie paralela a la base se vuelve pasiva, de modo que el núcleo sigue ere-

ciendo solo en dirección tar.gencial. La c~usa del bloqueo del crecimiento er. 

la dirección perpendicular a la base no ha sido completamente aclarada, po-

siblemente se deba a la adsorción e incorporación de impurezas. 

Entre la velocidad de crecimiento en la direcci6n tangencial v't y el espe­

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

IM 
h = ---­

ZF-d\1e·l· '( t 

donde 1 es la intens idad de la corriente , M es el peso molecular, dMe es la 

densidad del metal, l la longitud de la capa de expansión y puede determinar­

se calculando Yt y l. 

&!jo ciertas condiciones el metal no se deposita compacto, sino como lar-

gos hilos cristalinos y finos, llamados \vhiskers ', los cuales crecen solo fron-

talm ente , mientras que el crecimiento lateral está completamente inhibido. 
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La investigación del cr ecimie nto de whiskers presenta gran interés , ya que 

puede estudiarse detenidamente la nucleaci6n y el influjo de inhibidores en la 

deposici6n cat6dica de metales. 

d) Los Factores más Importa ntes 

Los factores que pueden definir mas marcadamente el tamaño, forma y 

distribuci6n de los cristalitos de un dep6sito metálico son la densidad de co-

rriente (o el sobrepotencial), la estructura cristalina del metal a depositar, 

la clase del meta! base , la concentraci6n y composici6n de la soluci6n elec-

trolibca y la temperatura. 

Según H. Fischer , se pueden definir esencialmente cuatro tipos de dep6-

sitos cristalinos, prese ntandose también furmas de rrar.sici6n entre ellus: 

l. - Tipo Fl Aislado orientado. Cristales o agregados cristalinos a isla -

dos orientados en direcci6u de las liheas de corriente . 

2. - Tipo BR Reproducci6n orientada por la base , dep6sito grueso en la 

mayor parte de los casos, compacto. Se presenta como una 

continuación de los cristales de la base . 

3. - Tipo FT Textura orientada, estr uctura compacta con haces de fibras 

finn s paralelas a las líneas de corr iente, con límites indefi-

nidos entre los c:ristalitos . 

4. - Tipo UD Dispersión no orie ntada, microestructura repartida e n peque-

ñas subparrículas muy finas orientadas al azar y sin acusar 

límites e ntre los crisralitos. 

En los tipos FI y FT e l crec imie nto Je los núcleos ocurre preferememen -
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te en las caras frontales , como en el caso de los cristales filiformes . 

En el tipo BR el cristalito crece preponcleranteme nte en direcci6n tangen-

cial , lo que conduce a la formaci6n de capas de crecimiento. En el UD se for-

man solo núcleos tridim ensionales, que no crecen ni como hilos ni como ca-

pas. Se estima que en este último caso la fr ecuencia de nucleaci6n debe ser 

muy graride. 

dl) Densidad de Corriente 

A densidades de corriente muy bajas los sobrepotenciales en los sistemas 

electroliticos son pequeños y por ello las posibilidades de nucleaci6n 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 nudeación y los dep6sitos se tornan más 'fino::;. 

La inhibici6n de la nucleaci6n se hace especialmente evidente en la depo-

sici6n de metales sobre electrodos de otro metal. El fen6meno se manifiesta 

en la aparici6n inicial de la llamada 'sobrepolarizaci6n', que se atribuye a la 

necesidad de un elevado sobrepotencial para la formaci6n de los primeros nú-

d eos tridimensionales sobre el metal extraño. Una vez que se ha formado el 

número suficiente de núcleos se necesita solo un pequeño sobrepotencial para 

que s iga el crecimiento. 

d2) Concentración y Movimiento del Electrolito 

Disminuyendo la concemraci6n de los iones metálicos en la soluci6n pue-
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de aumentarse el sobrepotencial de difusi6n y con ello propiciarse una dis­

minuci6n en el tamaño de grano del metal depositado. En la práctica la con­

centraci6n del ion a depositar se disminuye introduciendo agentes acomple­

janres en la soluci6n. La agitaci.6n intensa del electro~ito baja el sobrepoten­

cial difusional y provoca el aumento del tamaño de grano en los cristales fo.E 

mados. 



APENDICE IV 

REACCION DE EVOLUCION 

DE 1-IlDROG ENO 
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PARTE A: LA REACCION DE EVOLUCION DE HIDROGENO. SOBREIDTEN-

CIAL DE HIDROGENO. 

El desprendimiento ca tódico de hidr6geno elemental es una de las r eac-

ciones electroquímicas mas estudiadas, existierdo varias razones para ello: 

ante todo por la fama del concepto pues puede decirse que casi toda persona 

relacionada con la química la conoce y por s u gran importancia desde el pun-

to de vista tecnológico pues no solo mediante su aplicación puede obtenerse 

el gas hidr6geno sin0 productos tan especiales como el agua pesada Df). El 

principio del método radica en que el hidr ógeno gaseoso evoluciona mas de 

prisa en el cátodo que en el deuterio dej ando una solución enriquecida con 

o2o. La eficiencia de la r eacción depende de ·la relación.de las corrientes 

de elctronización iH
2
/io2 , la cual a su vez es función de la r elación de den­

sidades de corriente al equilibrio ioH21'ioD2. Otro ejemplo de la utilidad de 

es ta reacci6n lo brinda la electrodepositación de metales tales como el níquel 

o cromo, la' cual es acompañada por una evoluci6n simul tánea de hidrógeno. 

En es te proceso la eficiencia de la corrie nte depende de la rel ación i M / i H 2 

directamente . 

En todos los casos de aplicación tecnológica de la r eacción de evol ución 

de hidrógeno es necesar io un control selectivo de la velocidad de esta , de lo 

que surge el caracter vital de la comprensión del fenómeno. 

Otra razón que fundam enta el est udio de la evolución de hidróge no en una 

r eacción electroquímica es que el gas evoluciona sobre un .:rra n nCm1ero de me-
e ::'.I 

tales, permitiendo así una gran variedad de angul.os ci e enfoque del problema 

al contarse con una buena ser ie de electroca talizador es, mas que en cualquier 
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otra reacci.6n. 

Así mismo la reacc i6n de evoluci6n de hidrógeno juega un papel dominan-

te en la teoría de la corrosión metálica en medio ácidos. 

Finalmente puede establecerse una razón mas para el estudio de esta reac-

ción tan característica: es el prototipo de una r eacción electródica, por lo que 

se emplea el concepto fundamental del proceso en la descripción de los prin-

cipios fundame ntales de la transferencia de carga a través de un lectrodo. 

Así, la reacción de evolución de hidr ógeno involucra transferencia de car-
' 

ga, etapas consecutivas, formación de especies intermediarias adsorbidas, 

un r eactivo iónico en soluci6n ácida, un :reactivo neutro en soluciones alca -

linas y un producto gaseoso. 

PARTE B: MECANISMOS DE LA REACCION 

En medio ácido la reacción ocurre según la siguiente ecuación: 

y en medio alcali,no de acuerdo a: 

Del estudio de mecanisma: de reacción han r esultado los siguientes proce-

sos parciales para la r eacción global (r1): 

1. - Transporte de los ion2s W a la doble capa 

2. - Descarga de los iones W sol varados 

a) en lugares libres de la superficie del electrodo formando aromos de 

hidrógeno adsorbido (reacción de \iolmer) 

+ ( ) - . H solv. + e ---.. H (ads.) 
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b) en lugares ya cubiertos de la superficie formando moléculas de hidró-

geno adsorbidas (reacción de Heyrovsky) 

H+(solv.) + H(ads.) +e- - H2 (ads.) 

3 . - Recombinación de dos átomos adsorbidos para dar la molécula adsorbida 

(reacción de Tafel) 

H (ads.) + H (ads. ) - H2 (ads .) 

4. - Desorción de las moléculas adsorbidas 

5. - Alejamiento de las moléculas de hidr6ge no 

a) Por difusi6n 

b) Por burbuieo como gas 

Segun las condiciones de trabajo una de esto.s reacciones puede estar espe-

cialmente r etardada y determinar así la cinética global de la reacci6n, lo que 

se evidencia en la forma de ía curva corriente -potencial. Los factores mas im-

portantes a considerar son la densidad de corriente , la naturaleza del m etal 

del electrodo, la preparaci6n previa de la superficie del electrodo, el pH, la 

composici6n del electrolito y la temperatura. 

a) Influencia de los Procesos de Transporte 

El transporte de iones H+ determina la velocidad total de reacci6n en 

soluciones ácidas diluidas (hasta 10-2 M) y a altas de nsidades de corriente. 

En esas condiciones aparece una corriente límite dependiente de la agi taci6n 

proporcionada a la soluci6n. A concentraciones mavores l::i de nsidad de co -

rrie nte límite aumenta con un expone nte mayor que 1 para c 1.p- debido a que 

aparece un despr,endimiento de burbujas <iue prnporcio:w un a~itamie nto aJi -
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cional a la soluci6n. 

Para concentraciones de rr+ de 1 M se alcanzan valores muy altos de co-

r riente límite, de modo que el transporte de los iones en soluciones suficien- . 

temente ácidas no ejerce ningún tipo de efecto inhibidor sobre la reacción. 

El transporte del hidr6geno hacia fuera de la zona del electrodo es deter -

mina rite de la velocidad de reacci6n en aquellos casos en que están involucra-

dos en el sistema metales activos, tales como Pt, Pd, Ir, Rh, etc., que pue-

den recatalizar la combinación de los H (ads.) o la descomposici6n de la mo-

lécula de hidr6geno en átomos. 

b) El Mecanismo de Volmer-Tafcl 

Cuando todos los procesos de transporte ocurren con velocidad suficien-

temente grande el sobrepotencial '1 de la formaci6n catdica de hidrógeno CUJE 

ple en muchos casos la siguiente relaci6n con la densidad de corriente: 

~ =a+ b log i 

donde a y b son constantes. La relaci6n anterior, desarrollada empíricamente 

por Tafel, es válida para la mayoría de los electrodos, en ausencia de proce­

sos difusionales y dentro de un gran rango de de nsidades de corriente, de 10-9 

a 102 A /cm2. Los valores e>-.'Perim entales de la constante b se encuentran en 

la mayor parte de los casos entre 100 y 1-10 mV. 

Segun el modelo propuesto por Tafel el proceso parc ial deter minante de 

la velocidad de reacci6n es la formaci6n de mol~culas de hidrógeno a partir 

de los átomos adsorbidos en el electrodo, lo que significa que el sobrepoten-

cial es generado por un 'embotellamiento' de los átomos de hidrógeno adsor-
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biJ os. La dependencia del sobrepotencial r especto a la naturaleza del elec-

trodo se explica en base a la diferente actividad catalítica para la r eacci.6n de 

Tafel: 2 H(ads. ) -..H2 (ads.). De hecho, metales con menor sobrepoten-

cial como el Pt, Pd, Ni o Cu son buenos catalizadores para dicha r eacción, au_!] 

que otros, con me nor sobrepotencial que estos últimos, como el .Pb, Hg, Sn o 

Cd, causan un efecto inverso. 

C uando el cubr.imiento de la superficie del electrcxio por los H ( ads.) es 

pequeño, la velocidad de la reacción 2 H (ads .) - H2 (despreciando la reac-

ci6n inversa), será proporcional al grado de cubrimiento. 

Si e es la fracci.6n de la superficie cubierta : 

e = Supe rficie cubierta por H ads . 
H Supe rficie Total 

y es una medida de la concentraci6n superficial de H (ads . ) 

Entonces, si la recombinaci6n de los H (ads .) fuera la etapa lenta del pro-

ceso total, es de esperarse la siguiente relación para la densidad de corriente i : 

i= -K; . e~ 

Como la de Tafel es una reacci6n puramente química, su inhibición condu -

ce a un sobrepotencia l de r eacci6n cuya expresi6n, cons.ide:rando coeficie ntes 

de actividad constantes, será: 

11_ = - RT ln % 
T °8Heq. 

La descargas de un ion H+ pw un elec.rrón es uno de los procesos elec-

troquímicos mas estudiados, tanto experimenta l como teóricamente. 
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e) Mecanismo de Volmer - Heyrovsky 

Según el macanismo propuesto por Heyrovsky, la formación de las molé­

culas de H2 a partir de H ( ads.), además de por la reacción de Tafel, puede 

ocurrir por el siguiente camino: 

H (ads.) + W (solv.) + e - - H2 . 

o bien, 

La reacci6n de Heyrovsky es, como la de Volmer, una reacción de trans­

fer eilcia y a veces se le denomina como de desorcíón electroquúnica. 

En la desorci6n electr6dica se- parte de átomos de hidr6geno adsorbidos 

donde los protones descargan en la parte superior con la formación simultá­

nea de moléculas gaseosas. 
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