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INTRODUCCIÓN 

Los grandes avances de la qu1mica casi siempre surgen 

del laboratorio. En ocasiones y como consecuencia inmediata. la 

tecnolog{ a cambia radicalmente. convirti~ndose en un proceso 

seguro y rentable. 

De ~stas tecnolog{as. la electroqu{mica ha tenido gran 

auge. ya que contribuye con nuevos procesos. mejorando a otros que 

necesitan m's equipo y que involucran serios problemas de 

separaci&n y purificación. 

El uso de la electroqu( mica. ha ayudado que los 

procesos sean m6s limpios (menos subproductos) y mas eficaces. 

Esta eficie11cia se logra. porque se asegura la 

transferencia de carga en la interfase. con determinadas 

condiciones y por tanto la reacci0n no se desv(a. dejando 

productos indeseables. 

Adem&s, los procesos electroqu( micos eliminan reactivos 

caros y no requieren de condiciones tan especial~s. como presiones 

y temperaturas altas. 

La electroqu{mlca se ha utillzudo lanto C(t procesos 

Inorgánicos como en Orgénicos, siendo ésta t.:íltima. la que més se 

ha desarrollado, puesto que el aseguramiento da l<:t reacci6n 

co1·recta. se consigue por medio de la aplicación de energ{ a 

controlada. es decir. direrencia de potencial y amperaJe fi.los. 

El. propÓsiLo de este t.rahajo. es analizar el. efeGlo del 

material del elec.trodo, en la producci6n de compues l:os org&nicos y 

como HipÓtesis del Trabajo. suponer que el. Cobre es el mejor para 

reducir el di6xido de carbono. a algt.fn compuesto or·gánico. por 



medio de e1ectr&lisis. Este trabaJO tambi~n tiene como pro~i&'sito. 

el iniciar un estudio de las condiciones en general. que permitan 

continuar y profundizar .lo. adem's de buscar aspee tos pr;(c ti.cos 

dicho experimento. 

El aumento del dióxido de carbono en el aire. producido 

por la quema f;in control de combustibles. aunada a la disminuci6n 

de energéticos mundialmente. ha inducido a investiuadores, 

realizar estudios dirigidos hacia la conversi"'n de éste agente 

contaminante, a hidrocarburos. tales como 11.etano.l. metano, et.ano. 

Ácido fórmico y formaldelÚ do. enfatizándose su imporlaru;id. nl 

considerar que dichos hidrocarburon !:3Ustit.uirán 

del petróleo, en un futuro no muy Jejano. 

los der_ivados 

Uno de los métodos para la producci6n de mt:=tanol. de 

fuentes no fósiles, es por medio de la r<.."Clucci6n e.lectroqu( mica 

del dióxido de carbono. en fase acuosa, la cual ser& factible. 

s&lo si se cuenta con una fu~nte potencialmente barata, de la cuai 

se pueda obtener la diferencia de potencial necesaria. Esta podr{a 

conseguirse de la energ{a solar y celdas fotoqu(micas. 

Las electrólisis consisten en una celda con dos 

compartimientos, el catolito y el anolit.o. En este dltimo se 

encuentra el electrodo auxi.Liar de acero, sumergldo en una 

disoluci6n, ya sea de hldróxido de sodio o bicnrtJonato de sodio. 

En el catolito. se halla el electrodo de trabajo (metai 

o semiconductor). inmerso en una diso.luci6n con electrolito 

soporte (bicarbonato de sodio o sulfato de sodio), en el cual se 

hacen chocar pequei"ías burbujas de dióxido de carbono. 

A la celda, se le aplica una diferencia de potencial. 

con una determinada corriente, por medio dt! una ruente de poder. 

¡¡ 



Los co•parti•ientos están conectados por una membrana porosa. la 

cua1 per•1te que se cierre el circuito. A través del experimento. 

se checa que la dif erencJ.a de Potencial permanezca constante. 

Cada electrc:Slisis es de tres horas y al terminar. se 

extrae una •Uestra. para analizarla por cromatograf(a de gases. 

Hsta técnica analítica es cualitativa y cuantitativa•ente precisa. 

al •ostrarnos el número de productos por el ndaero de picos del 

cromatograma y su cantidad. por el área de cada uno de ellos. 

La reducción electroqu1mica del dióxido de carbono. 

parece ser uno de los métodos aá.s efectivos para el proceso y 

recuperación. de fuentes de coabustible, adrua's que servirla co•o 

un controlador de la cantidad de éste gas en la atmósfera. 

De las aplicaciones que se pueden esperar de la 

reducción electroquímica del COz. está: 

-B1 obtener •etanol. destilando la fase acuosa. as( como otros 

co•puestos que se f or•en en el experimento. 

- Obtener un anticongelante. por •edio de la 

del •etanol. 

concentracic:S'n 

- Conseguir un combustible acuoso. que concentn{ndolo. puede 

servir para motores. máquinas y vehículos. 

- Producir un compuesto en especial. e11 fase acuosa. que sea 

for•ado por aedio de otra sustancia que se encuentre en el. aismo 

aedi0 9 para que reaccione con el metano! producido y de esta forma 

affadir un grupo •etilo a la sustancia y 

- Recic1ado sucesivo de contaminante a combustible. 



CAPITULO UNO 
FUNDAMENTOS DE ELECTROQUIMICA 



ELECTROOUÍHICA 

El objetivo de la electrOQuCmica es el estudio de la 

interconversión entre la energfa qu(mica y la energ1 a eléctrica. 

orientá.ndose principalmente hacia el estudio de los procesos .=:n 

los electrodos aediante el tratamiento cinético de los mismos. 

Esta lnterconversión se d' cuando se ponen en contacto dos o 

9's sustancias con diferente pot~ncial qu(mico. ocasionando una 

reacción química de 6xido-reduCci~n. ocurriendo dos proc~sos 

aiaultáneaaente. es decir. que una especie se reduce o gana 

electrones y ia otra especie se oxida o pierde electrones; todo 

esto sucede siempre en la interfase del electrodo-electrolito 

cent~ndose nuestro estudio en ésta zona. 

El hecho de colocar un electrodo en contacto con una 

solución. crea una interfase que genera una redistribuci611 de 

cargas eléctricas de los componen tes , con el fin de 

mantener la electroneutralidad.[1J 

El acoplamiento de fen6menos dentro de esta zona tales como: 

la transferencia interfacial de carga, transferencia difusional de 

aasa. adsorc16n. quimisorción. reacción qu{ mica en fase 

homogénea, convecci6n y diHolución. pueden entorpecer la 

interpretación de los datos electroquímicos y modificar el 

análisis principal; sin embargo, la electroqu{mica ofrece una 

invaluable herramienta para la investigación fundamental de estos 

procesos. [2] Para que la elect.roqu!mica nos dé la informaci-:-n que 

necesitamos de nuestro sistema. es necesario revisar algunos 

conceptos corcernientes a la interfase. 

1.1 DIFERENCIAS DE pOTENCIAL EN LA INTERFASE 

Cuando en el vacío una carga puntual se trae desde el 



infinito a un punto dentro d~ un campo eléctrico se desarrolla un 

trabajo. E1 1Í•ite del cociente entre el trabajo y la carga 

(Joule/coulomb), cuando la carga tiende a ce1·0. define el 

potencial eléctrico en e1 vacío (volt). El patencial el¿ctrico de 

un punto 1 menos el potencial eléctrico de un punto 2 se denomina 

tensi&n eléctrica entre el punto y el 2. 

El potencial el~ctrico del punto 2 nenos el del punto l. 

define la diferencia de potencial eloctrico entre los puntos y 

2; por tanto. la tensión eléctrica y la diferencia de potencial 

el,ctrico tienen el •is110 valor absoluto. pero son de signo 

opuesto. 

Si el punto considerado esta situado en el vac{o, junto a la 

superficie unifor•e de una fase conductora. el potencial el~ctrico 

correspondiente se denomina potencial eléctrico exterior~. de la 

fase, lla•ado tambián potencial de Volta. Para que la carga pase 

desde el punto Junto a la superficie al interior de la fase 

conductora. debe franquear una capa de cargas y de dipolo~ 

orientados, lo cual requiere un cierto trabajo eléctrico contra 

las fuerzas coulÓmbicas. y el potencial eléctrico correspondiente 

se lla•a Potencial eléctrico de superficie, X 

La su•a del protencial eléctrico exterior y el Potencial 

el~ctrico de superficie representa el potencia1 e1~ctrico 

interior. t/>, de la fase, denominado también pot.encial de Galvani : 

./>='f+X 

El potencial elcfotrico interior y el de superfici~ no son 

•edibles, pero s{ 1o es el potencial eláctrico exterior. 

El potencial electroqu(mjco de una esP':;;!'c:ie µ(, se <iefjne <:on11.• 

el trabajo necesario para traer una partícula cargada i. desde un 



punto situado en e1 seno de la fase. donde el potencial es cero. 

hasta un punto indicado de la fase. 

Su valor depende de la fase material y de la partícula y -5e 

puede descomponer en dos contribuciones: una de tipo qu(mico. de 

corto alcance, y otra de tipo electrost,tico, de largo a1cance. 

correspandiente a la interacción coul6mbica entre la part! culiii -·y 

todas las cargas.[1] 

µL = µ~ + Z~F? 

zL es la valencia de la partCcula ( inclufdo el signo 

F es la constante de Faraday 

µ~ es el potencial qu(~ico de la part!cula e 
~ es el potencia1 de Galvani 

1.2 FENÓMENOS DE TRANSPORTE 

cuando el electrolito está sujeto a diferencias de fuerzas 

aec.tnicas o de temperatura. a diferencias de potencial el,ctrico o 

a diferencias de pctenclal quÍ•ico. se producen fenómenos de 

transporte de las especies en la disolución. 

Este transporte puede tener lugar por Convecci6n, por 

Migración o por Difusi6n. La Convecci&n se debe a las diferencias 

de temperatura que surgen dentro de la d1aoluci6n. creando 

corrientes ascendentes y descendentes en la solución; la Migración 

se debe a la diferencia de potencial el,ctrico impuesta a la celda 

y por Ú1tiao. 1a Difusi6n surge por las diferencias de 

concentración que hay en la soluciÓn.[lJ 

1. 2. 1 DIFUSIÓN 

Dentro de la solución. las especies disueltas tienen cierta 

capacidad para transportarse de un punto. donde la concentraci6n 

es •ayor. hacia otro punto donde la concentración es menor. 



dependiendo éste fenómenc1 d~l 'tamaPro del ion. de su carga. de su 

•asa. de su concentración y de las c•.mdlciones del sistema. 

El gradiente de potencial qulmico. resultante de la presencia 

de una concentración no uniforme. es equivalente a una fuerza 

causante del desplazamiento por difusión. 

St:: ha demostrado teó'ricamente. que el flujo de difusidn 

correspondiente al estado estacionario es proporcional al 

gradiente de concentración. Ya en 1855 se descubrió la existencia 

de tal proporcionalidad por procedimientos emp( ricos. expresá.ndose 

en la primera ley de Fick para la difusi6n en estado estacionario. 

por medio de [BJ , 

Ne - O dC\./dx 

donde : 

D es el coeficiente de Difusión en cm2 /s 

Ci es la concentración de la especie i en mol/cmª 

Esta es la primera Ley de Fick, de la difusión estacionaria o 

de la difusión independiente <lel tiempo, la cual relaciona el 

flujo de materia con el gradiente de concentración en un momento 

dado. Este gradiente puede variar con el tiempo. por lo que el 

sistema estará suje1.o a difusión no estacionaria.[!] 

La soluci6n de la segunda Ley de Fick. bajo un determinado 

conjunto de condiciones. establece la co~centración como funci6n 

de la distancia x (de x1 t1 x2J dcnlro rJe la disvluci6n. y d·::L 

tiempo t (de ti a t2) : 

de/ <lt = DJ 2 ,"/C>x2 

1.3 LA INTERFASE CARGADA Y MODELOS DE DOBLE CAPA 

cuando los iones se acer<.:an lntimament~ a la super_fic.l~ Uel 

electrodo. st forma la doble capa eléctrica y 'ª~ª se comparta 

5 



coao un capacitor. ya que tiene la posÍ:b11¡dad'.··de .álmacena:r cargap 
- .. ' :.· . :· ._. ~ .. : .: - - ' 

La siguiente figura. muestra ta -dob1e··capa.-e1,Ctrica ro·rma'da. por 
-~'.--· .. '·:;,-.·,e:'.--.~'-·<>:.·.· .:··-o 

1a acuaulaci6n de iones en J.a superficie.del eJ.ectrodo: 

- e Gl e:& - e e © e Ef¡ 
Etl @ e 
eEfl e 

Hetal e EfJ ee @ e 
e GJe e 

Disolución 

Varias personas han intentado explicar la doble capa, y entre 

e1los es"t:i.n Helmholtz. Gouy-Chapman y Stern. A continuaci6n. se 

expone en qué consisten cada uno de estos aodelos. 

1.3.1 MODELO DE HELMHOLTZ 

El electrodo es cubier~o por una capa de mol~culas de 

solvente orientadas (moléculas dt:: agua). Las moléculas iones 

adsorbidos. en contacto direct.'J con el electrodo, no están 

totalmente solvatadas. El plano que pasa a través del centro de 

estas aol.éculas. se llama plano interno de Uelm.holtzCP.1.HJ. Talts 

•oláculas o iones. se dice que están espec!ficilmente adsorbidos. 

La siguiente capa de molóculas lleva una r,apa primarja y 

estÁn separadas del electrodo por una monocapa de molJcula~ 

orientadas de solventE:! (H20) a<JsvrOida.s en l.:d clcctn.•do. F.1 (Jlaw• 

que pasa por el centro de éstas moléculas o io11es solvatados. se 

1lana Plano Externo de Helmholtz(P.E.HJ. Has all' de la compacta 

capa de PEH, se encuentra una distribución de iones. determinada 

por la interacción electrostltica entre los iones y el potencial 

en PEH. 6 



En esta zona, el movimiento térmico al azar, tlende a 

distribuir los iones por toda la solución, mientras que las 

fuerzas electrostáticas tienden a atraer o repeler los iones de la 

superficie. dependiendo de su carga. 

Estas dos tendencias se equilibran una co11 otra, result.ando 

una distribuci6n no uniforme de iones en la superficie. Los iones 

en el seno de la soluci6n no se enteran de la presencia del 

electrodo. De hecho, el potencial decrece exponencialmente con la 

distancia de la superficie y la fuerza del campo se hace c~ro en 

el seno de la disolución. La caída de potencial entre los dos 

electrodos es debida a las i.nt.erf ases y no al e:ieno de la 

soluci&n. (2) La siguiente figura ilustra este modelo. 

Disoluci6n 

1.3.2 MODMLO DE GOUY-CHAPMAN 

Cabe pensar que las cargas del lado de la disoluci&n est1'.n 

7 



distribu!das estadísticamente. y no de modo uniforme. Aparece as! 

otro aodelo de doble capa. propuesto por Gouy-Chapman en 1879. La 

distribuci&'n de los iones considera la carga del espacio de la 

Interfase coao la atmósfera ionica de la superficie del metal 

cargada y supone que los iones son cargas puntuales. 

Al adllitir que los iones son cargas puntuales. ástos pueden 

estar a una distancia cualquiera del metal. de modo que la 

repartición de carga es cont!nua hasta su superficie. Esto no es 

correcto. co•o queda manifiesto por .los valores de la carga de los 

iones, calculados aediante este aodelo, los cuales resultan ser 

•Ucho a&s altos que los establecidos a partir de datos 

experiaentales. La siguiente gr-'fica muestra el aodelo de 

Gouy-Chap•an. 

Metal Oisolucii6n 

6 



1. 3. 3 HODELO DE STERN 

Para evitar estas diCicu1tades. Stern propuso en 1924. un 

aode1o donde coabina los dos anteriores; supone que los iones 

pueden 1legar hasta una determinada distancia del •etal. que 

define el llaaado plano de -4.xiaa aproximaci6n. la cual depende 

del radio de hidratac16n de los iones. 

De este aodo la doble capa queda dividida en dos regiones: la 

capa co•pacta. llamada taabi'n Capa de Helmholtz o capa interna. 

que va desde el metal al plano de -'xima aproxiaaci6n. y la capa 

difusa. que se extiende desde es te plano hasta el seno de la 

disoluci&n. [ 1) 

Metal 

E 

@ 

ee 
e 

~ 
Disolucic:Sn 

Capa Difusa 

Capa Coapacta 

De esta forma. la representación que el modelo de Stern d' de 

la variacidn de Potencial a· trav~s de una interfase consta de dos 



partes, de una reg.i6n .l.ineal. que corresponde a los iones 

adheridos al electrodo y de una región exponencial, en la cual 

1os iones se encuentran sometidos a la influencia contf nua de las 

fuerzas el~ctricas ordenadoras y de las fuerzas t~rmicas que 

tienden a producir desorden. 

La forma en que puede parecerse el modelo de la doble capa al 

aodelo de Hel•holtz. sucede a concentraciones altas, cuando una 

capa de •ol4culas se adhiere al electrodo y la capa difusa se 

contrae, de tal forma que pierde su car&cter difuso y las car~as 

ser'n localizadas en la cercanía del electrodo. 

1. .¡ ADSORCIÓN 

Este es otro fen6aeno que aparece en la interfase. como 

consecuencia de fuerzas afines o electrost,ticas que existen entre 

los iones y la superficie del electrodo. influenciando a los 

posibles pasos de la reacción que se lleva a cabo en esta zona. 

La adsorción es la uni&n de entidades tales como moléculas o 

iones a la superficie del electrodo . La adsorción se div1de en 

adsorción C{sica o Cisisorci6n y adsorci6n química o quimisorción. 

La adsorción f(eica. es la tendencia general de loa iones y 

•o1,culas a unirse d'bllaente a la superficie del electrodo, por 

fuerzas electrost,ticas. debLdo a un campo creado entre a•bas 

partes. 

Si las aolQculas adsorbidas reaccionan qufaicaaent~ con la 

superficie. el fen6meno se deno•ina quiaisorciÓn y ocurre 

frecuentemente en el plano interno de Hel•hollz. Generalmente es 

aá:s fuerte que la adsorci6n no específica y es comparable con la 

Cuerza de los enlaces químicos. Usualmente depende del potencial 

del electrodo. del material del electrodo y de la naturaleza de 

10 



1as especies adsorbente..q_ 

La adsorción física puede inf1uenciar las .medidas 

e1ectroana1Íticae. dependiendo de si las especies adsorbidas son 

electroqu!aicaaente activas. La adsorci&n de especies inactivas 

puede provocar que la superficie del electrodo sea aenos accesible 

a especies activas y la alteración de la capacitancia de la doble 

capa del electrodo.[2] 

1.5 CELDAS 

Ya que se han acuaulado estos conceptos bi(sicos. procede•os a 

•anejar1os de aanera p~ctica en un aparato que ade9's engloba a 

electrodos. electrolito soporte y un circuito el6ctrico exterior. 

Una ce1da electroquísica consiste bá'.sicaaente de : 

-electrodos (ánodo y ctCtodol 

-electrolito soporte 

-conductor aet,lico al circuito exterior y 

-conexión ionica (membrana o puente salino}. aunque no siemrre 

es necesaria. basta con que el circuito esté cerrado. 

El electrodo donde tiene lugar la reacción de estudio. se 

1laaa electrodo de trabajo y est' acoplado a un electrodo no 

Polarizable (su potencial no cambia con ia operaci~n experimental 

y tiene co•Portamiento reproducible durante el experimento). 

lla•ado electrodo auxiliar. que actúa 

referencia. 

como electrodo de 

Sin e•bargo a densidades de corriente altas. aparece una 

sobretensi6n (diferencia de potencial del electrodo a una corriente 

deterainada y su potencial de equilibrio}. que no permite el 

empleo de este electrodo auxiliar como de reCerencia. 

Por esta raz6n y con objeto de que las medidas no sean ,, 



alteradas por otros fen6menos. es conveniente utilizar un tercer 

e1ectroclo. situado en un comparti•iento separado y couectado a la 

ce1da •ediante un puente sa11no. Co•d°naente se le llama electr·odo 

auxiliar o contraelectrodo. 

~---_,,uente de Pode..1----~-1 V 1----~ 

PUen't.e Salino 

Contraelectrodo 

Electrodo de 
Referencia 

Electrodo de 
Trabajo 

1.5.1 CELDAS ELECTROLÍTICAS Y GALVÁNICAS 

Las celdas se clasifican en dos tipos: las electrol!ticaa Y 

las ga1vánicas; en las primeras se aplica corriente para lograr 

ciertos efectos sobre una sustancia o para evaluar el ma~erial del 

electrodo Y en las galv6nicas se obtiene electricidad a partir de 

alguna reacción qUÍ•ica.[1] 

1.5.2 REDUCCIÓN ELECTROLÍTICA. 

Los efectos que se vinculan a la reducci&n electroqu{mica son 

la acci6n de •asas. concentraciones, temperatura de la reacci6n. 

velocidades de reacci&n, difusi6n y equilibrio entre Jas 

diferentes sustancias antes y despu~s del experimento. 

Los •ateriales que se reducen, pueden s~r considerados cono 

despo1arizadores del cátodo, ya que eviLan que la superficie del 

electrodo sea rodeada de cargas o de iones, que no perni ten el 

flujo de materia que se va a reducir, hacia el electrodo. 
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Esta reducción puede proceder con una alta densidad de 

corriente, a un potencial mucho más negativo que el requerido para 

1a reducci6n de hidr6geno. La rapidez de despolarlzac16n es muy 

importante en la reducción electrolítica. pues de ásta depende la 

velocidad de la reacci6n. 

Los incrementos en la densidad de corriente. con sus 

correspondientes aumentos en la polarizacidn cat6dica, provocar'n 

que aás iones H+ se reduzcan por u~idad de tiempo, con una rSpidñ 

disminuci6n de la capa del despolarizador alrededor del elect.r<"•do. 

surgiendo una tendencia de dejar incompleta la reducción y un alto 

porcentaje de la corriente se usará para la reducción del ion H• 

Para que el despolarizador se difunda nás rápidamente y no 

afecte el potencial del cátodo, es conveniente hacer aleunos 

caabios en la celda. tales como incrementos de temperatura. 

agitacicS'n u otros aedios que causen que el despolarizador se 

difundaª'ª efectivamente.[6] 

1.5.3 ELECTRODOS 

Los electrodos de una celda electrolC'tica ezon las terminales 

o polos, por los que la corriente entra y sale de la celda y en 

donde ocurren las reaccioneR ~lectroqu!micas. Una celda 

el.ectrolt tica b'sica f.;onsiste de un electro! i to y dos elecr.rod1Js 

(el ánodo y el cátodo). Duranle el pdso de corriente a trav~s de 

un electrolito conductor, loR constituyent:ef:i dt:l elect.1·olito se 

desplazan hacia los electrodos y toman parte Hn las r~dccioncs de 

oxidaci6n y reducci6n en los electrodos. 

1.5.3.1 ÁNODO 

En una celda electrol! tica. el ánodo es el t:ltctrodo en el 

cual. ocurre la oxidaci6n. Los electrones abandonan la •.:elda a 
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través de1 ánodo. y viajan al cátodo a trav6s de la conducci6n 

metAlica en un circuito externo. Dentro del electrolito. las 

aniones son atraídos al ánodo. 

1.5.3.2 CÁTODO 

El e1ectrodo donde sucede la reducci6n. se denoaina cátodo. 

Entre las reacciones que suceden en el c&todo. est'-n la descarga 

de iones positivos. la formaci6n de iones negativos y la reducc16n 

de eleaentos. de altos a bajos estadoa de valencia. Para ello. se 

utilizan electrodos met'-licos en estado puro o de menor pureza. 

1.5.3.3 ELl!CTROIXl DE REFERENCIA 

La aedida de la fuerza electromotr(z de un electrodo requiere 

del uso de un electrodo de referencia. Las caracter(sticas de un 

electrodo de referencia son: 

-que e1 valor de su potencial no cambia durante la o~rac16n 

experi•ental y 

-que auestra un comportamiento reproducible durante el curso del 

experiaento. 

Entre los electrodos más usados estan el de calomel. Ag-AgCl 

y el electrodo noraal de hidr6geno. 

1.5.3.4 ELECTROIXlS SEMICONDUCTORES 

De una aanera general. se define a los seaiconductores. como 

materiales cuya resistividad se encuentra comprendida entre la de 

los aislantes (lúu~"lf:n) y la de los conductores ( J0-5 !1cm}. es 

decir. que su resistividad tiene el rango Je 10-">: a 10.Pt'lc.m y cuyH 

conductividad aumenta, al aumentar la temperat.ura. Esta 

definición resulta insuficiente, ya quf;! alt;uuos materiales 

conductores pueden tener una resist:.ividad mayor que la de ciert.os 

materiales semiconductores y la resistividad de los aislantes 
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disminuye a1 aumentar la temperatura. 

1.5.3.4.1 TEORIA DE BANDAS DE ENERGÍA 

Para poder definir de una manera más precisa lo que es un 

semiconductor. es necesario emplear alguno de los conceptos de 

la mec,nica cuántica. como es la teor(a de bandas de energía. 

En general. los procesos de conducci&n observados en 

dispositivos constru!dos con materiales semiconductores. son m's 

difíciles de analizar que en el caso de dispositivos en los cuales 

los fencSmenos de conducción ae realizan en vacío. En este 4ltimo 

caso se tienen siempre un s61o tipo de portadores de carga. que 

son los electrones. mientras que en el caso de los semiconductores 

siempre existen dos tipos de portadores de carga: los electrones y 

los huecos. 

El modelo de bandas de energ(a. consiste en considerar que en 

e1 caso de un cuerpo s6lido. las distancias que separan a sus 

diferentes 'tomos son muy pequef'(as, ¡,, que hace que exista 

cierta interacci&n entre ellos. 

En un sistema atómico. cuando la distancia entre los átomo~ 

es grande, se tiene un átomo aislado; cuando la distancia entre 

los 'tomos disminuye. los fenómenos de interucci&n entre ellos se 

acent~an y cada nivel de energía se divide en un gran ndmero de 

otros niveles que constituyen bandas de energ(a. 

Si se disminuye aún más el espacio entre los &tomos. estas 

bandas se dividen en dos partes. A la parte inferior se le 

denonina Banda de Valencia y en condiciones normales. todos los 

estados cuá.nt:icos que posee. se encuentran ocupados por los 

electrones de valencia. f\ la parte superio1·, se le lla111a Danda de 

Conducción y noraalnente. todos los estados que puede poseer, 
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encuentran vacíos. La Banda que se sit.da- entre las Bandas' de 

Valencia y de ConduccicSn. se le- .llama Banda Prohitilda y no 

contiene ning\Ín estado de energía que pueda ser ocupado por los 

electrones. 

En los materiales conocidos como aislantes, -la bantla 

prohibida es auy grande {)3.BeV) y la energCa que necesitan los 

electrones para excitarse de la banda de valencia a la de 

conducci6n es de tal magnitud, que ant~s de que esto suceda. 

ocurre la descomposici6n del material. La siguiente figura muest;ra 

esquem,ticamente las bandas de energía en funció'n de la distancia. 

E 

Banda de Valencid 

d 

METALES SEMl"CONDUCTORES 

QANDAS DE EHEROfA EN f'UNCl6H DE LA DISTANCIA INTERATÓMlCA. 

Las bandas correspondientes a lo:; niveles de energ(a de las 

capas inferiores, son en general mucho más estrechas que la de las 

capas superiores. ya que en elias, los fen6menos d~ interacción 

son menos marcados qut en los Ruper!ore~. 

A partir del modelo de bandas de ~nere(a, s~ puE:<Je eomprt!nder 

el mecanismo dt: conducción deutrQ dE-.! un s6lido mr.:<Jiantt! tl 

siguiente razonamiento: 

Para qu~ exista conducci6n d~ntr() de un c:uerpu s6lldo. es 

necesario que los electrones puWtln Püsñr de un estado cuántii:.·\l a 
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otro Y esto no es posib1e cuando ·1a- banda
1 

._--dt7:' c.~~.~1:1~ci.dn·- se 

encuentra totalaente vac.Ca y la de valencia iotallie~t~ ·¡¡~~ª~---Sin 

embargo. si algunos electrones pueden pasar de 1a banda de 

valencia a la de conducción. Podrá.o efectuar una- serie de­

transiciones dentro de la banda de conducci6n, puest~ qu~. todos 

sus estados cu,nticos están libres en condiciones normales. cuando 

esto sucede. se dice que se tiene una conducci6n por electrones. 

Existe otro tipo de conduccid~. al que se d~nomina conduccidn 

por huecos, que se origina en virtud de que h>s estados cuánticos 

dejados libres en la banda de valencia. por los electrones que 

puedan pasar a la de conduccic:Sn. serán ocupados por otros 

electrones de la misma banda. 

Es conveniente notar que en el primer caso. se considera el 

aovi.miento de un mismo e1ectrón. mientras qu(:: en el segund(•, el 

e1ectr6n que ocupa el hueeo abandonado, dejar' a su vez otro hueco 

que ser' ocupado por otro electrón y as! sucesivamente. por lo que 

puede verse como si fuera el hueco el que se despla2a de un lugar 

a otro.(31 

Para que los Cendmenos anteriores se realicen. es necP.sario 

que los electrones puedan atravesar la banda prohibida, para Jo 

cua1 necesitan una energía superior a la anchura de esta banda. La 

energl"a necesaria para atravesar ~sta banda puede ser (Hlt' ~jt:?mpJo. 

de origen ti&rmico o luminoso. 

Los fen&menos de conducción dependerán esencialmente d'~ la 

anchura de la banda prohibida. presentándose los siguientes caRos: 

1.- En los conductores. las bandas de valencia Y d(:: 

conducc16n se encuentran unidas, figura a), por lo que siempre 

existir' la posibilidad de que los estados libr·es de la L•anda de 
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conduce ion sean ocupados por LOs electrones .. de· )a: bclnda de 

valencia y, Por tanto, ad'n cuando la energ(á-·d-e :los'.: efeétrones St:!a 
; ·, ... ', 

muy pequerra, siempre existi"' una cierta ·c"onduccj6"' elá"ctrica. 

2.- En el caso de aislante~. las bandas de valencia y de 

conduccidn se encuentran separadas por una banda prohib,Ída -de una 

anchura muy grande, en comparaci&n con la energla que lof; 

electrones pueden adquirir por agitaci6n tármica a temperatura 

ambiente, fig. b). 

3.- El caso de los semiconductores es inte.1·medio de los dos 

anteriores; la banda de valencia y de conduccion están separadas 

por una banda prohibida de una anchura comparable a la energ!a 

térmica que los electrones de lo banda de valencia poseen a la 

teaperatura ambiente (aprox. 2 eV.). fig e). l.o que permite que a 

temperaturas re1ativamenLe bajas pueda existir una cier·ta 

conductividad. 

e,, c. 
B. c.. e. c. 

B. P. 
€>. P. 

a) b) el 

OIAORAMA DE: NIVELES OE ENEROÍA PARA VARIOS SOLIDOS 

o.) CONDUCTOR B) AISLANTE ANCHO PROHtDlOA, Eg, 

RCSPECTO A LA ENEA.OÍA AOtTACtÓN TEP.MJCA 

ANCHO DE LA BANDA PROHIBIDA Eg, DEL l)ROEN DE LA l-IAONtTUll DE l.::T. 

En el caso de los conductores, la co11ductivida<.J disminuye al 
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aumentar 1a temperatura. debido a que 1a agitaci6n térmica dt:= lo$ 

'toaos de 1a red cristalina hace que disminuya la movilidad lJneal 

de los electrones. 

En el caso de aislantes y semiconductores. la conductividad 

auaenta. ya que el ndmero de electrones que pueden atravesar la 

banda prohibida. crece al elevarse la teaperatura y &~n cuando su 

aovilidad taabién disminuye esta disminuc16n no es lo 

suficientemente grande. como para qUe predomine sobre el primer 

efecto. 

Un semiconductor perfecto es un aislante a la temperatura de 

cero absoluto; ya que ciertas imperfecciones son inevitabl~ 

dentro de 41. estas producen los portadores de carga eléctrica. 

que dan al cristal una cierta conductividad. Las Principales 

causas productoras de imperfecciones son la energ{a tármica. la 

energía electromagnática y las impur~zas químicas. 

La energ{a necesaria para separar un elecLrón de una uni6n 

covalente, se llama energía de exitacidn y corresponde a la 

anchura de la banda prohibida. A temperatura ambiente. algunos 

electrones Podr'n separarse de sus uniones Y moverse dentro del 

cristal. El lugar vacío dejado por un electrcSn. constituye un 

hueco. que podrá ser ocupado por otro electrón y as! 

sucesiva•ente. 

Algunas uniones pueden romperse por la energ(a de radiación 

de auy alta frecuencia. La creaci6n de portadores de carga por la 

1uz. está basada en el fen6meno anterior (efecto fotoeléctrico). 

Un par e1ectr6n-hueco se forma cuando un f ot6n de frecuencia 

determinada. cede su energ(a a un electrón 

promoviéndolo a la banda de conducci6n. 

de valencia. 
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Es conveniente sefíalar que s6lo los Eo~ones cuya energta E es 

superior a la anchura de la banda prohibida Eg del semiconductor. 

contribuyen a la formación de portadores de carga que pueden pasar 

de una banda a otra y producir una corriente eléctrica. 

1.5.3.4.2 PORTADORES DE CARGA PRODUCIDOS POR IMPUREZAS QUÍMICAS 

Introduciendo una pequef'ra cantidad de impurezas química~ 

dentro de un cristal semiconductor puro. es posible obten~r· un 

exceso de electrones o de huecos. dependiendo de la naturaleza de 

las impurezas. 

Un semiconductor intrínseco tiene estructura perfecta y el 

ndaero de electrones que ha migrado a la banda ~e conducción por 

excitación energ4tica. es igual al número de hue:-cos que hay en la 

banda de valencia. Como este material intrCnseco no se encuentra 

en forma pura, entonces la cantidad de huecos no corresponde a la 

cantidad de electrones removidos de la banda de valencia. 

Hay otros materiales que s~ se encuentran en forma pura y se 

les llaaa semiconductores extrínsecos. En un semiconductor 

extr!nseco. la poblaci6n de huecos puede superar a la de los 

electrones, en cuyo caso se dice que el semiconductor es de tipo 

p, porque los portadores mayoritarios son las cargas positivas 

(huecos). An,logamente, cuando en un semiconductor los portadores 

mayoritarios son los electrones (la poblaciQn d~ estos es mayor 

que la de huecos). el semiconductol' es de tipo n. 

1.5.3.4.3 SEMICONDUCTOR TIPO N 

Cuando a un elemento de la cuarta familia de la tabla 

peri&dica, se le introduce otro elemento de la quinta familia. los 

átomos de este último tomarán el lugar de algunos de los ~tomos 

del primer elemento dentro de su red cristalina. Cuatro de los 
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cinco elt::etrones de cada átomo de la quinta familia. Cormarán 

uniones covalentes, con sus cuatro átomos v~inos del element~ de 

la cuarta familia. El quinto electrón de valencia quedará 

dábil11ente ligado al átomo al cual pertenece y su comportamJento 

sen' aproximadamente igual al de un electrón libre dentro del 

cristal. 

La impureza que puede producir un electrdn de esta forma. stt 

denoaina Donadora. La siguiente Íigura mu~tra esquemáticamente la 

estructura del cristal y al electrón libre. 

En un semiconductor tipo N los electronel:' producidos por las 

impurezas se denominan de origen extrCnseco y a la temperatura 

ordinaria son mucho más numerosoE que los portadores de oriGell 

intr!nseco, producidos par la agitación térmica; pero cuando ]a 

temperatura aumenta. el mímero de portadl":'reR lntrC nsecos también 

ct"ece y puede compararse al n.Jmero dtt portadores extr(nsecos. 

Aunque a la temperatura de cero absoluto. la banda de 

valencia de los semiconductore~ estÁ totalmente ocupada por 

electrones, y la banda de conducción permanec~ vac! a. 

temperaturas superiores a c~ro, un cierto nGmero de elec~rones ~e 
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exitan y pasan a l.a banda de conduccir)n. 

1.5.3.4.4 SEMICONDUCTORES TIPO P 

Si a un elemento de la cuarta familia se 1.e introdui::e como 

impureza un elemento de la tercera familia. los 6to•os de esta 

i•pureza ocupar~n los lugares de algunos átomos del elemento de la 

cuarta familia (a estas impurezas se leR llama acepLoraa). Puesto 

que cada 'tomo de impureza tiene 6nicaaente 3 electrones de 

valencia. una de las cuatro uniOnes de este át.0110 con loR 'tomos 

de la cuarta familia quedar' incompleta y podrá aceptar un 

electr&n de otra uni6n. provocando de esta manera la generaci6n de 

un hueco. 

A la te•peratura ordinaria todos los huecos pueden pasar a la 

banda de valencia, teniándose adem6.~ a1gunos electrones de dicha 

banda que puedan pasar a la de conducción. 

La uni6n PN se forma cuando a lo largo de un cristal 

se•iconductor se tienen dos tipos de conductividad diferente. l.os 

electrones en la región N tienden a difundirse hacia la rP.giÓn P. 

de la misma manera que los huecos de P a N. Debido a esto en la 

región N VE:!Cina a la P va i:i apar~cer un cierto nWnero dt:! Cc'.H"gcts 
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positivas que corresponden a los &tomos que han ~rdido algunos de 

los electrones que pasaron a ia P; lo mismo sucede en la regi&n P 

(huecos haci.a N y cargas negati.vas descompensadas en la frontera). 

1.5.3.4.S HIVBL DE FERHI 

Como consecuencia de la acumulacj6n de cargas E==n esta zona de 

dos conductividades dif~rentes. aparecerá un camµo E. que en un 

mo•ento dado evitar4 que continde la difusión. La presencia de 

este ca11po E. indica que la energÍ' a de los huecos en la banda de 

conducci&n de la parte P es inferior a la energía de ellos en la 

parte ff sucediendo lo mismo en el caso <le los electrones. As(. 

para pasar de un lado a otro de la uni6n, los portadores deben 

vencer una barrera de potencial Vb producida por f>!I. campo 

eléctrico de la uni&n. [3] 

Puesto que las cargas e.léctricas descompensadas se acumulan 

en las cercanías de la frontera entre P y ~. el campo eléctrico se 

localizar' en ésta regi&n. cuya anchura es v. de manera que la 

barrera de potencial está dada por: 

FUNCIÓN FERHI-DIRAC. 

Esta funci6n determina la probabilidad f(E} de que el estado 

de energía E se encuentre ocupado por electrones. Para calcular f. 

se necesita primero conocer la energ{ a Et. 11 amada energC a de 

Fer•i. En general, para determinar la posición del nivel de 

Fermi. hay que recurrir al principi0 de neutralidad de cargaR 

eléctricas. el cual indica qu~. en un semiconduct.or en equilil:u-io. 

el total de cargas negativas es igual al de <:arcas positivas. 

La magnitud de la función f{E} var{a desd~ cero. cuando 

E-Er>>k.T, hasta 1. cuando E-Ef<< .... T. 

C(E) = 1 / (1 + exp [(E-Ef)/kTli 
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Cuando el número de niveles energéticos en la banda de 

conducción y en la banda de valencia son iguales. se tiene que el 

nivel de Fermi se encuentra en J.a mitad de la banda prohibida. 

En estos semiconductores. la concentraci6n n de e1ect.rones en 

la banda de conducci6n es igual a la concentraci6n p de huecos en 

la banda de valencia. Igualando est.as dos probabilidades, que 

tienen que ser iguales. se obtiene Ef=Eg/2. 

Este resultado indica que el nivel de Fermi en un 

semiconductor intrínseco, esta( situado. a todas las temperaturas. 

en el centro de la banda prohibida. 

1.5.3.S PROCESOS DE ELECTRODO 

Los procesos de intercambio de carga cuya transferencia tiene 

lugar entre dos fases. una de las cuales es un conductor· 

electr6nico (metal), y la otra un conductor ionico (disolución). 

se denominan procesos de electrodo y agrupan el conjunto de 

caabios que acompaf'l"an a dicha transferencia. 

Estos procesos son muy variados. como por ejemplo: 

-dep6sito de metales Cd2
• + 2 e ~=====~ Cd 

-desprendimiento de gases 2 H• + 2 e ~=====~ H2 

-disolución de metales Zn •====~ Zn2
• + 2 e 

-intercaabio electrónico Feª .. + e ;¡¡====~ F"e2
• 

-o reacciones acompafradas de intercambio prot6nico 

CcsH5NOZ + 6 H .. + 6 e oc======"=' C6H<5NH2 + 3 lfZO 

La naturaleza de las reacciones de e1ectrodo hace Que se 

presenten características especiales que no se encuentran en las 

reacciones qu{micas comunes, ya que las reacciones químicas se 

interpretan como la ganancia, ~rdida o intercambio d~ electrones 

y en general. las moláculas no reaccionan directamente con los 



electrones. mientras que en las reacciones de_ electrooo. , ia 

:l.nteracci6n entre la especie electroactiva y el· elect:~_'n-:~,~- ·p,~ed~-­
considerar directa. obligando a que la trarisfei-~ncii, ::-,'d~ -carga 

tenga lugar en la superficie del metal. 

Las reaccioneF de electrodo. son reacciones h~téTOt.°"neaS"- que: 

suelen formar parte de un proceso de electrodo~ A~~ii~ii'n'd~ ,t::"i.~~--. 
procesos de electrodo. se pueden distinguir 

- . . -. .... · ....... . 
Jos sicuiéntes pasQs 

posibles: 

!)Transporte de las especies electroactivas 

electrodo por difusi6n. migración o convección. 

2)Adsorci6n de las mismas en ~l electrodo 

hacia ~1 

3)'fransferencia de la carga 

4)Deaorci6n de los productos de reacci6n del electrodo 

S)Difusi~n de los productos hacics del seno de la dlsolucicSn 

6)Reacciones químicas secundarias y 

?)Formación de nuevas fases. 

Cabe se~alar que no siempre se cumplen todas las etapas en 

los procesos de electrodo. siendo necesario analizar la reacci6n 

para llegar a la secuencia correcta.{1] 

1.5.4 CIRCUITO ELÉCTRICO EXTERIOR 

Analizando el circuito eléctrico externo que une a Jos 

electrodos. se relacionan la corriente y cantidad de productos 

reducidos, por medio de 1as leyes de Faraday, pero para que la 

corriente pase a través de la celda. necesario aplicar una 

diferencia de potencial por medio de una Cuente de poder o 

potenciostato. 

1.5.4.1 CORRIENTE 

La corriente es probablemente. Oe todas las mediciones. la 
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~s importante en 1a electroqu(mica. La unidad de corriente ~s el 

Ampere, es decir, el paso de un coulomb en un segundu a través del 

material conductor. Los intervalos en que se usa esta unidad están 

desde el ampere hasta el picoampere. Todos los mátodos de la 

medida de la corriente. se basan en campos mag~ticos inducidos 

por el paso de corriente. 

Una corriente constante puede ser suministrada por fuentes de 

poder de corriente directa o de corriente alterna. Un 

galvanostato. es un sistema electr6nico. que controla la corriente 

a través de la celda. 

1.5.4 .2 VOLTAJE 

Voltaje, es un sinónimo del término diferencia de potencial. 

La diferencia de potencial entre 2 conductores metálicos se debe a 

que en uno de ellos. existe mayor cantiQad de electrones. los 

cuales tienden a dirigirse al otro, como consecuencia de la 

diferencia de presi•=>n electr6nica. 

Para medir el voltaje se usa el volc.(metr<.1 un 

potenciómetro. La ventaja del potenci6metro sobre otros métodos 

para medir voltajes. es que casi no extrae corriente del circuitc.• 

y por tanto no altera 1a medida del voltaje. 1-;1 potem:.iostat.o 

sirve para mantener una diferencia de potencial constante entl'e 2 

el.ectrodos. 

1.5.5 ELECTROLITO SOPORTE 

Con el fin de ~vit.aI· la oxidilci6n la roJucclón en el 

electrodo de trabajo o de referencia durante las m~idas, s<~ oi'fpde 

un electrolito soporte al disolv~nte en gran exc~~o con respecto a 

1a concentración de las especies '~!'itlJdia~Jas. fo.si.e f:!lP-ct.roJ U.o P.F: 

una sal inerte, soluble y tiene 3 funr:io11eB : 



i) Lleva la •ayorLa de la corriente en la celda. puesto que 

su concentración es aucho imís grande que cualquiera otra. 

2) Mantiene constante la fuerza ionica; esto es necesario 

porque no debe ca•biar la estructura de la intercas~. ya qut la 

reacci6n ocurre ahi. 

3) Suprime el efecto de la migración de corriente para las 

otras especies. asegurando que la especie de interés llegue s6lo 

por difusión. La corriente de aigraci6n es la corriente que surge 

co•o el resultado del aovimiento de los iones causado por el ca•J>O 

el4ctrico iapuesto (2). 

1.5.6 CANTIDAD DE CARGA 

La cantidad de carga se mide en coulombs (C) o faradays (F}. 

El coulomb es la cantidad de electricidad que corresponde al paso 

de corriente continua de un ampere durante un segundo a t.ravé·s del 

conductor. El náaero de coulombs {Q) que resultan del paso de 

corriente constante de 

expresado par :. 

aaperes durante t segundos est.Jí 

Q=lt. 

Para una intensidad de corriente variable. i, el ndmero de 

couloabs viene dado por la integral: 

i=f Qd~ 

El Faraday es la cantidad de electric1dad que producirá la 

transfor•acidn quí•ica de un equivalente de la sustancia en el 

electrodo. Como el equivalente en una reaccicS'n de 

oxidaci6°n-reduccicSn corresponde a la reacción llevada a cabo por 

un mol de electrones. el faraday es igual a la carca de 6.U2E23 

electrones. 

Asimismo. el faraday es equivalente a ~6500 cou!om~s. Estas 



definiciones permiten cuantificar la transformación quLmica·que se 

produce en el electrodo. 

1.5.6.1 LEYES DE FARADAY 

La extension de una reaccion de elect.rodo s€! pu~e est.aolecer 

a partir de la carga transferida. Las leyes de Faraday dan 1a 

equivalencia entre la cantidad de materia transformada y la earua 

que ha pasado a travé'.s de la interfase. La transf ormaci6n 

electroquímica de un mol de especie electroactiva requiere el paso 

de nF coulombs, donde n es el n~mero de cargas intercambiadas y 

F es la constante de Faraday. 

Si en el curso del proceso circula una corriente durante 

un tiempo t, la carga transferida es It y la relación It/nF da el 

n6•ero de •oles transformados durante el tiempo considerado. 

De este modo, la extensi&n de la reacci6n viene relacionada 

con la corriente eléctrica que circula por el electrodo. La 

corriente implicada en una reacci6n d~ electrodo se llama 

corriente faradaica, para diferenciarla de la corri~nt.t:: 

no-faradaica correspondl.ent.e a la carga o descarga de ta dubl.f! 

capa electroqu( mj.ca. 

1.6 CINÉTICA ELECTROQUÍMICA 

El estudio de la cin~tica y el mecanismo de los proce1:>os en 

el electrodo es el objetivo de la cinéticd electródica. En est.os 

procesos ocurre la transferencia de carga a través de la interfase 

metal-disolución y llevan consigo cambiOE:I de la concentración de 

las especies implicadas en la interfase. 

En consecuencia. las reacciones en el electr·odo son are~.:tadas 

por el transporte de materia hacia dtsde el electrodo dondt! 
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tiene lugar la reacci6n. La cinética d~ un proceso electr6dico 

está gobernada por la etapa más lenta de las que in~egran el 

proceso global. 

La velocidad de la reacción de electrodo ~e puede definir en 

té'r•inos del ndmero de moles de especie electroactiva 

transfor•ados por unidad de tienpo. Coao la cantidad de sustancia 

transformada en el electrodo proporcional a la carga 

transferida, resulta que la velocidad de la 

proporcional a la corriente. resultando :velocidad 

reacción es 

I/nF (11101/s). 

Ya que las reacciones de electrodo tienen lugar en La 

interfase •etal-disoluci6n. su velocidad deperid<:: del área de dicha 

interfase, refiri~ndose por tanto. a la unidad de superficie, y se 

expresa en función de la densidad de corriente J. es decir. la 

corriente por unidad de superfici~ del e1ectrodo. A/cm2 

Al estudiar la velocidad de las reacciones de electrodo. se 

observa que el valor de dicha velocidad depende del potencial 

aplicado. Este fen6aeno se puede interpretar teniendo en cuenta 

que el paso real de corriente a través de la interfase desplaza a1 

electrodo de su cond1ci6n de equilibrio. es decir, se polariza el 

electrodo. 

1.6.1 POLARIZACIÓN 

La polarizaci6n ret1ne un conjunto de efectos originados por 

el paso de corriente. que ocasionan cd.mbio de P\>tencial del 

electrodo, con respecto a su valor de equilibrio 

Si. el electrodo mantiene e! valor de potencial, con el pasu 

de corriente. se habla de un electrodo no polarizable: en camoio 

se tiene un electrodo polarizable cuando un aumento del p1,te111;ial 

aplicado, no origina paso de corriente apreciable. 



En 1a siguiente figura. está represen~ado el equivalente 

e1~trico de un electrodo. 'consistente en un condensador y una 

resistencia conectados en paralelo. 

R=O 

a. 
R 

b 

R= ao 

e 

cuando el electrodo se coaporta como si la resistencia tuerp 

cero. no tienen lugar cambios de potencial con ~l paso de 

corriente y se tiene un electrodo no-polarizable. Pero si la 

resistencia fuera auy grande. no hay casi paso de corriente 

faradaica y el potencial toma un valor· deterainado. obteniéndose 

un electrodo polarizable. 

La polarización nos informa de la diferencia entre el 

potencial del electrodo una corriente determinada E y el 

potencial del mismo en condiciones d~ equilibrio E.; esta 

diferencia de potencial 

sobrepotencial. ~· 

se define como sobret.ensión o 

La sobretensión aparece como cons"':<:uencia de lQS fer~•enus de 

polarizaci6n y es debida a alg\'.in paso lento de la reacción de 

electrodo. que conduce a un retraso del proceso global y el 

potencial se aparta de su valor de equilibrio. constituyendo la 

etapa determinante de la velocidad de reacción: por tanto. si el 

proceso total viene retrasado por la etapa de transferencia de 

carga, se tiene una sobretensi6n de transfer~ncia de carga. 
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La variació'n de la CClnct!ntración de especie elec.trorte:t ivít 

Junto al electrodo res~ctu a su valor iúi' e1·· sen(1 dt:::. la disolucidn 

origina un transporte de mater·ia que pU~e ,: <'JOÍl~LitUir·, la· et.api.! 

lenta del proceso y dar lugar a una fl:Obr~-t"::!'0s_l_6-h:"f,OT: difusJ6n. 

Cuando existe una reacclc-n qu!11Jca --acopl~1.da-:-_ ºa-.:: -_ld ·-~-rt:accidn 
~· . _, '' 

electródica y que retrasa el procesr>, :gl.o~>-ai~ ·de· <mod~ qUe 's11 

velocidad vienf1 cont.ro!ada P<Jr· la r·':!et<:cio:iu c1ii!mi.;:~-ºª°7 o':_it:l!•~ -un¡., 

sobretensidn de reacci6n. 

Las sobretensiones de difusi6n y dé - reacC1d':;1:'· erl.: -;ü .. .Cur1·~~ 

ocasiones se tratan Juntas y ~e habla de sobretensjd'n dft 

concentración. pues ambas ':!stt1n rt::la·~j\. ... nadas c<in )ª concentrnci6n 

en la interfase. 

Por ~ltimo, cabe considerar que l.a resist~ncia de Ja 

disolución origina. durante el paso de corriente. uiia cn!Ja ohmicb 

de potencial que pued~ da~ luga~ una sobr-=tt:nsi<Sn de 

resistencia. la cual suele pres,~ntarse cuando e:-cislt:!' una capa pocn 

conductora entre el meLal del o:lectrodc• y la disolu':!16n .. ( I J 

1. 6 • .:< ECUACIÓN DE BOTLER-VOLMEf< 

En cin&tica electroquímica. una ecuacióu fundamental 

relaciona la densidad de corriente cou el sobr·epotencin1 aplicadc). 

llamada Ec .. dt Bvtler-Volmer: 

j = jo [eX(l(-/111F>)íHT) - exp( {1-,8)n1"1')/R1')) 

donde: 

J es la densidad de corriente total 

Jo es la densidad de corriente de int:~r·~n:mbff) 

(J es el factor de simetr! C:t 

La jo describe la cin~tica del sistema ~n eQUilll>r in, en 

cuanto mide J.a velocidad di'!: trannf~r1-:11cJa d~ <:ilrt;A de la íormii 
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oxidada y de la .forma reducida cuando no hny ,f>.3S<• '.de ·cor·rü::lltft. 
. - -.. -. '·. ·.__ .-. ,• -~ ':'.: . -~ '' . 

neta en la interfase. El para111etro (3 •.. di{ Cuenta áÚ la ·=s1mf:tr! a dt:! 

la barr~ra de potencial. por eEio se le l l~~a---.-j~Ct~r d~-' ~:1-.;.et~Í ~, ele 

la reacci6n de transferencia de carga, y _su valor oscila ent.1·~ 0.4 

y 0.6, siendo el más com4n 0.5. 

De acuerdo con la Ec. de Ootler-Volmer, resulta que la 

velocidad de la transferencia de carga esto es, el paso de 

corriente a traves de la int-erfasft, está gobernada por el 

sobrepotencial. La siguien~e figura representa la variaci&n ~e ~a~ 

densidades de corriente catc.Sdica. a116dica y Lotal v~. 1). 
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2 MATERIA PRIHA Y PRODUCTO MAYORITARIO 

Kn este cap! tulo se tratara. de abarcar todo 1o referent.e a 

nuestra •ateria prima principal (CO:z} y al metanol.. por ser el 

producto 11ayoritario. to11ar ciertas precauciones en su manejo y 

hacer notar su iaportancia de los usos industriales que tienen 

estos compuestos. 

2 .1 DI6XIOO DE cARBONO 

Es un gas incoloro. de o1or picante y de sabor 1'cido. El COz 

es un subproducto de muchos procesos comerciales. produccid'n 

sintética de a•oniaco, producci.Sn de }12. fermentaci6n y la 

reaccicSn de ácido sulfÓrico con dolomita. entre otros. 

Generalaente se encuentra co.1110 una mezcla de gases: el CO:z se . 

separa. se recupera y se prepara para su uso comercial coao sdlid'a 

(hielo seco). 1Íqu1do o gas. 

El COz ta•bid°n se encuentra en los productos de co•busti6n. 

coao producto del aetabolismo de los animales y en pequd(as 

cantidades .. 0.03 % en volumen en la atm6stera. 

2.1.1 usos 

Dentro de sus varias aplicaciones. estÁ la carbonatacidn de 

bebidas. producci6n qu( mica, contra incendios, conservacidn de 

aliaentos. en invernaderos. en operaciones de miner! a. trabajo 

terap4:utico y de soldadura. 

No es muy reactivo a temperaturas ordinarias. En agua, rorma 

e1 &.cido carbÓnico JbCOa, teniendo su primera constantP. de 

disociación, un valor de 3.SE-7 y la segunda de 4.4E-11. 

2. 1. 2 QUÍMICA AMBIENTAL DEL COz. 

El COz juega un papel importante en el aedio ambiente. Ea un 
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constituyente de la atm6sfera y como tal es un ingrediente 

necesario en el ciclo de los animales y las plantas. 

En el metabolismo an1aal. el oxígeno de la atm6sfera 

reacciona con los azúcares del cuerpo para producir energía de 

acuerdo a la siguiente c&rmula: 

6 CQ.2 + 6 H20 + ENERGÍA 

El subproducto caz es liberado a la atadsfera y éste e.."'> 

to•ado por las hojas de las plantaS. Utilizando la luz. el C02 

reacciona con el agua en presencia de enzimas. para producir 

azmícar. Esta reacci6n se conoce co•o fotos!ntesls y es inversa a 

la anterior. 

En cuanto al nivel de COz. en la atmósfera. éste ha aumentado 

considerablemente. ya que se queman grandes cantidades de 

co•bustibles f6s1les. Hay una fuerte evidencia. de que la rapidez 

de 11beracion de COZ a la atm6sfera es m~s grande que la capacidad 

de as1•1lac16n de la tierra por éste. 

Los efectos que ya se perciben, resultan en un calentamiento 

de la atmósfera. ocasionando por consiguiente el derretimiento de 

las zonas polares, causando un aumento en el nivel del mar; 

taJabién podría cambiar los patrones de circulaci6n de aire. 

alterando las zonas de lluvia. haciendo desiertos de tierras 

cultivables o viceversa. 

2.1.3 TOXICIDAD 

Este gas tiende a concentrarse en lugares baJos. ya que es 

1.5 veces sls pesado que el aire. Un 5 X en volumen de COz en el 

aire, causa un triple incremento en la rapidez de respiración y 

una expcaici6n prolongada a concentraciones más altas que un 5% en 

volúaen. puede causar p6rdida del conocimiento o la muerte. Por 
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tanto debe haber una buena ventilaci6n para 

acuaulaci&n del caz.. 

2.2 HETANOL 

prevenir la 

De los posibles productos que pueden ser sintetizados por 

•edio de la reduccion electroqu! mica del di6xido de carbono. el 

Hetanol es el que tiene aayores probabilidades. pero no hay que 

descartar al ~cido f6raico ni al formaldetúdo. 

2.2.1 HETANOL COMO ANTICONGELANTE 

Nuestro interds se centrará en el metanol. puesto que su 

iaportancia radica en que tiene la doble funci6n de ser tanto 

materia prima para producir otros compuestos. como producto del 

presente estudio. el cual. con ciertas aodlficaciones en su 

coaposicidn (ya que sale en soluci6n acuosa), puede servir por 

ejeaplo. como anticongelante para la industria automotr!z. entre 

otros usos. En este caso. cualquier anticongelante debe satisfacer 

•uchos requeriaientos. tales como : 

1)La capacidad para bajar el punto de congelamiento del agua 

las •'s bajas teaperaturas. como las que ocurren en invierno. 

2)Una estabilidad quíaica satisfactoria y de servicio y la 

habilidad de proteger el sisteaa de enfriamiento de la corrosión y 

dep6sitos. 

3)La ausencia de efectos indeseables en la máquina enfriante y 

de transferencia de calor. 

4)Híniao efecto en elastómeros. 

S)Bajo costo. 

6)Hínimo efecto en la superficie. 

?)Una a!nima viscosidad aceptable. a bajas temperaturas. 
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B)Un bajo coeficiente de expansión. 

9)Utilidad durante la estaci6n de invierno, al menos. 

10)Que sea r&cil de revisar su punto de congelamiento. 

Adem,s. entre otras propiedades deseables, se encuentran: 

baja toxicidad. olor aceptable, caracterCsticas adecuadas de su 

punto de ebullición. bajo en la íormación de espuma y en pQrdidas 

por operaci6n y que sea inflamable. La siguiente gráflca muestra 

la capacidad anticongelante del metano! en medio acuoso. 
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2.2.2 PRODUCCIÓN Y PROCESOS 

El md-todo más antiguo para la producci6n de metanol era la 

destilación destructiva de la madera, cuya tecnología se hizo 
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obsoleta con el desarrollo de la v{a sint6tica, a partir de 

hidrógeno y 6xidos de carbono en la mitad de los ai"\os 20. Kl 

aetano1 ta•biOn se produjo como uno de los productos de la 

oxidaci6n de hidrocarburos no catalítica. pr4ctica descontinuada 

desde 1973. El aetanol también se puede obtener 

subproducto de la s(ntesis de Fisher-Tropsch. 

como un 

La producci&n moderna del metanol. a escala industrial se 

basa exclusivamente en la s(ntesis de mezclas presurizadas de H2. 

11.on6xido de carbono y di6xido de carbono. en presencia de 

catalizadores heterogéneos metálicos. Las presiones Id.a bajas que 

se manejan están entre 50 a 100 at-6sferas. hasta ser tan altas 

coao de 250 a 350 atm. 

A aedida que fue avanzando la tecnolog.1.a y el conocimiento de 

los catalizadores. las presiones que se manejaban, bajaron 

sustancialaente; ahora se trabaja en un intervalo de 80 a 100 

ata., con capacidades de 1000 a 2000 ton/día. 

2.2.3 PROPIEDADES FÍSICAS DEL HETANOL 

Peso Holecular 

Gravedad Especl fica 20/20°C 

Capacidad Calor1fica 

Presión de vapor 

Viscosidad @ 2oºc 

Te•peratura Crítica 

Presión Crítica 

.6.Hl'orm. li..q. e 20 e 

6Gform. ti..q. • 2'!5 e 

32 g/mol 

0.7924 

o.6 cal/g ºe 

12.8 kPa 

0.59 cP 

239.43 e 

809& kPa 

-293.03 kJ/1101 

-166.81 kJ/1101 

22662 J/g 
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Punto de Congelac16n 

Punto de Ebullición 

Densidad 

puro: -97.7•c 

50~ Soln. -44.S~C 

64.S"C 

o. 78663 g/al 

El metanol es purificado por medio de la desti1aci6n y su 

pureza necesita el uso de 2 6 3 columnas de destilaci6n, 

dependiendo del grado de pureza que se necesite. 

2.2.4 HANEJO Y ALMACENAMIENTO 

El metanol puede ser almacenado en equiµo de acero al carbÓn. 

Los tanques de almacenamiento deben ser constru!dos con un techo 

interno floT.ante, con una capa de gas inerte para minimizar las 

emisiones de vapor. Por la flamabilidad del producto, los tanques 

se cercan en un dique y se protegen por un sistema ex~inguido~ de 

fuego tipo espuma. 

Nunca se debe usar aire comprimido para cargar o descargar al 

producto. es preferible usar al~n gas inert~. 

2.2.5 TOXICIDAD 

El efecto más conocido y frecuente es la ceguera, como 

resultado de la ingestión de este alcohol. Entre los sCntomas 

iniciales esbtn la: fatiga. debilidad, náusea. dolor de cabeza. 

mareos y dolores abdominales. 

2.2.6 usos 

se usa para producir formaldeh!do. metilterbutilét.er (MTBE}, 

'cido aC'Stico vía carbonilaci6n del HeOH, metacrilato de metilo, 

metilaminas, halogenuros de metilo, teref'talato de dimetilo, como 

solvente y combustible. También se ha usado como meJorador del 

octanaje de gasolinas, Junto con otros compuestos. (4) 
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VARIABLE A ESTUDIAR 

Este trabajo tiene como enfoque primordial. el analizar el 

efecto del aaterial del electrodo en la producci&n de compuestos 

orgánicos y al hacer cada electrólisis, se contemplan las 

condiciones de todo el sisteaa. tales co•o el electrolito soporte. 

el voluaen de catolito. el pH. el tiempo, potencial Y densidad de 

corriente. 

Los dnicos parAmetros que se mantuvieron constantes durante 

todas los experimentos fueron la Temperatura ambiente y la Preai6n 

ataosf,rica. sin embargo, hubiera sido conveniente para ciertos 

experlaentos, poder apreciar el comportamiento del sistema a 

diferentes Teaperaturas. 

3.1 Hr!TODOS DE ESTUDIO DE REACCIONES EN ELECTROQUÍMICA 

La foraa en que se puede estudiar una reacción 

electroquíaica, es relacionando experimentalmente la corriente con 

el potencial. Dependiendo del est!mulo que se le aplique al 

sistema y del efecto que se obtenga. el mQtodo de estudio será 

potencios~tico o galvanostático, siendo amt~s ttitodos Directos. 

En el primero. se fija el potencial del electrodo de trabajo, 

cuyo valor permanece constante durante el experimento y se 

registra la intensidad de corriente corresí.'Om.litmt.e. En el otro 

•'todo , se opera a corriente constante y se nide el potencial del 

electrodo de trabajo en estado estacionario con respecto a un 

electrodo de referencia. En ambos mó.todos el potencial mt:!didc' 

incluye la caída óhmlca de potencial y para r:alcu.lar la 

sobretensión hay que conocer el valor de potencial de equilibrio. 
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La siguiente Eigura auestra 1as caracter!stícas de ·ios dos 

M1Í:.TODO POTEHCIOSTÁTICO METODO OALVAHOSTÁTICO 

Las condiciones de todos los experimentos. se adecuaron con 

base a la bibliografia expuesta al final del trabajo. con algunas 

variantes. por ejemplo: el voluaen del ca~olito. el flujo de C02, 

la corriente impuesta a la celda y el tipo de membrana que une a 

los compartimientos. 

Para el presente estudio se utilizó el método 

potenciostAtico, ya que a la celda se le aplica una diferencia de 

potencial, y se mide la corriente resultante. Esta corriente 

dependerá. del área del electrodo de trabajo, del área del 

contraelectrodo y de la concentración del electrolito soporte. 



3.2 PREPARACIÓN DE LAS SOLUCIONES ELECTROLÍTICAS. 

Todas 1as disoluciones se prepararon con agua destilada y 

desionizada. con el fin de evitar que las impurezas pasen a la 

solucidn. pues el ª°'lisis cromatográ.fico es muy sensible. 

Para el catolito. las soluciones son concentradas (O.SH) en 

los pri•eros experimentos y las siguientes se diluyen C0.1H). para 

ahorrar sal del electrolito soport~. Se prueba con NaHCOI 0.1 H y 

después con Na2~ o. 1 H. 

Se cambió la soluci&n del anolito por hidr6xido de sodio, 

para provocar la descomposición del anolito y de esta forma 

asegurar que circulara la corrient~ por el circuito. 

Las disoluciones ácidas, se prepararon de la siguiente 

aanera: 

-A la disoluci6n de bicarbonato de sodio o a la de sulfato de 

sodio. se le agregan •ililítros de 'cido sulfÓrico conc. por la 

pared y se agita. 

-Con el pHm:etro Jenway. se controlan los mLdc &cido. hasta que 

el pH disminuya a 3.4. 

3.3 MATERIAL DE LOS ELECTRODOS 

El material de los el~~trodos metálicos, se limpió sieapre 

con ácido clorh.ldrico dilu(do y después se liJ6. 

Para asegurar que las burbujas del gas en cuestidn tuvieran 

un mayor tiempo de residencia en la superficie del metal, se le 

adapt6 un capuch6n al electrodo. Este tiene pocas perforaciones. 

con el fin de retenerlas y permitir al gas que salga, ya que de 

otro modo se podría llenar el capuchón de gas y no permitiría la 

coexistencia de las tres fases (s6lido, líquido y gas). 

El aparato que controla autoaáticamente la perturbación 
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i•puesta al sistema en estudio, se llama potenciostato, y consiste 

de un circuito electr6nico con un a•plificador operacional, 

conectado de •anera que la salida de corriente depende de la 

diferencia de potencial aplicada entre sus dos entradas. 

Sin eabargo ,se utiliza una fuente de poder en lugar del 

potenciostato. puesto que elimina el uso de un electrodo d~ 

referencia y dem:oSs conexiones. 

El estudio ciná'tico de la Tec1ucci6n del di6xido de carbono. 

se sigue por •edio de la extracción de alícuotas de la solución 

electrolizada, utilizando el electrodo que d6 los mejores 

resultados y analizando las mismas por cromatografía de gases. 

3.4 CELDA 

El celda que se usó fue de tipo H. con una membrana porosa en 

medio de los compartimientos (anolito y catolitoJ. 

siguiente figura muestra esquemó.ticamente la celda que se us6. 

Fuente de Poder 

Hembra na 

Porosa 

Acero 

Electrodo de 
Trab~jo 

l 
CO:z 

La 



3.5 EQUIPO 

- 1 Tanque de COz, gas especial, grado instru•entos, 99.99X. 

- 1 Fuente de Poder Philips, Hod. PE 1536 OC, 20V-2A. 

- 1 Celda tipo H 

- 1 pHlletro Jenway Hod. PHM 6 con su electrodo de vidrio 

coa binado 

- 1 HultÍaetro ER Hod. HU-101 con cables de prueba. 

- 1 Desionizador de Agua Destilada Hanostat Hinistaltic Pump~ 

- 1 Balanza Electr6nica Hettler Mod. PC 400. 

3.6 MATERIAL 

- 3 Vasos de precipitado de 500 ml. 

- 2 Vasos de precipitado de 100 •l. 

- 1 Espátula 

- 1 Vidrio de Reloj 

- 1 Agitador 

- 1 Hatraz Aforado de 1000 ml. 

- 2 Matraz Aforados de 500 al. 

- 1 Hatraz Kitasato de 500 •l. 

- 1 Pizeta 

- 1 Pipeta 10 nl. 

- 1 Probeta de 1000 ml. 

- 1 Probeta de 100 ml. 

- 1 Cerámica Porosa para separar los compartJmjentos y qu~ 

permite el paso de corriente a través de toda la celda. 

- 1 Burbujeador 

- 1 CapuchÓn de plástico 

- 1 Tubo de vidrio en U 
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- J Pln;¿as L'ar~<.t~ 

- l.ija de grano fillO ,_·~· d¿. nr~nu .·~l'Ué'SO. 
,: . ' .. . . -~, '. 

- l"rascos de ·vidrJo pa.ra··r··~.-:O}:~c'=~.r ,·Jos mUt'!sl·rn~ 

- AlamLre gruét-to de acero··- ,,, .. - · 

- Cables con ·~alm~~e~{;~: .. ·_:;;,-. . ·_):i· _ :~\· 
·~ ,-,-

- Mangueras _'. -:-' ·· ·-~"~--<': .-

3. 7 ELECTRODOS DE TRABt\JÓ MF.TAl,.),áú:' , 

- f\lambrl":! delgado •:J~ c;o·b·~~; ·,~~-~~L~.~-~. 
- Placa de CoLr·c 

- Placa de Hj ~Tl.'J 

Placa 11~ P 1 om0 

- Placa de Zlnc 

- Barra Cilíndrica d~ Grafito 

3.8 ELECTRODOS DE TRABAJO SEMICONDUCTORES 

-Sulfuro de Cadmio c0n lOX de F~03 a Gboº 

-Sulfuro de Cadmio con 15"- dt! FE:!lO!I a 620° 

-Sulfuro de Cadmio con 10"- rJ~ Fe5 a 650° 

-Tltanatu de Hierru 

-Óxido de Hierro 111 

-Disul furo de Wolíramj u a 700° 

3.9 REACTIVOS 

-Sulíalo de sodio R.A. 

-Bicarbonatc• de sc•div R.A.. 

-Hidr6xido de sodio R.A. 

-Acido Sulfúric-:-1 conc~ntrado. 

-Agua destilada 

·-Agua Desionlzada 

-Acido Clorhídrico dilu(do 
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3.10 DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Est.t: it:=H el desarrollo esp-?rimeut.a1 -del estodiCl o.lof::! r1~ucci6n 

electroquímica del dióxi<lo de carticmo. 

Primero se proc~e con l.a electt'6liais a potencial 

controlado de 2 Volts, continuando otras electrólisis a S Volts,: 

utilizando sólo a los electrodos metálicos, midiendo en ambas . la 

corriente resultante. Este aumento de potencial se hace para 

dilucidar si hay aumento de producto. Se controla el volumen del 

catolito y que el tiempo sea de 3 horas para todos los 

experimentos. 

En segundo lugar, se escogen a los •.!lectrodos met&licos que 

den la máxima cantidad de metanol y se trabaja a pH bajos 

(aproximadamente 3.45). Estos son Cu placa. cu enredado, Zinc y 

Plomo. 

Tambi~n se realizan experimentos usando a los materiales 

semiconductores. a pH baJo y con iluminación natural. 

Se continó.a trabajandü con los electrodo~ metálicos, pero 

cambiando el electrolito soporte (Sulfato d~ sodio 0.1 M}. con la5 

mismas condiciones. puesto que los resultados de los 

semiconductores mostraron que no fueron tan efectivos como los 

anteriores. 

En Tercer lugar, se realiza u ria electrólisitl con el e:lectf'odo 

de Zinc, pero extrayendo alícuotas cada media hora. para seguir la 

ciOOtica de producción del met.anol. Gada al{ cuota extra{ da d.::toe 

ser de menos de un mililitro, cou el f111 de no alterar el volume:11 

del catolito. 

3.10.1 SECUENCIA PARA LA REALIZACIÓN DE CADA ELECTRÓLl$lS. 

1.-Desionizaci6n del agua destilada. 



2.-Preparac~6n dt! SóÍ~¿i6·~1 ;~i;~~/~i ¿-~t~l:i.L~:~:~~::J~~:a-.~\·.A~~lifO. 
3. -Preparación d~ i~S ·-.~·~-~t~·cid~;~·-;· 

3.1-LimPiar e1-·e1~ctródo · ,dt:= 

Lijarlo--~---

3.2-Colocarlo en su CapuchÓn. 

3.3-Colocarlo e11 el coD1partimlento del caLolito. 

3.4-Lijar el contraelectrodo de a..:ero l' alojarlo en ~l anolilL•. 

4.-Preparación de la Fuente de Poder y del Mult!metro. 

5.-Preparacion de los cables con c;aimanes. 

6.-Conectar el electrodo de Trabajo a la terminal Ne~ativa y el 

contraelectrodo a la terminal Positiva de la fuente de Poder. 

7. -Llenar cada compartimiento, cuidando en esper.:ial el volumen del 

catolito. 

8.-Ajuste de la fuente de Poder a 2 ~ con el mul~!metro. 

9. -Abrir el flujo de C02 y ajustarlo de fut'ma que coexistan las 

tres fases. 

10.-Medir en la Celda directamente el ~v y la corriente con el 

mult( metro y volver a el.Justar si es nece!:la.r io. 

11.-Tomar el tiempo de inicio. 



CAPITULO e u A T R 'o 

RESULTADOS Y OISCUS!ON 
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Las.muestras eí~ctY.~liZadas'se analizaron pol' cromatograf{a 

de GaseS.Este an61iSis de las mue5tras se enfocó a la iase acuosa. 

puestO -que ~·~~e .:=~·s_::~'ci1--·s·~.·rec~:iec~i611 _-compa1·a<.1a con una muest.ra 

gaseosa·.:_ 

4.1 CROMATOGRAFÍA DE GASES 

La bast:: del pr•oc.eeo E:::stá dent.1·0 de l.a columna de separaci611. 

la cual es usualmente una tube1 ía de diámet.1·0 í*<JU~o. empacadrt 

con una cama ~st.ac1onaria d~ gran superficie. 

lU numbre de cromatografía. de gas indica que la fase que se 

mueve es un gas. Cromatografía de gas-s6lido es el t'rmino 

apli.cac.10 dl proceso donde la fas~ t::st.acionaria t::ñ u11 adsorbente 

sólido ac~ivo. Cromatogrdf(a de gas-l(quido. tiene como fase 

estacionaria, un H qui do distr).buC do sob1 e la superficie de un 

soporte sólido. Los procesos básicos re:sponsable:s las 

separaciones son adsorción y separac.i6ra. 

En el método de cromatograt1a d~ gas. una corricnt.e de gas 

transportador, fluye a trav~:; de la columna. acarI'cando la muestra 

que se inye~ta. La separaci6n de Los c•Jmp1Jnentes que comprenc.Je la 

muestra, es por la dif~rencia de las m&ltipl~f::> i-uerzas por lag 

cuales los materiale~ d~ la c0lumna tie:ndelt a i·ete:ner a. cada um' 

de 105 componentes. Esta ret~nci6t1 i.iu~de s~r· po1 adsot·.::i611. 

solubilidad, ligaduras qu( micaB o polarida•J. 

Al salir de ta ~olumna. la fase gaseusa entra inmediatamente 

a un detector contiguo. Aqu( los <..ompor1~ntes t.hdivid•Jales 

registran una serie de st:iial~s. que: aparecen como una sucesión de: 

picos arriba de la línea base, en la c.:urva registrada o 

so 



cromatograma. 

El área de cada pico E==H una indi_caci6n _oeuantltat.lvu d0;;:) 

componente; el tiempo ent.1·é! la inyecci6u· !" .la apari~jd11· de loR 

picos sirve para identificarlo. 

En un cromatograma. la distancia desde .. el punlo de in.vección 

de la muestra en el eje del tiempo~ a1 PiCo- de un component~ 

elu( do emergiendo u~ la columna. se llam·a tiemJ.Jo de retenci6n para 

dicho componen~e. Este es una función de la temperatura d~ la 

columna, la velocidad del transportador y de la afinidad qu~ 

existe entre el compont::nte y la fase estacionaria. 

Básicamente todos los cromat6grafos de gas consisten dP. 6 

partes: 

!)Regulador Ue presi&n y medidor de 

abastecimient~ del gas transport.ador . 

.Z}Un sistema de inyecc16n de la muest.i•a. 

3)La columna do:: separac1611. 

4)El compartimiento térm1cc• 

S)Sistcma de Detección y 

flujo para el 

6)Un regist1·ador integrador con algQ11 dispOsitivo iridiC.:ldoi-

del rendimiento del detector. 

La forma en que se transporta la muestr·a a través de la 

columna. es por medio de nitr6geno. helio o cualquier gas inerl~; 

esto, con el fin de evitar que estos gases no reaccionen con la 

fase adsorben te v que no sean detectadt.~s. Hay varios tipos de 

detectores, los cuales se escogen de tal forma quie::- no detecten al 

agua u otro compuesl.o en especial. 

El Cromat6grafo úe Gases es un ~uipo HP 5890, con un 

Detector de Ionizaci6n de t<"lama; la columna es HP-:t:OM {<!art>owax 
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20-M} lOm•0.53 mm•l.3.Jµm; la fase m6vil es nitrógeno con un tiempo 

de retenci6n de 0.36 min. La Temperatura del Inyector y del 

detector es de 21oºc. El aparato se programó. de tal forma-que la 

columna está a una temperatura de 6u0 c durante 3 min .• después 

elevar la temperatura 20° /min. y finalice a 210º1:= rlurante 2 min .• 

para evacuar todos los componentes y que no interfieran con 

el siguiente análisis. 

Se determin6 metano! por el método de es't.ánda1· externo, el 

cual consiste en inyectar una solucidn de concentraci&n conc.icida, 

que en este caso fueron de O.OS ,u.l de metano! por ml. de 

disolución. 0.1 µl/ml y 0.2 µl/ml y después inyectar las muestras 

a analizar. Para este tipo de columna se recomienda inyectar 

muestras neutralizadas, ya que los pH bajos afectan la columna. 

4.2 OBSERVACIONES 

En general, se observaron las siguientes 

realizar las electrólisis: 

situaciones al 

Durante el transcurso de la electrólisis, en el 

compartimiento del anolito, el contraelectrodo de acero lijado se 

atacó en su superficie, de tal forma que. cuando se utilizaba como 

anolito el bicarbonato de sod10. se adhería al mismo un 

precipitado. Este tenía apariencia de tela blanca muy delgada. y 

no se identific6. Cuando se usaba como anolito a una disolució-n de 

hidr6xido de sodio. se formaba un pr~cipitado verde. e! cual se 

identiíicÓ como hidróxido de hierro 11. 

El flujo de C02 que se introduc( a a la celda. se tuvo quE:: 

medir posteriomente. ya que el regulador· comenzaba marcar· el 

flujo desp~s de 5 l/min y el experim~nto requería de menos flujo. 



Al momento de- ·_oper,~-r·-'~1 experimen,to. el flujo se adecuaba de tal 

forma que no' produjerá un burbujeo excesivo, ya que no daba 

tiempo de que .~eaccionara con la supe~f icie del electrod1."' . 

.Este é1uJo se -midid por medio del despla·zamierlto de agua. 

contra el tiempa. en una probeta de 250 ml e invertida en una cuba 

con agua, a la cual se le introdujo el flujc.l de CC12. Se hicieron 

10 determinacionei:> y el flujo result6 ser 3468.2 ml/min. 

Se cambió la celda con el fin de disminuir el volumen de 

catolito, ya que las muestras estaban muy dilu!das y el an'.lisis 

cromatográfico no daba resultados representati.vos. quedando el 

volumen final en 300 ml, lo suficiente para cubrir a los 

electrodos. 

Se tuvieron algunos problemas con el dispositivo burbujeador, 

ya que en las primeras electrólisis. se utili26 una esfera 

burbuJeadora para peceras, que se erosionó y al final de su vida 

"1til, entregaba burbujas de mayor t.amaPro que al inicio. Cuando se 

cambió de celda. se empled un burbujeador diferente, perteneciente 

a una celda de corrosión, logrando un burbujeo más uniformt y 

efectivo. 

El electrodo de cobre enredado se hizo para retener a las 

burbujas del gas y de esta forma prolongar un mayor tiempo de 

contacto entre el metal y el gas, ya que al Lr ascendiendo, 

sigue interaccionando con más material. 

En la siguiente tabla se muestran varias características de 

las electrólisis llevadas a callo. para todos los electrodos. tanto 

metálicos como los semiconc.Juct.ores, notándose que est:os dltimos no 

resultaran tan buenos como los prime.r·os. 
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TABLA ·::i:.iN (:AP.ACTEP.f.STI(AS DE. ELE•:TF.•5LIS!.S 

·::•.! 

13. $-

AREA ·'-.I _::. J. - ._·1r.:.:''t;.i€:mP0Cai:•:-lit•.:-Vol. Cat. 
t1UESTPP.---:-m<- - mA- ~mfP'r.~10:-jl·'t.s--·~hr·.~=-=.0~~ --·-':~- - --mr pH 
M-~ 22.2-700--?1.~- . .2 3NaH•:'1)1 900 8 

0.5 M 
M-7 1.2.2 1$0:.1) Ne<HCO¡ 91)0 ~ 

•:1.1 M 
M-11 22.1 2-=-1•) NaHi:ü:i 71)1) 8 

(•. l M 
M-27 22.:: ?42 2.B .B :?. 3 N3H(:•)~ 33•J ' . 3 

1:1.1 M 
M-2•) 22.2 '55-.2 ·'.2~. ,;i ~ Na ,.,.$1)11 250 7 

i;1. 1 M 
M-15 22.2 56•) 2..:i.1 2 3 NaH•:O) 177 .3. ~ 

(•. 1 11 

3.9 

53.85 

80.78 

HCl 

HCl 

Elect.rodr:• 
Limpiad•:• 

º'' 
si 

si 

si 

PPm Eleci:r<:-do 
MeC1H Limpiado:• 
18. 4 no 

128.2 si 

19.~ si 

~5."'3- si 

8.4. 7.:,, si 

31.i:.8 si 



M-.?.5 · 

M-12 -

M-.34 

M--35'.-

M-.37 

M-3..; 

M-'.39 

:;, . 
. J (. V r:.i~rneo•;·•::¿.r.•:·lit•.W·:·l '.'.!~r.. oPm· F.:10::•:.-r:r•:-d<:· 

m.'1,0:.J!IVO:.•l"t.E !!J•¡ , 1•1J ·pH. M"='JH -Lin11:•i:,.;i·:· 
s.:~e. .?. ;; NeifiC•:13'·: . .;-0.:1 B ··_.1_!?~.>:·· . :;"i:i" 

•. , .--:: J1 . ::·.- -, -~---

, .!:E»;?:_:.~~~'~ ~?;l 

-~-~. S-~ _?4t;r -..3-S~S_ 

}~-~--' \:~--~x ~·~·,:. 
·1i:,. s.-i" :i;~lI::~4\.~~ -

' .. ·.· .... ·:.:: 
'!'1_$",'5' 1 '-?i:;5:~40: 3 "• 

;., .:' 
16:. $ <66S ·~o.-.~; 

i6 :-s, ::;·.::,.;5: ,¡¡(. _j __ ' 

¡¿.:_5· >665~. 41)" • .3' -

~ i ~~~~~--~-~ ~:¿~-. ~-~~':-J. -
H~_>s. :.~:~565 ·40 <3 

-_=--:-o~ 

1. 

2 

.2 

2 

--.!l NaHC(·, .;.~"1(, <-B · 1 7 .'~·;._· - -:o:·-~ i 
·o.·1 Me,- ?·.- . . :<~,:;.·_·_,::· _:_:.~:::~-,_·,. ··-·--~ 

--~-2a~,- :J"~~-·~riia .. --:e--::·T -·. ·, s1 

NaH(;1)_, 
,i•. l ,., 

J .. N~.,.S.r;r.,- .. 
•! .1 N 

~- NaH•:•:• i -
''-·~l M 

;- NaH':'•~•.t 
•).l N 

.-:..s NaH•::.•:is. 
ü.l M 

1 NaHCó-J 
o. 2 t1 

l. 5 NaHCü, 
O. l 11 

2 NaHCút 
o .1 11 

2.5 NaHCV_, 
Q.l M 

-3 NaHCV,, 
í.1 .1 H 

J. 5 NaH..:•)1 
0.1 M 

.?:b,;· -~:- ª; .{25·:.:t:; -
~j:,;:~·; 7.~.~1 ~i{~-'~'~; _,- ·~-.:·.~! 

3°'0 ::.~.~~9/t~;~L 
si 

;·· .. 
.!(U) 3.-3 1s·:,o~. •'si .. 
.31)1) 3 .3 -39' •. .:.9", si 

301) 3 .3 "·li)i:, ._1 
. 
si 

3(•(1 1<.4 S9;:2 si 

31)1) 3 .3 55.2-'f si 

3•)0 3.J 2-:..-13 si 

>·-· AREA .- ;:~~~ ':-,--i- .·.: V t!emo•_11.:':ot~·lit'•:1V<:•l. Cat. 
MIJESTfiA i:m~ · .riiA' : lÍIÁ • C~\1-:·l tf:· · hr. . ml 

ppm Ele·: ti •: .. j.;:, 

M-4 -15~7 ~~t"I .52.1 2 3 NaH~O:.•, -;i)(• 

M-9 

¡.~i;,:¡ 

MUESTRA .~,;;~ mA 
M-1? 

M-?1 

5 
o.s ,., 

N!1HCV3 
(•.S M 

N:-H•:-1:•-& 
(•; l M 

N:5HC•:·"3 
O:·.! M 

pH 
·3 

8 

M~C•H Limpi::rd·:· 
22.6 si 

~.a si 

01:0m Elo:·:·tr-:•·j-:. 
N-::~:.H Limpiado:· 
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NI 

.>. ~ 

pH 
1. _;.¡ ~ N~H1::v~-· l ;i:- ' .~ 1"1;1 11 

PrJm 
Mi::1:•H 

l-'t;m 
1·1-::•.~•H 

pp¡u 
M-::•:·H 

~. 1 o:>C-

J:•PiU 
Mo:•Jti 

1<.i. ¿:. 

!:.l-=·:, r· .. J.~. 
Limt"ii'Í•Jo:· 

r;¡.; .. c t1 .:•d•:• 
Li.11pia:•:k.1 

i-.l'"'..l'': tr..:•d•:· 
Llmp:l.:i•.1 1J 

f.i~·:tH.•d•:> 
Li111¡:.tl c:i.J..:. 

t.lo:-•:.. tri: .. jc• 
t..lm¡..1i-;1•J·:· 

.56 



4.3 CROHATOGRAHAS 

En los siguientes cromatogramas se muestran los tiempos de 

rentenci6n y el área de cada pico corr~.spondiente a los est3ndares 

de •etanol. 

RUH 1 

START 

RUtll 

AREA% 

RT 

.661 

--+ .a .. s 
7. 191 

es 

·ro TAL AREA• 

AREA 

3457 

18123 
1590.J 

3749.] 

ocr ... 1991 17134118 

TVPE "'IOTH AREA% 

•• • 026 9. 22285 

•• .035 '48. 34992 
pp • 996 42.42723 

MUL FACTOR•! .eeeeE•61l 

o.sos Sid. 

•• 
STOP 

OCT 18• 1991 UU27128 

RT HREA T'l'PE W 1 OTH AREA% 

36769 pe • 027 ue. eooee 

TOTAL. 6o!REA• 36769 

"UL FHCTOR•J .OlihlOE+OO 

O.l~/..,,1. 

5? 



+ RUH • OCT l6o 1991 llllS141 
STAPT 

RUHI OCT , .. 1991 1111!5•41 

AREA); 
RT AREA TVPE WIOTH AREA); 

__.. .838 73S70 PB • 931 16.991149 

8. 832 18948 PB • 1!52 4.37S91 

9, 14!5 111127 • 113 2!5.66402 
9,798 ZZ9362 YY • 293 !52.969!57 

TOTAL i:tREH• '433007 

"UL FA e ro¡;o • I. oeoaE •"10 
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A contLnuaci6n se muestran los cromatogramas correspondientes 

a cada muestra indicada en las tablas anteriores. El tj.emp.J de 

retenci6n del metano! para los primeros ~romatogramas fue 

aproximadamente de 1. 45 minutos. mientras que eu otros cambió a 

o.a minutos. 

Este cambio se dt:bió a la programaci-:.-n del cromat6grafc• y de 

la columna usada, not'-ndose que en a.lgunos cromatogra11as la 

muestra se anal1z6 en un tiempo de 2 minuton y en los ~!timos con 

un tiempo de casi 10 minutos. 

Uf 
+I 

¡(./.Z 

$THF'l -y 
&TOP 

"4.~ ". 

F1Utll 

f.IPEH% 

OT 
___. • '492 

0. 4':02 

•• 

1901 t1J12e1.?6 

JHH l 1 t9iH 03120120 

ARE~ t\"PE 
2"3.. py 

TOT>+L .-.i:E;:I• .?H 

"UL F 1ot.C TOJh 1. OOOOE•OO 

• RUH 1 12 

STMH 

Tl~HL STOP 

" 

- .... ~"l 

JMll J, 1991 9.H24t23 

1 ... 35 

I• 19Ul 0Jt241l3 

...,p[H -n-PE'"· lol10TH--- '411EH!. 

1:is F'S: .o.ae 1a0.ooooo 

lQT•H ... 5>EH,. J.'>J:~ 

HUL F ... ~Tf•P•1.("o("1UE•fol' 5'1 



., PUH 1 13 Jt.tl l • t'S-01 1)J&2:7136 

$H+íi'T 

1(3 

TJ=•~E OTOP 
RUtll -;,,.:.11 .. 1981 ·03-, ¿;.,"j-6 . 

13 

'-PEA\ 

•T H¡;.E~ T"YPE WIOTH MRE1V. · -- 1 ... 38 , .. .:-z YY · .• 02a·· 1ó9;ééuie8-

1'0 fi:IL ARE>I.,- - - 14¿2·. 

MUL - F HC; TOR• ~·-~~~.e.E :.·ao:i .. 

• P:Ulf 1 14 .JAH . 

STJ+IH' 

M-~"h 
IWIU JHH .. 1991 031JI1 ZJ 

HREt1% 

RT tlREA TYPE IUDTH AREA:>: - 1. 440 1745 • O.i!:b 100.eoeao 

TOTAL HREA• 17-t5 

MUL FACTOR• I • eeeoE + 00 

. RUH . .. JAH .. 1991 031361'40 

START 

M-6" 
-·L 

TIHETHr.;~~~.'4Je:.\ 
1 ..... , 

RUllll 15 .JHll .. UOI 031 361 40 

HRf.H~; 

RT AREH TVP[ IUOTH ARE!l% 

1 ..... , 8il6~ YY .0.?8 9Z,S6397 
,:, .. 1 47, yy .O.H 4~ 900B4 

1.oa'5 Z37 YB ,008 __ 2., '475_20-~-

TOTAL ARE><1• 957S 

MUL FHc Tl'IR• I. eo&Of•OO 60 



• RUH 1 16 JAH 1, t9Bt 83141131 

START 

J . ~ ..... . 
TIHETA~TOP 

11-6 

RUHI 16 

AREA% 
RT AREA TVPE IUDTH 'AREA% 

1.386 679 YY .e23 7e.eeee8 

---t 1. 444 291 vv • 826 38. eeeee 

TOTAL AREA• 978 
MUL FACTOR•! .eeBaE+OO . RUH 1 " JAN 1. 1981 83t4412'J 
START 

L fa\-~ 

TI META LE STOP 

RUHI 

AREA% 
RT 

--..+ l.38S 

17 JAH l• 1981 83144129 

AREA TVPE WIOTH AREA% 

999e PY • 022 tee. eeaea 

TOTAL AREA• 9998 
l'WL FACTOR•t. 000BE+0D 

. RUH. 1 
START 

1 
Tl"ETA,LE 

PUlll 

RT 

---+ t,376 

10 

.. JAN 1. 1981 831481S4 

1'1-K 

STOP 

JAH 1, 1981 831481S4 

AREA TVPE WIOTH ~REA% 

21s369 PB .eu 108.eeeee 

TOTHL AREi+• .?1S369 

HUL FACTOR• I • 0888E+88 

l .38S 

1.376 
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• J<tJll 11 

·····-·b· .· ¡l¡\:...q 
' . • ..i1 l·· ·.~l]-9 . 

TI •ET• •E: <roP 

;;u11• 

:,·,'-:· .,,:'· 
_lOTHt. H'IO:E.:i•; 15~2 
1'4~l .F..;~l_OP·-1-•. 000~.E .. eo. 
RU14 a ·. ?l 

START ·--¡ ¡V.-lD . 

.OREA\ 
lio7. Jll007 

.veo l«..éOl3l 

TI HE ;."'tª.-5-TO_P_:..,..l.~<TS~J......;.;_ __ .;.,¡' J,5 , 

RUlll Z_l., :9.fí !f·~~ 
\-'':: -,._ . 

. . : '.· .;·; . :" . ~ ·. '. . . 
RT, APlf¡ T'l'~I:>.: WlUlh AREA~. 

1.19is -... i9e9;; ,'vv-, .é-z2: :·74~-:.1f3J 

--t 1.•sJ !.fa4·o;· ·.v.v.:~:'· :e24 . .:25.·.:s2861 · 

TOTA0L RREH• '.:·.:~i:-~¡.!;:"' i->i: <><.'. ·.-;. 
--. -"UL--F~CTÓP...:_1-~ 0-~-e-OE~~-,8~ .'.r-~'.; ,~:--:cc___:_-~~i-:o-~---~.;~--

• RUH • \. 1901, 04121)12.IO 

STAPT 

,], .,.. 2:" . 
;: UHll 

HfF.,:¡ Tº1'PE WJOlH O.REH% ______,, .. ~-,; l"Jd• PS .uZ7 10.),0901)0 

l.-11 .. L Hf:EH• t';l~ 

MtJL F~CTOF'•I. t1(400E•(ll) 



./VI -12.. 

""f"'~ 
OPf.A.-T\PE .IAJ!l:n• . ·aPfA~ 

.·!'>"!\ )"'!'f.?,- "p~ .·!'.?~; .!,,.7~f'~" 
---+ ·~l~ ..?"':',~~:, .PfL, ··_.!\4~- _?7."f~2~" 

"'·'??! .?f'~;_l) Pfl· .. ~!:'~~ J"'.".•'.\~q'f. 
· - 7 .·• .?!' --- _, : _t-!!o_•_f''!:>>Bf_--= · • ~!_~-- -, _1? _. !f>~í'2 

n~·!'>?f'f.2 --

T~HIJ. AP~O• _?~t 77 

Mlll Fp~TfH~•t.A_R~f'f4flfl 
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M-l3 

~TflP 

RtlM• f'P _1!\. ·~~-' "1 !".41 ~~ 

ARfA% 

i::t.RfA TVPf l.llf'TM AfifA% 

? l.?f!.R py -~?~ ?:'\·~!"f\f!.f> 

~ • R?;\ :'\_?_7fl;'\ .. R~' :'\f>_• ~~~7' 

!'· ?.-~ ~l~f' .. • !'41 ~-€''€'?!"' 

7.--ni.•- J.,;_qqR .. . ~7? )~· -'~r<?? , ., ..... ~ .. ' " 14.?Rt•Ht 

Tl'ITAI Ai:fFA• 

MIU F.:i(':Tl'lfi• I. AAARF'+AA 

61.f 



"' i;i11N • 1A nr.T 1~. 

~TAIH 

..... 
-:p .A1q 

TOTlll i:iClFll• 

1"1-' ... r 

PR 

PR 

111111 Fllr.Tni;i• t. AAAAF+AA 
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• llllM a 
RTAll'T 

llllM• 

AR FAX 

. ,.., 
--+ 

"· :itn'I 
7. t.'1jt, 

TOTAi AllFA• 

M-J 5' 

nr,T 

:tq!'I• .1111\:1 

11 Rq¡t, VR • A:1t .. .1111:\ .. 

:l!'IR:\!'I • 77A 

MUL FAr.Tnll•t. RAAAF+llllA 

Hl.ll"Al'R 

'1. 17q"q 

:lll ... ~ARA 

R.:;t .. 7!\:\ 

¡t,:1. t 7:::t7R 

66 



• RUH • 12 OCT lSo 1991 l6130tS8 

START 

RUH• 12 DCT , .. 1991 tG13Q158 

AREA% 

AREA T'W'PE WlDTH AREA% 

.G45 7051 py • 929 23.91223 

--+ • 929 2243G ee • 937 76olil9778 

TOTAL RRER., 29<487 

MUL FACTOR•I, 0090E+98 

67 



• RUH • 13 OCT '1so. 1991 1614612.9 

START 

e.6ee---:_-

RUH• 13 OCT "' 1991 16146129 

AREA% 

RT llREA TVPE WIDTH AREA% 

• 688 57164 •• .e21 86. 78191 

1.2!59 9183 pp .869 13.21299 

TOTAL AREA• 6!5867 

•UL FACTOR•!. 0908E+OO 



• RUH 1 14 OCT as. 1991 l71801'4S 

STAIH 

M-18 
e. &u 

RUHO OCT ... 1991 17188145 

AR.EA% 
AT f<REA TYPE IUOTH AREA% 

• &b8 499'4$ •• • eaz 1ee. eeeoe 

TOTAL AREA• '4'il'J'4S 

•UL FACTOll:• I. eeeoE+80 

TIME O IHTC • B Q 

• Tr"E 1.S CHT SP ,S Ci 



'"' RUH a 15 OCT 150 19~1 l7116t29 
$HIP.T 

/VI-Vi 

RUIU .. OCT 15 •. -1991 17116128 

ARER% 

RT RREA T\'PE IUDTH AREA% 
• "49 19~89 PB .033 61. 70227 

1. 176 11698 PY ,072 38-29773 

TOTAL AREA• 39299 

l'IUL FRCTOR• I. eeoBE+OO 

• RUll 1 19 OCT 15. 1991 18131147 
STRRT 

IF 

RUll• .. OCT ... l9'il \9131147 

~REH!I. ., ~REA TVPE WIDTH AREJ.1~; 

,711 15659 PB .824 67.46810 

,91)3 ;"550 •• • 847 32. 53199 

TOTAL HRE>t• l:32.0S 

MUL Ff<CTOR•t.CJ000E+OO ?O 



• RUH 1 
START 

RUH• 

AREA% 
RT 

.656 

~ .831 

9, 195 

9.727 

TOTAL AREA• 

AREA 

22 .. 77 

6310 

2o4221 

824Q.S 

135473 

OCT .lllio 1991 11'29151 

OCT ... 1991 l 1129151 

TYPE WIOTH RREA:C 

BY ,892 16. 59158 

.e:n ... 65775 

PP • 052 17. 8788 .. 
PY • 187 60.87192 

•UL FACTOR•l .9990E•00 

ti 



• RUH t 1 l OCT 160 1991 1310&130 

START 

RUHI .. OCT ... 1991 13106139 

AREA% 

RT AREFI TVPE l.llDTH l=IREA~ 

.6139 676279 PB .QZ9 79. 60397 

___, .961 196S4 BY .02a t. 23933 

6. 2.92 7S72 PB ,037 .89010 

9.258 1659'!16 BY • 286 19.27770 

TOTAL ARE!l• 9603!52 

MUL FACT0~• 1. eoeeE+QO 



7_ OCT 1'; l99,l 11145155 

M-.23 

RUtU OCT ... 1991 111 .. '51 5'5 

J4REA% 

RT i=iREfi TVFE MIOTH AREA~: 

• 657 7482: • 048 2.31009 

~ .831 26577 PD • 031 8,29574 
8.638 4115 pp ·ºª" 1. 270'!!52 
8.870 7587 PB • 108 2. 34251 
9, 190 51503 BY , C76 15.90172 
9. 636 1'53428 • 243 4:". 37142 
9. 724 73191 • 099 ZZ.59798 

TOT"L MREH• 3.?388.l 
11llL FMCTOS::•!, lilOOOEHHl 

73 



OCT 16. 1991 IZI071Z4 

RUH• OCT 

AREA% 
RT AREA TYPE 

.652 32649 py 

---t .831 64945 YY 

e. 860 165933 
9.182 196333 

9. 623 3Z3842 

TOTAL AREA• 772<:f02 

"UL FACTOR•t .0080E•Oll 

... 1991 lZI07124 

IHOTH AREA% 

.876 4.22421 

.038 8,40275 

• 379 21.46882 
• 164 24.10923 

.289 4t.79598 



• RUll 1 
START 

RUHI OCT "' 1991 121221.23 

AREA% 

RT AREA T"fPE MIDTH AREA% 

, 6S2 36S77 VV .89:5 ... 93268 __, .827 SS29ol VY • 995 6. 99627 

9. l':J-9 3S9071 ev • 370 39. :58826 
9.732 4S6072 VY • 311 se. 2a2ea 

TOTAL AREA• '307814 

""" F'HC TOrt• I. 8000E+OO 

75 



"' RUl4 • 10 OCT lb, ·1991 1213(o13'5 
START 

RUH• OCT ... 199l Ut3613'5 

AREA% 

RT AREA TYPE WIDTH AREA% 

.6'57 35100 py .IH10 7.58<f2'5 

----t .s~<t 51159 yy • 891 10.93381 

9. 19 .. 381559 py .. uo 81.5619'5 

TOTAL AREA• ..&7815 

RUL FACTOR•!. 0000E+00 



+ RUH • tt OCT 16. 1991 1Zl5ll45 

""'~-.~~ 
L,~ ... 

AUHI ll OCT 

RREA% ., AREA T'l'PE 

• 718 57814 •• 
• 911 31565 PY 

9.399 444513 BY 

9. 945 506555 1 

TOTAL AREA•l040447 

MUL FRCTOR•t.eseeE+OO 

... 1991 

WIOTH 

.1331 

.031 
• 491 
,395 

12151145 

AREA% 

S.55fi65 
3.03379 

42.. 7232.S 
•48.68ó27 



OC.T 17. 1991 121 t71 t7 

RUH• ocr '" 1991 1211711? 

AREA" 

•r fiREH TYPE WJDTH AREA% 
.oS5 3357 PB • 027 • ~'4921 

----'t .830 41)713 PO • 028 , ... 48'2 
6. 441) 519t:'i YY • 338 ª·"'1'3 
8. OSJ 41095 •• • 054 6,71UO 

8.730 27972 PB • 852 4, 56795 

51.0te J8684 .. • 102 b, 31727 

9,378 136974 YY , 167 22, 36847 

9,995 2335 PO • 042 • 38132 
te. 278 30984 .11.? '· 05983 
J0.715 59562 YY • 245 9. 72674 

11. 321 J."8862 .. • 093 29, 20897 

TOTAL HREA• 61.23:13 

""' FRCTOR•l ,OOOOE•OO 

+ RUH 1 OCT 17, 1991 l2135rt8 
STHIH 

~ º·"" r-1-Z"r 

~1u.1os•2 
FWll• ocr "· 1991 1213:11 18 

APEli:; 

HREA T"fPE UIOTH 1d1:EA% 

----. .823 15122 .. • 035 4, 87151 
1, 350 116.7 9 .. .878 l.76236 
S,746 8844 , IZO 2. 84907 

9, 180 8773 .. , 1:)50 Z.82620 
9, 470 130 ... , .. .1)5.7 4 .21206 

11.051 .212635 ,tJl tHl,499.78 

11.32.Z 40289 .. • 106 J 2. 97900 

T0T>4L AJ:.'E~• 310417' 

""' FACTOR•I, 000(1E+úu n 



• RUH 1 OCT 17. 1991 121'5Jt53 

START 

~ .. '::-10 
~ .... _., 

RUtta OCT 17. 19n 12153153 

AREA% 

RT AREA TVPE WIOTH AREA% 

• 330 2384 PS • 009 1.44411 

~-820 42712: PB • 036 25.87290 

1. 345 8314 PB • 866 s.03&22 

9.168 3595 PB .019 2.17768 

9.460 12807 PS .049 7. 75787 
l 1.307 27252 •• .aes 16.50796 

12. 200 68020 1 PH • :109 41. 20326 

TOTl-!L AR.EA• 165084 

MUL FACTOR• I, IHUOE+OO 

• RUH 1 OCT 170 1991 13'11133 

STtRRT ¡\/( - 3 1 
0.8l5 

es 
• 4 

STOP .eeA?'10 

RlJHI OCT 17• 1991 13111133 

AREA% 
RT 

--) ,815 

7. 343 

9. 165 
9. 453 

11. 008 

AREA 

39599 
lZ.935 

o65l 

12333 

144524 

41660 

TOTAL AREH• Z.566(14 

TVPE 

PB 
PB 
PB 
PO 
BY 

"UL FACTOR• 1. tl€tll0E+OO 

UlOTH 

, 93G 

.1390 

.ll46 

• 050 

• 836 
.117 

AREf.1% 

15. 41993 
4, 68645 

2.590b9 

•. eozso 
56, 27795 
16, z22.i9 



• RUH • OCT 171 1991 1:l1:3e1e9 

.. ~ ...... "'1-3~ 

~li'~.,,,. 
RUHI OCT 17, 1991 13130109 

AREA': 

RT ARE.:I fVPE UIDTH AREA% 

--..,. .sea 19160 PB .934 -=9· 92499 
5.912 16833 •• .148 9.18963 
7.328 129 .. 9 · VP .979 -7;06923 
e. 120 12980 •• .111 7.08616 
9.147 12721 PB .078 6. 94476 
9 ..... o 18063 BP • 968 9.86111 

9.974 ""ª' PP .114 2.•Ul263 
10.297 16:523 PV • 186 9. 82838 
t0.703 41783 vv .276 22.ua:s:s 
11.27'4 2874 l •• • 883 15. 6~8:54 

TOT~L AREA• 18317• 

HUL FACTOR• I, 8888E+Ot1 

• RUH 1 hl OCT t7o l9'H 13147141 
START 

~·~·•••. M-33 

~.~, .. ,. 
RUHll .. ocr 

ARE¡:¡"> ., AR'EA TYPE 

.634 416'? PB - • 80.J 164b9 PB 
7.330 11057 
.... 151 

9, 445 22t>54 

10. 296 ¡1)0343 

1\1. '101 19.2576 

11. 276 44623 

TOTML ~REA• 49b9?8 

MUl. Fi:tCTOR'• l. "uoeE+Ol! 

17, 1991 

lllOTH 

.836 

.1176 

.ütH 

• us .. 
• 445 

• 7'43 

1314714 I 

AREA% 

l, 0.?438 

4.04066 
<::.7108':i 

;;, 70709 

5, 5o:ib39 

24.65563 

47. 31053 

10. 96~ .. ,. 

ªº 



• RUH • 11 ocy 11. 1991 141es105 

START . . . 10:~3 L.j 
·. - ··, 

STOP _.· U(t_e• 

rtUH• 11 ,~CT '.·. 

AREA% 

RT 

~·ª'' 
"· 155-
<J.447 

'10.919 

HREA T'l'PE.: -:~'f;T~;:L_ -··-AREA~ 
694-:. ,··pe ~:049-- ·3~6159'.ll 
s4Ó5 :·"'-:-pp -'~-~;;o939·; -.·_-2-~81458 

-:'-10159. ·-pe_- .";e .. 9. _,5-.29015 

131.''!- ·Pv. :'::12r· . 6t •. H643 
11.284 _:.o-9~1 «ve.:-:~·110· 

~. -""'· -,;" ' -: 
TOTAl. AREA~~·-.'~9203"~~- ':·(· 
~UL FACTOR•.-. 80~~E+~0 

+ RUH • 12 OCT 17• 1991 

"r~·~3G 
STOP 

12 OCT .,, 1991 

~REH~. 

AREA TVPE UIDTH 

• 6Jtl 521.;. • 031 

-----t .811) 452ó'9 PV ,0JS 

TOTHL .. REA• Si.Hl.&'5 

MUL F"~CTOR•l, OOOOE+O(l 

19.112~6 

14124151 

141241 SI 

Al'.EA% 

I0.4J8.?2 
S9,5t.17t. 

81 



• RUH 1 
START 

f? /\'.l -::3 "' 
a. 94'4 ,··.,~·. e1.1 

>::·, 

•• 
STOP •. 

RUHI 3 OCT ... 1991 101'471'4!5 

AREii:C 

RT t=IREA TYPE WJOTH AREA% 

.64.? 12407 PV • 0::07 9.03773 

--t .811 s9oee vv ~ 031 '43.03613 
.94'4 65793 ve • 107 41o921il3 

TOTAL AREA• 137280 

MUL FACTOR•1.eeeoE+OO 

+ RUH • 
START 

&TOP 

RUHI 

AREA% 

RT 

.-..809 
.942 

OCT 180 1991 11132143 

·~-~::¡ 
o.942 . e.ae9 . 

•• 

OCT 18. 1991 111321'43 

AREA TVPE IJIDTH AREA% 

!5'4611 PP ,033 86,'4631? 
95!50 PB .839 13.536841 

TOTAL AREt=I• 63161 

MUL. FACTOR• I, OQOOE+OO 



•· RUtl 11. 
ST~P.T 

·°'·<·:~) , ·,OCT,19• ·¡9o¡q 

A
0

REA%'° r> - • 

---,=Rr - - ·;:~;;·EA -TVi>E' \itoiH 

_,._ •. ato =·:r_:2,a_e"sJ.~. 0:Pe .021 

TOTAL AREA• 2-~8's3 
· NUL _F~C. TOR•l, OOliHJE•OO 

1 t•53t47 

AREi<% 

1110. 00000 

• liUH •. '7 OCT 18. 1991 12116134 

START 

liTOP 

- RUtlll OCT 

AREA% 

AREA TVPE 

-. . aoe 10401 PB 

.941 2769 

1.198 538704 

TOH•L .. REA"' 551674 
11UL FACTOR•J,OOOOE•OO 

PB 

... 1991 1211613'4-

WIOTH AREA% 

.01':) 1.89467 

.U33 .$0174 

• 365 97. b 1360 

83 



E:s importante tcimar en cuenta el efecto tJel agua t!n los 

cromatogramas. ya que hace que los picos aparezcan sesgados y ris 

amplios de la base. 

4.4 RESULTADOS CONFORHE AL DESARROLLO EXPEkIMENTAL 

4.4.1 PRIMERA PARTE EXPERIMENTAL 

En la Primera Part~ del desarrollo expt~rimental. se 

util.izaron solamente a los electrodos metá:licos (FE::. PL. Cu placa 

Cu enredado y Zn). 

Para las electrdlisis llevadas a cabo con los electrodos de 

Cobre enredado y el de placa. hub<'1 una alt.eraci6n en su 

superficie. ya que se ennegrec16 parcialmente por la reducci6n del 

dióxido de carbono a carbÓo tlE::mental. 

En este caso. se supone que la reacción del:>i& pasar por pasos 

intermedios (no se sat..E:: qué tan r.Spidos lo son) y dar meLano1 

(producto mayoritario), monóxido dE: Carl.Jono, formiato y 'cido 

r&raico ( pJ·oductos minoritarios). siendo los más factibles de la 

reduccidn de COz. 

Cu enr~ado 

Los resultados del electrodo de Cu enredado, muestran que 

aumentó la cantidad de metano! de H-1 a H-5 y pudo haber sido por 

la disminuci6n en la corriente aplicada a la celda o porque se 

limpi6 el electrodo con HCl dilu(do. 

cu placa 

Los resultados del electrodo de Cu placa, son un pocc> 

desconcertantes. ya que se tiene casi la misma corrienLe y 

difieren un poco las ppm de metan•:>l producidas. Los par6metro~ 

que cambiaron, fu~ron ~l tiempo (2 hr para M-2 y d~ 3 hr paf'ii 

H-6) y la limpieza del electrodo (H-2 no se limpia y M-6 :::;(}. 

K4 



F" 

El electrodo de Hierro fue el me'1os p.[.~~~~f"¡,~; ·.'·ya :'que_ su 

rendimiento es de 22 ppm con bicarl.POnat·o,. de' scidio ·"(M-4f y etl 

aumentar el potencial a 5 v. de 6.& ppa {H-~). En este electrodo 

tambi~n se present6 la deposi tación de carbón-, ~lemental. Cubriendo 

parcialmente su superLicie. 

Pb 

El electrodo de PO, tuvo un aumento en las ppm de metano!, de 

H-3 (18.4 ppm) a M-7 (128.3 ppm}. Est.e aumento t.dl vez Cut: pot·qu~ 

en H-7, s( se limpió en electrodo. No es adecuado aumentar el 

vol taje a 5 V, pues disminuyen las ppm de metano! a 19. ñ, en H- L 1. 

Zn 

El electrodo de Zinc fue el mejor de todos en esta primera 

parte, ya que se obtuvo en H-8, 2763.4 ppm d~ metano!, con las 

siguientes condiciones : bicarbonato de sodio 0.5 H, pH de 8 y un 

volumen de 900 ml. 

Al incrementar el voltaje en este ~lectrodo a 5 V• 

disnainuyeron a 17. 4 las ppm de metanol. en la muestra H-10. lc.1 

cual muestra que no es conveniente aumentar el voltaje. 

El aumento de potencial de 2 a 5 volts muestra que no ep 

adecuado, como se en la tabla de las electr6lisis. pues 

disminuyó la cantidad de metanot ~ara algunos metales; por tanto 

se trabajó con dos Volts u. os v•>l ts en los siguientes 

experimentos. 

4. 4. 2 SEGUNDA PARTE EXPEHIMENTAI. 

Para la Segu11da Parte Experimetal. sdl{• se trabdJ6 c:oo lof". 

electrodos metálicos que dieron los me jorts resul lados, es de~ir·, 

85' 



Pb. zn, cu placa y Cu enredado. a...~( comu el e lec Lr<.odú de e 

grafito, ya que no se hab!. a em.plt::ado en la primt::i·a par\.~. Taabi~n 

se redujo el volumen de la celda. apro:.i::imadamente it 300 ml. l<.i 

suficiente para cul.Jrir a los electrodos. 

Cu enredad'' 

Los resultados del electrodo de cobr·e enredado, muestran que 

la cantidad de metanol disminuy6 de 114 ~pm en la H-26. a 78 ppm 

en la H-31, por el cambio del electrolito soporte (de bicarLonato 

de sodio a sulfato de sodio), lo cual indica que no es adecuada 

esta alteraci&n para este electrodo. 

Hay que notar que el electrolito de bicar~onato de sodio 

estaba a un pH de 3.4, mientras ~ue el otro ~lectrolito t.en(a un 

pH de 7. siendo ~til hacer otraa electr6lisiB con los pH 

invertidos Ue los electrolitos. 

Cu placa 

La modificación hecha anteriormente es provechosa pdra ~l 

electrodo de Cobre placa, puesto que: se increment.6 la cantidad de 

metanol, de 53 ppm a 80 ppm (muestras 16 y 28 respec~ivamente}, 

pero la primera con un pH baju y la segunda con pll neutro. 

Faltar! a intentar otras electrólisis con los pH invertidc.is. 

e graiito 

El de Grafito tuvo un ligeru aumento de metano!, al disminuir 

el pH, siendo el máximo de 53 ppm <H-11) y utilizando s6lo 

bicarbonato de sodio. 

Pb 

El electrodo de Plomo se man~j6 en 2 zonas dt la esci\let. de: 

pH; en el ba.io (pH=3) y usando bicar·tJonat.u de sodio como 

electrolito soporte, produjo 65 ppm lH-27i: la otra ~lect1~l1sifi, 
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produjo sólo 31 ppm de mctanol (H-15}. con s.imilares condiciones 

del.a muestra 27. debiéndose esto al caal>io de corriente: en el 

neutro (pH=7} y con sulfato de sodio. di6 84 ppm (H-30). 

Para este electrodo de Pb. se observa que el aumento de pH 

el electrolito de bicarbonato de sodio es benéfico para aumentar 

la cantidad de metano!. Falta hacer otra ele-::trólisis C:1 i>ll bajo. 

pero con sulfato de sodio. para distinguil· el eflf.!cto del pH y 

coaparar la cantidad de aetanol producida. 

Zn 

En esta segunda parte. ya con la celda reducida en volumen. 

se reprodujo el experimento del electrodo de Zn. en el cual di6 

2763.4 pp11 de metanol. pero ahora con u11 volumen de 300 ml. 

blcarbona to de sodio O. U1 y tiempt_• de 3 hr. pero no íueron muy 

alentadores los resultados, puesto que produJo solamente 59.~ ppin 

en la H-12 y 125 PP• en la H-25. 

El cambio dE:! electrolito soporte con el electrodo de Zn. 

resultó poco provechoso. ya que sólo se obtuvieron 31 ppm de 

metano! en H-29. A pll bajo y con bicarbonato de sodio, tuvo 

buen rendimiento de 149 ppm de metano! en H-24. 

RESULTADOS DE LOS SEMICONDUCTORES 

Se hicieron otras electrólisis. utilizando a los electrodos 

semiconductores. con las anteriores condiciones. 

De estos, casi codos se manifestaron como muy por.r.>s 

productivos para la reducción del dióxido dt:! car·t•on<• a metanol. a 

excepción del electrodo de disulfuro de wolframio, que pr•odujú 141 

ppm de metano]. (M-22) y los dE:mAs electr·odos otros cumpu~stos 

diferentes al metanol. 

De estas electrólisis, el electrodo de ws~ fue el dnico que 



result6 atacado en su su~ri1c1e. mient1·as que los demiiis no 

sufrieron alteración alguna. 

También se nota que cerca del pico del metanul. St! t::!ncut-:ntrau 

otros a la derecha, hac16ndonos J)Etnsar· ~ue ést.os picos tan junt.of.t 

se pueden tratar de compuestos de un s6lo átomo de carbono. 

Para esto, se hicieron soluciones con conc~ntraciones 

conocidas de aic1do fórmico. formaldeh!'.do y met.anol. partt ot>t~ervar 

si corresponden sus tiempos de retenci6n, con los picos que se 

eluyen junto con el del metanol. Desafortunadamente, no se cumplió 

la suposici6n. pues sólo se detectó el formaldeh! do y nada de 

metanol. Esto pudo haber sido a causa de impurezas, ya que se 

tuvieron muchas dificultades al momento de analizarlae. 

4.4.3 TERCERA PARTE EXPERlHETAL 

En esta parte, se realizó una sola electrdlisis, para 

determinar la cinética del metanol y para esto, se extraen 

al( cuotas de menos de un ml. l;ada medJ.a hora y se anaU:.;an por 

cromatograf(a de gases. 

La cintt:tica, en un pH baJc•. l.ndlca que a las 2 horas de haber 

iniciado el experimento, se alcanza la mayor cantidad de metanul, 

106 ppm (M-36) y al finalizarlo, se obtit::nen 26 ppm (H-39), lo 

cual sugie1 ~ que la electrólisis se llevt'.:: a cabCJ e11 s61CJ do!=: 

horas. 

La gr~fica muestra que al principio disminuyó la cantidad de 

metanol. debiéndose estCJ, a la evaporación del ~roduclo o porqu~ 

el C0:2 lo desplaz6 de la diS<..•lución. Tal vez éstas fueron JaE; 

causas, que hicieron que aumentara y disminuyera la cantidad d~ 

metano!. 
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Otro hecho que sobresale. es qu~ ld gráfic.:a d~ ár~n Vli. ppm 

de metano! de las soluciones patrcSn, no coincide con la gráfica dt: 

área vs.pp• de metanol de Las muestras analizadas. 

Se trató de correlacionar el ~r~a con las ppm. para precisar 

si siguen un comportamiento parecido y lineal, pero no fueron tan 

similares. tal vez el indicador del cromat6graio no funcionó 

siempre igual. 

La gr,fica de Area vs. µpm de metano! de muestras std. se 

construyó' con aqu~llas que dieran un comportamiento llneal. 

determi~ndose por medio de la regresión lineal. 
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4.5 EFICIENCIA FARADAICA 

La siguiente tabla muestra la eficiencla faradaica para todas 

las muestras. indicando la carga pasada y la carga que realment~ 

se consumió para producir metano!. 

"'.;: ~ ,1 . .:.:::;._. ':-:1 o ((;-¡ ;¡- '·:-·-.:.' ) a (C.= r. ,. 
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Se advierte que las eficiencias id:s bajas. var(an desde 

0.0536 de la muestra 21. hasta 4.83 de la muestra 24. Se nota que 

la eCiciencia de la muestra a est& Cuera de lo normal. pues en 

ésta. se produjeron 2763 ppm de metano! y por eso ia eficiencia es 

la 116's alta. 155 %. 

La otra que est' dentro de las más altas. 

corresPondiente a la muestra s. siendo de 10 X, siguiándole la 

muestra 7 con un 9 %. 

Se nota que las eficiencias de las muestras de la cintitica de 

aetanol (muestras 33 a la 39J, son las más bajas, pero permitieron 

precisar el tiempo al cual se consigue la ~xima cantidad de 

metano!. 

En general, ~atas eficiencias son auy baJas, por tanto, se 

debe profundizar este estudio para tratar de aprovechar meJor la 

corriente que se le aplica a la celda. 
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CAPITULO CINCO 

CONCLUSIONES Y R.ECOMENDACIONES 



CONCLUSIONES 

De 1os resultados conseguidos por medio de las electrólisis 

llevadas a cabo, es necesario persistir en un estudio a~s 

detallado y mejorado de los electrodos de cu. Zn y Pb. por medio 

de las recomendaciones que se dan al final de este capltulo. 

Como ástos dan un indicio de baja reproducibilidad. las ppm 

de metanol m's altas son las que alentan a buscar las condiciones 

dptimas de una reduccicSn electroquímica efectiva. 

Se deben buscar las condiciones que incrementen la eficiencia 

faradaica, ya que la gran mayoría fueron muy bajas. 

Valdría la pena seguir intentando otras electrólisis con el 

electrodo de Zinc, con idénticas condiciones (Vol. del catolito, 

molaridad del electrolito soporte. flujo de CO? y corrientP­

aplicada a la ce1da). para poder explicar en lo posible, par quQ. 

se obtuvo una eficiencia faradaica tan alta (155~) y precisar las 

condiciones que son favorables para aumentar la. eficiencia de los 

experimentos no reproducibles. 

La cinética del aetanol, indica que se puede reducir el 

tiempo de electrólisis a 2 horas con el electrodo de Zn. Sería 

conveniente intentar otra forma de determinar la cin6tica, por 

ejemplo. realizando experimentos aislados y que tengan difei·entes 

tiempos de reacción. 

Este es el tiempo suficiente para que se produzca la máxima 

cantidad de metanol, lo cual induce a pensar en un proceso tiPo 

intermitente. en el cual se puede operar por 2 hr. extraer todo el 

contenido de la celda. purificarlo y volver a llt:nar la celda para 



iniciar otra electrólisis. con un consecuente ahorro de enerp .. t" a. 

Tambi4n se deben realizar las cin'ticas de los electrodos de 

cobre y de plomo, con el Cin de determinar el tiempo al cual 

producen la m1xima cantidad de metano!. 

Este estudio estuvo dirigido al material de electrodos 

met~licos, en la mayor parte de la experimentación, ya que los 

resultados obtenidos d~ los materiales semiconductores. muestran 

que no son adecuados para la reducci&n electroqu!mtca del cen. De 

éstos, s6lo el electrodo de dlsult~uro de wolframio tuvo un 

desem~o moderado, mientras que Jos de11ís no son selectivos para 

producir metano!, sino otros compuestos y en poca cantidad. 

Se pensó que el electrodo de Cobr--e enredado incrementaría la 

cantidad de metanol, por tener gran área de contacto (6"1.01 cm2 }. 

pero no fue as!, pues se obtuvo 114 ppm de metanol, aunque hay que 

reconocer que tuvo un desempef'ro moderado. 

También se supuso. que el meJor material de los electrodos. 

serfa el Cobre. pero en realidad lo Cue el Zinc. superando a las 

ppm del Cobre, por 34 ppm de metano!. No es significativa esta 

direrencia, pero el experimento que redituó 2763.4 ppm de metanol. 

di6 la pauta para considerarlo como e! mejor de los electrodos, 

iNn cuando no fue reproducible. Con esto. se rechaza la Hipótesis 

del trabajo, expuesta en la lntroducci6n. 

Los electrodos de grafito y e.l de Jijerro, r·esultaron poco 

convenientes para utilizarlos en la reducción del Ctn. como lo 

muestran las ppm de metano! de cada uno de ellos. 

SE! observa qut:: la disminución di::l pH es favorable para 

aumentar la cantidad de mi::tanol en las electrólisis. a~C como el 

uso de bicarbonato de sodio como elt:!etrolito soport.e. Cuando SP-
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disminuye el pH • se provee al medio de ion~ H~ • especie reductora 

que las mol~culas de COz aprovechan para reducirse a compuestos 

orgínicos. 

Sin embargo, ésta disminución del pH sólo es propicia para 

algunos electrodos. siendo 

electrodos se puede hacer. 

importante distinguir· con qu4 

En cuanto al cambio de electrollto soporte tiene diferentes 

efectos para los electrodos de Cobre enredado y el de placa. No es 

bueno cuando se us6 sulfato de sodio 0.1 H con el electrodo de cu 

enredado, ya que disminuy6 la cantidad de metano!, mientras que 

para e1 otro electrodo de cu result6 provechoso el cambio. Para el 

electrodo de Zinc. no resulta bien el cambio de electrolito 

soporte y para el electrodo de Plomo es bueno. Por tanto, se debe 

poner atenci6n en cuanto al uso del electrolito soporte y su 

concentracic-n. 

Se puede afirmar que el electrodo de trabajo nunca se 

polarizó, ya que siempre estuvo en constante agitación y no 

permitl6 que se acumularan cargas o iones en su superficie. 

Concluyendo este trabaJo. se puede afirmar Que todavía no es 

adecuado llevarlo al nivel de planta piloto, ya que tiene varias 

desventajas tales como : baja eficiencia faradaica y de corriente. 

baja reprcx.lucibilidaU. la configuraci6n de celda y conexiones. la 

pureza del material de los electrodos. aunado con problemas de 

separación y purificaci6n del producto mayoriLario. 

Por tanto, se debe continuar con este trabajo y mejorarlo 

hasta donde sea posible. de tal forma. que se consiga una buena 

reproducibilidad con el mejor elet!trodo. 

Los resultados logr·ados. son mejore~ que los reportddos en la 



literatura consultada. pues los art!'culos reportan como Úximo 20 

pp11 de •etanol, mientras que los conseguidos están dentro del 

intervalo 50-148 ppm. Hay que notar que la mdyor(a de los 

artículos hacen sus °'lcuios en base al metano producido y éste 

trabajo es en base al metanol producido, porque solamente se 

colectaron muestras acuosas. 

Las espectativas de este trabajo son l:Juenas, teidenúo en 

cuenta que mejorando en el experimento las condiciones y haciendo 

realidad las recomendaciones, se puede obtener Ds metano], 

disminuir el tiempo de reacc16n. ahorrando consecuentemente 

energía, definir que electrodo es el ~eJor, ver tas posibilidades 

de que funcione con aire del medio ambiente (para no depender de 

CO:i puro). optimizar el Vol.taje y corriente cSptimas, en las que 

obtiene el menor tiempo de reacción. el má'xfm(• rendimiento de 

producto y la aáxima eficiencia de corriente. 

RECOMENDACIONES 

Usar otro dispositivo ~urbuJeador. para que las burbujas sean 

muy peque~as y aumente su Qrea de contacto y para que sea mas 

uniforme el burbujH>. 

De ser posible, uaar celda configurada de tal forma. que 

al ir ascendiendo el CO::e por la disolucion, vaya chocando con 

varios electrodos. haciendo una especie d~ efecto .. cascada"' y 

reaccione lo mis que ne pueda. 

Que el tubo que lleva al cen y burbujea a la solución. ~ntre 

por la parte superior de la celda, haga forma de U en el fondo y 

en el extremo final que se encuentre et dispositivo burbuJeador. 

Esto con el fin de evitar que se formen incrustaciones dentro 
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de1 tubo. en caso de que entre la soluci6n. 

Vaciar la celda una vez que se termine de usarla. 

Sería conveniente un reciclado de los gases efluentes de la 

celda. para ahorrar C(.)::! y asegurar que la soluci6n se encuentre 

siempre saturada de este gn~. 

Agitar el anolito. para que el contraelectrodo no se polarize 

Y evitar de est.a forma que se qu~era adheridos a su superficie los 

precipitados que se formen. 

Agitar el compartimiento del catolito, para ase~urar la 

difusi6n de los productos formados, as! como para que llegue 

materia prima constantement.e al electrodo. 

Revisar continuamente la diferencia de potencial y la 

corriente que pasa por la celda. 

Asegurar una buena limpieza de los electrodos antes de 

iniciar las eleclr~lisis, por medio de otra lija m4's fina o con 

al6aina. 

Medir el volumen del cato11to lo más preciso que se pueda. 

DiseKar otra configuración de los electrodos, de tal forma 

que aumente el tiempo de contacto de las burbujas con la 

superficie del electrodo. además de1 capuch6n que sirve para 

retenerlas un poco m~s-

Variar las corrientes. para deducir su intervalo. al cual se 

obtiene e1 mejor provecho de este Liempo de experimentaci6n. 

Disminuir el pll de ln disolución. el cual resulta ben4fico 

porque provee ion~s tt'"" que se reducen y Junto con <-Ü CO:?. se puede 

Qbtener más producto. Tambi~n determinar los electrodos que son 

adecuados para este prop6sito. 

Tomar en cuenta que. antes de analizar las muestras por 



cromatograf{ a de gases, se deben neutralizar ástas. para no 

afectar a la columna del aparato. 

Seguir empleando bicarbonato de sodio co•o elect.rollto 

soporte. pero a distintas molaridades con el fin de observar el 

efecto de su concentraci6n en la cantidad de 11.etanol producido. 

Hacer tlectrólisis de á'cido fórmico y formiato separadamente, 

para tratar de averiguar el mecanismo de la n!Clucción del C02 al 

metano!. 

Analizar por cromatografía de gases. soluciones de 

concentraci6n conocida de formiato y ¿cido fcSrmico. para 

deterainar sus tiempos de retención y ver si corresponden a los 

picos que se obtienen junto al del metanol. 

Determinar la cin¿tica del metanol para los otros electrodos 

metílicos, pero aplicando el intervalo de corriente al cual d' la 

11.Íxima cantidad de metano!, para ver cu'l es el mejor electrodo. 

Intentar electrdlisls con nuevos materiales e incluso con 

aleaciones y observar que tan buenos son para producir Metano!. 

Usar mondxido de carbono en lugar del CO?. y analizar qué 

tipo de productos predominan. 
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