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R E S U M E N 

En este trabajo se estudi6 la electrodepositaci6n de zinc a par

tir de soluciones acuosas de sulfato de zinc puro y de soluciones 

conteniendo además de la sal anterior, iones calcio, magnesio y 

berilio con el objeto de esclarecer su influencia en la cin~tica 

' del proceso. 

La investigaci6n se realiz6 utilizando como cátodo un electrodo 

de disco rotatorio y se aplic6 a los datos el m~todo termocin~ti-

co de Gorbachev. 

Los resultados indican que el proceso está controlado por un sobr~ 

potencial de transferencia de carga cuando la soluci6n electrol! -

tica es pura y por un sobrepotencial de cristalizaci6n en presen -

cia de iones magnesio y calcio. El análisis de las curvas equipo-

tenciales permite suponer que las impurezas anteriores son adsor-

bidas sobre el cátodo debilitando el enlace entre ~ste y el hidr6-

geno lo cual facilita de una manera indirecta la descarga de los 

iones zinc. 

El dep6sito obtenido en presencia de iones berilio result6 suma -

mente compacto y fuertemente adherido al cátodo, lo que puede ser 

el resultado de un dep6sito de este elemento a nivel de monocapa 

anterior al del zinc. 
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INTRODUCCION Y ANTECEDENTES 

Durante los Oltimos cincuenta años la recuperaci6n electrol!tica 

del zinc, con ánodos insolubles, ha adquirido gran importancia ya 

que es un proceso más sencillo que el electrot~rmico: permite la 

explotaci6n de minerales complejos y de baja ley cuyo tratamiento 

ser!a particularmente dif!cil y satisface las demandas del merca

do, el qu~· d!a a d!a exige este metal con un mayor grado de pure

za. Actualmente, cerca del 70% de la producci6n mundial se obtie

ne por el m~todo electrol!tico (1). 

La presencia de impurezas en la soluci6n electrol!tica es uno de 

los problemas más importantes en esta industria, ya que el ~xito 

en la electrorrecuperaci6n del metal depende en gran parte de la 

composici6n de la soluci6n que alimenta las celdas. As!, al em -

plear electrolitos puros la eficiencia es favorable, disminuyendo 

apreciablemente al utilizar soluciones impuras. Por esta raz6n 

se han realizado numerosos estudios encaminados a determinar la 

influencia de las impurezas presentes y as! llevar un control de 

las mismas. 

Dentro de las impurezas de una soluci6n neutra utilizada en la 

carga de las celdas de trabajo es coman encontrar cationes, los 

cuáles pueden clasificarse de acuerdo al valor de su potencial de 

depositaci6n. Los cationes del n!quel, cobalto, fierro, cobre, cad 

mio, plomo y antimonio pertenecen a un grupo con potenciales más 

electropositivos que el del zinc. Los cationes de los metales al 

calinas, del magnesio, aluminio y manganeso pertenecen a un grupo 

con potenciales más electronegativos. 
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Los electrolitos comerciales siempre contienen aditivos en la far 

ma de sales de metales más electronegativos que el ·zinc (sodio, 

magnesio, calcio, aluminio y manganeso) sin embargo, los result! 

dos de las investigaciones realizadas a la recha sobre su efecto, 

llevan a conclusiones discordantes. Weimer et al. (2) y wever (3) 

consideran que los iones de estos metales no influyen en la elec~ 

tr6lisis del zinc, en tanto que I?J;Jarishev y Maiorova (4) consid~ 

ran que reducen la polarizaci6n del c!todo de zinc, indicando que 

este fen6meno se debe a la formaci6n de iones complejos. Pecherskaya 

y Stender (5) encuentran que la adici6n de sales de metales alca

linos y alcalinot~rreos causan un incremento notable en la resis

tencia espec!fica de la soluci6n y que los iones metálicos se acu

mulan en las cercan!as del cátodo sin depositarse, bloqueando el 

acceso de los iones zinc al mismo y reduciendo por lo tanto, la 

eficiencia de la corriente. Iofa et al.(6) al estudiar el sobre

voltaje del hidr6geno encontraron que la adici6n de sales neutras 

a soluciones ácidas de zinc dilu!das, trae como resultado un aumen 

to en dicho sobrepotencial. Turomshina y Stender (7) observaron 

que los iones sodio, calcio, magnesio y manganeso, se depositan 

conjuntamente con el zinc, formando compuestos intermet~licos los 

que funcionan como ánodos en cortocircuito sobre la superficie del 

c!todo. 

En trabajos posteriores, Saloma y Holtan (8), estudiaron el efecto 

de los iones sodio, calcio y magnesio, encontrando que su adici6n 

al baño electrol!tico produce un efecto depolarizante y sugiriendo 

.que su influencia es de caracter adsortivo, inhibiendo el despren-
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dimiento de hidr6geno. 

Para demostrar esta hip6tesis se consicer6 necesario realizar un 

estudio sistemático sobre la influencia de los iones de las faro! 

lias de los metales alcalinos y alcalinotérreos en este proceso, 

teniendo en mente la utilidad que este estudio puede proporcionar 

para explicar la cinética del proceso que nuestro pats utiliza, 

siendo la producci6n anual ap~oximadamente de 238,231 toneladas 

métricas de zinc (9). 

El estudio sobre la influencia de los metales alcalinos fué real! 

zado por Avila y Vázquez (10). El presente trabajo corresponde a 

la influencia de los metales alcalinotérreos: berilio, magnesio y 

calcio. 

Debido a lo complejo del problema, es recomendable estudi.ar el 

proceso de electrodepositaci6n bajo condiciones conocidas y centro 

ladas de transporte de masa, por lo cuál, al igual que Saloma y 

Holtan y Avila y Vázquez se utiliz6 como cátodo un electrodo de 

disco rotatorio (11). 

Asimismo, para determinar la etapa limitante de la velocidad del 

proceso cat6dico y para elucidar el tipo de polarizaci6n, se uti 

liz6 el método de Gorbachev (12) • En este método la naturaleza 

de la polarizaci6n puede conocerse estudiando la variaci6n de ,la 

densidad de corriente con la temperatura a potenciales de polari

zac16n constantes. Si la polarizac16n es por cristalizaci6n la 

relac16n entre el logaritmo de la densidad de corriente y el r! 

c1proco de la temperatura es no lineal y lineal si se trata de 

una polarizaci6n por concentraci6n o por transferencia de carga. 
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En este Gltimo caso, un primer criterio para distinguir el sobre 

potencial de concentraci6n del de transferencia de carga lo pro

porciona el valor de la energía de activaci6n que puede conocer

se mediante la pendiente de las l!neas respectivas. Normalmente 

el valor de la energía de activaci6n por concentraci6n es menor 

que el de transferaicia de carga. 

En el Ap~ndice se ofrece una descripci6n detallada de este m~to 

do. 
Al analizar los resultados, se encuentra que los iones de los me 

tales calcio y magnesio ejercen un efecto depolarizador caracte

rístico de cada especie, siendo su intensidad pr4cticamente igual 

a las temperaturas estudiadas. Por el contrario, el i6n berilio 

incrementa la polarizaci6n del c4todo y modifica las caracter!sti 

cas del dep6sito, el que,de esponjoso·y f4cilmente eliminable, se 

transforma en compacto y sumamente difícil de eliminar. 

Un estudio por espectroscop!a Auger del dep6sito, muestra trazas 

de berilio; este hecho y el cambio en las propiedades del mismo, 

hacen suponer la electrodepositaci6n de berilio a un potencial 

m4s positivo que el de reducci6n normal (13). 

l· 
' i 

-, 
' 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Las curvas de polarización se determinaron utilizando el m~todo 

galvanostático ya que, para el tipo de interfase en estudio, es el 

m~todo que permite obtener el estado estacionario en un tiempo r~ 

zonable (14), Los potenciales de polarización se midieron con res 

pecto a un electrodo saturado de calomel. 

EQUIPO Y .MATERIAL UTILIZADOS 

Las determinaciones corriente-potencial se realizaron con un po-

potenciostato-galvanostato PAR modelo 173 y un voltímetro digital 

Fluke. 

1\ continuación se muestra el diagrama de un potenciostato con 

montaje galvanostático: 

roltncial V' '. A Al tlrc\rodo 
rrog•oma dt ~I 

DUJ~IQt r . • C Control 

Fig. 1 

.. 

L"¡ o fa! tlrcl1odo 
· v · dr rrlc1tncioJ 
r'------<>' Al rlrclfcdo 

de lrobojo 

Co---~ 

Diagrama de un potenciostato con 
montaje galvanostático (15) • 

Los tres electrodos de la celda correspondiente fueron' los si

guientes: 
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Electrodo de trabajo.- Se utiliz6 un electrodo de disco rotatorio 

de aluminio, con un centro activo metálico de 0.54 cm. de diáme-
. 

tro, unido a una barra de. lat6n y-empotrado en una cubierta ais-

lante de PVC, como se muestra en la figura siguiente: 

e 

Fig. 2 Electrodo de disco rotatorio: A, aluminio; B, bronce; 

C, PVC. 

El electrodo se maquin6 adecuadamente para obtener un eje de rota 

ci6n correcto. Su velocidad de rotaci6n se man.tuvo en 750 rpm me-

• dida con un estroboscopio y controlándola mediante un motor canee 

tado a una unidad de control de velocidad. La conexi6n de este 

electrodo al· circuito. galvanostático se realiz6 a trav6s de un de 

p6sito de mercurio, coibcado en la parte superior del aparato y en 

donde coinciden la te'rmirial del alambre comluctor y una aguja uni 
'. , .. > - ' 

da al eje giratorio ·del electrodo (Fig. 3). 
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Electrodo de disco rotatorio con su unidad de 
control de velocidad, 

Tanto el electrodo de disco rotatorio como la unidad de control 

de velocidad fueron construidos en el Centro de Instrumentos de la 

U N A M. 

Para obtener resultados reproducibles se procur6 que la superfi

cie del cátodo siempre tuviera las mismas caracter1sticas, puli~~ 

dose antes de cada determinaci6n con papel de carburo de silicio. 

grado 600 de Fandeli, utilizando agua como lubricante y enjuagán

dolo primero con agua de la llave a presi6n para eliminar cual -

quier resto de abrasivo y posteriormente con agua destilada. 

Electrodo auxiliar.- El electrodo auxiliar consisti6 en una placa 

de platino de forma circular con un diámetro de 2.6 cm. y empotr~ 

da en una pieza de acr1lico. Se coloc6 paralelamente al electrodo 
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de trabajo en el fondo de la celda electrol!tica, 

Electrodo de referencia,- Se utiliz6 un electrodo saturado de cal~ 

mel sumergido en una soluci6n saturada de cloruro de potasio grado 

análitico, contenida dentro de un recipiente de doble pared de ta

maño y forma similares a la celda electrol!tica, a trav~s del cuál 

circul6 el agua de un termostato de precisi6n Haake modelo 22, con 

el objeto de mantener la misma temperatura que el electrolito b~ 

jo estudio (Fig. 4), El contacto con este electrolito se obtuvo a 

trav~s de un pu~nte salino lleno con la. soluci6n problema, uniendo 

su terminal a un capilar de I.uggin cuya punta se coloc6 en el mis

mo plano que la superf~cie metálica del electrodo de disco rotat~ 

rio y lo más cercano posible al mismo con el objeto de minimizar 

la ca:tda 6hrnica (16) 1 (Fig. 5). 

Celda electrol:ttica.- La celda de electr6lisis consisti6 en un e! 

lindro de vidrio de doble pared, de 8.5 cm. de diámetro y 9.5 cm. 

de profundidad, a trav~s del cuál circu16 agua de un termostato de 

precisi6n para mantener constante la temperatura de la soluci6n 

contenida. Se tap6 con una placa de acr:tlico provista de orificios 

que permitieron la entrada de las conexiones de los electrodos de 

trabajo y auxiliar as:t como la uni6n del electrodo de trabajo(Fig.4), 

El volumen de soluci6n empleado fu~ de 250 ml. La geometr:ta y las 

dimensiones de la celda y del cátodo se ajustaron a los requeri

mientos hidrodinámicos de la teor:ta de Levich (17). '.Asimismo el 

volumen de electrolito y la pequeña superficie del cátodo asegu

raron la composici6n constante de la soluci6n durante el proceso 

electrol:ttico, 
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Fig. 4 Celda Electrolítica. 

Fig. 5 Posici6n del Capilar de Luggin. 
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Fig. 6 Equipo Completo. 

Soluciones.- Se utiliz6 sulfato de zinc (Znso4 .7H20) grado anal! 

tico. La concentraci6n de la soluci6n acuosa de este electrolito 

fué 1.0 M en todas las determinaciones. 

Las impurezas metálicas se añadieron corno sulfatos grado anal!-

tico en una concentraci6n 0.011 M¡ concentraci6n que correspo~ 

de a la solubilidad máxima del sulfato de calcio. 

Debido a que al efectuar las pruebas preliminares con la solu

ci6n de electrolito puro se encontraron part!culas obscuras i~ 

solubles, se opt6 como rutina, filtrar todas las soluciones. 

Cada soluci6n se estudi6 a cuatro temperaturas: 20, 30, 40 y 

SOºC. 

PROCEDIMIENTO 

Para cerciorarse de que la soluci6n electrolítica tuviera la tem 

:¡ 
/\ 
1' 

1: 
!, 
1 
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peratura deseada, se coloc6 en la celda respectiva treinta minu 

tos antes de llevar a cabo la determinaci6n, circulando el agua 

del termostato desde un principio. Una vez alcanzada la temperat~ 

ra de trabajo, con una exactitud de :!:. o.1•c, se introdujo el ele~ 

trodo de trabajo ajustando su velocidad de rotaci6n a 750 rprn y 

dejando transcurrir cinco minutos más para tener la certeza de 

haber eliminado cualquier gradiente de temperatura. Asimismo, la 

parte exterior del puente salino se forr6 con asbesto. 

Las determinñciones se realizaron pasando a trav~s de la celda 

las siguientes densidades de corriente: o.s, 1.0, 2.5, 5.0, 8.0,10.0, 

12.0, 20.0, 30.0, 40.0, so.o y 60.0 mTl,lan2 en el orden indicado. El potencial 

de respuesta de la celda se ley6 a los 30, 60 y 120 segundos de~ 

pu~s de aplicada la densidad de corriente. Se encontr6 que el 

estado estacionario se alcanza al cabo de 120 segundos. 

Para asegurarse de la reproducibilidad de los resultados, cada 

curva de polarizaci6n se determin6 puliendo previamente e! elec

trodo y repitiendo la deterrninaci6n dos veces con excelente con-. 

cordancia de los datos obtenidos. 
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RESULTADOS 

Este trabajo consta de dos partes, en la primera, se estudia la 

naturaleza de la depositaci6n cat6dica del zinc utilizando como 

electrolito una soluci6n pura del sulfato de este metal. En la 

segunda se estudia el efecto de las impurezas metálicas sobre 

este proceso. 

PARTE I.- SULFATO DE ZINC PURO 

Se estudi6 la influencia de la temperatura en la velocidad de 

depositaci6n del zinc a partir de una soluci6n acuosa de sulfato 

de zinc puro con una concentraci6n 1.0 M. 

El potencial _de polarizaci6n se midi6 aplicando a la soluci6n 

electrol!tica densidades de corriente de 0.5 a 60 mA/cm2. 

Las determinaciones se realizaron a 20, 30, 40 y so•c. 
En la Figura 7 se presentan las curvas de polarizaci6n; ~stas mues 

tran que la polarizaci6n cat6dica var!a con la densidad de corrien 

te y con la temperatura. El potencial de polarizaci6n aumenta al 

incrementar la densidad de corriente y es desplazado hacia valores 

más positivos al aumentar la temperatura. 

Para determinar el tipo de polarizaci6n se construyeron gráficas 

de la densidad de corriente vs el rec!proco de la temperatura a~ 

soluta a diferentes potenciales de polarizaci6n (m~todo de Gorbachev). ! 

En las gráficas equipotenciales (Fig. 8) se observa que dentro del 

ámbito de temperatura investigado, la relaci6n del logaritmo de la 

densidad de corriente con el reciproco de la temperatura es lineal 

para la soluci6n estudiada. 
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1050 1100 1150 1200 1250 

E vs. ESC (mv) 

Fig. 7 M'I1lEN:IA llE lA Tl'z.!PERAWRA SOBRE L!IS ClJRllAS DE l?OIA 

RIZJ\CIQ; CA'IOOICA EN SOIIJCICN 1 M DE SUIFA'IO DE ZINC; 

TEMPEPJmJRA (ºC): 1) 20; 2) 30; 3) 40; 4) 50. 
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Fig. 8 DEl?mllmCIA DEL UXl i CXN 1/1' EN UNA SCWCICN l M DE 

SUll'Aro DE zmc A ~ !E 'POUIRIZ1lCICN CXNS'l'l\N 

TES (mV): i) 1080; 2) 1090¡ 3) 1110; 4) 1120; 5) 1130; 

6) 1140; 7) 1150; 8) 1160; 9) 1170. 
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PARTE II.- INFLUENCIA DE LOS IONES BERILIO, MAGNESIO Y CALCIO 

Al igual que en la primera parte, se estudi6 el efecto de la tem

peratura sobre la electrodepositaci6n del zinc, partiendo de so

luciones de sulfato de zinc 1.0 M a las cuales se añadieron por 

separado las impurezas en forma de sulfatos y con una concentra 

ci6n 0.011 M. 

Las densidades de corriente aplicadas y las temperaturas a las que 

se realizaron las determinaciones fueron las mismas de la Parte I. 

Asimismo se utiliz6 el M~todo de Gorbachev para obtener informa

ci6n sobre el tipo de polarizaci6n durante el proceso electr6di-

ce. 

Las Figuras nos. 9, 10 y 11 muestran las curvas de polarizaci6n 

para las soluciones de electrolito conteniendo berilio, magnesio 

y calcio respectivamente. Se observa que en los dos rtltimos casos 

al igual que para el electrolito puro, la polarizaci6n aumenta al 

~umentar la densidad de corriente y se desplaza a valores más pos! 

·~ivos a medida que aumenta la temperatura. En la soluci6n que con

tiene berilio el comportamiento es similar al anterior, excepto a 

30 y a 40°C donde a densidades de corriente menores de 5 mA/cm2 la 

polarizaci6n disminuye con un aumento en la densidadde corriente. 

En las Figuras 12 a 15 se comparan estas curvas con las obtenidas 

para el electrolito puro. En presencia de los iones calcio y 

magnesio los potenciales de polarizaci6n se desplazan a valores 

más positivos. Se observa que el efecto depolarizante es mayor en 

presencia de iones calcio y que su intensidad es prácticamente la 

misma a las cuatro temperaturas estudiadas. Cuando la soluci6n 

electrol!tica contiene iones berilio sucede lo contrario, los 
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1070 1100 1150 1200 

1 

1250 

E vs. ESC {llW) 

Fig. 9 lNFll.1EllCIA DE IA 'l.WPERA'ruRA SOORE IllS ClJRllAS DE ~ 

RIZACICl'I CA'll:DICA EN SOWCIOO 1 M DE SUIFATO DE ZINC 

CCNrEmENOO 0.099 g/l DE Be (0.011 M) ; TEMPERAWPA 
(ºC): 1) 20; 2) 30; 3) 40; 4) 50. 
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1 

1050 1100 . 1150 1200 1250 

E vs, ESC (mV) 

Fig, 10 lNFlllENCIA DE IA TEMPERA'ruRA SCBRE Ll\S ClJRl/AS DE POIA 

RIZl\CICN CATOOICA EN SOUJCI<l'l 1 M DE Sllll'AW DE zm:: 
cx:tmmENOO 0.267 9/1 DE ~ (0.011 M); TEM?EflA'lllRA 

(ºC): 1) 20; 2) 30; 3) 40; 4) SO. 
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1050 1100 1150 1200 1250 

E vs, me (mV) 

. . 
Fig. U INFWm::IA DE IA TEMl'EPAWRA SOORE UlS Cllll\1AS DE ~ 

RIZACI~ CA'RDICA rn SOllJCirn 1 M CXNmmNOO 0.44 g/l 

DE Ca (0.011 M); TEMPEFAWRA (ºC): 1) 20¡ 2) 30¡ 3) 40¡ 

4) so. 
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Fig. 14 INFUJENCIA DE lC6 ICNES DE IA FAMILIA DE lC6 METAllS 

AICALINCIIERREX EN IA Eirel'IUlEPOOITPCIClil DE ZINC A 

40ºC. E.5PECTES IClilIC'MI: ~ ) Zn, •) Mg; .. ) ca; º) Be. 
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potenciales de polarizaci6n son desplazados en forma notoria a va 

lores más negativos. 

ñas gráficas equipotenciales para el magnesio y el calcio (Figuras 

16 y 17) son no lineales a potenciales de polarizaci6n bajos y li-
f 

neales a medida que este potencial aumenta su valor. Para el beri-

lio, se hicieron los cálculos respectivos, los cuáles no permitie

ron obtener ninguna conclusi6n. 

El dep6sito metálico producido en presencia de iones calcio y 

magnesio es similar al obtenido con el electrolito puro: espo~ 

joso y fácil de eliminar en tanto que en presencia de berilio es 

sumamente compacto y dif!cil de eliminar. 

Al observar los resultados obtenidos en las curvas de polariza-

ci6n en presencia de berilio as! como las caracter!sticas del de 

p6sito, se consider6 necesario un estudio por espectroscopia 

Auger del mismo; Este estudio fué realizado es el Instituto Mexi 

cano del Petr6leo, dando los siguientes resultados: 

NUMERO DE ELEMENTO, ALTURA, FACTOR 

PESO ATOMICO (BE) = 9.01 PICO AUGER EN 104. SENSIBILIDAD = .100 
PESO ATOMICO (S ) = 32.06 PICO AUGER EN 152. SENSIBILIDAD = • 750 
PESO ATOMICO (CL) = 35.45 PICO AUGER EN 181. SENSIBILIDAD = 1.000 
PESO ATOMICO (C•) = 12.01 PICO AUGER EN 272. SENSIBILIDAD = .135 
PESO ATOMICO (O ) = 16.00 PICO AUGER EN 503. SENSIBILIDAD = .400 
PESO ATOMICO (ZN) = 65 .37 PICO AUGER EN 994. SENSIBILIDAD = .200 

ELEMENTO ALTURA %ATOM %PESO 

BE .120 2.726 .731 
s .600 1.817 l. 735 
CL 1.500 3.408 3.596 
c 2.500 42.070 15.041 
o 2.200 12.495 5.951 
ZN 3.300 37.484 72.945 
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DISCUSION 

PARTE I.- SULFATO DE ZINC PURO 

El desplazamiento del potencial de polarizaci6n hacia valores más 

positivos, obtenido al incrementar la temperatura (Fig. 7) es debi 

do a unaumento en la velocidad de depositaci6n del zinc, ya que 

la viscosidad del electrolito disminuye y la movilidad de los io-

nes aumenta. 

Las gráficas equipotenciales (Fig. 8) indican que la velocidad de 

depositaci6n cat6dica del metal está limitada a potenciales de p~ 

larizaci6n bajos, ámbito controlado cinéticamente, por un proceso 

de transferencia de carga. A potenciales mayores, ámbito control~ 

do por el fen6meno de difusi6n, el proceso está gobernado por un 

sobrepotencial de concentraci6n (12). Los valores de las respect! 

vas energ!as de activaci6n pueden conocerse mediante la pendiente 

de las rectas, de acuerdo a la ecuaci6n siguiente: 

ln i = 
/iE# 

+ constante 
RT 

donde t.E* es la energ!a aparente de activaci6n, el resto de las 

literales tiene el significado usual. 

Para el primer caso eY valor oscila entre 43.68 y 34.89 x 103 J/mol 

y para el segundo entre 25.89 y 19.l x 103 J/mol; valores que se 

aproximan a los registrados en la literatura (12) •. 

PARTE II.- INFLUENCIA DE LOS IONES MAGNESIO Y CALCIO 

En funci6n de los resultados obtenidos, la discusi6n sobre la in

fluencia del i6n berilio se hace por separado. 

Al aplicar el m~todo de Gorbachev, a los datos experimentales, se 
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observa que en presencia de iones magnesio y calcio la. electrode

posi taci6n est4 regida por dos tipos de sobrepotencial: de crist~ 

lizaci6n a bajos voltajes y de concentraci6n a medida que el vol-
• 

taje aumenta (12). La aparici6n de una polarizaci6n por cristal.!_ 

zaci6n es indicio de que las impurezas añadidas.al electrolito 

estorban el proceso mediante el cual los iones zinc se incorpo-

ran a la malla cristalina, probablemente a trav~s de un mecanis

mo que involucra su adsorci6n en sitios de crecimiento. (18, 19). 

Estos resultados concuerdan con lo obtenido por Avila y V4zquez 

(10) al estudiar la influencia de los iones de la familia de los 

metales alcalinos. 

Las curvas de polarizaci6n (Figs. 12 a 15) muestran que la prese~ 

cia de los iones bajo estudio causa un efecto depolarizante, 

efecto similar al producido por los iones alcalinos. Sin embargo, 

en el caso del calcio y del magnesio, la intensidad es menor y 

pr4cticamente igual a las temperaturas estudiadas, a diferencia 

de los alcalinos en donde la intensidad es mayor y var!a con la 

temperatura. 

Avila y V4zquez encuentran que la depolarizaci6~ del electrodo a~ 

·menta de acuerdo a la secuencia: Cs, K, Na, Li; lo cual coincide 

con el aumento de los radios de estos iones hidrata~os. 

Bockris (20) establece que para determinar si un i6n va a ser ad 

sorbido sobre un electrodo, es necesario hacer un balance de las 

energ!as libres asociadas a las interacciones de las mol€culas de 

agua con el electrodo, del i6n con el electrodo y del i6n con las 

moléculas de agua, siendo esta Gltima interacci6n el factor deter 

minante en el balance energético. As!, si los iones están fuerte-

mente hidratados, los cambios energéticos para lograr su deshidra 
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taci6n, aGn parcial, serán considerables y como consecuencia no 

estarán e~ contacto directo con el electrodo. Por otro lado es c~ 

nocida la correlaci6n entre la adsorci6n por contacto y el radio 

i6nico en el cristal: a mayor radio i6nico mayor probabilidad de 

ser adsorbido por contacto. 

Asimismo, los hechos experimentales demuestran que existe una ten 

dencia a una baja adsorci6n de los iones con energ!as de hidrata

ci6n elevadas (21) y con nGmeros de hidrataci6n primarios altos 

(22). En el caso de los metales alcalinos , si bien existen dif~ 

rencias notables en los valores de estos Gltimos, dependiendo del 

m~todo utilizado para su determinaci6n (23), es aparente un patr6n 

general en el que el nGrnero de hidrataci6n disminuye de acuerdo 

a la secuencia Li, Na, K y Cs. 

Se han hecho cálculos aproximados del cambio energ~tico involucr~ 

do durante la adsorci6n de los metales alcalinos, siendo el cesio 

el que presenta un valor m!nirno, lo que hace suponer que es adsor

bido por contacto sobre el sustrato en mayor grado que los demás 

iones. Además es notoria la tendencia de este i6n a presentar es 

te fen6meno, ya que aGn sobre mercurio, donde la ads0 rci6n de ca 

tiones es escasa, este fen6rneno se presenta(22). 

Por otro lado Ravina y Gur (24) al calcular la adsorci6n de los 

iones alcalinos sobre arcilla, mediante la ecuaci6n de Poisson

Bol tzman, corregida al tornar en cuenta efectos de polarizaci6n y 

de hidrat.aci6n, encuentran que la adsorci6n de estos cationes so 

bre superficies cargadas negativamente aumenta de acuerdo a la se 

cuencia: Li, Na, K, Rb y Cs y que esta adsorci6n disminuye al a~ 

mentar la concentraci6n. Estos resultados son opuestos a lo pr~ 
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dicho por la ecuaci6n de Gouy-Chaprnan para la cuál no existe di

ferencia entre la adsorci6n de estos iones. 

Los hechos anteriores apoyan lo encontrado por Avila y Vázquez res 

pecto a un incremento en la adsorci6n de acuerdo a la secuencia 

anteriormente mencionada, Si bién el cesio es el que m~s se ad

sorbe es el que depolariza en menor grado al cátodo y por el contra 

rio el litio, adsorbiéndose menos, lo depolariza en mayor grado, 

Chauhan et al. (25) determinaron el calor de activaci6n para la 

electrorreducci6n del catión hidr6geno y del ani6n peryodato sobre 

mercurio, en soluciones acuosas conteniendo cloruros de sodio, po

tasio y cesio como electrolitos soporte en una concentraci6n 0.1 M. 

su finalidad fué investigar con mayor detalle lo encontrado por 

Frumkin y Nikolaeva-Fedorovich (26) quienes al determinar el calor 

de activaci6n para la electrorreducci6n del ani6n peroxidisulfato 

encontraron que su valor depend!a del i6n alcalino presente, el 

que corno cloruro se us6 en el electrolito soporte. En presencia de 

cloruro de sodio el valor obtenido fué negativo y pequeño en tanto 

que con cloruro de cesio fu6 elevado y positivo. Explicaron este 

efecto atribuy~ndolo a la forrnaci6n de puentes i6nicos entre el 

ani6n bajo estudio y el cati6n en la doble capa y tambi6n a la a~ 

sorci6n del cati6n, la cual debe aumentar al aumentar su narnero 

atómico. 

Los datos que obtuvieron utilizando polarograf!a de corriente 

directa muestran que el calor aparente de activaci6n en la elec

trorreducción del ión hidrógeno es independiente de la naturaleza 

del electrolito soporte, mientras que en la electrorreducción del 

peryodato su valor disminuye cuando el catión sodio es sustituido 
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por potasio, atribuyendo esta variación a interacciones iónicas 

especificas. que alteran el potencial en el sitio donde se lleva 

a cabo la reacción. En la reducción del hidr6geno suponen que no 

hay adsorción de los metales alcalinos o bién que el proceso es 

independiente de la naturaleza del catión presente en el electro 

lito soporte. 

La suposición de estos autores respecto a la ausencia de adsor-

ción de los iones alcalinos es opuesta a los resultados de Avi-

la y Vázquez, sin embargo puede explicarse al tornar en cuenta los 

hallazgos de Ravina Y Gur en los que se pone de manifiesto que la 

adsorción de los cationes alcalinos, sobre una superficie carga

da negativamente, depende de la concentración, disminuyendo a m~ 

dida que ésta aumenta. La concentraci6n de las soluciones utiliza 

das por Chauhan et al. (25) fué 0.1 M, aproximadamente diez veces 

mayor a la usada por Avila Y Vázquez 0.011 M. 

Es un hecho conocido que la adsorci6n de sustancias activas que 

bloquean los sitios activos de descarga pueden causar un aumento 

en la polarizaci6n del electrodo o aan eliminar totalmente la rea~ ., 
ción (21). Sin embargo, en los experimentos realizados en este tra 

h.'jo y en el de Avila y Vázquez, en los que se demuestra que hay 

adsorción de las impurezas, el resultado durante la depositación 

d~l zinc es una depolarizaci6n del cátodo. Este fenómeno puede e! 

pl:i.carse si se toma en cuenta que el proceso de depositaci6n del 

zinc es sirnult~neo a la evoluci6n del hidrógeno debido a su elec

tronegatividad con respecto a los iones hidr6geno, y la cual sola 

mente es despreciable cuando se trabaja a pH elevados (27) • 

Se han realizado estudios que indican que el efecto del i6n hidr6 
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qeno durante el proceso electrol!tico está relacionado con su ad 

sorci6n como adátomo en la superficie del cátodo, lq cuál retar

da la reducci6n del zinc, Esto hace suponer que la presencia de 

los iones alcalinos y alcalinot~rreos, adsorbidos en mayor o me 

nor grado, debilita el enlace electrodo-hidr6geno eliminando en 

esta forma la acci6n retardante del hidr6qeno, dejando libres ma 

'yor nGmero de sitios activos para la descarga del zinc .. 

El planteamiento anterior se apoya en los resultados obtenidos 

por Ram!rez (2B) al depositar zinc sobre un cátodo de cobre a 

partir de una soluci6n ácida de sulfato de zinc puro (60 gramos 

de sulfato de zinc y 100 gramos de ácido sulfGrico por litro) y 

de soluciones con las mismas caracter!sticas de la anterior pero 

conteniendo por separado iones sodio y cesio como sulfatos en una 

concentraci6n 0.011 M. Al analizar los resultados de acuerdo al 

m~~odo propuesto por Kir'yakov (29), es notorio que la presencia 

de estas impurezas dificulta el desprendimiento de hidr6geno, ha 

ciendo que su evoluci6n se inicie a potenciales más elevados. 

Al tomar en cuenta el radio de los iones hidratados y las enerq!as l! 

.. hres de hidrataci6n del calcio y del magnesio, menor radio iónico y~ 

nor AG de hidrataci6n para el primero, era de esperarse que ~ste te 

ar.ta más probabilidades de ser adsorbido sobre el electrodo y as! 

depolarizar el cátodo en menor proporción. Sin embargo las deter 

mina~iones experimentales muestran que en su presencia la depol! 

rizaci6n es ligeramente más notoria que en presencia de magnesio• 

Fleszar et al. (30), al investigar el efecto de los iones alcali

not~rreos sobre la reducción polarográfica del nitrobenceno en 

soluciones acuosas, encuentran que su presencia provoca un despl~ 
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zamiento en el potencial de media onda de la segunda onda polar~ 

gráfica a valores más.positivos, respecto a potenciales determin~ 

dos en soluciones conteniendo cloruro de potasio, de acuerdo a la 

secuencia siguiente: 

t:.F.1/2 ':;> AF,1/2::::-. OEl/2;>::::-Ml/2 
Mg ca ~/ Sr Ba 

Las determinaciones polarográf icas las efectuaron en soluciones 

acuosas conteniendo los cloruros de los iones alcalinotérreos en 

una concentraci6n 0.015 M. 

La secuencia anterior corresponde a la secuencia que era de esp!!. 

rarse en el presente estudio siendo la concentraci6n bastante s! 

rnilar en ambos casos. Si bien Fleszar et al. explican este halla! 

go argumentando que· la presencia de los iones alcalinotérreos ª!! 

menta la velocidad de la protonaci6n del radical c6H5No2-, inte~ 

rnediario en la reducci6n del nitrobenceno, cuya reducci6n es más 

fácil que la del radical sin protonar¡ sin mencionar si existe o 

no adsorci6n cat6dica de estos iones, la naturaleza qu!rnica del 

nitrobenceno y el mecanismo del proceso de reducci6n son difere!!. 

·tes a los del zinc, pudiéndose presentar interacciones reactivo-

olectrodo totalmente diferentes a las del presente estudio. 

Si. se 'analizan los valores de los nllineros de hidrataci6n de los 

iones alcalinotérreos se observa que, corno en el caso de los al-

(-.1linos, su valor depende del ml\todo utilizado para su determi

naci6n, pero el patr6n en el cu1il el ntimero de hidrataci6n dis

ulinuye de acuerdo al aumento del radio i6nico en el cristal no se 

presenta para el calcio y el magnesio, siendo éstos, iguales 0 poco 

diferentes. (23). 
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Respecto a los cambios de energ!a libre de hidrataci6nj, tanto en 

el caso de los iones alcalinos como alcalinot6rreos su valor es 

m4s negativo a medida que el tamaño del.i6n en el cristal disminu 

ye, siendo notablemente mayore~ para el dltimo grupo. 

Tomando en cuenta los n~ de hidrataci6n y los cambios energ! 

tices de hidrataci6n, puede suponerse que la adsorci6n cat6dica 

de los iones calcio y magnesio se realiza en menor grado que los 

iones alcalinos lo que explica que el efecto depolarizante de am 

bos cationes sea menos intenso. Además puede suponerse que son ad 

sorbidos en la misma proporci6n ya que el grado de polarizaci6n 

producido por ellos es prácticamente el mismo. 

De acuerdo a lo encontrado por Ravina y Gur (24) la concentraci6n 

es un parámetro que determina la posibilidad de diferenciar el gr! 

do de adsorci6n de los iones alcalinos: si 6sto es válido para los 

metales alcalinot6rreos es posible que la concentraci6n usada en 

esta investigaci6n haya sido tal que impide diferenciar el grado 

de adsorci6n entre ambos cationes, es decir, que en estas condici2 

nes de concentraci6n su comportamiento obedezca el predicho por 

la ecuaci6n de Gouy-Chapman. Por lo anterior se recomienda conti

nuar este estudio utilizando las concentraciones de las impurezas 

en un valor menor de 0.011 M. 

INFLUENCIA DE LOS IONES BERILIO 

Como se mencion6 en el cap!tulo de Resultados, las caracter!sticas 

del dep6sito de zinc y de las curvas de polarizaci6n a diferentes 

temperaturas obtenidas en presencia de iones berilio son bastante 

peculiares. En el caso del dep6sito 6ste fu6 compacto y dificil de 
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eliminar y las curvas de polarización muestran que los potenci~ 

les son desplazados notoriamente a valores más negativos. Este 

ultimo resultado puede interpretarse pensando en que fu~ más d! 

f1cil la electrodepositación de los iones zinc en presencia de 

berilio. 

Los hechos anteriores hicieron suponer que sobre el electrodo de 

trabajo hubiera un dep6sito de berilio a nivel de monocapa, an

terior al del zinc, aün cuando el ámbito de potencial en el que 

se efectuaron las determinaciones no incluy6 su potencial normal 

de reducci6n. Este fenómeno, conocido como depositaci6n a poten

cial bajo (underpotential deposition) y que consiste en la depo

sitación de una monocapa o submonocapa de un metal sobre un sus

trato metálico de mayor nobleza a un potencial más positivo que 

el potencial normal predicho por la ecuación de Nernst, ha sido 

encontrado en diferentes pares metálicos (31) y tambi~n en las 

especies H, OH y O sobre platino y oro (32). 

Existe un fenómeno qu1mico similar que consiste en la adsorción 

intensa de átomos metálicos sobre sustratos metálicos de natura

leza diferente, como por ejemplo la adsorci6n de átomos de meta

les alcalinos sobre tungsteno. Los experimentos realizados me

diante "deserción cuasinstant:inea" y "emisi6n de campo" han de

mostrado que la energ1a del enlace formado entre los átomos de 

la monocapa y el sustrato excede en valores mayores de 1 ev a la 

energ1a del enlace cuando el sustrato es de la misma naturaleza 

que el adátomo. Esto explicar1a la gran adherencia al cátodo del 

depósito de zinc en presencia de berilio. 

Durante los ültimos años se ha dedicado una atención considera-
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ble a este fen6meno, tratando de establecer un modelo que expli

que de manera cuantitativa por qu6 la adsorci6n'de una monocapa 

de átomos metálicos sobre un sustrato extraño es en muchos casos 

favorecida energllticamente, comparada con el dep6sito metálico. 

Para lograr lo anterior, se han tratado de correlacionar los cam 

bios energ6ticos existentes con otros parámetros f!sicos del si~ 

tema. Un modelo generalmente aceptado del enlace metal - adátomo 

es aqu61 en el que la cantidad de carga transferida del adátomo 

al metal es proporcional a la diferencia de electronegatividades 

entre ambos, ganando el enlace qu!mico una polaridad en la dis -

tribuci6n electr6nica. 

La electronegatividad absoluta, puede aplicarse al s6lido y al 

átomo y se define como: 

donde IA y EA son el potencial de ionizaci6n y la afinidad elec

tr6nica respectivamente, las cuáles son aproximadamente iguales 

a la funci6n trabajo en el metal. 

se ha demostrado que existe una relaci6n entre la electronegati

vidad de un átomo y la funci6n trabajo del s6lido ( cp en ev) : 

Xp 
0

= 0._5 t - CTE. 

Adern~s se sabe que el enlace qu!mico de los átomos adsorbidos, 

tiene un caracter polar que aumenta al aumentar la diferencia en 

la funci6n trabajo y disrninuye·al aumentar el cubrimiento. 

Teniendo presentes estos hechos Kolb et al. (31) correlacionaron 

la diferencia en las funciones trabajo del sustrato y del.adsor-
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bato con la varvaci6n en el potencial al que se deposita la mo

nocapa y al que se forma el dep6sito metálico, hUP' obteniendo la 

siguiente relación: 

Los potenciales se determinaron utilizando el m~todo de barrido 

de potencial (voltarnetr1a c1clica) debido a la capacidad de esta 

t~cnica para detectar microcantidades de material que atraviesa 

la doble capa (33) • 

Establecieron la relaci6n anterior con la funci6n trabajo, deb! 

do a que sus valores han sido determinados con mayor exactitud 

que los valores de las electronegatividades. Suponen que el ca

racter i6nico del enlace metal - adátomo debe aumentar al aumen

tar la diferencia en la funci6n trabajo y que la contribuci6n 

i6nica al enlace qu1mico del complejo metal - adátomo, consecue~ 

cia de la transferencia de carga parcial, es responsable del de

p6sito de la monocapa. 

De 24 pares metálicos estudiados, Gnicamente el comportamiento 

de tres se desvi6 de lo predicho. En estos casos los valores de 

~ UP experimentales fueron mayores que los calculados mediante 

la ecuación respectiva pudiendo atribuirse a que dichos pares 

muestran una fuerte tendencia a formar aleaciones. 

Finalmente, el modelo implica que el metal adsorbido está práct! 

camente descargado, conservando Gnicamente.una carga parcial que 

depende del potencial, la que es responsable de la formación de 

una capa de dipolos sobre la superficie. Esta suposición se ve 
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apoyada por lo encontrado por Hanunond y Winogard (34) al estudiar 

el dep6sito de cobre sobre platino obtenido por depositaci6n a p~ 

tencial bajo. Al analizar este dep6sito y el rn~talico mediante 

espectrornetr!a fotoelectr6nica de rayos X se nota un desplazarnie~ 

to negativo en la energ!a del enlace en el primer caso, lo que s~ 

giere que el cobre de la rnonocapa no se encuentra oxidado, sino 

en estado metálico. 

Debe aclararse que en la literatura actual existe controversia 

sobre la naturaleza de esta rnonocapa, no obstante se acepta que 

posee propiedades esencialmente metálicas (33). 

Recientemente se han utilizado t~cnicas 6pticas para estudiar las 

superficies de los metales en los que se ha depositado una mono

capa de un metal de naturaleza diferente. Dentro de estas t~cnicas, 

la espectroscop!a de electrones Auger (AES) ha surgido corno una de 

las más utilizadas para conocer su composici6n qu!rnica. Su sensi-

bilidad es elevada, permitiendo analizar la regi6n comprendida e~ 
o 

tre los 5 y 20 A sobre la superficie y proporciona en muchos casos 

inforrnaci6n sobre la naturaleza del enlace qu!rnico (35) • 

Por las razones anteriores, el dep6sito de zinc obtenido en prese~ 

cia de berilio se somet16 a un análisis por espectroscop!a Auger. 

El análisis se realizó en el Instituto Mexicano del Petr6leo y los 

resultados muestran la existencia de berilio, azufre, cloro, care 

bón y oxigeno además de zinc; encontrándose al berilio en estado 

metálico. La presencia de S, Cl y e puede explicarse debido a que 

son sustancias cornunrnente encontradas corno impurezas en los reac-

tivos. 
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El an~lisis al que se someti6 el dep6sito no fué completo ya que 

con la informaci6n que se obtuvo, Onicamente se sabe que el ber! 

lio se encuentra en estado met~lico, desconociéndose el tipo de 

enlace con el sustrato as1 como la distancia entre dicho sustrato 

y el dep6sito de berilio metSlico. 

Por esta razOn no puede asegurarse que la reducci6n de berilio 

se haya efectuado a potenciales bajos aan cuando la diferencia en 

tre las funciones trabajo del aluminio y del berilio: 0.31 por el 

método de diferencia de potencial de contacto y 0.60 por el método 

fotoeléctrico (36), tiene valores similares a los existentes en p~ 

res met~licos donde el fen6meno ha sido observado. 

Este trabajo debe continuar con un an~lisis completo del depOsito 

por espectroscop1a Auger u otra técnica espectrosc6pica de super

ficie, as! como con un estudio por voltametr1a c!clica para cono

cer en detalle la cinética y el mecanismo del proceso. 



• - 39 -

CONCLUSIONES 

La aplicaci6n del m~todo de Gorbachev pone de manifiesto que la 

velocidad de depositaci6n cat6dica durante la electr6lisis de s~ 

luciones de sulfato de zinc a potenciales bajos, está controlada 

por un sobrepotencial de transferencia de carga. A potenciales 

·mayores el proceso está gobernado por un sobrepotencial de con-

centraci6n. 

En presencia de los iones alcalinot~rreos (calcio y magnesio) el 

control del proceso electrol1tico a bajos potenciales se realiza 

mediante un sobrepotencial de
1
cristalizaci6n, causado por la 

adsorci6n de estos iones en sitios de crcimiento. Esta adsorci6n 

debilita el enlace metal - hidrógeno disminuyendo en esta forma 

la acción retardante del hidrógeno. En la regi6n de potenciales 

mayores el proceso está controlado por un sobrepotencial de con

centraci6n. 

Es muy probable que las caracter1sticas del dep6sito obtenido en 

presencia de berilio se deban a la electrodepositación de este 

ión, previa a la descarga del zinc, a un potencial más positivo 

que el de equilibrio prediého por la ccuaci6n de Nernst. 
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METODO DE GORBACHEV 

En años recientes y despu~s de una gran cantidad de trabajo en 

el cual se intentaba establecer una relaci6n entre la teor!a de 

la cin~tica electr6dica y la práctica de la cin~tica general de 

las reacciones qu!rnicas, Gorbachev rnostr6 que utilizando la de

pendencia de la temperatura con la densidad de corriente a un 

potencial de polarizaci6n constante, es posible determinar la 

energ!a de activaci6n aparente para un proceso electroqu!mico. 

La determinaci6n de la energ!a de activaci6n depende de la exis 

tencia de una relaci6n lineal entre el logaritmo de la densidad 

de corriente y el inverso de la temperatura. Esta relaci6n li 

neal se observa Gnicamente cuando el sobrevoltaje es por conce~ 

traci6n y por transferencia de carga. En el caso de un sobrepo

tencial por cristalizaci6n la relaci6n no es lineal. 

Corno se observa en la Fig. A el primer criterio que permite dis 

tinguir entre polarizaci6n por concentraci6n y polarizaci6n por 

transferencia de carga es el valor de la energ!a de activaci6n 

el cuál está dado por la pendiente de las lineas. Se ha encentra 

deque la energ!a de activaci6n para una polarizaci6n por con

centraci6n coincide con la energ!a de un flujo viscoso, es decir, 

con la energ!a de activaci6n del proceso difusional. Normalmente 

su valor es de 17 x 103 J/mol para soluciones acuosas. La ener 

gia de activaci6n de una polarizaci6n por transferencia de car

ga es del mismo orden que la energía de.activaci6n de reacciones 

en soluci6n. Esto significa que su valor frecuentemente es igual 

a (42 - 84) x 103 J/rnol en este caso. 
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-1 

2.8 3 3.2 3. 

1/r X 103 

Fig. A Ejarplos caracterl'.sticos de la dependencia de la tempe
ratura con la densidad de corriente para : sobrevoltaje 
por concentraci6n, curva 1 (de las mediciones de A. V. 
Izmailovl2 para el proceso cat6:3ico en CuS04 0.1 M + 
Na4P20, 0.3 Ml; sobrevoltaje por transferencia de carga 
curva 2 (de las nediciones de A.V. Izmailovl2 para el 
proceso catálico en CUS04 O .1 M + 0!3CT12NH2 O .1 M) ; so
brevoltaje ¡:or cristalizaci6n, curva 3 {de las medicio
nes de E. P. starostenko12 para el proceso cat6dico en 
CuS04 0.1 M). 

La diferenciaci6n de polarizaci6n por concentraci6n y por tran! 

ferencia de carga mediante el valor de su energía de activaci6n, 

es un método valioso, pero tiene ciertas limitaciones. La campa-

raci6n de las energías de activaci6n es impedida en algunas oc~ 

sienes por el hecho de que las viscosidades de soluciones dife-

rentes pueden variar de una manera importante y como resultado 

de ésto, la energía de activaci6n de una polarizaci6n por canee~ 

traci6n, en éasos diferentes, puede cambiar considerablemente. 

De la misma manera, la energía de activaci6n de reacciones di-

nerentes en soluci6n puede variar dentro de un ámbito amplio. 
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La posibilidad de utilizar un segundo m~to~o para diferenciar po

larizaci6n por concentraci6n y por transferencia de carga es por 

lo tanto de suma importancia. La FigB muestra líneas rectas que 

corresponden a la relaci6n entre el lag i y l/T a varios poten

ciales de polarizaci6n para un sistema en el cuál existe polar! 

zaci6n por concentraci6n. Esto significa que la energía de acti 

vaci6n es independiente del potencial. Tal resultado es física~ 

mente comprensible¡ si la etapa limitante de la velocidad es la 

transferencia de sustancia desde el volumen de la soluci6n, el 

potencial no afectará la energía de activaci6n del proceso, 

-2 -

-3 

3,0 3.5 

0.7 
0.6 

o.s 

0.4 

0.3 

0.2 

Fig. B Un ej6!1Plo de sobrevoltaje por concenb:aci6n. ras 
líneas réc tas correspondientes a diferentes pote-ciales 
ciales de polarizaci6n son paralelas, (de las medi
ciones de Z.V. Izmailovl2 para Cu.504 O.lM + Na4P2~). 

r,a situaci6n es diferente para el caso de polarizaci6n por tran~ 

ferencia de carga. La Fig. e muestra la naturaleza de la rela

ci6n entre lag i y 1/T a varios potenciales para el caso de p~ 



- 45 -
• 

larizaci6n por transferencia de carga. El arreglo de las lineas 

respectivas en forma de abanico es bastante notable. La energ1a 

de activaci6n de la reacci6n electroqu1rnica disminuye al aumen

tar el potencial de polarizaci6n. El resultado obtenido puede 

considerarse tarnbi~n corno f1sicarnente comprensible. 

-2 0.9 
o.a 

•.-! 0.7 

g 0.6 

0.5 
-3 

2.8 3.0 3.2 3.4 

103/T 

Fig. C Un ejGnplo de sobrevoltaje por transferencia de carga. 
Las ll'.neas corresponden a diferentes potenciales de 
polarizaci6n (de las merlicionesde A. V. IZl1'8ilov para 
CUS04 O .1 M + (CH3Cll2) 3 N 2 M) • 

En las reacciones electroqu1micas, la barrera de potencial, ca

racterizada por la energía de activaci6n, es vencida no ~nicamen 

te por el movimiento térmico de las moléculas o iones, sino ta~ 

bién mediante la energ1a adicional que la part1cula re~ccionan

te adquiere cuando pasa a trav~s de la doble capa eléctrica en 

la superficie del electrodo. La naturaleza de la relaci6n entre 

la energía de activaci6n de la reacci6n electroquímica y el pote~ 
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cial durante la polarizaci6n por transferencia de carga, se 

muestra en las figuras D y E. Estas figuras muestran claramente 

que el sobrepotencial por transferencia de carga cambia gradual

mente a sobrepotencial por concentraci6n. 

60 

40 

20 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

q>, V 

Fig. D Relaci6n entre la energl'.a de activaci6n aparente 
y el potencial de polarizaci6n para polarizaci6n 
por transferencia de carga. (De las meiiciones de 
I.P. Zhukl2 para 1'aCl 1 M). 

Ya qúe la velocidad de la reacci6n electroqul'.mica es en s1 el 

factor limitante a bajas densidades de corriente, la importancia 

de la transferencia de sustancia del volumen de la soluci6n a la 

superficie del electrodo, aumenta al aumentar la densidad de co 

rriente. 

As1, un examen de la relaci6n entre la energl'.a de activaci6n y 

el potencial de polarizaci6n proporciona un segundo m~todo pa-

ra diferenciar la polarización por concentración de la de trans 
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ferencia de carga. No existe un método análogo en la cinética de 

las reacciones puramente químicas. 

60 

40 

20 

o 0.2 o.4 o.6 o.a 
cp ,V 

Fig. E Relaci6n entre la energía de activaci6n aparente y el 
potencial, para un cambio de polarizaci6n de transfe
rencia de carga a polarizaci6n por concentraci6n. (De 
las mediciones de A.V.Izmailovl2 para cuso4 0.5 M + 
Na2C204 O. 5 M) • 

Existe un último método para diferenciar éstos dos tipos de pol! 

rizaci6n, basado en el examen de la influencia de la agitaci6n 

sobre la densidad de. corriente a un potencial constante. Una ag! 

taci6n considerable acelera el proceso en el caso de una polar! 

zaci6n por concentraci6n, cm tanto que su influencia es muy le-

ve si la polarizaci6n es por transferencia de carga. 

Por lo anterior, se ha demostrado, que la combinaci6n de estos 

tres métodos hace posible diferenciar las re.acciones que ocurren 

con polarizaciones por concentraci6n, por transferencia de carga 

y por cristalizaci6n •. 
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