EXq # =% UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

EFECTO DE LOS IONES Fe (II) EN LA
CINETICA Y MECANISMO DE LA
ELECTRODEPOSICION DE Cu.

L3 £
S T UIMICA

T E S I S
QUE FARA OBTENER EL TITULO DE
INGENIERO QUIMICO METALURGICO
P R 3 s E N T A

JOSE LUIS SALAS GONZALEZ

Mexico, D. F. 1986




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INDICE

1
B s st in it e et et et s s sevasenrannrs

CAPITULC I

INTRODUCCICK ¥ GUNERALIDADED SUBRE plL TE

1.1. Blectrode;csioidn e 20BLE . ovieceenan
1.2, RCACCION st tervenavsnoasacsssonnssnse

Jonsume ce inergia,

Glivica de COUTE (vwa.

PR

~ - 54 PRI e vonrtad
2.71.2, dustiansias ALuerbidas. sy ee s v

™
.
i
.
wi
.
a
"
e
o~
e
I
o
’1’\
&
[l
o
I
o
i
&
1
g
82
pid
.
.
.
;

P eseae

[N
N
—
.
i
.

2.1.5,
a6,

Paeersearrnenrsn

D wrzor e W gs -y e
2.1.7. 85,4138 $€ Reunlilliianenvasonsnsnans

e trddiceB. e, .

2.1,

Tipos ae
2.1.9, Diluciagecidn dr la weacoiln.. . veeeevns
-

2.1.10.0ontrol 28l Procuin. e s cscnnnasnoass

P

2.1.11.C41culo de los

WIones

an Consicione

.

.

srirewinning”.

‘e

B

Y

fav

.
z
-
. 4

A S ! (33
o al [@REAN{]

(<]
a-



2.1.12. Determinicidn el MecanismoO.. .. reeocerrssencnenaasasssd?

2.1,13. Sobretensidn 2el Hidrdgent. . v ireererinneinnnnasosaadd

.
T O 4

AL i T
PoudTz LdPoRINEUTAL

ki Drymr Ly I}
BIN Parte Lxper R
2 o €y . DY wnl o, a

Jeea Sistems Lleotrdo 0. i ier i it it s rar st riasaaasnres a0

~

i
.
e
.
t
A
I
i
t
3
o
-
o
Y

[ U R 54
GEL LAU LI i et v sttt s s s ra s e en v a2

: - T s o
PR T H- RE0 e o o B B T R L~

e
AR VP

X P
OB e v s orrasrisrsrsisasaeresesl

sl

v - a- oy N - [ -

SN du 0w R O G - AU
- R T A e [ 2o}
3.d, EP-R RIS £ AR hESITE. X S e R L L L R T =

IO -
IO G  c v rrorteersenarsvsstasvasrrsnsansrssannercrsas sl

CAPITULO VIX

BIELICORAF I A e e it e eennaanvasiossananssossvsrsassssanssssssssres’



=B 0

-

3
1
v

i

5w vey

€
'

3
.

s

Ph: S

4
'S

4




(Y]

A A b

v

Gy
LB

o S

Braidansd

Sivisla

o

[V REV Ao}

R

iimT

-aim
1

y ae

LVLaLLon

Lix

Y s

iy

33

(o]

"
n

s

.

v




o L
dl.(’ P ? Uy

reaccifn jue occurre a an petencial muy elevado:

© . t.2n W

Ta reagaidn astn de "elcotroWwinmaing” (aincluvendo log iones wul-

TS vl L n € Ted e
Gu™ o+ 20 v Hy b U7 4 O+ 2O 4+ Rlon

4
iRl

[

srowiuning" son cobre oa

una regenerzcidén

neta de &eido sulfdracs, €1 Juai es recicladgo 21 caircuito ae lixivis

Cambios € @gpECles ~=

23 que se reguiere une energia aef

e s evee D Lo T
POGESGSCRLTEITIVh . Da VOL A

puede caltularse & partir el polencl«l e3tzndaT e reacceidn y de --

tos en los electrodos sUn 2obre pury ¥ oxigeno.

Acemis ge este potencial tefrico ge descomposicidn, lu produce-
cibn de oxigeno =n gl faciv regquiere un sobrepotencial significuti--
ve, ael orden e 0.5 V, nste sobrepotenciel deve ser aplitace ja-
ra proveer ia enwrgls de activacidn necesaria pare las combanacidén de

los 4tomos ae oxigeno mascrbidos en el dnodo, y formar el Cy -



Asi, el potencziul de descomposicidn es aproximadamentes age 1.5 V

y el potencial total dz celda (

PR 3 .
3 Larriente

(:.

a una densgldad

de 180 A m™t) ea gde 2,1 V.

Li

sensumida en el

sla consumiza

O . . P P e a L eyl
anoambo# Su3ss, 2. @l zohre @.ertrolisize

4

de alta eonductividad elé urn contenido minimo de

39,305 de zobre,

Pars 393 propLsilo:

azompandan al zobre y jqus pueden

b} separs

obrarse

AN DTLCess plsteTior.

~

iy T Y oy H -~ ) n Y
1os Llanauds 1040y znddie-

ias impure:

COS Guw 36u Iuc

el fondy de

son bdsicamente ovro, platna, metuies del



]

[

1G5 g

pernto

o€

e i

G,

8]
]

-

A continuacidn ze precentan Jats

fier
Plaq

-
&

¥

w
L4
—_t
£
o
—t

A 8

o

w3

o1

4

~ .

IS




electrolitico tienen un elevsdo contenide de flerro, estando presen
te ya en el electrolito en cantitadea de nasta 3 z/1,

e hace necesaric esludiar Ju erecto zobLrs Lu cindtica Jde la reac--~

cibn de electrodeposisidn para odlisnelr Ut ©¢jor 2oatrol 2n el procg

1.5, uaficiencia de Corriente JTatddica: Interfersncia de ias 3eac--

cioney del Fierro.

Ge sorrientas

noning” degde 76 hasia ahs. Lotas valorwg aon

¢
3 ocoasunids {p

las elevau

do) y de 1ag

La5 pugan

A continusctidn, @iz aer reoxidado por

o

el oxfigeno & o 421 oxiseno que

ragultado s -

se produce

gue la oxiuacidnf/raugucei ie : se oanwe ciclico 7 cono consg-

cuencia consume cantudases digeifizutivas de corriente caunddisa,

For €asc, unu




fierrs

I

1 remocidn del

1z

23

cau

TUmem-

§Q

w

4

T

o
1

do -

han segfui

LS

L3

ni iy-

o]

iy
*
5]
e
2
N

P23

SO Lhndlaca le 20U

nergls

14

iNIViIG--

i

ia

mentacidn eu

1

TR 1

rTa



O
=]
s

1
T

dra
T

arizacidn

giidiancla Ug

ificadoras de

ninimizar las impurezas sélivas

#n 15 carga ie lag celdas
128 Cwidas.

=itaug

en el = ectrolito.

para oplimisar La lasor ¥

son ass =2fic

LenT28 an

para cualguisr siste~




DETZRMINACION LEL MuCANISMO DE UNA REACCION SLECTRCOLUIMICAE

2.1, Enun estudir cindtico, 21 obgetivo principal es dilucidar el

mecanismo mediante 21 2

pel
3]
<
3
¥
33
i
&)
<
3
2.
I
o
o
o

@, esta-

Lieciendd las juz nueden teaer lue-~

@ la reaccidn

eitequiomdtrica giobai, 2cesdris convcer lig dilaren-

L NI

del metal en Joncidn cel notential yols

i}
[2

srnemcs jus

Cie dusereiaa y i zeno de la disclucidn y el e~

misma.,

an 2l Tpandiurod ds Lo

interaniios,

a,uld @ establecer con se

4 8u vez a euncontrar la pus:

ae la reaccidn global.



. Heaccibr Gloval.
Primeraments dzue estavlecsrse lu reaccidn glebal, 1o jue impii
Cd UOLEIRINAr 243 5SuSt4asdglus Tzacoionantes ¥ olos

4 G LT nLliac ]

B

cibn,

(3 rwaczionantes suele Ser jen=

cilla, pero adenic i

ks

forma taje Lo cual 3e @ncugne-
tran presentes an la d:isclucidn,

suas Su participacidn sn 1 reace--

cidn ue elecircdo ge,

LA paeatiticacidn oy determinac dn de 1o productos dg reazcibn

PuedE Ser menod sencli

. Vi s ' v i=
Lanslds medianly 213

da wigctranen Lrae zn la raaccifn global ze -
ot @ partic del and 143 .
8in ambargo, los adfio goectropuinicos permiten daterminur airvectn

mente el ndnerc aw

108 productos 4g lu

Una vez deteriminndas lus esp2cies reacolonansgs y ics preductod
ce reaceidn y conecido el ulmero de £l8rirones que intervieusn en 21

procesc, queda {ijada la reasccidn

Ty
b
e}
[
[
oy
-
«
¢
3
o

el
n
1
[e]

previo al ¢studio gel




By iy

N o

G0

Lo

e, e

@
3

’
21dn,

-

roulucidn

4

Y

se obtis

fipusldud



ma da adsorcidn. Le esta

ciones ex.l{c:tus jue dar
terviesen en Ics ra2udmenos de aduoroidn y gu2 tonstituyen lue diver-

533 1sotarmas d=

Wa de Langmulr yue durd-t

blemas cindt.con e rog

nO8 4nos se emplea frecu

LY oBupone qu=s la aspscd

w

Gglvrminsday, furmand

W01 mONO2Aps, ¥ o BOo Tomu e Tusnitd cds Lntsranaisnes iaterales de lag

PEDTISIe a€s mELal y o=l oL deng 1€ 15 U

)
i
I
.

- I
la snergia -

(I 4 o . N .
,.5 Llore de auzorcidn por:

La isotermu de

2idn de Langmuir sonstituye unu buenyaproxi
mucidn para el tratamiento de determinados sistemas, en especial ----

cuando el recubrimiento presenta valoras préximos a cero o préximos



] 1 ] 1 J !
11 ] it ) el
_m [] By e r 1
M u 3 [P 4 r
o T -n N ot o B ia
(o] 2 12 & o = 2] 4
(K] -t 4] < ts e n. o 9
ot 53 > It o [P N -
o FETI o] k) s, i <
2] rt i ~d @ 3
B R Y] B £4 £ IR [o B
3 1] K] ) ED o} 3 o
£ s o 2 u o
9 g4 - e} I 1% i
o R 73 B ] ) o4 @ P
i » ey N 3 ot
7] o b I3 pel i 1 gl I Q
< B 1 Et (5 -4 T -t I -3
=] ot " N e e s - o
a 51 3 37 il
.1 - ) 13 © B - N
LA 54 $s EA w3 5}
I i3 B o -
fe 2 i3 ot o
a Ll 3} Y
o -4 3] 4 X
B * 3 £ () 4 £
n g i ot
N - A |2
™y ]
4 3 O
s fd >
: [ - g 2
- s . & o
i) 3 TR
o <t - . i ] £
s T ot (%] Lt ~
oy a2 L3 (H [l ey L FEd
& I .t & < - —
[ 1 i ny 3 . 151 ta
0 A R4 ay “ 3
< . o . S S T
I b ‘1 el oy [ AR £ o )
-1 4t S ] =y o
s \// «f o1 ty " rs 1 1
‘ it %)
- au 2 f pe)
£ 1 ¥ <)
ISEEVAN 2 &
[T e
P - &4
o By ®om i
[ i £ L4 R
mn £ o 3 R
1 ) B 4 o
»o@ o 3 4 B v
- a Ty r 4 39 - R
1 3 E X} o
s 3] IS [ S Y P s $ W
I o T wn %) /\ <
- ow [ ] st [ - o
o L5 19} a e B ]
3 30 I - L i ot o ) o 4
) m 1 @ o 5
Nt e -4 +
a0 i 3 te <
£ & W o © —
[ I | > bl > =4 s




- 14 -

que nos da la variscidn de lu energia li--

1
3t ;7 = ——— pre estdndar de aasorcidn con el recubri--
S

2 B = / [/) b ja ¢ tone B ng 21 vaior ae la -
“+J = p ,7

orandge, gn lu repd

< .

LBta raganid

nos® ronoo? oomo wzobormn ae Temyin logaritmica, ¥

e WAliaa povs reounrtimiontas intormedios. J1 cowpararimos lu relae
aidn anterior con 1o fgcierme e Lornomuir esorits oen la Yorma

8) he b ¢ -6)-4 Be)

3

La jnuaicacidn obtenida o gue el recubrimiznte varia con li ===

soncentracién mis rlpidamente er 2l cuso de Langmuir uuz en el cago



grunae,

25

s
>

¢ St

DL

con 1w ecuacidn

rad

ACM

(S

varia

Qiswinuye

3).

e

rLlonmen

»

ERPRV 53 4

isct



Campartytnenes
RRLYEY

Pig. 1 Comparacidn de las

ilaoternas g Langmuyir ¥

A0

Temitin,



N .
[ 4 1 e ki h
[N i e ~ 3

N o - A
wowe 2 o
R ) 3 - -
it =
) - . =
£ - a4 =
kY o 5y s
hid £ b »(u
et ko] 5] it
£ i Y ~
- Ny » i
= -]
Lo Lt I
1 4 &y

bt o 2 e .
. 5 M ]
R “4 < A 0
e o3 Vot —+ e
o S
| o I [ v
f i .t o L5

€ N

WA T Bl
P 1 ' k) o
+ u ] I b}
K ¢! ; 5a [
I d g I K [ iald
i W v W il

Yy B -3
% o . . .
g o i - t I~
- 3 7]
B -4 ot 3 it B
3 [ ' N I 4 3 e
- B v 2 =
- . ot A% ) < Al : e
M . N Y B 2 1 fod
N B . : © ' B kY S
o N . : . b 0 8
< i : . - Y 4 s @ a w
S N s ; f &l i s 3 1t 3 =]
84 A ; 3 Ao
ah [ . o b " ! Bt e t
+ Il s B i M ] T ey [A) £ -
i ~3 nwu e N e 5 7
El -t o : - o -
. ~ : .0 N : 5
[ K 3 . " -t I ‘2
b “ - llﬁm R " /./n:u 7y a ey 3 -
(5] EN . 4 .3 - e Sy ot a o
o : : ' " 2 ) <3 et 23
‘ o L g v .t 1 3 B as P
o A N ¥ . W 2 ™m 2]
n o4 4 * 134 -t ot L4 22 L Q
4 € MY : a E N 2 n E
4 P e} e Y R . 32 ba} 3 [=
S D &) I f RN i r I
rd 4] % a e [t R @
o N . R S Mt i
e ¥ 0 ey e 4
¥ 1 © X - . 4 he! @
(23 2 = al T 7 oY =1 %] oot




- (R -

el seno de lu dizolucidn « la superlizis

quiere una ener.{, jue, iégicanents,

reaccidn, 8n Juanto

. .oy & Ceypyena i f
eAzrgla 22 audonlila.

soreiza en funcidn e ou
LSO la doneentra

NATULHSIE2: 6L Mmadle ¢ a8l [otan

v
QILUS

oy

<

idn

[

(¢}

or

JLUB wn Luhaiolunag 36

C g i
S oA a8 Ll -

filiiete di

ticipun en

LAt LW, Sy Luwae uaplioar la

lectredo,

iacterm. de L

1d1aery yns I

cotroguisica @1 Sos etapas, acn-




.19 -

3) H-R+O+e ¥ uo+Rg
o por

20) M - R 1 on i

sonue M ranresenta 1la sugerfa:iﬁ gzl gLactrods ¥ a7 R o2s el =

©
©
uw

intermedlo agsoropide, % al casu iug al sisLena s1Za 1ad sonaict
L Loaghall, 33 3% repressniye oor & Lid spasciin d8 plastrodd recusT

sisTts pel on @nig asd Lica, O vie ue 1 =@res 18 guypsriicie ais

y.nivle, A

SSUTLLIr.

1y v e Kigd, (v -&) 2 exp Lo )

o
~
=
#
_-—
®
o
)
o~

13y v fwe O -6 S, ¥ (W)

te) Yy o= R (1 -6 ) Sy

pegi.nte 25Lus acyaciones 3€ % seen owtenel axpraalones Zzueras

1a3 sguaciones re

5

gultontes 550 costants cump;i:wdas M aifizil=2s 3¢ {.teroretar, se ura



tan solo los 2acas 1imite,

Lo PR o - PO S P . e s - s 4
naguema A, In orimsr lugar, consicerszse 2l oo.uemn Qe rane  ldin
Sar T an Ny e R 3. Py i 3 e 3 z
forpado por l1sg ecuaticnzes 4) oy 1), es cegir, das slapac Yy 4,
2 ‘ 'y o e s e o i1dm d TR
WADBS sl CUTDNCr iy Lu 2T308 7 €8 UnG DeEaclon 48 2Lilil ee-
o n hi “r P id
brio y la etupa £ 23 12 ot 1: velesidan, w5, --

P

Y, lun ecuaciln -

Cusndo B-E 1, o ks Hhas T0DY Kby exp (



t

-
e
~—

r
o
£
&
fon
S
»,!
"
3
o

ety o« 2P Flagz S0 sxp (-~

uy
[}
.
I
P
i
»
1.

y L3y - 22 2 A2
T . -y s . e o A,f.. N
otz Ay Mod g v B =7 /
4
&%) MRS S PERVRES 33 ;
Y zi & =3
- 2 1.6y 7
) ENN S Ixp e A i
< D} & red | .'."‘ 2 FLEAN =T )
Las ecu 26) permiten cedulir 1is pen-—-




aientes de Tafel 7 log ordenass de reaccidn respacto a la forma oxi--
dada y respecto a la furma reducida para los distintos cvasos gatudia

dos, Los resultados estdn recogicos en la tabla 1,
csquema B, Jonsiderar i continuacifn el esquema de rehecibn -~
constitufdo por las ecuacicres 8) y 1G), =zuo es, la etapa 1 y la e-

tapa 3.

Caso B.1

quilibrio y la etapa 5 es ia etuzpa deterzinante de 12 velocidad, ==
Por lo tanto, V, = V., y en conjecuensia, ol recubrimieato viene da

do por la ecuacidn 18). Cuunds

nega

tive, la densidad de 2orrientz

Ty
..... z
= L“.';G'
st -
‘)'{) = A g %) )L
[ S S
Y si 6 e3 muy pejuenc
¥ g L 2 T
—)8 - ,-.F, 3 £ red | a5 axn - &N
28) j= 2 & 5 o "’"ﬁ""’)

Mientras que si e = !, rosulta

29) J= 2F ¥y

vaso0 B.2 o5i se supone que la etapa 1 es la etapa aeterminante



n‘L

(-

a3

. 14
-t

0

-t

o
e

ot
“u

S

-4
S




2.1.95. adsorsibn de Intermedics en Conaiciones de Temwin,
Para recuvrinientes intermceiios, es aecir, cuando -').2(9(3.6

N4y que tener pursuasalses olred factores, coau por w.enplo lus interag

ciones entre i3

P - e PLURSEY e v T MR Sy ren - S g ey Y tet - K v .
mEnie 00 21 SIlulrimianie, L9 aJUEras 2on v5iva sunosisidn, la vaes

clacidn oo eneesis ligre g2 2e odsoresidn

" ) . . -
yoassoreicn visns Codi por la couacidn 7).

R oy RO 4 E PP S, o Gy o o

anosumselueaela, poara 1o oreaceidn slaoirnuinile .l reresentunda -
LN L3 @uuscliues ), 90y V), Gide QonTis & Ta2nkin, 3€ pue-
3 J ) . ' B

Some ern el ogsae senes de compleji---

1

sad, no e wesarroli agul un stusnidn

mernl ¥ 89 tratan

£0lo lue cus0s limite.

Para vulores del rescubrimiento muy bajcs o muy Lrdkimos a la u-
nldad, @ cesir, para L2268, Llus sxporenciales en G~52 pueaern

dedpreslar y lag ecuacionss 3u ) = le 40} toaan la Uorama de las ecus



cicrnes 11, a & 16 eegtz. 2esiont paio ami conuiniomes o n

5 reCLLriTIEnlE ipLETEaG )T, wHETLY R - K- A

v B nC Sun wiona fieeiiven oot o
CLe i6 TenlG, EoUS st tenl et S4G, vE ATNET

PR : " -
&%) 3% ey

LwD (:_.éﬁ,__—_\

- -__:'Ir.ll E ft({.A“FL; Cup o - -—_ y

"
~a
iy

3

IS

-

e -
DEaETO necr SiL
S8t ¥ e ¢ b




44)

45)
\

RIS T UL
gy
-1-6)
T
g li
P
(- JE J

e resszidn constituide

Zgquenms . oy

seg by 3




Tlaadd MUy 2Atliuvilos, o

o=
= Ity ¢ 4 X .‘—ﬁ'?&: 2HL -
570
o ¥ TNy
Foalloead g N
-3
i Tatle DEawow Lan eandleaiag o Talvl ¥
R AV 4 DAL

208 Loo o wuuslionss d

b

L. aeNes Je -

JoTmae

reauc iud



Jaracoteristicas ze lor mtzanismos de las rceacoionas 8), 3) y --

12} sen aduoreidn ce 1ntermsdios,

a. d v G [o] R

N~
Ly
}
~
i
o
-~
)
=
—t
o~
o
-

1]
i
Z =0 1oz 10 Tili:8,)F
:; [ i B : E {
s i ' H
! j | ! H'/' 7
L2058 s O PRT 28, F
4 ! H !
' H /
A el o | "T/ (a F




27
y

euis

Lointers

b

NS

ot
o
k]

+

=
a

dgsors

a



PR ' v f
- n b
o T o3 0 i T +
. ¢ o a -t o
i - 2
- $a as L5 m
0 il 5 5 :
[ -1 3
= o 7
a L3l t
) ]
Jw. T e \u
s s o &
Bl i f“
18] z i 3] » e o i N
RiY 3 %4 2] s 9 s ;
4 I I 3 . ‘ 4 o *
n y (] “ ts El L ia ] [84
ar & I w“ i 4+
o Y : : 4 ~
] o 13 «Q ™ oy e 1 H ~ 3
7 -3 " - © R s o
Al [ s o o s o1 ) P
~ 100> K -3 1
ol -4 -4 4 5 FE o
N : @ a e
o s o £ 2
il A "
[ P B B
o s ' a
it P o4 z ¢
' 1K w o I
iy 3 1 b I
2 o . o [ 3
v s -4 pS
. u u i ~ &
1 - 3 “ s T4 T
i ' % B N -
e 4 i o2 N i -~ i
o 1 4 B ¥ . fott
ot " i o -
W v 2 n = o3 i
3 D ' 2 . ay 2
; 1 g : 73 Vhooo3
3 i K : w3
T ‘1 ] ° - .y o
> I ax 3 A - P
s 3 1 )
b - it
] B 3 “ [a] 1 3 -~
Y o I8 3 Py =) 3
jSy B ~ Y 3
@ o 4 4 [ -4 iad e 151 ©
! b o - -3 O 3 1 3 9
el v -3 5] P e ) 3 [ 1
(3] L 3 9] - - [ o
B D 3 = 8] b R 4] Q o) Y .
$a ] v 8 - e . Bl B3l *a st 5] hed b
. ? 3 3 o1 v LA | B
o ta I (8] o4 1 " IS ry 52
av ~h -t 42 -4 4y Gl -y 23 o
t - +3 af N ~ el . .3 5t 3 [N
<} &) £ &) o £ [#] t- a3 @ e
3 z ‘5 -t -t . © Ia y
(3] i ] - Ehd -3 P - w n
5 - a Y BT ~n - o 9 ot
a4 15 o 153 n 3] € 4

d
e



1
vl
—
]

v T ¥
300 1
Cu¥teame Cu®
Cut ve—Cu
0 1
. .
3w
N
Oico
R 1~
C —Cu'-e
Lo F T
! Ario
L i 2 1
a1 3.2 a3 04

fig. @ Curvas ae

del cobre (II) en 2f &}

reguceidn

goirods 4

disco-an1lio rotatorio,



mente, se fcrman y Je rompen enluces, de modo gque la trarsferencia -
de carga @std acompafinda ve olras reacciones qulaicas, A menudo se

preze.tan tub:dn fand encs 4=

dn junto al electrodo. Todo -

ello complica =1 desarroilo de. procesc y cdificulta su cars-teriza--

cibn cindticn y dilucidusidén,

Para estaplucer oL es.uemd 49 un LTUCESU 4@ ¢ .20irodo 23 necesa

rio conocer log pardmetros oind a raaccidn de transisrencia

de carfa y lsu caraclieristioin de 1dg olras rouctionss acg
placas a la primera. zsta inforsa2idn, yunto con la cobteaida acerca
de 10s reaccionanies, 1nt2ramedics de reaceidn, en cuantc

3 8u naturuleza y ceneniraiidn,

trogquinies, purmate formular 1o pos:ulo

constituyen 130 = tapas Q2L Mrlanisamoe del

cie wlectroactiva hasia ol 2iecirada. 431, cabe eaarivir

Trangperta noe

0] O R

Para representar lay 403 oti_ug el procsse, =l

proecesy global estd Supedrtido o lus (nitudes relativas ce la

ianto
stitpag eutdn en competicadn, L velesiaad ae I3 otapa de transferen

cia de carga eg fuucidn de: otencial p2ro ia velocidad de traunspor-

te de materia aepende del métouo experimental con vl que se estudia



el process y las couugiciones de tralzjo. Por esta razén, 1d cindii-~

N

ca de une reaccibu ue e.egctroae veria frecuentemente con el mfiooen -

Las reacciones de trans : : > ZArgE e Lug 1LTE
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tar eujuenmas

Y se nsulia de un procuvss precindtico. También se pusden

tar simullancanente 1as dog reacciones, €t la forme
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Donde la miusmu esp2cie reacciona ,uimica y electroquimica

y regrezenta ur proceso de competicidn.  Si lu stapn uimica suceds

a 1la etapa de tra aferencia de

cindtico, y aay 4quz

pa de 10osargy se tranall
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¥y la reaccibén de transferancia de carga de uns esgecie no adsorbida

para dar un preducto de reaccidn aasordide sobre el metal.

Tambidn sgn rrecuentzs

suquemas 42 reaccidn en los que la

especie adasrblau ed un intermedlo 1@

£ns muy uw.3tintas

Seuerai, e obtlengn

. e [T i
di2 Ao sirdien. saando la acsoreidn

i A B P o
2100, pEIG 51 L8 aulord

La eaaroeradidn de. mgoanisme g

wiere un #mplys estulle cxporigental

Ho hay mdiodu, oo Pra2land, par:
- LY oo ? R IR - . 'y - g
rew.cicn, tan sulo de algunts oo nerales jue

cideata,  an o2gtas condiciones es die-
LUTG e un astersinddo menaniaro es el dnico poaible,

incluag on @l 2280 Jde reactiones gencililag,

el

Para is mayoris se 1., ceaccloaes, mds 0 menos coaplicadas, la

Lgaadzacldn del mecanismo conzieote en Digar esquemas higotéticos --

que permitan foroaular les distintuw 2ta,as supuestas de la reacciba

gy coucorda c¢ia cun Los resultados exper:.a:tales, sl bien Irecuenteg

’

mente resulta diffcil prober la vailidez avsoluta de tales mecanis—--
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mos. &n general, en c.anto <) mecamismo no estd en desascuerdo con -
los rezultados cinéticos opservuacos, se admite como correcto en la -
medida que expresa lou aspectos eaenciales de la reaccibn y conduce

a una ecuacidn de velocidad conesrgante con la hallada experimsntal-

nente.

2.1,10, Control del FProcesoe.

Yara dilucidar el dips 22 contrel de uns reaccidn de electrodo,
Se dispone de aistintos oriteries, basudos en las ecuacicnes aestable
Ccida8 para io. aliversos saguepas de reaccoidn bajo las condiciones o=

peratorias

T

La variacidn de la corriente Limite eon funcidn de las condicileo-
nes experiméntaley soustituye un ariteric pard aclarar 21 control --
del proceso. adgfl, ls corriecte limite 2 el elsctrouo de 218C0 Yoty

torio varia cu. 1z rafz

ge la velocidad 4w rotacidn si vie=
ne determinaaa por la dirus:da, pero vs independiente do esty velocl
aad cuando ectd gobecnwia por ie resceida de traragfecencis ie carga.

Cuanao 1a reaccidn eustd gobsruaga por ia etapa elecirddica pro-
piaxente divka, ls solrstensidn i srevencia ae zargs no zfecta

a la corriente limite, L2 y la sobretepew-

5ién de reaccidn se puvaen corrmentes l{mi-

\ . . : L
teg, y 8u 3uma coustituye lu scbreteraidn de ceoncentracidn, de modo™ -

que restanao de la sobretensidn observada la Souretensidn de concen-—
tracidn se halls la sobretensidn de transivrancia de carga. §i la sg

bretensidn de coucentracidn ee muy baja, la sovretensidn ce trausfes

Y



T & pariir de la2 relacibn liuneal en
tre el logaritme ce lé aewncicad de corrieute y el cveficiente de --
reasferencia, pere el va.or obtenido de esta Jorma puede ser inco-
rreste S S precentel Varias etayss de travcferencid de carge sule
sivas. Caue tener en cuentsz tanbt.én gue ei veler de ls solreten—-=-

sidn de trovoferencila 62 carge hallado por aiferevcis euire lag so-
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€.1.1%, Céculo ve jos rardmetros Cinfticos.
tculc J¢ 1o pardmetros ge una rexzccidn electrédica se e--

ce SalGE 3€ petential, corriente, LLEmpo y cemds

froae experimental utilivaud para el estucic de

de otrus complicationes cinéticus, 1

r dos resulisdes, por 1o que es

FUEGe e€nhesla

Cur.Luler coniribac:dn de wzifusrln meaiante extra

G0 Ge 108 resu-ladis.

&L realtlilinag

se degurrclilan Irecuenizaente

o

vés q¢ une seluencls Qe més de Jos elapss edementales por 1o gue el

Considérese w.a ceazc:dn de electrooce, exents ae la influencia
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Supbnzace qu¢ la etapa r ey la ustersainants de la velocidad y
debe efectuarse Q veced pos cada vez que ocurre la reaccidn giotal,
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efectos de lu e.tructura de lua dovle capa sobre el ordsn de reaccidn
y tamoién gue este pardaetro de _ende del recubrimiento Jdel elecirode

cuando la reaccidn viene acoupanada por ferdmenos de adsorcibn.

1.12, Deterainazifn del Mecanismo.

La formulacidn del mecanismo de un priceso de glecirodo ne €8 --
sencillo, pues regaiere empliar o fonde toda la informacidn dispeni--
ble sobre el sistem: ¢u estuwdic y mucns d2 ima inacidn, La sistemdti
ca correspoudiznte ¢s5id buouan on lo o experiencia y, Comd no existen -

reglas aeliniads, huy uv Jecurrir o i.s @ LNGI1Caa1d en

los apartaaos dunteriores jue, desde luesc, ayuaswen . resclver 21 meca~
nismo y raprzsuntan 108 Criterios para Jusgir ia egrrescidn ;o acepta-

c1dn del sismo.

La curva exdperimenial de lu lgngidac de osorriestg 2o furcidn ael

sertite egtanlecer 1as ==

potencial es la inicreac:dn e

numere

condiciones

aruaucios Jde

s egpocies pressates 2n la aisolucidn, Jou abjeto we -

£l @studio d2 1. gorrie .ty limite outenid:

yoge lag curvag intensi

aad-,ctencral permite {igar la naturalezs del proveso. 51 12 corrien

te 1limite depends de le cuncentrazidn de «

seno de lu daisoiucidn, hay que corregir loo datos, eliminsndo 2} efeg
to de lu airusidn, para odtener curvas intonsisad-potencial uxentas

ae este efecto, a partir de las cuslezs se pueden calcular =21 valor de
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escrivir

61) 5 -4 + e =% Hy+ S

En disolucidn acuosa, S representa ung molécula de agua o un --
idn hidréxido, respectivamente en wmedios Acido o bédsico. En el pri-

mer caso, la r2accibn qus tiene lugar eg

i

62) N - T

y en el segundo

<18

3) MO v e =gy H, e OH

Lsta dltima reaccidn, bajo determinsdas conaiciones, pusde tam-

ansicat de corrienta eg -

ot

Lidn producirse en menic dcids, cuando

muy aita.

T PRI N e B > F s e - [ N -
La reaccidn de forcacifn catduion ge hidrdoens

elactrodo a pavroicv

potencial re-
versible que le

cia entre lows Gos

LI
i

no, Cuyd magnitud dupenie do

res. zntre {olou, cabe desbane

la superticie del wmetdl on la que se pro

uee ia descarga del idn hi-

d
drégeno. sr cumbio el pHoae Ia disilucidn tienw en gensral un efec-
to mesos significative, perc la poose.013 de impuresad, incluso como

trazas, altera considerablemente la aobretensida.

Se ha obscrvaao yue 1s cobretensidn varfa linealmeate coun el 1o

garitwo de la censidad de corriente, y la relazidn eatre ambas viene



1ada por la exp.residn

64 ) e a4 + b log

satavlecica eapiricaie:te , vy .ue on la

ne cardcter ,e.eral para las -
ia tavla 3 reco ¢ ovalorss ae 180 consinnted o lu seuatidn uw Mg

fel pura varioo glectros

difigre consivuraba
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Constantes de Tafel pura la Reaccibn de Formacidn

. , 40 ;
del Hidrégeno en Diversos Metales a 20°C (j/a* )

Metal

Aluminio
Cuaunio
cing
Soure
Jromo

L LURO
rafito
tiierro
Yeriurio
dciiodeno
Sliquel

Lro

rlomo
Titanio

&0lframio

a/v

~0.30
-J0,6%
-0.70
-0.2

0,17
~3.55

LTy
-lie s

+3,02
3,05
+0.08
-2 g
+0, 04
-3,63
~0,18
-0,18

w/v

-0.12
~0,135
~0.12
-0.12
-0.12
-0, 11
-2.21
~3.118
-2.116

-0,30

~0,12
-Q,03%
-0.12
~0.03
-0.12
~0.13
-0.07



2,1,14. ¥ecuniszmos c=

Al considerar =1 ormagién catbdica ae aidrégeno, wa

v

any Yez nBa

s K
somLlian conae

drégenc adssorniies

SOrb L.

alhapas nallasas
5

)
5)

o

[ S - H +« M -« H = &8 = ¥ « I + 7
4
67) Mo H o+ B o= B o= N o H

La etapa 465) 3¢ aencnina

2idn 4e Hoviuti-tey-

i 3én niuré

unie reancidn dn ftemo <o

metal-niidrdzens. Final~-

andloga, perc =5 wiln pariloips iz =gpe
mente, ia reucoidn 2& cuabinacidn ws similar a lag jue ge gresentan

en catdlisis guseosa.



Las tres etapas anteriores pueden acoplarse de dog mansras dig
tiutas, consicstentes, regpectivamente, 24 la etapa de descarga se--
guida por la etapa idn-Atomo, y lu descarsa sgguica por la etapa de

combinacidn., asto esm,

we
L)
221
+
(4]
L
)
=
-+
[92]

aZutag dos secuencias, jue constituyen 108 dos mesanismos ag-=--
tualmente aceptaucs, ¢ CoNolen conme mesa.izmos de Volmer-Heyrovs--

Ky' y mecanisio de Volmer~Tafel, ruspectivaments.

ol tratamiento e dio las reascionzg 2lictrddicus yue lle-

van consigo fendmenc. dr aasureidn, desarrollados ew los apartados

.l

criterzos gue condusaen w la

2ated. y 20105, perwtie

ailucidacidn ge. mgoani: Dajo une condloloney 2xperi

mentales deleruinastas, 2scdn resumidos en la tabla

4, sugoniecudo uu fuctor ao simetrfia iguui a 0.5 .



Pardretros Zinfticos lalouiuscy Tebricaments para la

5 ank

Reaccidn de Formavadn Suatdaica de Hiardseno.

"

? 77 o 7 R o
=
0 ¥

G W
1 b
. [ - el
Ién dtome © aT/?

1 SRTAE T/ F
Lescarga +
s LHIAF RT/F al/zk v/
i e . .
1 ZATAF RI/F RT/2F 3

+3

/aF al/F

[

3 Rr/er v ®

combina

¢idn

Tal como juedu de munirfiesto en el tratu.iznio tedrico Jel -
procesc, 2l mesanizmo de le reaccidn de,ence del grad

miento de 1u supwri:oie del metal por Loz ftcmog de hidrdgernc.



BITULO III

5.V, La d2terminacidn experi ias ralaciones corrient@=5o=-

brepotencial, asfl zomo los zindticos yue de elia se deuu-
cern, se realiza por meuro e métosos elastroguimicos, los cuales ge

buasan en la i

tarnacidn 4l siatema en estudio y -
la medida de Lo ruspusatad vbisnida 7 se diferencian por 3us caracta-

visticas operacionales, La =

PULLOBHIYS, SO €L

te selecoion JImioos wds Jouveniente para diluci-

oy ey Ly
Teasllen,

dar la cin

paTd obbener Las Jurvas iatensidad-~

B H - ke -, v L
poteuncial, estd constitulde sov un

dicy y un circuito

Gl bpi e aw N T . (e e medd B Cetems olac
gléotrico exterior, ncluardo ei apiraio G pedids, 1 sistems elec-

trédico 103 electrodos al

Fuvdaasntalasnte

suzstos en --

v

Jircuito extarior do polurizucidn.  nl ge-

una céria oy oo

> tagoc

lestrode donae tieus lugar ls 20uud 1o se lluma electirodo

de traba o y estd Aoun 2Lrltruds ne golarizaule, denominado

D

electroio auxiliarc, come elastreds 29 raferentia. oin em-

barge, a densloades Ug COrrivnte A1LE3 s dress uns aobreteusibn gue

somo elecirodo Je refe--

a0 permite ol emples Jdel
rencia, Por esta razén y con 2bjeto 4 que las pedidas no sean alte

rauds por otros fendmenos, es convumente utilizar como 2iectrodo de
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corriente I entre el eslectrodo de trabajo y el auxiliar, el potencial
de equilibrio del electrodo de trutajo caabia, mientras que la dife--
rencia de potencial de contacto permanece invariable y el potencial -
del electrodo de referencia no altera su valor de eguilibrio. Luego
se tiene

70) i 0= g+ By~ IR
donde IR es la caida dhmica de potencial a1 travéds de la disolucibn --
por la jque fluye la corriente. & partir de las ecuaciones 83 y 70,
se puede escribir

71) 7 = Bp - dpe

= 5 - @, v IR

para el sobrepot=zacial, donde estd ianciuida la caida Shmica de poten-
¢ial, Para eliminur 2n lo posible =2s5ta caldo d2 potencial, 21 elec--

trodo de referencia srtda muy préxime al electrsdo da trabajo, pe-

ro con ello se ariginan erenrtos &9 pantalla, ademds de lo posible con
taminacidn de la disolucidn por =upeciss sxtrafins 2l proceso on estu-
dio. Con objeto de evitir estas indonvenienion, para consctar 2l we-

glectrodo de peferancia cun 1s digolucida oo emplaa un puents salino,

conteniendo generalmants 1z niluma drsolusidn s s a4 oinvesti
gar, Cuyo exiremo 29 un sapriar d2 Luggin, Uy ge coloca junto al eew
electrodo de trabago. Lo formus mis utilizaas e ccelocar el apilar -

de Luggin ev la ue 1o situa

ai elocuredo de trubajo, 2 una -=-

potre del capilar,  Juanao interes:

L
b

el dd

distancia de unasg dos ve

4

que el extremo del tubo 2gstd Junto a La superficie ael metal, se sue=
len emplear capilures de apertura lateral o de preo oblicuo. A wveces
el capilar se introduce por 1z cura posterior del electrods, con lo -

cual el orificio del capilar queda en la misma superficie del metal,



La

te procedimientos instr

de potencial 2uvi

numéricanente

la resistencia,

5

pué

Los métodos 2xperimenta
trédica, como la suyoria e
Tedir la respuesta del siste

de eguiliznel
T puspu=zat
ferpacidn acercs g2 las prop

12l experiment

caida Shmica

ardo

<

e

o

ument

i Cir

pued

- 9% -
otencial se puede también corregir, meuian-

ales, consistentes en compensar la caida

cuito polarizante un potencial adicionad

czida. ©En estos casog hay que

determinarse por medidas antes y des~--

&

1 cursd del migmo.

usio de la cindtica sl

2L 85

sedal impuesta.  Le senal per--

sonportamento resul-

G, Suys deten2idn oermite ottengr la ine
xlag wel gistent.  La perturtac -

omportasiento, jus gw pusden
cial del =zlectrowd, ae lu corrisnte ¢ de la carga.
La magnitud de 1o respussts Zepende de oo vondicionss 2x, eri--
sentales, la naturaleza de i ¥ naturalmente, de lig -

caracter{gticas

La respussta

jel

glo

s5i5temid.

bl cel

istema @ la perturbacidn se puede Ges-



(&3]

losar en una serie Jde¢ respusatas espec{ficas como tedas las res--
¥ B y

puestas no se pueden medir, hay ue escoger la variable que permite

obtener la informacidn quu interesa, Para esta eleccidn conviens te

ner en cuenta la seansibilidad, selzctividad, reproducibilidad y tra-
mi edrico de 1a respuests y 2l tiempo necesaris ara 3u ob--

tamiento ted je 1 e ta oy tien] arto pa ot

tencidn., Bl dispositivo experisental de medida depende de la res—--

pueata particulur a determinar,

el procedimien~

to empleado debe perturvar el sistoza,

3.3. Descripcifn del sguirpo.

ol digposrtivo Iundawental pura cbisner sxperimentalmente la re

lacidn entre =1 potencial y ia
sencillo., Conaiste esencialments @n und
trica reguluble, quc peraite

de la variable controlasa y un

nar el valor resultaante de la otra variable eldorrion, Lotos dispo-

sltivos se denominan poltoncicsiales,  nn la

3 G2 ancusngra 23

quamatizado un

~Iuito geloncioatiticn de tres electrodes; Lus blo-
ques incluidos cenire gel cuadrg punieado constituysn =1 potenciosta

to propiuments aivho.

La parte compr2adida 2ntre los bornes By ¥y By constituye el -

[}

circuito de 2lectrdiisis, gue ag Sierra on el 2Xterior entrs 10s ge--

lectrodos ¥ y C. La {uente ntacidén (¥ A) s la que suminis-

tra la energia necasariao para llevar a cabo €l proceso electrolitica

La parte mis importante dei potenciostato la constituys la uni-



potenci

de potenciial seleccionasa 2 vo-

aw relarans .,
™Y -
R )

Gloopravory --

iagrnr -

Log 31 tiuos £ s Yoeprarcl s T sipnata
Los diveracs tipos 3¢ diferencian fundapentalasate

e la naturaleza ce LT y & el Lipo de oSm.

Lag caracterf{sticas tdonicas de un potensiostato son funazmon--

talmenta:

ainimo vuior de AL » o - (g = By ) neve-

a) Sefial de oo

gdarioc para hacir actuar ol rvomacaniane ¥ lo unidad de conirel, -

in los potenc e. laboratorio este valoer

es nornalmente

b) Tiempe del aparatu: ew g1
e restablezoan laz condiciones de 2quilivrio (A&

tenciostates de laboratorio normalments éate tiempo

unos pecos /useg.

¢) Potensia: caaa aparato tieue especificados los valores mixiacs



la intensidad utilizables pira aiferentes tensiones Jé salida. Por

encima de dichos valores el aparato va sobrecargado y deja de contro

lar el potencial I - ak . Lo3 tencicstatoy de laboratorio, por -

°T

1o genasral, pusden 3oportar oa da 25~130 W,

Los potenciostatos permite: normalmente el acopilamiento con un

aparato programadoer de pul

de forma que el potendilal 1mpusg

to pueda variar linealmente con el antre unos adryenss marca-
acy previarn ¥ oa una veiosiuns., asimisac 3eleccionada, De 2sta --

Forma ae

norodindmicas; on 2icho cg

50 el galvanfas-tro (G) situsdo en =l circulto del 2ontraslecircdo dg

e ser suctituido por un ra
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Las solucisnes se desairzarcn previam2nte haciendo burbujear ni
trégeno durasnte ireinta minutes. La temperatura de trabajo fue de -

.0, + 40~ . . ‘
257°C - 170 mantoniendo el 2lactroliso cun ajitacién,

2l valor dol gfotencial de repsso se aetermind despuds de 15 ming

Furn la construceidn ds polarizacidn cutdiicas se

aguiaron incressntos Jde o

2n 2endiciones jquasi-sstucionurize purrn Lo 2ual

Los.

Yer 1o mismo, Laisn

MmL3d pal'da Gjue 21 2iztama

nético avtivacional.

Suoentas condisiones, in opendizate e Tafel o3 un pardmetro cind
tico exgerimental lectrodo.

a~l ser ia pendierits e Tafe ; BL0C : es funcidn del

secanismo de la raz ¢ e Ta--

fal conctante en 1lng condiciones <xperimentales estuciadaes ao implica

una ausencia de efectos zlectrocatalfiticos, uny vuriacidn en la miama
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Zn la grifica 2 38 muastra la variacidn del potencial de repo-

o

50 iel 2obra on las diferentes soluciongs 2studialag son oo

,,CL+ .

953000 =

2l logaritmo de lz concentracidn de

¥

La nendiente de la recta obrenida permite determinar an uase d

¢ un. Linea novizontal, por i

La grédfica 3 muesira las survaeg de olarizacidén catddicas pars
ids distintas aoluciones esitudiadas en la zona correspondiente a —-

4ltos sovrepotencialias. Al igual gue e2n 13 grdfics 1 3¢ han obteny

do en condiciones potenciostitics

quasi-gstaconarias,
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La grdfica 4 representa 1 variacidn de jo s Fon el logwritme
y &

de ila conceptracidn jue Sorresgunie a io omejor correlazidn

QDL LLu Antre

N L+
axperinentales ae Jo ¥ [ée :] con un --
cowilziente .e de Q.o 4 partir de los valoreds repre--
Juntaics en la tatia 7.

L2 racta outenida e ajusta @ i3 siguiente ecuac.fu empirica

variacidn del logaritac de la -

dénsidad de forrieuts tun veipesio sl logaritno de 1z concentraciba
<€ fe para un vialor del ool

agverminur =1 oraen le¢ reacoidn electreguimico respecte a 1oo iones
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DISCUSION DE REJOULTALCS

5.1, £n ecte capftulo se discuten loa resulrtaicg experimentales 29

rrespoudientes a las grdficas mostradas en el capltulo anterior

e
Lt

una confrountacibdn con log pordmetros cindticos tedricog predl--

whnos por la ecuaciln de Talel,

LESNGE DMeaLolongs 3300

wra, sieedo por consigulente luw jue dei2roige 1z va2ionidad totzl de:

SCOCEB0,

Para una mejor comprensidn conviene tratur log dos casos por se

parace,



- 70 -

Primer caso:
5i la scuacién (1) estd en juasi-eguilibrio se tiene que vfszf;,

y per lo tanto

(3) E}u'l]e o

migntras jque

. - wi
] 2Xp —L‘——é*)._;'—-

L9

(4)

(51 2n (4)

Z):- Ko K EJZﬂ AXD .:.if_"_..ﬁ_._..;.‘.__

y reccrdgando jue = on 22 ae tiane au

sustituyando

r o
. L. -Gie 3y wa
(1) | = 2rky Ty M) Ea

A& au Ay T
O .
= - = H
e Lt
A 1o | v
2 H a > [ —-]

b . ) g 2.3 A7
c .

™ - et ———————— 12 - 40 mV

[ 43
=Y

sgundo cago:

5i es la ecuacién (2) la que e3td en quasi-equilibrio, entonces
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a

+ - o, 0 1. Y Fo
Ky, E’Ju] axp ,11 = k_,iou exp = i

21 caso anterior se ticne gus:

b 0. =B s

Log reszultass: egperitentiales oLi2nidos perIilen SLpOner an -

cambio en 4l melansno 28 13 reaccidn on —-—
P g » o
Cu sesan se egtd oen L ogona de bagna o -

SMLQE Tadll.

5,3, Bejos sobregtleniales.

Los pardmotros cindiicosz obtenidus s¢ reégumen euv 1d tabis ©
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in la grdfica 2 se presenta la variacidn del potencial de repo

N . N c + N
80 con la concentrscidn de ios ionas Fel para izs 1iatiotay solu--
¢iones emplensas, Jcomo se pusue obgervar, se tiens pricticuments -

una iinea recta, Juege s purtir 2o in o wcuaciédn 72}, gonde M es el

lgual & dos, B, T y 7 tienzn 21l 3l

L)véf sebe ser ijual g cerd.

PuUeS Ll 3u ny participecidn eq el macanis

mo y resccidn giobali de uepes:icids asl SuT,

a6 la 2 tienen lag Survas dae polurizacidn sorvsspon
adientes L Dulh owon Jdilsrentes
Liaaos, Comyrdburee, fe Ligng dusa

L0 cunt roprespundsg @oun coeficiente

apresimadanente

2e transferencia o JE
s lzg tavlas 5y 7 se Lrecesta un res.gen de 1os pardmetros -

403 valores autenides pars 21l coeficiente 1= transierzncia de
CHrgd catéuigo,C%{c' ¥y lda Zenzling e corriente e oin 9:c;ms;c.}0 c
’

ottenida .or extragolacidn al valor el potenuisl de repuso, estén

40 LUER GCUErUO ¢on log ebilenilos por Loekras ¢t al {10, 1),

Los valores pars la gensiasad de corriente de intercambio obte-



nides por extrapol.cidén e las lineas ae Tafel catddicas pars las
; W . ]
solucicnes de iilcrente concentrasidn Je Fe (Tabla 7) prezentan =

ciura tenusencila o la tisminucidn ag ou valcer al uuwenter la 2on

u

i 2+ . .
centracidn de Fe¢& , wal como 3o suesira eu la graficu 4.

woti dLJu_lU“‘Q Lugie gxprovarse mealacte la e2cuacidn ———
.
5 ~ R - . L .
o o= CeT16 - 2,715 loz (Fe™ 7 ) pnitenida enpiricausute.
>
7

e iy Gue 4 veloeidad del procsso -

oleha ecuacidn pormite pr
ge lezscarga Jdel oootre cigainuird 3 awsentar la concentracidn de -~

LA . e

Few . L1l pruceso estard caindticaneste aesiavorelido y seri por tan

tu méds lento,

La mrdsicu % quesira G dependencia de ia densicad €2 corrien-

wo térnines prdcticos , cume se pulce compuroebar en la grifica

3, palaoun miame potencial, 9,35 ¥, la depsidad ge la corriente fa-

—

del colre, dismninuye al aunentar

ratalea dei ;roceso de

1

a
B - 2+
la concentracidn de Fe 58 mAT oem 1 para [;: = J.005 ¥ a -~

16 mA " en™t para [}n i] R
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causado, tal come Ran propueste BoCKTris y saxumney (13) pul Lng ---

transicidn nacia una estructura de grano mds fano en el aepdsilo Cu
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FroluEs, o @f~--
BOG0E POT UDR BUDELLD

ne parecc afectear vl

mecanismo ,» Yo aus e: cceficien-

te de transierencia .= camuia 4. verier

e
@
ot
i~
£3.
b
17
[o]
—
[ ]
é
b
N
-2
=

la concetitracidn a2 Fu

piica una penaiente ue

nes experimenisies v ooyl

egtegquiomdirice,

4
(23
-
.
e
o
P
3
o
bl
70
-
e}
1
E
T
3
o
Py
i
1

La pendiente 2¢ Tafel es un gurdmes
sensible 2 le esiructura de lz cuperficie ael saterisl LL 8 eslu---
dio. Jin embuargo, #5 un porimetre 1nlensive y €0 Su.c Sensivle &l

taneis 80 unat ol LEILINLlss cong

1

mecanismo de la reaccifn., oSu ocons
ciones experimentales ne ilmpiics necerzriamente uni Lusencls oo g--

fectos electrocataliticos en l& guperiicie del €leftrodl, naeniras



que una variacidn en la misma, si{ ¢3 evidencia concluyents ce que -

algo ha cambiado en la superiicie electrédica.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

£n base a los resultados experimentales oblenidos se puede con

cluir que:

1) La presencia de Fe (I} en lay corcentracionzs manejadas no in--

) ; ) o 2+
fluye en el mecanismo de la reaccidn glohal de deposicibn de Cu™ .,

2) Bl mecanismo propussto parz el sidtems on estudio es el siguien-

Le:
A bajoz sobrepotenciales lu etupa determinante de lz velocidad
es
7 v o1 e” T au®

mientras cue a sobreuoteuciules ewlevades 1a #tapa deterninante de -

la velougidad s

4) Pese a no intervenir dirsctamente en 2l mecanisme de la reaccidn,

. + o . .
la presencia de rot gupone una disuinucidn en la velocidad del pro



t
~1
o

1

. L+ . .
ceso de uescarga del 2u” . Lo anterior tuece exprzsarse meliante -

la siguisznt2 2cuucibn emufirica
4 i

.

- . -y .l Ar
_Jo,c: Satle = 2,715 log [}e B

obienida a partir a¢ ios resultazos oxosrimsatales y vdlida para el

intervalo de[%ezzjestuixndo.
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