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1 ----2 c.t 2 H+ + 2 e 

reacci6n ~ue ocurre a Jn po:enc1al muy elevado: 

iº + 1 ,;.·:·, ·.¡ 

:it.C· -----
,, e 1 e 
\...U -t-~ '..t + 

par u - :_-,t.r.:i:c l~i eu~, .. : ... :~r de celc.i2 di::.-

ci6n o a: ;e -:x:racc16n ~cr :;olvt; ·,t~:s. 

ve, ael orden ~e 0.5 V. 

+ ~.~­
~vj' 

:.: • E:~ ' , 

los ~tomos ae oxígeno 3J.Sc,rtiidos en el ánodo, :¡ formar t:l º.::.· 



Asi, el poten~ial de descom~oJi:i6n ea aproximadamente ae 1.5 V 

y el potencial total ~~ ~elda (0uerandc 3 una uenHiJad J0 ~~rriente 

de 180 Á m-L) d3 da 2.1 V. 

~o~rt e~e:trolíti:c 

)j.)D,·~ dt: .::otr·.:.:. 
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Lo3 miner~les utili~a~os erl M1x1co para l~ obt~nci6n ~~ cobre 

ele~trol!tico tienen un elevado ~onten1~0 de fi~rro, s~tando praaen 

te ya en el ~lectro::to en ~~ntiJadea de hasta 3 g/1, po: :o ~ull -

ao,,, 

1.5. ~ficien=ia Je Corrienta :Jt6iica: :~:terfer~nc~a 1~ las Reac--

ciones ~el Flerro. 

0·,;,_ .:uai t.:onJ~!rJ; 

rf:!J+ 1 " 

Por eJo, u:1~ .:i~r:er~ i!nport~nte de reaucir ~o~tos de energía y 



tro:itc. 

~l¡3r. (!::::::~:~.;o:-

2Fe3T • ~uº 

.:a. 

7 

con el dvL.:.e ·~.:.e ,:er~::i~_tf.: j¿ :;c.rrittt:tt::. 

~ 'J.33 V 

;:.;:.. -:!or~surac _;e -



ci6n p<lr~ ~1~i~¡z1r l3s impurezas stli~ds eri el 2~ectrclito. 

b) ~~~3~iza:i6~ e~ l~ car~a ~e ~as celc3s para o~li~i;ar :a l~cor ¡ 

¡u~ sor. ~uces3r1oa ~ora ~ua:quier s1ste-

nergtf tic a .. 
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CAPITULO II 

2.1. En un eatud1~ ci:1~ti~o, al ot~0tivJ pri~c1pal es dilucidar el 

mecanismo med1é..t:1te el ·:·.J1~. o..:ur.:·•; ::-; :·+=1,!C~i6n :or:"~.3;-1ond1ente, tlsta­
/ 

1~·.::.::iend.'J L.-;~i d.:Jt:~:ta.J r·•;,1:.;::i2· 1::t:.J ~l~mer~::.tl·~.i ;p~~-~ puoi..iei: tener iu--

~e la reacción global. 
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2.1.1. üe~cci6n Glotal. 

~rimerament~ a~ue ~Jtaclacerse la re~cci6n global, lo ~ue i~Pli 

e i6n. 

tran presentes ~n lJ d:3cluci6n, ;u~: cu part1c:pac:6n en ~J rcac---

~e r(.:ücción y ...:0ncci\.1.0 el w..i:n~,-rJ ue 0l.e:t..:-~.n0s ·1u~ :.n::t!!''.t11.n1Bn en el 

proce.;0, '-{Uedu. f~.Jdda lSi l':'tEtCCiÓn ·.~:Jr..~::1u1urr.t~t:';.O:.J b.!.Go;:.il, :;..:,:no pa~O 
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:.1.2, Ju~t 01n~i i.~ .~.i:-:'c~·t!..·~;l·~. 
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cuaodo el rec~br1.r.iento ¡ire~e'.iliJ valores ¡iróxi:nos '-! cero o pr6x1moa 



., •>-'l.>.·.•·· -'• 1 e;.~ -'o>..J 

::+,: .; ut r i:1i1 e ri: o O 



- 14 -

!Ue nos da la varl~ci6n de lu ~nergía ~L--

3' ore eatJndar ~d ~csorci6n con el recubri--

1 • .8~ e + i f} = _A1 -------_, [, ·, ;¡ 
! -.J./p C 'X;;(-/) 

1 ~ 
?Jff~--/11 

í 

ó) ( i - &- ) h r.,.,B,. c. ) 

~onc~n~rnci6n m~s r~~1dam~ntc e~ el c~so de LJnerauir uue en el caso 
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tan solo los ~a:os l!mite. 

v, = ,_, 

17) K',..t / ( 1- {)-
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uient~a de Tafel y lo9 or1~nas de reacción respecto a la forma oxi--

dada y resµecto R la furma reauc1da para loe distintos uasoa eutud1! 

dos. Los re::;ultauos eut.in r<1co¿;1~0:; e" la tabla 1, 

conetituído por las ecuac1o~es B) y 10), ~Jto es, la etapa 1 y la e-

tapa 3. 

e ' 
") 

¿;. ;:; ¡¡;.1. 

27) 

l. 

28) f'.' ¡.: ~" j 

Mientras 'iue si -e.= 1, :'«!Jul ta 

29) 2F K¡ 

'lXp ( -
2 ?~ 

"'T 

Jaso B.2 Si se supone 4ue la etaµa 1 es la eta~a aeterminante 
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5J) V, 

)b) v., ' ( 1 - f!;,; ,-..\.- . 

57 í ~ 

38) L:. · L' [ ;.l n ·7 
;: ~' L 'i/L i, ; - v . ;.. . - ' - f~z. i7t- j 

5':!) V3 r. 3 (}\ ,:¡ ( +~J G , 

40) V.3 K.3 ;i.L ( : -G 'l.. i. [- \ . -¡J,i j 0-] 

Parh v~lore3 ~'~l rP~uLrimicnto mu~ ~·1jcG a mJy ~-~~xi~os u l~ u­

nio.aíi, es v.c::ir, ;;"r_¡ ..J.2/i)../~!.8, 1«1.5 ~xpo"'-~.'nc.!.al¿:¿ l:n -(}-se ;..ueuer: 
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mente, se f~r~an y J~ rompen e~lJces, de modo que la tra·sferertc1a -

do .:are;a estti 1co:;·.1;,1iL1da Lle O!~r~1G rdri·~ciont:!S q4L:úcJ.s. A menudo !Je 

pre:-:e .. tan t.:l:.~,~8n f~nó ent:!J 1:.i~:.: ;;iJs::;r.·c:6n üUnto al elec<:.rodo. Todo -

ello co~~l1ca ~l (10oarrollo Ju~ p~~ces0 y ~ificulta 2u car3;teriza-­

c.i6n cir.6t1...:;1 y J L luc1d..J.: u~n. 

pl:iuau a l¡1 i-'r·~~~~;~<.l • .:.:..it<'.'• ~r4:·~~;:,:;J .. .;1G~, ,1unto con la outec1Ja ~•Cer,:;a 

.:.!.e lo¡; re:J.c.:10n.ir1te.s, l.!~ 1~ 1.Jr~:r:1:.•:t1C>.J ~~· _::..:-:.1J.1¡ct0.3 Jt: .r.::acc:ón, en cua.~to 

o R 

c1a de carea au fur181jn ~e, l .. ;te~~1~11 p~ro ~a v~loc1dnd de trat1spor­

t~ de materia aepe~de del m~to.10 ex~er1.me~t~l ca~ ~l ~ue se estudia 



ca de und rea~ci6n ~e e.ectroao varía f~ec~ente~er1te con el :n~toc~ -

e --------x 

uec1r, 
r . .:· 

n e 11 

O -e:=: B 



'' - .,, ·~ -

c1a 

~ ·' e ------·- " -----··---- b 
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y la reacción de trans!erencLa ae :arga de una eu~ecie no adsorbida 

!)ara dar un prsdur:;to dt~ :e,:t:.:!::!i6n au~1urbido sobre el '.'.:ct~l. 

existencia ~0 ~u~;tan2: ~s .J~scr~1JJs ·~~ e~ el~clrt.JO or1g_nu r2opues­

ta.:i :nuy .i .. Jtin\::3:; ;~e:;:Ll'. •¿l ·:-,(jtc·J~·¡ ex~1er1.:!·~tit'.il de e:;tun:c, !JürlJ an -

.:::::.cr:ii, .e 1:ititit:".(;g :·:~':~~~:.;,.iiJ,)s J.~.Jti!'.to:i ,1 lo:~ .¿G.ü :'h:~ ter.Jr-ía enª!!. 

OLt,;a 1iz..;.i.¡;..,Ón dt-.d ·;;:Jc~·";L.;:110 c~:r::1.:te en f'iJ:.H· ~.:.1quHm .. 1s hlt,otéticos --

4~0 pdrmit~n f~r .. 1~lar l~1s d1Jt~:1t~J ~ta~~13 su¡1ueJtas de la ra3cci6n 

en l!oncorau ~1a c._·n 101..; ::-u;;ult1,i0s L~XiJCrl..~: .t::Jlcs, .:;i b1~r¡ frecuent~ 

r:~ente renulta dLf.lcil pr:Jb...:: l.J ·1;.1~i:iez aoJolutd C.8 ta:.t?s ¡;;t?canis---
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mos. ~~' f._;eneral, eti c ... anto t:l necamismo no e!Jtá en dLcaacuerdo con 

los result~dos cinéticos oboe~va~oo, oe admite como correcto en la -

medida C}l..·e expreca lo:.; a3~}eeto3 eJenci.al';'.;O de lt! rea..;c16n y coniuce 

a una ecuación de velocid3d con~~caar1t~ ccn la hall3da ex~er1mentbl-

ment~. 

2.1,10, Control del Proceso, 

~eu exper1:nent·Jleu ~l)!~ctitu;~ un ~riterio ~urG aclhrar ·~l control --

toa, y su surnd conat1tuye l~ sob1·~ter:~:6n 
l( 

de ccncet\tración, de modo · 

·lU~ restun,10 de l~ .soLreter~i:iiWn ot::.;urvadll L1 :suuretensión ce caneen-

tra~i6n se halla lu sobr~ter1oi6n a~ transf~r~nc1u de carga. Si la 62 



tre e:. logar: tmc (¡(; l<= a.::.cida~ de corrie:ite y el cvefic:er.te de 

·.r~~s~crc~.=~~. i·~r0 el v~~º~ otter:ióc de eEta for~~ puede s~r ir:co-

~hELf:.. 2 

:ur~ircl cic :os froceece u~ ~lectrodo 

Ti~o de Co~trol ~. D. V. 

Trans¡-ortc de materia Difusi6r,. 

He t~rogéne o 

Homog~neo 

~1!us16t1 convcctiva. 
Ohm.ic.::. 

Transferencia ce carg&. 

Atlt'.orc.:ión, 

cr~cimlento crictal. 

~i!~E16~ 8U~erf1ci~l. 
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2.1.11. Cá:culo ue los ?ará~~tros Cinlticcs. 

~l c.~lculc ~~ lof: par~~et~os ae una re~~cc16n electr6dica se t--

X.z. 

X~ 

0 (Xr .. u, c~Xr• • ) 
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du~6~~ase ~u0 iJ ~Ld~ct r eu l.1 ~~ttr ... 1nant2 de la v~loc1Jad y 

deb¿ efectuarse ) vec~s po~ ~aJa v~z que ocurre ln reacc16n global. 

por 

'1) Cx,r 

d:Jnue n =Z ni :"e';~:~,, 
' 
r r r:.' 1 

.J. ! exp - 1':: 
1 

L. l. 

la 3 re l ...1 .: l J 

r.r 

2. ..!2i_ + Yír ,í! ' v 

¿ n, :-~. , 
~--::=::--) ,, . 

_!L_ 
·) 

y 

rl(~~ + nr(1-f.l)):]l) 
~+1 V r a~ 

n -y- S5) 
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efecton de la e~tructura Je la du~le ca~a oobre el orden de reacci6~ 

y tamoién 1¡~e est~ ~ar1:netr0 de_-~t\de del r~cutr1m1ento jel elc~trodc 

cua?:áo la reacc i 6n vi ene a': o. 1¡;'lnaJ:1 por fer:6;mrno3 de .JJsorc 16n. 

2.1.12. Oeter~~na:16n del ~ecan•s~o. 

La for.1n11.1c115n del ra(::.:an1n;7;0 de un iJ!.'JCe.lo üe ele:-~troúo ne es -­

!jencillo, :.ue~ re~1.11·~rf·! 2lc¡; ... :Jr ·1 f·.-}ni.lc ~~~;·i:_1 la in.for:1-:ac16n d1s:.icni-­

bltJ sobr0 el !~i3t.¿:r1,_1 ·~r: ~~st:.;.:¡10 :¡ :nac:·'.:.i <l:.! ;.m:l ,1na.ci6n. lAa sistemJ.ti 

r,.:glas ucfLnic .. ns, tl:tJ' 1 '.~~· :..··.:,.!urr.Lr i.l l"n :,i::':!~_; ,·.>::~nt:r:...:.11-:a 1r:n:i.: .. ü.1aJ un 

los .:!parta;los ant,1.:rl.0.re.1 iU:J, ~icsd.e lu1::·::~c. :1:,.,u:_Lt~ . .• :·t.!sülv,~:.~ ·:l ;¡:eca­

niar.io y r·ei;r•.;.sr.:ntarl los c:.·:~ .. ~-·r~o:J F::1C·J ..... u~¿:·.:r ,,_:¡, l::or1.,~c.:1,5r:. J d.Ce1-1ta-

c16n dvl .:.ismo, 

to de la (llfU.3iÓn, tiara ootcner CUl:'Va~; i::t..:n:.:;1.:..:J.L!.-t>,Jt8n.:1al ·JXt:nt3S· 

ae etJte i:;f~cto, a lJartir ·.ie la~3 cu;:.\J.;:s .::it~ pu.::-len calcul:n.~ úl valor de 



- ' su L~ l...J !J!'J:J.UC·...!lVr.. f;ü.J 

La reacción ¿;l.obal U.e' for'."!.ac:..ón eatédi~a .i.e hi::r6~eno si¿¡ pu~~e 



e1>crillir 

61 i !) - ¡¡+ e 

~n disolución acuosa, S r~prusonta una molécula de agu• o un --

i6n hidr6xido, re~~uctiva~ante en madios ácido o básico. ~n el pri-

y en el se,;ur,·.lO 

63) 

Ssta ~lti~a re3ccl6n, bajo deter:nina~las ~onJ1ciones, puedo tam-

muy ait<.1. 

Se ha obscrvauo •1ue L ::obr·etensi6n V'1rL1 lint1alml'nte con el 12. 

garitmo de la a.ensidaJ de cor~·1e,·,tt<, y la relci.~16n entre ambas viene 



aa~a por la exp~esi6n 

ó4) + b log j 

:r.etal. 
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TABLA 3 

Gonsta,.ttlJ de Tafel p:..r':l la Reacc16n de For.naci6n 

.iel Hidróg•rno en iJ1versos Met:.les a zoºc ( J/rn"'- ) 

Me tul a/V b/V 

Alltminio -0.30 -0.12 

2 -H~ffiiO -0.65 -0.135 

C:. !-.e -0.70 -0.12 

C·.:.,;.¡¡".: -0.24 -0.12 

Cremo -o. 17 -0.12 

¿~; :..JÍlO -J.5? -o. 11 

Lrn•f i to -t.; .. 39 -0.21 

a1~rro -G.06 -o. 11a 
/'.er·~Li.rio 

., 
i '} -J. 116 --.1. 

:·'.cliuJ.e!l0 ... c.::. ij -o. 10 

.. 1.:¡c;t: 1 +0.02 -0.11 

1:..·ro -0.05 -o. 12 

~ ~luJ.10 +0.JB -0.03 

i'lata _;]. 16 -0.12 

!?la tL:;o +0.04- -0.03 

Plomo -•J.ó':) -0.12 

!itLinio -0.18 -0.13 

liolframio -0.18 -ü.07 



65) 
_,;-

:·: " :1 e 

66) 
... s H ~ :.1 w f; :·-: '- + 

67 j :·1 H " '" ,, ~~: 



Las tres etapas ar1teriores puede~ acopl:1rse de lioa ~ar1eras di~ 

tintas, consistenteu, reapoct!vamentc, a~ la etapa de descarga 3e--

guiaa por la etaµa i6n-~tomo, y la lc~c1r~3 3e¿uica por 13 etapa de 

combinación. ~sto e~, 

+ .; t' .1 + e M H t s 

s H + + }\ H + e M + s + H1 

y 

s H+ + e M H .. s 

M - H + ¡.¡ H 2M .. H;i... 

~~taa dos secuencias, que const~tuyen los dos me~anismos ac---

tualmente acepta¡~~a, J~ cono~~~ cerno me~a .i~~cs ae Volmer-iteyrovs--

ky' y m~cani3r u de Volmor-Tafel, r·~sµa~tiva~ente. 
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~~PIT~LO III 

brepotc~cial, as! :c~o loa ~ari~~~roa ~in~ti:uo que Je ella se deuu-

t1 ... sa1. en 1.J. ÍiT•_!JSl.11ción :;J..: ur.::l i-·~;r.·t~n::,,a-::.6n d.l .JL~tt:ma en t:~~tu'..lio y -

l..1 f.lt.>diJJ. J8 l.:1 :'tJ:' .. ~;u~.::.it~\ 01..:::::rtL-.lJ y ~e d1.r.'crenc1:in por 3-.~s ;:;a!~acte­

rís:L::.:13 o.pe:-'..ic1u··.·~-·;s, La -::;.:.:..an.::.·5n de ~st::is cJr·.i..:tcrf.Jt:.c:t~s op~ 

pot.'"n~ial, un 

tr6atco c~.r1:;1Jt·! i~11.J~.1.~nt.~l~:t~te ~:; ~o~ dl~ctr0.105 u~3~U~:itü~ dn -­

un~j .:;t.;_.!.<-i j ..;~.f:'.::~;~:t 1 ;0~ _·tl __ ;::_r:.;·,i:;.t1) •,!XL·:.n·1ür: ~..:.~~ pUl:..!.:~1~:.;_.:;;.•)n.s ~le--

:.e::tru..ic ~ ..... :11<.•1 t:.tiH?"; lu:.:.:ir l..; ri:::..i..::.::16n f:n ·.~.1~,ud10 _;t: .'i...L1rr:.J t!lt:ct.roio 

dt-; trabal.lo y t:Jt.i :.1eo~Jl..:.:~!.) ~1 ur. ·.:: .... -::.:<-:rt;ü._;; n(1 t.:oia.ciza~~i:-;, titJno;r.inado 

electro.:.0 :itu1..i.l:.J.:-, ·;..,,e ,~.;:J..-1 '-~\:«'"',v t.:le~;trc:-_:,;. ~·J !"'~}r.\!ren::i:.i • .:J1n em­

bargo, a aur1.i1l:~~e~ u~ ~0~~1~nt~ 1:~~3 ~_i1r~~ú ur~~ ~obr~tens16n ;ue 

no p~rmiti;; c-l e:n~,:_:j0 1.i~i t!.~•?·-.:trc.j:: c·u1x.:.:.1Jr :;oa:o ~leCt!."'"O~U Je t't~.fe-­

rencia. 1ior ecta raz6n y ccn 0bJCta ~e ~uc l~~ ~edidas no 3~an alt~ 

r::n.J.:.lci por vtr:os i'en6menos, e:; ccn1v''.1n1ente ut1li.zar como .-]l.ectrou.o de 



- ~¡ -

.J.(: -

:.u.-
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corriente I entre el electrodo de trabBJO y el auxiliar, el potencial 

de equilibrio del electr0Jo de tr,ba,jo ca:n:iia, mientr·:w que la dife-­

rencia de potencial de conta~to perm1nece invariable y el potencial -

del electrojo de referencia no 3Lt0ra uu valor de a~uilibrio. Luego 

se tiene 

70) IR 

donde IR es la caiJa Óhmica ae potencial a trivds de la disolución -­

por la que fluye la ~orriente. ft p3rtir de las ecuaciones 63 y ?O, 

se puede e3cribir 

71) 

"' .;e,. B 

para el sobrepot•;n . .;1::rl, ~l:r:ue !':.;t,~ if:~llli:id la ca1da c5b.m1c;1 ue poten-

cial, Part-, elirr.in~tr >??~ lo pqsitil·J ·:!::1 ~"' ..:a.!.do de pote ne t:t·1, ul elec-­

trodo de ref~r8ncia 3r~ ~~t~=t ;~uy :~r6x~:n0 al electr:)do ~~~ tr3bajo, pe-

di.;tancia dB unas dü~3 ·;~c:•.:s el ,:!l.-~1-::"tro :~el 1.>lpil.ir. ::u:Jnll.J intrJresa 

"1,Ue el extremo del tt...bo -:•:JV~ Jl.l:.t;'.I a :.'.l 01¡;:t~rf1ci1.1 1!81 n~t~l, ,je due-

len emplear ca¡aL,rc1:; '1" apertur'< lc;ttiral o ,\8 ¡ne;; oblicuo. A vtJces 

el capilar oe introduce por l~ C<lra pu~ter1or del electrod~, con lo -

c~al el orificio Jel capilar queda en la misma superficie del metal. 



La ca 1 da óhmica ie i-"otenc ial Je pu,;dc tar:ibién corregir, ~nel11an­

te ~roceJi~ienton instr~mentalen, cona1s~ente~ en compensar la caiJa 

t1e potencial. et.v1ar..dc :Jl. c:r::u.1 to pol.J.rizant.e un potencinl 3dic1on;1.i 

numári<;.;Jr.,entt: i~uJ~ _1 111.:-nz~ ,~:::da. :~n cs:o!i '.~asotJ hay a_ul~ Gcno'-!e!'.' -

la r~sistenc1a, la cu~~ puede deter~in~rGe pcr xedidns ~nces y des-­

~ués ~el ex~er1~e~~tc e d1irJt1te ~i curso ddl ~1amo. 

~entales, la n~tur~l1:ia J~ iJ 1.ertur~nci6n y ~atu=al~e:1ie, de l:.e -

caracter{¡t1cas Jel SJ.ntdma. 

La reupuesta 6lob~l ael sistema a la perturhaci6n ~e puede aes-
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glosar en una ~erid ~d rc~pu98t3~ espec[ficas y cono todau las res-­

puestas no se pu,10.en mHdir, hay \;..Ui:'..! B!JCOger L1 variable que permi tt-.? 

obtoner ln iniormaci6n qui.: Ln'.er'"J!Ja. Phr:·a ü:>ta elec~i6!1 convicn..-J t~ 

ner en cuenta La sensibilidad, 8el~ctividad, reproduclb1lidad y tra­

tamiento te6rico de 1~1 red~uest~ y e1. t:em;10 nec~aar10 plrJ 3U ob-­

tenci6n. El di3?0Bitivo experi.íi.~~~1tal ,i•~ m"'1·iL!a dependi::? Je L.1 :--us--­

puesta particul~r ~ det~r:n1nL1r, ~;'J~·J en tl1n~~~1 caso. el procedimien­

to empleado debe perturLar el ~i~tcffia. 

3.3. Descripción ,\el :óquqic. 

~l dispo~ll.tivu lund~L~:ent.al ¡JiJr3. obt!;':nur experi:n·.~ntolm-c:!'!te ·~3 r;. 

laci6t1 entre 01 potcr~~1~l y L.i ~or~ients d~ un si:;tema eloctr6~1~~ as 

sencillo. Co:-tsiste ecc~nci'llrrier.te en un.~1 f!..1.t.~r.:e de nli. ·~ent~1,;1ón el2E,_ 

trica r~gulLblc, '¡t1d pcr~1t~~ ~;li~3r ~l el·~ctrodo el v~lor dese3Jo -

que3 inclui 1Jo:3 aer:trc :.H:l cu<1ii:·v pun:eado ...::on.]t1tuJer~ :--Jl potenc1ost2_ 

to ~rop1arn8nte Jicho. 

La parte co¡~pr~nd1d:J ~~ntr~ lus born0~ B~ y D1 con~tituye el -

circuito de electr6"i.i:.,1~:'i, 'fü!J .] 1¿: ;.:¡_erL~ú en t!l ':!Xt.t!f'lJ!' entr~) los e-­

lectrodoa 1' y C. i.a fut~nte ..it.: dl.:;;..::nt::h: i6n (~' ;..) t!B la que su:ni.nis­

tra la energía necesd.rizi p ·.r·a ll:)V'.it" :\ cabo el proceso clt::ctrolítiea. 

La parte m~o import::mte .:k: pot8nc1ostato 1(1 constituye la uni-



talmente: 

se re.:>tablt::z..;ar; L1~'1 cot:~:~cioy:':;s de ~<;uilibrio ( Ai:. -= O ). .::n loJ P.2. 

tenc1ostatcs Je l.!L0r~tor10 nor~al::cn:e 2nte tie:1;po os ae: or~~~ de 
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la intensidad utilizable:;; p-ira .Jifenrnten tensio·:es Je salida. Por 

encima de dichos valoras el apara~c y¿ Gobrecargado y deja de ~ontrQ 

lar el potencial ~T - i( Los ;;ctenc1ostatcB de laboratorio, por -

Los potenc1ostatos per~ni~t:·, r-.0r1r.ul:n<2ctü 81. a,.~o;;la:nicr;to con un 

:1p~1rato proera~ador i~ patuncial~s, 11~ (J~;;l~ lU0 el !1otBnc1~: i111~u~~ 

to pueJ3 v~riar lir~1~3l;ce~t~ ~u:2 el :1c:;1po e~tro u~o~ m1~~er103 m~~ca-

form:1 ;Je pueaen n::a2.i,'.':.U' la:> L~ .··:1~_::1.s _:10ter:~~1od.1n/ixi~;JG; •::-~ .:teho e~ 

so el ¿;¿tlv;.n~;;::tro (G) ;:.:_ tu:J:_i0 1.;n ·-~l :i.:.--:;Liito ,:!-.;-, -:-0~1~ra!-'~lt1:~tro.io de 
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Fig. 3 LLl~uema de un Potenciostato. 



3.4. Conaiciones ie ~r3b3JO en La~or~toric. 

5e utiliz~ Jr1~ ~e:~a ~ara :ras eiectrocos: ~l electrcdo de ~r~ 

,, 

en ba-iuuiit3, ;.:.:: u-~:.l :-Ju 1.:crf:.c1e a;:::iv;.:l :¡e 1.69 :m.::. -t·...:e ~e _:rr.;:10 --

líti~n. 

'l\lt.la 5 

H.;: 50~ Gu 50';' p¿. se" 
i.? :-1 0.7 M O.OJ ~ 

1.5 ~! 0.7 M 0.0J3il 

1.5 M ü.7 ri o. ,.15 ~~ 

1.5 M 0.7 M 0.15 !~ 

l. 5 M 0.7 M 0.30 ;.: 



tr6ceno durante treinta minutos. La temperatura de :r~ba~o fue ie -

25ºc ! 1°c mclr1teniendo el ~:le(.!tro:.1:0 .::un a;:itac::..én. 

'·ºª· 



·_; i'°:!l~ tr6u1ca .. 

~ - 'í 
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so jel cobra en las iife~ente3 sa~uciones estudia.ida ~on c0s;~~co -

~l lo~aritmo de lJ coricent~~ci6n de FcL+ 

RT 
72) ¿. lG: 
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La crjf1ca 4 repr~sdn:a la variac!Ón de j ~on el logbrit~c o,c 

de la conc•::nt::ac1)n .'ie F0~ .. ~ut., :.-;crre.:¡~,CJ!l.!e a i.a mt:,_¡or cor.:::~t.:la::iln 

obc•):.1..;'J. entr·' io~ v-l:o:·""-; 'J:q<;r::oentale~' at- Jo 3 [Fe~j co;-, un -· 

'.::~H~i1'.:1i::nte _e corr0lac16n d.;: J. ):J) <J p~rtir de lo~ valore~ repre-.. 

7 ') J.- ' ._,,,... ;).716 - 2.715 lag 

74) 
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Cr.PITULC 

~. 1. t:n e u te cu~!tulo se •li!i1:uten los result;1100 extierime'1tales C:Q 

rre;;pcn{.1ientes :i las :_;ráf1:.:1a :nont::~adas en el caµ!t..clo ant~ri 1)t' y J": 

75) 

(1) :;u.! r ·~ \) • e 

¡ 

( 2) :~u 
. :;L. " ,3 

?ara un~ xejor c0mprenGi6n ~onvi~ne tratar lJG ~oa cason por s~ 

parauc. 

r 
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Primer caso: 

~i la ')Ouaci6n (1) está en :;uasi-equilibrio se tiene que J.= 1Í_
1 

y por lo lctn ~o 

miBntras .iue 

(4) 

( 5) 

donde k 1 
j( 

~ustituy~~Ja (5) ~n (4) 

(7) Je 2Fk.:. ;, 
: ~j 
l.::" ::(¡, 

·e;,., J2 .,¡_·._.o f ~+ C> 10t; [:é'J vU 

;;J~gundo caso: 

-F .. ~ 

-( : " (::!) ~" 
:\r 

2 .. 3 RT - 40 rnV 

Si es la ecuación (2) la 4ue está en quadi-equilibrio, entonces 
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i::n l<.l. ¡;rá:'ic<.J. 2 se pre.wnt;.i la variación .:iel ¡1.Jtirnc:i3l de re¡;2_ 

so con la concentr~ci6n de loo iones Fet• ~J.ra l~s a1at1ntae aalu--

igual a dos, ~' T y ? t1e:~~~ ~: ~-~-1i:i~~-:o i1~~;1tti~:. psr 10 t3nta 

J ~,J.,. :.;ebe ~e:: L;'-'..li " ·~~i-._;. 

Al s_r :::;-::rJ ~ +- ·.u:n:.::rc ~J ·>.):3:·:..-~_:..0~;~e ~~~ t..::qu:v~,5trico con :-espas_ 

tü d los ior.es ::O'e1 .... , .e~~ _¡e:~ut~D~r·.l J:.... n:J _i.1:.:!:"t ... cip_1~1ón .. ~·1 eJ. :i.l~Can1§_ 

mo y re.tcción ~ . .,.Lcu:i:. J-J Jr.:;pos;.c15: v.t?~ Gu..t.+ 

~ar:J{·i ..:.:Jt6(ii .. ~o. c:;.<c, 'j l.J. -~cr;.::i~·h;. ~t! ¡_; )::r:.e:.t·.: _;.~ .;..~~to:::.~c,,;mri.1c,J01 c 

~~tenida ~or ~xtr1~0l~ci6~ ~l va~o~ ~el 1.o~~n~lal Jü =~~~)nü, e3t~~ 

Los valores pary la ~ensi~ad ~~ ~orriente ae intercambio obte-



"' - r<+ -

soluciones de ·:1:e:·ey¡Ce .:::oncilr:tn:;1Ón Je Pe~+ (Tubl::i 7) pn:~e:;tan -

iJ:'..'.a ~~·-•.t"a b~'.".1.:.enc1a ii l,1 ·:.:.::1::-:i:-.u-::.!.611 i.1'2 ~~u VJ.lc:- ~il Jc.li:.~:r.t.'..:!r la :on. 

centrac16n ~:t: Fe..t+, t·1:. cc.mv 30 :.ue:;t:--:1 er; la. ¿r.ifiG..i 4.. 

:Jo ·:~acarga ~~! 2~Lre u1sniir~uLr~ ~¡ .1.t:~e~ta1· la concent~a~i6n de --

t •. ~ ,_ .. ~:..ó~\(>_··~ rJ ... 1 .·~(··r'. ~:.' .·.·.··1·._···· •. •,l',t_··.·-.-."':,·'·.'· ·l".·· ,,"\~ i·,.,,,). ':;'--:..t+ ,. ''"' 11.,,t"~T'-.... ._._ ---- \:. -'-'• -- V "" -~~) - i.'-'..,i ,_, .. t:'_l ~e- t {1 U. .. wl\~~~=-

.::Jl 
.. :¿, 
.. u 

la con~entrnci6n de 



..,;_ 
f ~' 

el valor J.e l:). Jer.:.-;i, ... J~1 iE: ::orr:..e1.tE.. dt;" intt-!r:ari:b:io, ¡:;_,; r:::::::.~E: '..4t: -

au.rn,,-"r.to e.n e_~ ?.Qi•!''f~~.Jl.:··r¡t·, ;~l. ~:_ •. :1·•;. '(•'j ~ 1-·n~,o en • .l"' é!) . ·.::.-.-·'.¿-¡ :r r• --•'-' ~ - - ""'-- .. -~-'-' -~-.-. _ ...... ~ ~~~ ... ~.. o:·-· .. _ -·-· 
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causado, tAl co:no !1ar. tJt"Gpuesto BocKr1s y :u:1xumnt:y (~~) t,~:- i...r~u ---

trdnsici6n h~~ia una e3:r~ctura de grat~u más fino Bn el ue~6s1to e~ 

t6~ico. 

an el sotre;ot~n:~~:. 

. ' ' . .:.;·f~,~ :::¡.;.p:.~::-.:1.:i~; .• ;:,t· e.1 ::.1.t:c:.1·:....:c, 

f~ctos ~:ectrocatalíticos en l~ su;.,erf1c1e ue~ c~~ctruu~, ~.1e~tr&s 



- i ( -

que una variaci6n en la misma, s( e9 evidencia concluyente ~e que -

algo ha cambiado en la supcrf~c1e ~lectr6dica. 
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CAPITULO VI 

co:~CLUSIONES 

En base a los resultados exptJrimentales obtenidos se puede CO,!l 

cluir que: 

1) La presencia de Pe (II) en la3 concentraciones manejadas no in--

fluye en el mecanis~o de la rBacci6n glo~ql de deposición Je Cu~+ 

2) ~l me~antsmo pr~puasto par~ el ~1stvrna 2n estudio es e~ s1~uien-

te: 

es 

.t·• 
~u 

..t) Peso a no intervenir d.ire(~t~1m1;:1te nn !Jl. mecani3mo de la reacción, 

la presencia de Fe.t+ supone una rlin:ninución en la velocidad del ¡ir~ 



- 7) -

ceso de l.lescarga jel ']u..r..+. Lo anter-:.or ~u1:;h~-:.e axpr2sar~;I} ;ri~:ii::inte -

j '.,,. 
:; :..;. ¡ t> -o,c 

obtenida ~:i Ui·.t!"tir •h~ los ru.:iul!.d..:>)R :-x;:.:~rl."J~;ntr.±.lt?s y válida para el 

intervalo d: Ge.t:J es t\d.l. ciclo . 

. 
tJ.~ !.1 ) , bJ.~:a·.l~! ~=n 1H1 .:;a.::bi o ·.:r: ~(..: :norZ' 1JlQ¿Ía ~rist:.i:1n;i d9l -o,-: 

~ep6s1to e1: p=cse~c1~ ie ?eL·. 



3 • .:3ockl'i3 ..:. o·~~- ;"\edüy .... : .. 

l f 

b. v.~. Erown and H.~. !11irsk-~lectroch1m . 

. ~~ta 1u, 3133 (1;)65). 



~'h .. J. 

1 3. 

?rees, ~vw YorK (;~67). 

su .. ~,.". ·~~ 
·-t, ...... -·- ·- - ·-- ·• 
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