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INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

Durante los Gltimos cincuenta afios la recuperacién electrolftica
del zinc, con &nodos insolubles, ha adquirido gran importancia ya
que es un proceso m&s sencillo que el electrotérmico; permite la
explotacifén de minerales complejos y de baja ley cuyo tratamiento
serfa particularmente diffcil y satisface las demandas del merca-
do, el que dfa a dfa exige este metal con un mayor grado de pure-
za. Actualmente, cerca del 70% de la producci86n mundial se obtie-
ne por el método electrolftico (1).

La presencia de impurezaé en la solucién electrolftica es uno de
los problemas m&s importantes en esta industria, ya que el &xito
en la electrorrecuperacién del metal depende en gran parte de la
composicifn de la solucifén que alimenta las celdas. Asf, al em -
plear electrolitos puros la eficiencia es favorable, disminuyendo
apreciablemente al utilizar soluciones impuras. Por esta razén

se han realizado numerosos estudios encaminados a determinar la
influencia de las impurezas presentes y asf llevar un control de
las mismas.

Dentro de las impurezas de una solucifn neutra utilizada en la
carga de las celdas de trabajo es com@n encontrar cationes, los
cufles pueden clasificarse de acuerdo al valor de su potencial de
depositacifén. Los cationes del niquel, cobalto, fierro, cobre, cad
mio, plomo y antimonio pertenecen a un grupo con potenciales m&s
electropositivos que el del zinc. Los cationes de los metales al
calinos, del magnesio, aluminio y manganeso pertenecen a un grupo

con potenciales m&s electronegativos.




Los electrolitos comerciales siempre contienen aditivos en la for
ma de sales de metales mis electronegativos que el zinc (sodio,
magnesio, calcio, aluminio y manganeso) sin embargo, los resulta
dos de las investigaciones realizadas a la fecha 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 Izgarishev y Maiorova (4) conside
ran que reducen la polarizacién del c&todo de zinc, indicando que
cste fenfmeno se debe a la formacién de iones complejos. Pecherskaya
y Stender (5) encuentran que la adicifn de sales de metales alca-
linos y alcalinotérreos causan un incremento notable en la resis-
tencia especifica de la solucibn y que los iones met8licos se acu-
mulan en las cercanias del c&todo sin depositarse, bloqueando el
acceso de los iones zinc al mismo y reduciendo por lo tanto, 1la
eficiencia de la corriente. Iofa et al.(6) al estudiar el sobre-
‘'voltaje del hidr6geno encontraron que la adicién de sales neutras
a soluciones &cidas de zinc diluidas, trae como resultado un aumen
to en dicho sobrepotencial. Turcmshina y Stender (7) observaron
que los iones sodio, calcio, magnesio y manganeso, se depositan
conjuntamente con el zinc, formando compuestos intermetalicos los
que funcionan como &nodos en cortocircuito sobre la superficie del
c8todo.

En trabajos posteriores, Saloma y Holtan (8), estudiaron el efecto
de los iones sodio, éalcio y magnesio, encontrando que su adicién
al bano electrolitico produce un efecto depolarizante y sugiriendo

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




dimiento de hidr&6geno.

Para demostrar esta hip6tesis se consider6 necesario realizar un
estudio sistemdtico sobre la influencia de los iones de las fami
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 pais utiliza,
siendo la produccibén anual aproximadamente de 238,231 toneladas

métricas de zinc (9).

El estudio sobre la influencia de los metales alcalinos fué reali
zado por Avila y Vazquez (10). E1l presente trabajo corrcsponde a

la influencia de los metales alcalinotérreos: berilio, magnesio y

calcio.

Debido a lo complejo del problema, es recomendable estudiar el
proceso de electrodepositacién bajo condiciones conocidas y contro
ladas de transporte de masa, por lo cudl, al igual que Saloma y
Holtan y Avila y V&zquez se utiliz6 como c&todo un electrodo de
disco rotatorio (11).

Asimismo, para determinar la etapa limitante de la velocidad del
proceso cat6dico y para elucidar el tipo de polarizacifn, se uti
1iz6 el método de Gorbachev (12). En este método la naturaleza

de la polarizacifn puede conocerse estudiando la variacifn de la
densidad de corriente con la temperatura a potenciales de polari-
zacifn constantes. Si la polarizacién es por cristalizacién la
relacifn entre el logaritmo de la densidad de corriente y el re
ciproco de la temperatura es no lineal y lineal si se trata de

una polarizacifn por concentracifn o por transferencia de carga.




En este Gltimo caso, un primer criterio para distinguir el sobre

potencial de concentracién del de transferencia de carga lo pro-
porciona el valor de la energfa de activacién que puede conocer-
se mediante la pendiente de las lfneas respectivas. Normalmente
el valor de la energfa de activacién por concentracién es menor

que el de transferencia de carga.

En el Apéndice se ofrece una descripcifn detallada de este méto
do.

Al analizar los resultados, se encuentra que los iones de los me
tales calcio y magnesio ejercen un efecto depolarizador caracte-
ristico de cada especie, siendo su intensidad pr&cticamente igual
a las temperaturas estudiadas. Por el contrario, el ién berilio
incrementa la polarizacién del cétodo y modifica las caracteristi
cas del dep8sito, el que,de esponjoso y f&cilmente eliminable, se
transforma en compacto y sumamente diffcil de eliminar.

Un estudio por espectroscopfa Auger del depbsito, muestra trazas
de berilio; este hecho y el cambio en las propiedades del mismo,
hacen suponer la electrodepositacién de berilio a un potencial

mis positivo que el de reducci6n normal (13).




PARTE EXPERIMENTAL

Las curvas de polarizacibn se determinaron utilizando el m&todo

galvanostitico ya que, para el tipo de interfase en estudio, es el
método que permite obtener el estado estacionario en un tiempo ra

zonable (14). Los potenciales de polarizacibn 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 voltfmetro digital

Fluke.

A continuacibn se muestra el diagrama de un potenciostato con

montaje galvanost&tico:
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Diagrama de un potenciostato con

montaje galvanostitico (15).

Los tres electrodos de la celda correspondiente fueron los

guientes:

si-




Electrodo de trabajo.- Se utiliz6 un electrodo de disco rotatorio
de aluminio, con un centro activo metilico de 0.54 cm. de di&me-

tro, unido a una barra de. latén Y empotrado en una cubierta ais-

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

] B
N [
C
N - N,
N | N
N N
N N

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

C, PVC.

El electrodo se maguind adecuadamente para obtener un eje de rota
cidn correcto. Su velocidad de rotacibn se mantuvo en 750 rpm me-
di“da con un estroboscopio y controlé&ndola mediante un motor conec
tadn a una unidad de control de velocidad. La conexibn de este

electrodo al circuito galvanost&tico se realiz6 a través de un de
pSsito de mercurio, colocado en la parte superior del.aparato Y en

donde coinciden la terminal del alambre conductor y una aguja uni

da al eje giratorio del electrodo (Fig. 3).
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Fig. 3 Electrodo de disco rotato

rio c
control de velocidad. on su unidad de

Tanto el electrodo de disco rotatorio como la unidad de control
de velocidad fueron construidos en el Centro de Instrumentos de la
UNAM.

Para obtener resultados reproducibles se procuré que la superfi-
cie del c&todo siempre tuviera las mismas caracterfsticas, pulién
dose antes de cada determinacifén con papel de carburo de silicio
grado 600 de Fandeli, utilizando agua como lubricante y enjuag&n-
dolo primero con agua de la llave a presién para eliminar cual -
quier resto de abrasivo y posteriormente con agua destilada.
Electrodo auxiliar.- El electrodo auxiliar consistif en una placa
de platino de forma circular con un difmetro de 2.6 cm. y empotra

da en una pieza de acrflico. Se coloc6 paralelamente al electrodo




de trabajo en el fondo de la celda electrolftica.

Electrodo de referencia.- Se utiliz6 un electrodo saturado de calo
mel sumergido en una solucibn saturada de cloruro de potasio grado
andlitico, contenida dentro de un recipiente de doble pared de ta-
mano y forma‘similares a la celda electrolitica, a través del cuidl
circulé el agua de un termostato de precisién Haake modelo 22, con
el objeto de mantener la misma temperatura que el electrolito ba
jo estudio (Fig. 4). El contacto con este electrolito se obtuvo a
través de un puente salino lleno con la solucién problema, uniendo
su terminal a un capilar de Iuggin cuya punta se coloc en el mis-
mo plano que la superficie metdlica del electrodo de disco rotato
rio y lo m&s cercano posible al mismo con el objeto de minimizar
la cafda Shmica (16) (Fig. 5).

Celda electrolfitica.- La celda de electr6lisis consisti6 en un ci
lindro de vidrio de doble pared, de 8.5 cm. de didmetro y 9.5 cm.
de profundidad, a través del cudl circul8 agua de un termostato de
precisifén para mantener constante la temperatura de la solucién
contenida. Se tap$ con una placa de acrilico provista de orificios
que permitieron la entrada de las conexiones de los electrodos de
trabajo y auxiliar asf como la unién del electrodo de trabajo(Fig.4).
El volumen de solucifn empleado fu€ de 250 ml. La geometrfa y las
dimensiones de la celda y del c&todo se ajustaron a los requeri-
mientos hidrodindmicos de la teorfa de Levich (17). Asimismo el
volumen de electrolito y la pequefia superficie del c&todo asegqu-

raron la composicifn constante de la solucién durante el proceso

electrolitico.
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Posicibn del Capilar de Luggin.
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En la Fig. 6 se muestra el equipo completo.
L VIETERTT S 7 TR O T

e 5t

Fig. 6 Equipo Completo.

Soluciones.- Se utiliz6 sulfato de zinc (ZnSO,.7H20) grado analf
tico. La concentracifn de la solucibn acuosa de este electrolito
fué 1.0 M en todas las determinaciones.

Las impurezas met&licas se afiadieron como sulfatos grado analf-
tico en una concentracién 0.011 M; concentracibn que correspon
de a la solubilidad midxima del sulfato de calcio. ‘
Debido a que al efectuar las pruebas preliminares con la solu-

cibn de electrolito puro se encontraron partfculas obscuras in !
solubles, se opt6 como rutina, filtrar todas las soluciones.

Cada solucién se estudi a cuatro temperaturas: 20, 30, 40 y
50°C.

PROCEDIMIENTO

Para cerciorarse de que la solucifn electrolftica tuviera la tem
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peratura deseada, se colocbé en la celda respectiva treinta minu
tos antes de llevar a cabo la determinacién, circulando el agua

del termostato desde un principio. Una vez alcanzada la temperatu

ra de trabajo, con una exactitud de * 0.1°C, se introdujo el elec
trodo de trabajo ajustando su velocidad de rotacién a 750 rpm y
dejando transcurrir cinco minutos m&s para tener la certeza de
haber eliminado cualgquier gradiente de temperatura. Asimismo, la
parte exterior del puente salino se forr6 con asbesto.
Las determinaciones se realizaron pasando a través de la celda

las siguientes densidades de corriente: 0.5, 1.0, 2.5, 5.0, 8.0,10.0,
12.0, 20.0, 30.0, 40.0, 50.0 y 60.0 mA/am? en el orden indicado. E1 potencial
de respuesta de la celda se ley6 a los 30, 60 y 120 segundos des
pués 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 polarizacién se determin6 puliendo previamente el elec-

trodo y repitiendo la determinacién 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 depositacibén cat6bdica del zinc utilizando como
electrolito una solucibébn pura del sulfato de este metal. En la

segunda se estudia el efecto de las impurezas met&licas sobre

este proceso.

PARTE I.- SULFATO DE ZINC PURO

Se estudib la influencia de la temperatura en la velocidad de
depositacifn del zinc a partir de una solucifn acuosa de sulfato
de zinc puro con una concentracién 1.0 M.

El potencial de polarizacién se midi6 aplicando a la solucidn
electrolftica densidades de corriente de 0.5 a 60 mA/cm2.

Las determinaciones se realizaron a 20, 30, 40 y 50°C.

En la Figura 7 se presentan las curvas de polarizacibn; €stas mues
tran que la polarizacifn catédica varfa con la densidad de corrien
te y con la temperatura. El potencial de polarizacién aumenta al
incrementar la densidad de corriente y es desplazado hacia valores
m&s positivos al aumentar la temperatura.

Para determinar el tipo de polarizacibén se construyeron gréficas

de la densidad de corriente vs el reciproco de la temperatura ab

soluta a diferentes potenciales de polarizacién (método de Gorbachev).

En las gr&ficas equipotenciales (Fig. 8) se observa que dentro del
&mbito de temperatura investigado, la relacién del logaritmo de la

densidad de corriente con el reciproco de la temperatura es lineal

para la solucibén estudiada.
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RIZACION CATODICA EN SOLUCION 1 M DE SULFATO DE ZINC:
TEMPERATURA (°C): 1) 20; 2) 30; 3) 40; 4) 50.




log i (md/ cm?)

2.0

1.5

1.0

0.5

- 14 -

W o NTONDY

3.1

Fig. 8
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DEPENDENCIA DEL LOG i OON 1/T EN UNA SOLUCION 1 M DE
SULFATO DE ZINC A POTENCIALES DE POLARIZACION CONSTAN
TES (mV): 1) 1080; 2) 1090; 3) 1110; 4) 1120; S) 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 estudib el efecto de la tem-
peratura sobre la electrodepositacién del zinc, partiendo de so-
luciones de sulfato de zinc 1.0 M a las cuales se ahadieron por
separado las impurezas en forma de sulfatos y con una concentra
cién 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 Método de Gorbachev para obtener informa-
cibn sobre el tipo de polarizaci®én durante el proceso electr6di~-
co.

Las Figuras nos. 9, 10 y 11 muestran las curvas de polarizacién
para las soluciones de electrolito conteniendo berilio, magnesio

y calcio reépectivamente. Se observa que en los dos dltimos casos
al igual que para el electrolito puro, la polarizacién aumenta al
aumentar la densidad de corriente y se desplaza a valores mis posi
tivos a medida que aumenta la temperatura. En la solucibdn gque 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/cm? la
polarizacifén 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 polarizacifn se desplazan a valores
m&s positivos. Se observa que el efecto depolarizante es mayor en
presencia de iones calcio y que su intensidad es pr&cticamente la
misma a las cuatro temperaturas estudiadas. Cuando la solucién

electrolitica contiene iones berilio sucede lo contrario, los
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Fig. 9 INFLUENCIA DE IA TEMPERATURA SOBRE LAS CURVAS DE POLA
RIZACION CATODICA EN SOILUCION 1 M DE SULFATO DE ZINC
CONTENIENDO 0.099 g/1 DE Be (0.011 M) ; TEMPERATURA
(°C): 1) 20; 2) 30; 3) 40; 4) 50.

[
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Fig. 10 mnmwmmmmsoemmswmsmm
RIZACION CATODICA EN SOLUCION 1 M DE SULFATO DE ZINC
CONTENIENDO 0.267 g/1 DE Mg (0.011 M); TEMPERATURA
(°C): 1) 20; 2) 30; 3) 40; 4) 50.
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INFLUENCIA DE IA TEMPERATURA SOBRE LAS CURVAS DE POLA
RIZACION CATODICA EN SOLUCION 1 M CONTENIENDO 0.44 g/l
DE Ca (0.011 M); TEMPERATURA (°C): 1) 20; 2) 30; 3)40;
4) 50.
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Fig. 12 INFLUENCIA DE 1OS IONES DE LA FAMILIA DE LOS METALES

ALCALINOTERREOCS EN 1A ELECTRODEPOSITACION DE ZINC A
20°C. ESPECIES IONICAS: %) Zn; &) Mg; &) Ca; ©) Be.
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Fig. 13 INFLUENCIA DE LOS IONES DE IA FAMILIA DE 10S METALES
ALCALINOTERREOS EN IA ELECTRODEPOSITACION DE ZINC A
30°C. ESPECIES IONICAS: x) Zn; s) Mg; &) Ca; o) Be.



Fig. 14 INFLUENCIA DE LOS IONES DE IA FAMILIA DE 10S METALES
AICALINOTERREOS EN LA ELECTRODEPOSITACION DE ZINC A
40°C. ESPECIES IONICAS: x) Zn, e) Mg; &) Ca; °) Be.




i (md/ anz)

60

50

40

30

20

10

- 22 -

Be

1050

Fig. 15
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INFLUENCIA DE 10S IONES DE IA FAMILIA DE 10S METALES
ALCALINOTERREOS EN LA ELECTRODEPOSITACION DE ZINC A
50°C. ESPECIES IONICAS: ») Zn; o) Mg; &) Ca; °) Be.
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potenciales de polarizacién son desplazados en forma notoria a va

lores m&s negativos.

Las gré&ficas equipbtenciales para el magnesio y el calcio (Figuras
16 y 17) son no lineales a potenciales de polarizacién bajos y li-
neales a medida que este potencial aumenta su valor. Para el beri-

lio, se hicieron los cllculos respectivos, los cuifles no permitie-

ron obtener ninguna conclusibn.

El depb6sito metilico producido en presencia de iones calcio y
magnesio es similér al obtenido con el electrolito puro: espon
joso y f4cil de eliminar en tanto que en presencia de berilio es
sumamente compacto y diffcil de eliminar.

Al observar los resultados obtenidos en las curvas de polariza-
cién en presencia de berilio asf como las caracteristicas del de
p6sito, se consider$ 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 TATOM $PESO

BE .120 2,726 . 731

S .600 1.817 1.735

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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Fig. 16 WDELWi@MAMESW
TES, EN UNA SOLUCION 1 M [DE SULFATO DE ZINC OONTENIEN
DO 0.267 g/1 DE Mg. POTENCIAL (mV): 1) 1075; 2) 1080;
3) 1090; 4) 1100; 5) 1130; 6) 1120; 7) 1130; 8) 1140.
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Fig. 17 DEPENDENCIA DEL I0G i OON 1/T A POTENCIALES OONSTAN
TES, EN UNA SOLUCION 1 M DE SULFATO DE 2INC CONTENIEN
DO 0.44 g/1 DE Ca. POTENCIAL (nV): 1) 1075; 2) 1080;
3) 1090; 4) 1100; 5) 1110; 6) 1120; 7) 1130; 8) 1140.
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DISCUSION

PARTE I.- SULFATO DE ZINC PURO

El desplazamiento del potencial de pblarizaciﬁn hacia valores més
positivos, obtenido al incrementar la temperatura (Fig. 7) es debi
do a unaumento en la velocidad de depositacién del zinc, ya que
la viscosidad del electrolito disminuye y la movilidad de los io-
nes aumenta.

Las gré&ficas equipotenciales (Fig. 8) indican que la velocidad de
depositacibn catb6dica del metal estd limitada a potenciales de po
larizaci6én bajos, &mbito controlado cinéticamente, por un proceso
de transferencia de carga. A potenciales mayores, &mbito controla
do por él fenfmeno de difusibn, el proceso est&8 gobernado por un
sobrepotencial de concentracién (12). Los valores de las respecti
vas energias de activacifn pueden conocerse mediante la pendiente

de las rectas, de acuerdo a la ecuacibn siguiente:

#
n { = - OE

RT

+ constante

donde £§E# es la energfa aparente de activacién, el resto de las

literales tiene el significado usual.

Para el primer caso el valor oscila entre 43.68 y 34.89 x 103 J/mol
Y para el segundo entre 25.89 y 19.1 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 funcibn de los resultados obtenidos, la discusifn sobre la in-

fluencia del i6n berilio se hace por separado.

Al aplicar el método de Gorbachev, a los datos experimentales, se
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observa que en presencia de iones magnesio y calcio la electrode-
positacibn estd regida por dos tipos de sobrepotencial: de crista
lizacibén a bajos voltajes y de concentraciébn a medida que el vol-
taje aumenta (12).‘La aparicibén de una polarizacibén por cristali
zacibn es indicio de que las impurezas anadidas al electrolito
estorban el proceso mediante el cual los iones zinc se incorpo-
ran a la malla cristalina, probablemente a travé&s de un mecanis-
mo que involucra su adsorcifén en sitios de crecimiento (18, 19).
Estos resultados concuerdan con lo obtenido por Avila y Vazquez
-{(10) al estudiar la influencia de los iones de la familia de los
metales alcalinos.

Las curvas de polarizacifén (Figs. 12 a 15) muestran que la presen
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
practicamente igual a las temperaturas estudiadas, a diferencia
de los alcalinos en donde la intensidad es mayor y varfa con la

temperatura.

Avila y Vazquez encuentran que la depolarizacibn del electrodo au

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

con el aumento de los radios de estos iones hidratados.

Bockris (20) establece que para determinar si un i6n va a ser ad
sorbido sobre un electrodo, es necesario hacer un balance de las
energfas libres asociadas a las interacciones de las moléculas de
agua con el electrodo, del i6n con el electrodo y del ién con las
moléculas de agua, siendo esta filtima interaccibén el factor deter
minante en el balance energético. Asf, si los iones estén fuerte-

mente hidratados, los cambios energéticos para lograr su deshidra




- 28 - .

”

tacibébn, atin parcial, ser&n considerables y como consecuencia no
estardn eq contacto directo con el electrodo. Por otro lado es co
nocida la correlacibn entre la ad;orcién 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 energifas de hidrata-
cibn elevadas (21) y con nfimeros de hidratacién primarios altos
(22). En el caso de los metales alcalinos + Si bien existen dife
rencias notables en los valores de estos dltimos, dependiendo del
método utilizado para su determinacién (23), es aparente un patrén
general en el que el nGmero de hidratacién disminuye de acuerdo

a la secuencia Li, Na, K y Cs.

Se han hecho c&lculos aproximados del cambio energético involucra
do durante la adsorcibén de los metales alcalinos, siendo el cesio
el que presenta un valor minimo, lo que hace suponer que es adsor-
bido por contacto sobre el sustrato en mayor grado que los demés
iones. Ademds es notoria la tendencia de este ifn a presentar es
te fendmeno, ya que atin sobre mercurio, donde la adsprcibn de ca
tiones es escasa, este fenfmeno se presenta (22).

Por otro lado Ravina y éur (24) al calcular la adsorcién de los
iones alcalinos sobre arcilla, mediante la ecuacién de Poisson-
Boltzman, corregida al tomar en cuenta efectos de polarizacibn y
de hidratacifn, encuentran que la adsorci®dn de estos cationes 50
bre superficies cargadas negativamente aumenta de acuerdo a la se
cuencia: Li, Na, K, Rb y Cs y que esta adsorcién disminuye al au

Mentar la concentracién. Estos resultados son opuestos a lo pre
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dicho por la ecuacién de Gouy-Chapman para la cu&l no existe di-
ferencia entre la adsorcibén de estos iones.

Los hechos anteriores apoyan lo encontrado por Avila y V&zquez res
pecto a un incremento en la adsorcién 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 c&todo y por el contra
rio el litio, adsorbiéndose menos, lo depolariza en mayor grado.
Chauhan et al. (25) determinaron el calor de activacién para la
electrorreduccién del catién hidr8geno y del anién peryodato sobre
mercurio, en soluciones acuosas conteniendo cloruros de sodio, po-
tasio y cesio como electrolitos soporte en una concentracién 0.1 M.
Su finalidad fué investigar con mayor detalle lo encontrado por
Frumkin y Nikolaeva-Fedorovich (26) quienes al determinar el calor
de activacién para la electrorreduccién del anién peroxidisulfato
encontraron que su valor dependfa del i6n alcalino presente, el
que como cloruro se usb6 en el electrolito soporte. En presencia de
cloruro de sodio el valor obtenido fué negativo y pequeiio en tanto
que con cloruro de cesio fué elevado y positivo. Explicaron este
efecto atribuyéndolo a la formacibén de puentes ibnicos entre el
anién bajo estudio y el catifn en la doble capa y también a la ad
sorcibén del catifn, la cual debe aumentar al aumentar su nfmero
atémico.

Los datos que obtuvieron utilizando polarograffa de corriente
directa muestran que el calor aparente de activacifn en la elec-
trorreduccién del i6n hidr6geno es independiente de la naturaleza
del electrolito soporte, mientras que en la electrorreduccibn del

peryodato su valor disminuye cuando el catibén sodio es sustituido
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por potasio, atribuyendo esta variacién a interacciones iépicas
especificas que alpe;gn el potencial en el sitio donde se lleva

a cabo la reaccibén. En la reduccién del hidr6geno suponen que no
hay adsorcién de los metales alcalinos o bién que el proceso es
independiente de la naturaleza del catifén presente en el electro
lito soporte.

La suposicifn de estos autores respecto a la ausencia de adsor-
cién de los iones alcalinos es opuesta a los resultados de Avi-
la y Vazquez, sin embargo puede explicarse al tomar en cuenta los
hallazgos de Ravina Y Gur en los que se pone de manifiesto que la
adsorcibn de los cationes alcalinos, sobre una superficie carga-
da negativamente, depende de la concentraci6n, disminuyendo a me
dida que &sta aumenta. la cpncentracién de las soluciones utiliza
das por Chauhan et al. (25) fué 0.1 M, aproximadamente diez veces
mayor a la usada por Avila Y Vdzquez 0.011 M.

Es un hecho conocido que la adsorcién de sustancias activas que
bloguean los sitios activos de descarga pueden causar un aumento
en la polarizacibn del electrodo o aln eliminar totalmente la reac
cibén (21)./Sin embargo, en los experimentos realizados en este tra
bajo y en el de Avila Y Vdzquez, en los que se demuestra que hay
adsorcibn de las impurezas, el resultado durante la depositacién
del zinc es una depolarizacibn del c&todo. Este fenfémeno puede ex
plicarse si se toma en cuenta que el proceso de depositacifén del
zinc es simult&neo a la evolucibn del hidrégeno 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 hidré
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geno durante el proceso electrolfitico est8 relacionado con su ad
sorcién como ad&tomo en la superficie del cétodo; lo cudl retar-

da la reduccién del zinc. Esto hace suponer que la presencia de

los iones alcalinos y alcalinotérreos, adsorbidos en mayor o me

nor grado, debilita el enlace electrodo-hidrégeno eliminando en
esta forma la accibn retardante del hidr6geno, dejando libres ma
yor n@mero de sitios activos para la descarga del zinc,

El planteamiento anterior se apoya en los resultados obtenidos

por Ramirez (28) al depositar zinc sobre un c&todo de cobre a
partir.de una solucibn &cida de sulfato de zinc puro (60 gramos

de sulfato de zinc y 100 gramos de &cido sulfGrico por litro) y

de soluciones con las mismas caracteristicas de la anterior pero
conteniendo por separado iones sodio y cesio como sulfatos en una
concentracifén 0.011 M. Al analizar los resultados de acuerdo al
método propuesto por Kir'yakov (29), es notorio que la presencia
de estas impurezas dificulta el desprendimiento de hidrégeno, ha
ciendo que su evolucién se inicie a potenciales m&s elevados.

Al tomar en cuenta el radio de los iones hidratados y las energfas 1i
bres de hidratacibn del calcio y del magnesio, menor radio ibnicoy me
nor (G de hidratacién para el primero, era de esperarse que éste ten
drifa més probabilidadeé de ser aasorbido sobre el électrodo y as{
depolarizar el cidtodo en menor proporcibén. Sin embargo las deter
minaciones experimentales muestran que en su presencia la depola
vizacibén es ligeramente méis notoria que en presencia de magnesio-
Fleszar et al. (30), al investigar el efecto de los iones alcali-
notérreos sobre la reduccibén polarogri&fica del nitrobenceno en

soluciones acuosas, encuentran que su presencla provoca un despla
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zamiento en el potencial de media onda de la segunda onda polaro
grifica a valores més .positivos, respécto a potenciales determina

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

secuencia siguiente:

1/2 1/2

1/2 nel/2
AE e AECa 7> A""""s::' >"‘mglsa

Mg
Las determinaciones polarogrédficas las efectuaron en soluciones
acuosas conteniendo los cloruros de los iones alcalinotérreos en
una concentracifén 0.015 M.

La secuencia anterior corresponde a la secuencia que era de espe
rarse en el presente estudio siendo la concentracién bastante si
milar en ambos casos. Si bien Fleszar et al. explican este hallaz
go argumentando que la presencia de los iones alcalinotérreos au
menta la velocidad de la protonacibn del radical C¢H.NO, , inter
mediario en la reduccibn del nitrobenceno, cuya reduccién es m&s
facil que la del radical sin protonar; sin mencionar si existe o
no adsorcifn catb6dica de estos iones, la naturaleza qufmica del
nitrobenceno y el mecanismo del proceso de reduccibn son diferen
tes a los del zinc, pudiéndose presentar interacciones reactivo-
electrodo totalmente d%ferentes a las del presente estudio.

Si se analizan los valores de los nfimeros de hidratacién de los
iones alcalinoté&rreos se observa que, como en el caso de los al-
calinos, su valor depende del m&todo utilizado para su determi-
nacién, pero el patrén en el cu8l el nGmero de hidratacibn dis-
minuye de acuerdo al aumento del radio ibnico en el eristal no se

presenta para el calcio y el magnesio, siendo €stos, iguales o poco

diferentes .(23).
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Respecto a los cambios de energfa libre de hidratacibén |, tanto en
el caso de los iones alcalinos como alcalinotérreos su valor es
mds negativo a medida que el tamanho del ifn en el cristal disminu
ye, siendo notablemente mayores para el dltimo grupo.

Tomando en cuenta los nGmexos de hidratacién y los cambios energé
ticos de hidratacifn, puede suponerse que la adsorcibén 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. Adem&s puede suponerse que son ad
sorbidos en la misma proporcién ya que el grado de polarizacién
producido por ellos es précticamente el mismo.

De acuerdo a lo encontrado por Ravina y Gur (24) la concentracién
es un paré@metro que determina la posibilidad de diferenciar el gra
do de adsorcifn de los iones alcalinos; si €sto es vdlido para los
metales alcalinoté&rreos es posible que la concentracién usada en

esta investigacibn haya sido tal que impide diferenciar el grado

de adsorcifn entre ambos cationes, es decir, que en estas condicio
nes de concentracibn su comportamiento obedezca el predicho por
la ecuacibén de Gouy-Chapman. Por lo anterior se recomienda conti-

nuar este estudio utilizando las concentraciones de las impure:zas

en un valor menor de 0.011 M.

INFLUENCIA DE LOS IONES BERILIO

Como se mencion6 en el capftulo de Resultados, las caracterfsticas
del depbsito de zinc y de las curvas de polarizacifdn a diferentes
temperaturas obtenidas en presencia de iones berilio son bastante

peculiares. En el caso del depbsito €ste fué compacto y diffcil de
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eliminar y las curvas de polarizgciGn muestran que los potencia
les son desplazados notoriamente a valores mis negativos. Este
Gltimo resultado puede interpretarse pensando en que fué m&s di
ficil la electrodepositacién de los iones zinc en presencia de
berilio.

Los hechos anteriores hicieron suponer que sobre el electrodo de
trabajo hubiera un depbsito de berilio a nivel de monocapa, an-
terior al del zinc, alGn cuando el &mbito de potencial en el que
se efectuaron las determinaciones no incluyé su potencial normal
de reduccibn. Este fenfmeno, conocido como depositacién a poten-
cial bajo (underpotential deposition) y que consiste en la depo-
sitaci6n de una monocapa o submonocapa de un metal sobre un sus-
trato metdlico de mayor nobleza a un potencial mis positivo que
el potencial normal predicho por la ecuacién de Nernst, ha sido
encontrado en diferentes pares metflicos (31) y también en las
especies H, OH y O sobre platino y oro (32).

Existe un fenfmeno quimico similar que cdnéisée en la adsorcibn
intensa de dtomos met&licos sobre sustratos met4licos de natura-
leza diferente, como por ejemplo la adsorcibn de Stomos de meta-
les alcalinos sobre tungsteno. Los experimentos realizados me-
diante "desorcibn cuasinstantinea" y "emisi6n de campo" han de-
mostrado que la energfa del enlace formado entre los Stomos de
la monocapa y el sustrato excede en valores mayores de 1 ev a la
energfa del enlace cuando el sustrato es de la misma naturaleza
que el addtomo. Esto explicarfa la gran adherencia al cftodo del
depbsito de zinc en presencia de berilio.

Durante los Gltimos anos se ha dedicado una atencién considera-




- 35 -

ble a este fenbmeno, tratando de establecer un godelo que expli-
que de manera cuantitativa por qué la adsorci6n ‘de una monocapa
de dtomos metdlicos sobre un sustrato extrafio es en muchos casos
favorecida energéticamente, comparada con el depb6sito met&lico.
Para lograr lo anterior, se han tratado de correlacionar los cam
bios energéticos existentes con otros par&metros fisicos del sis
tema. Un modelo generalmente aceptado del enlace metal - ad&tomo
es aquél en el que la cantidad de carga transferida del ad&tomo
al metal es proporcional a la diferencia de electronegatividades

entre ambos, ganando el enlace qufmico una polaridad en la dis -

tribucién electrbnica.

La electronegatividad absoluta, puede aplicarse al sélido y al

dtomo y se define como:
Ky = 1/2 (1, + By=

donde IA Y EA son el potencial de ionizacién y la afinidad elec-
trénica respectivamente, las cufles son aproximadamente iguales
a la funcibn trabajo en el metal.

Se ha demostrado que existe una relacifn entre la electronegati-

vidad de un &tomo y la funcibn trabajo del s6lido (cé en ev):
XP = 0.5 ? - CTE.

Adem&s se sabe que el enlace quimico de los &Stomos adsorbidos,
tiene un caracter polar que aumenta al aumentar la diferencia en
la funcibn trabajo y disminuye’'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 varbdacibdn en el potencial al que se deposita la mo-

nocapa y al que se forma el depb6sito metdlico, AUP, obteniendo 1la

siguiente relacibn:

AUy, = o.sc}

Los potenciales se determinaron utilizando el mé&todo de barrido
de potencial (voltametrfa ciclica) debido a la capacidad de esta
técnica para detectar microcantidades de material que atraviesa
la doble capa (33).

Establecieron la relacibn anterior con la funcién trabajo, debi
do a que sus valores han sido determinados con mayor exactitud
que los valores de las electronegatividades. Suponen que el ca-
racter ibnico del enlace metal - aditomo debe aumentar al aumen-

tar la diferencia en la funcién trabajo y que la contribucién

iénica al enlace quimico del complejo metal - ad&tomo, consecuen

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

p6sito de la monocapa. =

De 24 pares metdlicos estudiados, GGinicamente el comportamiento
de tres se desvi® de lo predicho. En estos casos los valores de
A UP experimentales fueron mayores que los calculados mediante
la ecuacibn respectiv; pudiendo atribuirse a que dichos pares
muestran una fuerte tendencia a formar aleaciones.
Finalmente, el modelo implica que el metal adsorbido esté précti
camente descargado, conservando finicamente una carga parcial que
depende del potencial, la que es responsable de la formaci6én de

una capa de dipolos sobre la superficie. Esta suposicibn se ve
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apoyada por lo encontrado por Hammond y Winogard (34) al estudiar
el depbsito de cobre sobre platino obtenido por depositacién a po
tencial bajo. Al analizar este dep6sito y el métalico mediante

espectrometrfa fotoelectrbnica de rayos X se nota un desplazamien
to negativo en la energia del enlace gn el primer caso, lo que su

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

en estado met&lico.

Debe aclararse que en la literatura actual existe controversia
sobre la naturaleza de esta monocapa, no obstante se acepta que
posee propiedades esencialmente metdlicas (33).

Recientemente se han utilizado técnicas 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 técnicas,
la espectroscopfa de electrones Auger (AES) ha surgido como uﬁa de
las m&s utilizadas para conocer su composicibfn quimica. Su sensi-
bilidad es elevada, permitiendo analizar la regibén comprendida en

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

informaci6n sobre la naturaleza del enlace qufmico (35).

Por las razones anteriores, el depb6sito de zinc obtenido en presen
cia de berilio se sometid a un anflisis por espectroscopfa Auger.
El anflisis se realizf en el Instituto Mexicano del Petr6leo y los
resultados muestran la existencia de berilio, azufre, cloro, carse
b6n y oxigeno ademds de zinc; encontrédndose al berilio en estadc
metdlico. La presencia de S, Cl y C puede explicarse debido a que

son sustancias comunmente encontradas como impurezas en los reac-

tivos.
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El andlisis al que se someti6 el dep8sito no fué completo ya que
con la informacifn que se obtuvo, Gnicamente se sabe que el beri
lio se encuentra en estado metilico, desconociéndose el tipo de
enlace con el sustrato asf como la distancia entre dicho sustrato
Y el dep6sito de berilio met&lico.

Por esta razbn no puede asegurarse que la reduccibn de berilio

se haya efectuado a potenciales bajos aGn cuando 1la diferencia'eg
tre las funciones trabajo del aluminio Yy del berilio: 0.31 por el
méfodo de diferencia de potencial de contacto y 0.60 por el mé&todo
fotoel&ctrico (36), tiene valores similares a los existentes en pa
res metdlicos donde el fenbmeno ha sido observado.

Este trabajo debe continuar con un anflisis completo del depbsito
pPor espectroscopia Auger u otra t&cnica espectroscbpica de super-
ficie, asiI como con un estudio por voltametrfa cfclica para cono-

cer en detalle la cinética y el mecanismo del proceso.
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CONCLUSIONES

La aplicacién del método de Gorbachev pone de manifiesto que la
velocidad de depositacibn catbédica durante la electr6lisis de so
luciones de sulfato de zinc a potenciales bajos, estd controlada
por un sobrepotencial de transferencia de carga. A potenciales

‘mayores el proceso estd gobernado por un sobrepotencial de con-

centracibn.

En presencia de los iones alcalinotérreos (calcio y magnesio) el
control del proceso electrolftico a bajos potenciales se realiza
mediante un sobrepotencial de cristalizacifén, causado por la

adsorcibn de estos iones en sitios de crcimiento. Esta adsorcibn
debilita el enlace metal - hidr6geno disminuyendo en esta forma
la accibén retardante del hidr6geno. En la regién de potenciales

mayores el proceso est8 controlado por un sobrepotencial de con-

centracibn.

Es muy probable que las caracteristicas del dep6sito obtenido en
presencia de berilio se deban a la electrodepositacifn de este

ién, previa a la descarga del zinc, a un potencial m&s positivo

gque el de equilibrio predidﬁo por la ecuacién de Nernst.
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METODO DE GORBACHEV

En ahos recientes y después de una gran cantidad de trabajo en
el cual se intentaba establecer una relacién entre la teorfa de
la cinética electr6dica y la prictica de la cinética general de
las reacciones quimicas, Gorbachev mostré6 que utilizando la de-
pendencia de la temperatura con la densidad de corriente a un
potencial de polarizacién constante, es posible determinar la
energfa de activacibn aparente para un proceso electroquimico.
La determinacién de la energfa de activacibn depende de la exis

tencia de una relacibn lineal entre el logaritmo de la densidad

de corriente y el inverso de la temperatura. Esta relacién 1i
neal se observa Ginicamente cuando el sobrevoltaje es por concen
tracifén y por transferencia de carga. En el caso de un sobrepo-
tencial por cristalizacibn la relacién no es lineal.

Como se observa en la Fig. A el primer criterio que permite dis
tinguir entre polarizacibn por concentracién y polarizacién por
transferencia de carga es el valor de la energfa de activacién
el cufl esti dado por la pendiente de las 1lfneas. Se ha encontra
doque la energfa de activacifn para una polarizacién por con-
centracién coincide con la energfa de un flujo viscoso, es decir,
con la energfa de acéivacién del proceso difusional. Normalmente
su valor es de 17 x 103 J/mol para soluciones acuosas. La ener
gfa de activacién de una polarizacibn por transferencia de car-
ga es del mismo orden que la energia de activaciébn de reacciones
en solucibn. Esto significa que su valor frecuentemente es igual

a (42 - 84) x 103 J/mol en este caso.
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2.8 3 3.2 3.
1/T x 103

Fig. A Ejemplos caracterfsticos de la dependencia de la tempe-
ratura con la densidad de corriente para : sobrevoltaje
por concentracifn, curva 1 (de las mediciones de A. V.
Izmailovl2 para el proceso catédico en CuSOg 0.1 M +
Na,P,07 0.3 M); scbrevoltaje por transferencia de carga
curva 2 (de las mediciones de A.V. Izmailovl2 para el
proceso catfdico en CuSOg 0.1 M + CH3CH,NH, 0.1 M); so-
brevoltaje por cristalizacién, curva 3 (de"las medicio-

nes de E.P. starostenkol? para el proceso cat&dico en
CusOg 0.1 M).

La diferenciacibn de polarizacifn por concentracién y por trans
ferencia de carga mediante el valor de su energfa de activacién,
es un nmétodo valioso, pero tiene ciertas limitaciones. La compa-
racibn de las energfas de activacibn es impedida'en algunas oca
silones por el hecho de que las viscosidades de soluciones dife-
rentes pueden variar de una manera importante y como resultado
de ésto, la energia de activacibn de una polarizacibn por concen
tracibn, en casos diferentes, puede cambiar considerablemente.
De la misma manera, la energfa de activaci6bn de reacciones di-

nerentes en solucibén puede variar dentro de un &mbito amplio.
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La posibilidad de utilizar un segupdo método para diferenciar po-
larizacién por concentracién y por transferencia de carga es por
lo tanto de suma importancia. La FigB muestra lfneas rectas que
corresponden a la relacién entre el log i y 1/T a varios poten-
ciales de polarizacidén éara un sistema en el cudl existe polari
zacibébn por concentracién. Esto significa gue la energfa de‘acti
vaciébn es independiente del potencial. Tal resultado es ffsicae
mente.comprensible; si la etapa limitante de la velocidad es 1la
transferencia de sustancia desde el volumen‘de la solucibn, el

potencial no afectard la energfa de activacién del proceso.

-2 |-
- 0.7
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.H - .5
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- 0.4
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1 f 3 4 § |
3.0 3.5

103/7
Fig. B Un ejeamplo de sobrevoltaje por concentracifn. las
lfneas réctas correspondientes a diferentes pote-ciales
ciales de polarizacifn con paralelas.(de las medi-
ciones de Z.V. Izmailovl2 para CuSO4 0.1M + NagPy0y).
IL.a situacién es diferente para el caso de polarizacibn por trans

ferencia de carga. La Fig. C muestra la naturaleza de la rela-

ci6n entre log 1 y 1/T a varios potenciales para el caso de po
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larizacibn por transferencia de carga. El arreglo de las lfneas
respectivas en forma de abanico es bastante notable. La energfa
de activacibén de la reaccibn electroqufmica disminuye al aumen-
tar el potencial de polarizacién. El resultado obtenido puede

considerarse también como fisicamente comprensible.
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[ 0.5
3T 0.3 0.4

2.8 3.0 3.2 3.4
103/T

Fig. C Un ejanplo de sobrevoltaje por transferencia de carga.
Las lfneas corresponden a diferentes potenciales de
polarizacibn (de las medicionesde A.V. Izmailov para
CuSOg 0.1 M + (CH3CHy)3 N 2 M).

En las reacciones electroquimicas, la barrera de potencial, ca-
racterizada por la energfa de activacibn, es vencida no finicamen
te por el movimiento térmico de las moléculas o iones, sino tam
bién mediante la energfa adicional que la partfcula reaccionan-
te adquiere cuando pasa a través de la doble capa eléctrica en
la superficie del electrodo. La naturaleza de la relacién entre

la energfa de activacién de la reaccibn electroqufmica y el poten
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cial durante la polarizacibn 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 concentracién.

E# (kJ/mol)

40 |-
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| ) 1 i ) { L} ] [} 1
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Fig. D Relacifn entre la energfa de activacién aparente
y el potencial de polarizacifn para polarizacién

por transferencia de carga. (De las mediciones de
I.P. Zhukl2 para NaCl 1 M).

Ya que la velocidad de la reaccién electroquimica es en si el

factor limitante a bajas densidades de corriente, la importancia

de la transferencia de sustancia del volumen de la solucién a la

superficie del electrodo, aumenta al aumentar la densidad de co

rriente.

Asf, un examen de la relacién entre la energfa de activacién y

el potencial de polarizacidn proporciona un segundo método pa-

ra diferenciar la polarizacidén por concentracién de la de trans
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ferencia de carga. No existe un mé&todo anflogo en la cinética de

las reacciones puramente quimicas.
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Fig. E Relacitn entre la energfa de activacién aparente y el
potencial, para un cambio de polarizaci6n de transfe-
rencia de carga a polarizacifn por concentracién. (De
las mediciones de A.V.Izmailovl para CusO4 0.5 M +
NayCy04 0.5 M).

Existe un Gltimo método para diferenciar €stos dos tipos de pola
rizacibn, basado en el examen de la influencia de la agitacifn
sobre la densidad de corriente a un potencial constante. Una agi
tacibn considerable acelera el proceso en el caso de una polari
zacién por concentracibn, en tanto que su influencia es muy le-
‘e si la polarizaciéﬁ es por transferencia de carga.

"or lo anterior, se ha demostrado, que la combinacién de estos
res métodos hace posible diferenciar las reacciones que ocurren
con polarizaciones por concentracibn, por transferencia de carga

y por cristalizacibn.
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6. La Biblioteca Central ha modernizado el
servicio de préstamo a domicilio median-
te el uso de las innovaciones en el &rea
de la computacibn, sin embargo, cabe pre
guntarse ¢qué es lo mids importante para
el usuario, contar con una coleccién de
calidad 8 con un préstamo automatizado?.

Las preguntas planteadas en este trabajo
quedan a reserva de que cada persona in-
teresada profundice al respecto.
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