
 
 
 
 

 

 
 
 

 
 

 

 
 

 
Comportamiento electroquímico del cobre  

en disoluciones alcalinas 
 

Francisco A. Centellas Masuet 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
Aquesta tesi doctoral està subjecta a la llicència Reconeixement- NoComercial – 
SenseObraDerivada  4.0. Espanya de Creative Commons. 
 
Esta tesis doctoral está sujeta a la licencia  Reconocimiento - NoComercial – SinObraDerivada  
4.0.  España de Creative Commons. 
 
This doctoral thesis is licensed under the Creative Commons Attribution-NonCommercial-
NoDerivs 4.0. Spain License.  
 



- ..

. .'

'fUi _''''.IfI'' � .•

'"7'-

..

..

r

, UNIVERSIDAD DE BARCELONA

FACULTAD DE QUIMICA

,
"

..
"

..
"

,..
, ' .

·'ijjijiíiür
0700448596

r
�

.1

"

. '

1 ..

, '

,
.

¡
,

..

.-:
, ,

.

�,'

.'

POMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DFL COBRE
.

.
�N DISOLUCIONES ALCALINAS

:

, ,

.,:, ", .

Memoria presentada para optar al

Grado de Doctor'en Ciencias Qui
micas por el Licenciado -Francis

co A, Cent�llas Masuet.
"

.

,

'

..
.

','. .,

Barcelona, Octubre 1.979 '



Jos� Virgili Vinade, Catedrático y Director del

Departamento de' Qu:{n:ica F:{sica de esta Universidad,

CERTIFICA: Que el presente trabajo, titulado "COM

PORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL COlB:RE

EN DISOLUCIONES ALC� INAS" , ha sido re-ª:

lizado íntegramente en el Departamento -

de Qu:{mica F:{sica bajo su direcci6n y la

del Prof. Dr. Ernesto Pérez González,por
. - .

el Licenciado en Ciencias Químicas D.Fran
cisco A. Centellas Masuet. Constituye su

.memoria de tesis doctoral, cuya present�
oi6n autorizo.

Barcelona, Octubre 1.979



;",.,. 41 P :=4L"""
.

Deseo agradecer a los Directores de esta

Memoria , Profesores Dr. Jos� Virgi1i Vinad�
"

y Dr. Ernesto Pér ez Gonzá1ez , la ayuda cona

tante ,la orientaci6n y los consejos reci-'

bidos durante todo el, periodo de realizaci6n
del trabajo. Igualmente quisiera)hacer cons-

.
. ..

.
.

tar mi agradecimiento a los compañeros de1,-
Departamento que de alguna forma me han preA
tado su aliento y ayuda.,

, I

,

. \



A mis padres.

A mi esposa.

'1



�iij""'APiiqPi""

,..... .. ...

,
.

COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL COBRE

EN DISOLUCIONES ALCALINAS.



... PAZ:; S a: s"........ ' px ........

l.

INDICE
11' \ ..

,1>

INTRODUCCION

1.1. Corrosi6ri, pasivaci6n y películas
an6dicas en los metales

1.2. Propiedades quimicas y eleotroqui
ndcas del cobre

Corrosi6n, pasivaci6n y pe11culas

2.

2.1.

2.1.1.
2.1.2.

2.1.3.

2.2.1 •.

2.2.2.

2.2.3.

.,.' 2.3.

an6dicas en el cobre

Antecedentes bibliogr�ticos
Objeto del presente trabajo

,
METODO EXPERIMENTAL

C�iula de trabajo
Electrodo de trabajo
Eleotrodo de referencia �.

Electrodo auxiliar o contraelectrodo

. Instrumentaci6n auxiliar

Termostato

Bomba de circulaci6n de disoluci6n
Tren purificador de nitr6geno

Fuentes de alimentaci6n

203.1. Potenciostato _ Galvanostato'

2.3.2� _ Generador de �unciones

"

. .'

2

8

13
18

27

30

40

40 1

40

41

41

14i

45

, .



_''A'4 '" uehW ,pp; i mM id P".' 44.$ a Si

,

2.4. Aparatos de medida 45

2.4.1. Registrador Corning Mod. 840 X-T 45
,!lo Ir

2.4.2. Registrador Riken-Denshi Mod. F-4'

P, X-y';'T. 45
2.4.3. Osoi10scopio Teoktronix Mod. 654.B. 46

\ w

2.5. 'Diso1uciones de trabajo 46

2.6. T6cnicas experimentales 47

2.6.1. T6cnica ga1vanostática 47
2.6.2. T60nica potenciostática 48

2.6�3. T6cnica potenciodinámica 4-9

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y

DISCOSION DE LOS MISMOS 51

3.1.

3.2.
3.2.1.
3.2.2.

Determinaciones sin paso de oorriente

Determinaciones ga1vanostátioas
Introducci6n te6riea
Resultados experimentales

52
55

55
68

3.2.2.1. Resultados experimentales en disolu-

ciones diluidas: In I vs. ln t '70
3.2.2.2. Resultados experimentales en disolu-

ciones concentradas:

1n I. vs. 1nt 74-
3.2.2.3. Campo e16etrioo en las pelieu1as de

6xido. Sobretensi6n de eleotrodo 158
3.2.2.4. Estudio de las pendientes de Tate1 18?
3.2.2.5. Paso de oobre a la diso1uoi6n 255
3.2.3. Discusi6n de los resultados experi-

mentales 269
. 3.2.3.1. Tiempos de transioi6n 269
3.2.3.2. Campo e1éotrioo a trav6s de la peli-

cula de 6xido 2??



, .. xc ¡ : E" 4;.4 tcp =: " : $ .; 4-1".'•• ,

3.2.3.3. Sobretensiones de electrodo. Pendien-

tes de Tafel 282

,

-

3.,. Determinaciones potenciost!ticas 2e9

3.3.1. Introducci6n te6rica 289

3.3.2. Resultados experimentales 300

3.3.3. Discusi6n de los resultados experi-
mentales 375

3.3.4. Técnica potenciostática de Sanghi 384

3.3.4.1. Resultados experimentales 387

3.3.4.2. Discusi6n de los resultados experi-
mentales 396

3.4. Determinaciones poteneiostáticas 398

3.4.1.· Introducoi6n te6rica . 398
3.4.2. Resultados experimentales 406

3.4.2.1. Disoluoi6n 0,1 N en hidr6xido pot!si-
co. 406

.
-

3.4.2.2.' Disoluoi6n 0,75 N en hidr6xido potá-
,

sioo 409
3.4.2.3. Disoluci6n 1,0 N en hidr6xido pot!-

sieo 411

3·.4.2.4. Disoluoiones agitadas 411

3.4.3. Disousi6n;de los resultados experi-
mentales 417

.4. MECANISMO DEL PROCESO

4.1. F6rmaoi6n de compuestos de cobre

monovalente

4.2. Formaoi6n de compuestos de cobre

bivalente
. 4.3. F6rmaoi6n de oompuestos de cobre

\ trivalente

432

442



CONCLUSIONES

6. BIBLIOGRAFIA



l. INTRODUCCION



3
..... """'.... ;;¡;a::;¡; ••• 4 4 ,..$;; � """,,,,,p...,.,.

1.1 CORROSION, PASIVACION y PELICULAS ANODICAS EN LOS

METALES

.,.
I

La. mayoría de los metales comunes en las a.ctivida.des humanasj

hierro,aluminio,plomo,cobre,etc.,ven mermadas las propiedades me

cánicas que les haoen desea.bles,ouando se les somete prolongada

mente a la. a.oción de la intemperie sin las adeouadas proteooiones.

A esta inestabilidad espontánea frente a un determinado medio

que presentan los metales se le llama. "oorrosión".

El hecho de asimilar la oorrosión a un fenómeno químioo es di

recto,el metal reaooiona. oon los agentes agresivos presentes en

el medio en que este se enouentra. gases del aire (, °2,0°2 ),ga,
ses que se enouentran aooidentalmente disueltos en el mismo ( 012,
�Ol, H28, 802' so) ), sa.les minerales disueltas en el agua atmos

ferioa,ete.pasando a la forma. iónioa mediante un prooeso de oxida- '

oión.

La. oorrosión se 'tbquea virtualmente en auseaoi. �. h'W1l4tdad,por

este motivo la presenoia de un eleotrolito que esté en oontaoto

oon la superficie metálioa es fundamental para que se d. el pro

oeso. El fenómeno de la oorrosión es pues un fenómeno eleotroquí

mioo,estando por ello justifioado el aoeptar una estreoha oorrela

cion entre la inestabilidad de los metales y las reaooiones de

transferenoia de oarga.

En oonseouenoia el estudio olásioo de la corrosión oonsiste en

la medida y oontrol de las posibles variables eleotroquÍmicas di

reotrioes del prooeso anódiool potenoial de eleotrodo,densidad de

oorriente,pH, ooncentración de aniones presentes en la solución,
eto. mediante las técnioas 7 modelos eleotroquimioos adeouados.

Las téonicas empleadas en este campo( galvanostática, potenoios-:
tática y potenciodinámica, entre otras �e uso meno. oo.ú.) reia
oionan entre sí la densidad d. oarriente que circula a trave. del

"

electrodo con .1 potenoial a que este esta sometido 7 oon .1 ti�

. ,
" ,

..
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po de duraoión del prooeso anódioo.

El paso de una oorriente an6dioa a traTes de la interfa.e metal-

. disoluoión, orlda al metal pasando este a una nueva tase sólida di..- " o

tinta o bien a la soluoión,en torma de una espeoie solable. El que·

se de una u otra alternativa es funoión de numerosas variables, ca-

raoteristicas del metal, tipo de la disoluoión eleotrolitica,: oon-.

oentraoiones de las espeoies quÍmioas presente. en la misma, tem

peratura, intesidad o potenoial aplicados sobre el eleotrodo .etá

lioo, velooidad de agitación de la disoluoión,eto.
.

,

. Cuando la torma oxidada del metal e. soluble, este, mientras exis-

ta la perturbación a la' que está sometido irá pasando a la diso-
o

luoión, qued�do oon el tiempo totalmente oorroído.Por el oontra

rio ouando la t'or�. oxidada es también un sólido, éste puede depo

sitarse en la superfioie del metal presentándose en oonseouencia

una resistenoia'adioional al paso de la corrieate eléctrica que

oiroula desde ':81 metal hacia la disolución.disminUJ'éndose en una

importante extensión la velooidad de transformaoión del metal. En

,

los casos en que se forme anodioamente una especie sólida pero no

"
.-

quede adherida sobre el eleotrodo metalioo,este,presentara en to-

do momento una superfioie renovada al medio oorrosivo,por lo que

los resultados finales son idéntioos á los obtenidos para el ca

so de las espeoies oxidadas solubles.

La oomposioión, estruotura y estabilidad de las pelioulaa anódi

o&s que se forman en la superfioie de los electrodos tienen una im

portanoia primordial en la p&sivaoion del metal. '

En relaoión oon la pasivaoión de los metales, TOmasov 7 Cherna-
,"

va ,(1) han estableoido el parámetro" grado de pasividad ele Wl .�, '1

"

r ,

"
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,

tal " ouya evaluaoión se determina mediante el cociente entre la

polarización catódica y anódioa hasta un determinado potenoial.!

partir de los valores obteniios,ordenan a 1GB metales en orden de-
¡.....

•

I

oreoiente respeoto .. su pasividad. El cobre segÚn esta ordenaoión

ooupa el ultimo lugar.

No obstante, son las ourvas intensidad-potenoia1 las que aportan

�res datos al oonocimiento de los fenómenos de e1eotrodo, 7 en

nuestro caso conoreto a aquellas regiones en las que el metal se

oomporta de una manera pasiva o bien sufre oorrosión por la 4iso-'

lución.

Cuando un eleotrodo metálioo se oxida a V"c' Cte se puede con

siderar que por lo general la ourva densidad de oorriente verBUS

potenoial presenta la forma. indicada en la rig. l. En la misma el

tramo ABe se asooia a la disoluoión del metal, el tramo ABDPML pue

de suponer la existenoia en disoluoión de aniones aotivos frente

al metal,las ourvas A.RrJuvw y ABDPML repr�sentan casos en que las

pelíoulas formadas sobre el metal son poco protectoras, la curva

ABDPNG es caraoterística para los metales ouyas películas anódi

o&s poseen una conduotividad eleotrónica m� baja, por lo qae

puede existir crecimiento de pelíoula (en estos casos generalmente

óxido ) a potenoiales MUT altos.

En la ,zona 1, el metal tiene un oomportamiento aotivo para to

das las ourvas,disolviéndose y pasandQ a la disoluoión.

Me UeS •
�'II � ••

La dependenoia densidad de corriente-potenoial sigue una re1a

oión logaritmioa ( Ley de Tate1 ).11 prooeso de diso1uoión del

metal oourre hasta que el potenoia1 de e1.otrodo alcanza un valor
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sufioiente para que pueda tener lugar otro tipo de prooeso an6di-

00, por ejemplo la formación de una pe1ioula de óxido proteotor.

;

o bien de hidróxido.

M� - __ Me (OH)
x

En el �otenoial de pasivación V se alcanza la corriente de pa
p

sivaoión limite i • A partir de este punto un aumento e. el pot.n-
p -

cial de eleotrodo oonduoe a un aumento en la difioultad. de di so-,

luoión del metal, presentando su valor límite en V , a partir
• . . pp ..

del oual la velooidad de disoluoión se manifiesta independiente

del potenoial ( Una variaoión en el potenoial de eleotrodo no oom

porta variación en la densidad de oorriente que oiroula a su tre

ves ).Cuando el potenoial aloanza el valor representado p�r Vo se

desprende ortgeno en las proximidades del eleotrodo. La. zona oom

prendida entre V 7 Vo reoibe el nombre de zona transpaaiva da-
pp.

.

do que tiene lugar despues de alcanzado el potencial V , punto es
p

te caraoterístioo de la llamada zona pasiva.

Según Tomasov 7 Charnova ( 1 ), el potenoial de Flade, Vf, 00-

rresponde al potenoial termodinámioo a partir del cual la forma

oion de óxido metálico es posible.

No es el objetivo de este apartado el estudiar los meoanismos

de pasivaoión de los metales , sino solamente el perfilar los fe-
I

nomenos de pasivaoión 7 oorrosión en base a posterio�es trata-

mientos mas espeoífioos para un oaso conoreto •

• I

I
.,



1.2. PROPIEDADES QUIMICAS y ELEC1'R?QUIMICAS DEL COBRE.

El oobre con una estruotura eleotrónica (Ar] 3dlO 481 presenta

un comportamiento de metal noble moderadamente semeja�te al de la

plata y el oro. En oontra de lo que su oonfiguración no. ,baria &�

poner,no presenta analogias oon los metales alcalinos por el he

oho de poseeer la 'oapa·d oompleta.

.. ,

El metal Be oxida superfioialmente en el aire formándoBe una pe

lioula verde de hidroxocarbonato o de hidroxosulfato que no Be des

prende del metal protegiéndole de un pOBterior ataque.

En disolución se aoeptan las formas iónica. Cul, CulI, 7 Culll
ya sea en forma aniónica o catiónica.

El i C
� 1

t t electro'nioa 3 dlO ,on cuproso, u ,posee una es ruo ura

siendo por ello sus oompuestos diamagnétioos e inooloros,exoepto

en los oasos en que el anión aoompañante sea ooloreado o existan

bandas de transferencia de oarga ( 2 ). En soluoión acuosa es ma

nifiestamente inestable dismutándose en CUo y Cu� 2
segÚn la reac

oión.

2 Cu� 1 Cuo
.

�

La oonstante de inestabilidad para esta reaooión esa

Cu�2
K • -----

i [cu:'¡'l] 2

-6
siendo su valor del orden de 10 ,siendo este valor funoión del

�

, anión o ligandos pr,esentes en la solución. Asi, por ejemplo. los io-

Des perclorato o sulfat�, favereoen la reaoción de diBmutaoión.

El oxido cuproso' resulta ser oonjuntamento oon el sulfuro, el com-
,

puesto mds esta.ble del OObl'$ oon. valenoia monovalente, "U oolor va� •

I't
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del amarillo al rojo, dependiendo del matado y oompuestos de

partida empleados en su preparaoión.

Tabla 1.1

ESTADOS DE OXIDACION DEL COBRE Y ESTEREOQUIMICA DE SUS,'

COMPUESTOS.

Estado de
oxidaoión

Numero de

ooordinaoión
Geometria Ejemplos

3 Planar

.¡.

Cu20, CU(NH3)2
K Cu (CN)2

2 Lineal

4 Cuadrangular CuO

6 Ootaédrioa K2 CU (E.D.T.A.)
distorsionada

4 Cuadrangular K Cu02
6 Ootaédrica

El estado diva1ente es el mas abundante e importante del oobre,

oxidarlo al estado superior (trivalente) presenta generalmente se

rias difioultades. Posee una geometria octaédrica distorsionada ( e

feoto Jahn-Teller ) o cuadrangular distorsionada. Es un ion paramag

netioo y virtulamente todos sus oompuestos y oomplejos poseen el 00-

lor verde o azul, oon una amplia banda de absoroión situada entre los

� 00 Y' 900 mpe
El óxido oúprico, CuO, de oolor negro, es soluble en áoidos di

luídos y ligeramente soluble en disoluciones alcalinaa asi como en

amoníaoo en presenoia de sales amónicas.

El hidróxido oúprioo, Cu (OH)2 ' menos estable que el óxido, es

oomo este práctioamente insoluble en agua destilada. Se disuelve
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, .'

fácilmente en ácidos diluidos y debido a su carácter débilmente á-

.

cido, se disuelve también en álcalis concentrados,dando especies so

lubles complejas de oolor azul intenso.Se supone que los aniones

formados presentan la configuración Oun ( OH )2n-2 2! En disolu

ciones de hidróxido amónico se forma el complejo tetraaminado de

color azu� oscuro. En presencia de agua oxigenada concentrada, el hi

dróxido cúprioo se oxida dando lugar al peróxido, 0u02 ' solo est� ,

ble en este tipo de disoluciones tuetemente oxidantes•

.

Existen pruebas oonoluyentes de la existenoia del cuIII, tanto en

compuestos oristalinos oomo en oomplejos disueltos.El K Cu02 ' so

lido oristalino, presenta una estruotura plano-ouadrangular y un in

tenso color azul.

En la tabla 1.2 los tipos de oompuestos de oobre que ae pueden en

contrar en las disoluoiones aouosas ya sea disueltos o en la fo�ma

sólida (3)

Tabla. 1.2.

COMPUESTOS DEL COBRE ESTABLES EN DISOLUCIONES ACUOSAS.

Numero de Compuesto
oxidación

Sólidos O Cu

0,5 Cu40
1 Cu O

2

1 Cu20 (h)

2 OuO

Denominaoión,color y
sistema oristalino

CObre,rojo,oúbico.

Subóxido,verde oliva.

Oxido ouproso,oúbioo.

Oxido ouproso hidrata

do o hidroxido ouproso,

Cu (OH) , amarillo •.

Oxido oúprioo,negro,oú
bioo o monoolínioo.
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4

Disueltos

. '11

2 Oxido oúprico hidratado o hidróxi

do cúprico, Cu (OH)2' azul olaro.

Sesquióxido, rojo amaranto.

Peróxido,pardo negruzco.

1

2

2

3

3

Cu
... l

Cu"'2

HCu°2-.

"'3
,Cu

Cu02�

Ion cuproso, inooloro.

Ion oúprico, azul olaro.

Biouprito, azul.

Ion oobre III,.azul

Cuprato, rojo o ·pardo.

Los valores de los potenciales normales de reduaoión de los po

.sibles equilibrios que puede presentar el cobre y sus oompuestos

en disoluciones aouesas se han reseñado en la tabla 1-3.



SEHIREACCION

.Cu+.¡.e=Cu

.+2
cu':+2e Cu

Cu2++e
2cu+2

Cu+

+H20 + 2e =Cu20 + 2H +

Cu+2H20-=� CU02- + 3H+ + 2e
.. 2- +Cu+2H20==- Cu02 + 4H. + 29

CU20+3H20 =- 2H 'CUO; + 4H+ + 29

CU20+3H20 = 2 CU022- + 6H+ + 2e

CU++H20-== CuO + 2H+ � e

2CU(OH)2+ 2H+ + 2e CU20 + 3 �20
2Cu+�H++ 2e -= cu20 + H20
Cu20_+2H++ 2e 2 Cu + H20
-+ + "

H'�02+3H. T.e =Cu + 2 H20
.s

'"-

TABLA 1.3

-<;:

REFERSNCIA

BIELIOGRAFICA
POTENCIAL NOffi..lAL

. , -

EO = 0,521 .

- 4

EO = 0,3472 (monocrista1) 5,
.

= 0,3454 (amalgama) .

6.

°

7
E = 0,167
°

3
E = 0,203

EO = 1,127 - 0,0886 pH + 0,0295 Lg eH CU02) 3
° 2-E = 1,515 - 0,1182 pH + 0,0295 Lg (CU02 ) 3

EO = 1,783 - 0,1182 pH + 0,0591 Lg (H euo;> 3

EO = 2,560 - 0,1773 pH + 0,0591 Lg !CU022-) 3
°

.

( +) 3
E = 0,620 - 0,1182 pH - 0,0591 Lg Cu

°

20
E = 0,747 - 0,0591 pH
°

E = 0,669 - 0,0591 pH 20

EO = 0,471 - 0,0591 pH 20
s-

--o
E = 1,733 - 0,1733 pH 20

..
...
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1.3.

1 3

CORROSION PASIVACION y PELICULAS ANODICAS EN EL COBRE.

En base a las eouaciones de equilibrio indicadas ea la tabla 1.3.

se pueden estableoer los diagramas potencial-p� (Diagramas de Pour

baix) a 250C.,tanto para el oaso de los oompuestos solidos. eu,Cu2o
y CUO, Fig.l.2. como para: Cu, Cu26 y Cu (OH)2 ' Fig. 1.3. (3).

A partir de los citados diagramas se puede estableoer a su ve.,

las condioiones teórioas.de pasivación, oorrosión e inmunidad del

oobre en disoluoiones aouosas a 250C. Fig. 1.4.

El estudio de los diagramas de corrosión demuestra que el oobre

presenta mdisoluoiones aouosas un oomportamiento semejante al de

los metales nobles. En disoluoiones fuertemente áoidas o aloalinas

el metal se oorroe notablemente, viéndose este prooeso m� influi

do por la presenoia de espeoies oxidantes.Las disoluoiones neu

tras o ligeramente aloalinas, aún oonteniendo
'

oxidantes,serán in-

aotivas frente al oobre, Este oomportamiento-es debido a la for

maoión de películas de óxido estable en estas oondioiones que fre

nan oonsiderablemente el prooeso de disoluoión del metal.

El agua destilada desoxigenada no presenta aooión sobre el oobre,

mientras que si contiene aire disuelto ( oxigeno ),81. metal se oxi

da reoubriendose rapidamente de ��a pelioula de óxido pardo amari

llento ( 6u20 ).En ciertas ocasiones esta pelioula puede proteger

al resto del metal y en otras no serlo. Aún en los casos de que la

pelíoula natural sea poco proteotora, la velooidad de oorrosión ea

pontánea es m� baja ouando se la oompara oon la presentada por o

tros metalea,siendo este el motivo de que el oobre se emplee en el

tendido de lineas de agua, depósitos, serpentines interoambiadores

de oalor, eto.
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Los iones � gas�s disueltos en el agua tales como el CO2, NE)'
SH2,clururos, sales férricas, etc. incrementan considerablemente la

velocidad de oorrosión del oobre.La luz solar tambien tiene influen

cia en la formaoión de las pelíoulas de óxido, enoontrandose que la

velooidad de formaoion de CU2 O es �or en la osouridad que en la

luz. ( 81').

Se acepta gue la pelíoula de óxido natural es una pelíoula de do-

'ble estruotura; la parte ma� próxima al metal oorresponde al CU20
presentando una oonfiguraoión retioular m� oompaota,mientras que

,la parte mas enerna oorresponde }al produoto de oxidaoión de la an

terior � este oonstituida por CuO,generalmente hidratado.

Esta visión m� simplificada del problema, no oonsidera la pre

sencia en el medio de aniones,ni CO2,ambos de primera importancia

e incidencia en el fenómeno, no obstante explioa bastante bien las

caraoteristioas de las películas de óxido que s� dan en la natura-

leza.

Las pelíoulas pasivantes pueden producirse también eleotroquími

oamente,tanto en 'soluciones aoidas oomo alcalinas. En el caso de lás

disoluoiones aloalinas.se oonsidera que las ourvas oorrespondientes

, a la oxidaoión anódioa del cobre responden a tres etapas. al Fbr

.maoi�n de,Cu20 ,bl Fbrrnación de Cu07 01 posterior transformaoión

a Cu (OH)2- (lO, 11, 12, 13 Y 14_ La velooidad de oreoimiento de estas

pelíoulas depende del pH d. la disoluoión, la temperatura, agitaoión,
espeoies disueltas, luz, eto., variables éBt�que inflU1en en el pro

blema de ouantifioar los resultados � obtener el valor adeouado de

los parámetros reotores del prooeso e1ectroquÍmioo.
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ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Dada la importancia tecnológica del cobre, el estudio de la oxi

dación anódica ha sido llevado a cabo por numerosos investigadores,

principalmente a partir de los años cinouenta. Estos estudios gene

ralmente se llevan a cabo haoiendo uso de una sola téonioa , oompa

rándose los resultados obtenidos oon los reseñados en la literatu

ra preoedente. En algunos casos ademas del empleo de una técnioa e

leotroquímica se ha reourrido a otras técnicas auxiliares oomo por

ejemplo las ópticas.Los resultados obtenidos a Partir de estas téo

nioas recurrentes se usan generalmente con fines comprobativoa.

w. J. MUller en su trabajo" Sobre la pasividad de los metales" Ú5)
establece una teoria general para explicar el comportamiento galva

nostático de los electrodos metálicos en disoluciones activas. De

fine el parámetro "tiempo de pasivaoión" y "densidad de corriente

de pasivaoión" encontrando una relación doble logarítmioa entre la

densidad de corriente anódica y el periodo de tiempo neoesario pa-

ra producir la pasivación del electrodo. El estudio experimental 10

lleva a cabo en el hierro ,cobre, plomo y aluminio en disoluoiones

áoidas, enoontrando un comportamiento experimental coinoidente con

el previsto según BU teoría.

t

Tambien en disoluciones _cidas,E. Mattsson y J. O-M Bockris (16)
y 3. O�M Bockris y M.�o (11) en los años sesenta determinan las

sobretensiones presentadas por el �leotrodo al aplicarle un,ulso '

galvanostátioo de oorta duración. El eleotrolito de trabajo esta oons- .

tituido por -2S04/ Cu 804• A partir de los resultados evaluan las'

pendientes de Tatel (representaoión de las sobretensiones 7' frente

al In i ) conol�endo que la etapa determinante de la velooidad
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responde en oiertos casos a un fenómeno d� ditusión,mientraa que

en otros a una etapa de transferencia de carga. Los autores justi

fioan este'distinto oomportamiento dadas las diferentes caraoteris

tioas de los eleotrodos y las oondioiones espeoificas de trabajo.

El primer trabajo experimental importante realizado en medio �

sioo,forma parte de un amplio estudio sobre diversos metales lleva-

. do a oabo por A. Bickling Y' D. Ta1'lor en 1948. (l8). La téonioa emple

ada es la galvanostática usando como aparato de medida un oscilos

copio de rqos catódioos. Los objetivos del trabajo consisten 'en de

terminar los potecialesalos que oourren los diversos prooesos e

identifioar a partir de los mismos los oompuestos quÍmioos presentes.

Por el oomportamiento de las ourvas de carga asimilaa las diversas

etapas a los siguientes procesosl al oarga de la doble capa 7 b /
formación 7 orecimíento de óxido sobre el electrodo. Suponen que ini

cialmente se forma el óxido ouproso desarrollándose el óxido cú

prico a partir del primero.

En 1953 J.S. Hallid�, (12)empleando también la téonioa ¡alvanos

tática en disoluoiones de NaOH oon Y' sin agitación meoánica, corro

boran la teoría dada por W.J. MÜller, enoontrando una buena linea

lidad entre 19 i Y' el 19 � (tiempo de transioión). La estimación

del rendimiento de corriente permite oomprobar que su valor die

min�e al aumentar la oonoentraoión de NaOH asi como con la agita

oión.En este trabajo se emplea como téonioa auxiliar la difraooión

electrónica oon el fin ,de examinar las estruoturas oristalinas.

A !>esar .de ello, no lreean.s. oaraoteriza.r olaramente las especies

químioas involuoradas en'el p�oeso de electrodo.

�l �rabajo de A.M. Shams el Din y F.M. Ab el Nabab (19),ooetáneo
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del anterior (12)., se llava a.cabo empleando bajas densidades de

oorriente y obtiene resultados análogos a los reseñados en los an

teriores·.'" prtir de las estimaoiones de la oarga an6dioa ellp1eada,

indioan que el espesor de la pe1ioula de óxido ouproso es de unas

4 6 5 mo1eoulas. Por otra parte no enouentran evidenoia de la for

maoion del 0u203 ' prevista por Müller.

En 1964, A.M. Shams El Din '7 F.M. Abd El Wahab (ll), revisaa lo

publioado anteriormente, adoptando una postura ecléotioa t�ent. a

los resultados hasta entonoes obtenidos. Postulan en oonseouenoia

meo�ismos intemedios. Cuantitativamente dan oomo válida la expre-

siónl

en la que relaoionan por primera vez la oonoentraoión de aloa1!,

la densidad de oorriente y el tiempo neoesario para llevar al eleo

trodo al desprendi�iento de oxígeno. otro aporte original de este

trabajo, oonsiste en el estudio de diversos oiolos anódioos oonse

outivos sobre un mismo eleotrodo, justifioandose las diferenoias

enoontradas. Se evaluan ademas los rendimientos de oorriente tanto

para las disoluoiones oonoentrados oomo diluíd.as. Estos valores son

similares. a los reseñados por J.S. Halliday (12).

N.A. Hampson, R.J. Lathan, J.B. Lee, y K.J. MaoDonald, efectuan

una serie de trabajos bajo el nombre general de ti Oxidaoiones sobre

eleotrodos de oobre", en los que estudian la capacitanoia diferen

cial del eleotrodo de cobre en medio aloalino (20},su oomportamien

to en las voltametrías oíclicas (13) y oomo posible aplioaoión,la
orldacion de O(-aminoáoidos sobre ánodos de oobre producida poten

ciostática '7 potenciodinamicamente (21).
En lo respeotivo a su primer t.abajo, justifican los picos halla-
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dos en las curvas de capacitancia por efectos de adsorción.El estu

dio potenciodinámico llevado a cabo desde los potenciales de evo

lución del H2 hasta el 02,pone de manifiesto la existencia de dos

tipos de picos, uno debido a la formación de CU20 '1 el otro a la de

óxido cúprico, CuO, presentando este Último una altura ( densidad de

copriente de pico ) diez veoes superior a la del primero. A grandes

velocidades de barrido el pico oorrespondiente a la formaoión del

CuO se desdobla en dos, atrib�endose este hecho a la posible for

maoion de una espeoie soluble de Cu�2.
o . �l " .2 . .2

Cu solido � Cu solido � Cu sólido � Cu disuelto

Se encuentra en este estudio,una buena. oorrela.oión 1/2i versus v

para el pioo correspondiente 'a la formaoion de Cu20.
de ditusion para el Cu'¡'2,evaluado segun esta téonioa,

-8 2 -1 '

del orden de 10 cm. s. ,valor este muy inferior al

El coeficiente

resulta ser

usual.

En 10 que respecta a la oxidación eleotroquímica de O( -aminoaci

dos, (21), determinan l�s potenciales a que estos son adsorbidos e

indican que el único producto de reaoción hallado es el nornitrilo.

( R-CN).

Desde 1910 hasta la aotualidad, el estudio del oomportamiento a

nódico del oobre, ha mereoido de nuevo la atención de los inventi

gadores. Es quizas en este periodo de tiempo, en el que gracias al

desarrollo '1 perfeooionamiento de las téonicas electroquímioas y la

instrumentaoión a.deouada para llevarlas a oabo asi como por.el he

cho de ya haberse, �feotuado anteriores trabajos que representaran

una base de partida, ouando se ha avanzado más en la compren,sión
,

,

del oomportamiento anódioo del oobre en disoluoiones aloalinas\f
.

'

H.J. Dignam y D.B.Gibbs (22), que siguen empleando la téonioa gal-'
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vanostática, desarrollan un modelo de formaoión de nuoleOlde óxido

a partir de, 'loa cuales la película tiene lugar por el crecimiento I

superficial 1 rápido de los mismos. Para ello postulan la presencia

de la especie (OH d ) que no posee carga eléctrica 1 se forma en
a s

la superficie del metal a partir del

- ..

OH -....._-

aq,
( OHads.) e

poseyendo una importacia crucial en la formación del óxido cupro

so. Este modelo explica con una'eonoordancia experiment.l excelen

te la formacion de 1ás películas extraordinariamente delgadas de

Cu20. El modelo a pesar de lo seductor, no explica el comportamien

to del cobre a mayores deBsidades de oorriente a.nódicas, eatre o

tros motivos posiblemente por que no considera la cinética de fo�

mación de los núcleos activos.

En el mismo año H.P. Leckie (23), lleva a cabo un amplio estudio

galvanostátioo y potenoiodinámico tanto en soluciones ácidas como

básicas, con el fin fundamental de determinar los parámetros carao

terísticos de la pasivaoión • Cuantitativamente establece las re

laciones siguientes.

o

0,036 pHE =o E
pp pp

Lg i so K pH ... }t"
crit.

Siendo. E a Potencial de pasivación
pp
i = Densidad de corriente critica para produoir la
c:Ht.

pasiVidad

En la polarizaoión galvanostática, se parte de - 1000 mV. (v.s.
calomelanos saturado) para asegurar una superficie metálica libre l.

de óxido. Asocia las tres mesetas'de potenoia1 obtenidas a 108 val�
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res de -510 , -320 y ° mV., óbservándose finalmente en todos los

oasos un aumento del potenoáal hasta los 100 mV. en donde se obser

va el desprendimiento de oxigeno. A l�dos primeros potenoiales se

les asigna la torma�ión de CU2� y Cu {OH)2' mientras que al teroe

ro, después de revisar las interpretaoiones posibles, se le asig

na la formaoion de H eu02-.
En 1913, J. Ambrose,' R.U. Barradas y oGlaboradores de la Univer

sidad de Carleton ( Otawa )" acometen de nuevo el problema emple

ando la vol�ametría cíolica y la nueva técnioa del e1estrodo de dis-

00 rotatorio independientemente, oomparando los resultados obteni

dos en ambos ca aoa, (24, ,25. 26).
Con el uso de la téonica potenciodinámioa, identifioa los poten

ciales oorrespondientes a nueve pioos ( anódioos y oatódioos), al

gunos de ellos esencialmente especulativos, por 10 que segun los

autores se requieren posteriores estudios para proponer oon mas se

guridad las identidades de las espeoies. Los potenoiales han sido

medidos frente al semielemento Hg/ EgO/ KOH(o).
Los pioos obtenidos en los semioiolos de oxidaoión se resumen en

la tabla 1.4

Tabla 1.4.

Reacción eleotroquímica Potenoial de pico �,

E .. -550 mV.
p

2 Cu'¡' 2 OH- �Cu20'¡' H20'¡' 2e

CU2 O .¡. 6 OH- .¡. H2 O- 2 eu( OH)!- .¡. 2e

E .. -400 mV.
p

E .. -100 mV.
p

" ti ti'
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Cu (OH)2 .¡. 2e E • O mV.Cu .¡. 2 OH -
P

Cu .¡. 2 OH-' CuO .¡. H20 .¡. 2e " "

Cu (OH)2 .¡. 2 OH- - Cu (OH)� .¡.. e E.'¡' 750 mV.
p

CuO .¡. H20"" 2 OH- - Cu (OH)� .¡. e " " ti

En su segundo trabajo, J. Ambrose 7 col. llevan a oabo un estu

dio de los' ·transi torios potenoiostáticos medie,nte la técnica de

electrodo de disco rotatorio, demostrando que el cobre S8 disuelve

reversiblemente en la forma de CU(OR); 7 que la pel!oula pasivante

en las condiciones potenciostáticas parece ser el 0u(OH)2.
En una posterior nota breve J. Ambrose propone la formaoión de

espeoies trivalentes, tanto para el cobre como para la plata, he

cho que se pone de manifiesto ouando a la disolución de trabajo se

añade períodato potasico.

Después de estos trabajos, la bibliografía es prácticamente nove

dad científioa.A partir de 1975 han sido publioados dos nuevos tra

bajos que hacen espeoial incapié en los aspeotos que quedaban con

fusos o eran objeto de disorepancia entre los anteriores autores.

D.D. MaoDonald, empleando de nuevo la técnica potenoiodinámioa
2-

propone la existencia del Cu02 para la forma soluble de cobre y el

Cu20 y CuO como especies insolubles,(27).
La formación y reducción del Cu O , enouentra que tiene lugar en

, 2 3
los potenciales próximos al desprendimiento de oxígeno. En el se-

mioiclo anódioo asimila los tres picos experimentales por el ha

llados a los procesos reseñados en la tabla 1.5.
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Tabla 1.5.

Pico I Cu ... 4 OH-

-

2 Cu'" 2 OH

Pico II Cu20 .¡. 6 OH-

CU2 O ". 2 OH-

-

Cu'¡' 2 OH

Pico 111
2-

Cu02

Cu20 .¡. �O .¡. 2e

2-

Cu02 .¡. 3 H2 O .¡. 2e

2· CuO'¡' H20 ... 2e

-- CuO'¡' H2 O .¡. 2e

Cuo; .¡. •

En las reducciones encuentra tambiéntres picosde densidad de co

rriente.Los prooesos asociados a los mismos se recogen en la tabla

1.6.

Tabla 1.6.

- 2-
Pico IV CuO

2
.¡. e - ......- CuO

2

-

Pico VI CuO ... H20 ... 2e --.._-Cu .¡. 2 OH

Cu20'¡' H20'¡' 2e --2 Cu'" 2 OH-

Etapas que da como válidas para un rango de temperatura entre los
"

25 y 2500C., que es el rango en el que el ha efectuado las determi-

naoiones.

En 1916,aparece un nuevo artíoulo de D.W. Shoesmith y 001.(28)
en el que haoe un uso conjunto de las tres técnicas electroqu{mi
cas usuales; galvanostát ioa , potenoiostátioa y potenoiodinámioa,de-



26

I .

terminando la estructura y composioión de las pelíoulas anódioaa ob-

tenidas por r�os X, difraooión eleotrónica y miorosoopía de soa

ning electrÓnico. Las autores, en vista de 108 resultados se mues

tnan ecléctioos frente a las dos teorías postuladas para la pasiva

oion del oobre: la de ruler (1S) y la de Ambrose y oal. (24 ...25 y

26), aceptando tanto la formao.ión de CUO o CU(OH)2 segÚn sea la mag

nitud de las velooidades de orista1izaoión.



Como hemos podido observar despu�s de esta breve reseña biblio

gráfica, aunque el estudio del anodizado del cobre arranca práoti
camente en los años cincuenta, no se ha abandonado aun en la aotua-

,
'

lidad, encontrando se a lo largo de los trabajos, en algunos casos

teorías enfrentadas y en otros la búsqueda y justificaoión de :una

soluoión intermedia que pudiera satisfacer los casos extremos e�

frentados.

.,
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OBJETO DEL PRESENTE TRABAJO

No existe pues unanimidad de oriterios ni en cuanto a las espe

cies químicas que intervienen en el proceso ni en ouanto al meca

nismo del mismo. Es también una norma bastante general que el Úni

co soporte teórico para la aoeptación de un determinado mecanismo

sea el que los potenciales de pioo,en las curvas potenciodinámicas,
o los potenciales de cambio de pendiente, en las ga1vanostáticas
coincidan oon los potenciales termodinámicos para la formación de

las espeoies solubles o insolubles que posteriormente integraran

las reacciones secuenciales del mecanismo general.

No se estableoen ecuaciones de base que puedan justificar el com

portamiento anódioo del oobre si exoeptuamos la reseñada por la es

cuela egipcia,representada por A.� Shams El Din y ool.en la que in

terviene la conoentracion de OH- como agente corroyente y por ello

su concentraoion juega un importante papel en la oinética del pro

oeso. Es digno de consideración el trabajo de Dignam y Gibbs (22)
en el que establecen un modelo teórioo de crecimiento de pelicula

de óxido enoontrando un perfecto ajuste del mismo con 108 resulta-
•

dos experimentales obtenidos a bajas densidades de corriente, aun-

que al aumentar estas el oomportamiento del eleotrodo se separe del



supuesto.

'La revisión de los trabajos publioados hasta el momento, aoonse-

ja el empleo simult�eo de las tres téonioas eleotroquímicas usuales

que pueden aportar soluoiones al problema partiendo de bases dis

tintas. De oada una de las téonicas se obtendrán parámetros oomunes

o bien independientes y de su estudio y oonoordanoia se podrá ob

tener un punto de partida que permita ouantizar la oinética del pro-.

ceso y justifioar el mecanismo de la oxidaoión anódioa del metal.

En oonseouencia,se plantea en el presente trabajo,una investiga

ción sistemátioa del oomportamiento eleotroquímico del oobre en me

dio alcalino para la zona de potenoiales de eleotrodo abarcados en

tre el desprendimiento de hidrógeno y oxígeno, en disoluoiones de

KOH de distinta oonoentraoión y sometidas a diversas velooidades de

agitaoión.
�

A fin de llevar a cabo el estudio oinetioo del prooeso, se rea-

lizan en primer lugar una serie de experimentos potenoiodinámioos
oon distintas velooidades de barrido de potenoial, oon el objeto de

asoo�ar los máximos de densidad d& corriente a los potenoiales de

eleotrodo a que apareoen y estableoer la reversibilidad o irrever

sibilidad de los prooesos anódioo y oatódioo. Una vez identifioa

dos los potenoiales a los que apareoen loa prooesos de eleotrodo, se

,

investigara el oomportamiento del eleotrodo, mediante el empleo de

la téonica potenoiostática, en la zona de loa potenoiales en los que

se suponga la formaoión y oreoimiento de las pelioulas de óxido o

hidróxido anódioo, obteniendo los parámetros eleotroquímioos que es

ta téonioa pe�ite.Se prooederá al estudb galvanostátioo, oomparan

do los resultados obtenidos oon los prooedentes de las otras téoni-

oas.

De loa datos experimentales que resulten ae deoidirá, sobre el me
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oanismo de los prooesos anódioos y oatódioos , asi oomo la posible

oomposioión de las espeoies formadas.



,
.

2. METODO EXPERIMENTAL

.,
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El montaje experimental que se ha usado puede agruparse de la si

guiente manera: al Celula. de trabajo e instrumentaoión auxiliar que

permite la termostatización de la misma � la ciroulaoion de la di

solución de KOH desoxigenada. bl fuente de tensión y corriente eléc

tricos y cl sistemas que permitan el registro de las respuestas,

transduoidas en potenoiales, de la unidad de trabajo.

En la figura 2.l.se representa el diagrama del montaje experimen

tal empleado.

Fig. 2.1.

Potenciostato

y

Galvanoatato
Módulo generador-

¡
de funciones

Registros 1

, .

mecanl.COS
• Celula de Tra.bajo H Termostato ,

Osciloscopio
,de r. cat. Bomba. Tren purificador

Peristá.ltica de nit'Ngeno
-

2.1.

CELULA DE TRABAJO

La unidad de trabajo esta constituida por la célula de trabajo

( monocompartimental y de tres eleotrodosl electrodo de trabajo,

electrodo auxiliar o contrae1ectrodo y eleotrodo de referencia.),
termostato, bomba peristáltica que permite la oirculaoión de la di

soluoión y tren purificador de nitrógeno que permite la desoxige

naoian de la disolución de trabajo y de la diso1uoiones de reacti-

, .

vos emplea.das.
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La oélu1a de anodizado propiamente dioha esta oonstituida por

un vaso de vidrio pirex de doble aamisa con el fin de permitir la

termostatizaoión del sistema y cerrada por una tapa de �olimeta

cri1ato de metilo o�o fín además es el albergar y fijar oaauna de

las parte& de la célula así como los dispositivos de entrada tanto

de liquidos oomo de gases, Figura 2.2.

junto ouerpo-tapa se muestra en la figura 2.3.

La capacidad útil del vaso de vidrio es d. unos 450 o.c. El OOD-

/.
'\

La termostatizaoión se haoe por agua proviniente por bombeo de un

termostato lejano y oonduoida a la oamisa mediante conduooiones de

goma latex oonvenientemente aseguradas.

Todos los elementos inoluidos en tapa se sujetan a la misma ya sea

por soldadura mediante disolución de polimetacrilato de metilo en

tricloro-etileno ( en el caso de que la pieza a fijar es de este mis

mo material � o bien mediante fijación meoánica a traves de tornillos

de nylon. Con ello se consigue un rigidez del sistema imprescindi

ble para obtener fiabilidad y reproducibilidad en los datos experi-

mentales.

2.1.1.

ELEOTRODO DE TRABAJO

Oomo electrodo de trabajo se han usado barras meoanizadas de 00- .

bre refinado eleotroliticamente con una pureza garantizada del 99,9"
suministrados por Electrolisis del Oobre S.A.y cuya impureza �or

es la presenoia de oxígeno ( aire en realidad) disuelto u ooluido.

La conoentraoión en el oobre empleado,de otros metales es del orden
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de unas pooas partes por millón. Los lingotes metálicos suministra

dos han sido mecanizados mediante torno hasta la obtención de ba

rras cilíndricas de � mm. de diametro.( Se 0,724
% 0,005 om�).

La superficie del. metal expuesta a los efeotos de la disolución ea

2
tan solo 0,484 * 0,005 ca. dado que las barras que conatit�.n el

1 � " "

e ectrodo estan inclu�das en UD bloque de teflon,hermeticamente.
Este blque prismátioo de teflón está,:� a su ves fijado a la tapa. de

la celula mediante tornillos de nylon. El oontaoto electrioo del e

leotrodo de trabajo se logra mediante un hilo de oobre soldado a

un aro del mismo material que se situa en el fondo de un tapÓB de

teflón que se rosca en un orificio dispuesto a ese fín en la par

te posterior del bloque.

El bloque sostén de teflón posee adamas en dos de sus oaras,dos a

oanaladuras semicilíndricas dispuestas con el fin de albergar al

soporte del electrodo de referencia y el tubo de entrada de la di

solución.( Agitaoión por bombeo peristáltioo ), Figura 2.4. Este tu

bo termina en una punta que está dirigida hacia la oara del eleotro

do de trabajo para prevenir y evitar que las burbujas de oxigeno e

hidrógeno que se desprendan e1ectro11tioamente,queden adheridas en

,

la superficie metálica falseando los resultados obtenidos en los e�

perimento·' o disminuyendo la reproducibilidad de 1.8,8 mismas.

Con el fin de conseguir un �or ooncordanoia en los datos expe

rimentales se han sometido las barras de oobre a un proceso de re

oocido lento a la temperatura de 750QC. mediante un horno oerámioo

provisto de una oaña pirométrioa oon el fin de asegurar el oontrol

de la temperatura. El proceso de reoooido se ha logrado aumentando

gradualmente la temperatura hasta llegar a la que se había prefi-

J
"

jado de antemano y una vez alcanzado esta, mantenerla durante unas



Con anterioridad al inioio de la experienoia se sometía la auper-
. ,

�

fioie de trabajo de oada eleotrodo a UD pulido mecanioo mediante un.

"

dos horas. Pasado este tiempo se deja bajar la temperatura del ho�

no hasta que aloanza la ambiente por desconexión del mismo. El pro

ceso señalado se repite tres veoes para oada barra metálioa.

�

papel de esmeril dismin�endo el granaje del mismo, paulatinamente

desde los dos oeros hasta los cuatro ceros. Con un paño suave de

algodón se lograba una vez pulida la superficie del oobre un aca�
do espeoular.El eleotrodo posteriormente se desengrasaba oon aoeto

na R.A. y se lavaba oon abundante agua btdestilada.En ot�s casos

una vez obtenido el brillo espeoular se sumergÍa el extremo pulido

del eleotrodo durante un segundo en una disolucion 113 de aoido ní

trioo, (experienoias potenciodinámioas),efectuándosele a continua

oion otro lavado con abunadante agua bidestilada.

. .
,

Ademas de este tratamiento meoánioo y químioo,antes de oomenzar .' I

las experimentos se sometía al eleotrodo a una polarización ( gal

vanostátioa o potenciostática, segun fUese la técnica empleada) ca

tódica durante un periodo de tiempo de 5 minutos con el objeto de

reducir las trazas de óxido u otras sustancias reduoibles que pudie

ran quedar adheridas en la superficie del metal.

Con estos tratamientos se logra una reproducibilidad en la super

fioie del metal. Este hecho se constata por la observación direo

ta mediante el microsoopio metalográfico 7 se refrenda por la OaD

oordancia de los, datos experimentales obtenidos en la repetición de

una misma determinación.

2.1.2.

ELECTRODO DE REFERENCIA
;
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El eleotrodo de referenoia oonsta de dos partesl al tubo de vi

drio que baoe las veoes de soporte del semielemento de referenoia

� aoaba en una prolongaoión oapilar (Capilar de Luiguin) � b/ el

semielemento.de referenoia propiamente dioho.

El tubo soporte es de vidrio pirex � esta unido al bloque de te-
,

flon,que oonstit�e el ouerpo del eleotrodo de trabajo, mediante
,

.

un aro del mismo material plastioo. En su parte inferior posee un

estreohamiento que sirve de tope oon el tin de impedir que el tu-

bo interior que oonstit�e el semielement. de referenoia se desouel

gue. A partir de este estreohamiento,el tubo soporte tiene la tun

ció� de un puente salino. Su extremo en torma de capilar esta dis

puesto de manera que la separaoión al electrodo de trabajo sea la

mínima ( Aproximadamente unos 0.1 mm.) y a la vem no produzca dis

torsión en el oampo eléotrioo ni sombras sobre el eleotrodo de tra

bajo.

El semielemento de referenoia está tambien oonstrudo en vidrio

pirex y oonsta de dos oompartimentos unidos entre si mediante un

hilo de platino. El superior hace las veoes de depósito de merou

rio y esta destinado a asegurar el oontaoto eléotrico adecuado del

semielemento oon el oircuito eléctrioo externo a la célula de tra

bajo. El oompartimento inferior aooge los oompuesto químioos que

integran la semipilaa Merourio purificado por destilaci6nyóxido de

merourio rojo, HgO, R.A. El sistema esta oerrado por un tapón de oe

lulosa que previamente se ha hervido en una soluoión de hidr6xido

potásioo. La disposición total del sistema de referenoia viene in

dioada en la figura 2.3.

j

" .

·El oxido mercurioo usado en la construooion del eleotrodo de re-

ferenoia ha sido humedeoido por una disoluoión molar de potasa caúa-
r

tioa. Cuando se inioia una nueva serie de experienoias de distinta



Con este tipo de electrodo de referencia se minimizan los poten

oiales de union liquida y eliminan los problemas resultantes de la

elevada resistenoia de las placas porosas, oaraoteristioas en las

oelulas multioompartimentales. El heoho de haber elegido el siste

ma Hg/HgO oomo semielemento de referenoia reside en el heoho de po

seer una magnifioa estabilidad en medio básioo. I

I

oonoentraoión , se deja al eleotrodo durante dos o tres dias en un

reoipiente que oontenga esta nueva disoluoión.

ELEOTRODO AUXILIAR O CONTRAELECTRODO

El eleotrodo auxiliar que hemos empleado se ha oonstruido sobre un

bloque prismátioo de metaorilato, sujeto a la tapa de la oélula me

diante dos tornillos de nylon, reforzando esta unian con una soldadu

ra mediante una disoluoión conoentrada de polimetaorilato de metilo

en tric10roetileno.

FUndamentalmente consta de una malla densa de platino enmarcada en

un aro del mismo metal por soldadura neta. Su superfioie es aproxima

damente una 15 veces superior a la del electrodo de trabajo y dispues

ta paralela y ooaxialmente a unos seis centímetros del mismo, Figura

2.�.

Estas características geométricas de construooión, procuran el. lo

gro de un campo eléctrico de simetria cilíndrioa entre el electrodo

auxiliar y el de trabajo.

El hecho de usar malla de platino en vez de placa, tiene por obje

to el faoilitar la libre circulación de la disoluoi6n en el interior

de la oélula.

Cada uno de los t�es eleotrodos esta fijado fuertemente a la tapa



.
, '

CONEXIONES ELECTRICAS

j ,

Fig., ?. 4...

/

MALLA DE

PLATtNO

.r-
_

..
T'

I •

1
'

, .

.,

l' ,
.

.
,

�'

1. 11'

. ,

, T

.. ,
'.

, ,

, I

.'
.

.



'"

por 10 que puede asegurarse que las distancias entre los mismos per

maneoen envariables a 10 largo de las experienoias. Este hecho es de

una importancia crucial pues esta totalmente oomprobado que el poten

cial del electrodo de trabajo depende del emplazamiento tanto del e

l�ctrodo de referencia oomo del auxiliar, (34 7 35).

2.2. INSTRUMENTAOION AUXILIAR

2.2.1.

TERMOSTATO

00 n objeto de mantener la temperatura co�stante a 10 largo de las

experiencias se ha usado un termostato Oolora K - 5 con un dep�
sito de fluido para bombeo c�a capacidad es de 2 l. y que permitía
la oirculación de agua a la temperatura deseada a traves de la doble

camisa que constit�e el cuerpo de la célula. La oscilación de la

temperatura del baño(segÚn espeoificaciones del fabricante, compro

badas por nosotros) es de iO,05 2C.

El equilibrio térmico en la disoluoión eleotrol!tica empleando 1�

�xima potenoia del calefactor del termostato (800 W ) se a10anzaba

a los 10 6 15 minutos de inioiada la circu1aoión.

2.2.2.

BOMBA DE CIRCULACION DE DISOLUCION

El método usado para la agitaoión de la diso1uoión, ha oonsisti-

do en el empleo de una bomba peristá1tioa Mastert1ex, dotada de un

jcontrolador de caudal, cabezal 7 tubo de oiroUlaoión de la diso1uoión
.

de �gÓn 6408 que presenta una buena estabilidad trente a los agen-

tos corrosivos áoidos y básioos.

La bomba peristáltioa empleada presta una buena oonstancia de ca�

,,".'1w._�����u.mpo.
sobre todo ouando BU funoionamiento .0 a baja.

""'1



TREN PURIFICADOR DE NITROGENO.

voluoiones por minuto.

, ,

Mediante este procedimiento, el nitrogeno que va a parar a la oe-

lula con el fin de desoxigenar la disolución de electrolito y manta

neruna.atmósfera inerte enoima de la misma,pierde el oxígeno que lle

vaba disuelto, ( la riqueza del nitrógeno empleado es del 99,8% ).

El gas prooedente de la bombona de alimentacion se haoe pasar ma-

. ..

diante un manoreduotor S.E.O. mod. P.hloc a traves de una oolumna que

oontiene metavanadato amónico 0,1 N. Y ácido perolórioo 1 N. En la

oolumna se dispone ademas de un tubo de P.V.C. convenientemente agu

jereado y relleno de amalgama de cino con objeto de reduoir al va

nadio V , o�idado por el oxigeno que impurifica al nitrogeno emplea-

do, a su valencia inferior.

Tanto a la salida como a la entrada de la columna se disponen unos

frascos lavadores de gases vaoíos para evitar las reabsorciones.Ada

mas se disponen también un par de frascos lavadores con potasa cáus

tica para evitar el paso a la disolución de posibles trazas de áoi

do perclórico y 002•
El nitrógeno asi purificado se haoe burbujear en el seno de la di-

,,, ,

soluoion a traves de un receptaoulo provisto de una placa de vidrio

fritado nO O.

2.3. FUENTES DE ALIMENTACION

POTENCIOSTATO - GALVANOSTATO�



En la funoión potenoiostátioa, fig.2.7. puede suministrar un po-

Como fuente pricipal de alimentaoión se ha usado en el presente ea

tudio el potenciotato-galvanostato Amel mod. 551 que es capaz de su

ministrar una oorriente o un poteoial oonstante segun sea el tipo

de función preseleccionada.

•

tenoial ma.:z:1mo de % 32 V. Y' una oorriente oper,ativa de 1, A. Los po-

teciales operativos estan oomprendidos entre * 5V. mediante tres es

oalas *1 V•• i 2 V., i 5 V. ajustables mediante un potenoi&metro
miorométrioo oqya oarrera es de 1000 divisiones, oon una resoluoión

del 0,1%.

Para oada esoala de potencial, la intensidad que circula a traves

de la resistencia oalibrada RM, se convierte mediante un amplifica

dor operacional de salida Mlen una señal de potencial cqyo valor
,

maximo en la salida (terminales A Y' B) es de loomV.

Este modelo de potenoiostato esta provisto además de un disposi

tivo de realimentación dispuesto en serie con el eleotrodo de refe

rencia con el fin de oompensar la caida de potencial debida a la re

sistencia óhmioa presentada por la disolución de trabajo.

Debido a su elevada impedanc:iia de entrada, el potenciostato acep

ta praoticamente todo tipo de electrodos de referenoia. La polaridad

de la señal de trabajo impuesta al electrodo es reversible automáti-

camente.

Por su construcció� el modelo Amel 551 permite la conexión en aco

plamiento oon otros módulos Amel, tal es el caso de los módulos ge

neradores de funciones de potencial 566 Y' 565.

Operando en la funcion galvanostática , fig. 2.8., dispone de oiD

co escalas de oorriente comprendidas entre lOO�Y' 1 A. con una pre

cislon del 0,1 % ,ajustables con el mismo potenci6metro micrométri-
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La pendiente de las rampas se puede ajustar entre los valores de

-1 -1
0,2 mV.s a 1.OOOV.s ,siguiendo las seouenoias 1,2,5.

00 que en el oaso de la funoión potenoiostátioa.

Ambas operaoiones pueden modularse oon señales procedentes del

generado� de funoiones. que se desoribe a continuaoión.

GENERADOR DE FUNCIONES

Como elemento generador de funoiones se ha usado el modulo Amel mod.

566 capaz de programar ondas ouadradas, doble impulso, dientes d.

sierra,ondas triangulares, ondas trapezoidales eto. aU%iliado por

el potenoiostato - galvanostato desorito anteriormente. La amplitud

de estas funoiones se puede ajustar miorométrioamente entre� 1 V.

y % 5 V. oon Una preoisión de % 0,2 V.

-

La duraoiÓn de los impulsos se ajusta en 18 pasos, desde lJUs a

208. siguiendo la misma seouenoia.

2.4. APARATOS DE MEDIDA

REGISTRADOR CORNING MOD.. 840 X-T

Dotado oon velocidades de registro de 0,05, 0,1, 0,5, 1, 2, 3, 4,
.

. -1.

5, 6, 10, 12, y 300m. min •

El tiempo de reoorrido de la· pluma a tondo de la esoala es de 0,8

B., oon una reproduoibilidad mejor que el 0,1%.

REGISTRADOR RIKEN-DENSHI MOD. F'- 43 P, �Y-T�



Los osoilogramas han sido registrados con una cámara fotografica

Puede actuar como registro �y Ó oomo �tiempo. Las velooidades"
-1

de registro son 10, 20, 50, 100, 300, 600, mm.hora y de 20, 50,
-1

100, 300, 600 mm...in •

La sensibilidad es idéntica para ambos oanales y va desde 0,5 mV.

hasta 100 mV. en secuencias de 1, 5, 10. Para las escalas en milivol

tios existe UD ajuste micrométrico oontinuo de sensibilidad.

El tiempo de reoorrido de la pluma a fondo de eso&la es de 0,5'8.

OSCILOSCOPIO TEKTRONIX MOD. 654 B.

Lleva inoorporado una pantalla memorizadora. Esta equipado con

dos unidades operacionalesl un amplificador diferencial Mod. 3A9

y una base de tiempos Mod 3B3.

La unidad 3A9 permite efeotuar medidas comprendidas entre 10 vi
división y 50;-V./divisi6n en doce escalas distintas con una pra.

oisión del 0,2%.

La base de tiempos posee a su vez velooidades de barrido oompren

didas entre ls./divisi6n y 0,5¡aS./divisi6n, repartidas en 20 po

sioiones, con Una preoisión de un 3%.

Petri Mod. TTL.

2.5. DISOLUCIONES DE TRABAJO.

Como disoluoi6n de eleotrolito se ha usado la de hidr6xido pot!si

co, calidad reaotivo," Merok", extenta de carbonatos y desoxigenada

mediante el paso a su traves de una oorriente de nitrógeno purifi

cado.



Las disoluoiones de las conoentraoiones deseadas ( 0,1, 0,5, 0,15,

1, 2 y 5 N.) se han preparado' oon agua bidestilada reoién prepara

da y por ello supuestamente exenta de carbonatos, valorándose oon

disoluoión de tta1ato ácido de potasio, 'patrón primario.

2.6. TECNICAS EXPERIMENTALES.

2.6.1.

TECNICA GALVANOSTATICA.

Con el empleo de esta téonioa se aplica al sistema una intensidad

de corriente constante y se determina la variaoión de la sobreten

sión con el tiempo. obtenidndose de este modo una ourva de respues

ta potencial-tiempo galvanostática.

Para mantener la oonstancia de corriente,se utiliza el galvanos

tato ouyo esquema ya se ha indioado en las figuras 2.1 y 2.8, coneo

tado a la oélula de trabajo y a los aparatos de medida como se mues

tra en la figura 2.9.

Puesto que la impedanoia de entrada del registrador X-T empleado

era solo de unos 500 Kn , se interca16 un divisor de tensión. que

presentaba al eleotrodo de referenoia un impedancia de 10 Mn oon

siderada sufioiente para evitar una polarizaoión apreoiable del mis-

mo.

El osciloscopio presenta con las puntas de prueba empleadas, una

impedanoia de entrada de 20 MU.

Las oonexiones electricas se han realizado utilizando oables y

terminales blindados, ooneotando todas las mallas externas de 108

blindajes a una toma de tierra oomún, a fin de evitar influencias

eléotricas externa.s de cualquier tipo.



Antes de prooeder a la oxidaoión del eleotrodo, en oada ens�o,

con el objeto de reduoir cualquier traza de óxido que pudiera que

dar sobre la su�erfioie, se somete a un corriente eaiódioa cona-

tante de 5 roA durante 5' minutos en la propia oé1ula de trabajo,

interrumpiendo a oontinuación el paso de corriente durante otros

5 minutos, tiempo durante el cual, el eleotrodo en contacto oon la

disoluoion aloanza un valor constante del potenoial.

Efeotuado este tratamiento, se aplica a continuaoi&n sobre el

eleotrodo la densidad de oorriente an6dica deseada. Las ourvas oa

tódioas se realizan a oontinuaoión de las oxidaciones, invirtien

do el signo de la oorriente una vez el sistema �a alcanzado el

potenoial correspondiente a la región estudiada.

TECNICA POTEJifCIOSTATICA.

Con el empleo de�ta técnica, se impone entre el electrodo de

trabajo y el electrodo de referenoia una difere�oia de potenoial

oonstante, midiéndose entonces la variación de la densidad de co

rriente oon el tiempo. Se obtiene de este modo un curva corriente

tiempo potenciostática.

Para mantener esta diferenoia de pclenoial constante, independien

te del valor de la corriente que oiroule a través de ambos electro-'

dos, se haoe uso del potenciostato,c�o esquema de funcionamiento

se ha indicado en 1a·figura 2.1.

.

El diagrama de conexiones del potencios�ato con la ce1ula de tra-

bajo y la instrumentaoión de medida se ha indioado en la figura 2.10.



TECNICA POTENCIODINAMICA.

La resistencia de entrada del instrumento es rn� alta, de modo

que la corriente que circula entre los conectores de dicha entrada

y el eleotrodo de referencia es despreciable y en oonsecuenoia el

electrodo de referencia, apenas se polariza.

Cuando se emplea la técnica potenciostátioa, el eleotrodo de tr�

bajo se somete inicialmente a un potencial oatódioo de - 1600 mV.

frente al sistema Hg/ HgO ; KOH(o).' durante dos minutos, desconec

tando acto seguido dicha diferencia de potencial por interval�de

5 minutos, transourrido el cual se aplica la diferenoia de poten

oial previamente seleooionada.

Con el empleo de esta técnica, se aplica entre el electrodo de

trabajo 1 el electrodo de referencia, un potencial que varia 1i

ne�lmente oon el tiempo a una cierta velocidad de barrido prefi

jada, midiendo la densidad de corriente que circula en funci6n del

tiempo, obteniendose de este modo una ourva de respuesta corriente

potencial.

Las conexiones eléctricas empleadas en esta técnica son aná10ga�
a las empleadas en la téonica potenoiostática ( Figuras 2.7 7 2.10)
salvo que utilizamos el oonjunto ·Potenoiostato - Generador de Fun

ciones para �ntener la diferencia de potenoia1 variable, indepen

diente de la densidad de corriente que ciroule.

Se Parte de un potenoial cat6d1co de - 1600 mV. trente al semi

elemento Hg/ HgO , KOH
(c)'

sufioiente para que tenga lugar el des-
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prendimiento de hidrógeno. A este valor de potencial inicial se

superpone una onda de potencial triangular de amplitud suficiente

para que el electrodo de trabajo a1canze un valor d. potencal su

ficientemente alto para que tenga lugar el desprendimiento de o

xigeno.

Se obtiene de este modo un diagrama i - V para los procesos de

oxidaoión y la subsiguiente reducci6n de las espeoies formadas.
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3, RESULTADOS EXPERIMENTALES y DISCUSION DE LOS MISMÓS�

3.1, l)ETERMINACIONES SIN PASO DE CORRIENTE.

Este estudio se ha llevado a cabo con el fín primordial de de

terminar el potencial de equilibrio para el sistema de trabajo.

Para ello se ha sometido el electrodo de trabajo previamente p�

limentado y desengrasado a la acoión de una oo�ient. catódica de

5 mA.,mediante el galvanostato, durante 5 minutos, para reducir '.

cualquier cualquier especie química que pudiera existir en la s�

perfioie del electrodo y producir en consecuencia error en la me

dición del potencial de equilibrio.

De la superfioie electródica, al aplicar la densidad de oorriente

de pretratamiento, se desprenden pequeñas burbujas de hidrógeno.

Las experiencias se llevan a oabo bajo la acoión de una leve agi

tación CUlfO objeto es el de desprender las burbujas de hidrdgeno

que pudiesen quedar adheridas en la superficie del metal. Esta sis

temática se ha mantenido para todas las concentraoiones que han

constituido la disolución electrolitica.

Finalizado el períOdO de tratamiento electroquímico, se desconeo

ta el electrodo de trabajo del ga1vanostato y se registra grátic&
mente la evolución del potencial del electrodo ouando ya DO exis

te una oorriente exterior impuesta.

Bajo estas oondioiones el eleotrodo abandona el potencial de des

prendimiento de hidrógeno, aumentando primero de una manera brusoa .

para mas tarde haoerlo de un modo mas lento, hasta alcanzar un po-
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tenoial oonstante • Este prooeso de evo1uoión del potenoial oon el

tiempo se indioa en la Figura 3.1.

El valor de potencial oonstante se a10anza generalmente para to

do el rango de conoentraoiones usadas de alca1!, antes de los 15

minutos.

En la Tabla 3.1. se indican los valores del potenoial de equili

brio para el sistema eleotrodo de trabajo/ eleotrodo de referencia

para las diversas soluciones de trabajo empleadas.

El oonooimiento de los potenoiales de equilibrio del sistema en

cuestión, dada la oonstancia del potenoial del elemento de refe

renoia, permite la determinaoión de las sobretensiones'de eleotro

do y a partir de ellas la elaboraoión de los resultados experimen

tales.

Las sobretensiones debidas a la presenoia decspeoies químicas

sobre el eleotrodo se determina fácilmente refiriendo sus potenoia

les al potenoial de equilibrio enoontrado para el sistema. Esta me-

. todologia es válida oon el empleo de la téonica galvanostátioa.

Cuando se usa la téonica potenoiostátioa o potenoiodinámica, el va

lor del potenoia1 de equilibrio deberá ooinoidir oon el del poten

oial en el' oual no hay paso de oorriente a traves del eleotrodo de

trabajo,' obteniendo oon valores superiores o inferiores al mismo

una respuesta de oorriente ya sea en forma anódioa o oat&dioa.
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3.2.1.

INTRODUCCIOK TSORICA.

Cuando se somete a lU1 sistema .etal! disolucióJl a una. corriente

anódioa,se produce,si no existe otro proceso cinética o termodina

micamente más favoreoido , el paso del metal & su forma oxidadas

Me Me�n � ne

La forma oxidada del metal segÚn sea el tipo de la disolución,
la conoentraoión de la misma, la intensidad aplicada, agitación,
temperatura y otros parámetro que puedan influir en el prooeso, pue

de quedar en forma soluble o bien formando un. nueva fase insolu

ble ( óxido metálico, hidróxido, sal precipitada, etc.) junto a la

superficie del eleotrodo.

El proceso de la oxidaci6n an6dica da metal , en el caso de la

formaci6n de una nueva especie sólida, se ve acompañado por un au

mento brusco del potenci& de electrodo, hecho este justificable da

do que el metal ve incrementada enormemente su resistencia por la

presencia de la nueva especie, generalmente con características se-

miconduotoras.

El estudio de las curvas potencial de eleotrodo ( o bien sobreten

sion) frente al tiempo, que son las ourvas de respuesta que obtene

mos oon el uso de la téonioa ga1vanostátioa, figura 3.2.,puede a-

bordarse de diferentes maneras.

No existe un modelo general de prooeso por, el que aootando sus pa-
"

"

• I�

rámetros direotores, podamos haoer10 válido para un problema en
, "

partioular. Por este motivo se ha aceptado'"convencionalmente dos ti-



Modelo de Descarga - Nuoleación.
,

,
.
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pos de formación de películas anbdicas sobre superficies metálicas,

a/ Por reacciÓn directa sobre el electrodo y

h/ Disolución del metal a una' forma catiónica y posterior preoi

pitaoión de la misma debido a otras especies presentes en la

disoluci6n electrolítioa.
.

'

En el primer oaso los iones metálicos pasan directamente del me

tal a la nueva especie superficial, por este heoho se �e denomina

En el segundo oaso, en el que las caraoteristioas de la disolu-

ción son � importantes,recibe el nombre de Modelo de Disoluoión - "

Preoipitaoión.

Dado que uno de l�parámetros mejor definidos en las ourvas ga1-

vanostáticas es el tiempo de pasivación o tiempo de formaoión de la

película pasivante , deberemos conocer la re1aoión entre 6ste y la

intensidad aplicada, segÚn sea el mecanismo por el cuál se forma

la especie an&dioa.

MODELO DE DISO�QR_- PRECIPITA�

El metal por acci6n de una corriente an6dioa pasa a una espeoie

soluble (oatión) que emigra del eleotrodo por un modelo simple,so
lamente por difusión, (32). Si bien este hecho puede ooexistir oon

una difusi6n por conveooi6n y por acci6n del oampo e1éotrico entre

electrodos, supondremos tan solo que las condiciones experimentales

permiten tomar tan solo como importante la intensidad de corriente

debida a la difusión.

No obstante antes de alcanzar el estado estaoionario (uniformidad
en la conoentración del ión e1eotrogenerado a 10 largo de toda la

'

,

disoluCión) las oonoentraciones en las proximidades del eleotrodo

aloanzan valores que superan a los del produoto de solubilidad de
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una espeoie insoluble. Figura 3.3.

Fig.3.3. Representaoión esquemática de la formación de una pe1i

la anódica segUn un modelo de Diso1uci&n - Preoipitaci6n.

b/ Precipitaci6n.

El preoipitado reduce la superficie del electrodo, lo cual pro

duoe un gradual aumento dé la sobretensi�n del mismo. Cuando el me

tal esta totalmente recubierto por la especie pasiva, la sobreten

sión ( o bien el potencial de eleotrodoP) aumenta bruscamente.

Por este motivo la ourva galvanostAtioa de respuesta a la per

turbación de intensidad es generalmente del tipo indioado en la fi-

gura 6.2

Fig. 3.2. Perturbación galvanostAtioa y curva de respuesta de

potenoial de electrodo

tiempo

. ,

E
.,

. "

l' ...

�
I ,. '\,'

.

,
,

1tiempo
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Zona I I Correspondiente a la car�d de la doble capa, general

mente insignificante en cuanto a duraoión respecto a

la totalidad del proceso.

Zona 11: En ella tiene lugar una disminución de la superficie me

tálica, ya sea por preoipitacidn gradual de una especie

insolUble o por generación directa de la misma. En el

Punto A,e1 electrodo queda totalmente cubierto por la

especie pasivante o pseudo-pasivante.

Zona IIIIComo consecuencia del oaracter menos oonductor de la su

perficie electródica ( propiedades semioonductoras) se

produce a partir del punto A un oambio brusco en el ore

cimiento del potenoia1 de electrodo.

Cuando se trabaja a una temperatura constante, eliminando las po

sibles corriente por convección y el e1eotro1ito de fondo asegura

que la corriente por migración es despreciable, aceptamos que tan-

to el transporte de masa como de carga.tiene lugar por difusión. Po

demos pues en este caso establecer una relaci�n entre el tiempo que

dura la etapa de pasivaci6n o pseudo-pasivación del electrodo � la

intensidad de corriente de difusión.

En el caso de electrodos planos y un modelo de diso1uci�n semi

infinita la ecuación de continuidad es de la formal

�c
--e
dt

( 21 Ley de Fick )

Siendo I '0- Concentraoión de la especia soluble oxidada, Me�n
D. Coeficiente de difusi6n de la oitada espeoie.

Para resolver esta ecuaoión debemos de fijar las condioiones de

contorno a
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Dado que la conoentraoi6n de la espeoie catiónica es funoi6n da

la distancia al electrodo y del tiempo de proceso, supondremos que.

c(x,O) = e
o

.

.

Es decir que en el instante inicial tenemos una concentracion

uniforme en toda la disolución. �

. Supondremos ademas que la ooncentracion no varia en los puntos

m� alejados del electrodo.

0(00, t) 0= e
o

En la teonica galvanostática se hace pasar una intensidad de 00-

rriente por el electrodo de trabajo por lo que este se oxida a una

velocidad constante, en oonsecuenoia y para las proximidades del

eleotrodo podremos es�ribir,

i= nF(J) °x=

R d J 1 fl
.

dI· M.a.n D d depresentan o por ,e uJo e a espec1e e • e on e:

i = nF(J) = -' nFD
x=0 [�: � X=O

[��: J x=0

;

=

nFD

El valor de n vendrá expresado por la reacción,

Me ne

./
La resolución de la ecuaoión de oontinuidad, una vez impuestas

las ligaduras de contorno, se logra introduciendo una nueva vari&

ble definida oomol

c"(x,t) = e (x,t) - e
o

..

y' aplicando las transformaoiones de tapIace•

,
I

.

,
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Cabe hacer notar que la nueva variable c#(x,t) representa el e�

oeso de ooncentracidn en la sustancia Me�n en oualquier punto de

la disoluci6n.

Las ecuaciones en c-seran:

�c#
dt

• D

C
# (x,O) = O

c "(oo,t) • O

[ o' � - i
=

x x=O nFD

La solucion en c-(x,t) mediante el empleo de la téonica de las

transformadas de tapIace es:

i
o'(x,t) • ------

nFD1/2
2 (t/�)1/2 exp (_

x

)_4Dt
x •

Dl/2

x
• erfo --------/--2 (Dt)l 2

Siendo¡erfc
x

la llamada funoidn de error conjugada de-

fin ida de la siguiente formaa

.

erfo (z) - l-
2 2

exp ( -u ) d u

Su valor varia de 1 a O al variar el argumento de O a gQ •

Si consideramos que estamos en la superficie del electrodo ( x-O),

tendremos.

c'{ 0, t) .2L (nF

t
.

)1/2DJt

�n
y si la ooncentraci&n de Me al alcanzar un valor oritico Ces.

p
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sufioiente para produoir la precipitaoidn de una especie insoluble'

, siendo t el tiempo neoesario para que ello oourra, podemos ea-
p

oribira

o" (O, t) ....

t

() _ � ( p )1/2c O,t - O -

o nF D Jl

O - e
p o

21
...
-

-nF (t / Drt)1/2.
p

it 1/2
...

p

(D1t )1/2nF
-

2 (e -e)
p o

En el caso en que O -O (no exista disoluoión química del metal
o

o bien que la disoluoidn eleotrolítioa no contenga en su momento
+n

)
.

inioial iones Me ,tendremosl

it 1/2
... �1{)1/2nF. O

p 2 p
... Ote •

dado que e 10 podemos considerar oonstante para una determinada
p

disoluoión eleotrolitioa y una temperatura dada.

La ley reotora pues para este prooeso resulta ser:

it
1/2

... K .

P
o bien i ... K t -1/2

p

A pesar de ello , se enouentra experimentalmente que para que suoe

da el prooeso anddioo en algunos oasos partioulares, la densidad

de oorriente impuesta deberá ser superior a un valor mínimo. Este

valor mínimo de oorriente por debajo del oual no existe prooeso

reoibe el nombre de intensidad o densidad de oorriente limite.Es-
-

te parámetro es justifioable �omo'una oorriente e14otrioa produoi-·

da por flujos de oonveooidn. (33, 34 y 35 ) dando lugar a una ex-

presion más general.
i _ i ... K t -1/2

1im p
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Repr�sentando graficamente i

ta en el caso que el proceso este

f(t -1/2) ,se obtendrá una reo
p

regido por la difusi6n. La orde-

nada en el origen, il- ,nos indicará la magnitud de la conveoot6n
1m

que tiene' lugar en las proximidades del eleotrodo, Figura 3.4.

Fig. 3.4. Relaoion entre l� intensidad de corriente impuesta 7

el tiempo de pasivacidn, para un modelo de Disoluci6n

Preoipitación.

W
m =

nF(Ol1) Cp
._._._._._,;?-._._._.

Cuando la solubilidad de la especie pasivante es m� baja no tie

ne lugar el proceso difusivo o bien tiene lugar en pooa extensidn,

la pelioula se forma rápidamente aun que solo sea de un modo looal

sin producir la oompleta pasividad del electrodo.

Dado que apenas existe la presenoia de especies solubilizadas ee

te oaso queda englobado dentro dela

MODELO DE DESCARGA - NUCLEACION

La suposioión de partida consistirá en imaginar que la formació�
..

de una especie insoluble esta termodinamicamente mas favorecida

frent'e a la de una especie soluble.

Los fenomenos de adsoroión son de una importanoia,capital en es-
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te modelo Y' oomo es natural la oxidaoión del electrodo esta estr&-

chamente relaoionada con las caracteristicas de las especies pre

sentes en la disolución electrolítica. (36).

Los modelos enpleados para encontrar las relaciones direotoras

de este proceso son mas oomplejas que en el caso del mecanismo de

Disolución - Preoipitacidn. Se aoepta generalmente quea

al En un primer estadio, se adsorben iones presentes en la disolu

cion en la superfioie del metal.

b/ Tiene lugar la oxidación del mismo, formándose una especie in

soluble sobre el electrodo.

cl Posterior oreoimiento de la pelioula an6dica gracias a la pre

sencia de núcleos de creoimiento, dispuestos segun una deter

minada geometría a 10 largo de la superfioie del electrodo.

Cuando suponemos un creoimiento bidimensional para la pelíoula

sobre los núoleos de orecimiento,la expresidn que obtenemos es I

i = K t
-1

p

. . ,

En este oaso se acepta que el electrodo aloanza su pas1vac10n

anodioa cuando el espesor de la pelicula aloanza un valor critico

"J". (31).

Por ello para una superficie eleotródica dada la cantidad de ó

xido pasivante Y' en oonsecuenoia, la oarga an6dica que deberá pa

sar,serán oonstantes,(le,r de Faraday).

Cuando los núcleos de creoimiento, producen en la pelicula un

orecimiento en las tres direcoiones del espacio Y' por otra parte

su número es proporoional a la densidad de corriente, tendremos e

N .. C.1

Siendo N= núcleos de crecimiento por unida.d de superfioie.

C. Constante.
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Además, si aceptamos que el crecimiento de los núcleos es hemis

férico y radial,en el momento de tener pasivado el electrodo po

dremos esoribir:

1

Ci

Siendo R. Radio medio de 10B núcleos en el momento que el eleo
m

trodo aloanza la pasivaci6n.
Es oonveniente el definir el valor del radio del núo1eo'de creoi

miento oomo un valor medio, dado que los núcleo se pueden ir ge

nerando a lo largo del tiempo que dura la pasivaoi6n y ouanto mayor

sea este lapso de formac16n menor sera el crecimiento alcanzado al

i =

oabo de t •

p

En consecuenoia.

Carga de pasivaci6n= i t
p

= N �.n. R! : nF

it = Ci g_ 1(. (n.Ci r3/2 f nF'
p 3 'M

'2PnF .-1/2
=

3M: (x G) 1/2 1

es decir:

it!/3= [ r/32,onF

3M (J1.1J)1/2
' = K

El estudio de estos casos oonduce a expresiones generales apli

oab1es a los procesos que transcurren en medio básioo.

Otro heoho importante que no se ha tenido en consideraoión bas

ta ahora, es que la película an6dica que se va formando, puede ir

se disolviendo debido a la aooión del e1eotro1ito presente en la

diso1uoi6n • Este heoho es bastante general, sobre todo en diso1�
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ciones agresivas químicamente, ( ácidos, bases, agentes oomplejan

tes, cloruros, etc.). Es de suponer que entonces la oarga necesaria

para produoir la pasivaoi6n deberá ser mayor que la que oabria es

perar por la ley de Farad�y. En estos oasos el fenómeno de la di

solucidn de las pe1íoulas pasivantes se ve altamente favoreoido

por el aumento de la temperatura del sistema y por la agitaoi6n a

la que esta sometida el eleotrolito que se enouentra en las proxi

midades del eleotr�do.

Tambien en este caso podemos suponer que la ley direotora del pro

ceso es 'del tipo,
"t

n
1 =

P
Cte.

Siendo n mayor que la unidad y función de las caraoteristicas del

eleotrolito, su ooncentración, temperatura, agitación, eto.

En los oasos en que exista posibilidad de disoluoión de las pe

liculas anódioas se deberan fijar exaotamente los parametros del

prooeso, con el fin de poder estableoer que los resultados son oom

parables y reproduoibles.

Vemos pues que en oualquier oaso y sea oual sea el modelo aoep

tado para el proceso de formaoión de película pasivante, los re

sultados experimentales obedeoerán leyes del tipo:

-m
i = K t

P

Osoilando los valores de m entre 1/2 y 1 para los prooeso en que

los. medios eleotrolíticos no sean agresivos y oon un yalor superior

a la unidad en los casos en los que debamos pensar en una disol�

ción de la pel!cula an6dica.



" . I ji I' 1" .,,,, ,¡¡Ail ., .,, """11,1_'411 Ai,;;"'Pij '. i '.H44 ..... ..,'I•. ij =t' .1 .•. f ;Uf

66

Ademas de los tiempos empleados por el sistema para aloanzar

los puntos anteriormente señalados,se ha oaloulado la relaoidn

entre la carga empleada para llevar al e1eotrodo desde el poten

cial de desprendimiento de oxigeno al de desprendimiento de hidrd

geno, (oarga oatddica) y la carga empleada en la oxidaoi�n del

eleotrodo hasta que este aloanza el potencial de desprendimiento

de oxigeno, (carga anddioa).

r •
Carp:a. catddica

•

Carga ancSdioa

Este coefioiente nos indicará para cada disolucidn de eleotroli

to el poroentaje que representa el prooeso de disoluoión de las

peliculas anódioas, con respeoto a la totalidad de los procesos

que contrib�en a la formaci6n de uno o varios cSxidos anddioos.

En el oaso de que no exista el proceso de diso1uoi6n, wr• deberá

presentar valores m� prdximos a la unidad. Cunado la disoluoi�n

del dxido tenga lugar en una apreciable extensidn, -re será menor

que la unidad, alejandose tanto más de este valor ouando mayor sea

el peso del prooeso de diso1uoidn.

Para un caso general tendremos.

Siendo Q = Carga e1éctrioa que se neoesita haoer pasar por el eleo
O

trodo para que este alcanoe el desprendimiento de oxl-

geno.

Q • Fraooión de oarga eléotrioa neoesaria para la formaoión
Ox

de óxido sobre el e1eotrodo a fin de que este pueda a1-
,

oanzar el potenoia1 de desprendimiento de oxigeno.

Q Fraooión de oarga e1éotrioa empleada en la formaoión de"Dis·
óxido que posteriormente se solubiliza por aooión del e-

eleotro1ito.
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r =

�is
< 1

Por ello:

para los procesos en los que tenga lugar una apreoiable disoluoi&n
, de las peU.culas ancSdioas.

En los casos en que el óxido presente sea reducible catÓdicamen

te, podremos escribirl

Q ... Q
HOx

y en consecuencia.

�.a. �is

Si 'consideramos por otra parte que la cantidad de carga ancSdica

que corresponde a la disolución en el proceso de oxidaci6n es pro

porcional a la concentración de electrolito , tendremos:

r�+rX:(OH-)=�
r K (OH-) = � - r � = � ( 1 - r )

�.
(OH-) .. � ( 1 - r )

(OH-) ..
� (...L - 1)K r

.

Expresión, esta última, en la que vemos que si (OH-)�O , enton-

ces r �l , y a medida que aumentamos la (OH-),r disminuirá.

A base de este sencillo modelo, podemos evaluar el efecto de la

concentración del electrolito sobre la relación � / QO.
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3.2.2.

��ULTADOS EXPE�rTALES.

El estudio experimental se ha llevado a oabo variando las con

centraciones en KOH del e1ectro1i to y la velocidad d.e agi taei6n

del mismo.

La forma de las curvas de respuesta obtenidas depende de la den

sidad de corriente impuesta y de la concentración de a1ea1i.

La sistemátioa de trabajo adoptada en las experienoias galvano&

t!tioas ha sidoa

,

,

a/ Pulido meoánico del eleotrodocon papel de carburo de sili

cio de dos, tres y ouatro ceros de granulometrla.

b/ Pulimentaci6n y limpieza del electrodo sobre paño de algo

dón hasta alcanzar una superficie especular.

e/ Tratamiento químico del electrodo con ml03 1�3,por inmer-

,.

sion durante 1 6 2 segundos y posterior limpieza con abun-

dante agua bidesti1ada.

d/ Disposicidn del electrodo en la célula de trabajo • ConexiÓn

del registrador de potenciales. Se deja que el electrodo e

vo1ucione libremente hasta que alcance un potencial constan

te con el tiempo.

e/ Desaireaci6n de la disolución e1ectrolitica mediante el pa

so de una corriente de nitr6geno durante 15 minutos.

f/ Tratamiento e1ectroquimicodel' e�trodo,haciendo pasar a tra

vés suyo una corriente reduotora de 5 roA· durante 5 minutos

con la que se pretende eliminar cualquier traza de 6xido so

bre la superficie e1ectródica.

g/ Prefijar la intensidad, an6diea. de trabajo y someter al eleo

trodo a su aoeidn, registrando la ourva de respuesta en po-

tenciales.
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Con esta sistemática se ha logrado que los resultados experimen�

tales obtenidos presenten una buena reproducibilidad, tanto en lo

que se refiere a los tiempos de prooeso como en cuanto a lo poten

ciales que caracterizan a los mismos.

3.2.2.1.

RESULTADOS EXPERn�ID1TALES EN DISOLUCIONES DILUIDAS.

El tipo de curvas obtenidas en las disoluoiones de KOH diluidas

( 0,1 � 0,5 N') se caracterizan por los siguientes heohos,Figura

3.5.

1/. En un prinoipio, aumento brusco del potencial durante un

I

intervalo de tiempo muy corto. Tramo AB de la Figura 1.

2/. Aumento prácticamente lineal d�l potencial de electrodo

con el tiempo hasta alcanzar un potencial muy prdximo al

potencial de equilibrio del sistema, cuando no se somete

al eleotrodo a la accidn de una oorriente eléotrica (véa
se experiencias sin paso de corriente), Tramo BC de la Fi

gura l.

Conviene hacer notar que si bién este segmento BC se a

proxima a una recta, en algunas condiciones ( bajas densi

dades de corriente), se observa perfeotamente que esta for

mado por dos segmentos de recta de pendiente muy prbxima,
"

no pudiendose por los metodos experimentales usados, dia-

cernir oon reproducibilidad el punto de lnterseoci�n de

ambas y sus pendientes individuales.

3/�,: Despues de alcanzar el electrodo el potencial de equili

brio del sistema, oreoe practiaamente de un modo lineal

hasta alcanzar el punto D, a partir del oua1 sufre un au

mento brusoo'de1 potencial hasta aloansar de nuevo otro

punto, el E, en el que.la·variacidn del potenoial cOn res-
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1/. El potenoial del eleotrodo oae m� rápidamente desde el

valor oorrespondiente al desprendimiento.de oxigeno bas

ta un potenoial ligeramente inferior al potenoial de e

quilibrio del sistema.- tramo A"'C'" de la Figura 3.6.-,ob
servandose una pequeña detenoidn en el punto B:

2/. DisminuoicSn gradual del potenoial, muoho menos aousada.

mente que en el estadio anterior. Tramo C"'D:

3/. Aumento de la velooidad de deoreoimiento del potenoial a

partir del punto D"hasta que alcanza los valores oorrea

pondientes al punto E:
1 '

72

peoto al tiempo toma valores mas bajos, oomparativamente·

oon todos los hallados hasta el momento.

4/. A partir ,del punto E, el electrodo pasa a aloanzar el des

prendimiento de oxigeno - tramo EG -

, de un modo oasi li

neal para las densidades de oorriente elevadas o pasando

por un punto de inflexi6n -punto F - ouando las experien

cias han sido llevadas a densidades de oorriente bajas.Cur

vas 1, 2, 3, 4, y 5 indioadas en la Figura 3.5.

Cuando el eleotrodo ha alcanzado el potencial de desprendimiento

de oxigeno, se invierte el signo de la intensidad ouministrada por

el galvanostato. El potenoial entonces va tomando valores cada vez

más negativos hasta aloanzar de nuevo el potenoial de desprendimien

to de hidrógeno, Figura 3.6.

Se produoe en este oaso la reduooión de las especies presentes

sobre el eleotrodo, obteniéndose en oonseouenoia la ourva de reduo

oidn.

La ourva de reduocidn del eleotrodo ,análogamente a la que obte

niamos al oxidarlo presenta unas oaraoteristicas propias � defi

nidasl
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4/. A partir de E*se produce una considerable detención en

la. velocidad de decrecimiento del potencial (6vl �t te

valores proximos a cero), hasta que al alcanzar un deter

minado valor, F', oae bruscamente hasta alcanzar los va

lores de desprendimiento de hidr6geno.

51. Estabi1izacid'n del potencial de electrodo en el punto O'
"

de desprendimiento de hidr6geno.

Es interesante hacer notar que las curvas de reducci6n, en con

tra de 10 que aoontecia en las de oxidaci&n , no ven tan afectada

la forma del tramo E*G*con respeoto a la intensidad de corriente
,

impuesta galvanostaticamente.

I

El rango de intensidades aplicadas esta comprendido entre los

0,05 mA. Y los 4 roA que corresponden a unas densidades de corriente

22·
de 0,1 roA./cm. hasta 8,25 mA./cm. , llegandose a alcanzar en cual-

quiera de los casos, el desprendimiento de oxigeno.

Los resultados estan reseñados en las tablas 3.3 - 3.8.



14.

m�;mLT�\.Do8 EXPERH1:3;WI'ALTt;S EN DISOLUCIO�nn CmiCl·�HTnADAS.

El estudio elel comportamiento electroqu!mico del cobre se ha

sistematizado variando la concent rucí.én de álcali desde 0,1 lío

,hasta 6 !T., trazando para cada disoluci6n la correspondiente Ga

rie'de ourvas galvanostáticas. La morfoloe!a. de las o�rvas ob

tenid::?s en estas condiciones, en 10 fundamental es nemejante

al descrito en lae ficuras 3.7 y 3.8.

A pesar de ello, cabe :::e�l),la.r que a medida que variamos la

conoen't r-ao.í.én de hidr6xillo potásioo, se observan algunas dife-

I

rencias diGUns de interen.

La et apa EF, que en las d í eo'luc í.onos dilu{das pr-eserrt aba una

acucada pendiente, a partir de una concentraci6n·0,75 N. en

KOn, se puede obcer-var- (IUe la var-Lací.dn del potencial con el

tiempo es pr�cticamente nula durnnte caci todo el intervalo

que dura la citada etapa. Poco antes de alacanzarse el punto F

el potencial aumenta ligE'ramente hasta que al alcanzarlo, E'ste

aumento se vuelve repentinamente muy brusco, con lo que el eleo

trodo toma los valores propios del desprendimiento de oxígeno

(punto G) en cuesti6n de secúndos.

Es en el trazado FG, dond e pod emo s encontrar otra de las par-

t1cularidades que no ce dan en l�s disoluciones diluidas. Si

bien 8_ partir del punto F, el aumento del potencia.l hasta al

canzar el valor del desprendimiento de oxígeno, es c&si instan

táneo, se produce una pequeña detenci6n en un punto intermedio,

que llamaremos,F; a partir del cual la velocidad de crecimiento

del potencial se hace considerablemente mayor.
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La forma C(:'nernl de Lcs curvas ánodicas Gillvanosté!ticas obt e-

nidas E'n disoluciones de mediann. y alta concentracion en rOH se

ha r-eseñado en la fiaura 3.1 y 3.8.

nefer�nte al cemiciclo catódico, las diferencias presentadas

Aunque la morfo10c-{a del trt',zado A"n"C"'es de características

semejantes al obtenido para disoluciones diluidas, es bastante

general en este ca�o, encontrar que el punto C"'esta caracteriza-

do por un potencial de eleotrodo menor que el atribuido para el

punto n: En al��nos casos s� encuentra que el punto C"presenta

valores de potencial normales, obteniéndos� �n la etapa C"'D'"

practicamente una entabilizaci6n del aUMento del potencial con

el tiempo.

A l)::!.rtir d e l pun t o D;la cur-va do r educo
í ón no pr-e aerrt a unas di

ferencias t�n n{tid�o como ocurre en el caso de las disoluciones

diluidas. A:y;:.rece un lluevo punto, 01 D ....

a partir del cual la

velocidad de cr-e c í.nrí.errt o el el pot en c
í a'l ce he.. ce menor. Una vez al-

canzado, el rot8noi�1 pasa a lor. v�loros característicos de los

puntos E"y P"hast:l. a'l eanzez- por-t er-í or-cerrt e el potencial de deo-

prenrlimiento de h í.rl r6':'fmo, (Pt.mto O").'

otra consideraci6n diena de tener en cuenta, es el hecho de que

el rendimiento de cargaf (relacion �! QO ), �� disminuyendo a

,

medida. que se aumenta la concentraci6n de h1ca1i presente en la

disoluci6n electrolítica.

Esta diominuci6n ce ve también favorecida por la velocidad de la

agitación a que está. sometido el e1ectro1i tOe
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1013 valores encontrados para el rendimiento de carga en diso-

1ucioneo sin aNitaci6n se h�n reseñado en la tabla 3 2v ••

Tabla 3.2.

Concentracion

0,1 N. 1,00 l()%

0,75 H. 0,70 1(}}b

1,0 U 0,50 15%

4,5 u. 0,35 15%

Cuando la. disolución electrolítica se comete a una agitaci6n

local de 2 eec./se, el valor tomado por el rendimiento de ca�

ca para 10. disolución 0,1 JT en hidróxirlo pot�si('o, es pr�ctica.-
mente iCU3.1 a.l encon't r-ado para cuando no hay agita.ci6n. Poste-

riormente, a medida que aumerrbcmon la concentro.ci6n de á1ca�i
su valor se acer-ca mas r�I'idD.r.1ente a cez-o ,

Se ha ac epbado ant er-í or-merrt e , que todo el 6xido formarlo sobre

la superficie e1ectródica es reducible y que existe una propo�

ci6n directa entre la. conoerrt r-ac í.én de KOH y la pérdida· de cargl.

causa.do. por el fen6meno de disoluci6n, a.unque como es lógico pue

dan darse otras relaciones que no sean simplemente la lineal.

De hecho, los resultados experimentales hacen suponer que no

existe esta linealidad entre el inverso del rendimiento de cargl

y la concentraci6n de KOH.

Es interesante señalar, que con el fin de pode.� evaluar si to

do el óxido ,reGente sobre la superficie del electrodo es redu

cible, se ha producirlo la oxidación anódioa del electrodo de un
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modo cf c l í

co , GeC'·..m la rdeuiente metódica experd.ment a'l s

-l. Pretratami�nto inici�l del electrodo antes de comenzar

la exper-í.oncda,

-2. Se efectua el primer somiciclo anódLco , ( El electrodo

alcanza el potencial de deoprendimiento de oxigeno ).

-3. Se efectuo. el primer semicic10 cat6dico. ( El Qlectro-

do alcanza el potencial de desprendimiento de hidróceno).

-4. Reducción del electrodo durante cinco minutos a la inten-

sidad a que se lleva a cabo la d.eterminación. '

-5. Se efectúa el serrundo r;emiciclo ánodico.

-6. Se efectun el se�do semiciclo c�t6dico.

Loo r-o'suItadcc obt en í.do s para el prir.'ler semiciclo y para el se

gundo, con respecto a los ti€lrapos de transici6n y rendimientos

de corriente, no prE'sentan dincrE'.rnncias dienas de menci6n.

-.
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Ta.hla 3.3

I/mA. t/s. tD/s. tis. t/s. t/s' to/s. v- t Is. tria. tg(.a�e'·

0,05 1�7"· 696 810 4014 4464 -

0,12 2
"

129 168 882 1011 30 66 84 390 9544
...

'

0,15 34,2 98,4 129 600 696 12 42 60 321 624

0,20 21 49,8 66 172 219 6 31,2 38 132 186

0,20 24 51 73 165 214 7,5 37,5 45 133 186

0,25 26 57 81 330 376 6 31 42 285 405

0,28 12 28,2 46 176 216 3 20,4 28,6 165 275

0,35 21 48 66 171 221 6 26 33,3 153 207

0,50 15 30 43 90 123 3,5 22,8 30 90 120

0,60 10 19,3 32 60 83 2,4 16,2 20,4 53 76

0,70 8 14., (J 26 41 60 2,4 13,5 16,8 43 59

0,80 8,1 15,6 26 50 63 2,4 13,8 17,1 44 58

0,85 6,6 12,6 20 31 45 2,1 9,9 12,3 29 43

0,90 7,5 13,2 20 40 53 2,7 12 14,1 35 49

1,00 7,2 13,5 24 42 58 2,5 13 17,4 45 61

1,12 8,4 13,5 21 48 2 9,8 12,9 34 43

1,50 4,5 9,6 14 33 1,6 7 8�8 20 28

2,00 3,2 6 10 17 24 1,3 5,8 7,6 17 25

2,00 2,4 5 7,2 � 15,6 0,9 4,8 6 12 ·15,6

2,50 2,4 4,6 5,7 13 0,9 3,6 4,6 8,8 12

2,82 1,1 3,1 2,7 6,6 0,8 3 7,2

3,16 0,9 2,2 4,7 0,6 1,6 2,2 4,4 5,2

3,55 0,6 2 3 0,4 1 1,4 3. 3,8

�o
I

Tiempos oorrespondientes al primer oicl0 an6dico y primer ciclo oa

t6dico sin agi taeión�
Conoentraoión de KOH • 0,1 N.



I/m..h... Ln 1

Tablaa 3._j_

0,05 -�,9951 0,0017 4,1362 8,0122 6,1092

0,12 -2,1203 0,0115 3,6636 6,5109 4,8598

0,15 -1,8911 0,0156 3,4210 6,1549 4,5643

0,20 -1,6094 0,°341 2,1850 4,6591 3,8586

0,20 -1,6094 0,0310 3,0121 4,5261 3,9020

0,25 -1,3863 0,0323 3,1181 5,5115 3,8286

0,28 -1,2130 0,0611 2,8564 4,8615 3,6889

0,35 -1,0498 0,0310 2,8904 4,6540 3,9120

0,50 -0,6932 0.0661 2,5802 3,8459 3,4965

0,60 -0,5108 OJ 1020 2,5331 3,3118 3,1355

0,10 -0,3561 0,1410 2,4159 2,6141 2,9104

0,80 -0,2231 0,1333 2,3418 3,1181 2,5818

0,85 -0,1625 0,1661 1,9141 2,4159 2,0194

0,90 -0,1054 0,1124 1,9141 2,9549 2,6021

1,00 0,0000 0,1581 2,3514 2,8904 2,1850

1,12 0,1133 0,1961 1,9819

1,50 0,4055 0,1961 1,4816

2,00 0,6932 0,3511 1,2528 2,0149 1,9459

Tiempos de prooeso oorresponoientes a.l primer semioio10 a.n6dioo.

ConoentraoiÓn de KOH Q 0,1 N.

Sin agtt�oión. I



Tabla. 3.5.
,--

. I/mA_ In 1

0,12 -2,1203 3,5835 2,8904 5,7236 6,3351

0,15 -1,8971 3,4012 2,8904 5,5645 6,1549

0,20 -1.6094 3,2268 4,6131

0,20 -1,6094 3.4012 - 4,5591

0,25 -1 ,,!863 3,2189 2,3979 5,4931 5,5175

0,28 -1,2730 2,8565 2,1041 4,9141 4,8675

0,35 -1,0498 2,9951 1,9819 4,1875 4,6540

0,50 -0,6932 2,9601 1,9141 4,0943 3,8459

0,60 -0,5108 2,6247 1,4351 3,4965 3,3178

0,70 -0,3567 2,4069 1,1939 3,2504 2,6141

0,80 -0,2231 2,4336 1,1939 3,3069 3,1781

0,85 -0,1625 2,0541 0,8155 2,8034 2,4159

0,90 -0,1054 2,2300 0,7419 3,0581 2,9549

1,00 0,0000 2,3102 1,4351 3,3178 2,8704

1,12 0,1133 2,0541 0,7419 3,0301

1,50 0,4055 1,6864 0,5818 2,4510

2,00 0,6932 1,5041 0,5878 2,2407 2,0149

2,00 0,6932 1,3610 0,1823 1,7918

2,50 0,9163 0,9933 0,0000 1,4351

3,16 1,1506 1,0000 -0,5108 0,7825

Tiempos' de prooeso correspondientes al primer semicic10 oat6dico.

Concentración de KOH = 0,1 u •

.

Sin ag1tcción
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'l'abla 3.6

rimA. tefs. tnfs. t,js. t,js. tt/s. t /s. td/s. t /s. t!s. t¡s.�t., le e e

--- --- --,

0,12 33 90 135 978 1125 39 72 90 528 1566
,

0,20 17,4 32,4 48 115,2 165 4,8 27 32,4 105,6 158

0,20 18 36 52,5 126 113 6 31,5 31,5 108 168

0,25 21 42 58 222 276 12 36 48 210 495

0,28 iO,2 26,4- 36 151,6 183 2,4 15,6 25,1 125 185

0,35 18 31,5 49,5 129 111 1,5 30 35,0 130,5 180

0,50 14,4 25,2 38,4 79,2 108 3,6 21,6 21 81 109

0,60 9,6 20,4 26,4 59,4 19,4 2,4 14,4 '18 48,6 68

0,10 1,5 15,6 21.3 41,1 61,1 2,4 11,1 14,4 36 51

0.,80 1,5 15,6 20,4 42 54 2,4 12 15 38,4 52

0,85 6 11,1 15,2 28',2 42 2 9 11,6 26,4 42

0,90 6,9 13,8 17,1 34,2 45,J 2 10 11,1 30 45

1,00 7,2 14,4 19,5 31,2 50,1 1,8. 11,4 14,4 2f3,.4 53

1,12 2,5 5 6,1 15 1,6 7,4 9,4 29.4 43

1,50 4,5 8,6 11,1 28,8 1,4 6,6 8 18,1 28

2,00 3,6 6 8,4 15,6 22,3 1,5 5,4 1,8 15,8 24,6

2,00 2,3 4,2 6,2 13,6 0,9 3,3 4,5 9 13,2

2,50 2 3,9 5,2 9 11,6 °,9 3,4 4 8 10,6

2,82 1 2,6 6 0,6 2,6 5,8

3,16 0,8 2,1 4,3 0,6 1,5 2,1 3,9 5

3,55 0,4 1 3 0,6 1 1,5 3 3,8

Tiempos oorrespondientes al segúndo semioic10 anódico'7 cat6dico.

Conoentraci6n de KOH • 0,1 N.

Sin agitaoión.
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Tabla 3.1.

I/mA. lnI

0,12 -2,1203 0,0115 3,8061 6,1310 4,9904

0,20 �1,6094 0,0661 2,1413 4,2016 3,8243
I

3,83950,20 -1,6094 0,0556 2,8034 6,5999

0,25 -1,3863 0,0416 2,1600 5,0999 4,0000

° 28
\

-1,2130 0,0633 2,2618 4,1501 3,9889, .

0,35 I -1,0498 0,0141 2,8904 4,3880 3,8112

0,50 -0,6932 0,0926 2,5802 3,7001 3,3604

0,60
,

-0,5108 0,0926 1,1918 3,4965 2,9951

0,10 -0,3561 0,1234 1,1405 3,2504 2,9951

0,80 -0,2231 0,1234 1,5686 3,0121 2,4849

0,85 -0,1625 0,1154 1,2521 2,5649 2,6241

0,90 -0,1054 0,1449 1,1939 2,8391 2,4069

1,00 0,0000 0,1389 1,6292 2,8736 2,6021

1,12 0,1133 0,2212 0,5306

1,5° 0,4055 0,2439 1,1314

2,00 0,6932 0,4161 0,8155 1,9141 1,8811

2,00 0,6932 0,3448 0,6932

2,50 0,9163 0,5263 0,2624 1,3350 0,9555

Tiempos de proceso correspondientes al segundo semioicl0 an6dico •

•

Conoentraci6n de KOH m 0,1 N.

r Si� agi tación�.i
\

, '
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Tabla 3.8.

timA. In 1

0,12 -2,1203 3,4965 2,8904 6,0822

0,25 -1,3863 3,1781 2,4849 5,0876 5,6525

0,28 -1,2730 2,5802 2,2513 4,6052 4,0943

0,35 -1,0498 3,1135 1,7579 4,5507 3,9020

0,50 -0,6932 2,8904 1.6864 3,9890 3,3178

0,60 -0,5108 2,4849 1,280') 3,4210 2,9549

0,70 -0,3567 2,1633 1,1939 3,0727 2,7279

0,80 -0,2231 2,2618 1,0986 3,1527 2,6027

0,85 -0,1625 1,9459 0,9555 2,6946 2,7213

0,9� .... 0,1054 2,0794 0,5306 2,9069 2,6878

1,00 0,0000 2,2618 1,0986 3,1781 2,6462

1,12 0,1133 1,7579 0,6932 2,9957 2,6247

1,50 0,4055 1,6487 0,3365 2,3702 2,1861

2,00 0,6932 1,3610 2,1972 2,0541

2,00 0,6932 0,1823 1,5041 1,4351

2,50 0,9163 0�9163 -0,5108 1,3863 0,9555

3,16 1,1506 ... -0,5108 0,5818 0,0950

3,55 1,2669 -0,6932 0,4055

I � ,

Tiempos de prooeso oorrespondientes al segundo semioiolo ,cat6dioo.

Conoentraoi6n de KOH = 0,1 N.

Sin agitación. ( -
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'fubla. ';.9.
------

I/mA. tc/s. tris. t/s. t/se tIa. t /s. td/s. t /s. it/S• t/s. r-

o e

--- ---...-- _"1_- I ...-__.._..

ltI

1,25 6 12 39 126 153 3 15 84 111

1,50 6 12 24 870 888 3,6 13 21Ó

1,50 ' 6 10 34 873 890 4,8 12,1 48 133

1,75 3 6 21 354 366 3 13,5 61,5

2,25 5,4 8,3 20,4 205 211 1,5 5,4 9 24,6 44

2,75 4,2 6,4 13,8 134 131 0,9 4,2 1,2 18 37,8

3,00 4,2 6,2 15,6 83,7 86,1 1,5 6 8,7 19,2 34,5

3,50 3,9 5.1 12 45,3 46,8 1,5 5,7 8,1 11,7 29,1

3,75 2,4 3,9 3,4 40 41,6 0,6' 3,3 7,8 19,8

4,00 3,6 5,1 9,9 39,9 42 1,5 4,8 6,9 13,3 26,1

5,00 0,9 2,1 4,8 . 21 22,2 1,2 4,1 6,3 11,4 22,4

6,00 1,4 2,0 2,8 10,1 10,6 0�6 1,1 3,0 5,2 7,6

1,00 0,9 1,6 2,2 3,1 8,6 0,6 1,6 2,9 4,9 6,9

.

Tiempos de prooeso oorrespondiemtes al primer eemioio10 an�dico y

primer semioic10 catódico.

Concentraoi6n de KOn = 0,15 N.

,Sin agitación.



Irab1a 3. 10

IlmA. In 1

1,25 0,2231 0,1661 3,2958 6,5453 3,1355

1,50 0,4055 0,1661 2,4849 6,1405 2,8904

1,50 , 0,4055 0,2500 3,1181 6,7322 ' 2,8332

1,75 0,5596 0,3333 2,7081 5,8081 2,4849

2,25 0,8109 0,3448 2,4932 5,2182 1,7918

2,15 1,0116 0,4545 2,0015 4,7892 1,0986

3,00 1,0986 0,5000 2,2401 4,2210 0,8755

3�50 1,2528 0,5556 1,8405 3,5056 0,4055

3,15 1,3218 0,6661 1,5041 3,4532 0,4700

4,00 1,3863 0,6661 1,5686 3,4012 0,1419

5,00 1,6094 0,8333 0,9933 2,1850 0,1823

6,00 1,1918 1,6667 -0,2231 1,9879 -0,6932

7,00 1,9459 2,0000 -0,5108 1,7750

Tiempos correspondientes al primer semioic10 an6dico.

Concentraci6n 4e KOH c. 0,15 N.

Sin aei taoión.
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Tabla '1.11.

I/mA. In I

1,25 0,2231 4,2341 3,496;
1,50 0,4055 3,4012

1,50 0,4055 3,5807

�,25 0,8109 1,3610 1,2809 " 2,1413 2,9653

2,75 " 1,0116 1,1939 1,0986 2,3195 2,9857

3,00 1,0986 1,5041 0,9933 2,3514 2,7219

3,50 1,2528 1,4351 0,8755 2,2618 2,4849

3,15 1,3218 1,5041 2,4849

4,00 1,3863 1,1939 0,1419 1,8405 2,5512

5,00 1,6094 1,0641 0,1885 1,6292 2,3919

6,00 1,1918 0,0953 0,2624 0,1885 0,8155

1,00 1,9459 0,0000 0,2624 0,6831 0,6931

Tiempos oorrespondientes al pri�er semioiol0 oatódioo.

Conoent"raoi6n de KOH • 0,75 N.

co·
·t i�....J.n acl. ao on.
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\

Tabla 3.1?

I/mA, ta/Se trlSe t'¡Se t/ae t/se t /Se td/s. t /s. t/Se t/aee e

..._ .... _.--- -----

1,25 6 12 18 864 879 ° 12 72 115

1,50 3 7 15 1167 1179 r....

1,75 ° 6 375 379 4 12 48 178

2,25 3 3,8 6 204 206 1,2 9 21,3 53

2,75 2,1 3,6 6 127,2 129 0,6 4,2 7,2 18 32

3,00 3 5,1 7,5 137,4 138,6 0,9 4,6 7,5 18 47,1

),50 3 5,4 6,9 73 79,2 0,9 4,2 7,3 16,2 28,2

3,75 1,8 2,9 4,4 20,8 21.8 0,4 2,8 5 14,2 24,2

4,00 2,4 3,6 5,4 31,5 :,3 1,2 3,6 5,4 12 23,1

5,00 2,1 4 4,9 22,5 24 0,9 3 4,8 9,6 18,6

6,00 1,2 1,8 2,5 8,7 9,3 0,5 1,8 3,1 5,2 11,2

7,00 1,2 1,6 2,2 8 8,5 0,6 1,4 2,7 4,6 7,2

Tiempos de proceso correspondientes al segundo semieie10 an6dico y

segundo semioio10 cat6dioo.

Concentración de KOH. 0,75 N.

Sin aeit�oióne

j
\
I



f ;

, !

98 .

Tabla ?o.1.7i.

I/mA. In r

1,25 0,2231 0,1661 1,1918 6,1405

1,50
.

0,4055 0,1661 -

1,50 0,4055 0,2500 1,9459 7,0493

1,15 0,5596 0,3333 5,9108

2,25 0,8109 0,3448 0,1885 5,2883

2,75 1,0116 0,4545 0,8155 4,1958

3.00 1,0986 0,5000 0,8155 4,8668

3,50 1,2528 0,5556 0,5819 4,2641

3,75 1,3218 0,6661 0,4055 2,1913

4,00' , 1,3863 0,6661 0,5818 3,2619

5,00 1,6094 0,8333 -0,1054 2,8619

6,00 1,1918 1,6661 -0,3567 1,8245

1,00 1,9459 2,0000 -0,5108 1,7578

Tiempos de prooeso oorrespondientes al segundo semioi91e an6dioo •

.....
-

Conoentraoión de KOH - 0,75 N.

Sin agi taoión.
" ¡



Tabla. 7,.14.

I/mA. In 1

1,25 0,2231 4,0943 3.7612

1,75 0,5596 2,0794 3,4012

2,25 0,8109 2,0541 3,4563

2,75 1,0116 1,2809 1,0986 2,3796 2,6391

3.00 1,0986 1,3083 1,0647 3,3514 3,3707

3,50 1,2528 1,1939 1,1314 2,1861 2,4849

3,75 1,3218 0,8755 O, 788? 2,2192 2,3026

4,00 1,3863 0,8755 0,5879 1,8871 2,406,
5,00 1,6094 0,7419 0,5879 1,5686 2,1972

6,00 1,7918 0,2624 0,2624 0,7419 1,7918

7,00 1,9459 -0,2231 0,2624 0,6419 0,9555

Tiempos de proceso correspondientes a.1 segundo se�ioic10 catódico.

Concentración de KOH � 0,75 N.

Sin agitación,.
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Sin agi taoión.
, I

Tabla 3.15

I/mA. t!�� tria. tia. t'¡a. tia. t /s. td/S• t /s. t/s. tia.e e

--- --

1,75 4,8,'. 9,6 27,3 932 944 15,9 29,',3 308
,

1,90 3,2 7,4 21,5 684 690 12,8 229
.

2,00 2,8 6,6 19 710 116 7,2 13,8 20,4 32,4 139

2,15 4,7 17,7 540 543 9,6 24 185

2,35 5,6 ro.s 443 447 5,4 36 143

2,50 2 4,7 10,2 349 355 3 10,2 17 31,2 87

2,.60 3,2 - 8,8 301 309,5 4 17,3 101

3,00 1,8 3 6 205 209 2,4 14,4 18,6 31,2 66

3,25 3 5,2 8,4 233 244 3,6 10,5 13,2 22,8 85

. 3,50 2 4,2 6,2 165 168 2 12 17 32 66

4,50 2 3,6 5 98 101 1,8 5 16,3 31,3 43

5,00 1,2 2,4 52,8 54 0,6 4 10 13 22,8

6,00 1,4 2,6 3,6 49,5 51,5 1,4 2,4 14 17,2 22

Tiempos de proceso oorrespondientes al primer semicic10 an6dico y

primer aemicio10 oat6dioo.

Conoentración de KOH. 1,0 N.



Tabla �.lh.

IlmA. In r l/tD-tr, In( tE-tD) 1n(tF-tE)
---- --

1,15 0,5596 0,2083 2,8136 6,8208

1,90 0,6418 0,2381 2,6462 6,5050

2,00 0,6932 0,2631 2,5111 6,5468 .

2,15 0,1655 6,2640

2,35 0,8544 6,0181

2,50 0,9163 0,3103 1,1041 5,8430

2,60 0,9555 1,5686 5, 103�

3,00 1,0986 0,3103 1,6094 5,3132

3,25 1,1181 0,4545 1,1632 5,4621

3,50 1,2528 0,4545 0,6931 5,0864

4,50 1,5041 0,6250 0,3365 4,5643

5,00 1,6094 0,1823 3,9435

6,00 1,1918 0,8333 0,0000 3,8691

Tiempos de proceso correspondientes al primer semicic10 an6dico.

Concentración de KOH �1,0 N.

Sin'aeitacion.
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Tabla 3.17

I/mA. tia. t'¡a. tIa. t/s. tia. t /s. td/s. t /s. t/s, t/s.e e

--

1,75 4,5 8,) 17,3 926 936 13,5 - 22,5 212

1,90
..

3,5 6.6 12,8 690 694 13,5 208

2,00 2,2 4,3 6,2 730 136 7,5 10,5 18
,

51,8 152

2.15 3,. 4,5 12,3 518 522 11,4 63,6 151

2,35 3 3,9 8 478 483 7,2 33,6 131

2,50 1,6 2,8 4 356 361 4,2 1,8 13,2 45,6 92,4

2,60 2,8 3,5 6,8 330 336 4,2 44,1 115

3,00 1,4 2,3 3,3 205 209 2,1 10,2 31,2 61

3,25 2,3 4 5,8 246 251 4,2 10,6 31 94

3,50 1,4 1,6 3,4 111 175 1.5 11 31 66

4,50 1,6 2,6 3,6 111 114 1,6 1 20,6 50

5,00 0,6 0,8 1,.4 49 51 0,9 4,5 1,2 14,1 29

6,00 0,8 1,� 2,0 48 53 1,2 4,0 14,4 29

Tiempos de proceso oorrespondientes al segundo semicio10 an6dioo y se

gundo semioio10 oatódioo.

Conoentraoidn de KOR - 1,0 N.

Sin e.gi taoión�



1 1 o

Tabla 3.18

II IDA. In I 1/tD-tc In (tp,-tD) 1n(tF-tE)
-----------------

1,75 0,5596 0,2632 2,1973 6,8230

1,90 0,6419 0,3226 1,8871 6,5239

2,00 0,6932 0,5263 6,5928

2,15 0,7655 1,5041 6,2338

2,35 0,8544 0,7692 1,4110 6,1633

2,5° 0,9163 0,7142 5,8772

2,60 0,9555 1,1939 5,7967

3,00 1,0986 1,1111 5,3264

3,25 1,1787 0,5556 0,5878 5,5102

3,50 1,2528 0,5878 5,1452

4,50 1,5041 1,0000 0,0000' 4,7041

5,00 1,6094 -0,5108 3,9040

6,00 1,7918 1,4286 -0,6931 3,9140

Tiempos de prooeso oorresporidientes al segundo semioio10 an6dioo.

Conoentraoi6n de KOH. 1.0 N.

Sin a.gi te,oión.
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¡ra.b1a. 3.1')

5,00 5,2 33 43,2 4608 4728 31,2 36 252 334

6,50 4,8 27,5 36,5 1946 1950 30 34,2 168 258,6 ,

..

8,00 3,2 16 25 1048 1075 21 25,2 97,2 154,2 .

10,00 1,7 4,4 5,5 667 668" : 6,4 26,4 54 90. ,

11,00' 2,8 6 .8,2 330 336 4,8 9,7 23 62

12,50 2 5,3 10,5 202 212 4,2 8,4 16,8 51,6

13,20 1,8 4 5,8 184 187 8 12,9 20,6 46,8

14,00 2,5 4,8 6,7 207 210 7 14 32,5 53

14,00 2 3,9 8 171 178 4,2 8,4 15,6 36,6

15,00 1,4 3,1 3,7 122 125 2 12,8 25

17,00 1,6 3,5 5,2 113 115 2,2 7 34

18,00 0,8 2,2 4,2 98 100 ° Q

1,4 7,3 18,8,u

��o, 00 1 1,8 2,8 68 70 1,3 8

22,00 0,1 1,2 1,8 31,4 38,9 0,5 2 4,3 12,3

'25,00 0,5 1 1,5 31 32 1 3,5 10,5

21,00 0,6 1,5 1,8 23 24,4 0,4 2,4 9

23,50 0,5 1,3 1,4 18 19 0,6 1,5 3,2 1,8

30,00 0,6 1,3 17,4 18,3 0,6 3,2 8,7

31,50 0,3 0;'9 13,8 0,5 1

35,00 0,3 ... 0,9 11,3 12 2 11,1

Tiempos de proceso oorrespon�ientes al. primer semicio10 an&dioo y

primer semicio10 catódico.

Concentraoi6n de KOH � 4,5 N.

COi
. ..

• .1 nazi taoion.
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Ilma.. In 1

5,00 1,6094 0,0338 2,3224 8,4261 4,7875

6,50 1,8718 0;0439 2,1972 7,5546

8,00 2,0794 0,0781 2,1972 6,9304 3,2958

10,00 2,3026 0,3704 6,4945

11,00 2,3979 0,3125 0,7885 5,7746 1,7916

12,50 2,5257 0,3030 0,9163 5,2523 2,3514

13,20 2,5802 0,4545 0,5879 5,1829 1,0986

14,00 2,6391 0,4348 0,6419 5,2998 1,0986

14,00 2,6391 0,5263 0,5878 5,�38 1,2528

15,00 2,7081 0,5882 0,1823 4,7766 0,9555

17,00 2,8332 0,5263 0,5306 4,6849 0,4055

18,00 2,8904 0,7143 -0,5108 4.5433 0,4700

20,00 2,9957 0,9091 0,0000 4,1821 0,4055

22,00 3,0910 1,6667 -0,5108 3,5723 0,4055

25,00 3,2189 2,0000 -0,6831 3,3878 0,0000

27,00 3,2958 1,1111 -1,2040 3,0540 0,3365

28,50 ' 3,3499 1,2500 2,8094 0,0000

30,00 3,4012 2,7788 .

-0,1054

35,00 3,5553 - -0,3561
,

,

"1

Tiempos de prooeso correspondientes a.1 primer semicic10 an6dico.,'

,Concentración de Kon. 4,5 N.
� ,

,
-

j

Sin agitaol.on.
• 1

l·



Tiempos de prooeso oorrespondientes al primer semioio10 oat6dioo.

Conoentraoi6n de KOH = 4,5 N.

Sin agitaoión. . "

116

Tabla :'.21

I/mA. In I 1n(te-td) 1n(t -t i
.

g. ,

;
..

.
.

5,00 1,6094 5,3753 4,8828

6,50 1,8718 4,8963 4,5065 1,

8,00 2,0794 4.2767 4,0431

10,00 2,3026 3,3178 '3,5835

11,00 2,3979 2,5878 3,6636

12,50 2,5257 2,1282 3,5496

13,20 2,5802 2,0412 3,2658

14,00 2,6391 3,0204

14,00 2,6391 1,9741 3,0445

15,00 2,7081 2,5014

17,00 2,8332 1,5�86

18,00 2,8904 1,7750 2,4423

22',00 3,0910' 0,8329 2,0794

25,00 3,21�9 1,9459

27,00 3,28J8 1,8871

28,50 3,3499 0,5306 1,5261

30,00 3,4012 - 1,7047

•

I



Tabla. 3.??

I/mA. tia. tria. t'¡s. tia. t/s. t /s. t/s. t /s. t/s.e e

------------- ---- ... ---------

8,00 2,4 23,1 27 890 902 25,2 28,8 104 118,2
10,00 1,3 5,2 7 674 689 12,8 24,8 77 121,5

11,00 2,1 5 6,6 392 395 7,8 17,8 48 82,2
y

12,50 1,8 5,2 6,6 353 356 8,6 15,3 31,5 75,4

13,20 1,4 3,1 4,8 200 202 9 14,4 25 61,6

14,00 2 4,7 7 220 223,2 7,8 15,6 60

14,00 1,5 3,6 4,8 190 193 3.6 9,3 20,4 45,6

15,00 1,3 2,4 3,7 203 204 13 33,4

17,00 1,8 3,6 6 132 133 4,8 9,6 34,6

18,00 0,6 1,3 2 70 71,2 1 3 7,2 20,6

20,00 0,9 1,8 2,4 57 58 0,6 8 18,2

22,00 0,7 1,2 1,6 40 42,4 0,4 2 4,1 13

25,00 0,6 1 1,4 35 36 0,4 3,2 10,2

27,00
.

0,5 0,8 1,1 21 23 0,5 2,5 9,4

28,50 0,5 1,2 19,2 0,8 1,8 3,2 8,4

30,00 0,4 0,6 1 18,1 l8,9 0,6 3',2 8,3

31,50 0,4 1 14,5 0,7 6,8

35,00 0,3 - . 0,7 11,4 11,9 0,5 1,8 6

Tiempos de prooeso oorrespondientes a.l segundo semioiol0 anódioo y

segundo semioicl0 catódioo.

Concentraoi6n de KOn = 4,5 N.

Si.Q. agitación.



,Tiempos de prooeso oorrespondientes al segundo semiciolo anódioo.

Conoentraoión de KOH = 4,5 M.

Sin aei taoión.

Tabla 3.23

,

l/tn-tc' 1n(tE-tD)I/mA. In 1

8,00 2,0794 0,0483 1,3610 6,7604

10,00 2,3026 0,5555 0,5878 6,5028

11,00 2,3979 0,4545 0,4100 5,9543

12,50 2,5257 0,4167 0,3365 5,8476

13,2 2,5802 0,5882 0,5306 5,2140

14,00 2,6391 0,4348 5,3613

14,00 2,6391 0,5000 0,1823 5,2225

15,00 2,7081 0,7692 0,2624 5,2948

17,00 2,8332 0,4167 0,8759 4,8363

18,00 2,8904 1,4280 -0,3567 4,2195

20,00 2,9951 1,6661 -0,5108 4,0000

22,00 3,0910 2,5000 -0,9163 3,6481

25,00 3,2189 -0,9163 3,5145

27,00 3,2958 -1,2030 2,9907

30,00 3,4012 -1,6094 2,8848

35,00 3,5553 2,3702

118
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Tiempos de prooesos oorrespondientes al segundo semioiol0 oatódioo.

Conoentraoi6n de KOH = 4,5 N.

Sin aei tación.

Tabla �.?11

rImA_ ln(t'-t ). ln(t -t )
"e d' g e

In 1

8,00 2,0194 4,3202 4,3068

10,00 2,j026 2,5014 3,9551 3,1955

11,00 2,3919 2,3026 3,4°18 3,5322

12,50 2,5251 1,9819 2,1663 3,1881

13,20 2,5802 1,6864 2,3609 3,6000

14,00 2,6391 2,0541

14,00 2,6391 1,1405 2,4069 3,2�68

11,00 2,8332 1,5686

18,00 2,8904 0,6931 1,4351 2,5953

22,00 3,0910 0,4100 0,1419 2,1861

28,50 3,3499 0,0000 0,3365 1,6481

119
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I
•

In I

t%l,

, .

3,3

2,7

2,5

2,3

2,1

1,9

1,7

1:" '"
'. 7. "''Ir")

..

ln I

3,3

3,1

2,7

2,5

2,3

2,1

..

6 ,97-2 2
.

3 3

IeOB .. 4,5 N.

1.!E. an041aado.



In 1

2,5

2,3

1"

1.5

o

la 1

3.4

8 O 1O 2 4 6

114ft ...t ... ).

• 8.

3.2

ICQJf. 4.5 N.

lE a."-1..c..

3.0

2,6

2,6

2.2

2,0

1,8

1,6

2 3 '. 4 5

. la(tt-�.)

l-3'}_,
.' .

6
-



ln 1

3,1

2,9

2,1

2,5

2,3

2.1

F"� ....... :1.

in.I

.2,4

2 2

3,6

3,2

3,0

2,8

2,6

2,2

2,0

ICOR - 4,5 N.

2' anodlsa4o.



lnI

'.2,3

3,1

2,9

2,5

2.1

1,7

l.nI

3,7

),3

3,1

2,7

2,5

2,3

2,1

3 4 O

KOH '" 4.5 l.

2' a.nO��,Ia4C?-

,2 1 ,4 5
l�(t -t )

g •



1 ? r::."
"

.... (. .

Tab1 tL...1..:,::,L._

.

r/mA, tc/s• tris. t/s. tia. tris. ta/s. td/s• t /s, t/s. tia. ,

<
e

. ---------._...- -----_.• . ........--..

,1

0,20 16,8 52,2 12 "

0,20 13,8 36 44,6 63,6 135 4,8 25,2 32 80 110,5 ;'
0,25 13,0 31,2 33,4 50 115,2 4,5 24 21,6 69,6 95 '

0,30 11,1 30 31 52 116,5 3,6 24 28,5 14,1 100,5

0,40 8,4 20,4 25,2 36,3 15,6 2,4 13,8 17,1 41,4, 62,7

0,50 3,1 19,1 23,1 30,6 69 3 15,6 19 33,6 54,5

0,60 4,2 9,4 10,2 14 31,4 1,2 8,6 8 11,5 24,6

0,75 1,7 1,4 :3,4 12,7 24,3 1,2 6,4 8,2 15,2 18,5

0,75 5,2 10,4 12,6 11,4 37 1,6 8,2 9,6 22 30

0,85 1,7 7,6 9,6 13,1 28 1 6,8 7,8 17,4 24

1,00 1,3 5,6 1 9,5 21 0,9 5 6 13 21

1,50 1,9 4,8 5,9 8 18,1 ' 1,2 5,2 6 10,5 18

5,00 0,8 1,9 4,5 0,6 1,5 1,9 3,4 4,2

Tiempos de prooeso correspondientes al primer aemioio10 an6dico y pri

mer aemioiolo catódico.

Concentraoión de KOH = 0,1 N.

I '1

'Velocidad de agitaoión ñel eleotrolito =

, .

r . '.



'1'nbla �.?h_

II má, In 1

0,20 -1,6094 0,0282 2,9851

0,20 -1,6094 0,0282 2,1518 2,9444 4,2683

0,25 -1,3863 0,0450 1,9141 2,4510 4,1115
, 0,30 -1,2040 0,0529 1,9459 2,1081 4,1661

0,40 -0,9163 0,0833 1,5686 2,4069 3,6112

0,50 -0,6932 0,0909 1,3863 2,0149 3,6380

0,60 -0,5108 0,1299 1,3350 3,1521

0,15 -0,2817 1,4586 2,4510

0,75 -0,2817 0,1923 0,7885 1,5686 2,9155

0,85 -0,1625 0,1695 0,6931 1,2528 2,7014

1,00 0,0000 0,2326 0,3365 0,9163 2,4423

1,50 0,4055 0,3448 0,0953 0,7419 2,3125

5,00 1,6094 0,9555

Tiempos de prooeso correspo�dientes al primer semicic10 anódico.

Concentración de KOH = 0,1 N.

Velocidad de agitación del electro1ito = 2 CeO./S.

126
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Tabla 3.27

IlmA. In I

---,-------__,_,__..__------_._-----

0,20 -1,6�4 3,0155 1,9169 3,8112 3,4178

0,25 -1,3863 2,9104 1,28� 3,1371 3,2347

0,30 -1,2040 3,0155 1,5041 3,8120 3,2734

0,40 -0,9163 2,4336 1,1939 3,1905 3,0587

0,50 -0,6932 2,0015 0,8755 2,7473 3,0391

0,60 -0,5108 1,7228 2,2513 1,9601

0,75 -0,2871 1,6481 0,5819

0,15 -0,2871 1,8811 0.3365 2,5177 2,0194

0,85 -0,1625 1,7519 0,0000 2,2618 1,8811

1,00 0,0000 1,4110 0,0000 1,9459 2,0794

1,50 0,4055 1,3863 -0,2231 1,5041 2,0149

5,00 1,6�4 -0,1054 -0,9163 0,4055 -0�.2231

Tiempos de proceso correspondientes al primer semicio10 catódico.

Concentraoión de KOH = 0,1 N.

� Velocidad de agitaoi6n del e1ectro1ito = 2 o.c./s.
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"

Tabla :..;.?R
-------

t /s.
e

,------�--------------,------- ,-------------.--------

0,20 9,6 23 31,2 47,4 116,4 3,6 24 28,8 113 163,2

0,25 9,6 20 27,6 40 98 4,5 20,4 25,2 80 112

0,30 3,4 19,5 26,4 37,5 97,2 3,3 20,4 24,6 80 107,5

0,40 7,25 16,5 21,3 23,5 65,4 2, 11,4 14,1 42,6 56,1

0,50 6,4 13,4 17,3 23,4 57,2 2,4 13,2 15,6 38,4 55

0,60 3,7 9,3 11 13,2 26,4 1,2 6,3 7,2 16 21,6

0,75 4,2 9 11,4 14,4 32,7 1,5 6,6 8,3 21,3 27,2

0,75 3,2 6,4 7,4 10,4 22,2 1 7 8,6 14,4 19�6

0,85 2,4 6,2 t$,4 10,8 25 0,9 6 6,4 15,4 21,4

1,00 1,5 5,5 6,7 8,8 17,8 1 4,4 5,3 13,2 16,9

1,50 1,9 4,4 6 7,4 16 0,8 4,4 4,9 11 15,4

5,00 0,7 2 4,3 0,6 1,4 2,1 3,4 4,8

Tiempos de proceso oorrespondientes al segundo semioic10 an6dico y se

gundo semicic10 cat6dioo.

Concentraci6n de KOH • 0,1 N.

Velooidad de agitación del electro1ito = 2 c..e./s.



129

'fu.bla : .?')
,

I/mA. In 1

--------,--

0,20 -1,6094 0,0146 2,1041 2,1413 4,2341

0,25 -1,3863 0,0962 2,0281 2,5111 4,0604

0,30 -1,2040 0,0901 1,9315 2,4069 4,0893

0,40 -0,9163 0,1081 1,5686 1,9141 3,6082
, 0.,50 -0,6932 0,1428 1,3350 1,8245 3,5205

0,60 -0,5108 0,1186 1,1632 2,1213

0,15 -0,2871 1,0986 2,4681

0,75 -0,2877 0,2083 0,8755 1,0986 2.9069
,

0,85 -0,1625 0,2632 0,7885 0,8755 2,6532

1,00 0,0000 0,2500 0,4700 2,1912

1,50 0,4055 0,4000 0,0000 0,3365 2,1518

5,00
'.

1,6094 -0,5108 .0,8329

Tiempos de prooeso oorrespondientes al segundo semioio10 an6dioo.

Conoentraoi6n de KOH = 0,1 N.

Ve100idad de agitaoi6n del e1otro1ito. 2 e.c./s.
" I

'.' .



Tabla 3.30

Tiempos de proceso correspondientes al segundo semicio10 cat6dico.

Concentración de KOH a 0,1 N.

Velocidad de agitaci6n del e1ectro1ito - 2 c.o./s.

I/mA. In I ln(td-tC) 1n(te-td) 1n(tr-te> 1n(tg-tr)

0,20 -1,6'094 3,0155 1,5686 4,4332 3,9160

0,25 -1,3863 2,1663 1,5686 4,0031 3,4651

0,30 -1,2040 2,8391 1,4351 4,0146 3,3142

0,40 -0,9163 2,2513 0,9933 3,2958 2,6021

0,50 -0,6932 2,3195 0,8155 3,1268 2,8094

0,60 -0,5108 1,7918 1,1228

0,15 -0,2811 1,5261 0,4100 1,6481

0,15 -0,2871 1,6292 0,5306 2,5649 1,1150

0,85 -0,1625 1,6292 2,1912 1,1918

1,00 0,0000 1,2233 -0,1054 2,1746 1,3083

1,50 0,4055 1,2809 -0,3561 1,8083 1,4816

5,00 1,6094 -0,2231 0,2624
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In 1
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Tabla. 3. "51.

rimA. tc!s. tris, t'¡s. tia. ti' t /e. t/so te/s. tia.e

_._----_._

2,25 15 40 54 5216 5244 24 240 372 108

2,50 18,e 30 39 2112 2188 7,2

2,�0 8 18 36 3042 3060 12 120 249 439

2,15 12 21 39 1191 2010 9 114 110 300

3,25 1,5 19,2 21,8' 999 1011 4,� 1° 96 163

3,60, 6 15 114 189 3 6 9 :66

3,15 6 13,2 19�9 618 630 2,4 6 10 18,6

4,50 8 12 18,6 380 394 1,8 6 8,4 66

4,60 11 15 21 369 316 4,5 9 15 96

4,15 4,8 8,1 13,2 269 210 1,5 5,4 66'

4,15 6 12 14,4 320 321 1,5 4,� 1,2 66

5,00 .3,8 .. 136 141 3 15,8

5,25 9 12 18 198 204 1,8 5,4 10,2 54

5,50 5,9 8,4 12,6 190 192 1,2 3 5,1 36

5,60 4,5 1,5 11,3 110 111 1,2 3,6 6 36

),15 4,2 6,6 10,8 162 16� 1,2 3,6 5,4 46

6,00 3,6 5,1 8,4 132 135 4,5 6 18,b 29

ó,60 3 4,8 1,2 92,4 94,2 4,5 19,5

6,80: 3,6 5,4 1,8 18,6 80
-r

4,5 20,3

7,00 3 4,8 7,2 69 70 0,8 3,6 7,2 19,2

7,40 2,4 3,6 50 53,4 1,2 3 4,2 14,4

7,80 1,8 3,6 4,8 35 31,8 0,8 1,8 2,1 12,3

U,OO 2,4 3,6 4,8 33,8 35,8 0,9 1,8 2,1 13

,

Tiempos de proceso correspondiantes al primer semicic10 an6dico y I

primer Eemiciclo'oat6dico�
.

Conoentraci6n de KOn D 0,15 N.

Velocidad 9.-8 agiatci6n del electro1ito ., 2 c.o./s.

l



. 1

Tabla. �.3?

I/ !nA. In I l/tn-tc 1n(tÉtn) 1n(tF-tE) 1n(tG�tp)
...-----............

2,25 0,8109 0,0400 2,6391 8,5491 3,3322

2,50 0,9163 0,0893 2,1912 1,6653 2,7126
2,60 0,9555 0,1000 2,8904 8,0084 2,8904

2,15 1,0116 0,0667 2,4849 1,4685

3,25 . 1,1789 0,0781 2,1518 6,8185 2,4849

3,60 1,2809 6,6320 2,1081

3,15 1,3219 0,1389 1,9002 6,3938 2,4849

4,00 1,3863 0,2000 6,2691 -

4,25 1,4469 0,2703 2,0541 6,0064
.

I

4,50 1,5041 0,2500 1,8811 5,8900 2,6391

4,60 1,5261 0,2500 1,1918 5,8260 2,1126

4,15 1,5581 0,2564 1,5041 5,5444 2,3026

5,25 1,6582 0,3333 1,1818 5,1930 1,7918

5,50 1,7041 0,4000 1,4351 5,1162

.5,60 1,7228 0,3333 1,3350 5,0670 1,9459

5,75 . 1,7492 0,4167 1,4351 5,0186 1,7918

6,00 1,7918 0,4761 0,9933 4,8171 1,0966

6,60 1,8871 0,5556 0,8755 4.4450 0,5878

6,80 1,9169 0,5556 0,8755 4,2599 1,2238

1,00 1,9459 0,5556 0,8755 4,1239 '0,0000

7,40 2,0015 3,8373

7,80 2,0541 0,5556 0,1823 3,4078 1,0296

8,00 2,0794 0,1823 3,3673 0,6931

8,20 2,1041 0,2624 3;3742 0,3365

Tiempos de prooeso correspondientes al primer semioic10 anódioo.

Concentraoión de KOH. 0,15 N.

Velooidad de agitaoión del electro1ito - 2 c.c./s.
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1 ?4 1
-Pi

1 3.'Í�_Tab a -

t /6. t/s.e-

2,50 6 12 2868 2874 17,3 250

2,75 6 18 24 2316 2334 12 216 408

3,25 4,8 7,8 12,6 1255 1265 6,9 210

3,60 3 9 920 930 6 57 122

3,75 4,2 6 9,6 680 684 6,6 15,6 105

4,50 ' 1,8 7,2 9,6 425 432 4,8 15,6 90

4,60 12 360 366 24 80 207

4,75 3,6 4,8 7,2 330 336

5,25 3,6 6 10,2 208 216 4,2 7,5· 42 69

5,50 2,4 . 4,8 7,2 200 204 42

5,60 1,5 4,5 160 166 3 6 19,8 39

5,75 2,4 3,6 6 168 174

6,00 1,2 2,4 140 145 3 13,5 30

6,20 2,4 6 130 133 3,6 7,2 12 33,6

6,40 1,8 4,8 112 114 3,6 7,8 11,4 19,2

6,60 2,4 6,6 110 113 3,8 9,8 15 36

6,80 1,8 3,6 90 94 4,5 10,5 15,8 38,3

7,00 1,2 3,6 80 83 3,6 7,3 12 33,6

7,20 1,2 2,4 64,3. 68,4 3,6 7,8 11,4 19,2

7,40 1,8 2,7 47 49,2 3 8,4 14,4

7,60 1,2 2,4 39 42 3 6 8,7 13

7,80
.

1,2 2,4 47 5° 3 6 8,1 12,3

8,00 1,2 2,4 40 43 3 6 8 13,8

Tiempos de roceso correspondientes al segundo semiciol0 an6dioo y

segundo semicicl0 cátodico.

Concentraci6n de KOH - 0,75 N.

Velocidad de agitación del e1ectrolito .. 2 c. 0./S.

•• I j. 11 _ ••111.1 111. 11I11Iu.
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I/ mA. In I ln(t -t )
g e

2,25 0,8109 5,3153 4,8828 5,1240

2,60 0,9555 4,6821 4,8598 5�0560

2,75 1,0116 4,6540 4,0254 4,8686

3,60 1,2809 1,0986 3,4865 4,0430

3,15 1,3219 1,2809

4,50 1,5041 1,4351 4,0540

4,60 1,5261 1,5041 3,4965

4,15 1,5581 1,3610 3,4400

5,25 1,6582 1,2809 1,5686 2,8390

5,50 1,1041 0,5818 3,4343

5.60 1,1228 0,8155 3,4011

1,00 1,9459 2,7470

1,20 1,9741 0,5878 1,0986 2,4850

7,40 2,0015 1,0986 2,4340

7,60 2,0281 -0,1054 2,303°

7,80 2,0541 0�1823 2,2620

8,00 2,0794 -0,1054 ·2,3322

0,20 2,1041 0,0488 2,2300

9,00 2,1912 0,0000

10,00 2,3026 -0,1054

Tiempos de proceso correspondientes al primer semicic10 catódico.

Concentraci6n de KOH. 0,15 l.

Velocidad de agitaci6n del electrolito • 2 c.c./s.

,
,
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Tabla 3. 'í�

3,15 5 11 14,2 1388 14°0 10,,4 15,6, 31,2 129 165,6

4,00 3 8 13,8 1135 1150 1,8 18 91,2 126

4,25 5,2 13.4 18 914 926 10,5 12,6 53,4 108 142,5

4,50 4,2 9,4 14,2 136 141 1,2 20,4 44,4 87,6 114

4,15 4 8,3 13,2 562 569 1,2 18 41,5 14,5 99,6

5,00 2 5,4 8,4 462 468 5,3 19,3 47,3 69

5,25 2,6 5,4 1,6 422 425 4,5 12 21,4 40,5 66

5,50 3,3 6,6 9,1 434 440 4,8 8,4 33,6 51,6 69,6

6,00 1,1 4,2 5,7 261 210 3 4,8 11,4 23,4 36,6

6,50 2,1 5,2 7 215 211 3,6 10,5 19,5 39

1,00 1,9 3,9 5,2 169 111 1,2 5,7 8,1 18,6 29,1

1,50 1,6 3,4 4,4 108 110 1,5 6,8 13,5 22,5

8,00 1,5 2,� 3,6 94 96 0,1 3,2 5,4 11 11,2.

9,00 2,4 4 5,8 68 69 2 6,1 11 22

10,00 1,4 2,6 3,6 44 45 3 8 19,2

11,00 1,8 2,8 4 31,6 33 1,2 4 6,6 12,2

12.50 1,6 2,6 3,9 29,4 31 0,6 2,4 7,8 19,8

15,00 1,1 1,8 2,4 13,6 15 1,1 3 4,3 8,4

, .: ..

Tiempos de proceso oorreapot;ldient,es a'], primer semicic10 anódico y

primer semiciol0 cat&dioo.

Concentraoi6n de KOH. 1,0 N.

Velocidad de agitaci6n del electro1ito. � e.o./s.



Tabla 3.36

..

I/mA. In I

3,75 1,3218 0,1667 7,2253 2,4849

4,00 1,3863 0,2000 1,7579 7,0222 2,1081

4,25 1,4469 0,1219 1,5260 6,7919 2,4849

4,50 1,5041 0,1923 1,5686 6,5817

4,75 1,5581 0,2325 1,5892 6,3077 1,9021

5,00 1,6�4 0,3030 1,�86 6,1112 1,7405

5,25 1,6582 0,3511 0,1885 6,0268 1,0986

5,50 1,7041 0,3030 1,1314 6,0504 1,7918

6,00 1,7918 0,4000 0,4055 5,5657 1,2528

6,50 1,8718 0,4000 0,5878 5,3375 0,6931

7,00 1,9459 0,5000 0,2624 5,1000 0,5878

7,50 2,0149 0,5556 0,0000 4,6405 0,5306

8,00 2,0794 0,0000 4,5042 0,5306

9,00 2,1972 0,6250 4,1304 0,0000

10,00 2,3026 0,8833 3,6988 0,0000

11,00 2,3919 3,3178

12,50 2,5257 3,2426

15,00 2,7081 2,4159

Tiempos de proceso correspondientes al primer semioic10 an6dico.

Concentraci6n de KOn - 1,0 N.

Velocidad de agi taoión del electrolito. 2 0.0./s,



Tabla �. <'7

II mA. In I

3,75 1,3218 2,7473 4,5829 3,6000

4,00 1,3863 4,3720 3,3604

4,25 1,4469 3,7087 4,0000 3,5410

4,50 1,5041 3,1781 3,7751 3,2734

4,7� 1,5581 3,1510 3,4965 3,2229

5,00 1,6094 3,3322 3,0113

5,25 1,6282 2,4849 2,8034 3,2387

5,50 . 1,1047 3,2268 2,8904 2,8904

6,00 1,7918 1,8871 2,4849 2,5802

6,50 1,8118 2,1972 2,9704

7,00 1,9459 1,0986 2,2925 2,3515

1,50 2,0149 1,9021 2,1972

8,00 2,0794 0,7825 1,7228 1,8245

9,00 2,1972 1,4586

11,00 2,3979 0,9555 1,1228

Tiempos de prooeso oorrespondientes al primer eemicio10 oatódico.

Conoentraci6n de KOH. 1,0 N.

Velocida� de agitaoión del eleotrolito. 2 c.o./s.
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Tabla �. �R

I/mA. t /s.
e

3,75 4,6 15,6 21,2 1800 1804 9,6 182,5 209

,4,00 2,8 8,4 12 1270 1276 7,8 32,4 109,2 140,4

4,25 . 4,3 9,4 13,6 1426 1432 6 17 24 122,4 155

4,50 3.2 1,2 10,6 860 866 6,6 105,6 134

4,75 3,6 8,6 12 748 752 9,6 15,6 45 90 115,2

5,00 2 3,4 5,1 430 433 4,2 12 42,9 49,9

5,25 3 5,6 8,2 460 465 6 12 27 52,5 72,5

5,50 2,8 5 7,2 492 497 6 10 21,6 57,6 74,4

6,00 1,2 2,4 3,9 246 250 5,1 8,4 25,2 36

6,50 2,5 4,2 5,8 220 222 4,5
. 11,1 29,7 41,9

7,00 1 1,9 2,9 162 166 2,1 4,2 7,5 18,9 26,4

7,50 0,9 1,8 2,6 105 108 1,8 6 13,2 21,6

¿,00 0,8 1,3 2 98 101 1,8 4,4 6,8 12 19,4

9,00 1,9 3 4,0 76 80 0,8 5,4 9,6 15,6

10,00 1,4 2,2 2,8 40 41 15,6

11,00 1,4 2 3 30 33 1,4 3 6,6 11,1

12,50 1,4 2 3 26 29 1,7 3,6 8,4 14

15,00 1 1,5 2 16 1,6 2,6 4,8 7,8

Tiempos de proceso correspondientes al segundo semooicl0 an6dico Y'

segundo semicic10 catódico. , ,

Concentraoi6n de KOH. 1,0 N.

Velocidad de agitaci6n del e1ectrolito - 2 CeC./S.
, .'

l'



Tabla .�. 39

I/ roA. In I 1/(tn-tc) ln(tE-tn) ln(t -t )
F,E

......------ __..,---

3,75 1,3218 0,0909 1,7228 7,4837

4,00 1,3863 0,1786 1,2809 7.1373

4,25 1,4469 0,1961 1,4351 1,2530

4,50 1,5041 0,2500 1,2238 6,7445

4,75 1,5581 0,2000 1,2238 6,6012

5,00 1,6094 ."
- 0,8329 6,0504•

1

5,25 1,6582 0,3846 0,9555 6,1132

5,50 1,7047 0,4545 0,7885 6,1837

6,00 1,7918 0,8333 0,4055 6,0500
. 6,50 1,8718 0,4000 0,4700 5,3669

7,00 1,9459 1,1111 0,0000 5,0695

7,50 2,0149 � 1,1111 -0,2231 4,6289

8,00 2,0794 -0,3567 4,5643

9,00 2,1972 0,9091 4,2767

10,00 2,3026 1,2500 -0,5108 3,6163

11,00 2,3979 1,6667 3,2958

12,50 2,5257 3,1355

Tiempos de proceso correspondientes al segundo semicic10 anódico.

Concentración de KOH = 1,0 N.

Velocidad de agitaci6n del eleotrolito = 2 c.c./s.

150
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Tabla 5.40

151.

I/mA_ In I ln(te-td) 1n(tr-t e> 1n(tg-tr)
----------...,. --.............-------..- ...__ .._---------

4,00 1,3863 4,3412 3,4404 ., �
4,25 114469 4,5890 3.4965

4,50 1,5041 3,3464

4,75 1,5581 3,3810 3,8067 3,2268

5,00 1,6094 3,4308

5,25 1,6582 2,7081 3,2387 2,9957

5,50 1,7047 2,4510 3,5835 2,8214

6,00 1,7918 1,1932 2,8214 2,3795

6,50 1,8718 2,9232 2,5014

7,00 1,9459 1,1932 2,4336 2,0149

7,50 2,0149 1,9741 2,1633

8,00 2,0794 0,8755 1,6487 2,0015

9,00 2,1972 1,4351 1,7918

11,00 2,3979 0,4700 1.,2809 1,504;

12,50 2,5257 0,6419

15,00 2,7081 0,0000

Tiempos de proceso correspondientes al segundo semicicl0 catódico.

Conoentraoi6n de KOH. 1,0 N.

Velocidad de agitación del eleotrolito = 2 c.c./s.
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CAJ.!PO ELECTRICO En LAS PELICULAS DE OXIDO - SO:BRETENSI0rl DE

ELECTRODO.

RELACIONES CON LA DENSIDAD DE CORRIENTE.

El oomportamiento eleotroquimico del metal cuando se le somete

a un· proceso de oxidación anódica queda lugar a la formaoión de

peliculas insolubles, se ve afectado directamente por las propie

dades fisico-quimicas de esta nueva especie que se forma sobre su

superficie.

El conocimiento del comportamiento de la película de óxido, so

bre todo frente al paso de la corriente el�ctrica constituye una

valiosa ayuda para comprender los fenomenos anódioos y en conse

cuencia el carácter pasivante o no de la misma.

Por lo general, las películas porosas por sus c�racterísticas

permiten que la superficie metálica pueda estar en contacto direc

to con la disolución. Ente hecho implica que el transporte de e-

1ectricidad producido por la disolución del metal, es relativamen

te facil, necesitandose campos eléctricos a traves de la pelio�

la de óxido relativamente ba.jos. El fenomeno eleotroquímico ven

dra determinado por la conductividad electr6nica.

Cuando la película formada eS,por el contrario.m� compacta y

posiblemente con una baja conductividad electr6nica, dado que la

mayoría de los óxidos o hidr6xidos de este tipo presentan compor

tamiento de semiconductor, el fenómeno e1ectroquimico vendrá de

terminad·o por la conductividad de los iones generalmente del m&-

2-
tal aunque también puedan intervenir los iones O presentes en

la película de óxido.
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La conducoion por iones tiene lugar en el caso de pe1!culas no

porosas, debido a los altos campos eléctricos que se originan por

las enormes caldas de potencial que tienen lugar en su seno.

En el caso de las experienciasgalvanostáticas en las que el pro

ceso se efectua a corriente constante, para que la pelíoula de ó

xido aumente en un espesor dx se debera preoisar una calda de po

tencial extra dV con el fin de que el campo eléctrico en el inte

rior de la pel!cula se mantenga constante.

dV
E =-h

Se puede suponer que el campo eléctrico E en el interior de la

película no varia con el crecimiento de la misma. aunque induda

blemente este hecho no se pueda considerar como general, y tomar

lo como válido mientras no encontremos razones que 10 pongan en

duda.

Sea dq,la carga el�ctrica precisa este aumento diferencial de

espesor de pellcula de oxido en un modelo de creoimiento cillndri-

oo. Entoncesa

dq

M = masa molecular del �xido anódico

/' = densidad

S = superficie -de crecimiento del electrodo

n = número de electrones que intervienen en el proceso electro

• quimico de formaoión de óxido,por mol de óxido.

Como hemos supuesto I

E =-

dV

dx
tenemos.

. dq ... i dt •

nFS,.o
I.t

dx
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Representando por dX/dt la velocidad de crecimiento de la pelí

cula anódica, y que segÚn el modelo adoptado es solo función de la

intensidad de corriente.

dx 'M
-

... I
dt nFSp

luego:
-ªL 1>1 M

.. IIEI • i IEI
dt nFSp nFf

Expresion,esta última,que nos indica que,supuesto el modelo vá

lido,observaríamos en la etapa de ,formación de la pelícUla de óxi

do, una linealidad entre el potencial de electrodo y el tiempo.

Par� una serie obtenida ealvanostátipamente obtendriamoe una bue

na linealidad cuando representasemos las velocidades de crecimien

to del potencial frente ,a la densidad de corriente a la que ha sido

trazada la curva. Figuras 3.50 y 3.51.

Para los metales que al oxidarse anódicamente dan lugar a 6xidos

de baja conductividad electrónica se obtienen valores de dV/dt del

orden de 1 a 5 V..;·;-l, correspondientes a densidades de corriente de

-2
mediana magnitud ( i= 10 mA.cm ). Estas velocidades de crecimien-

to de potencial dan lugar a campos eléctricos enormemente intensos,

(
6 8 -1) .

10 - 10 V.cm necesarios para poder mantener a su traves una

corriente iónica.

Cuando los campos eléctricos obtenidos sean inferiores a los va

lores reseñados, serán posiblemente los electrones los agentes ac

tivos de la conducción eléctrica.

MECANISMO DE CRECIMIENTO DE LAS PELICULAS ANODICAS.

La conductividad iónica en los s6lidos cristalinos �sta basada
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en la suposioión de que los iones metálioos interstioiales poseen

una entidad m6vil.Esa suposioión a primera vista razonable, pue

de oomplicarse por el hecho de que no se posee ninguna evidencia
,

.

qulmioa que asegure el carácter oristalino de los óxidos metálicos.

(38).No obstante en una primera aproximaoión supondremos que asi

10 sean y oonsideraremos a los iones metalioos oomo entes móviles

entre los huecos de un retioulo inmbvil formado por los iones ox!-

geno.

Para este modelo la relaoión entre la energia potenoial del i6n

1'. la distanoia puede estar desori ta por la representada en la Fi

gura 3.9. donde se asimila el oomportamiento del ión al de un pe

queño osoilador ar-mdn í.co de freouencia )J.

En ausenoia de campo eldctrico, , la cantidad de iones que segun

la teorla oinética tienen suficiente energia para saltar la barre

ra de potencial de altura W y tomar lugar en el próximo intersti

cio del retículo es:

n = K exp ( -W/kT)
v

Siendo k la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta

del sistema.

Cuando malfor sea el campo eléctrico que impongamos exteriormente

tanto mas se ver� rebajada la altura de la barrera de potenciál y

en consecuenoia será mayor el nwnero de partículas que pOdrán al

canzar nuevos lugares en el reticulo cristalino. (Creoimiento de la

película de óXidO).

Expresión ésta,vá1ida para los iones que se mueven con el oampo

y en la que:
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q = carga del i6n metilico

a = semidistancia que separa dos lueares pr6ximos en el reticulo

cristalino ( distancia entre un minimo y un máximo en la cur

va potencial.).

Para los iones que se mueven contra el campo eléctrico, l� altura

de la barrera de potencial se verá aumentada en qaEy por ello el

número de partículas que sean capaces de producir el salto vendrá

dado por I

n" = K exp - (W -1- qaE /kT )
v

Si suponemos que se dan JI cambios de lugar por segundo y llaman

n al nwnero de iones móviles por unidad de volumen, podemos ver que.

i = 2a.n)l exp - (W - qaE/kT)

mientras que los iones que se mueven contra el campo dan lugar a una

corriente eléctrica de retorno igual a I

4-

i =

dn
2a(n -1- 2a 3--;-) JI exp - ( lo[ -1- qaE / kT )

Siend.o n -1- 2a � el término que expresa la concentraci6n in
ox

corporando un gradiente de la misma.

. En 10 expuesto anteriormente hemos supuesto siempre un modelo de

Crecimiento cilindrico ( la direcci&n del salto e�la misma que la

direcoi&n del campo eléctrico ).

La densidad de corriente neta sera i = i - i

En el caso de un metal válvula ( Talio, aluminio, etc.) llamado

de esta forma por producir anodica.mente óxidos que solo permiten

el paso de la corriente e1dctrioa en un sentido, a temperaturas pro-

ximas � la. ambiente tendremos:

1 o

W$::!.l eV. kT = eV. . a � 1 A
40

J
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Para un campo alto(óxidos semiconductores) del orden de 6.106
V.cm-1 y una carga q = 5e ( Ta5• ), encontramos que el t�rmino e

nergético producido por .e1 oampo ea ;
qaE = 0,3 eV.

Despreciando el gradiente de concentraciones, la relación.entre

las densidades de corriente de ida y de. retorno sera aproximada-
�, .mentea

-

i

i
=

exp - ( 0,7 • 40 ) e exp 24 � 1010
exp - ( 1,3 • 40 )

Sin enbargo cuando el campo eléctrico baja a la mitad y el té�
o

mino "a" es del orden de 0,8 A, la corriente de ida es tan solo

unas 100 veces la de retorno.

Suponiendo pues una aproximación para campos altos ( enteramen

te vá.lida en los metales válvula) podremos dar como cierta la ex

presión para la densidad de corriente netal

i = 2an J) exp - ( \01 - qaE/ kT )

. "

No obsta.nte para el caso mas general encontramos que la expreSl.on

de la densidad de corriente neta es :

i = 2an J) exp - (W-qaE/kT) - 2an v exp - (w.&-qaE/kT) - 4a2 �: J).

exp - (1-l+qaE/kT) o bien:

:j
2 �n :ji = 4an J) exp - (\'¡/kT) • sh (qaE kT) - 4a J) �-;- exp - (W+qaE kT)

Cuando adoptamos la simplifiacaci6n para campos bajos tenemos que:

sh ( qaE/kT) � _,.;¡¡q,.;;;,;aE___

kT

y por otra partel

W. qaE
kT

W

kT

sustituyendo ambas expresiones en la ecuaoión general obtenemos.
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i ... 4an ji exp - (W/kT). qaE
kT

2 � n
- 4a _q_ J) exp - (W/kT)dX

Para una temperatura dada y un óxido metálioo dado tenemosa

exp - (W/kT) "" Cte luego I

(
d n

i ... A. E -::B
'o x

)

Representando el primer término de esta expresión� la intensidad
,

produoida segun la ley de Ohm y el segundo término, la intensidad

produoida por el efeoto de la difusión idnioa (l� de Fiok).
,

Buaquemos ahora las rea1aoiones entre la densidad de oorriente ne-

ta que oiroula a través del e1eotrodo oon la sobretensión que pre

senta el mismo por la formaoión de la pelíoula anddica.

Se define la sobretensidn de eleotrodocomo la diferenoia de po

tenoial que presenta ouando fluye corriente e1éctrioa a su trav's

y el potencial de equilibrio del sistema,(39}.

Dado que el potencial d0 equilibrio, ��e , es una constante pa

ra un determinado sistema a Wla temperatura dada, las variaoiones

.

,. ,

en la sobretension , vendran dadas por las del potenoial del sis-

tema ouando haya paso de corriente eléotrica.

Como las oélu1as de trabajo o medici6n oonstan generalmente de

tras electrodos, la diferencia de potenoia1 del electrodo de tra

bajo, medida con la ayuda de un electrodo de referencia, sera.

\·1 I

E .. 6 cj .¡. b.� .¡. �9$
e e oontacto rete

Cuando desplazamos el sistema del equilibrio mediante el paso de

una oorriente eléotrioa que oircu1e a traves del eleotrodo, ten-

"
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dremos que la diferencia de potencial de electrodo en este caso

será,

E ... tJ.rj; .¡. Acj;
,

.¡. �� _ I.R
conta.cto ref. '

Representando el término I.R, la caída de dhmica de potencial al

atravesar la corriente de polarización una resistencia ( electro

lito situado entre el electrodo de trabajo y el capilar de Luggin).

Tenemos pues que la sobretensi&a en función de los potenciales

de electrodo es:

Podemos asimila:t: � a. E - E
e

haciendo que el error debido a la

cida óhmica sea el mínimo posible ( minimizando el valor de la re

sistencia R con el uso de e1ectro1itos de fondo de elevada. con-

ductividad 1 disponiendo el extremo del capilar de Luggin lo mas

cerca posible de la superficie del electrodo de trabaja). Por otra

parte el potenciostato - ga1vanostato empleado en el presente es

tudio, dispone de un mecanismo de autoregulaci6n de la caída de

potencial por la resistencia 6hmica,(vease capitulo 2 ).

Cuando se han dado anteriormente las ecuaciones del campo eléo-

trico se ha supuesto:
dV

E = -
-

o bien E dx = -dV
dX

para x.O � V "" Potencial de e,quilibrio. (No ha habido polar

rización).
x = X V .. Potencial del sistema con el paso de una co-

i i

rriente eléctrioa.

Habíamos obtenido para la corriente de ida:

-

i .. K exp - (W-qaE/kT)

que la podemos escribir comol
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-

i = Cte. exp - (W/kT) • exp -(W-qaE/lcT)

que para una temperatura dada:

i .. Cte. exp (qaE/kT) = Cte. exp (�? / RT)

C�a constante de proporcionalidad se puede asociar a i que se
o

ria la densidad de corriente producida por las corrientes i6nicas'

en ausencia de campo eléctrico. En consecuencia:

.1

Analogamente para la corriente de retorno tendremos.

-

i == i
o

exp - (A *¡i' � /RT )

Encontrando para la densidad de corriente neta una expvesión for

malmente idéntica a la obtenida por'diversos autores, (39,40,41.),

para un proceso de difusibn con formación de especies solubles que

vendría regido por la segunda le,r de Fick.

[. (1-0() F_i. ]i = i
o

exp (O( F f /RT) - exp - ( RT
� )

Siendo i = densidad de corriente de intercambio
o

� = coeficiente de transferencia.

Sacando logaritmos neperianos a esta expreseion una vez efect�

da la aproximación a campos altos ( densidad de corriente de retor

no despreciable), tenemos.

7 = -

RT

nF
In i .a. ....!ll'... In i

o nF

Expresi6n que justifica las leyes empíricas que mostraban para los

procesos de oxidación an6dica de los metales en los que se formaba

un 6xido como una nueva fase sólida, la linealidad existente entre
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el potencial de electrodo ( o bien sobretensi6n ) y el logaritmo
de la densidad de corrientel Ecuaci6n empirica de Tafe1.

a '" b In i

Cuando aproximamos la expresión general para la densidad de co

rriente neta para el caso de pequeñas sobretensiones de electrodo ,

tenemos:

i = i
o

1 '"
O(F
RT 7 - 1 ""

(1 - o() Ji'

RT

de donde:

i = i
o

F

RT

válido para casos en los que el sistema este prbximo al equilibrio.

En estos casos la intensidad que circula a traves del electrodo es

proporcional al potencial.
F

El ·término i -----

° RT
viene a repr0sentar la conductividad del me-

dio.

Representando las intensidades frente a las sobretensiones obten

dremos en este caso una buena 1inea1idad.Las rectas obtenidas de-

berán pasar por el origen de coordenadas.

Con la aplicación de este metodo a un problema en particular, ten-
J

dremos una idea de lo alejados que estamos respecto al sistema en

equilibrio ( corrientes de retorno,oonsiderab1es ° no ) y en conse-
,

cuenoia adoptaremos las ecuaciones de proceso mas convenientes se

gun el caso.
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A partir deLlas curvas obtenidas galvanostiticamente para las

distintas concentraciones de KOH y las distintas velocidades de

agitaoión del e1ectrolito, se han determinado las velocidades de

crecimiento del potencial de electrodo para la etapa BC correa

po�diente a la curva tipo representada en la figura �.5.

Esta etapa representa una zona intermedia entre la carga de la do

ble capa y la aparición del primer óxido anódico en la superficie

del metal. Figura. 3.55.

El potencial de electrodo Vc medido frente al semie1emento de re

ferencia Hg/ngO/KOH(c) oorresponde aproximadament·e a unos -360 ,

-460 mV {siendo este valor funoi6n de la densidad de oorriente

aplioada) y coincide con los valores reportados por la bibliogra

fía para el sistema Cu/Cu20 / OH- ( 12, 18, 19, 24 Y 28 ) referi

dos al mismo eleotrodo de referencia.

Como ya se ha indioado anteriormente, el tramo BC se puede apro

ximar con bastante correcoión a un segmento de reota, si bien en

algunos oasos se observa olaramente que oonsta de dos rectas de pen

diente muy próxima que se oortan en un potencial intermedio entre

Vc y VB' que llamaremos VX. La determinaoion de este valor de·po

tenoia1 es prácticamente imposible de haoer oon el uso de la técni

oa galvanostátioa debido a la gran similitud de las pendientes de

ambas rectas y de la rapidez de los procesos.

En la bibliografia se han enoontrado evidenoias obtenidas reoien

temente,oon el uso de la téonioa potenciodinámioa, de la existenoia

de este potencial VXa�ociado a un proceso de electrodo.

Ambrose y 001. (1973),(24), lo determinan a unos -550 mV.frente

al mismo semie1emento de refe�enoia y lo asocian a un proceso de



disolución del cobre bajo la forma CU(OH); segÚn la reaccióna

E • - 550 mV.
p

L0C r0nultado� ox��ri�entales , �e indican a continuación:

, I
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Tabla. 3. 41

1 / mA.

0,05 0,006

0,12 0,016

0,15 0,020

0,20 0,030

0,25 0,028

0,28 0,058

0,35 0,033

0,50 0,045

0,60 0,011

0,10 0,085

0,80 0,085

0,85 0,104

0,90 0,098

1,00 0,095

1,50 0,114

2,00 0,211

2,00 0,223

2,50 0,310

4,00 0,419

5,00 0,5'10

Variaci6n del potenoial de electrodo con el tiempo en funci6n de

la �nt�nBidad aplicada.

Concentrac16n de KOH a 0,1 N.
L

Sin agi taaión· (lel electrolitOe
...
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l/roA.

1,15 0,186

1,90 0,190

2,15 0,193

2,35 0,221

2,60 0,245

3,25 0,218

3,50 0,330

4,50 0,428

6,00 0,560

Variaoi6n del potenoial de eleotrodo oon el tiempo en funoi�n

de la intensidad aplioada.

Conoentraoi6n de KOH. i,O N.

Sin agitaoión del eleotrolito.



l/roA.

5,00 0,16

6,50 0,15

8,00 0,27

11)00 0,21

12,50 0,43

13,20 0,46
.'

14,00 0,40

15,00 0,53

17,00 0,56

18,00 0,64

20,00 0,75

22,00 0,80

25,00 0,85

27,00 0,95

28,50 1,15

30,00 1,11

35,00 1,19

,

Variación del potencial de electrodo oon el tiempo en fUnoión de la

intensidad aplicada.

Concentraci6n de KOH = 4,5 N.

Sin agitación del electrolito.

115
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I / mA. �v/lJ.t
-1

(V. s )

0,15 0,039

0,20 0,041

0,20 0,048

0,25 0,056

0,30 0,063

0,40 0,093

0,50 0,103

0,6° 0,163

0,75 0,163

0,85 0,2°7
1,00 0,278

1,50 0,352

5,00 1,483

Variación del potencial de electrodo con el tiempo en función

de la intensidad aplicada. , !

Concentraci6n de KOH = 0,1 N.

Velocidad de agitacidn del e1ectro1i to = 2 c. c./s;



Tabla 3. L�").

I/ rnA.

1,22 0,054

1,49 0,069

1,82 0,102

2,25 0,092

3,32 0,169

4,05 0,174

4,95 0,189

6,05 0,360

7,4° 0,583

8,50 0,408

10,00 0,54°

14,00 0,660

17,50 0,880

Variación del potencial de electrodo oon el tiempo en funci6n

de la intensidad aplicada.

Concentración de KOH = 0,5 N.

Velocidad de agi taci6n del e1ectro1i to = 2 c. c./s,



1 � t

l/roA.

2,25 0,060

3,25 0,101

4,00 0,120

4,25 0,111

4,60 0,096

4,15 0,153

5,25 0,148

5,60 0,204

6,00 0,200

6,20 0,180

6,60 0,194

6,80 0,222

7,00 0,208

7,20 0,246

1,60 0,260

Variaci6n del potencial de eleotrodo oon el tiempo en funoi6n

de la intensidad aplioada.

Conoentraoión de KOH = 0,75 N.

Velooidad de a�itaoi6n del eleotrolito = 2 /Q o. o. a,



Variación del potencial,de electrodo con el tiempo e� funci6n

de la intensidad aplicada.

Concentración de KOH = 3,0 N.

Velooidad de agitaci6n del electrolito =
2 e.c./s.

-.

,

I

. '

, .



Tabla 'i.!.r,

l/roA.

5,00 0,070

20,00 0,260

25,00 0,370

35,00 0,470

40,00 0,610

45,00 0,660

Variación del potencial de electrodo con el tiempo en función

de la intensidad aplicada.

Concentración de XOH = 4,0 N

"Velocidad de aei tacicSn del electroli to = "
'- c. c./s.

Tabla 3.1·1'1

1 / mA.

20,00 0,180

30,00 0,340

31,50 0,43°

40,00 0,380

50,00 0,490

Variaoi6n del potencial d. electrodo con el "tiempo en función

de la intens�dad aplicada.

Concentraci6n de KOH. 5,0 N.
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ESTUDIO DE LAS PE�mIENTES DE TAFEL

a/ Reaociones de una sola etapa.

Tatel, en 1905, en base a: sus estudios experimente1es sobre la

reacci�n de desprendimiento de hidrógeno establecid como v�lida

la expresidn

7
= a + b In i

poseyendo los términos de la misma el significado ya citado ante-

riormellte.

El par-ametrc
.¡.

b = [ � q j- es
aln i

T.Pt.
el generalmente conocido

como pendiente de Tafel.

El pardmetro a puede establecerse comol b'ln i = b 19 i = a
o o

en donde i es la. densidad de corriente de intercambio.
o

La expresion dp Tafel en la forma exponencial es:

i = i exp t 7 lb '"

o

El signo positivo o ne��tivo del término exponencial estan refe

ridas respectivamente para la reaccion an6dica o cat6dica.E1 valor

de la pendiente de Tafel esta ligado al mecanismo de la reacci6n

de electrodo. Es pues este un parámetro cuyo conocimiento es de

gran importancia para determinar el mecanisme de la reacci6n • La

expresión de Tafe!, si bi6n �ormulada en su tiempo empiricamente

tiene un coherente asentamiento te6rioG, siendo aplioable para un1

etapa de la r�acci6n siempre que se o�pla �e 17/bl)1.
Para una reaoción de electrodo de una sola etapa, la velooidad

de reacoi6n, segun la teoría de las velooidades absolutas se pue

de escribir oomol



En la que: M'
ri. = Productorio de las concentraciones de los reao-

tantes
0*

AG = Energia libre estandard. de activaoi6n

Cuando se ap1ioa esta expresi6n a una reaooi6n de eleotrodo, po

demos suponer que para que desaparezoa un mol de reaotante o bién

aparezoa un mol de producto de reaooi&n, deben haber pasado nF ou

lombios a través de la interfase. Ademas en el oaso de la reaoción

electrddioa, �Go*, deberá d� reemplazarse por el término ¿l"áo!que
cad la entalpía: libre "e1eotroquímioa tipo de activaoión , que

para una reaooión de transferencia monoeleotrónica esa

tomada como re1aoi6n entre el potencial químioo y e10troqulmico:

Bajo este oriterwla ecuaci6n d� la ve100idad se puede escribir

de la. formal

kT M 0* rl.
i = F h 'il 0i exp( -.6G /RT ) exp (/ FL\.�/RT )

o bien en una forma mas simp1ifioada comol

i = F kO JjJ c. exp (IJ FL'1P'/RT ) en la que:
a 1. F

o kT 1\ r: ot
ka. = � exp (-U� I RT ) = Constante de velocidad

del prooeso e1eotr6dioo en ausencia del oampo.

y � es el'llamado faotor de simetría.. Este faotor de simetría re

presenta la fraooi6n de energía e1eotroquimioa libre total usada
,

para inorementar la. velocidad de la reacción de electrodo, (42):.



El proceso e1ectródico suoede cuando el estado inicial y final

para el electrón tienen exactamente la misma energía ( Puntos de

intersección de las curvas energia potencial correspondientes al

estadio inicial y final, mostradas en la figura 3.66.).

La probabilidad de salto electrónico a todas las estruoturas del

complejo activado, la estructura poco antes del salto y la estruc

tura poco despues del mismo, es id�ntica. Por ello podemos imagi

nar que el complejo actvado posee la mitad de carga y que BU eneI'l

g{a respecto al estado inicial puede cambiar a lo máximo en una mi

tad, como resultado de la aplioación de un campo eléétrico.

Este razonamiento lleva implícito el reconocimiento del valor

de 0,5 para el factor de simetr!a,estando este valor generalmente

aceptado para la mayoría de las reacciones de electrodo y oorro

borado por numerosos casos experimentales.

No obstante puede ocurrir que jl presente valores próximos a cero

o a la unidad. En estos casos se muestra que¡B de�ende en gran me

dida del potencial de&ectrodo • Cuando se hace una representación

de Tafel; 7 vs. In i, y esta presenta una buena linealidad, se ase

gura una constancia en el valor del faotor de simetría. En estos

casos, dado que !,es constante, se le asigna generalmente de un mo

d9 arbitrario el valor de 0,5, siendo este el valor empleado en

los posteriores datos cin�tico obtenidos en el presente estudio e�

perimental.

Teniamos que la densidad de corriente an6dica neta eral

...- --

i = i - i

adoptando segun este modelo la fODmaI

..
.

I
18.
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-

i= densidad de corriente an6dica

i= densida.d de corriente cat6dica

file "" Productorio de las concentraciones de los reacctantea
l.

rn cj
"" Productorio de las concentraciones de loe productos

y oomol siendo /j �R la diferencia de po--

tencial electrodo/ disolución cuando no existe paso de corriente (
sistema en eUilibrio).
obtenemos:

representando por i (densidad de corriente de intercambio) el
o

producto de la constante de velocidad electroquímica especifica

por el término de las concentraciones.

i = Fko TiT o. exp(l3.F �rA/RT) = FkO m c. exp ( -(l;;)F ÓrjJF/. )
o a 1. r e J

La ecuaci6n de la densidad de corriente global presenta dos casos

límite de interés: a/ Sistemas muy lejanos del equilibrio ( eleva

das sobretensiones de electrodo ) y b/ Sistemas próximos al equili

brio ( bajas sobretensiones ).

a/ Sist�mas lejanos del equilibrio.

En el caso de existir elevadas sobretensiones de electrodQ, se

puede despreoiar el segundo termino de la expresión de la densidad

de oorriente, obteniendol

Expresi6n formalmente idéntica .� la forma exponencial de la empíri

ca de Tafel·siendo
b'"=

RT
-

f3F

b/ Sistemas cercanos al equilibrio.
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Este caso se ,caracteriza por presentar valores de sobretensiones

m� bajos. En coeecuencia:

La exp�esión general de la densidad de corriente oonvenientemen

te desarrollada en serie,origina;
i =

ioF 17
RT (

asociándose el término RT/i F a una resistencia faradaica y se e
o

va1ua como una constante y por ello independiente del potencial.

La regióm próxima al equilibrio en la que el comportamiento del

electrodo esta bien descrita por este caso limite recibe el nom

bre de dregión óhmica".

Observemos el paralelismo existente entre las ecuaoiones obteni

das anterior�ente considerando el efecto de un campo eléctrico a

través de una película de óxido y las citadas ahora tomando en con

sideración la teor!a de las velocidades absolutas de reacción. Ea

te hecho as! como los resultados experimentales obtenidos en base

a estas dos teorías permiten el configurar un modelo teórioo para

el tratamiento de los datos experimentales y posterior evaluación

de los mismos, para reacciones de, fopmación de peliculas an6dicas

sobre superfioies metálicas, cuyo tratamiento sería con otras b�

ses ,bastante Mas complejo.

b/ Reacciones con varias etapas

La mayoría de los procesos de electrodo no son simples, evolu

cionando generalmente a través de reacciones consecutivas. Para

simplificar el problema parece l6gico el suponer que en cada reao

cion solo deberá transferirse un sólo electrón.

En estos casos se define un nuevo coeficiente J), que recibe

el nombre de coeficiente estequiométrico.
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El coeficiente estequiométrico se define como el numero de ve-

, ces que debe de darse una reacción elemental para que pueda darse

el proceso electródico.

La eouaci6h general para la densidad de corriente neta en el

caso de un proceso oonstituldo por sucesivas reacciones element�

lea esa

i .. i [ 'C ( ... 40) I - J zs (' «l-.B)(n-ñ-1i) .¡. ñ ) F'Z )] .

exp ,q n-n-n .. n - exp- ,
•

o r pRT··. J) RT '

que en los casos limites consideradoB para los proceaos de una s6la

reacción, toma la formaz

i = i exp [ ( a (n-n-ñ) .¡. ñ ). E.1..]o r va'!'

en el caso de sistemas alejados del equilibrio y

i :: i
o

F ? / ¡) RT

• para los sistemas que estan próximos al equilibrio.

En el primer caso,la pendiente de Tafel, b' se puede escribir,

de la forma:
J) RT RT

b"'= F'T(3(n-n-ñ) .¡.
-

)
=

n �F

siendo d el llamado coeficiente de transferenoia.
,

0(= _g_ (n-ñ-ñ) .¡. ñ
J

01.=
RT

F

1
-

Con 10 expuesto, establecemos una base de tratamiento de nues-

I •

tros datos experimentalesf justificable mediante dos caminos teo-'

ricos' distintos, si pien recurrentes en cuanto al formalismo de

las expresiones finales encontradas.
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La sistemática a seguir para el tratamiento de los datos expe

rimentales sera pues a

1-. Representaoión de las relaoiones 7= r(ln i) y oomprobaoión
de la linealidad de las mismas.

2-. Asignaoión,arbitrariamente justifioada¡del valor de 0,5 para

el faotor·de simetria.

3-. Eva1uaoi¿n de las pendientes de Tafel obtenidas a patir de las

reotas ?= r( In i) en la zona oorrespondiente a las elevadas

sobretensiones, asi oomo las densidades de oorriente de inter

cambio.

4-. A partir de las pendientes de Tafel obtenidas experimentalmente

y supueoto el valor del faotor de simetría, oaloular los oorres

pondientes ooefioientes de transferenoia.

5-. Obtenidos los coefioientes de transferencia, oonfeocionar el

mecanismo del proceso oongruentemente con los otros datos e

lectroqu!mioos, analíticos, ópticos, eto.

5-. A partir de las densidades de oorriente de intercambio, enoon

trar la expresión de la oonstante de velooidad y el orden de

los reaootantes.

Para evaluar los parámetros cinétioos señalados en el último a

partado, es básioo el oonocimiento de la densidad de oorriente de

intercambio, que se puede obtener por extrapolaoión sobre el eje

de las intensidades de las reotas 7 • r (In ir en el punto 7 = O

tal como se indioa en la figura 3.,54.

El oonocimiento de las densidades de oorriente de interoambio 'si

bien .0 deoide sobre el meoanismo del prooeso, es de gran impor

tanoia para evaluar el efeoto de las especi�s presentes en la in- .

terfase metal/disolución sobre la oin&tioa del prooeso.
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Tambi�n puede evaluarse la densidad de co�riente de intercambio

a partir de los datos obtenidos para las zonas de bajas sobreten

siones, ( ragión óhmica),

supuesto conocido el coeficiente estequiometrico(A partir de los

resultados obtenidos en la zaona de elevadas sObretensiones), oona

tit�endo esta una via para verificar la operatividad del criterio. '

Para ello se neoesita un perfecto conooimiento de i , preoisan
o

dose una. fiabilidad en las sobretensiones del orden del milivoltio,

lo oual no siempre es de fáoi1 oonsecuoi6n.

A partir de las densidades de oorriente de intercambio y de su

relaoi6n oon la oonstante de velooidad, se puede oaloula.r los or

denes de reaooi6n para los reactantes que intervienen en el proc&-

so.

No obstante, la evaluación de los órdenes de reaoción se carac

teriza en eleotroq�imica por una oomplejidad adicional a la presen

tada por las oinética� químicas heterogéneas, por el hecho de la

existenoia de un oampo eléctrico en la inte�fase.

Para el estudio del arden de reacci6n se define el parámetro 1"

/"l(k) = [ ��: �k ]�'T.P'Oj
b" (k) = [ d � ],

tI dln ck i,T,P'Cj

Siend0¡Ol(k) , el orden parcial de la especie k.

( 42 y 43 ).
o bien
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El intorv::¡,lo de int�noidaden de corriente em!lleados en el es

tudio e<.'.lvanostátioo del electrodo de cobre ce ha tom2.do entre

los v[l,lores de 0,12 lTL'\.. Y 45 má , seeun fuera el rango de la con

centración de hidróxido potáoico preoente en el electrolito.

El comportamiento del electrodo para las disoluciones di1u{das

Y' las conoerrtz-ada o De ha indicado en las fi.:.;�x'as

En e'l La s s(' pone de r.l�,nifi(,Gto crUP. on la aona andd í.ca ex.í s t en

cinco purrt o s en Lo e Cj_ue se da un cambio neto en la pendiente del

trazado.

Cado, uno de orrt o o punto:'! rIc' ca-nhí.o '11"' rC'nrliellte e s t a o.oooi:::

do a un l.etcr!.1Íno.,lo pot enc í.a I ( o dicho (11"' o t r-a f'o rmc , !jre:JE'nt�

una detl3l"'IJ1Ína.<'In ¡:;obrE'tE'nf-li(Sn ')e- c'l co tr-odo ) quo vur í.a !:1e¿;un cea

la cor-r
í

en t o o,nóclico. il�ru(':>ta nI olcctl'odo.

EGta var-í ao
í én ::,ot en0in.l - oocr-í out o Il<,r;ni te el llevar a

cabo rCllreflel1tacioues del tipo 'fu,f('!l par-a cada uno de estos pun

tos ci:;u.if-!l1do Lr, dn"tE'l:l5.tica ant er-í or-merrt e Lnd í.oadn par-a el tra

tamiento de los resultados experimental os.

Las rE'present:1.cioneo sobr-et ensión ver-cus logaritmo neperiano

de la intensidad, se ha conducido para cad� W10 de los �untos

característicos. del trazarlo anód í.oo , va.riando la concen'tz-ací.én � ,

de hidróxi�o potlidco presente en el Qlootrolito y la velocidad

de aeitnción del mismo.

La linealidad de estas expresiones oomiloearlt.tnicas se mani- I
• I

fiesta bUellH. [I<:1ra. 'todos los casos, exoepto �1 caso de diso1u-
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c í.oue s di luiela. y ba jac d�i18ida.(los do corriente en las que se

da una cierta dioI'eroi6n de Lo o purrt oc Ln í.cda'l en de la curva.

EGte hecho enta pI enamerrt e jU'Jtificado teórice.mente, repreoen

tanelo estos puntos,' los puntos frontera errt r-e un tratamiento pa

ra los campos al tos( fJiDtef.1�YQ lejanos al equilibrio ) y par-a los

oampos bajoG ( sistema.s próximo o al equilibrio ).

A fin('!s de e�aluación ele las pendientes de Tafel,estos pun

tos que se apartan de la linealidad semilogar!tmica no se han

..

tenido en cuenta. Por otra parte su numero es insufioiente para

llevar él cabo con garantías un tratamiento riguroso de datos

pa.ra cnmpos bajos.

Las repre�enb ciones de Tafel obtenidas SEl han indicado en

las fi[;'Uras 3. G1 - 3.82.
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Tabla 3.,50

l/roA. In l

(l en A.)
7 / V.

0,05 -9,904- 0,016

0,12 -9,028 0,020

0,15 -8,805 0,040

0,20 -8,511 0,070

0,20 -8,511 0,070

0,25 -8,294 e.oso
0,35 -7,958 o.oso

0,50 �7,601 0,100

0,10 -7,264 0,110

0,85 -7,070 0,120

1,00 -6,908 0,140

2,00 -6,215 0,170

Sobretensiones oorrespondientes al punto e

Concentración de KOH = 0,1 U.

Sin agitación del e1ectrolitOe

Potencial de equilibrio del sistema. E • -40OmV.
eq.
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Ta.bla :'.51

r / mA. In l

(l en A.)

2,00 -6,215 0,030

2,50 -5,992 0,040

3,00 -5,809 0,050

3,25 -5,725 0,060

3,50 -5,655 0,060

4,50 -5,404 0,070

5,00 -5,300 0,080

6,00 -5,116 0,035

Sobretensiones correspondientes al punto C

Concentración de KOH = 1,0 N.

Sin agitación del electrolito.

Potencial de equilibrio del sistema. E = -460 mV.
eq.
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Tabla ..�.:;;"'.

I I !nA In I

( I en A.)
? Iv.

1,15 -6,348 0,040

1,90 -6,266 0,050

2,15 -6,142 0,050

2,60 -5,952 0,060

5,00 -5,298 0,010

6,50 -5,036 0,010

8,00 -4,828 0,080

10,00 -4,605 0,110

11 ,00 -4,510 0,115

12,5° -4,382 0,105

13,20 -4,328 0,130

14,00 -4,261 0,130

14,00 -4,261 0,110 I

15,eO -4,200 0,130

17,00 -4,075 0,130

18,00 -4,017 0,130

20,00 -3,912 0,140

25,00 -3,689 0,150

27,00 -3,612 0,150

28,50 -3,556 0,170

Sobretensiones oorrespondientes al punto e

Concentracidn de KOH = 4,5 N.

Sin agitaoión del e1eotrol�to.
Potencial de equilibrio del sistema, E = -480 mV.

eq•.
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l/roA. � Iv.In 1

(1 en A.)

0,15 -8,805, 0,040

0,20 -8,517 0,050

0,20 -8,517 0,050

0,20 -8,517 0,060

0,25 -8,294 0,060

0,30 -8,111 0,060

0,40 -7,824 0,070

0,50 -7,601 0,070

0,75 -7,195 0,090

0,75 -7,195 0,100

0,85 -7,073 0,090

1,00 -6,907 0,120

1,50 -6,502 0,120

5,00 -5,298 0,200

Sobretensiones correspondientes al punto C.

Concentracidn de KOH =0,1 N.

Velocidad de agiataci6n del electro1ito =' 2 c. e./a•

.

Potencial de equilibrio del sistema, E • - 400 mV.
eq. �

iFf1i 'Hf'4P' j • •

202
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I / mA. In I

( I en A.)
7 / V.

1,22 -6,7C1) 0,040

1,35 -6,608 0,060

1,49 -6,509 0,050

1,82 -6,3C1) 0,060

2,25 -6, (f)7 0,060

2,58 -5,960 0,070

3,00 -5,809 0,089

3,00 -5,8C1) , 0,060

3,32 -5,708 0,080

4,05 -5,5(f) 0, C1)0

4,95 -5,308 0,100

6,05 -5,108 0,100

1,40 -4,906 0,120

1,50 -4,893 0,110

8,50 -4,168 0,120 .

10,00 -4,605 0,110

10,00 -4,605 0,130

12,50 -4,382 0,140

14,00 • -4,269 0,160

15,00 -4,200 0,170

Sobretensiones oorrespondientes al punto e

Conoentraoión de KOH = 0,5 N.

Velooidad de agitaoi6n del e1eotrolito. 2 e.o./s.
Potenoia1 de equilibrio del sistema, E = -430 mV.

eq.
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Tabla �.55

l/roA. In 1

( 1 en A.)
� / V.

3,00 -5,8� 0,040

3,75 -5,586 0,060

4,25 -5,461 0,070

4,25 -5,461 0,070

4,75 -5,350 0,c80

5,00 -5,289 0,080

5,00 -5,289 0,080

5,25 -5,250 0,070

5,50 -5,203 0,070

5,75 -5,159 0,080

6,00 -5,116 0,070

7,50 -4,893 0,080

8,00 -4,828 o.oso

8,50 -4,763 O,�O

9,00 -4,711 0,100

9,00 -4,711 0,100

9,50 -4,657 0,110

10,00 -4,605 0,100

12,00 -4,423 0,120

Sobretensiones correspondientes al punto C.

Concentraci6n de KOH = 0,75 N.'

Velooidad de agitaci6n del e1eotro1ito = 2 e.ce/se
Potencial de equilibrio del sistema, E • -440 mV

eq.
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Tabla 3.5G

I / mA. In I ? / V.

( I en A.)

I "

4,00 -5,522 0,050

6,50 -5,036 0,080

8,50 -4,168 0, (1)0

9,00 -4,110 0,100

10,00 -4,605 0,100

10,50 -4,556 0,110

11,00 -4,510 0,"105

12,00 -4,423 0,110

"12,50 -4,382 0,115

Sobretensiones correspondientes al punto C.

Concentración de KOH = 1,0 H.

Velocidad de agitaci6n del electrolito = 2 0.C./8.

Potencial de eqailibrio del sistema, E = -460 mV.
eq.



Tabla .�.C;7

l/roA•. � / v.In I

( I en A.)

10,00 -4,605 0,030

10,00 -4,605 0,040

12,00 -4,423 0,050

12,50 -4,382 0,050

15,00 -4,200 0,050

17,50 -4,046 0,060

17,50 -4,046 0,060

20,00 -3,912 0,010

20,00 -3,912 O,oBO

22,50 -3,794 O,oBO

23,50 -3,151 0,080

25,00 -3,689 0,090

21,50 -3,594 0,100

21,50 -3,594 0,100

30,00 -3,50-, 0,100

30,00 -3,501' 0,100

35,00 -3,352 0,120

35,00 -3,352 0,110

31,50 -3,283 0,120

40,00 -3,219 0,120

Sobretensiones oorrespondientes al punto C.

Concentraoión de KOH = 3,0 N.

Velooidad de agitaoión del e1eotro1itp • 2 o.o./s.
Potenoia1 de equilibrio del sistema, E = -460 mV.

eq.

206
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l/roA. In l

(l en A.)
9/ v.

5,00 -5,298 0,030

20,00 -3,912 0,100

25,00 -3,689 0,110 I

30,00 -3,507 0,120

35,00 -3,352 0,130

40,00 -3,219 0,150

Sobretensiones correspondientes al punto C.

Conoentracion de KOH = 4,0 N.

Velooidad de agitaoi6n del electrolito � 2 eec./s.

Potencial de equilibrio del sistema, E = -479 mV
eq.
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1 / mA. In 1

(I en A.)
7 / V.

20,00 -3,912 0,110 , I

25,00 -3,689 0,120

27,50 -3,594 0,130

30,00 -3,507 0,130

32,'50 -3,427 0,150

35,00 -3,352 0,150

37,50 -3,283 0,160

40,00 -3,219 0,160

45,00 -3,101 0,170

Sobretensiones correspondietes al punto C.

Concentración de KOH =5, ° rr.

Velocidad de agitaci6n del e1ectro1ito = 2 CeC./S.

Potencial de equilibrio del sistema, E = -480mV.
eq.
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Tabla "z,.(.()

, ,

1 / mA. 7/ v.In I

(I en A.) ,.

, "¡
,

,
.

• j
,

,\ . 1" '

" 10,030
t

'0,05

0,12

0,15

0,20

0,20

0,25

Of28

0,35

·'-9,903
,

, .

. �', 0,040-9,028

-9,805

-8,517

-8,511

-8,294

-8,181

-1,958

-1,419

-1,264

-1,01Q
,

-6,914

-6,502

-6,348

-6,266

-6,142

-6,053

-5,991

-5,952

-5,641

,

1 ,'0, 04�
,ti¡ 0,050

0,050

0,070

0,060
I 10,070

0,070·

0,080

0,130

0,120

0,130

0,160

0,140

0,170

0,160

0,170

0,190
0,200

0,60

0,70

0,85

1,12

1,50

1,75

1,90

2,15

2,35

2,50

2,60

3,55

SObretersiones correspondiente,s al punto D.

Concentraoi�n de KOH = 0,1 N.
I

.

Sin agi�aoión del el�Qtrolito., ": 1,,."

Potenai.l de equilibri� del �:�¡stem� :.A� 400 mV•

j
,

I
. !

, I

I I
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Tabla 7;.�1

I / mA. In I

(I en A.)
? / V.

t.-

1,25 -6,686 0,070

1,50 -6,502 0,100

1,50 -6,502 e.oso

1,75 -6,348 0,100

2,25 -6,904 0,100

2,75 -5,896 0,110

3,00 -5,809 0,140

3,50 -5,655 0,130

3,75 -5,585 0,150

4,00 -5,521 0,150

5,00 -5,298 0,160

6,00 -5,116 0,160

7,00 -4,962 0,170

Sobretensiones correGpondi�ntes al punto D •.

Concentraci6n de KOH = 0,75 N.

Sin agitaoión del e1ectrolito.

Potencial de equilibrio del sistema = -440 mV.
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Tabla 3.6�__

I / mA. In I

(I en A.)
7 / s,

2,00 -6,215 0,110

2,50 -5,991 0,130

3,00 -5,8(9 0,140

3,25 -5,129 0,140

3,50 -5,655 0,150

4,00 -5,404 0,110

5,00 -5,298 0,180

6,00 -5,116 0,180

Sobretenoiones correspondientes al punto D.

Concentración de XOH = 1, ° N.

Sin agitación del electrolito.

Potencial de equilibrio del sistema = -460 mV.
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Tnbla :�.(,3

I / má, In I

(I en A.)
� / V.

5,00 -5,298 0,120

6,50 -5,036 0,120

8,00 -4,828 0,130

10,00 -4,605 0,150

11,00 -4,600 0,160

12,50 -4,332 0,160

13,20 -4,328 0,160

14,00 -4,269 0,110

15,00 -4,200 0,110

11,00 -4,075 0,190

18,00 -4,011 0,200

20,00 -3,912 0,190

22,00 -3,811 0,200

25,00 -3,689 0,200

21,00 -3,612 0,220

28,50 -3,558 0,230

30,00 -3,507 0,230

31,50 -3,458 0,230

35,00 -3,352 0,240

Sobretensiones correnpondientes al punto D.

Concentración de KOH = 4,5 N.

Sin agitación del electro1ito.

Potenci&de equilibrio del sistema = -480 mV.
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Tabla 3.(-,4

r / mA. In l

(l en A.)
� / V.

0,15 -8,805 0,020

0,20 -8,517 0,030

0,20 -8,517 0,030

0,20 -8,517 0,030

0,25 -8,249 0,040

0,30 -8,112 0,060

0,40 -7,824 0,060

0,50 -7,601 0,080

0,60 -7,419 0,090

0,75 -7,195 0,110

0,75 -7,195 0,110

0,85 -7,070 0,110

1,00 -6,908 0,150

1,50 -6,502 0,150

5,00 -5,298 0,210

Sobr�tensiones correspondientes al punto D.

Concentraci6n de KOn = 0,1 N.

Velocidad de agitaci6n del electro1ito = 2 c.c./s.

Potencial de equilibrio del sistema = -400 mV.
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r / mA. In I

(l e:n A.)
9/ v.

1,00 -6,908 0,060

1,22 -6,7C9 0,010

1,49 -6,5C9 0,080

1,82 -6,3C9 0, C90

2,00 -6,215 0,100

2,25 -6, C1J7 0,100

2,58 -5,960 0,120

3,00 -5,8C9 0,140

3,00 -5,8C9 0,150

4,00 -5,521 0,130·

4,95 -5,308 0,140

5,00 -5,298 0,150

5,00 -5,298 0,160

6,05 -5,108 0,150

7,40 -4,906 0,160

1,50 -4,893 0,180

8,50 -4,168 0,190

10,00 -4,605 0,200

Sobretensiones correspondientes al punto D.

Concentre,ci6n de KOn 111 0,5 u.

Velocidad de aeitaci6n del electrolito = 2 c.c./se
Potenci& de equilibrio del sistema = -430 mV.



Tabla. -z..(,r::.,

I / mA. � / v.In I

(1 en A.)

2,25 -6,901 0,010

2,50 -5,991 0,070

2,60 -5,952 0,090

2,15 -5,896 0,090

3,25 -5,729 0,110

3,75 -5,586 0,110

4,00 -5,521 0,130

4,25 -5,461 0,110

4,60 -5,382 0,110

4,75 -5,350 0,120

5,00 -5,298 0,140

5,25 -5,250 0,120

5,60 -5,185 0,140

6,20 -5, OC·3 0,160

6,40 -5, O�H 0,160

6,60 -5,021 0,160

7,20 -4,934 0,180

1,80 -4,854 0,170

10,00 -4,605 0,180

Sobretensiones correspondientes al punto D.

Concentración de KOH = 0,75 N.

Velocidad de agi taci6n del electrolito = 2 c. c./s.
Potencial de equilibrio d�l sistema = - 440 mV.
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I / mA. � / s,Ln I

(I en A.)

3,75 -5,586 0,070

4,00 -5,521 0,090

,
, 4,25 -5,461 0,080

4,75 -5,350 0,090

4,50 -5,404 0,090

5,00 -5,298 0,090

5,25 -5,250 0,100

5,50 -5,203 0,110

6,00 -5,116 0,110

6,50 -5,036
.

0,110

7,00 -4,962 0,110

7,50 -4,893 0,110

8,00 -4,.'328 0,120

9,00 -4,711 0,140

10,00 -4,605 0,140

11,00 -4,510 0,150

12,50 -4,382 0,160

15,00 -4,200 0,170

�obretensioneB correspondientes al punto D.

Concentraoi6n de KOH = 1, O ZI.

Velocidad de agitaoi6n del e1eotrolito. 2 c.o./se

220
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-

I /rnA. In I

(I en A.)
? / V.

10,00 -4,605 0,110
,

12,50 -4,382 0,130

12,50 -4,382 0,140

15,00 -4,200 0,140

17,50 -4,046 0,150

17,50 -4,046 0,150

20,00 -3,913 0,170

22,50 -3,794 0,180

23,50 -3,751 0,180

27,50 -3,594 0,200

30,00 -3,507 0,200

32,50 -3,427 0,200

37,50 -3,283 0,230

Sobretensiones correspondientes al punto D.

,Concentración de KOH = 3 N.

Velocidad de agitaci6n del e1ectrolito = 2 c.c./s.

h Potencial de equilibrio del sistema = -460 mV.
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Tabla 7.,.hQ
..

r / mA. 7/ v.ln l

(l en A.)

0,05 -9,903 0,200

0,12 -9,028 0,260

0,15 -8,805 0,270

0,20 -8,511 0,250

0,25 -8,294 0,290

0,35 -1,958 0,340

0,50 -7,601 0,360

0,70 -1,264 0,420

0,85 -1,070 0,440

1,00 -6,908 0,380

2,00 -6,215 0,500

2,00 -6,215 0,520

4,00 -5.521 0,580

5,00 -5,298 0,620

Sobretensiones corresponl1.ientes al punto E.

Concentr�oión de KOH = 0,1 N.

Sin agitación d.el e1eotrol�to.

Potenoial de equilibrio del sistema = -400 mV.
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Tabla 7, '70
- • I

I / !nA. In I

(I en A.)
� / V.

1,25 -6,661 . 0,220

1,50 -6,502 0,235

1,50 -6,502 0,340

1,75 -6,348 0,245

2,25 -6, Cl}7 0,260

2,75 -5,896 0,290

3,00 -5,809 0,270

3,50 -5,655 0,280

3,75 -5,586 0,300

4,00 -5,521 0,280

5,00 -5,298 0,320

6,00 -5,116 0,320

7,00 -4,962 0,360

Sobretension�s correspondientes al punto E.

Concentracion de KOH = 0,75 N.

Sin agitaoión del e1ectrolito.

Potenoial d� equilibrio del sistema - -440 mV.

, ,



Tebla ?i.n

1 / mA. 9 / V.In 1

(I en A.)

1,75 -6,348 0,200

1,90 -6,266 0,210

2,00 -6,215 0,240

2,15 -6,142 0,235

2,60 -5,952 0,245

2,75 -5,896 0,260

3,00 -5,809 0,280

3,25 -5,729 0,260

3,50 -5,655 0,270

4,50 -5,404 0,280

5,00 -5,298 0,300

6,00 -5,116 0,300

Sobretensiones correspondientes al punto E.

Concentraci6n de KOH = 1,0 N.

Sin agita.ci6n del electro.li tOe

Potencial de equilibrio del sistema = -460 mV.
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l/roA � / V.In, 1

(1 en A.)

5,00 -5,298 0,210

6,50 -5,036 0,200

8,00 -4,328 0,250

10,00 -4,605 0,210

1l,00 -4,510 0,210

12,50 -4,382 0,260

13,20 -4,328 0,280

14,00 -4,269 0,275

14,00 -4,269 0,270

15,00 -4,200 0,295

. 11,00 -4,015 0,285

18,00 -4,017 0,300

20,00 -3,912 0,320

22,00 -3,817 0,305

25,00 -3,689 0,310

21,00 -3,612 0,330

28,50 -3,558 0,335

30,00 -3,507 �,330

31,50 -3,458 0,335

35,00 -3,352 0,340

Sobretensiones correspondientes al punto E.

Concentraci&n de KOH = 4,5 N.

Sin agitaoi6n del eleotro1ito.

Potencial de equilibrio del sistema = -480 mV.
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Tabla .3. 7�

r / má, � / V.In l

(l en A.)

0,10 -9,210 ,0,180

0,18 -8,651 0,200

0,20 -8,511 ,�. 0,190
.

0,20 -8,517- 0,220

0,25 -8,249 0,270

0,30 -8,112 0,220

0,30 -8,112 0,260

0,40 -7,824 0,280

0,50 -1,601 0,300

0,55 -1,506 0,300

0,60 -7,419 0,340

0,60 -1,419 0,360

0,10 -1,264 0,340

0,15 -1,195 0,380

0,15 -1,195 0,400

1,00 -6,908 0,390

1,00 -6,908 0,380

2,00 � -6,215 0,440

3,00 -5,80} 0,52� .

So�retensiones correspondientes al punto E.

Ve1ocida.d de agitaoión del e1ectrolito = 2 c.c./s.
ConcentraoiJn de KOH = O, 1 U.

Potencial de �qui1ibrio del sistema = -400 mV.
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fubIa r, ....11:·

I / má, In 1

( I en A.)
� / V.

1,22 -6,7Cf:) 0,250

-6,516
/-

1,49 0,240

1,82 -6,309 0,260

2,25 -6, Cf:)7 0,300

2,58 -5,960 0,290

3,00 -5,8Cf:) 0,280

3,00 -5,809 0,300

3,32 -5,108 0,320

4,05 -5,5Cf:) 0,300

4,95 -5,308 0,310

5,00 -5.298 0,300

6,05 -5,108 0,320

1,40 - -4,906 0,340

1,50 -4,893 0,350

5,50 -4,768 0,310

10,00 -4,605 0,340

12,50 -4,382 0,380

15,00 -4,200 0,390

20,00 -3,912 0,420

Sobretens1ones correspondientes al punto E.

Concentración de KO!! D 0,5 N.

Velocidad de agitaci6n del e1ectrolito = 2 C.C./Se
Potenoial de equilibrio del sistema = -430 mV.



111 , f 'ii¡ "' .. llji' ; i ""'" jO" "'''''''',P*i4 11" H ,Mi '4P ." 'M'

2 3 2'
i

1

I / mA. In I

(l en A.)

2,00 -6,215 0,190

2,25 -6,907 0,210

2,75 -5,896 0,240

3,25 -5,729 0,240

3,60 -5,621 0,260

3,60 -5,627 0,270

3,75 -5,250 0,300

4,25 -5,461 0,280

4,60 -5,382 0,290

4,75 -5,350 0,300

5,00 -5,298 0,300

5,25 -5,250 0,300

5,60 -5,185 0,310

6,20 -5,083 0,310

6,40 -5,501 0,310

6,80 -4,991 0,320

1,60 -4,880 0,320

8,00 -4,828 0,320

9,00 -4,711 0,340

10,00 -4,605 0,340

l

Sobretenéiones correspondientes al punto E.

Concentraoión de KOH = 0,15 IJ.

Ve100idad de aeitaci&n del e1ectrolito = ? c.c./s.

Potencial de equilibrio del sistema = -440 mV.
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l/roA. In l

(lenA.)
V/V.

4,00 -5,521 0,230

4,50 -5,404 0,240

4,15 -5,350 0,260

5,00 -5,298 0,260

5,25 -5,250 0,240

5,50 -5,203 0,260

6,00 -5,116 0,270

6,50 -5,036 0,210

7,00 -4,952 0,280

7,50 -4,893 0,280

8,00 -4,828 0,280

10,00 -4,605 0,295

11,00 -4,161 0,)10

12,50 -4,)82 0,300

15,00 -4,200 0,320

Sobretensiones correspondientes al punto E.

Concentración de KOH = 1 N.

Velocidad de agitación del e1ectro1ito = 2 o.e./se
Potencial de equilibrio del sistema = - 460 mV.
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r / mA. In l

(r en A.)
� / v.

5,00 -5,298 0,190

20,00 -3,912 0,270

25,00 -3,689 0,270

30,00 -3,507 0,290

35,00 -3,352 0,310

40,00
.
-3,219 0,320

45,00 -3,101 0,330

Sobretensiones correspondientes al punto E.

Concentración de KOH = 3 u.

Velocidad de agitaci6n del eleotro1ito = 2 c.c./s.
Potencial de equilibrio del sistema a - 470 mV.



1 / mA. � / V.In 1

( 1 en A.)

235

20,00 -3,912 0,290

25,00 -3,689 0,310

21,50 -3,594 0,310 , I
I

30,00 -3,501 0,310

32,50 -3,421 0,320

35,00 -3,352 0,340

31,50 -3,425 0,330

40,00 -3,219 0,330

45,00 -3,101 0,360

50,00 -2,996 0,360

Sobretenciones correspondientes al punto E.

Conoentra.ción de KOH = 4 lJ.

Velocidad de agitación del electrolito = 2 e.c./s.
Potencial de equilibrio del sistema = - 480 rnV.
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Tabla .).'('9

I / mA. In 1

(1 en A.)
? / V.

25,00 -3,689 0,290

28,00 -3,576 0,310

30,00 -3,507 0,310

32,5°, -3,427 0,310

35,00 -3,352 0,325

37,50 -3,283 0,320

37,50 -3,283 0,330

40,00 -3,219 0,335

42,50 -3,158 0,330

45,00 -3,101 0,330

50,00 -2,996 0,350

Sobretensiones correspondientes al punto E.

Concentración de KOH c:: 5 N.

Velocidad de agitaci&n del e1ec�ro1ito = 2 o.c./s.
Potencial de equilibrio del sistema e-480 rnV.
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Tabla :--.�n

I / má, � I v.In I

(I en A.)

0,12 -9,028 0,980

0,15 -8,804 1,000

0,20 -8,517 1,020

0,25 -8,294 1,030

0,35 -7,958 1,050

C,50 -7,601 1,060

• 0,70 -1,264 1,100

0,85 -7,070 1,110

1,00 -6�900 . 1,100

2,00 -6,215 1,130

2,00 -6,215 1,155

4,00 -5,521 1,170

5,00 -5,298 1,200 ,

Sobretensiones correspondientes al punto G.
,

Concentra.ción de KOn = 0,1 N.

Sin agita.ción del e1eotro1ito.

Pot�ncial de equilibrio del sistema = -400 mV.
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I / roA. 7 / v•.In I

(I en A.)
.

,

1,25 -6,685 1,140

1,50 -6,502 1,140

1,50 -6,502 1,150

2,25 -5,991 . 1,170

2,75 -5,896 1,180

3,00 -5,809 1,170

3,50 -5,655 1,180

3,75 -5,586 1,190

4,00 -5,521 1,190

5,00 -5,298 1,200

6,00 -5,116 1,220

7,00 -4,962 1,240

Sobretensines correspondientes al punto G.

Concentración de KOH = 0,75 N.

iin agitación del e1ectro1ito.

Potenci1a de equilibrio del sistema • - 440 mV.



Tabla :.B?

1 / mA. In 1

(1 en A.)

24.1

2,00 -6,215 1,100

2,50 -5,991. 1,120

3,00 -5,80tJ 1,140

3,25 -5,129 1,120

3,50 -5,655 1,150

4,50 -5,404 1,110

5,00 -5,298 1,110

6,00 -5,116 1,200

Sobretensiones correspondientes al punto G.

Concentraci6n de KOH = 1,0 N.

Sin agitación del electrolito.

Potencial de equilibrio del sistema = -460 mV.
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l/roA. � / v.In 1

(1 en A.)

5,00 -5,298 1,100

6,50 -5,036 1,120

8,00 -4,828 1,140

10,00 -4,605 1,140

11,00 -4,510 1,190

13,20 -4,327 1,210

14,00 -4,269 1,200.
15,00 -4,200 1,180

17,00 -4,074 1,230

18,00 -4,017 1,260

20,00 -3,912 1,240

22,00 -3,817 1,260

25,00 -3,689 1,270

27,00 -3,612 1,280

28,50 -3,558 1,290

.30,00 -3,507 1,270

31,50 -3,458 1,280

35,00 -3,352 1,300

I

Sobretensiones correspondientes al punto G.

Concentración de KOH = 4,5 N.

Sin agitación del e1ectro1ito.

Potencial de equilibrio del sistema = - 480 mV.
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Tabla. ." ,0,/,

r / mñ, In l

(l en A.)

0,10 -9,210 0,980
0,18 -8,651 1,000

0,20 -8,517 0,990

0,20 -8,517 1,020

l' 0,20 -8,517 1,020

0,25 -8,294 1,030

0,28 -8,181 1,030

0,35 -7.958 1,030

0,40 -7,824 1,060

0,45 -7,706 1,040

0,50 -7,601 1,060

0,55 -7,506 1,050

0,60 -7,419 1,060

0,7° -1,264 1,080

0,80 -7,131 1,060

0,85 -1,07° 1,060

0,90 -7,013 1,080

1,00 -6,908 1,100

1,12 -6,194 1,100

1,50 -6,502 1,100

2,00 -6,215 1,130

Sobretensiones correspondientes al punto G.

Concentraoión de KOH = O, 1 �r.

Velocidad de agitaoi&n del eleotrolito e 2 o.o./s.

Potenoia1 de equilibrio del sistema = - 400 mV.
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l/roA. In 1

(1 en A.)
7 / v.

3,15 -5,586 1,120

4,00 -5,522 1,120

4,25 -5,461 1,140

4,50 -5,404 1,140

4,15 -5,350 1,140

5,00 -5,298 1,140

5,25 -5,250 1,150

5,50 -5,203 1,150

6,00 -5,116 1,160

6,50 -5,036 1,170

7,00 -4,962 1,160

7,5° -4,893 1,1�0

8 00 -4,828 1,200,

9,00 -4,711 1,200

10,00 -4,605 1,220

11,00 -'4,510 1,220

12,50 -4,382 1,230

15,OC -4,200 1,250

I
Sobretensiones correspondientes al punto G.

Concentracid'n de KOH = 1 N.

Velocidad de agitaci&n del e1ectrolito = 2 o.c./s.
Potencial de equilibrio del sistema = -460 mV.
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Tabla -, o."
• ,1'

l/roA. In l

(l en A.)
� / V.

1,00 -6,908 1,080

2,00 -6,215 1,120

2,50 -5,991 1,140

3,00 -5,809 1,140

3,00 -5,809 1,150

3,50 -5,655 1,140

4,00 -5,521 1,160

5,00 -5,298 1,150

5,00 -5,298 1,180

5,00 -5,298 1,180

7,50. -4,893 1,180

10,00 -4,605 1,200

11,00 -4,510 1,200

12,50 -4,382 1,210

15,00 -4,200 1,230

20,00 -3,912 1,240

Sobretensiones oorrespondientes al punto G.

Conoentraoión de KOH = 0,50 r.T•.

Ve100idad de �gitaoi6n del eleotro1ito = 2 e.o./s.

Potenoial de equilibrio del sistema = -430 mV.



Tabh. ?P.?

1 / mA. In 1

(1 en A.)
� / V.

2,25 -6, (1:)7 1,120

2,50 -5,991 1,140

2,15 -5,896 1,150

3,25 -5,129 1,110

3,60 -5,621 1,180

3,15 -5,586 1,180

4,25 -5,460 1,180

4,60 -5,382 1,180

4,15 -5,350 1,180

5,25 -5,250 1,200

5,60 -5,185 1,220

6,00 -5,116 1,215

6,20 -5,083 1,205

6,40 -5,051 1,210

7,00 -4,962 1,230

1,20 -4,934 1,220

1,40 -4,906 1,240

7,60 -4,880 1,240

8,20 -4,804 1,230

9,00 -4,110 1,250

Sobretensiones oorrespondientes al punto G.

Conoentraoi&n de KOH = 0,15 N

Velooidad de agitaoión del e1ectrolito = 2 C.O./Se



Tabla 3. �p

1 / mA. � / v.In 1

(1 en A.)

10,00 -4,605 1,180

12,00 -4,423 1,180

12,50 -4,382 1,200

13,50 -4,305 1,200

15,00 -4,200 1,230

15,00 -4,200 1,220

17,50 -4,046 1,220

11,50 -4,046 1,230

20,00 -3,912 1,230

20,00 -3,912 1,240

23,50 -3,751 1,230

25,00 -3,689 1,290

27,50 -3,594 1,260

27,50 -3,594 1,280

32,50 -3,427 1,280

35,00 -3,352 1,290

35,00 -3,352 1,300

37,50 -3,283 1,300

40,00 -3,219 1,310

50,00 -3.996 1,330

Sobretensiones correspondientes al punto G.

Concentraci6n de KOH = 3 N.

Velocidad de aC"itaci�n del electrolito = ? c.c./s.
Potencial de equilibrio del sistema = -470 mi.
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T-dbla. ., q(')
.

' -.

� / V.In 1

(1 en A.)

20,00 -3,912 1,200

25,00 -3,689 1,230

21,50 -3,594 1,240

30,00 -3,5QS 1,240

32,50 -3,426 1,260

35,00 -3,352 1,280

31,50 -3,283 1,21°

4°,on -3,219 1,300

45,00 -3,101 1,300

50,00 -2,996 1,320

Sobretensiones correspondientes al punto G.

Concentracidn de KOH = 5 N.

Velocidad de aeitaoi�n del e1ectrolito = 2 C.O./Se
Potenoial de equilibrio del sistema = -480 mV.
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Tabla :.00

1 / mA. In 1

(1 en A.)
� / V.

28,00 -3,575 1,280

30,00 -3,5QS 1,270

32,50 -3,426 1,300

35,00 -3,352 1,320

37,50 -3,283 1,320

40,00 -3,219 1,340

42,50 -3,158 1,350

45,00 -3,101 1,360

50,00 -2,995 1,370

55,00 -2,900 1,380

Sobretensiones correspondientes al pico G.

Concentración de KOH = 6 N.

Velocidad de agitación del electro1ito = 2 e.c./s.

Potencial de equilibrio del sistema = - 480 mV.
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Con el fin de. determin�r e.l cobre gisuelto en el electrolito,
I

se ha anodizado calvanostaticarnente un electrodo de cobre en una

disolucio'n eleotrolitica 6 11 en ICOH ,manteniendo la velocidad

de agitación de la misma en un vul oz- de 3 c.c./a., en las inme

diaciones del ánodo.

La eleccidn de estas condiciones de trabajo ha sido motivada

por el hecho de que los rendimientos de corriente, ( relacidn

entre la carga catddica y la carga anddica ), dismin�e gradual

mente a medida que se aumenta la concentracidn de KOH del e1eo

trolito. Por otra parte la duraci6n del tramo EF de las curvas

galvanost!ticas se ve notablemente incrementado tanto por el au-

I

mento de la concentraci6n de alcaJ! como por la velocidad de agi-

tación de la disolución. Eotos hechos permiten suponer que el pro

ceso de la disolución de ecpecies generadas e1ectroquimicamente

se ve notablemente inf1uenoiada por estas dos variables citadas.

El objetivo de estas experiencias, es pues el determinar

el cobre disuelto y a través de su conocimiento, ev�luar la can

'tidad de cobre c:ue pueda quedar en el electrodo una vez efeo

tuado el proce.so de la oxidación an&dica.

Dado el hecho d.e que tanto las curvas de reducci6n del eleo

trodo como su mismo aspecto físico Wla vez finalizado el anodi

zado , en las disoluoiones agitadas de elevada alcalinidad, mues

tran que la super-f
í

c Le del electrodo esta prácticament'e exenta.·

de d�do reducible ( valor de la relaci6n carga catódica /' car

ga anódica, practicamente nulo) , se tratará pues de, una vez

evaluado el cobre solubilizado , aceptar o excluir la presencia

de 6xido irredll�ible sobre el eleotrddo.
,

'

.

, .

La técnica de análisis de'l cobre disuelto, empleada, ha sido la
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oolor1metrica, determinandose 10. aboorbancia de una disoluci6n

coloinal de fE'rrocianuro de cobre.

Este m�todo es útil para determinaciones de 0,8 p.p.m. de 00-

obre disuelto en Duentras de 1 c.c. con una exactitud del 1,6%.

El precipitado coloid�l de ferrocianuro de oobre presenta un

crecimiento de partícula importante desde el punto de vista an�

lítico, al cabo de una hora de formado, por lo que la determina

oion co10rimétrica debe de efeotuarse antes de transcurrido este

periodo. En el caso de precisar estabilizar este precipitado con

el fin de poder retrasar las lecturas o bien sim,lemente para

para optimizar el metodo ana11tioo, puede a�adirse a la disolu

ción cuya abDorbancia se va a determinar, unos pocos mililitros

de un a so Iuc í dn ñe ':E'lo,tina al 1 � •

Debe t ener-ce en' cuenta qUA el ferrooümuro de cobre es 8ens1-

blE' a la luz por lo que las disoluciones problema C!.E'ben de man-

t ener-e e (In 10, o scur-Idad o en su ausencia en la penumbra.

la 1isolu�i6n estandard �(I oobre II �e ha preparado disolvien

do 1,9645 e. d€l Cu 804 • 5 H2 O en a¿,--ua destilada ,11'evánd�
se a un vo1umE"n de 500 c.o. Un c.o. de ('Ista disoluci6n patrón

(10 equivalente a 1 mg. de Cu.

La metddica de análisis empl(lada en la determinaci6n del cobre

di�uelto ha sido:

a/. Torna. de una muestra de 25 c. c. de la disolución electro

litica, anotando tanto el tiempo transcurrido desde el i

nicio del a.nodizado oomo la intensidad de corriente anó-

dioa impuesta.

b/. Heutralizaci6n del KOH presente en el e1ectro1ito con "

oido sulfúrico 1:2, hasta reacci&n ligeramente 'cida.
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e/. Adicionar 2, la mueut r-a neutralizada, sucesivamenter

5 c. c. de solución de ácido acético al 2 %.
5 c.c. de colucidn de acetato am6nico al 10 �.

- 5 c. c. de soluci6n de ferrooianuro potásico al 0,2 %.
-10 c. c. de solución de WaOH al 0,04 %.
-10 c. e. de solucidn de eelatina al 1%.

y llevar a 100 c.o. oon agua destilada, previa homogenel-

zacidn.

dj. Leer en el espeotrofotómetro a la longitud de onda de 500

n , m. antes de que hé\�la transcurrido una hora desde la pre

paraci6n de l� disolucidn problema.

En la construcción ne las rectas patrÓn, se ha variado la can

tidad de soluci6n p�tr6n de Cu S04 tornada, adicionándose sobre

c�da al!cuota los reactivos ceñalaños en el �partaño c de la sis-

t emá t í.ca de aná'l í cd a , Tl evand o Lo s a 50 c. c. ( Primera r-ect a patrón)
o a 100 c.c. (8ezunda r(>ct� pat�ón).

Las abuorbancias de estas disoluoiones se han representado en

las fi�ras 3.85 y 3.P.h.

Las absorbanoias se han medido en un espeotrofot6metro Beckman

"modelo DB.-GT, usando oomo blanco una mezola de los reaotivos in

d í

cado s anteriormente, llevados a. 50 0#100 c. c.

El eSDeotrofotómetro Becbnan presenta una selecci6n de lonZi

tud de onda m�nual, mediante una escala lineal.EI rango de lon

gitudes de onda de trabajo del aparato esta comprendido entre los

185 y 1000 nm. Su resolución en todo el rango de longitudes de on

da es de 0,2 nm.

En lo que respecta a la exactitud de las medidas de las absor

b�ncias, esta es de tO,005 u.A. entre el cero de absorba.ncias y



1,0 u.A. y de + 0,02 u.A. entre 1,0 y 2,0 u.A.

Las absorbancias correspondientes a las distintas disolucio

nes problema se h� indicado en la tabla 3.92 a' 3.94

Es importante rese�ar que a medida que se aumenta la densidad

de oorriente anddica impuesta, la duraoi6n de la etapa EF es oa

da vez más corta. No se rne.ntiene oonstancia en el produoto i. tEF '

hecho este que se puede oomprobar en las representaoiones In i vs.

In tEF (pendiente distinta a la unidad), encontrándose que este

producto, que v�ndr!a a representar la carga pasad� a través del

e1ectrodo,empleada en la formación de las especies que caracteri

zan a esta etapa, aumenta al disminuir la densidad de corriente a-

nod í

ca,

En la tB.bla .;.?� e.si corno en la fiGUra 3.rQ se relacionan

las cantidades de c.obre determinadas analíticamente comparándose

con el cobre disu�lto secun la ley de Faraday, en el-supuesto de

que toda la intensid<ld se ha em!lleado en la formación de un com

puesto soluble de cohre TI.

Independient�mp.nte de la determina.ción del cobre disuelto, se

ha procedido a la oar-aot er-í aac
í én del mismo. Con este fin se ha

sometido él una mueat ra de electrolito, d e spuea de efeotuada una

anodización a la intensidad de 25 mA. a un barrido espectrofo-

tométrioo variando la loneitud de onda y recistrando la.s absor

bancias. El blanco empleoado en este caso ha sido una disolución

6 N. en KOH.

La disolución electrolitica, una ve� efectuado el anodizado a

estas concentraciones de base, presenta un neto oolor azul eléc

trico, de tonalid.ad muy distinta a la que presentaría un diso1u

oion aCUosa de cobre II ( por ejemplo procedente de sulfato) en

oonoentraciones parejas.
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Tabla ::.�l

I / mA. In I

(I en ". \

30,00 3,401 1833 7,514

32,50 J,481 1386 7,234

35,00 3,555 672 6,510

37,50 3,624 1068 6,973

40,00 3,689 216 5,375

42,50 3,749 378 5,935

45,00 3,807 104 4,644

50,00 3,912 78 4,357

55,00 4,007 25 3,227

Concentración de KOH = 6 N.

Velocidad de agitaci6n del e1ectrolito = 2 c.c./ s.
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HA' Pi. 1, �1"1'" f '

c.e. de solución patrón
de Cu II llevados a 50 c.c.

Absorbancia.

0,20 0,0;0

0,30 0,135

0,40 0,115

0,50 0,210

0,60 0,260

0,15 0,320

0,80 0,350

1,00 0,450

1,20 0,535

1,30 0,590

1,50 0,620

1,65 0,690

1,15 0,130

1,85 0,160

2,00 0,810

2,00 0,815

Absorbaneias correspondientes a la absoroi6n lumínica a 500

n, m. del compuesto Cu II - ferrocianuro.

P.lanco constituido por la soluoión de reactivo.·sin la presen-

e ía de Cu II.
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Tabla '" r)')
•

c.c. de solucidn patrdn de

Cu 11 llevados a 100 c.c.
Absorbancia.

0,15 0,036

0,30 0,077

0,40 0,091

0,50 0,115

0,60 0,150

0,80 0,118

0,90 0,195

1,00 0,224

1,15 0,244

1,30 0,305

1,50 0,325

1,75 0,311

2,00 °,395

Absorbancias correspondientes a la a.bsorcidn lumínica a

500 n.m. del compuesto Cu 11 - ferrocianuro.

Blanco constituido por la soluci6n de reactivos sin la pre

sencia de Cu 11.
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Tabla. �. 9,1

I / mA. 1.( t - t) 'Cebre'teórico
F E

Cobre
,

en m. C. en mg. analizado.

25
.¡. •

'" '3294 82,4 21,1 29,1

28 5154 161 53 51,1

32,5 1386 45,1 14,8 14,9

35 612 23,5 1,8 8,1

31,5 106."; 40,1 13,2 13,1

42,5 318 16,1 5,3 4,3

45 104 2,0 1,5 1,3

55 25,2 0,4 ' 0,5

Esta sxp�riencia no se ha llevado hasta el desprendimiento

de ox:(.:;eno.

Concentraoi6n de KOH = 6 N.

Ve1ocidad'de aeitaci6n del electrolito = 2,0 c.c./ s.
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Este color azul intenno, diotinto al presentado por el oomplejo

cobre - acua, induoe a ['ensar que el oompuesto presente en la

disolución electrolítica esta intimamente condicionado a le. con-

oentraoion de OH preoentes en la disolución, siendo estos io-

nes los oausantes de la formacidn de un complejo de ooloración

distinta.

La presencia de una especie quimioa de cobre 11 en medio bási

co, en la que los OH Eean elementos constituyentes de la mis

ma, ha sido postulada anteriormente por otros inveBtigadores del

tema y plenamente aceptada por la oiencia qulmica actual.

La formula general que se asicna a este oomplejo es:

Cu (orr)n:2..n

En cuanto al valor de n en esta formula, el IDas usual de entre

los asien�dos es el 2, �i bién también se Qitan en la bibliogra-

fia el 1, 3 y superiores.

Es +r-obab'l e que el compuesto f'crrnadc por disolución de oxido o

hidróxicio,cenerados anóiicamente, no presente una. estequior.letría

fija, sino �ue �ea un� me�cla de complejos de estequiometr!a sim

Ple. Probablemente su nature,leza este directamente condicionada

pez- la ooncent rec
í dn de I:OII.

1:0 obstante, supondr-emo a a fines de calculos y nomenclatura,

que la especie soluble presenta la formula:

que por otra parte parece ser la más probable.

La curva de absorbandas de las disoluciones electroliticas

¡
presentan un máximo aplanado que esta localizado en la zona de

26
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longitudes de ond�,en la que los compuestos de cobre se mani

fiestan foto - aotivoc.



l)I!1C'TJIo�r 11}; L02. :?Y;:_"�J/.v.·cDO:l '���f'}i:nIT.p�=�T.t�I,F,;
----_._--

.

Oomo 00 pu�d� ob��rvar �n las curvas calvanost�ticas de rea

puesta, oobretonsid'n versus tiempo, BU principal característi

ca es la prenenoia do �onas en las que la sobretensi6n de e1eo

apenas pr�8enta variaoi6n con respecto al tiempo da proceso (
mesetas an6dioas o oatddioas ) mientras que en otras zonas la

variacidn es manifiesta.

Este tipo de comportamiento electr6dico ha sido estableoido

y justificado d�sde el punto de vista de la fo��ci6n y ere

cimi�nto de películas de 6xido o hidr6xido anbdicos ( o bien

su reduccidn an el caso d� considerar el semiciclo oat6dioo )

por diverooB autores, tanto para. el cobre como para otros me

tales ( plet�, platino, oro, cinc, oadmio, niquel, etc. entre

otros). p�rmiti�ndo �1 anAlisis de las curvas obtener informa-

oirfn sobre:

�/ Meoanismo de crecimiento de la pelíoula.

b/ C�mpo �léctrioo produoido a trav�s de la pel!-

oula anodi ca

o/ Determinación de los par�metros oinéticos a tra

vós de las curvas de Tafel.

3.2.3.1.

TH:f,!POS 'DE TRA�r¡'¡ICIOrr

Las zonaa que presentan un claro creoimiento del potenoial,

ou�ndo nos referimos a la etapa an6dica, se asocian a la forma

cidn y posterior crecimiento de la pelicula, estando oaracte-

269
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rizadas -por I'otencb.les característicos, en los que termodin;'
mic�monte afia rocirl1� la formaci6n de una nueva especie sobre

el electrodo.

Esto permit� conj�turar QU� si el comienzo de la formación de

una zona de c.recimiento de la sobretensi6n de electrodo, esta

a�racterizado por un potencial asociado al prooeso, la duraci&n

de este representara el tiempo en qu� esta especie se forma so

bre el electrodo antes de la formacidn de otra termodin�mica-
¡

mente menos favorecida ( pot enc í.a'I de electrodo' superior.).

Sic;uiendo la sistenática propuesta por }.ruller, se ha procedi

do al cálculo del tiempo que dura cada etapa del proceso anódi

co o pat6dico y se h� representado �u Jogaritmo neperiano frente

al de la intensidad a que se realiza la experiencia.

DETEmUNACIOUES SIN AGITACION DEL ELECTROLITO

La forma ele 1as curvas C'u.lv<llloGtáticu,s de respuesta depende

de la intensidad, dE' la conc.C'ntraci6n de electrolito y de la ve-

locidad de azi t ao
í én rl eI mí amo ,

Itef'er-errt e al nem'í o í.c'l o anódico, se ha r-epr-e sentado el Lnver-.

so del ti�mro (.i.ue dura la etapa en f'r-ent e él. la intensidad de co

rriente, encontrándo¡'(" una buena linc>alidad en todo el r-ango de
I

concent r-ac ione e aone t í.daa a e s't ud í,o ,

�e puedE' aceptar en consecuencia para esta etapa, con indepen

dencda de la concentraoión de KOH , una expresión del tipo&

-1
i :;: Cte. tCD

que seeun las teor!as de�arrolladas oon anterioridad correspon-
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de a un mecarrí orno de oreoin.iento por descare-a-nucleacic5n de

geometría bidimeuciouul ( form:\cidn de mcno capae bidimenoiona

les, hasta que se alcanza el potencial necesario para que a

parezca otra ocpec
í

e sobre el electrodo).

En lo referente a la etapa ED, se ha representado el logarit

mo neperiano de E:U tiempo asociado frente al logaritmo neperia.

de la intensidad an6dica impuesta, encontrándose una buena linea

lidad en todos los casos. Lae pendientes de las rectas, presen

tan para todas las disoluciones pendientes ne�ativasJ variando

su valoD en funcic5n de la concentración de KOH del electrolito.

Los valores hallados para las pendientes se relacionan en la

Tabla 3.95 �

Tabla 3.95
!�o!r Pendiente

0,1 !.J. -1,00

0,15 1;. -0,65

1,0 r -0,48_ ..

4,5 H. -0,50

Tal como se ho indicado los vt'.lores de las pendientes indican

el tipo d.e mecanismo a través del cual sucede la pasivaci6n o

pl.3eudo-pé',sivaci6n del ánodo. Segun los valores experioentales

la pasivc:.ci6n en dioo1uc.lones diluldas parece llevarse a cabo

por un mecanismo de descar¿;a nucleación ( con crecimiento bi�i

menaLona'l o tridimensional) mientras que en las disoluoiones

ooncentradas el meoan
í

emo cambia a disoluci6n - precipitaci6n.

(pondientes próximas a - 1/2). , .



Para la cti..'pa EF, !.H' han llc>v;l,do a C1"·O La s
.

_u _ rnlsmns reprecen-

taciones dolJle lo�-;ar!tmica.s inrlicadas, In 1 = r( In t ) encon

tralldoae también una huona linealidad ele los datos experimen

tales en todo el rt'.nso de concentraciones de l�OH.

Los valores de La.a pendientes encontrados, en función de la

alcalinidad de la disolución electrolítioa se indioa en la Ta

bID. 3.96

Tabla 3.96

ETAPA EF YOR Pendiente

e,l �T -0,61H.

0,75 H. -0,40

1,0 rT. -0,40

4,5 'T

-0,33- '.

Al i.;uo.l c!ue en la. etc.l'a anterior, se obcerva \UW. d Lamí.nuc i ón

<.le los va l oz-e s do las pendientes él. ned
í

da que aumenta el YOH

presente en el electrolito.

3e:_.'1Ín E'stOI3 valores y a trav�o d€' las expr-euí.one s d eduo Lda.e

teó'ricamente para. los mode l o s de crecimiento y pasivaci6n, se

ob:Jerva <:ue en las ñiMludones diluidas ('11 electrodo se pasiva

seeun un mecan
í

smo de descarga - nuoleación con crecimiento tri-

dimensional, camhiando para disoluciones mas concentradas al de

de disoluci6n-precipitaci6n • El hecho de que en este tipo de

di:Joluciones 108 valores de las pendientes Sean menores a los

correapondiEmtes para un modelo de disoluci6n - precipitación

puede hacer suponer que el prooeso de la disoluoión se da en
.

una oonsiderable extonoi611, neoesitandose mas carga. an6dica. pa,

ra la. prodl1.coi6n de ,una relicuIa pasivante.

21�
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En La ::3i(..'1.lC·ntE' etapa anéd
í

ca , encontramos tambi�n una buena.

linealidad dobl e 10G'arí tmica entre las intenoidados anódions

y los tiempos dE' dur�cidn de la etapa.

Los valores de 11'1.11 pendientes en�ontrados para esta etapa,Fq

en funoión (le la concentraci6n do álcali se relaoionan en la

Tabla. 3.97.

Tabla 3.97
ETAPA FG KOH Pendiente·

0,1 "T
;,,1. -1,00

-0,50

-0,30

0,75 H.

4, 5 �T.

_H i[.'"1.l�' 1 que ocur-i-Ia on ] a et2.pa anterior, el mecanismo de

rardvQ.oi6n r('l electrodo vD.ría desde un modelo de d eacar-ga - nu

cleaci6n ('11 1.<'.8 d t co Iucf.one s (Ululdas a uno do disolución - rre

ciIli tRoión, con una Lmpor-tan t e pérdida elE' carga producida por

un fenóm('!no de di:::oluoión ( hecho muy aousado en las disolucio

nes muy alcalinas ).

Cor;1O se ha indicarlo en el apartarlo oorrespondiente a la metó

dica exper í.merrt a'l , SE' ha Tl evado a cabo d.os procesos anódicos

Rucenivo�. nn 10 que ce refiere a las oxidaciones se ha enoon

trado una 'buena linealidad doble logarltmica tanto en el pri

mer Romioiclo anódico como en el segundo. Las pendientes ob

tenidas a partir ele sus representacines presentan una. buena con

cordancia en un ma.r�en de tolerancia. de un 5 %.

En 10 que se refiere a las reducoiones, en la 'primera etapa

catódica, tramo do, se puede observar que las pendientes dis

minuyen tnmbiél1 al a���ntar la conoentraoión, presentando un
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va 1 or l')róxirno a la unidad par�t una d.i soluci6n 0,1 H. en Korr y

de 0,68 para la disoluci6n 0,75 N. A p,:�rtir de esta conoentrar-

cion no Ele han llevil,llo a cabo las l'E\prcsentacioneo doble lo

�arltmicas asooiadas a esta etapa, dado que los tiempoo de du

ración del prooeso son extraordinariamente pequeños, por lo

que el error cometido en su medici&n es de una importancia co

siderable.

Respecto a las posteriores etapas catódicas, su duraci6n en

comparaci6n con la primera, es mayor y por ello se ha prooedi

do a la rcpreoentaci6n doble lozaritmica aun en concentraciones

elevadas de YOII.

Al icual que suced{a para el semiciclo anódico, la lineali-

dad es bu�na t�nto para valores procedentes del pri�er semici

elo cutó ..lioo como del cecml:lo y se observa t[!,mbién que los va,-

lores absolutos d o las Il(>ndient('� .-liomineyen al aunerrtar- la con

eentraolon el€l ñlca.1i.

B:Jtof- v::J or-ca �(> las pend
í

en tes pora Lan dieoluciones enca.

yadas se in,l.i.o!:.n en la Tabla �.�S.

r.t (.',!lA. ed

Pond í.ent e

Etapa fe

Pend I errt e

F.tapa gf
Pendiente

O, 1 1�. -0,95

-0,95

-0,40
.

-0,68

-0,54

-0,30

-0,72

-0,800,75 N.

4,5 !Ir.

DETEro�INACIONES CON AGITACION DEL ELECTReLlTO

Al igual que suced!a para el caso de las disoluciones oin
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agitación, AA h;:¡, l'<>prescntado para el sE'mioiclo anódico el in

verso de.l tiBmpo corresponni�nte al prooeso en frente a la in

tensidad a que ha sido llevada a oabo la experiencia. La linea

lidad obtenida es buena, pudiénd.ose en conseouenoia aceptar pa

ra esta otapa una ecuaci6n del tipol

. -1
i = Cte. t

cn

poniéndose de manifiesto que ni la ooncentraoión de KOH, ni la
-

velocidad de aeitaci�n del electrolito, provoca cambios en el

exponente de la citada expresión.

Para las etapas roatantes corroopondientes al semiciolo ano-

dico, se encuentra una buena linealidad. Los valoree de las pen-

di�ntes asociadas a cada proccco ae han relacionado en la Ta-

Tabla �,.99
yen Btafla lID

Pend i ent (>

Etapa. E.F

Pend.iente
Etapa FG

Pend í

errte

0,1 H. -0,98

.-0,60

-0,36

-0,65

-0,35

-0,30

-0,92

-0,41

-0,35

0,15 I!.

4,5 N.

Los valores obtenidos para las pendientes presentan la misma

seouencia que los hallados para disoluciones no agitadas. En

cuanto a su maenitud absoluta, sus valores, son lis.eramente in�,
,.,

feriores a. los constatad9f? par�� aquel .caeo,

Se observa, como consecuencia, en el caso de las disolucio-

nes sometidas a aeitaci�n un cambio en el meoanismo de pasivaUiÓn a
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med í da c�ue aumenta �1 pH ( Ilod e l o de descarea-nucleaci6n a ba,

jas concentraciones de KOH ('on crecimiento bi o tridimensional

y de disolución-precipitación a concentraciones elevadas. Cuando

esta alceiza valores oonsiderablemente altos, el prooeso de di

solución de la pelicula posee una importancia primordial e� el

proceso de pasivaci6n, requiri�ndose un aporte adicional de

carea eléctrica.).

Los valores de las pendientes asi como la linealidad de las

expr-eaí.ones doble 10t;aritrnicas, se presentan práoticamente i

eua1es para el primer semicic10 an6dico y para el. secundo.

En la zona catódica, esta ob8ervaoión tambien es válida. Las

pendientes de las repres(lntf\ciones doble loea,ritmicas asociadas

a cada una de las E' t apas oat6dioas en funoión de la ooncentra.

cion de hiclr6xido pot;r'1ico se han r-el ac i onado en la Tabla 3.100.

Tabla 3.100

!(OH �:�:!?a ed

Pendiente
Etapa fe

Pendiente
Etapa fg
Pendienfu

::!tapa cd

Pend iel1t e

0,1 1:. -1,00 -0,76

-0,40

-0,30 -0,47

-0,76

0,75 !T. -0,50

4,5 n,

8ümdo €lotos valores hallados para las pendientes, del mismo

ordon, tal vez lieeramentp, inferiores a los encontrados para
I

las disoluciones electrolíticas no agitadas.



217

CAMPO li!J,ECTRICO A TRI\'lTBS DE LA PELICUT,A n� OXIDO�

Cuando en las experiencias galvanostáticas se aplica oobre

el electrodo una corriente an�dica de una determinada intensi

dad, se observa que el potencial del mismo aumenta bruscamente

desde el valor correspondiente al desprendimiento de hidrógeno

( -1.300 mV frente al semí e'l emento de referencia Hg / lIgO /

YOH( c ) ) haata el potencial característico del sistema Cu / Cu2 O

KOH(c) ( errt r-e -400 y -480 mV. f'r-errt e al mí.amo referencia).

Es interesa.nte.menoionar que en esta etapa de rápido creci

mí.errt o De obner-van dos puntos, TI y Xl en 100 r¡ue la velocidad

de crecimic>nto cambia de valor.

El punto B CE' apoda.·a la carG'"J de la +ob'l e capa y podble oxi

dación elel hirlró_:eno adrsor-b'í.do sobre el electrodo. En cuan t o

al punt o X, que esta dtu¡1,do unos 100 6 150 m'IT. por debajo del

potencial condderado rara el sistema Cu / cu20/ YOII(c)' la

variaci0n de la pendiente que en el ne da, es de escasa magni-

tud., si bien queda perfectamente puesta de mnnifiesto princi

palmente curuldo se tr�baja a bnjas densidades de corriente.

La zona de potenciales correspo.nd.ientcs al punto X, cuando

se estuJ.ia potenoiodinárnical:lonte el electrodo, se correlaciona

con la aparioi6n de un prepico muy aplanado que aparece antes

del potencial de formac.i6n d�l Óxido cuproGo a partir del cobre

met�lioo.

Se o�tuQia pu�s la zona de crecimiento del p�tencial de elec

trodo situada entre el oitado ;punto X y el potencial de forma.

ci6n de CU2 O, obcervánclor_;e que esta velocidad de aumento del po-
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tencial se ve d í.r-e ctarnen t o af'e o tada IJor la 111a':''"ll1 tUll de la 1n

t oriaí.dad a la CIlla ha sido llevada a cabo la experiencia gal
vano st áti ce,.

El tratamiento a que De han cometido los datos experimenta
les para esta zona oe ha llevado ti. cabo en base a la teoría

expues-ta pare, los campos eléctricos or-eados a través de las

pelíoula s de 6xido.

En consecuencia se ha representado la velocidad de aumento del

potencial frente a la intenoidad. Para todas las disoluciones

y volocidades de agitación del e1ectro1ito , se constata. una

buena linealidad.

Lo, pond í.ent e de e at an r-epr-eaerrtao íonec esta directa.mente re1&

cionuda con el campo eléctrico Generado en la interfaeie an6di

ca., secun la expreaiónz

=

d I

Siendo/la c1flnsiclad d eL óxido o e cpecd e anod
í

camerrt e cenere,da.

Lan r-e l.acd.onen f:lV /�t frente a la intensidad ce han indi-

cado enlas Tahlas 2.·n�. �. ,1·13

::Ji conciderarlor;; pv..rat el valor correopondiente a la densi

dad del oxido cupro3o, es deeir 6 e./c.c. (66), �e obtiene para

el campo eléctrico los valores re1acio!Lados en la tabla 3.101.

'fubla 3.101

'E / V.
-1

von cm

5,0 u. 1,94 • 104
4,0 1i. 2,93 • 104
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'

3,0 N. 4,45 • 104
0,75 u. 6,95 • 104
0,5 1" 10.00 • 104•

0,1 l' 11,47 104-'. •

para el caso'de las disoluciones aeitadas. En las disoluciones

sin agitación, encontrarnos para el campo eléctrioo los va.lores

indicados eri ia tab'la 3.102 •
.

Tabla. 3.102
I"OH E/V.

-1
cm

n'. 7,50 • 104
17,84 • 104
26,20 • 104

1,0

0,1 fJ.

A partir d e los va.Lor-ea o'ht en i.doa rara el campo el�ctrico, se

deduce que oat e aumenta en maeni tud él. medida que disminuye la

concentracid'n ñe VOH-y que rara disoluci6n elEl misma concentra

ción, el campo es lIlél\..ror cuando la dü�olul.:d6n no €lsta sometida

a acitaci6n mE'cánica.

Cuo.ndo se representa el campo eldctrioo frente al loearitmo

nepor-í.uno ele las activiclades de !'OH se obtienen los r-e su'ltados

indicados en la ficura 3.P9

Los coeficientes de actividad considerados para el pa.so de

concentraoiones a actividades, se han tomado del Handboock of
,

Electroohemical Constants,(67).

Cuando se ana'l Lza el va'lor- del oampo eléctrico, este se mani

fiesta muy inferior al presentado por oxido s v�lvula. con Carac

terístioas semioonductoras. Para este tipo de compuestos los caro-
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po a eléctricos que cabe encontrar con del or-den de lé_ lOe
-1

V. cm '. Bate 11N'ho !,f'r:.1i t o suponer- que la, corriente eléctri-

co, ��uc circula a tr,"lV0fJ dEll electrodo no viene producida por

la conducc í.én de í.on en a tre.v�s de la pelicula de óxido ( que

prcoiear:[an para ello enormes campos eléctricos ) sino por e-'

lf'ctronl?s. Ello conduce a suponer- que los óxidos an�dicamente

ceneracloo en nuestro CrlSO, tienen un mé\}ror por-cent a je oevalen-

te que 1ón1co.

"

2Bl
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nJHTO C. Este plinto esto. localizado en una zona de potencia.-

les comprendida entre - 400 mV. Y-480 mV. ( disoluciones 0,1

y 4,5 n, en Y.OH ) siendo estos valores próximos al potencial

termodinámico de formación de óxido cuprOGo. Dn el se da un cam

bio de pendiente muy neto pasando la velocidad d� crecimiento del

potencial d� valores muy altos ( véase tratamiento de datos res

p�cto al campo eléctrico a través del electrodo ) a valores os

ten�iblemente monores, que en alzunos canos ( bajas intenoida

des y elev�d�s �oncentracioneG de KOH ) pueden presentar una

pond í.ont e casi nula.

�

1 ...'1:-1 �endientE'D de Taf'c-I aaocdadaa a este punto son practica-

mente i.:.;uales e ind('pendiE"ntE's de la concentración del electro
-1

lito. Sus valores expresados en V.decada ce relacionan en la

Tabla 3.103.

Tabla 3.103 KOH b

0,1 Ir. 0,048

0,75 ]'J. 0,050

1,0 1I. 0,051

4,5 u. 0,052

r� variación, del orden de dos cent�simas respecto a un valor

medio de b, no tiene ninC"'llla importancia si tenemos en ouenta.
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el error intl'{nr:<>co en la dcterminaci6n ele est"e parámetro a par�

tir de los resultados experimentales.

RJITTO D. En este pun LO la pend.iente cambí.a también de una fo:r-

ma muy neta, pasando de 10G valorea bo.jos que caracterizaban a

la etapa CD, a valores superiores, para todo el rango de concen

traciones, característicos de la etapa DE.

Los potenciales asociados al punto D, eot�n generalmente unos

60 - 80 mV por encima. de los oit�dos para el punto precedente.

Las representacines s�milocar1tmicae de Tafel, presentan en

eate caso tambi�n una buena 1 inealidad y lo que es máe , a.l igual
,

que su�ed{a para el PWlto e, �u valor ee practicamente igual aun-

que aumente la concetrt r-aoí.Sn de hirlr6xido potldco del electro-

li tOe

-1
Lo� valores de las penílientes, e�)resados en V.decada se re-

lacionan en la Ta.bl a 3.1011.

Tabla 3.104 ron ·1)

0,1 �t 0,063" '.

0,75 JT. 0, Oh:?

1,0 n. 0,oG7

4,5 1;. 0,067

que como se ve, tambi�n pr-eaerrt an una variaci6n despreciable

experimentalmente, respE'lcto a un valor medio. Los valorea de
1,

las pendientes �orrespondientos al punto D, son aproximadamen

te 0,015 V. decada-l superiores él. los del punto C, manteni�do

se esta. diferencia. prácticamente constante cuando aumenta. la

conc�ntr�ción de rORe
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PW�'!'O �. In l'otr>ncial aco c
í

ndo a cct o punto p:3ta localiza.do

orrt r-e los va'l o r-o s dr- - ?OO rnV. Y-50 mV. ( para d í.aoLuo í.onoa

cono errt r-ada.s 'J di 1 uic1n,f.l r(,:3l'octivamente ) y correoponde a una

tre.ndci6n dE! veLoc í.daden d(\ cr-ecdmí.errto de pot encf.a'l altas (
etapa DE) a muy b:.j-'\fl ( f'to.pa EF ) ¡ 011 La e ñiooluciones

.

concen

tradas o meneo al tan en Lan dd eo lucdonea diluidas d e KOII.

Los valores de 1<1.13 _!)on¡tiE>ntos de Tafel encontradas para las

sobr-e't enufonea cor-r-e spond
í

ent es a este punto, de un modo dis

tinto al encorrt r-ado hasta ahor-a , cUsminuyen netumente a mad í.da :

que las d í.soIucd onc-c C'!l('ctrol!ticél,B presenta.n un pIT meyor.

-1
Los valores de laG ponñientoo, expresados en V. decada se in-

dican en la Tabla �.105J

Tabla 2.10�
rOH b

-----------------------------

0,1 I:.

0,75 �T, ..

1,0 �T

t1J5 1�.

O,OR9

0)076

o) 076

0,071

en d onde c:'e o'bcerva una. clara diferencia para la. pendiente co-

rres:!;)ondiE"nte a La conoerrt r-acl on 0,1 lr. y las otras dicoluciones

que presentan un valor pr�cticamonte i��l�l.

PUnTO G. Los potencl<,lE>s de electrodo asood adoa a este purrbo ,

o3cila� entre valores de 650 y 750 mV., correspondientes a la

evolución de oxiceno sobre el O:no·')o de cobre.

A partir del punto a, In velocidad de crecimiento del poten

cia.l dicrninuye desde valores muy altos ( etapa. Fa ) hasta va1o-
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res prv.cticnmC'nt(> nulos ( d('r.:l'rondimiento de ox!.:;cno ).

La.e pcn.ld orrt on dCl Tnfc>l pr-e serrtan un aumento de su va.lor a

me<'l.ida. que aUll\€'nto. la concentraci6n de hidrd'xido en el electro-

11 to, Tabla. 3.106.

Tabla 3.106
YOH b

0,1 H.

0,75 1;.

1,0 H.

4,5 H.

0,052

0,050

O, o:; O

0,110

Los v�lorc� de lae penoientes do Tafel son prácticamente ieua

les par-a concerrtz-ncLone o 0,1 y 0,75 r:. en !�OII y aumorrt an brusca-

mento a valores próxdraoa a 0,1 para Laa d.l eo Iucfonea concentra-

das.

!)Ii.iOLUCIO!TE:J ce·:! AnT'T'.'\.CIO'T.

1.:\ ::;Ul!:':. ,1(> pot enc í.a.Le . ..l en Que �e encuerrt r-a 10cali�élr

do e�te punto ce p·ádico/'E'ntc la mioma que la citada paz-a Q1

ecuo de las (>xl'cri on cí.ac Ll.evada s a cabo sin agi taci6n. Eda

coincidencia de va'l oz-e e se da t aubd dn par-a 10c otros puntos ca,

racter!sti�os del trazado anódioo.

Las pend
í errt ou de Tafel en V.

-1 I

década , obtenidas a partir

de las fJ011retcnsionNl aao cdadue a este punto se l'elacionan en

Tabla 3.107 KOH b

la Tabla 3.107.

0,1 r, 0,041
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0,5 !'I. 0,050

0,15 u. 0,050

1,0 H. 0,055

3,0 �T

0,055l..

4.0 TI 0,054

Los valores d� las pendientes, al igual que suo�día cuondo no

1

�e agitaba la disolución de electrolito, son muy prÓximas entre

01, oscilando r-c-epect o a un valor central que podemos suponer de
-1

0,050 V. decuda ,qu� resulta s�r el mismo que el obtenido en

aquellos casos.

PUT'TO D. TIn comportamiento similar se encuerrt r-a para Las sobrE!-

b eurrí.one s co i-r-e spondí errt e al punto D, si biE"u, en este cauo , cuan

do la, conoentraci6n de rOl! es superior a 3,0 r. la pendientf' de

IIafel, adquí.or-e un valor mas al to tIU(� el que cabría esperar, Ta-

bla 3.108.

YOH b

0,1 r. 0,058

°15 U. 0,061

0,15 u. 0,066

1,0 ?r. 0,068

3,0 n. 0,e71

Salvo esta última concentraciÓn, se mantiene la diferencia en

tre pendientes de Tarel correopondientea él los punto e y D de
-

0,015 V. d�cada-1, en todo el ranDo de ooncerrt racd onea estudia,-

das.

tr Mm
)

tEn ¡NO 11M..... "" .....,.
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flU'YTO '8 Par-a c-ct e punt o , E3e encuentra también que las pen-

dientE'B de Tafe1 diswinuY0n al a.umentar la concentraci6n de KOH.
-1

3us va.Lor-e s on V. decada
"

De relacionan en la Tabla 3.1 09 �

Tabla' 3.109
ROH b

0,1 U. 0,105

0,5 rT. 0,085

0,15 IT 0,085'.

1,00 Ir. 0,�3

4,0 n•. 0,062

5,0 1T 0,064.'.

Valores muy oemejantes a los encontrados en diso1ucioneo sin

a(;1 taci6n, �i bic·n se observa un licero aumento de los mismos

par-a La s dd soluc
í

on es man diluidas.

'Sn ent e jnm+o , en (·1 que SE' da E'l despr-end
í mí.ent o

dE' ox{,:r(>no cobr-e 1é'1. super-f
í

c
í

e auód í

oa , SE' vuelve a encontrar

simi1i tucl en los valores (lE' las pendderrt e s
,

00n los obt end do s en

disoluciones s í.n (I.eitación, Tabla. 3.11.0.

Tabla 3.110
KOH b

0,1 l�. 0,051

0,5 N. ¡ 0,051

0,15 l!, 0,096 �1,0 !r. 0,090

3,0 lT. 0,100

5,0 T!. 0,130

6,0 r-r 0,160'.

drr',,·s!L, '

••'_Mfc um 7 '1



par-a el caco do las d í no'l ur-Loneu diluidas rf>f:]!ecto a las con

oentré:'.dao. Lo s vaI o r-en obt on í.do o son Birnilnr('f.I a 100 hallados

cuando no Ge prouuce a�it�ción uol electrolito. Para las diso

Luoí.onee muy concent r-adan, 5, O y 6, O lJ. , 10 o va'lor-e s de las

pendientes de Tatel Guperan netamente el valor ue 0,100 V. dé-
-1
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3.3 - DETERMINACIONES POTElJCIOSTATICAS

IlJTIWDUCCION Tl�ORICA •

._-------

Cuando se ap1ioa sobre el eleotrodo de trabajo una perturbaoión
de potenoial de una forma práotioamente instantanea, la oorriente

que oirou1a a su través toma en su momento inicial un valor muy

alto para disminuir posteriormente de una forma rápida con el tiem

po, alcanzando de este modo un valor constante y bajo, práctica
mente al cabo de unos pocos secundos.Figura 3.90 y 3.91

E
¡

Fie. 3.91

_._._. -. _ . ...---------

Perturbacion impuesta; E=Cte. Curva de respuesta del electrodo

Densidad de corriente vs.tiempo

La técnioa potenciostática ha sido tratada matemáticamente por

Delahay (41,44,45,46,47) para los oasos en que la velooidad de

reacción del proceso está regida simultaneamente por un proceso

de transferencia de carga y uno de transferencia de masa.El oita

do tratamiento supone que el transporte de masa se da solamente

por un proceso de difusi6n. El modelo obtenido sera válido pues

siempre que en la experimentación se consideren tiempos m� pe

queños, las disoluciones no esten agitadas y se minimiEe la 00-

b.'p tI"
1 .".'> t tr" t
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rriente de mieraci�n. El problema ha sido abordado para el caso

de electrodos planos,' extendiendose posteriormente al 'caso de los

electrodos cilíndricos o ecféricos.

Barnart S. y Johnson C.A. (48) amplian el modelo te9rico a me-

canismos de transferencia de carga con un orden superior a la uni

dad, sin oonsiderar la restricción de que el trabajo eléctrico vie

n� asociado tan solo a la etapa determinante de la velocidad.

Para un electrodo plano, un modelo de difusión lineal semiinfi

nita y un exceso de electroli to soporte, la expresi6n que rela

ciona la densidad de corriente que circula a trav�s del electrodo

con el tiempo �s:

expresión en la que el parámetro A viene dado por:

\ i' [ 1
/1 = -� ..;,__..� exp

F C D
, R R

1
exp (cl/D,O O

En la que: i = densidad rle corriente de intercambio
o

o{ = coeficiente de transferencia

DO = coeficiente de difusi6n de la sustancia oxidada

DR :: coeficiente de difusi6n de la sustancia reducida

poseyendo los demas terminos su significado habitual.

Por otra parte la densidad de corriente a tiempo cero viene da-

da por ,

Para justificar los resultados experimentales en base a esta

'd1t#ndsnt I

7 tI 'SR sr !!s.r:.. :

" ........



teor!a,ha de llevarse la experimentaci6n a cabo teniendo en cuen

ta dos restriciones:' a/ Evitar el trabajo e� los tiempos extrema

damente pequeños debido a las limitaciones de los aparatos de e�

perimentaci6n mediante los que se impone el pulso de potencial.

b/ Evitar a su vez 106 períodos de tiempo elevados, dado que la

corriente que entonces circula por el electrodo es el resultado de

diversos sumandos, siendo cada uno de ellos difícil de evaluar

aisladamente.

La primera restricción experimental puede eliminarse fácilmen

te con el uso de la técnica potenciostática de doble pulso, li

gera modificaci6n de la técnica potenciostática convencional. En

el in.stante t=o , solamente existe sobretensi6n de transferencia

dado que aún no puede considerarse que exista densidad de corrien

te debida a la difusión de especies con carga eléctrica.

A partir de las cuvas potenciostáticas i = f (?,t) se puede cal

cular el valor de i(t=O) por extrapolaci6n lineal de la densidad

de corriente a tiempo cero.

I�ciendo una aproximación a tiempos pequeños en la expresión de

la densidad de corriente tenemos:

[ 1
2 � t1/2 ]i = i

(t=O) (ñ

2 i(t=Ol A t1/2i = i(t=O) ¡;

Tomando en cuenta esta nueva expresión podemos evaluar i(t=O)
como la ordenada en el origen de una representaci6n de la densi

dad de corriente frente a la raíz cuadrada del tiempo. J
Conocidas las intensidades a tiempo cero y moviendonoa en esta

,'#7 r 7 Ucd 'S 7" ••
'
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aproximación a tiempos bajos para la densidad de oorriente, y,

empleando su expresión una vez extraídos logaritmos neperianos,
.

encontramos para el caso de corrientes de retorno despreciables.

0(:;'
= In io '" --- b

UT (

RT
In i

ooCF

r' , ,

expres�on esta,de nuevo formalmente identioa a la enoontrada em-

piricamente por Tafe1.

El método potenciostático ofrece pues una vía válida para abor

dar el estudio de la oinética de eleotrodo permitiendonos también

el oálculo de los parámetros de proceso; densidad de oorriente de

intercambio y coeficiente de transferencia , mediante represen-

taciones de tipo Tafe1 ? vs, In i
(t=Or

El electrodo de cobre en medio alcalino al imponerle una per

turbaoión potenciostática 9resenta en ciertas condiciones una

respuesta mu,y distinta a la indicada anteriormente. La primera e-

videncia experimental de este hecho se cita en el trabajo de �

brose (29) en 1973,en el que ademas de usar la técnica de disco

rotatorio emplea la técnica potenciost!tica para abordar el es

tudio del crecimiento de la película de oxido de cobre 11 en me

dio básico.

Las curvas densidad de corriente frente al tiempo de proceso

las obtiene al aplicar potenciales desde -10 mV. hasta -150 mV.

(medidos frente a un semielemento de referenc�a Hg/HgO/ KOH(c)'
idéntico al empleado en nuestro trabajo) en disoluciones con dis

tinta concentraci6n de álcali.

PWlb?71 E'" b i .eh _ lats''*nt's'ma
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81 tipo de curvas obtenidas por este autor , se esquematizan en

la figura 3.9:' :'l �.?5

Dada·la �ran concordancia de estas curvas con las obtenidas en

el presente trabajo experimental para la misma zona de potencia

les impuestos, se ha considerado importante el justificar BU mor

fología generalizando la teoria anterior de modo que comprenda es-

tos casos concretos.

Este fenomeno ha sido estudiado y jüstificado en el r�ciente tra

bajo de Bewick A. y F1eischmann M. (1918) en el que se pub1ical el

compendio de numerosos trabajos experimentales S�OB de deposi

ción an6dica de especies quÍ"JlÍcas sobre e1ectrGdos, (49). En estos

trabajos no solamente estudian la deposición an6dica de sustancias

aislantes tales como óxidos o sales insolubles sobre superficies

metálicas sino tambien la transformación estructural de las espa-

cies una vez depositadas.

Para tiempos pequeños, es d�cir en los estadíos iniciales del

crecimiento de la pe11cula, cuando los centros activos crecen in

dependientemente en un modelo geométrico tridimensional, el tran

sitorio corriE>nte-tiempo cumple una expresión del tipol

i =

232
2 11 nF:M k t

en la quea

k = constante de velocidad de crecimiento de la pelicula

¡o = densidad de la espeoie oonstituyente de la pe1íou1a

n = concentración de núcleos

pose.yendo el resto de los términos su signifioado habitual.

El prooeso de la nuc1�ación tiene lugar sobre oiertos lugares

_1'" r trn#t:. Mm! • :tu 4-.-11 h.



concretoB de la superficie metálica. 3i suponemos que la densidad

superfioial de los núcleoo varia con el t�empo según una expresión
del tipo.

exp (-Átl]
siendo N el número de lugares activos para producir nuc1eaoión

o

y representando por A'la constante de velocidad de nucleaci6n.

En base a estas expresiones se obtiene para la densidad de 00-

rriente:

2
exp

que a su vez puede dar origen a otras dos nuevas expresiones para

sendos casos limite.

10. Nuc1eaci6n progresiva.

Cuando el inverso de A'es �y grande, puede considerarse que los

núcleos crecen independientemente obteniendose para la densidad de

corriente:

i =

.2 3 3
2 1'1 nF h k No t

20. Nucleación instantanea.

Cuando el inverso de A'es pequeño comparado oon la esoala de

tiempos, N centros de crecimiento se convierten en núoleos' en
o

el estadio inicial, obteni�ndose en este oaso para la densidad

de corriente,

i ..

__!:'Mh" 'ene rl :1 rsstnH'1I
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Cuando en lugar de una geometría tridimensional se acepta un

crecimiento bidimensional las anteriores expresiones se trane-

forman respectivamente en:

f

para una nucleación progresiva y

i '"

2tlilF M hk2 No t

¡<Jo

para una nucleaci6n instantanea.

,El parámetro h representa la altura de un centro de crecimiento

bidimensional.

En el caso de una nucleaciónoaleatoria , el área del sustrato

( electrodo metálico ) recubierto viene dada pora

s '" 1 - exp (-S t
)

ex

siendo S
t

el area supuesta para todos los centros de crecimien-
ex .

to cuando no tienen lugar superposiciones. En este caso las ex-

presiones para la densidad de corriente en fUnci6n del tiempo vie

nen dadas por:

i =
1t nF M h k2A"No t2

f
2 3 ?

exp ( - nMk A t / 3f� )

con A = A"N
o

para el caso de una nuc1eaci6n progresiva y

2

i =
_g_n nFMhNok t

r
"

(
,

° 2 2 2/ 2
)exp -No M k t f

para el caso de una nucleación instantánea.

"d" ,ur s
1 1 bStOP$rtetl .... ' ..... ,...
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Siendo la expresión Cf.!'neral para la densidad de corriente�

2

[ 2t (-A't)] exp[i =

1t nFMh!-Tok 2 2
- -

exp
� A'" A'

•

'y2 2

t2 ..1.L .¡.
2 2

(-A't» ]
.

- 1t.' k No
(

f2 A' A' 1. A,L exp

Los autores asimilan este modelo a diversos observables; el cre

cimiento de una película de EgO sobre mercurio en medio alcalino,

la formaoión de calomelanos también sobre mercurio en medio olor

hídrico, eto. Figuras 3.96 y 3.91

11'

Formación de Hg2C12 sobre Hg

en HCl 0,1 N.Sobrepotencial =

36 mV.

tls.

If'

Formaci6n de EgO sobre Hg en

KOH 1 11. Sobrepotencial = 20 mV.

,En el caso de la formaci6n de calomelanos se observa que previa

la deposioión de una monocapa ( caraoterizada por el primer máxi

mo de oorriente MI) tiene lugar la posterior deposioión de otras

(máximos suoesivos, M2' M:3 ' M
4' eto.). Las diversas peliculas ca..

raoterizadas por los distintos máximos, oreoen independientemen

te unas de las otras, obedeciendo en consecuenoia a un oreoimien

to progresivo.
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Cuando existe superposición de películas en el crecimiento del

filmty este crecimiento se admite tridimensional, se definen dos

constantes de velocidad de crecimiento; k paralela a la superfi

cie electródica y k#perpendicu1ar a la. misma.

En estos casos para Wla nuc1eación instantánea se tienes

mientras que para una nucleación progresivas

i • nFk' [ 1 - exp ( -n NoM2k2A #t3

3f
2

como casos límite de la expresión general:

[1 [ t"21r2�
( t2 _

2t 2 2
i nFk#

-1'( l'! _" No
.¡.= - ex')

--

A..2. A#l •Lo 2 A#P

) l]• exp ( -A#t

Co�o mecanismo alternativo al indicado en la figura 3.92. para

el crecimiento de calomelanos potenciostáticamente, puede ocurrir

que una vez formada la primera monocapa ocurra un crecimiento tri-

dimensional de la misma. Tal es el caso del ReO sobre mercurio.

Posteriormente a la deposición ,de la primera pel!cula ( figura 3.92.
3.93 J

) tiene lugar su crecimiento tridimensional (figura 3.96.)

En este caso el suministro de iones mercurio II se ve obstaou-

lizado por el progresivo recubrimiento del electrodo - fen6meno de

la pasivaci6n -

, pasando la intensidad a traves de un máximo se-

,

gum

·.,'ItM...dW*Mhlbntsh' 1M! "�
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exp
� ,.2k2 A"'·-Jl .'! !lO

22 ..

(..:1t't k A No

3f
Z.,

2

-f

Es evidente que �n este caso la expresiones obtenidas para la

densidad de cor-rdente son ma s complejas que las obtenidas toman

do como base de partida un modelo de difusión semiinfinita. A pe

sar de ello,las cinéticas de crecimiento cristalino, si bien regi

das por dos oonstantes de velocidad; k y k", de naturaleza comple

ja, experimentalmente se observa que siguen una ley simple tal

oomo es la ley de Tafel (50)

El tratamiento apuntado anteriormente permite el estudio cuali

tativo �e los transitorios oorriente - tiempo para los prooesos

electródioos en los que oourre una deposici6n de oompuestos super

ficiales sobre electrodos • El hecho de disoernir entre un pro-

oeso de adsoroión o bien la formaoión de una nueva fase,asi 00-

mo los meoanismos de crecimiento de las pe1ioulas , si bien es

mas dificil de estableoer , se puede llevar a oabo oon las sufi

cientes garantias verificando la linealidad de las diversas ex

presiones que nos relaoionan la. densidad de oorriente en funoión

del tiempo, adoptando el modelo geométrico con el cual la lineali

dad se ha mostrado mas válida.
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Las curvas Ln t enuí.dad - tiempo registradas para cada valor del

RESUL'T'ADOS EXPERI!TE!TTALES.

·El estudio potencioüt�tico de la oxidaci6n anbdica del cobre

en una disoluoi6n de hidr6�:ido potásico 1, O N, se ha realizado

exhauntivamente aplioando al electrodo de trabajo potenciales con

intervalos de : 20 mV. entre - 540 y -280 mV, (Frente al semia

lemento Hg / Jiga / VOH 1 JI. ), 10 mV. entre potencialE'!s de -280

y - 160 mV, 20 mV. entre - 160 y � 100 mV y 50 6 100 mV, entre

los potenciales de � 100 y 750 mV. Potencial este último, en

el que el electrodo alcanza nE'!tamente el desprendimiento de oxl-

eeno.

po t encd a'l ar1icado al electrodo, se reproducen en las ficuras 3.93
a 3.106.

Cuando se asrupan potas C1Jl'VaS aegun el valor del pot encial

aplicado, De puede observar que presentan una morfología muy 8i-

milar.

sn la zona de potenciales comprendida entre - 540 y - 460 mV,

la intenGidad que circula a través del electrodo, disminuye rá

pidamente al principio de la experiencia, aumentando progresi

vamente a continuaci6n hasta alcanzar un máximo. Posteriormen-

te el valor de la corriente electródica dismin�e hasta tUl valor

prácticamente constante con el tiempo. Este valor de oorriente

residual por lo general es tanto mayor cuanto mayor es el poten

cia,l aplicado. Tablas 3.111 a 3.12; �

Cabe eeña.lar que cuando se impone al electrodo un potencial

inferior a - 540 mV, la respuesta del mismo frente a la pertur-



baci�n, muestra que la intensida.d que circula a su traves es

de naturaleza oat6ñica, (valor�o neeativos).

En la. zona de pot<>nciales aplicados comprendida entre - 460

y -240 mV, el comportamiento del electrodo es manifiestamente

distinto al presentado anteriormente.

La d�nsidad de corriente disminuye rapidamente durante los

,-

seis o diez primeros segundos para alcanzar un valor practica-

mente constante al oabo de un minuto. Tablas 3.l1� y 3.113.

En la zona de potenoiales aplicados comprendida entre - 220

y - 40 mV, el comportamiento del electrodo semeja al presenta.

do en la primera zona indicada. La d�nsidad de corriente ini-

oialmente muy elevado., disminuye ropidamente durante los tres

primeros seCillldos de duraci6n de la experiencia, presentando

una espeoie de meseta de intensidad durante otros tres seeun-

dos. A partir d� entonoes, la curva invierte brusoamente la pen-

di0nte rcgistrandone un aumento ele la intensidad, hasta que es

ta aLcan za un máxí.mo Lener�.lmente al cabo de 8 a 25 seGUndos

del oomienzo d� la determinación.

Aloa..YJ.zado este valor máximo, la corriente disminuye paulati

namente hasta aloan�ar al cabo de unos 40 - 60 segundos un

valor pr�cticamente oonstante oon el tiempo. El valor de esta

intensidad residual es práoticamente el mismo para todos los

potenciales aplica.dos, Tablas 3.118 y 3.119.

En la zona de potenciales a�licad08 oomprendida entre -40. y

.¡. 550 mV., el comportamiento del e1ect.codo no pr€lsenta irregu.

laridades, dismin�'endo la corriente an6dica al principio rápi
damente y al cabo de unos 8 - 10 secundos de una forma bast�. I

te menos acusada, hasta alcanzar un valor conste.nte eenera1men

te al cabo de 60 secundos de comenzada la determinación�

301
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Cuando el potencial impuesto al electrodo esta compr-endLdo en

tre los 550 mV y 800 mV,( Pot�ncinl en el que hay un neto des

pr-end í.m'í en'to de o:dB'€'no ) I el comportamiento del electrodo vuel

ve a cambiar. La intensidad an6dica que en los instantes inicia-
,-

les presenta valor�s altos, dinmin�e rapidamente hasta casi

estabilizarse al cabo ele unos 5 - 10 seeundos de comenzada la

experiencia. Posteriormente y una vez alcanzada la pseudo-meseta

de intensidades, estas disminuyen oon una velooidad superior

hasta aloanzar con el tiempo ( unos 60 aegundo e ) un valor pr�o-

"

ticamente consta.nte. Tn.1)1n. 3.123

"

.¡.



Tabla 3.111_

t / s. -500 mV -480 mV�540 mV -520 mV

303

"

0,4 52 110 490 1000

0,8 42 130 390 880

1,2 38 120 360 880
'\

1,6 36 120 360 900

2,0 35 120 380 920

2,4 34 110 400 930

2,8 32 115 410 940

3,2 32 120 420 940

3,6 32 120 430 940

4,0 32 125 440 940

4,4 32 130 460 936

4,8 31 140 470 920

5,2 31 140 480 920

6,0 31 150 490 900

8,0 28 170 530 860

10,0 28 190 540 820

12,0 28 210 550 780

14,0 34 220 550 ,750

16,0
'

36 230 555 700

18,0 38 250 555 670

20,0 40 255 555 640
, ,

30,0 48 260 520 510 ,

40,0 56 250 480' 430
,

'

50,0 60 250 430 310

60, O 62 240 390 320
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Tabla 2.112

t / B. -460 mV -440 mV -420 mV, -400 mV

0,4 1650 2110 2000 4800

0,8 1580 1640 1510 2000

1,2 1560 1310 1300 1500

1,6 1530 1160 1080 1200

2,0 1380 1000 900 1000

2,4 1340 890 190 860

2,8 1280 800 100 160
"

3,2 1240 120 620 "100

3,6 1200 660 510 640

4,0 1140 620 520 600

4,4 1100 580 490 560

4,8 1060 540 450 540

5,2 1010 510 430

6,0 930 450 380 500

8,0 180 310 310 400

10,0 610 310 250 320

12,0 hOO 210 220 300

14,0 530 240 190 260

16, O 480 220 110 240

18,0 440 200 160 210

20,0 400 180 150 200

30,0 290 135 ,- 105 160

40,0 230 105 80 120

50,0 190 85 10 120

60,0 160 15 60 110
I ','

- "



Tnbla 3.113

t / s. -380 mV -360 rnV -340 mV -320 mV
. ,

0,4 2160 4560 4600 4840

0,8 1680 2560 2160 2740

1,2 1260 1840 1840 1940

1,6 1020 1460 1410 1620

2,0 860 1220 1250 1400

2,4 140 1060 1100 1280

2,8 650 940 990 1180

3,2 600 860 900 1080

3,6 540 160 840 1020

4,0 500 120 180 960

4,4 410 660 140 920

4,8 440 620 100 880

5,2 400 600 680 840

6,0 380 530 600 160

8,0 320 440 520 660

10,0 260 420 460 580

12,0 240 345 400 500

14,0 200 300 360 460

16,0 200 280 340 430

18,0 180 260 320 380

20,0 160 240 300 380

30,0 120 200 220 290

40,0 80 160 200 260

50,0 80 160 200
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Tabla 3.114

t / s, -300 mV. -280 rnV. -270 rnV. -260 rnV.

0,4 4980 5000 5280

0,8 2840 2740 3160 3760 ,

1840
,

1,2 2400 2100 2640

1,6 2060 1500 1720 2100

2,0 1880 1260 1440 1740

2,4 1740 1100 1280 1560

2,8 1600 1000 1120 1400

3,2 1520 920 1040 1280

3,6 1420 840 960 1200

4,0 1360 800 920 1120

4,4 1300 740 840 1060

4,8 1240 700 800 1000

5,2 1220 680 760 960

6,0 1120 600 700 880

8,0 930 520 600 740

10,0 900 440 520 660

12,0 820 400 460 600

14,0 760 360 440 540

16,0 720 320 400 500

18,0 700 310 360 460

20,0 660 280 360 440

30,0 560 240 280 360

40,0 540 200 240 320

50,0 460 180 200 300

60,0 440 160 160 250
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• 111)

t / s. -230 mV. -220 mV.-250 mV. ' -240 mV.

-

0,4 4880 4280 5000

0,8 3240 2500 2680 3200

1,2 2320 1800 2100 2520

1,6 1800 1440 1800 2120

2,0 1540 1240 1600 1880

2,4 1340 1100 1460 1700

2,8 1180 1000 1340 1560

3,2 1080 900 1240 1440

3,6 1000 840 1160 1340

4,0 920 780 1120 1280

4,4 860 740 1050 1200

4,8 800 700 1000 1140

5,2 760 680 980 1100

6,0 680 620 900 1000

8,0 5eO 520 160 860

10,0 500 460 120 160

12,0 440 400 640 700

14,0 400 380 600 640

16,0 360 360 540 600

18,0 320 320 520 560

20,0 300 310 500 540

30,0 220 260 400 460

4010 200 200 360 400

50,0 180 200 340 380

60,0 160 180 330 360
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Tab11'\ ::.116

t / s. -210 mV. -200 mV. -190 mV. -180 mV.

0,4 6040

0,8 3700 4080 4320 4320

1.,2 2880 3280 3520 3600

1,6 2480 2880 3040 3240

2,0 2200 2640 2760 3040

2,4 2040 2520 2600 2880

2�8 1920 2360 2480 2800

3,2 1840 2240 2380 2720

3,6 1740 2160 2300 2640

4,0 1680 2080 2220 2580

4,4 1600 2020 2160 2560

4,8 1560 1960 2120 2540

5,2 1520 1920 2100 2520

6,0 1440 1820 2020 2440

8,0 1300 1700 1930 2480

10,0 1220 1580 1890 2720

12,0 1160 1560 1860 3120

14,0 1100 1600 1850 3560

16,0 1060 '1660 1840 3880

18, O 1040 1740 1820 4000

20,0 1000 1840 1820 4040

30,0 980 2140 2920 3560

40,0 960 2170 3080 2960

50,0 1020 2080 2640 2320

60,0 1360 1920 2240 1760

30�
,

.



Tabla. 3.117

t / s. -170 mV. -160 mV. -140 mV -120 mV.

0,4 6800 6800 10200 11400

0,8 4800 4700 5800 6600

1,2 4200 4200 5000 5600

1,6 3900 3900 4600 5000
I

2,0 3600 3700 4400 4800

2,4 3500 3600 4300 4600

2,8 3300 3600 4200 4400

3,2 3200 3500 4200 4400

3,6 3100 3500 4100 4300

4,0 3000 3500 4100 4200

4,4 3000 3500 4100 4200

4,� 2900 3450 4000 4200

5,2 2900 3450 4000 4200

6,0 2800 3400 4000 4200

8,0 3000 3700 3800 4400

10,0 3200 4500 4600 5800

12,0 4000 5700 6600 8000

14,0 5800 6100 1700 8800

16,0 1600 6000 7800 8100

18, O 8000 5800 7300 7000

20, O 7400 5400 6400 6100

30,0 3000 3400 2900 2100

40,0 1000 2000 1300 1100

50,0 500 1100 600 500

60,0 400 600 300 300



Tabla 3.118

t / s. -80 mV. -60 mV. -40 mV.-100 mV.

, ,

0,4 13500 14600 14600 13200

0,8 6800 8200 8200 8300

1,2 5600 6800 6100 6800

1,6 5000 6000 6000 6000

2,0 4700 5600 5500 5500

2f4 4500 5300 5300 5300

2,8 4400 5100 5100 5050

3,2 4300 5000 4900 5000

3,6 4200 4800 4800 4800

4,0 4200 4700 4700 4700

4,4 4100 4600 4600 4600

4,8 4100 4500 4700 4500

5,2 4000 4400 4600 4400

6,0 4000 4200 4200 4200

3,0 3900 3900 3900 3900

10,0 5900 4000 4000 4000

12,0 7500 5500 5500 5500

14,0 9000 8000 8000 8000

16,0 8800 9100 9200 9200

18,0 7900 8900 8800 8800

20,0 6800 7900 8000 7900

30,0 2900 3500 3400 3400

40,0 900 1200 1200 1200

50,0 500 500 500 500

60,0 300 300 300 300



Tabla 3.119

t / s. 20 mV. 40 mV.-20 mV. o mV.

0,4 16400 21000 10200

0,8 9500. 11000 11200 6500

1,2 7200 7400 8200 4900

1,6 6200 5900 6500 4000

2,0 5400 5000 5400 3300

2,4 4800 4300 4600 2900
I

2,8 4400 3800 4100 2600

3,2 4000 3400 3700 2300
�

3,6 3300 3000 3400 2100

4,0 3500 2900 3100 2000

4,4 3300 2700 3900 1800

4,8 3100 2500 2600 1700

5,2 3000 2400 2500 1600

6,0 2700 2100 2200 1400

8,0 2200 1700 1800 1100

10,0 1800 1500 1400 850

12,0 1500 1200 1200 750

14,0 1400 1000 1000 650

16,0 1200 950 900 600

18,0 1000 800 800 500

20,0 950 800 700 500

30,0 600 450 450 300

40,0 400 350 300 200

50,0 350 300 200 200

60,0 300 250 200 150

311
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Tabla 3.120

't / s. 50 mV. 60 mV. 80 mV. 100 mV.

0,4 24600 14400 21000 '.

0,8 9600 10600 1900 14300

1,2 6400 1400 5500 9600

1,6 5000 5800 4200 :7300

2,0 4100 4800 3500 5900

2,4 3600 4200 3000 5100

2,8 3300 3100 2600 4500

3,2 3000 3400 2400 4000

3,6 2100 3100 2200 3600

4,0 2400 2800 2000 3300

4,4 2300 2600 1800 3100

4,8 22üO 2500 1100 2800,

5,2 2000 2300 1600 2100

6,0 1800 2100 1450 2400

8,0 1600 1600 1150 1900

10,0 1300 1550 1000 1600

12,0 1160 1200 800 1450

14,0 1000 1000 100 1250

16,0 960 950 100 1150

18,0 800 900 600 1050

20,0 160 800 600 950 .

30,0 600 600 400 150

40,0 400 400 350 J 550

50,0 400 350 300 400
1

"
r

ji

60,0 300 250 400
0',

.:
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Tabla· .:: .121

t I s , 140 mV. 180 »v. 280 mV. 380 ev,

0,4 26800 22200 23200

0,8 14300 10600 9500 15000

1,2 9000 7300 6200 8000

1,6 6700 5600 4500 5400·

2,0 5400 4600 3700 4200

2,4 4400 3900 3200 3400

2,8 3800 3400 2800 2900

3,2 3400 3000 2600 2500

3,6 3000 2800 2400 2200

4,0 2800 2600 2200 2000

4,4 2600 2400 2000 1900

4,8 2400 2200 1900 1800

5,2 2200 2100 1800 1650

6,0 2000 1900 1600 1500

8,0 1600 1600 1400 1200

10,0 1300 1300 1200 1000

12,0 1050 1200 1100 900

14,0 950 1000 1000 800

16,0 800 950 900 800

18,0 700 800 800 700

20, O 600 750 800 700

30,0 500 600 600 500

40,0 400 500 500 400

·5°,0 200 450 400 300

60,0 200 400 400 300
I

'.
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Tabla. 2.122

t / a, 350 mV 450 mV. 480 rnV 510

0,4 24000 . 23000

0,8 8600 6800 8200 9500

1,2 5200 4400 5200 6600

1,6 3800 3600 4000 5000

2,0 3000 2900 3200 4100

2,4 2500 2400 2800 3600

2,8 2200 2300 2400 3300

3,2 2000 1900 2200 3100

3,6 1300 1650 2000 3000

4,0 1600 1600 1900 2900

4,4 1500 1500 1800 2800

4,8 1400 1400 1100 2100

5,2 1400 1350 1600 2600

6,0 1200 1200 1500 2500

a,O 1000 1000 1300 2400

10,0 800 900 1200 2100

12,0 100 E300 1100 2000

14,0 650 700 1000 1800

16,0 600 100 1000 1700

18,0 550 600 950 1600

20,0 500 600 900 1600

30, O 400 450 800 1400

40,0 300 400 100 1250

50,0 200 400 700 1150

60,0 300 600 1100



315

Tab1 a }. 1. ::'
......

3
_

t / s, 580 rnV 680 mV. 750 mV.

0,4 26000 31000 34000

0,8 11200 20000 32000

1,2 8800 18200 31600

1,6 1800 17800 31400

2,0
DI 1300 17500 31200

2,4 7100 17400 30900

2,8 6900 17200 30600

3,2 6700 17000 30200

3,6 6600 16900 30000

4,0 6500 1 16900 29600

4,4 (i400 16800 29000

4,8 6300 16100 2g600

5,2 6200 16600 213000

6,0 6000 16400 27600

8,0 .)800 15900 26600

10, O 5400 15200 24400

12,0 5200 14600 22400

14,0 5000 14200 21400

16, O 4800 13600 21000

18,0 4600 12800 21100

20, O 4400 12400 20200

30, O 3700 10600 19600

40,0 3200 9900 18400

50,0' 2900 9000 17000

60,0 2700 8700 16600
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Tn,bla. 2.124 E = - 40 mV.
a ,

t / s, i-1'/ u A. •

0,2 0,04 0,008 80

0,4 0,16 0,C64 80 ,', .

0,6 0,36 0,216 80

0,8 0,64 0,512 120

1,0 1,00 1,000 160

1,2 1,44 1,728 200

1,4 1,96 2,744 240

1,6 2,56 4,�6 240

1,8 3,24 5,832 280

2,0 4,00 e,ooo 320

2,2 4,84 10,648 360

2,4 5,7h 13,824 440

2,6 6,76 17,576 520

2,8 7,84 21,952 640

3,0 9,00 27,000 720

3,2 10,24 32,768 760

3,4 11,56 38,304 840

),6 12,96 46,656 920

3,8 14,44 58,872 1080

4,0 16,00 64,000 1120

4.,2 17,64 74,008 1280 .' 'i

'" 4,4 19,36 '85,184 1360 "j't -.

4,6 21,16 97,336 1440 .:
' r

•

4,8 23,04 110,592 1560
'1

" ..

1,
16805,0 25,00 125,000

5,2 27,04 140,608 1880

........... 11I1....... liIIIllIII
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Tabla 3.125 E = - 40 mV.
a

t / a, In t i-i'/ roA In (1-1')

5,4 1,6864 1,960 0,6729.

5,6 1,7228 . 2,040 0,7129

5,8 1,7579 2,200 0,7885

6,0 1,7918 2,320 0,8416

6,2 1,8245 2,480 0,9083

6,4 1,8563 2,640 0,9708

6,6 1,8871 2,720 1,00�

6,8 1,9169 2,880 1,0578

7,0 1,9459 3,080 1,1249

7,2 1,9741 3,160 1,1506

7,4 2,0015 3,400 1,2238

7,6 2,0281 3,480 1,2470

7,8 2.0541 3,680 1,3029

8,0 2,0794 3,760 1,3244

8,2 2,1282 3,960 1,3244

8,4 2,1282 3,960 1,3762

8,6 2,1518 4,080 1,4061

8,8 2,1748 4,240 1,4446

9,0 2,1972 4,320 1,4632

9,2 2,2193 4,360 1,4725

9,4 2,2407 4,480 1,4996



,
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Tabla 3.126 E = - 40 mV.
a.

t - t /s.
m

1n(i-i")

o 5,800 1,7519

0,4 5,180 1,1544
.

"

o,e 5,140 1,1415

1,2 5,680 1,1310

1,6 5,600 1,1228

2,0 5,480 1,1011

2,4 5,360 1,6190

2,8 5,220 1,6525

3,2 5,080 1,6253

3,6 4,940 1,5914

4,0 4,160 1,5602

4,2 4,680 1,5333

4,4 4,600 1,5261

4,6 4,500 1,5041

4,e 4,400 1,4816

5,0 4,360 1,4125
I

5,2 4,240 1,4446

5,4 4,200 1,4351

5,6 4,100 1,4110

5,8 4,000 1,,3863
�.

6,0 3,900 1,,3610, .

6,2 3,830 . 1,3429
• : 'j

....

,
'

.
r

1

6,4 3,740 1,,3191 •
�

•

�!

..

6,6 ,3,600 1,2809 �

6,8 ,3,540 111,2641
..



Ta'bla 3. '27 E = - 60 mV.
a

t / s. i-i�/ uA.

�

0,2 0,04 0,008 20

0,4 0,16 0,064 20

0,6 0,36 0,216 40

0,8 0,64 0,512 100

1,0 1,00 1,000 ' 140

1,2 1,44 1,728 200

1,4 1,96 2,744 ' 240

1,6 2,56 4. a;6 380

1,8 3.24 5,832 42 °

2,0 4,00 8,000 52 °

2,2 4,84 10,648 600

2,4 5,76 13,824 700

2,6 6,76 17,576 800

2,8 7,84 21,952 1000

3,0 9,00 27,000 1100

3,2 10,24 32,768 124 O

3,4 11,56 39,304 1400

3,6 12,96 46,656 1600

3,8 14,44 54,872 172 O

4,0 16,00 641000 198 °

4,2 17,64 74,088 212 °
,

4,4 18,36 85,184 232 O

4,6 21,16 97,336 258 °

4,8 23,04 110,592 280 °
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Tabla 3.128 E :: - 60 mV.
a

t / a, In t i-1 #/ má, 1n(1-i")

5,0 1,6074 2,290 1,0716

5,2 1,6481 3,200 1,1632

5,4 1,6364 3,400 1,2238

5,6 1,1228 3,620 1,2865

5,8 1,1519 3,800 1,3550

6,0 1,1918 4,020 1,3913

6,2 1,8245 4,180 1,4303

6,4 1,8563 4,380 1,4110

6,6 1 (1°11 4,560 1,5113,\
1 ....

6,8 1,9961 4,160 1,5603

1,0 1,9459 4,840 1,5169

1,2 1,9141 5,000 1,6095

7,4 2,0015 5,060 1,6214

7,6 2,0281 5,160 1,6410

1,8 2,0541 5,240 1,6563,

8,0 2,0794 5,240 1,6563

8,2 2,1041 5,300 1,6611

8,4 2,1282 5,320 1,6715

8,6 2,1518 5,380 1,6828

8,8 2,1146 5,400 1,6864
�



:\30

E "" - 60 mV.
a

t -t Is.
m

o 5,400 1,6864

0,2 5,360 1,6190

0,4 5,300 1,6611

0,6 5,300 1,6611

0,8 5,220 '1,6525

1,0 5,200 1,6481

1,2 5,140 1,6411

1,4 5,080 1,6253

1,6 ,5,000 1,6(95

1,8 4,940 1,5914

2,0 4, :320 1,5128

2,2 4,180 1,5645

2,4 4,600 1,5261

2,6 4,560 1,5113
-

2,8 4,420 1,4862

3,0 4,380 1,4711

3,2 4,240 1,4446

3,4 4,180 1,4293

3,6 4,020 1,3913

3,8 3,940 1,3112

4,0 3,520 1,3402

4,2 3,140 1,3191

4,4 3,620 1,2865

4�6 3,560 1,2698

4,8 3,420 1,2291

5,0 3,360 1,2120
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Tab1 a ::. 1,: O E = - 80 rnV.
a

t / a, i-i
#/ uá,

0,2 0,04 0,008 20

0,4 0,16 0,064 40

0,6 0,36 0,216 60

0,8 0,64 0,512 60

1,0 1,00 1,000 100

1,2 1,44 1,728 16 O

1,4 1,96 2,744 200

1,6 2,56 4,096 300

1,8 3,24 5,832 380

2,0 4,00 8,000 500

2,2 4,84 10,648 62 °

2,4 5,76 13,824 800

2,6 6,76 17,576 980

2,8 7,84 21,952 1240

3,0 9,00 27,000 . 142 °

3,2 10,24 32,768 1620

3,4 11,56 39,304 1840

3,6 12,96 46,656 2140

3,8 14,44 54,872 2400

4,0 16.,00 64,000 2600

4,2 17,64 74,038 2820

4,4 19,36 85,184 3020

4,6 21,16 97,336 3300

4,8 23,04 110,592 .3700

5,0 25,00 125,000 3900



Tabla 3.141 E = - 80 rnV.
a.

t / s. In t i-i'/ roA. ln(i-i" )

4,8 1,5866 3,700 01 1,3083

5,0 1 ,6())4 3,900 1,3610

5,2 1,6487 4,120 1,4159

5,4 1 ,6864 4,300 1,4586

5,6 1,7228 4,480 1,4996

5,8 1,7579 4,600 1,5261

6,0 1,7918 4,800 1,5686

6,2 1,8245 4,920 1,5933

6,4 1,8563 5,040 1,6174

6,6 1,8871 5,160 1,6410

6,8 1,9169 5,520 1,6525

7,0 1,9459 5,220 1,6525

7,2 1,9741 5,300 1,6671

1,4 2,0015 5,340 1,6752

7,6 2,0281 5,380 1,6827
7,8 2,0541 5,400 1,6864

8,0 2,0794 5,380 1,6827

, ,
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Te,bla 3.111:' E = - 80 mV.
a

t - t / a,
m

1 - i'/ mA. In (1-1')

o 5,400 1,6864
...¡

1,4 5,100 1,6293 .

1,8 4,900 1,5893

3,2 4,760 1,5603

3,6 4,500 1,5041

4,0 4,220 1,4399

4,4 3,100 1,3403

4,8 3,1;:·20 1,3403

5,2 3,620 1,2865

5,6 3,380 1,2179

6,0 3,180 1,1569

6,4 2,980 1, a)19

6,8 2,700 0,9933

7,2 2,4.130 0,9083

7,6 2,300 0,8329

8,0 2,100 0,7420

8,4 1,900 0,6419

8,8 1,660 0,5068

9,2 1,480 0,3921

9,6 1,380 0,3221

10,0 1,200 0,1823

10,4 1,000 0,0000

10,8 0,800 .... 0,2231
'

,

11,2
. 0,620 -0,4780

11,6 0,540 -0,6162
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Tabla ',1..13 E .. - 100 mV.
a

t 1 s.

0,2 0,04 0,008 20

0,4 0,16 0,064 60

0,6 0,36 0,216 ·80

0,8 0,64 0,512 100

1,0 1,00 1,000 12 O

1,2 1,44 1,728 200

1,4 1,96 2,744 300

1,6 2,56 4,096 340

1,8 3,24 5,832 46 O

2,0 4,00 8,000 600

2,2 4,84 10,648 72 O

2,4 5,76 13,824 92 O

2,6 6,76 17,576 1110

2,8 7,84 21,952 1300

3,0 9,00 27·,000 154 O

),2 10,24 32,768 184 O

3,4 11,56 39,304 2100

3,6 12,96 45,656 232 O

3,8 14,44 54,872 266 O

4,0 16,00 64,000 2900

4,2 . 11,64 14,088 314 °

4,4 19,36 85,184 3500

4,6 21,16 91,336 "312 °

4,8 23,04 110,592 392 O



Tabla 3.144

t / s. In t i-i�/ má,

J.3 35

E = - 100 rnV.
a

ln(i-i �)



'I"c'.ñh, _2.1,15 E = - 100 roV.
a

t - t / 8.
m

1n( i-i')

o 5,200 1,6487

0,4 5,200 1,6481

0,8 5,100 1,6293

1,2 4,940 1,5914

1,4 4,900 1,5893

1,8 4,120 1,5518

2,2 4,540 1,5129

2,6 4,380 1,4711

3,0 4,200 1,4261

3,4 3,960 1,3763

3,8 3,800 1,3350

4,2 3,520 1,2584

4,6 3,300 1,1939

5,0 3,100 1,1314

5,4 2,900 1, CY.)47

5,8 2,700 0,9933

6,2 2,480 0,9083

6,6 2.300 0,8329

1,0 2,100 0,7420

1,4 1,900 0,6419

7,8 1,140 0,5539

8,2 1,520 0,4181

8,6 1,400 0,3365

9,0 1,200 0,1823

9,4 1,060 0,0583

336
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E ;: - 120 rnV.
a.

t / s. 1-i''/ uá;

0,2 0,04 0,008 40

0,4 0,16 0,064 100

0,6 0,36 0,216 140 . ,

0,8 0,64 0,512 180

1,0 1,00 1,000 220

1,2 1,44 1,128 300 I

1,4 1,96 2,144 400

1,6 2,56 4, a:;6 500

1'8 3,24 5,832 600
,

2,0 4,00 8,000 800

2,2 4,84 10,648 1000

2,4 5,16 13,824 1200

2,6 6,16 11,516 1400

2,8 1fe4 21,953 1620

3,0 9,00 21,000 1840

3,2 10,24 32,168 2160

3,4 11,56 39,304 2360

316 12,96 46,656 2600

3,8 14,44 54,872 2820

4,0 16,00 64,000 3040

4,2 17,64 74,088 3300

4,4 19,36 85,184 3500

4,6 21,16 97,336 3640

"



�bl::t 3.1�7 E = - 120 mV,
a

l'

.

I

"

'. '

,
,

l



T 1 3.1·1C1ab a E "" - 120 mV.
a

t-t / s.
m

i-i'/ má 1n(i-i')

o, O 4,600 1,5261
l'

0,4 4,560 1,5173

0,8 4,500 1,5041

1,0 4,380 1,4771

1,2 4,300 1,4586

1,4 4,220 1,4399

1,6 4,160 1,4256

1,8 4,060 1,4012

2,0 3,960 1,3763

2,2 3,900 1,3610

2,4 3,780 1,3297

2,6 3,660 1,2975

2,8 3,5nO 1,2754

3,0 3,480 1,2470

3,2 3,380 1,2179

3,4 3,260 1,1817

3,6 3,160 1,15OS

3,8 3,040 1,1119

4,0 2,930 1,0716

4,2 2.,800 1,0296

4,4 2,720 1,00a)

4,6 2,630 0,9670
..

4,8 2,540 0,9322

5,0 2,440 0,8920

2,360 0,8587
,

5,2

5,6 2,100 0,7520
, I

6,0 1,9°0 0,6419



'I'P..b1a 2. lt!� E = - 140 mV.
a

t /8. 1-1 #/ uá,

0,2 0,04 0,008 20
"1

0,4 0,16 0,Q>4 40

0,6
-

0,36 0,216 60

0,8 0,64
.

0,512 100

1,0 1,00 1,000 200

1,2 1,44 '1,728 240

1,4 1,96 2,744 320

1,6 2,56 4, a;6 420

1,8 3,24 5,832 560

2,0 4,00 e,ooo 720

2,2 4,84 10,648 e80

2,4 5,76 13,824 1040

2,6 6, 7�5 17,576 1300

2,8 7,84 21,952 1460

3,0 9,00
.

27,000 1600

3,2 10,24 32,768 1800

3,4 11,56. 39,304 1920

3,6 12,96 46,656 2100

3,8 14,44 54,872 2)20

4,0 16,00 64,000 2540

4,2 11,64 74f088 2700

4,4 19,36 85,184 2900

4,6 21,16 97,336 3020



'Thtb1a 3.150

t / 6. In t In (1-1")

E = - 140 roV.
a.

3,2 1,1632 0,5818

3.4 1,2238 0,6523

3,6 1,2809 0,1420

3,8 1,3350 0,8416

4,0 1,3363 0,9322

4,2 1,4351 0,9933

4,4 1 ,4.r�16 1,0641

4,6 1,5261 1,1053

4,8 1,5686 1,1632

5,0 1,6094 1,1939

5,2 1,6486 1,2238
I

.

5,4 1,6864 1,2585

5,6 1,7288 1,2809

5,8 1,7519 1,3084·

6,0 1,7918 1,3244

6,2 1,8245 1,3455

6,4 1,8563 1,3501

6,6 1,8811 1,3610

6,8 1,9169 1,3661

1,0 1,9459 1,3163

1,2 1,9741 1,3661
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Tabla 3.151 E = - 140 roV.
a

t - t / s. i-i�/ má, 1n(i-i�)
m·

.'

0,0 3,920 1,3662

0,4 3,900 1,3610

0,8 3,860 1,3501

1,2 3,820 1,3403

1,6 3,780 1,3297

2,0 3,680 1,3029

2,2 3,600 1,2809

2,4 3,520 1,2585

2,6 3,440 1,2355

2,8 3,400 1,2238

3,0 3,300 1,1939

3,2 3,200 1,1632

3,4 3,080 1.1249

3,6 3,000 1,0986

3,8 2,920 1,0716

4,0 2,840 1,0439

4,2 2,180 1,0225

4,4 2,640 1 0,9108

4,6 2,600 ' 0,9555

4,8 2,460 0,9002

5,0 2,360 0,8587 "

5,2 2,260 0,8154 �

5,4 2,200 0,7885

5,6 2,100 0,7420
"

.

.¡

5,8 2,000 0,6932



Te,b1a 3.152 E = - 160 mV.
a.

t / a;: 1-1"/ \lA

0,2 0,04 0,008 40

0,4 0,16 O, ())4 60

0,6 0,36 0,216 100

0,8 0,64 0,512 140

1,0 1,00 1,000 160

1,2 1,44 1,728 200

1,4 1,96 2,744 240

1,6 2,56 4,a;6 320

1,8 3,24 5,832 400

2,0 4,00 8,000 460

2,2 4/84 10,648 580

2,4 5,76 13,874 640

2,6 6,16 17,576 740

2,8 7,84 21,952 860

3,0 9,00 21,000 1000

3,2 10,24 32,768 1120

),4 11,56 39,304 1240

3,6 12 ,96
�

46,656 1400

3,8 14,44 54,972 154°

4,0 16,00 64,000 1640

4,2 17,64 74,088 1700

4,4 19,36 85,184 1800

4,8 23,04 110,592 2000

5,0 25,00 125,000 2100



344

Tabla 2.153 E = - 160 mV.
a

t / s. In t i-i'/ mA. 1n(i-i' )

4,0 1,3863 1,640 0,4947

4,2 1,4351 1,700 0,5306

4,4 1,4816 1,800 0,5877

4,6 1,5261 1,900 0,6419

4,8 1,5686 2,000 0,6932

5,0 1,60)4 2,100 0,7420

5,2 1,6481 2,200 0,7885

5,4 1,6864 2,220 0,7975

5,6 1,7228 2,280 0,8242

5,8 1,7579 2,360 0,8587

6,0 1,7918 2,400 0,8755

6,2 1,8245 2,420 0,8838

6,4 1,8563 2,460 0,9002

6,6 1,8811 2,500 0,9163

6,8 1,9169 2,560 0,9400

7,0 1,9459 2,600 0,9555

7,2 1,9741 2,600 0,9555



T:-tb1a :;.154

t - t / 6.
m

E = - 160 mV.
a

1n( 1-1") 't

.
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Ta,b1a 3.155 E = - 180 mV.
a.

t / s. i-i'/ JiA.

0,4 0,16 0,064 ;1.0

0,8 0,64 0,512 20

1,2 1,44 1,128 40

1,6 2,56 4,096 50

2,0 4,00 8,000 80

2.4 5,16 13,824 120

2,8 1,84 21,952 144
'

3,2 10,24 32,768 180

3,6 12,96 46,656 244

4,0 16,00 64,000 312

4,4 19,36 ';5,184 380

4,8 23,04 11 0,592 468

5,2 21,04 140,608 552

5,6 31,4° 115·,616 640

6,0 36,00 216,000 720

6,4 40,96 262,144 800

6,8 46,24 314,432 900

7,2 51,84 313,250 1000

1,6 57,16 439,000 1080

8,0 64,00 512,000 1160

8,4 10,51 592,104 1224

8,8 17,44 681,412 1280
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34'1
l

','

t / s. In t i - i "/ roA. 1n(i-i" )
, ,

"

,

. , '

Tabla 3.156 E = -180 mV.
a

� •

t •

.
,

7,2 1,9741 1,000 0,0000 , '

, .

7,6 2,0281 1,080 0,0770 ' ,

8,0 2,0594 1,160 0,1484

8,4 2,1282 1,224 0,2021

8,8 2,1748 1,280 0,2469

9,2 2,2192 1,320 0,2117

9,6 2,2618 1,354 0,3104

10,0 2,3026 1,408 0,3386

10,4 2,3019 1,440 0,3641

10,8 2,3195 1,480 0,3921

11,2 2,4159 1,513 0,4161

11,6 2,4510 1,528 0,4240

12,0 2,4849 1,556 0,4421

12,4 2,5121 1,564 0,4413

12,8 2,5494 1,564 0,'4446

13,2 2,5802 1,556 0,4421

r '

,

.... .1

"



�.b1a 3.157 E .. - 180 mV.
a.

t - t / a,
m

In ( i - i')

° 1,560 0,4447

2 1,488 0,3974

2,4 1,480 0,3920

2,8 1,460 0,3785

3,2 1,424 0,3535

3,6 1,404 0,3993

4,0 1,372 0,3163

4,4 1,340 0,2926

4,8 1,320 0,2776

5,2 1,230 0,2469

5,6 1,252 0,2248

6,0 1,224 0,2021

6,4 1,196 0,1790

6,8 1,160 0,1484

7,2 1,116 .0,1<:98

7,6 1,080 0,0773

8,0 1,048 0,0469

8,4 1,020 0,0198

8,8 0,980 0,0202

9,2 0,952 -0,0877

9,6 0,916 -0,0877

10,0 0,876 -0,1324 "

10,4 0,840 -0,1743

10,8 0,800 -0,2231
, ;

11,2 0,764 -0,2692

11,6 0,724 -0,3229



.349 .

•
•

I �

Tabla 3.158 E = - 200 mV.
a

t /- 8, i-1"/ )lA-

OJ2 0,04 0,008 2,

0,4
,

0,16 0,054 4

0,6 0,36 0,216 8

0,8 0,64 0,512 12

1,0 1,00 1,000 16

lJ2 1,44 1,728 22

1,4 1,96 2,744 28

1,6 2,56 4,096 32

1,8 3,24 5,832 36

2,0 4,00 8,000 40

2,2 4,84 10,648 48

2,4 5,76 13,824 56

2,8 7,84 21J952 72

2,6 6,76 17,576 64

3.0 9,00 27,000 16

3,2 10,24 32,768 80

3,4 11,56 39,304 92

3,6 12,96 46,656 100

3,8 14,44 54,812 112

4,0 16,00 64,000 116

4,2 17,64 74,088 120

85,184
-

" 1,
.

1,

4,4 19,36 140 ' '
I

11
.

..

4,6 21,16 97,336 148
,

I

4,8 23,04 110,592 156
'.

'

5,0 25,00 125,000 160



"

e:n1 ti "

Tabla 3.159 '

E "" - 200 mV.
a

t / s, In t 1n(i-i" )

4,4 1,4816 140
•

-1,9661

4,6 1,5261 148 -1,9105
I • '1

4,8 1,5886 156 -1,8519

5,0 1,6074 160 -1,8326

5,2 1,6481 110 -1,1603

5,4 1,6864 116 -1,1313

5,6 1,1228 196 -1,6296

5,8 1,1519 200 -1,6094

6,0 1,7918 212 -1,5512

6,4 1,8563 230 -1,4610

6,� 1,9169 244 -1,4106

1,2 1,9141 212 -1,3020

1,6 2,0281 284 -1,2588
• 8,0 2,0194 312 -l.1648

8,4 2,1282 320 -1,1394

8,8 2,1148 -340 -1,0188

9,2 2,2192 360 -1,0211

9,6 2,2618 316 -0,9182

10,0 2,3026 392 -0,9365

10,4 2,3418 400 -0,9163

10,8 2,3195 420 -0,8615

11,2 2,4159 436 -0,8301

11,6 2,4510 444 -0,8112

468
�

.

12,Q 2,4849 -0,7393
., ,

"
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Tá.b1a 3.160 E' = - 200 mV.
a.

t - t I s.
ro

i-i*/ fA- ln( i-i�)

Q,O 620 -0,4780

2,0 610 -0,4943

4,0 605 -0,5025

6,0 595 -0,5192

6,4 592 -0,5242

6,8 592 -0,5242

7,2 588 -0,5310

8,0 580 -0,5447

8,4 576 -0,5516

8,8 572 -0,5586

9,2 568 -0,5656

9,6 564 -e,5727

10, ° 560 -0,5798

10,4 556 -0,5870

11,2 552 -0,5942

11,6 548 -0,6015

12,0 540 -0,6162

12,4 532 -0,6311

12,8 524 -0,6463

13,2 520 -0,6539

13,6 512
. -0,6694

14,0 508 -0,6772

14,4 500 -0,6931

14,8 488 -0,7174 :

15,6 484 -0,7256
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Tabla 3.161 E = - 220 mV.
a

t / s.

0,4 0,16 0,Q)4 20

0,8 0,64. 0,512 20

1,2
e

1,44 1,728 30

1,6 2,56 4,a;6 40

2,0 4,00 8,000 50

2,4 5,76 13,824 72

'2,8 7,84 21,952 8�

3,2 10,24 32,768 104

3,6 12,96 45,656 140

4,0 14,40 64,000 164

4,4 19,36 85,184 192

4,8 23,04 110,592 224

5,2 21,04 140,608 248

5,6 31,40 175,616 284

6,0 36,00 216,000 324·

6,4 40,96 262,144 � )64.

6,8 46,24 314,432 404

1,2 51,64 373,250 . 444

1,6 51,76 439,000 434



�a 3.162 E = - 220 rnV.
a.

t / s. i - i"/ mÁ. 1n(i-i" )ln t

7,6 2,0281 0,484 -0,7257

8,0 2,0794 0,528 -0,6)86

8,4 2,1282 0,564 -0,5727

8,8 2,1748 0,604 ' -0,5042

9,2 2,2192 0,648 -0,4338

9,6 2,2618 0,700 -0,3567

10,0 2,3026 0,744 -0,2957

10,4 2,3418 0,780 -0,2484

10,8 2,3795 0,840 -0,1743

11,2 2,4159 0,860 -0,1503

11,6 2,4510 0,904 -0,110)

12,0 2,4'�49 0,928 -0,0751

12,4 2,5171 0,960 -0,0408

12,8 2,5494 0,996 -0,0040

13,2 2,5802 1,008 0,0080

13,6 2,6101 1,°40 0,0392

14,0 2,6391 1,016 0,0733

14,4 2,6612 1,080 0,0111

353
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\

Tabla. 3.163 :ro = - 220 mV.
a

t - t / 6.
m

. i - i"/ rnA ln( i - i")

o 1,220 0,1989

2 1,200 0,1823

4 1,170 0,1599

4,4 1,170 0,1599

4,8 1,160 0,1484

5,2 1,150 0,1398

5,6 1,130 0,1222

6,0 1,120 0,1133

6,4 1, 1�0 0,1133

6,8 1,110 0,1044

7,2 1,100 0,0953

7,6 1, oso 0,0583

8,0 1, CüO 0,0583

8,2 1,060 0,0470

8,6 1,040 0,0392

9,2 1,040 0,0392

9,6 1,020 0,1979

10,0 1,010 0,0090

10,4- 1,000 0,0000

10,8 0,990 0,0100

11,2 0,970 0,0340

11,6 0,960 0,0408

12,0 0,950 0,0513

14,0 0,880
r 0,1279

16,0 0,820 0,1984
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DIsCUSImr

A partir de las ourvas potenoiostátioas intensidad - tiempo
. �

obtenidas para los valores d'e los potenoiales a.plioados desde

- 220 hasta - 40 mV, ( Frente al semielemento Hg / HgO / KOH 1N.)"
se verifioaran las diversas expresiones deduoidas teÓrioamente
oon. el fin de justifioar el modelo de formaoi�n y oreoimiento de

los transitorios .oorriente - tiempo que resultetl mas adeoua.d�

El tipo de trazados .intensidad - tiempo obtenidos en este tra

bajo para di.soluoiones 1, O rl en KOH, en esta zona de potenoiales,

es muy semejante al publioado ultimamente por J. Ambrose y oola

boradores en 1973 ( 24 y"25 ) Y D. l�. Shoesmi th y oolaboradores

en 1976 (28). Este dltimo autor en oontraposioión del modelo

propuesto por r,�i11er (29) de diso1uoi6n - preoipitaoidn, acep-

ta un oreoimiento de la peliou1a de 'Cu (OH)2 en ,dos oapas distin

tas graoias a la formaoión de núoleos base•.

Siguiendo oon 1a.s ideas de este mismo autor, se asooia. la. pri-

mera etapa de las ourvas i � t a un prooeso de disoluoión del
,

.

eleotrodo metAlioo y formaoi6n de una peU.ou1a base de hidr6rl-'

do oúprioo, a. través de una reaooión en estado s61ido. Fig 3.136

El trazado de la primera. z�na es m� sensible a la agitaoión

de la disoluoión eleotrolitioa y ello es un motivo a favor de

la. suposioidn de que la disoluoi6n del metal es el fenomeno pre

dominante en esta etapa.
, ,

.

J. Ambrose por su parte, mediante la téonioa de disoo rotate-

rio, demuestra ,qUé oourre la diso1uoión1de Cu II, ,estando este

prooeso oontrolado por la difusión de dioha espeoie 'oati6nioa
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en un rango de potenoiales aplicados oomprendidos ent�e _ 220
• ,

•

1

Y .. 180 mV.

La zona II se asocia a una regi6n en la que tiene lugar la nu

cleaoión de la pelloula base y su posterior creoimiento. Es en

esta zona de los trazados i'- t, en la que prestaremos una espe

cial atención en el presente trabajo.

J

�ig. 3-- _ -136

J '

Debido al fenc5meno d'e' oreoimiento de la pel!cula a: partir de

núcleos, fa corriente aumenta con el tiempo de prooeso. Ello

oausa un orecimiento de los oristales e1eotrogenerados, pudien

do la deposioión f:[sica de los mismos sobre el electrodo, prC>-o

duoir a partir de un determinado punto una seria difioultad

para que se siga dando el prooeso de disolucibn del meta�(m�

¡ximo de oorriente del transitorio.).

Este heoho lleva impiicito una disminuoi6n brusoa de la inten

sidad que oiroula a trav�B del eleotrodo, por 10 que puede de-

376
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."

cirse que el e1eotrodo se manifiesta pasivado� Zona III de la
"

figura 3.136.

La. zona IV presenta una oorriente residual que generalmente

va disminuyendo oon el tiempo de proceso. Ambos autores oitado�'
la asooian a un prooeso de disoluoi6n residual, hecho este con

firmado por medios analitic�s, encontrando q�e mas del 90 % de

la carga empleada en el trazado de' esta zona se emplea en la

formacion de cobre soluble, mientras que tan solo un 10 % se

emplea en el crecimiento de la pel!cula'pasivante•.

Dada la perfeota ooincidencla de los datos experimentales obo.

tenidos en el presente trabajo oon los de 'estos autores, se ha.

prooedido a intentar elucidar el meoanismo de nuoleaoión y ore-

I
oimiento de la especie de cobre II g�nerada anodicamente.

,

Con este fin y aoeptando plenamente que la oorriente produoida

en la primera zona oorresponde tan solo a la disoluci6n del, e

leotrodo,metá1ioo, se ha definido una nueva variable de inten

sidad de oorriente, la intensidad neta atribuible tan solo al

prooeso de oreoimiento de los núo1eos activos.

i a i - i#
neta de orecimiento

Siendo. i • Intensidad experimental obtenible a partir

de las ourvas de respuesta potenoiostAtioas.

i#. Intensidad que oircu1a a través del eleotrodo

al finalizar la Zona l.

En cuanto a los tiempos, oonsideraremos oomo origen de los

\ mismos, el tiempo asooiado a la oonolusión de la primera zona,

en el cua1,i a i#.

El tratamiento a que se han sometido estas variables asi de-
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·finidas, es el desarrollado por A. �ewiok y M� Fleisohmann

( 49 y ,50 >. para l�s oasos de formaoidn de oompue�t�s supe�

fioia1es sobre e1eotrodos, señalado anteriormente.

Cabe señalar que este método ha dado una oonveniente justi�
fioaoi6n de los resultados experimentales obtenidos al anodi- ,

zar mercurio o plata en disoluciones a10alinas, en las que se

forman los oorrespondientes dxidos.

Como' se ha indicado anteriormente , la relaoión t intensidad

que oirou1a a través del electrodo durante el prooeso de oreoi

miento de nuo1eos aotivos y el tiempo de prooeso , depende del

modelo geométrioo oonsiderado.

En el oaso de un orecimiento en las tras dimensiones oon una

nuo1eaoi6n instantánea se oumple:

mientras que ouando tiene lugar una nuo1eaoi6n progresiva, se

tiene:

siendo,ambas expresiones, aproximaoiones de una 'eouaoi6n mas ge

neral para el caso de tiempos muy pequeños. t 4: t
, m

Las pendientes de las reotas i_t3, estan.íntimamente
'

relaoionadas oon las respeotivas oonstantes de velooidad de n�

oleaoi�n.

\ '. En base a ello, se prooede a representar para todos los va1o-'

res de potenoia1es ap1ioados a los que apareoe el pico de oorrie�
,
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te, la densidad de oorriente asooiada al prooeso de oreoimien-
, .

.
to de nuoleos frente al ouedrado o al oubo de los tiempos.

.... .

Los resultados experimentales obtenidos segun esta sistemáti-

oa se indioan en la figuras 3.107 a 3.135�

A partir de estos resultados;." se deduoe una mejor oorrespon

denoia de la intensidad oon el cuadrado del tiempo que .oon su

cubo, ( Mejor linealidad de las representaciones y meyor dur�:··

ci6n en la base de tiempos de la misma ).

Estos hechos nos dan pié a aceptar oomo ecuaoion de la inten- .

sidada

i ..

teniendo oada uno de estos parametros las �ignificaoiones ya

indioadas. J

El heoho probable de que los centros de oreoimiento posean

una. altura. distinta, afecta a la. oitada. expresi6n en el t6rmt-
,

no oonstante, en una determinada magnitud también oonstante �

ra un determinado &xido y unas determinadas oondiciones de ano

dizado•.

En el oaso de oreoimiento hemiesférioo de los núoleos y para

tiempos sufioientemente grandes • para los que los centros ya

h�an oreoido sufioientemente se tienel
.

, . J.t2, No 1(3 I

( A2t21 •
4zF .2At "- 2 ,.. 2 exp(

A2 max roax

\ . ( -At ». ( exp '!IIA (t-t » ¡

max ma.x
..

.

I

Las ourvas intensidad - tiempo oorrespondientes a la zona. II

, .



presentan un �unto de cambio de curvatura. A partir de �l, la

curva pasa de ser o&noava a convexa. Ello permite suponer que

a partir de este punto, que llamaremos te ' ya no se verifica

la relaoión.

que hasta ahora se cumplía, dado que la expresi6n de la inten

sidad debe cambiar de forma.

, En base a ,la expresi6n general ,de la intensidad y dado que ya

no estamos en la zona correspondiente a los tiernos pequeños,

podemos suponer que la forma exponencial predominará sobre la

potencial, para tiempos superiores a te ; obteniendo en conse

ouenoia.

1 � K ( 2 - 2 ( 1 - At »

1 � 2K (At) luego.

In i ec. In -ct e. .a. A In t

para. t >t>t
m ,e

Ello explicar!a el oambio de curvatura observado y la buena
,

linealidad obtenida al representar In i frente al In t, hastq'

valores de tiempo proximos a t , en los que se pierd'e notoria-
,

m

mente esta lin�alidad, Figuras 3.107 a 3.135 •

Una vez aloanzado y sobrepasado el valor de t la intensidad
m

,
,

,

disminuye gradualmente oon el tiempo oomo oonseouenoia de la pa-

sivaoión que ha sufrido el electrodo.

En estas condioiones y segun la expresi6n para la intensidad

\ de oorriente un vez superado el máximo indioada anteriormente,

pOdemos esoribir:



"

....... , .......

3�1

" , In' i • - A(t-t ) � otee
.

m

dado que para una determinada experiencia ( un potenoial apli

oado sobre el electrodo) el valor de t se puede considerar cone
m

tantee

El tratamiento de los datos experimentales obtenidos en la

zona t t se indioan en las figuras
m

'_
- - - - - - - -

..., ....

A partir de los resultados experimentales obtenidos, se puede
.,.

ver que en la zona fijada por Ambrose para la formaoión de Cu{OH)2
se observa que la pendiente de las representaoiones intensidad -

frente a lós ouadrados de los tiempos de prooeso, va aumentando

hasta aloanzar un valor p�aotioamente oonstante par� valores de'

potenoial de eleotrodo situados entre - 140 y 100 mV.

Est'e oomportamiento esta deaouerdo oon la ecuacid'n que rela,..

oiona la intensidad ' con el tiempo expresada para tiempos bajos.

,i -

I I

2' 'ft .. �2! ;'Yo' 'k3 '

z..,- 1'1 lv

A

\" r
•

l'- � ��'\I .,.1.,......,.... ".,;",.,:
"'" �

en la que podemos aceptar que la oonstante. de' vel,ooidad. d'e n�.
.'

.



r

oleaoi�n esta direotamente re1aoionada'con el potencial apli

cado, aumentando ,su valor cuando este aumenta. Este oomporta-
\ l.

miento'representa otro hecho que adioiona1mente oorrobora la

ley empirioa de Tare1.

t

. Los distintos tiempos empleados por el eleotrodo para a1o�

zar el máximo asi como las velooidades de variaoi6n de la corrien

te con el ouadrado del tiempo, se relaoionan en la tabla 3.164
'

f
•

OQYas representaoiones se indioan en las figuras 3.137 y 3.138�

.

Tabla 3.164

Potenoiales t In t il t2 in . i/· t2,
m m

aplicados
• I

- 220 20 3,00 10,4 2,34

-. �OO 23,6 3,16 8 2,08

- 180 12,4 2,52 18 '2,90

160 8 2.08 112 4,71

140 7,2 1,97 ·180 5,19 .

120 6,8' 1;92 ,216
'

'

5,37

100 7,2 1,97 184 5,21

\
' ,Lo� tiempos señalados en esta tabla se han expresado en segundos

.

.' Y las intensidades en,. A.

,
.
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TECNIOA"roTENCIOSTATICA D� SAlmHI

Las determinaoiones potenoiostátioas suministran' una via ex�

oe1ente para el �xamen de las reaooiones de e1eotrodo ya sean rá

pidas o lentas, oon produotos estables o inestables, en un am

plio rango de ve10oidades. Las oonstantes de velooidad qUe oon

tro1an las reaooiones eleotroqu!mioa� dependen del potenoial a
."

"

que se somete"el'��leotrodo, pudiendo por ello permaneoer oonstan

tes ouando ee aborda el estudio del prooeso an6dioo empleando la·
•
,

téonioa potenoiStAtioa.

Otro modo existente para el tratamiento de los datos potenoios

tátioOB es el apunta.do por Sanghi I. Y' oolaboradores e� 1960 (51).. ,

medi�(.,a1?' :f�'
,

en BU trabajo sobre la'oxidaoión an6dica.de1 oadmio en
. . , .

�
.

:,.I( �.:..

calino.
1

. ,1
" "

. , ,
..

En este estudio las ourvas intensidad - potenoial se

. �. .'

. '�:¡ : ./t �: �/. ",
....ti 1 ': ��'

obtienen

.. aumerttando el potenoial de eleotrodo en fraooiones de 0,1 , 0,05
,t .",. ':�" ��.,

,

'y 0,625 voltios, registrandose la oorriente que ciroula a través
o',:'" •

, "'t
...

del mismo, 'despU:és de un minuto de impuesto el pulso de potencial.

·.S� reoomienda el empleo de intervalos de potenoial de 0,025 v.

en 'la. región' en: _.;r. a que' oourra la pasivaoión ( "'0 � pseudopasivacid'n)
en donde tiene lugar en conseouenoia el creoimiento de la pel!-

, J •

oula, :anódioa, siendo deteotable en estos puntos el aumento rá-

pido de la oorriente an6dioa hasta aloanza%, un máximo.

,

�}a región aotiva el metal pasa a la disoluoión en forma oa-

ti6nioa, aumentando rapidamente la densidad'd� corriente oon el'

potencial. Este aumerrtc de velocidad de disoluci6n an6dioa esta

limitado aloanzando un valor má.ximo. En el caso del ,cadmio se
, ,

enouentra qu� l�r'altura' de esté 'méÍxilno es' mayo� e� las disoluoi�

nes oonQentrad�s de icOR que en �;��i:d:ilU:id�S;�' ', :,; "1; �,,:i;,;;¡�(��i'\ ',. '.
, • .. �

"

"r
..'

�

�

.

..:�<,<. ';�::,�'\ ." '.;;::... :_" :,�.,:' ,:.;. ,;.,.:" ,>'
En la región que aúcede a oontlnuaoióxl"' , ,llamada' región de:� pseu-', I

, .' . �
.. , "

- .....! .

1 ,.' ," -', �t •

1
.....

1

• .�.

,
'

• T

. "
; ''': ..{': ........... \'�;' .... ,.�

•
.. ..
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•
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dopasivaoión, oorresponde a la formaoi6n de una pe110u1a delga.
da. 1 uniforme sobre el e1eotrodo por 10 ·que los posteriores au

mentos de potenoia1 no oonduoen a un aumento en la densidad de

oorriente, sino que por 10 general esta dismin�e dando origen

a una meseta de oorriente mas o menos plana. Esta tipo1og1a de

la curva, se mantiene hasta que el potenoia1 de eleotrodo a1can-,

, za el valor adeouado para que tenga lugar el desprendimiento de
'

oxígeno. A partir de este punto,la densidad de corriente vuelve

a aumentaD brusoamente.

Este comportamiento del eleotrodo soporta la idea de que la

formaoi6n de una pelíou1a anódioa supone que el transporta de

oarga y materia suoede a traves de una nueva fase s61ida, de oa

raoteristioas menos oonduotoras que las de los metales, siendo

por ello m� inferior, a la que tendria lugar a traves de la in-

,

terfase electrodo metálioo/eleotrolito.

Todo mecanismo que postule una etapa 1imitante de'la velooidad

oon una energÍa de activación W'en ausencia de campo e1éotrico

externo 1 W - nFE ,en presenoia de un campo e1éotrioo E, deberá

oump1ir ,por un simple tratamiento cinétioo del problema, una

proporoiona1idad entre la velocidad del proceso y el eh nFE/RT
.

,
,

Las ouatro posibles etapas limitantes de la ve100idad de prooe

so puede ser I

a/ Paso de los iones metálioos desde el retíou10 del metal a las

las posiciones interstioiales de la políclula de óxido, Modelo de

Mott, (52 y'53 ).

b/ Paso de los iones 'metálicos a través del seno de la pe11cu1a

de dxido. Modelo de Verwei (54 Y' '55).
d( Cuando la etapa,limitante de la velocidad se �a en la inte�

fas8,óxido metá.lioo / diso1uoión.

,
,

"
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dI Difusión i&nioa o transport� en pelíoulas an6dioas gruesas en

las que �as imperfeooiones , impurezas o en general defeotos reti

oulares se oonstituyen como elementos primordiales 'en"Ed
....

t�anspol'
te de carga desde el metal hasta la interfase óxido metálico I di

solución. t Modelo de Evans (56).

En el trabajo de Vermilyea (57) se propone la existenoia de dos

sucesivas barreras de potencial'que impideñ el movimiento de los

iones, una' de ellas actua para bajos valores del campo eléctrico

mientras que la otra 10 hace para los altos. La barrera de poten

oia1 de mayor altura puede tener lugar en la interfase metal / óxi

do metálico y la ,menor en el interior de la pelioula de óxido.

Como se ha indioado anteriormente , la densidad de corriente a�

menta rápidamente a partir de un valor determinado de potencial a

nódioo impuesto, tiene lugar el desprendimi�nto de &xigeno. Este

valor del potencial esta en runoión de la conoentración de álca

li presente en la disoluci6n.

La evoluci&n de oxígeno 'constituye la reaoción de eleotrodo fun

damental a estos valores altos de potencial. La densid�d de co

rriente registrada es mayor en el oaso'de las disoluoiones agita

da� que en las que no se provooa agitaoi&n, oorroborandose media�

te este heoho que la difusi&n de los iones OH- es el faotor más'

importan�e en el desprendimiento de oxígeno •

. Los resultados potenoiostátioos'tratados según el m�todo de San-.

ghi I. proporcionan una representaoión del oomportamiento del eleo-'
,

trodo a 10 largo del barrido de potenciales a que este esta some

tido.

Los resultados cuantitativos del metodo de Sanghi S. son esc�.

I BOS" si' biéri. ouaiitativarJient�' �l método se manifiesta muy reso

lutivo.
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Este metodo de tratar los datos potencio:státicos pOdría presen-
tar a., primera vista una gran analogia a las eurvae in.tensidad - '..:'

potenoial obtenidas potenciodinamioamente, presentando no obstan-
..

te la. gran diferenoia de que las densidades de oorriente, por el'

metodo'de 'Sanghi l. se miden al oabo de 60 segundos de impuesta

.

Las oonsideraoiones oitadas anteriormente se basan en los resul

tados experimentales potenoiostátic�s (represetaoiones I vs, t

,
, .

la perturbaoi6n de potenoia1 1 no practioamente al insta.n�e como

OOurre en la técnioa potenoiodinámica, por-lo que la densidad de

corriente medida representa la que circula a través :·de1 e1eotro-

do en una es.pecie de pseudoequilibrio •

• 1..
, .;-,

para un determinado'potencial) en los que se oomprueba que la den-

sidad de oorriente no presenta oambios aousados al oabo de los 30 -

90 segundos de impuesto el potencial.

RESULTADOS EXPERnmNTALES

Los resultados experimentales obtenidos en el empleo de la t�onica
,

, potÉmoiost�tica eegdn t. Sa.'nghi ee han expuesto en las tablas 3.165'
- 3.168 y en las figuras 3.139 - 3.142.

, ,

,',

, ,

r'I •



Tabla :3 .165

Potenoial
ap1ioado.

Intensidad
en mA.

Potenoia1 '

aplioado.
Intensidad
en má, ., �

-540 0,025 - 30 0,060

-520 0,060 - 10 0,050

-500 0,050 10 0,030

-480 0,010' 30 0,015

-460' . 0,000, 50 0,015

-440 0,000
-

70 0,015
: f

0,010-40O'".' 90 0,015

-380 0,050 110 0,015

-360 0,075 130 0,015

-340 0,050 150 0,015

-320 0,010 110 0,010

-300 0,015 210 0,030

-280· 0,010 250 0,040

-250 0,010 280 0,060

-200 0,025 300 0,065

-130 0�050 400 0,075

-110 0,100 490 0,090

- 90 0,250 550 0,095

- 70 0,150 600 0,150

- 50 0,075 100 '0,200

Experienoias potenoiostatioas. Tratamiento de datos segÚn la

tdonioa de Sanghi.
Conoentraoi&n de KOH • 0,1 N.

�Sin' agitaoion del:' eleotroiito� ':. , ..

'

; ". t
�
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Potenoial
aplioado.

I ,

Intensidad
.

Potenoial Intensidad

Tab18, 3.166

en mA.
.' aplioado. en mA;
"pr 'ot..... +.t r l t

'

�
"

f I í I� � •
J .,

••

.J ' .,' ''t ..., I t;.. ,,. ...... ,., f

-690 0,100 -170 0,100

-570 0,225' . -lSO 0,100
. -550 0,150 -130

'

0,100

-530 0,100 -110 0,100

-510 0,070 - 50 0,100

-490 0,055 O 0,100

-470
'.

0,050 30 0,0]0

-450 0,050 SO ·0,085

-430 0,050 70 0,075

-410 0,060 90 0,075 .

-390
.

0,085 110 0,065 .

-370 0,100 130 0,065

-350 0,180 150 0,060

-330 0,450 170 0,060

-290
.

,
0,200 190 0,065

-270 0,150 250 0,075

-250 0,125 300 0,080

-230 0,100 350 0,100

-210 0,100 450 0,150

-190 0,100 550 0,550

Experienoia.s potenoiostátioas. Tratamiento de datos según la

téonioa de Sanghi.

Conoentra.oidn de KOH. 0,75 N.

Sin agitaoió� del' eleotro1i to�'
.

. �', .�.
.

..

,..
,

.

"

u.� •

,
,



 



':'ab1n 3.168 .
"

Potencial
apliC"o.do

Intensidad
en mñ,

Potencial

aplicado
Intensidad
en má,

-560 0,075 -100 0,190

-540 0,025 - 80 0,150

-520 0,005 - 60 0,140

-500 0,005 - 40 0,140

-480 0,005 - 20 0,150

-470 0,005 ° 0,170

-460 0,005 20 0,170

-440 0,050 40 0,150

-420 0,100 60 0,140

-400 0,150 �O 0,125

-3130 0,400 100 0,100

-310 0,250 120 0,095

-280 0,275 140 0, (};')O

-270 0,300 160 0,070

-240 0,375 12,0 0,060

-220 0,375 200 0,050

-200 0.350 250 0J075

-lg0. 0,300 300 0,090

-160 0,250 350 0,100

-140 0,250 400 0,150

-120 0,225 450 0,500

Experiencias potenciostaticas� Tratamiento de datos see-un la.

tecnica de SanChi.

Concentracion de KOn = 4,5 N.

Sin a�itació� del eleotrolito.
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DInCTJ3IOH

Co�o se h� ·indicado anteriormente l�s representaciones obte

nidas mediante l� té?nica de I. Sanghi, son manifiestamente

cualitativas, apo r-t ando una Lmpor-t ante informa.ción sobre el

comporta.miento ( aotividad o pasividad ) del eleotrodo frente a

las distintas oondioiones experimentales.

Con 0ste fIn la motodica experimental ha consistido en la va

riacid'n de la concen+rccddn de hí.dr-dxtrlo potásico de la disolu-

oion electrolltica, marrt en í.endo la misma sin a[;i taci6n mecánica.

En todas lan ñisoluciones de trabajo ( 0,1 , 0,75 , 1,0 Y 4,5

!�. en Kon ), la aona dE' po t enc
í a'l es en la que oe' Lnv

í

er-t e el Gi;3'

no d(' la corriE'ntE> qU!? circula a traves del electrodo ( corrien

te catódica a corriente an6dica ) e�ta oo��r('ndida E'ntre - 600

y - 500 mV. frente al semielemcnto de referencia uGual.

Cu��10 a través del elcct,oflo ya hny circul�ci6n �e corriente

anddica, esta aumenta hasta alcanz�r un valor mhximo �ara poten

ciales oompr-end
í

do s entre; - 500 y - 560 mV. en todo el r-ango d.e

concentraoionp� de baop estudia�as.

A potpncinles �uperiores a los �ue caracterizan este primer

pico anódd co , las intensidades dd smí.nny en rápidamente hasta. es

to.bilizarse en nn determinado valor muy pr6ximo a cero.

El segundo m�ximo de·corriente que se presenta en todas las

curvas experimentales obtenidas, se oitua entre - 300 y-lOO

mV. El vo,lor de la intonsidad asociada a ·este máximo de corrien

te ea tanto mayor cuanto maYor es la concentraci6n de hidrdxido
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pot�oiC'o.

Fa d('sprendimiento de oxl¿;el1o se aloanza ouando el potencial

ap'lLcado al electro"d.o EO 3itua entre 550 y 700 mV.

El he cho me.nifiosto de que la meseta de corriente comprendida.
,

entre el se�ño pico an6dico y la zona de potenciales correa-

pondi('ntes a la. evoluci6n de ox!eeno, presente una mayor altu

ra CU.<U1to meyor es el pI! de la disolución electrolítica, es un

hecho que esta deacuerdo con·la suposici6n ampliamente comparti

d� por los invosticadores del tema, de que las reliculas anódi

camente form�ñas Don tanto menos pasivantes del electrodo cuanto

r.l�.yor ea La oonoerrt r-aof.dn de. base o r.lo\Tor es In temperatura y a,-

c-itación del si st eme.•

T:ü como 8(> ha- Lnd l cado en el tratamiento y discuoi6n de los

datos potenoio:-:t&tioo:J, De supone que tan solo un 10 c::. de la co

rriente r-e e í.dua'l ( cor-r-Lente que oLr-cu.La a. travos del electrodo

al c�bo �(> ()O 0#120 oeL���os ae oonenzada. la e�eriencia poten

ciostt.tici:!) ce ompl ea en PoI proceso de d í.soLuc í.én deI electroclo ••

Ello con .1H�e a r.C'�!1tar que �i €lota cor-r-Lerrt e reciclual es mayor

par-a un determinado valor del potencdo I impuosto seCtill' sea mayor

la conc�ntraci6n de hidróxido potásico, es muy probable �e ('1

caract('r pasivnnta d� la pelicula anbdica, sea inferior •

....
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3. ·1. DETERMINACIOl'TES POTIDWIODINAMICAS.

J. 4.1. INTRODUCC ION TEORICA.

I-,�edié'nte la técnica potenciodinámica, el potencial aplicado

al e�rodo de trabajo se hace variar linealmente con el tiempo.

E = E
.

.¡. vt
aplicado 1

Por 10 general se empl�a la téc.nica potenciodinámica cíclica,
mediante la que al aplicar al electrodo una rampa de potencial a

partir de un potencial inicial, este alcanza en t = t su máxi-
.

max

mo valor. A continuación de est� punto, se aplica la misma rampa

de potencial pero con pendiente neeativa.

E'" = E vt
apl Loado max

Con ello el potencial aplicado al electrodo al final del ci

clo cóincide con el valor que tenia inicialmente, Fíg 3.143.

La variable electroquímica medida., al igual que como ocurre

con la técnica potenciostAtica, es la corriente que circula a

través del eleotrodo.

La ourva i = f(E) de respuesta supone la aparición de unos má- .

ximos de densidad'de oorriente looalizados a unos potenciales de

terminados, en los que tiene lugar la reacción de electrodo. La

forma general de estas curvas se señala en la figura 3.144.

Tanto la posioión del pico sobre el eje de potenciales como su

ttrt br" b?M 'u' b !tI



·_._._._._.-._.

t
11

2 t
•

1i'i _ "), � A
lo ,__-

,
..... " 1"

2
i, mA/om

"

'b 27 , S' $' Ir

r,e, t' W_HI�



ji' "i� • 4iF .. "iN' A ti; 'dAP'''AifIF,' .",. "","¡..aM, ll\fP ,,,,'+,.U. 4i""',·f'

for�L � altura ( d�nsidad de corriente esociada al m�ximo ) de

penden de la velocidad de aumento del potencial,v, conocida ge-
.'

neralmente como velooidad de barrido, acidez,composici6n de la

disolución electrolítica, características del e�rodo y natur�

laza de la reacción que tiene luear sobre el mismo.

Las ecuaciones tedricas de base para el tratamiento de los da

tos obtenidos segun esta técnica han sidó desarrolladas princi

palmente por De'lahay (41), Schwarz (58), Nd choLaon (59) � Shain

(60).

El métódo potenciodinámico es quizá el método de elección para

el estudio e id�ntificaci6n de las reacciones elementales que

tienen lugar a 10 largo de todo un proceso de electrodo así como

de las nuevas especies que pueden aparecer a 10 largo del mismo

como resultado de la combinacion de reacciones quimicas y eleo

troquirnicas.

La separación de los potenciales asociados al m2.xirno del pico

anód í

co y catódico, conat ruf.to e usando una determinada velocidad

de barrido, nos ofrece una eval�Lci6n directa de la constante de

velocidad, supuest c se trate de un proceso irreversible.

CtU�ndo suponemos que la reacción de transferencia de carea pa

ra un proceso de r-eduocíén , tiene lugar en condiciones reversi

bles, la densidad de corriente asociada al ��ximo potenciodinámi-

co viene expresada por:

2 -1
Siendo! D = Coefioiente de difusión en cm .s

'00= Concentraoión en el seno de la disoluci6n en mol/cc.
-1

v = velocidad de barrido en V.s

'f. pi r

400



y el potenci�l Je pico por I

RT
-

nF

en donde El/2 es el potencial en el que la densidad de corriente

tiene un valor mitad del presenta.do en el máximo del pico, ip.
En condiciones totalmente irreversibles, las expresiones para

las intensidades y potenciales de pico toman la forma:
I

i = 3 01 105 [2,3 RT..] 1/2 Dl/2 o 1/2
p' n

bF ] .

e v

en donde b es la 'pendiente de Tafel, obtenida a partir de la ex

presion 10earitmica decimal, es decir:

• y

COn l:
s

o
a E •= Co�st�nte de velocidad especifica

SegÚn. este trata.miento tenernos un método para averiguar la re

versibilidad o irreversibilidad de la reacci6n de transferencia

de carga, observando la variaci6n �e1 potencial de pico, Ep,con
l� velooidad ñe barrido de potencial.

Generalmente ouando las velooidades de barrido son bajas, el

prooeso sigue un camino reversible, mientras que a velooidades

altas aumenta el caracter irreversible del mismo.

En el caso de comportamiento irreversible, al representar el

potenoial do pico rrente al logaritmo de la velooidad de barrido

oe obtendrá una buena linealidad.

40.
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El paso de un tlpo de comportamiento a otro tiene lugar a par

tir de una velocidad de barrido característica.

La expresión para la velocidad de barrido característica se

obtiene a partir de las del potencial de pico para un proceso re

versible e irreversible, tomando la forma I

..li!..E
1/2

- 1,1
nP

= �/2 - b [0.52 - � 19 (b/n) - 19 k. �

� � 19 ve 1
es decir I

nF
-b [ 1·

0,52 - '2lg (b/D)-1,1
RT
-

=

Ecuaci&n que permite al calculo de k conocido el valor de la
s

ve l.oc í.dad dE" barrido critica, el coeficiente de difusión y la pen

diente de Tafe1.

La t�cnica potenciodin�mica permite pues en estos, casos; reao-

ciones de transferencia de primer orden y ausencia de complioacio

nes oinéticas o 'cataliticas,el evaluar:
.

a/ Pendientes de Tafel. A partir de las representaciones potencial

de pico frente a la velooidad de barrido en condiciones irreversi

bles.

b/ Evaluación del ooefioiente de transferencia del proceso, como

consecuenoia del conocimiento de las pendientes de Tafe1

0(=
RT
-

bF

o

e/ Cálculo de la constante de velocidad específica en E a partir

de la& representaciones potencial de pico en función de la velo

cidad de barrido, previo cálculo de la velocidad de barrido carao-



ter!stica y posterior tratamiento d� este valor.

Srinivasan S. y Gileadi E. (61) aplican el metodo potenciodi

námico c1clioo al entudio de la adsorci6n de intermedios electro

quimicamente activos, sieuiendo las directrices dadas en los an

teriores trabajos publicados por �¡i1l y Ynorr (62 y 63).

"Toman como base una reacci6n de transferencia de carga simple

del tipo,

k.
A .¡. e..

L-'
�-"

con k1 Y k_l = constantes de velocidad para el proceso directo

e inverso respectivamente.

Cuando la especie A queda adsorbida sobre el electrodo y no

puede abandonarlo salvo por previa ionizaci6n a una forma carga-

d�, se puede asociar el problema a un sistema en cuasi - equili

brio en el que la descarga de los iones tiene lugar rápidamente

orieinando las especies que que1an adsorbidas en el electrodo.

Un importante caso particular de ("ste tipo de reaccionE"s, esta

reprenentado por la deposición de radicales OH sobre electrodos

constituidos por metales nobles" en la región de estabilidad te�

modinámioa del azua, (64).

En 01 caso de un proce�o de adsorción reversible, la expresi6n

obtenida para el potenoial de pico es I

E =

p

-RT

F
In \

mientras que para la densidad de corriente, supuesta tan s6lo la

contribuoión faradaioa:

"

rh ti .... ,. be" ti 'WooIII

403



de
i =k--

F dt

dado que en el rango de potenciales en el que tiene 1u�ar la ad

sorción se puede suponer que la intensidad debida a la carga de la

doble capa es despreciable frente a la faradaica, tenemos:

i .. i
F

kF
---v

4RT

C��ndo suponemos un proceso totalmente irreversible y desppe

ciamos en consecuencia la reacci6n inversa, obtenemos para el p�

tencial de pico:

, RT
E = -In

P f3F

En estas con�iciones, la corriente faradaica según una aproxi-

macion tipo Tafel puede escribirse comOJ

en donde erepresenta el grado d� recubrimiento del electrodo.

Aplicando a este expresi6n las condiciones de máximo, obtenemos

para la corriente de pico:

o<kF

ip,p= (1-6) RT
v'

la cual por un posterior tratamiento da lugar a:

i ':

F,P.
1 kotF

e R'l'
v

siendo e la base de loearitmos neperianos y RT/ocF el valor de la

= '.'MNt ."H!,U!

40
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pendiente de Tafe1.

El recubrimiento deelectrodo en el máximo, por identificaci6n

d� términos entre ambas expresiones, corresponde para el caso de

un proceso irreversible a :

a_!_1-17 ::

e
e = 0,63

, .

mientrasque para un prooeso reversible,el valor del recubrimien

to de eleotrodo es de 0,5.

Comparando las expresiones obtenidas a partir de los dos trata

mientos indicados se o'hserva que son formalmente idénticas si bien

cuantitativamente inoorporan distintos parámetros. Por ello los

criterios de reversibilidad e irreversibilidad sugeridos para pro

cesos e1ectr6dicos con formacidn de compuestos superficiales se-

run probablemente v!lidos y coincidirán con los reseñados al fi -

nal del primer tratamiento de los datos potenciodin�micos.

I

El tr�.tamiento cuan t Itativo riCllroso de los datos potenciodi-

námicos a los procesos de formación de compuestos sólidos supe�

ficiales sobre electrodos, sieue siendo objeto de un amplio estu

dio por los inventieadores del tema, si bien en los ultimos años

se han efectuado num�rosos progresos (65).

D7 ta ten. $. r 7tb t'
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El ent.ud
í

o po t encd o e'linttmico ce ha r('['lizado bajo dos puntoo

de vida: n/ var-í an.Io la concon.t r-acd én de r�OH de la disolución

�lE"ctrol{tica y b/ varianno la velocidad de barrido del poten-

. ,

cial. Por otrn parte c(' ha variado tambi�n la velocidDd da aci�

tnción d�l ol�ctolito quP se pnouentra pn las proximidados del

plectro(lo:

"m <>1 cano de- aur-onrd.a � E" I)..:i t�ci6n d€> 1<.>, flif'oluci6n electo

litio ..", 1"r. d l no l.uo'í onen r.om('tiÑ1:I,G a f'EJtur1io han rielo: 0,1 I

0, 7) �r 1, O !T. on KOH;¡ 1"lf' v('J.ociricrles (lE" bnrri"!o dp ,!'lotel1dc.l

('f.l�\Je::t,(k::l: 1, 2, :::1 10, 20, �O, lOO, ;.' 2�O í1V. ::--1. r;1 h0C'��.O de

t":«. h� ""�t",l.·�.3o "'(l('r'1"S ('1 com.!l,ol·-!:"rn,_·nll+·O ¡l,C'''!''''lectrorlo cu·<>,n-.) _ ..... "'.... :"'u < ',I¡ n ..., _

_ _�,
_

- , - ,,- - -

do la I/�lociri:ld dE" n..:;ito.ción. del elcctrolito era de 2 c.c./s.
Lr',8 concen't ro.o í.onee (le KOn e>mpl€>adas E111 e s t e �aso han sirio 0,75

.J
i/ 1, O U. las ve I oc í.dad en de l)arrido del ['otE'ncic.l han sido las

micmas (,¡,ue Las er:1;"l('Mo.s €'n el catu'Uo d e la.s no aei tadas meco-

ní.camen t a,
'

..

nr:OT,UC!m: 0,1 !.T. mr KO!!.

I ¡

r"

�l pata o�so, el análisis d(' la región an6dica ( intencida-



CTeoivamente 0.1 aumerrt ar- el pot enc í.a'l de electro�lo, hasta. a'l oan-.

sar- va'l or-e s anéd í.co a, A oorrt Inuacd ón c(' E'stabil iza, dando lu[;ar

a una meseta. de corriente caracterizada por la presencia de un

máximo aplanado. Lo� valoreo de potencial asimilables a este máxi-.

1!l0 ap'l anado o ac
í Lan entre - 600 y - 540 mV. Secuinamente La den

sidad do corriente aumenta paulatinamente hasta. alca.nzr otro mb.xi-

.

,

l'

40"1

..

eles po e í, tivas ) pr-o aerrta don zone.s ,P<,rfeotam(mte diferenciadas:,
car-act er-Leada a _por sendos má:dmo:J m,;¡,nifiestos.

ri�(;'n de las experiencias ) tiE' - 1600 mV. y - 280 mV.

La ñE'nci<tad de corriente , inicialmente neeativa, aumerrta pro-

mo , i,. , Y una vez sobr-epasado ont e vuelve a disminuir.
J

I,Of! pot ouc í.a'l e a a los rrJ.e DEl Looa'l Laa 01 Nc!ximo e, de car-act e-

risticas mí cho m::1.S nítidas que las de su pr-ecedent e , orsc í.Lan

en t r-e - lOO y O m"!., d ependd en-lo eat o s va'l or-e s de 11:1. velocit:'tad

rJE' 11.'?,J"ric10 (l. la crUEl ha r:ir.o trazad::? la curva.•

7,OYA II La morfología de e sta zona de 1::1. curva r-e ve blpOl'-

tanternente a.fecte,da por la. velocidad do a.:;1 taci6n del e l ect r-o

lito y la concen+r-ao í.én ele J"OII del mí sno , En el caso d.e la d.l

ao lucf.dn 0,1 U. en YOH, la velocidad. de barrido del potencial,

pr-e sorrt a una neta influencia cobr-e la forma del trazado poten

oiodin�.mico.

-1
A velot::'idades de barrido bajas, Hasta 20 mV. s , una vez eobr-o-

�asado el pico e, la oorriente dismin�re hata alcanzar un valor

mínimo a rartir del oua'l vuelve a. aumerrt ar- de nuevo hasta alcan- .

zar otro máximo situado entre 01 100 mV., iF,. ,.

Una vez aLoanaedo el punto F, la densidad de corriente diGminu-
.

"Je hasta ca sd �sta.bi1ize.rse en va'l or-es muy bajos de la Lrrt ena'í.dad ,

La al tu.ra, o intensidad asociada a esta .meseta es tanto mayor

..,.
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cuan t o mayor es la velocidad dE' barrido del pot(\ncial.

1,;), int(,l1ddad c¡uf:"circula a traves del electrodo
" .

precent� un valor pr�cticampnt(\ 0onct�nte hasta qu� se alcanza

el potencial de:' 100 mV. a],Jroximadamente. A partir de este'valor,

un pequeño aumento en el potoncial aplicado produce � aumento

notorio en la donsidad de corriente anódica. A estos valores de

potencial se observa que en el electrodo de cobre tiene lugar

un dcovrendimiento easeoao de oxieeno.
,

,

!� la etapa inicial, en la que la intensidad presenta un au-

mento bru:::co cuando ce aurnerrta el :pot�ncial, se obser-va en el

trazado potpnciodinámico, la presencie de un pequeño hombro de

intensidad. Como n(' dilJcutirá postpriormente� la presenda d0

E"stEl hombro �a tanto mas manifiesta CUé\nto mayor en la concentr&-

clan (le YOn .tel electrolito,Fi[;."U.ras 3.1"'5 o, 3.1J4.

F.n el barrido hac í

a la r€'�i6n cat6dic:\ (vplocidad d e bar-r-Ldo

del pot<,nci::,.l n('cativa ) se rlistinL"uen a GU vez tres zonas. caz-a o-

ter{ctic:l.s.

IR (l('ncidad de> cor-r-í.ont e que e
í rouf a a t r-aven ,!('l

electrodo d í.r-mí.nuy e rrpid�.mente deoil.E' Lo u va.l or-e e co r-r-e cpond Len-«.

tes al cle�'pr('nr1.imiE'!nto de oxteeno hasta a.Lcanzar- va'l or-e c l1E't!'!.

mente cntódicos, runto n", oricinnnclo un mQXilllO de co r-r í.en t e ce.t6-

d í.ca , i-n#'. r,� altura (:te ec't e méximo e e pró,ctioamente indgni-
-� ,

fioante. FJi ne la compar-a con la. de Lo s hasta ahora. hallados (

purrt o s C y 11' ). A continuación la cor-rd errt e oat6dioa ne hace pr-ao

t Loamerrt e nula" ha stu que cuando el potencial ele electrodo al-

, ,

canza el v�lor d� _ 1)0 mV., vuelve a aumentar de una manera muy

acusada..

Z()HA V�

ta (:ue a.Loanzu un m�.rimo de corriente, purrbo C" , situado en una

"·'h" .ttt '."." ...... , •.

..
, "
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La oor-r-í.orrt o cat6--1.ica a.coc
í

ada a. cotE! pico E!S mayor para Lan

velocid0d�s de barrido elevadas.
I

, ,

Cobrepasados �os potenciales corrE'\opondi�ntes al
,

.

ZO�A VI.

pico C", la denc í.dad dE' corriente catdddca disminuye r>au1Iltina,

mente hasta alcanzar un mínimo, a partir del cua'I vuelve a au

montar hasta que se origina ¡un pico de intensidad lE#,situado a

potenciales comprondidos entre - 750 y - 835 mV. A continuqcidn

de este pico se produce un aUr.lpnto de corriente que se manifies

ta <"ntre - 920 y - 1000 mV� , par-a lu('C'0 darse un descenso brus-

00 de la dE'nr::idad llE' ooz-rd ent e cató:lica y poct er-í oz-ment e un au

mento que em!liE'�a a tener Lugar- cm los potenciales próximos al

despren�i�iento dE' hidróeeno. A e�tos valores ( - 1000 mV. e in

ferioren ) ::'E' 011f'C'Tv.:1 en pI elC'otrodo un dC"R)rennimiento c;aBeos01

l".tri1mible co:-110 se hl inelicndo a la f'or-mac'í dn d!.> hidróceno.

Un he-cho ad
í cd ona.I cliCllo do menc í.ón c;:ue no puod e 'con at at.az- en

los tra�ados potonciodinamicos es c�(' el ár0a encerrada por la

curvo. a'1dc1ica CfJ comparable al área on0errada pOr' la curva cat6-

di ca , E.;:;ta hecho esta en conaonanc í.a con Lo e r-enu'l tados obtenidos

D. jar-t í.z- de La t�cnica t-alva,nost�tico., e11 los que se observaba

que pare. diE:oluc.ioneo ddLuí.dc.s y oin ve'l o cd.dad de aci taci6n del

electroli t o , el r-onddraí.errt o de corriente ( relación entre la car-

ea cr.Jplc¡;>,ua en ln r-educcLén d e Lan eerecies electroceneradas y

la car¡;.:l.· empleada en su fornac16n) pr-euenta valoreo próximos a
..

'

I
la unidad.

3.4.2.2.

DI�or,UCIO!-r 0,75 �t. El! Y'OH.

S' ) 'Q t ·tt1"'!"H"�
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!1J.l el 0<.1.rJO de La e dLcoIucñ one o 0,75 }T. en hidrc5:{ido po td':..:ico "

el trr�zD.rto de La cur-va 110toncioüin,�micD. que ce obtiene es f.1uy s&-

1.1C'jnnt(' al hallado !)[J.ra las disoluoion0::;! mas dilu!das, si bien

cabe sc:-'alar u 1C;11no.s uiferenciaD interes<:mt{'s.

Dn primer lU[.'D.r :J p�.:rQ, t odaa Las vclocidade::; de barrido {'mrlea.

dan 130 constata c.�ue las cor-r-o spondd errt ea intensidades andd í.cas son

cuper-í.or-es en est e caso que en el ante r Lor-, Esta aeouenc í.a SE' man

tiene en 1.::l.8 disoluciones 1, O E. en ·�Orr.

En la ZO!�A I el pr-epd co cor-r-e spondLeut e al primer máximo 1 que

en d
í

ecLuc
í

one s diluidas ero. poco ni tido, é.c:ui aparece un poco

maa definido. Se loca.liza. en una. zona dE,> po't enc í.a'l ea compr-enddda

entre - 570 y - 510 rnV., mrrt en í.endoce cus ca.ract er-Lst í.caa de horo-

oro o m(>c<:>ta ¡le co r-r-Lerrt e dado quC' la intenGidad aumerrt a cn"1..dual-

neut o do cd e iX hcata ie ' panando :por un f:tínimo mu;.l Lmpr-ecd co ,

·,1 i.::;ue,l <:ltC SllOfld{;:t ant er-í.ormerrte , €'n la ZOnA II a ba jan ve-

Lo c í.dad e e no bar-r-Ido a}"lt".roce un solo p
í

oo ele cor-r-í.ent e que se des-

d.IJbl!"1 en r:08 CUC1l0.0 La s v('locid::-:cl€>D (�.El bar-r í.do con conf.:ideré'.blez�
._ r

-1
,

C f:11,. D o ml� er-í.o r-eu, 'ltl este 0<1.S0 ('1 pico acoc í.ado el l'unto

e :J{' encadena con el n n t ravon d(> una menet a anéd í.cu <'l.€' corriente."

lJn lo r('f('rC'ntE' o, lA. ZC�TA III d e l comí.c
í

c'l o anó.Ií co , <."1 hombr-o

de co:criC'l1tE' (!U€' preoede al aunent o 'br-unco d€' la mí cma , simulté.:

neo con ,,1 d('sprC'ndimiento d e oxí¡JE'no cobre (>1 e l ect rodo es té.l.::'"

111en rné c acunado que en el Oé.HlO d.(' Lcs rlioolu.oiones diluidaG •.

En La pr-í.mor-a zone, del nemí.cd c'l.o catóclico, ZO�;A IV t ce presenta

un oornflortami(>nto semejante é'l ya dC'sorita para las ditoluciones

ma e d ilufdan, Con r-e cpecto a la. ZOnA V, el comportamiento ta.mbién

('.s celi1('jo.ute aI mnnifeotarlo anteriormente.

Paro. lo. ZOrrA VI, a velocidades do barrido III tas el compor-t.amí.en

to eo comparable al :presentado por las disoluoiones dilu!das,

"''''UllJllh.d • .i



í �11.

mí orrt r-a n c:u(' P. P€'cUc1n. (�u� va diNi1im�} (Indo La ve'l.ocf.dad do barrido

d e po t E>r¡.dal, CE> Lnv í.e r-t o 1",. OrrlE>llt'.ci<:fu d.c-I pico E' y P"", ddnd o se

I,rirn('ro' una ncnet a -:;r lu<,co €'1 pico. Cuando le. velocidad de barri

-1
do f'0 muy :r<,c¡uo�a, 1 y 2 rnV. s apar-ece ta.n 1'1010 un pico cat6di

,

00 � potE'ncdaloD intE>1"r.)(.dioB en 10� eru.€' Luego 1'\p<11"(>o(>11 La meseta.

y ('11 pico.

Se observe, que €'1 8.1"('11. encez-rnda por ('!l nemí.ct c'l o an6dico ('8 1i�'

ce1"O,r.1ente nuper-Lor- a la encer-r-ada por el nemí.cdc'lo oatddico.

!".'("r'�·'l':'; � i'�'" '111 <'010 !\ir·o -1l1'J11,('1) en 1:,. ?,(:��!. II ( Tll�nto :� ), (�ue

-1
1'. v oI or-i.'l r ,1C'�: ..,,, 1:::" r ri.(� o f'U!,! P!'i 01"0 f.' n. 10(' mV. � t -vnb i �n : (' l�(>�.'_

(1 ob1 <1. en ot'!.'(lp d o c ( ,I\'lUltor � y F ).

t}i.;ue d
í

cmí.nu; endo 1� 1"e10.ci6n carca catódica / ca1".:n anddLca;

:!'::::tD'l <>:cl'('rieflr:-iélo flfl han Ll evado a oabo en dir.oluciOl1f.'S 0,75

y 1, ° �r. on VC!1. Lo. VE'locido.d d'€' nei te,eión �.(;'l E'lactroli to 1'1"esen-
-'

tC' ('n 1�c !11"oximidRdps d�l electrodo, ha Rido de 2,0 o.c. s '.

"':11 arnbo n caco o ('1 com�ort.?�r.'li€'nto d e 113.8 cur-vas E'S mU�",,13emejan

to a], r't'0:';;�"'l.to.do =,or la dicoluoi6n 1, ° N. en YOJI, pr-cuerrtando el
r

rico E un �'l('.:ñol)lalTli�mto en otros clo�, e. v01ooid¡;¡,dN:1 de barrillQ
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en una prÍl'Ifi'rn n;.?roxioaoión rarE'C� pr-ecerrt ar- tán ,8610 una varia.

ción. d(' ':?O mV I reu!>écto a un vn.lor medio, para toda� la.s velQci-

• 1,
t \

.; l1

..

..

:sn 10 t:uc se r-ef'Le r-e 1;.1 trr.ta.micato dE' 103 daton exper-Luerrtr Le s

ob�('ni�oo meñiante la, tE'cnica potenoiodin�mir.a, se ha prooedido a

rf'prrcC'ntt'.r el potoncial 8. qUE' apar-ece el pico (1� coz-r-í.ent e fren

te al loae.ri tmo neperie,no de la veLeeddad dc barrido dC'l pot en-.

cial a 1., que ha r:icl0 conducido. la ('xl)C'riE>ncia •

.

:81 tre.té.l.: �iC'nto ::J(, hr..., ('f('cturvl0 pp,!,,=>' ('1 rico e y !1' en el [lcmici-

010 �nÓlJioo ;; 1';;"r2.. E'l pic� C'" �r F.o (�cl cef:licic'!o c:>.tÓrlico. :a

honbr-o X por cuc car-cct cr-í ct í.ce c 'r'lorfoló.:;ir,ao no Ilt'rr!'ite 11:1. C'a-

rr'l,cteri�l.:t.ció:l d.d pico con la exact Ltud d.eteable. J:n cuanto .:l.1

nont a'l o c, HO obrrt arrt e po1.1'{'ce fer (�Uc <,::te pioo �:e nan i f'Lee t a '¡1u;'j

:0000 :::en'!i1'1 e a la vor.b.ción dE' vc1od,'�"",� de> barrir:�o pot encd odd-.

náud ca,

'8n el :-e':li('iclo c�.tó(licq nos encont r'amo e con una rr'obler:1átioa
\

fl'lll.l cirY'il.�r a la. ajnmtada paru el pr-oceso anód í

co,
"

'
"

En lo (..u� [;� !'flficrc a.l r>rimer pino C:UQ encorrt r-amo e , p í.co ')3"
L

tem:10co pE'rl.'li t e �1 rerfeoto cono efrní ent o do! pot onc
í

a'l , si biént
jo.
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El p
í

oo C" !1€'l"'11. te un I'QrfC'C'to t r-: bniE'l1to i! o 10'J d a t o c CY-:'E'l

riE':nnté',lC's. n('::ll�cto 1".1 1'i00 F" ocurr€' un fC'uo'f1cno par-e c í.do al ci-

b::tjao velocidadC'R d e barrido pr€':Jcntr¡, te,n rolo un. pico de' int�n

sd.dad , t'liontrl\<"\ qUE' ClJ.[l.11�O v A.tl"'lr;>nta, el pico el€' corriente f'e

d.endob'l a (In un pico y una mo sot a,

La o repre:::;eut:.cioncs efectu:"clo"l.s ao han Tl evado a cabo tomanrlo

tan ao'l ó
en con�idern.ci&n los !lotf'ncial�f:l p.!"odad,os <:',1 pico ca-

torUco, dnrla ] n dificll.l tad el e pr('dsar exaof cmen+e E;!1 pot enc í.o.I

!'leri,�t�lti(l11. OJ1 , 0JT3 , Y 1,0
...

r. en ron �r on dd co l.uc í.onen 0,75

�C'1 elC'ctrodo a una ��itaci6n �C' ?
-1

•

.

Lo e r-e cu'l t::-.rloo o'htC'ui.rlon 1"01" C':-..;t(' tr:�t:'.. -í ont o r e l::e"':ü.10,:1 f'n 1<:,,1)

(�';lC' <,1 valor .1(' La !)('!lll.i.0nte: j-o t oncd e.I ,1.(' !)ioo f'r-on t o al loec�ri t-

110 n cpcr-Lano (lE' 1."\ v('locirkd ele b::l . z-r-i do rrN':E"ntr. vaLore e cercanos

-1
n 0,032 V.�.�0(.".da. ,para las dí no luc í

one c 0,1 lT. E'11 !�OH, ní.en t ras

{�u("O Y>Q.r�. Lau dí no Iuc í.onae 0,75 y 1,0 ;·T. ('1 vaLor de Iv.. pend.í.errt e

-1
ce !'lUpa.e arrí.mí.Lar- a. 0,035 y 0,040 V. d.('c�da rt"spedival!leute.

A partir de eGtos valoreo de la. !l<'lldiE"nte,y acoptnnrlo c.;:ue Z6 dan

c:ondlciones propi�s de un Froce�o irr('ver�ible) es decir I

.
'

,

b
- In v - b.' Ct�
2



./

h:::.lla.r��f"Io:"' !":lr:->, In !lf'n,')iC'lltf> Il<> Tofel, "b'", un ve l or- ,1n. O, 0)4 r�-

ra el onr.o e'l.(> la nifloluc.ic5nO,l �r en ;'�OII y 0,070 y 0,080 :)�.r:>. las

Re cpcc t o .:-1 primer ,ioo E!.nó:1ico ( pic-o e ) ce constata que pre

f..'enta. mu�,r pOCR var-í.o.cf.ón (1('1 pot enc í.a'l d e p
í

co cuando ce var-Ia la

v€'1oci-ie.n de bar-r-í do dr-I po't enc í.n'l , �cta, compor-tamí errto E'f.: tan

to rna s i'llrmifip.sto cuando menoe es la mrl.gni tud de la: veLo o'í.dad de

barrido. Por �l hecho dE' eAt� conGtancia en el potencial de �i

ca, se puede aceptar que el pr-o ceno de electrodo se aeo c í.a a un

proce�o ne transferencia'de carca. llevado a cabo en condiciones

rever��ibl ea,

Dr-tC' compor-t amí errt o d.('l e l.ect.r-odo , en lo que eo rflfiere a ('de

pl'irner rico, B(" man í.f'Le c ta incle�'('lndiE'nte d e la concentración de

hidróxir1.o pot:�.f'.ir.o d(.'ll plC'ctroli t o;

corrion.tf' ova.Luatlo , ( pico (} .. ), (.'1 elcct rodo pre<'('nt;\ \111 ('Or.l�)O�

tr,1r1if'nto rnvf>r·ibl E' él. 1,,¡;>,jaS' velociñ..'ñC'::: de 'bnrrino ( inr1.('!,E'ndenC\ia

l· 1 '1) l' el .¡..,
a ve t oc í.dad c!(' 'har-r-Ldo dE'. po't enc

í

a , oam n.an o rt r>ar,,�r [J('

-1
un vo Lo r- !,nhi'no � 2 mV_ s a un ('or.t�ort�nli(>nto propio (1(> un pr-o-

CNJO irr('ver:3ibl� «(lif3mimt0i�n dE'l rotC'nd".1 (1(> rico c�td'dico

0.1 aurnou t o.r- La vo loo í.dad (1€" bar r-Ldo ).

Re::rE'cto a.1 r�cunll0 pí co ct:.td,1ico, pr-e cen t a un ocmpor-tomí orrt o

1'Ilunifie:;::tamente irrevE'rr.ihl(), (Ion vaLor-o s dE' la pendLerrt e s poten

cinl de pico frente � la velocidad de barrido ae - 0,038 V. d�

-1
cada •
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Tn '\:11 a 3.169

Pico 'F'

Velocidad dE'!

barrido. mVIa,

In v

(en V/s.)

2,00 -6,2146 50

5,00 -5,2943 70
, ,

10,00 . -4,6052 90

20,00 -3,9120 130

50,00 -2,9957 230

100,00 -2,3026 380

Pi,:,o C

Veloddad ele

b�rrido. mV./s.
In v

(en V/s.)

2, QO -6,2146 -290

5,00 -5,2983 -280

10,00 -4,6052 , -280

20,00 -3,9120 -280

5°,00 -2,9957 -270

100,00 -2,3026 -240

Conoentraoidn de KOH = 0,1 'N.
"

Sin aeitaoión del e1eotrolito.
O',
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Tabla 3.170

Pico c-

Velocidad de
barrido. mV/s.

In v

(en V/s.)

2,00 -6,2146 -410

5,00 -5�2983 -440

10,00 -4,6052 -460

20,00 -3,9120 -490

50,00 -2,9951 -540
.

; roo, 00 -2,3026 -580

"

Pico F�

Velocidad de �,
ba.rrido. mV/s.

In v

(en V./s�)

2,00 -6,2146 -140

5,00 -5,2983 -150 .

,

10,00 -4,6052 -710

20,00 -3,9120 -800

50,00 -2,9957 -840

100,00 -2,3026 -910

Concentraci6n de ROR = 0,1 N.

Sin agita.ción del electro1ito.



...

Tabla. 3 e 171
- I

Pico F'
Velocidad de

barrido. mV./s.
In v .

(�n V./s.)
E

F

1,00 -6,9078 -80

2,00 -6,2146 -50

5,00 -5,2983 �40

10,00 -4,6052 O

20,00 -3,9120 20

50,00 -2,9957 -60

100,00 -2,3026 160

200,00 -1,6094 240

Pico e

Velocidad Ile

b�rri,-lo. mV./s.
In v

(E'n V./s.)
E

C

1,00 -6,9078 -340

2,00 -6,2146 -340

5,00 -5,2983 -340

10,00 -4,6052 -330

20,00 -3,9120 -330

50,00 -2,9957 -320

100,00 -2,3026 -300

'.200,00 -1,6094 -310

Concentración de KOH = 0,75 N.

Sin agitación del e1ectrolito.



"

'.

Tnbln 3.172 ..
"

.Jo

Velocidad de

barriño. mV./s.
In V

(en V./s.)

1,00 -6,9078 -420
.

"

2,00 -612146 -420
,

5,00 -5,2983 -465
" �

1,0,00 -4.6052 -490 , ,

r'",

20,00 -3,9120 -500

50,00 -2,9957 -550

100,00 -2,3026 -510

200,00 -1,6094 -580

500,00 -0,6932 -660

Pico F'
Velocidad de

bar-rd.do , mV./o.

In v

(en V./r,.)

1,00 -6,9018 -740

2,00 -6,2146 -74°

5,00 -5,2983 -750

10,00 -4,6052 -790

20,00 -3,9120 -830

50,00 -2,9957 -850

100,00 -2,3026 -870

200,00 -1,6094 ' -900

"

. ,

Conc�ntracit1n de YOH = 0,75 N,

Sin agitaoi6ri del el.eotro1 itOe

l'



·MhZ ,'+..

'T'<>.'hlo. 3.173 .' ¿

Pir'O F
V€'loddo.d de

bar-r-í do, mV. /e,

In v

(on V.la.)

, ? '

,*�'i;,

E
F

1,00 -6,9018 -80

2,00 -6,2146 -60

5,00 -5,29B3 -40

10,00 -4,6052 10

20,00 -3,9120 30

50,00 -2,9957 70

100,00 -2,3026 150

200,00 -:-1,6<:'94 240

Pico e
V�looidD.d de

bo.rrido. mV.Ie,

In v

(fin v./s.)

1,00 -6,9078 -340

2,00 -6,2146 -340

),00 -5,2983 -340

10,00 -4,6052 -330

::' (1,00 -3,9]20 -330

:;0,00 -2.99;7 -320

100,00 -2,,3026 -310

200,00 -1,6C94 -320

Concentro,oic1n de KOH = 1, O Il,

�in agitaoi6n del eleotrolito.

.
"



"

"

.1

Piro C"
vclocidf\d de--- In v E

barrido. mV./c. (en V./s.)
O"

,
,

�------_.-

1,00 -6;9073 -420

2,00 -6,2146 -420

5,00 -5,2983 -460 i

10,00 -4,6052 -480

20,00 -3,9120 -500

50,00 -2,9957 -550

100,00 -2,3026 -570

velocidad de

barrido. rnV./s.
In v

(en V./s.)
---- _.__ ....-...--..- ..

1,00 -6,9013 -770
..

2.00 -6,2146 -710

5.CO -5,2933 -760

10,00 -4,6052 -770

20,00 -3,9120 -770

50,00 -2,9957 -790

100,00 _" ")0"6 -800-, .......

200,00 -1,6C94 -330

Oonoerrt r-acd én de :r�OH = 1, O I'!'.

Sin aeitación del eleotrolito.

..

, 1

. \
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li'i:-. :,.1:7

B mV.

-200

-300

-400

-500
,

-600

1'100 O"

-7 -5 -3 -2

In y

E mV..

-600

-700

-800

-900

-7 -5 -2 <.

in. y



200

100

-100

T¡ti
�.•

.•. 4?1

o Ploo ,

E mV.

-6 -3-5

1n y

N.:_. :.1 t" O

...100

-.200
o

<OIt)OO o
o o o

o

o

-400

-500

-2 -1

Pioo e

-7 -5 -3·

11,1 •

-1



l
300

200
,

100

O

-100

Pioo .,
-200

-200

-300

-400

-500

.,
.

mI ... ,,..�
..... .,..

11 '

E mV.

-7 -6 -3-4

1n y

(' ..,r If
, '"

E mV.

Pico e

-1-7 -5 -)

la"



-300

1400

..500

-600

-600

-700

-800

-900

E mV.

.
'

.v.

",

P100 C'"

-7 -6 -3 -2 -1-5

ln v

'r,1. . '1'n
.

r ro' "

) r.... •T'(,!T _

Pioo .,.
...

-7 -.6 -3 . -1-5

1n '"
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100

-100

-200

E mY..

, � O .

"".�.

o

P100 P

mi.

-7 -5 -) -1

ln yo

..

,
.... 11

...,... .

-100 Pi00 e

-200

-300 Q Qo Q Q
--o Q o

-400

-500
. ,

... 7 -& .., -4 ..) -2 ." -1

ln v
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-300

-200

-400

-600

-7 -5 -4 -3

1n y

-7 -5 -5 -3 -1

la y
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l

�l'.ra. la e t e: a �'!) co pr-e acrrtan par-a t odau La e ')oneentre.cion('c d e

�L.� �.'.::'.•

"
s .,

' ••.,T. T<",H,O 'I')""r T> .... ""'''<"'I''

:!.. .
_

' ',J. ""''¡��

P0m�ACIO�T .n'� COI�rU1�''1TOS DE comrl;] I

�uando r e Tl ovan 1'!. cD,bo lc.n E'Xp<"ri8ncin.s pot encd od í.ndmí.cas ,' se

obccr-va <:1.1.(' i)e.ra 101'1 poteneinlpl1 ter!-:Jo�linámiC'o� de f'o r-mac
í ón de

t enc
í

a ,�c U;1 pr('T¡ico r1e nrvtur-a'l e sa ·'111;:' a�l.:lnnd['. 100 o" 200 mV.

an t e s c1.(" 1 ..... C'�!',ricd.6n d e L mí.s.uo, ( v¡;:Jor€ls r.l::tn c<"toc�icor. ).

(:1,1.1.1" ce> ol, '(,YV:-_ un I i�,;f'ro caub í

o en la vo l.o c í.dad 1.1.0 cr-ec í.rní.en+o

.

llc>r en con ce cuonc í,a !.u{> en o cta zona. r'E' 0':11'1<,<1. co r-r-Lcn't (' en la

La lwn,'.i'mto (1:> La e r-ect an �n.l vanorrt á't í.caa In i freut e. Ln t

hic1.róxiclo rot¿cico, icualeEl a la. unddad , po r lo (:uo ,,1 mecarrí o-

mo de fort:1r�ción y crecimiento a.e la pelicula anod í.ca (le cobre I

EJe puedo DU¡:'O!lE'r que r:ie'll,e un modelo (I.e deacc,rse. - nuc'l eacd.ón

bidim<:>nrd ona'l ,

.

t,o� valorefJ d� lus I'endie!ltes de r:::'afel 'encontrados para el pun
,

-1
to e con de ['..!'roxir;¡['.damemte �,O)O V. decada plt,ra todas la.s con- \ ,.

centré" c
í

ono c do I'OH :/ tant o en las di::olucioneo aei tadao corno fJin
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n._;intación.

:\. _:1¡:rti:c ñ.e Lr.r r'e!J.C:i0r�t('::: (le To,f'ül e e obtiE'Ylo pe. r-a el coC'fi

oiC'l'ltE' de tr:J.ll::1ff>r011cic., v,"",lorC'G de 1/2.

El co cr
í

c
í orrt e ele tri'nr;fE'ronoia, C0l110 no ha indicado, ent a ro-

Lacd onc do con 01 oo ef'Lcd orrt o c:1tE'c:a.'llio�nE'trioo ':J C011 el númer-o de

electroncc que intE'rvienon E'n un procE'SO que sucede' a traves de

múl ti:,lee <'trtNI,s por In ex!>resión:

0(= ($( -

n-n ñ )

en 1 a ·:
..u e j3 E'� r-I f,::,ctor de r

í

mc-t i Ia., cUJ ° vc Lo.r asi[,'11ado (:>8 el

de 1/2 J n el mime-r-o (10 cl('ctron('� totnlC'c, ñ el númer-o de electro-

11€'S i·,!tp!'cn'111'i;"los .. nt ..... ,' ,1(' La ('t?I'11.. liuite.ntE' del proceso, ñ c-I

(;t".r 1 [1 r-eacc
í ón Clona,!.

Deacuer-do con lOE: dato::, cbt errí do s JI bafJd'..n(l.ono� on un modelo de

c1.e:::c::'.rca-nne1en.ción ce l"ro�one ;"ara la f'or-nacd dn d e ÓXi(10 curro-

!JO ao'br-e 01 cl ec+r-odo €'1 oieuiente mooan í.rmo e

Ce) ----

(b) OH + Ou -� eu······OH
(ada)

(e) Cu ·····OI-! -1- Cu ---

(�U� conduce f\ 1.1. rEl�c�ión eloba.1:·



... 1

2 Cu + 2 OH ----....... Cu O ..a. H O ..a. 2 (,'
2 2

r

I:eD.cnÍf3mo (,GtE\ J qu(' !;(> !,r�r.:('nta como v6.1ido par-a todas la::.:

concen+r-ací.one s 'S' veLocd.dade a ele' aeitD,ción del electrolito ezpo-

r-í raerrt adaa,

Esta raecan í.cmo esta de acuerdo con In pr-ecenc í.a de dos :picos de

corrionte en la. zona P.e potenciales cor-r-enpondd errt eu a lé:', forma

oi<5n ele oxido cupr-o co , enoorrt r-ado a en lp,s curvas potenciod,inárni-

ca e ,

r l·
-'.

J8- etnIla (lUe f.l� po ctu a como C'lnetl.Oamente d e+er-rrí.nan t e , ('f! la.

et3ra (r), en la. que ti('ne 1 u.:;nr la docco,rc<:'. de IOG mf sobre

('1 eLe ot r-odo y l"octC'rior adr-or-o
í én (1.(' los mí cmo o para f'o rmnr- €'1

a,l.11C'to eu · •... OH.

t Len o 1 n;:é',r on E' 1 trc,nc("urso (10 In ct2,pa XC) para 'po:-t eriOTr:l('>n

te ;'ufrir un> o0i1i!.('n�noi6n C0neran.:o el Cu')O, ( E'tara en ).
e:

la irn!1ort,"l,nte j'I."l.:!,)f>l der:empeííado por los iones on", viene cor-r-o-

bore.,lo !l0r el hecho d(' que encuorrt r-a una errt r-e cha r-e l acd dn '('ll'�tre

(-1 lo':':'-'.ri tmo n0:i!0ri.?nO dE! su concerrt r-acd.ón y el valor d eL o;:>,'YIpO

e'Aotrir:-o a tre,v0B (te In, !'lel Lcul e d o óxiclo, r-ecor-dando é'. una

OJC
l.

,.. OH
(n,rl:� )

+ e

�
OH

° TIT
In (�d81B = Ji: + -

nF OIe

€\n la r�ue t('ndr{amos:



...
'

C:U(' 011 _!lUnto C , la con ccrrt r-r o idn c.E" OTT
)'(é"d!J

en (>1 01('ot:-,odo ("" con srt r.rrt o
, 10', TC'l"ción !,>otcmoi:,l é!.0 ol oc+r-odo

f'rf'ut0 1'1 lOL�,rit'Ylo l1('T.('ricno d(' la ac't í.v í.dn.d d� O�r) rr0:::E"ntnrá

una 'buena lin('[llidD.d con pond í.errt o nE'co.tivu. EctE' hecho !";� ha

conr-t a't ad o E"Xr�rinlGntf.l.1m0nte, rerT<"f:E'ntr.ndo E"l campo elE!otrico

.

r .

•

1 Otro 2.rl;Uf1ento que .e cta de aou,er:lo con el mccand smo po s tu'lado

€'L, el hecho de c¡ue ('1 purrbo D pre;:-9nttl. valores de pendientes de

-1
� Ta,fE"l 0,015 v. d.�cD.d.:¡,

.

nupcr-í.or-e o a 10., encorrtr-ado a par-a el pun-

to C, ju:-:t ific;.l1clo:-:'<, o ct o hocho tan s610 por el r-ecubr-Lrní.errto

del electrodo por- eL 6xi·10. LaG f,01YretElndon€'s cor-r-e cpond.í errt e s al

.

01 pl.:>,tino, !"loctu.'_o,�ldo y>nrn la p<,nílic:>nt(' de To,fel una expr-e c í.ón

del ti[lo:

en la. qU€I b E'G (>1 vc.Lor ele> la !,E'n;'!.i0.ute de Té'.f('l Il�rD, un d e t er-

minado val o r- (1.01 r-ecubr-Lmí.errt o nnó¡'tioo) b
o

<,1 vaLo r- de La IlE'n-

d i.errt e de TQfE'1 é', recubrimiento nulo y e el c;rado de recubrirnien-
•

to 101 <,lE'ctrodo.



nec cin Bzitaoi6n. , '

...

4.2.

_._-------_ .._-

c.e cornpuerrt o c ,�le cobr-e TI , ,lo':'1u€' ::_'e encuorrt rn f!l;>.G var-í.ac
í

én de

compoz-tmní.errt o d oI e Le ct r-odo I r ea cual fuepE' la t�cnica electro-

c:uiLlicD.. omp'l eada
,

con la concerrt r-ací.on (1� hicl..r6x1/to pot::'dco

presente en el pleotrolito.

En lo <.:ue �:e r-ef'Le.r-e a las cur-van I'otenoiodin�.'l1io<ts, f'(' onc1..tE'n-

t r-a en C'st[l, zona d e l"lotonoi::>.J.er.;, en alL"'UnOf.l cano s 11.'1 l'ico eh: co-

rril?ut(", r,d.f>l1.t rD.n (:up en otros son do o,

11é1, var-í ar-an to.:nbién� o ccd l and o errt r-e vo.Lo r-o c cor-r-e apond í.en t e s a

1/4 y 2/5 • De ello ce d eduoe que la ete.:ra determinc.ntE' d e la

reacción c1011nl, de1J(\ do ser n,ft'otnCl.o. por la difur:i,1n.

-

Para 10.8 diooluciones d í.Lud.das ( 0,1 U. en I�OH ) J el valor del

cocf'Lo í

errt e ectecruiomÉ1trieo �E\fJ�l tn eer de 1/4 cuando €'xinte a

ei t ao í.on del electroli to y c1('\ 2/7 .r>s,ro. €'1 caeo ele 1Fl.8 disoluoio-

¡
,

"

r.f.:ItO"1 vo.l or-e s enoorrt rndo s exy-erimE'nta.lmentp pueden e�tar juS-:
,

.



tific�do� por �0ennicmoD del tipo:

(n) 2 on" +Cu O +
2

TI O --� 2 Cu (0I!)2 +2 2 e

(b) 5RO.J. t c on"
2

--..... 10 Cu (OH)�
e;

(e) 10 Cu (on)-
2

_.---___,._ 5 Cu (OH) 2
+ 5 Cu + 1 O en"

(d) ---- 1 CuO. TI O
"

( e ) 5 Cu .J. 10 Olr --,_.. 5 CuO. H2 O .J. lOe

h Gu O + (') n O + 12 OTe
2 2

.-.----- 12 CuO. H2 O + 12 El

o 10 QU� ce,lo micno:

------ 2 Cu O. Ir O .¡..

2

(t'. ) 0..1 O .J. 2 OH .J. TI O ---� 2 Cu (OH)2 "" 2 e�
.

,.,
.:.

(b) 6 Cu20 + 12 OH + 6 IT2 O ----_._ 12 Cu (OH);
(e) 12 Cu (on); ----� '6 Cu (mr)2 .J. 6 Cu .¡. 12 orr

(u) e eu ( OH) ------ e CuO. H202



, ,

--....._ 4- 12 e

do.nd o luc:-,·r a l."). t'E'�,cci6n clobnl:

-

7 Cu O 4- 14 OH 4-
2 14 e

o lo CIue e:- 10 mi::-Tno:

Cu O 4- 2 on" 4-
2 U2 O ----...._.. 2 CuO. H2 O 4- 2 e

p2r� el c��o rl� ln� �i�olunionec 00n agitaci6n.

'311 el car-o (1(' 1.:1." (�i.�olu('ion(':,· no ".Di"tacl:u! 103 voJorf'f:' de 108

tf'uinn.-l0 prf'''''_'lt€' flun el r-end Lmi orrt o d o oor-r-í on+o (lifn.1inu�'e a.

r:lf>ri.id",· rlU€' auneirt o In '�onef'ntrc.ción tr:o T�OH ( r.umen t o del cobr-o

11 (:11(' pC.Dn. P. lo ."irooluciOn ) podr-mou postular pe.r-n la" ,lisolu

Oi011<>C '1(' 'ledir..na y e levndn aloé!.linidc.dJ (>1 ,.,i,:-"tÍente mecerrí.nmo s

(a) Cuo "'" 2 OH"- "'" H20 --� 2 Cu (OH)2
'

+ 2 e ' ,

2
, .

(b) 4 Cu20 "'" e me .¡. 4 ri2 Ó --- 8 Cu ( OH)2 "

(e) o Cu ( OH); 4 Cu .¡, 4 cu ( OII)2 + 8 olf\..)



(el) (CH)"

')
---_._

Ce» ----,__ 4 C:uO. TI2 O + e e

10 on" - .....- 10 e

PucHE'l1('oc;.e �:;ü.c1i r <'l la etf'JlI), (e), una (�t�tJ.la C!Uf> rApresontE' la

disolucion �u{mica �el 6xido E'lpctrocenerado.

(r) eco, TI o + 2 on
? (

?
------- Cu 0-::) 4

cO:1.(�('ntrnci6n d o hic'!róy.ir10 llot.;{sioo.

Al 1.::::u9,1 ';11.P h:1.'hi:1�lO'3 conrrí dor-ado r.rrt cr-í.or-merrt e , rou�")ondr0i'108
�

En lo (iU0 '.e r-of'Lr-r-e (\ Le.a d í.eoLuo í.one o l1zitadD.8, f'uor-t oment e

nlo�linns� ('1 oopfioipnte d0'trD.n�f�renoia �ncontrado rp�ulta G0F

d ..../r(' e: .)J '1U0 ::uC'rl� er;t�r judific�do pcr un mecand emo del ti,!'lo:

(a) .C1.\,.. O + .... OH + H20 ----- 2 Cu (on) 2
+ ....

ee: z,

.:.:

(b) , Cu,.,O + G C' + ") �I" e G Cu ( mI);...
..

..1 -----

.;..



, 1 1':t 't .

(e-) ,
Cu (I'.r)- 1 Cu + 3 Cu (C!r)., .¡. 6 ent; 'M L

"
----

....

,_

(J) -

0U (en) 5 CuO. H2 o,

---�

2

(<') 3 8u + , crC 3 CuO. H20 "'" 6o --� e

C;U(' (b. 1u.:;.:�r o. la. re,'\(�ción Global:

Cl�lhlicutlE"nte el dxido f'or-

UD,do trl como ce ha indicado an't er-í or.aerrt e,

�ic� �o�o ��lvnno�t�Lic:.

xí.to ; n'5:Uc-o se �;E'nerD. clirocta:nente a partir c1�1 I"I1C'tr.l ( en €'1

e t: :.)(1 (. i. (!

1..,
L.,

laR �0 c0hr� 11.

T'O!' e d i.o í

ón el me can I cno el r=ecand emo justifica tCTnbién Lo e re-



rior cr(>�irni('nto ':"o'hrc La JOiClll.?, 'le 'JuO. H20, e:::->E'cie Y;rt!::ivL'.l1te

del e l ect rodo !'lor ccnd onnacd dn de hirl.r6xid.o cobr-e núcleos de cre-
"
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ci�iento y cri�t�lizaci�n.

vano r tf,tico conducen �[',rt\ ,H�oludonef3 9,1 y 0175 :n (>11 YO!! r=í.n

é'.¿;it"dón:J 0)1 y 0,5 ��. en YOTI con reitfl,'oiónJ a vaLor-e n d e'l
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'1

..
,

(11) Ole (
"-

" �UO. H o + 4 ---� 2 eu OH)'"e,
r') t1

(b)
"-

( OH)�.2 Cu ( OT�r' ---� 2 Cn + 2 e
. /l

I

Ce) 1") Cu (CH)� -- 2 CuO. + 1/2 o + 3 II2 o + 2 OH..

2

C!UO da 1ncar a. la r-encc í.on Zlobél.1:

2 CuO. TI O + 4 on"
.

?
--2CuO +1/202 + 3H20 + 20H-,'

+ 2 e

Siendo la dé'_:!;"la (b) la etn�a, Lí mí.tarrt e c.€'1 p:rOCE'!Jo. Segun €lote

mecand r-mo , la 0".})E'cifl ele cobr-e II! liE' cenera zmod í

carnen t e des-
.

conporrí endo ce 1I0d or-Lor-merrt e y Cf>nClre.ndo (�uimicamente (11 &::i8'eno

f>1 o C't rS.l i CO.

oi0'n y O,75 I 1,0 y 3,0 1':. n.::it�dnF'_ 10:-: coof
í

cí.errt o r- do tr,"'.nff>

r-euc í.a encorrt r-ad o rt 0:�0rir::ont::,.1.�"('nt(> non d e 1/4, :rOl' 10 c.,.uú cabe

Ca) 0 1'0 " TT ° .:. Ir; mi -----
o �u ( OH)

2-
-, 'JUl..• 1" "

4

,.,

( o:r):(b) 2 Cu (rr)
é .....

---�
1") Gu .:. :2 e....

t1 ",

(e) 2 CU ( OII)� ----2 CuO -1. 1/2 O .:. 2 O:T':"' .¡. 3 H2C2

Ca) 6 Cu (on):2- l' CuO -1. 12 o:f -1. 6 Ir o------- o

4 2

I.'

(e) D CuO o Cu .¡. 4 O----- '_1
.,
...



l'

"
"

"-
' ,

(f) n Cu .¡. -:>., orC 0 �u (OH)� + 16' , ..) ,- -_....... � e

dand o 1 u.:;�.r n un» '!'('''.oción clobal:

Ü orf (
"_

9/2cao, J.I2 O .¡. 34 --- [3 Cu OI-I)
'-

.¡. °2 + 9 II2 °
4

+ H3 e

Siendo 1(.1, 0.tn1!é\ Cl,etC'l'minante, la e tapa (d}, ','

0e puede observar que juctamf'!ntE' esta etapa, consti tu;¡ e la pri-

mera. etapa distinta que se postula par-a e nt an disoluoiones, ouan-.
r

do Ge compar-a ente mo cand crno con el mecanismo po c.tu'l ado par-a las

disoluaionec diluidas.

Lan di::oluoi,>ne:::; f'ue r-t eueu t e n.Lca'l Lna s ( 5 y 6 �.r. en ron ), BO-

me t Lda.c 1), 0,.::;1 te"ción pn'::'Qn:�nn o,j('ficientE'G el(> t r-an sf'er-enc í.a de

1/5 :r 1/6 • Bn orrt o n en,r.'or' el ''.lce'r?nir'l!\o qUE' judific.? or t o c ve.Lc--

reL' (>,' fUlli1o.!!E'ntnlf.1E'nte (>1 iní.cmo (�UE' 1:'1 e í.t ado arrter-Lor-men t e i cL

Iií.en 18. etay.'l'l. �,etE'r,.'lb:'\nte 1 E't<:1.pa. (a), te re:)itC' 10 y 12 VE'CC'S

re "1) o et 1. V2, ':1.('11t (>.

E::::ta d í f'er-en o í.a <m el ve.Lor d o 10r' coefioi(�nt(lG e1e t rr-n sf'er-ers-

o.i a y en con cecuen c i.c de Lo s ¡:J(>oil:li:1T':lO:l de forHl2,ci�n de cobr-e III

�/ l)o�t('rio� 1C'��prendi!:li('nto de oxizenol edadá acu.erdo con la. ob-

DE>l."vación cua.I L t a.t í.va ef'ecbunda por errt er-Loz-e s invE'Gtigéldorei'l del

tE'C!lé'.¡ d eI 111)0ho de que lo. forr.1aci611 r'tE' compue cto s de oobre III

ce ve :',1'1.1.;: I'avor-e
ó í

da a ol evadaa concerrt r-acd one e de h i.dr-dxí do po-'

té,sioo.

,.t
,

1 l'
• "1

.1



.' .

,,'

.... �

5. CCl:CUJ:'iIo�ms

, e,

,¡

"

,
.
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Del estudio del comportamiento electroquimico der' cobre

en disoluci�nes alcalinas de hidr6xido potisico,se deducen
,

las siguientes conclusiones:

l� E�'potencial del electrodo de cobre sin paso de

corriente medido frente al eLec tir-odo de referencia Hg/ HgO,

KOH(c) �isminuye con la concentraci6n de KOH,siendo entera-
,

mente z-epnoduc í.b'Le para electrodos diferentes, aunque sometidos

'./a los mismos tratamientos superficiales.

2ª Las curvas potenciodinámicas presentan en la r�gi6n ' I
an6dica un primer hombro de corriente situado a potenciales
mis bajos que los caracteristicos de 105 compuestos de cobre

monovalente,tipo CU2 O,seguido por un pico neto de corriente

y posteriormente de un segundo pico de naturaleza doble,a los'

potenciales asociados a la formaci6n de especies bivalentes,
CuO y/o Cu (OH)2. Antes de que el electrodo alcance el potencia
de desprendimiento de 6xigeno se observa netamente un segundo

.

hombro de caracteristicas poco acusadas.En la regi6n cat6dica

para potenciales pr6ximos a 650 mV vs H�/HgO, KOH(c) aparece

till primer pico de corriente de péqueña altura a continuaci6n

del cual la corriente cat6dica toma valores pr6ximos a cero

para disminuir posteriormente dando lugar'a un primer pico

cat6dico,seguido de un segundo de naturaleza doble.Posterior

mente a valores de potencial m's negativos,se desprende hidr6g�
de la superficie cat6dica.

3�" A bajas velocidades de barrido, el valor de los potenciale
de pico asociado; a los distintos máx ímo s de las curvas potencio
dinámicas,no presentan una variaci6n ostensible.Cuando las velo

cidades de barrido adquieren valores mayores,los potenciales

correspondientes a los picos an6dicos (principalmente el asocia

a la formaci6n de especies de cobre bivalentes) se desplazan
hacia valores superiores,mientras que el desplazamiento es haci

valores de potencial m's negativo,en el caso de los picos cat6�

dioos.
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El desplazamiento en el valor del potencial obser

'vado es por lo general dependiente del logaritmo nepe

riano de la velocidad de barrido"

4-�De las representaciones grAficas V(pico) frente

al Ln V(barrido) se calcul,an las pendientes de Tafel co-

. I

,

rrespondientes al pico F del semiciclo an6dico. Los·va-

lores obtenidos son 0,064 V. decada-l en el' caso de las

disoluciones O,lN en Kon'y de 0,070 y '0.,080 V.'decada-l
en el caso de las disoluciones 0,75 y 1,0N respectiva
mente.

En 10 que respecta al segundo pico cat6dico, este

pres�nta un comportamiento netamente irreversible con

un valor de la pendiente de Tafel de 0,076 V. decada-l•

5�A partir de los res�ltados obtenidos mediante

la técnica potenciost�tica se ponen de manifiesto la

formaci6n de dos tipos de sustancias sobre el, electrodo:

a) Una de ellos correspondiente a una especie de cobre�

monovalente y b) posterior formaci6n de un compuesto de

cobre bivalente.

6.�Tratando las curvas potenciost�ticas asociadas a

la aparici6n del compuesto de cobre bivalente según la

�écnica de Bewick A. y Fleischmann M •. se asocia la gene

raci6n de dicha especie a un mecanismo de �ormaci6n con

crecimiento tridimensional y nucleaci6n instant�ea.

7·�Las curvas galvanost�ticas presentan tres mesetas.
,

de sobretensi6n en 'la r-eg
í ón anód í.ca y tres o cuatro me-

"

setas en la regi6n cat6dic.a dependiendo este último caso'"
,

• ¡

de la intensidad aplicada y de la concentraci6n en KOH de

la disoluci6n electro11tica •.

•

1

En.la etapa Be de las curvas galvanostAticas se

serva un punto intermedio, punto X, en el cual tiene



",WL+iFW� 1 ,
.'. I

,

"'J1-1� lit ,,J
. ,'.

."
,

"

�
"

lugar un ligero qambio en lQ velocidad de crecimiento
del potencial. El potencial asociado a este punto X,
presenta una perfecta correspondencia con el potencial

.. asociado al primer hombro de corriente encontrado en el

semiciclo an6dico de las curvas potenciodinámicas.

'1

¡" ,

-

..
' ro

�

"

• 11, '

,
�

..

" t,

. Cuando el electrodo alcanza valores pr-óx í.mo s al po- I
,¡'

tenc�al de equí.Lí.br-Lo del sistema (potencial sin paso ·de.,' ::.
corriente) la velocidad de crecimiento de la sobreten-

si6n con el tiempo toma val�res notoriamente menores CE..,... :
.

"

tapa CD).

8-� Una vez alcanzado por el electrodo la sobreten

si6n asociada al punto D, su velocidad de crecimiento

vuelve a 'aumentar de una manera brusca hasta que se al

canza el punto E, cuyo potencial es muy pr6ximo al pre

sentado por las especies de cobre bivalentes.

La velocidad de crecimiento de la sobretensi6n con

el tiempo en la etapa EF depende fundamentalmente de la

concentraci6n de KOH presente en el electr61ito y para

un mismo valor de la concentraci6n, es funci6n de la in

tensidQd impuesta galvanostáticamente.

Se observa que esta velocidad presenta valores con

siderables para las disoluciones diluidas de KOH, �ien- .

tras que para las disoluciones concentradas su valor es

practicamente cero.

9,;.!:. Cuando el electrodo alcanza la sobretensi6n co ...

. ,

rrespondiente al punto F, su velocidad de cr-ec í.mí.entio I ,1 ':.
aumenta bi'usca�ente'- presentando los valores. más ai tos" :,",'
de todo el proceso an6dico. El valor. del potencial se j, ;'.

.,
.

'" \

estabiliza en" el punto G y simultáneamente se observa. .'

� ,l. .. •

la' generaci6n de gas en la superficie del me taL C6x'!ge-", ';'�<

no). En c:l.ertas ocasiones, principalmente cuando las' ';,

. ..;,

,.



'.
"

!,II,

1 ' ., "

"

.
,

'. ,

disoluciones electrolíticas presentan una elevada con

centraci6n de KOH, antes de que se alcance lel punto G

se observa una ligera descontinuidad en la velocidad
"

de crecimiento del potencial.
,

"

a
lO� -:-Las pendientes de Tafel que se obtienen

mesetas an6dicas de las 'curvas galvan�st�ticas
, ,

,

Para la primera meseta. (Etapa .cm de 0,050 V.

,

para: las

son: a)
,

-1
decada '

1 I

l.' ;

para todas las concentraciones de,electr61ito,mostrando�
se este valor 'independiente' de la velocidad de agitaci6�

�

,

, .

,

'del mismo. b) Para la segunda me aeca , (Etapa EF) esta
. ,

constancia en el valor de "b" ya no se mantiene oscilando

entre 0,071 y 0,089 V. decada-l en el caso .de las disolu

ciones no agitadas y de 0,064 y 0,085 V. decada-l en el
..

caso de que la velocidad de agitaci6n del electr61ito
sea de 2 CeCeS-l• c) Para el punto G asociado al despren
dimiento de oxígeno sobre el electrodo se encuentran pa¡
ra la pendiente de Tafel valores de 0,050 V. decada-l en

el caso de disoluciones 0,1 y 0,75 N en KOH sin agitaci6n,
mientras que este valor practicamente se duplica cuando

la concentraci6n aumenta a 1,0 N Y 4,5 N. En el caso de

las disoluciones agitadas se observa tambi�n esta dupli
cidad en los �alores de "b" para el caso de disoluciones

diluidas y concentradas�

I ,

11�De la relaci6n obtenida entre ,los logaritmo$ de

la intensidad de corriente aplicada galvanost�ticamente
•

y el tiempo de aparici6n de las mesetas d� sObretensi6n,
se deduce que la formaci6n de la primera pe11cula corres-

1

ponde a un proceso de 'descarga nucleaci6n de crecimiento
,

, ,

todas las concentraciones. de KO�'em-bidimensional para

pleadas.

,
'

., .
"

....

I •

,

.

\. '.

"

Respecto a la aegunda pe11cu1a (aeoc í.ada a la' forma-',;, ::'
� "

,f
I

c í.ón de c ompue st o s ?ivalentes de cobre) �
el mecanismo es,. '�:

de descarga nucl�aci6n con crecimiento tridimensional en,
,

. .,., , .

el caso de disoluciones para evolucionar en el caso de'

,1 •
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h) 5 'Cu + 10 O;EC • 5 Cu O. H2� + 10 e ,
.

, "

,

!
" .

,

,

l.

las disoluciones concentJ;'adas en KOH a un modelo de di

soluci6n-precipitaci6n.

12�A partir de los valores encontrados para el

campo el�ctrico génerado a través de la película de 6xi-,
do, se deduce q-ue la conducci6n de electricidad es elec

tr6nica, hecho que esta deacuerdo con el car�cter neta

mente covalente y semiconductor del 6xido cuproso.
, ,

l3�De los valores obtenidos para' el coeficiente
, ,

de ,transferencia y de los resultados experimentales pro-

cedentes de las diversas técnicas empleadas en el estu

dio del comportamiento an6dico del cobre sus disolucio

nes de hidróxido pot�sico, se' propone como explicaci6n
de Los 'mismos el siguiente mecanismo:

lQ Formaci6n de CU20

a) OH- - OH(ads) + e'

b) (OH)ads + Cu - Cu •••••• OH

c) Cu •••••• OH + Cu + OH-- Gu20 -+ H20 + 2e

Siendo la primera etapa la determinante. La reacci6n global

� . 2Q Formaci6n de compuestos de cobre 11 •.

d) Cu20 + '20H� + H20 _�
,

2 Cu (OH)2 -+ 2e

e) 5 Cu20 + 5 �26 + 10 OH- 10 Cu '(OH)�'
,f) 10 Cu (OH)� � 5 CU (OH)2 -t 5 Cu + 10 OH- ,

•
I

,

g) 7,Cu (OH)2 � 7 Cu o. H20
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,
,
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1-
,

I
,

con una reacci6n global

.,'

Siendo la. etapa g la que se postula como determinante.

Este mecanismo en lo fundamental es el mismo para todas

las concentracl.ones de KOH y velocidades de agitaci6n d�l
electf6lito. La única variaci6n entre los distintos casos,

puede estribar en una disoluci6n química del 6xido elec�'

trogenerado, del tipo.
,

,

-.... Cu (OH)�-

3º Formaci6n de compuestos de cobre 111 y desprendi-
_,

miento de 6xigeno sobre el anodo.

Dado el hecho de que se presenta un comportamiento
netamente diferenciado para el caso de las disoluciones

diluidas y las concentradas se postulan los siguientes
mecanismos para cada c�so.

- Disoluciones siluídas

i) 2 OuO H20 + 4- OH-

j) 2 Ou (OH)�- ---

- 2 Ou (OH)¡-
2 Ou (OH)¡ + 2e

Siendo la etapa j La determinante.

Ello da lugar a una reacci6n global del tipo:

2 OuO ..H20 +4- OH-- 2 OuO + 1R 02+ 3 H20 .. 2 'O
'-

.... 2el
,

'

- Disoluciones concentradas.

,
.
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j) 2 Cu (OH)�- + 16 OIC- S Cu (OH)�-
k) 2 Cu (OH)�- - 2 Cu (OH)4 + 2e

e) 6 Cu (OH)�-----. ? CuO + 12 OH--+ 6 fI20
m) S CuO - S Cu-t 4 02 .'

, ,

n) S Cu + 32 OH-'- S Cu (OH)�- + 16e , '

,Siendo la etapa 1 la determinante del'proceso, y dando�
I

,

lugar a una reacci6n global:
1,

14,!:. Estos mecanismos además de estar de/acuerdo con los:
valores experimentales encontrados, para los coeficientes

,

de transferencia justifican el número y caracter1sticas de
"

los picos encontrados mediante la t�cnica potenciodinámica,
,

.

asociadas a reacciones de transferencia de carga.

, ,

"

. ". {

.

. ,

.

, ,

, I�
I ,
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