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DEP4RTAMENT0 DE CAPACITACION

este
1 a
y

perm!ta
numero

Para tai efecto, el curso comprende en pri
mer lugar la exposicibn de los principios bcisicos y aplica- 
ciones.de la CinStica Electroqufmica; luego, el desarrollo 
de experiencias de laboratorio relacionadas con los procesos 
de electrorefinacibn y electroobtencibn de cobre y finalmen- 
te la presentacibn y discusibn de las aplicaciones y des.arro 
1 los recientes de la CinGtica Electroquimica en la Refina- cibn Electrolitica de Cobre.

El presente curso esd dirigido a los Inge- 
nieros, Tecnicos y Profesionales de la Industria del Cobre, 
que utilizan la ELECTROQUIMICA en Metalurgia, como una herra 
mienta en el Procesamiento de Minerales y Metales.

Los objetivos especfficos de 
los profesionales que. trabajan
Cobre, los fundamentos tecnicos 

que .les 
preveer un gran

En efecto, en el Procesamiento de minerales 
y metales, los conceptos y tbcnicas electroquimicas, se 
aplican fundamentalmente en los siguientes campos: Flotacibn, 
Hidrometa 1urgia y Electrometalurgia. Asf, el conocimiento 
de estos conceptos y thcnicas permitirS analizar la teorla 
y la prSctica de varios procesos metaltirgicos desde el punto 
de vista electroquImico.

Parq su estudio; la ELECTROQUIMICA se ha 
dividido en dos partes: Termodinfimica Electroquimica y Cip0- 
tica Electroquimica. 
curso, son entregar a 
Electrometalurgia del 
practices de la Cin£tica Electroqufmica, 
comprender mejor y por consecuencia preveer un 
de procesos electroliticos de extraccibn de metales.

ciones.de
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La cinetica electroquimica estudia 
electroqulmicos cuando estos se encuentran fuera del equili- 
brio; es decir, cuando a trav£s del electrodo circula una 
corriente . I.
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CAPITULO 1.

GENERALIDADES SOBRE LA CINETICA ELECTROQUIMICA.

1.1., PolarizaciOn y SobretensiOn de un electrode.

1.1,1. Definiciones

M

= M (l.D
obedece a la ley de NERNST y por lo tanto:

e (1.2)

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 2.

■ H

r CURSO :

FIG.: 1.1.
SISTEMA ELECTROQUIMICO M/Mn+

* i i
iA

Mn*

i = O
M sumergido en una solucibn que 

como se muestra en la figura 1.1.

'•i = 0 ,ete rmod i nfim i ca 
de equi1ibrio

Mn +

eth,M/Mn+eMetal

+ n e

» toma
Ahora bien,

el sistema elec/ 
tension ei=Q, llamada Tension . 
si esta tension caracteriza el

Cuando no hay paso de corriente (1=0) 
troqulmico M/Mn+ » toma una 
al abandono. 
equi1ibrio:

Tensibn al abandono, e
Se considera un metal 

contiene los iones Mn+



CURSO : "C1NETICA ELECTROQUIMICA"

(reac tantes}

(productos)vi

La velocidad de reaccidn estci definida por:

1V = (1.8)
Vi

es

A - (1.9)0

1 (1.10)-

Por otra parte; esta velocidad es

1 (1.11)V
n

es el numero de electrones-gramos extraidos del electro-

DEPARTAMEMTO DE CAPACITACION 5.

!

es 
As! ;

vi

d^ 
d t

La velocidad de una reaccibn electroquimica 
proporcional a la velocidad de transferencia de electrones 
la superficie del electrode; es decir, a la densidad 
corriente de electrdlisis i. Asi; para 
qufmica:

Reaccidn Electroquimica (cin£tica electroqufmi 
ca ).

la velocidad estarS definida por la expresidn cltisica en cin£tica quimica 
(ec.1.8):

+ n e

dne
d t

i gua1 a:

moles /superficie) 
t p o.

en
, a la densidad de 
la reaccidn electro

de i
d t

dn. es el nftmero de moles de la especi-e M- transformados 
por unidad de superficie del electr.odo durante el tiempo dt.
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I •

Se tiene entonces, en ambos casos que:

(1.12)i

n se toma en valor absolute..

b) Poloa)
e

/
T-©

M

CON UN GENERADOR

. DEfARTAMENTO DE CAPACITACION 6. J

1

COMPORTAMIENTO
■ ELECTRICO.

—© —

2
nF,-I

©

©

+ ‘ n e -—M 
(reduccibn)

Mn+

PoloM

V •. . A oxidacion ^reduccibn

FIGURA 1.3.
DEL ELECTRODO EN CONTACTO
V

lito durante el tiempo dt por unidad de superficie del ele£ 
trodo. dne es proporcional a la densidad de corriente i.

d t
Los signos quedan determinados por la convensibn siguieji 

te-: . Jas densidades de corriente correspondientes a una oxj_ 
dacibn; es decir, a electrones extrafdos del electrolito por 
el electrode (Fig. 1.3-a), se consi.deran positivas.

—— Mn+ + n e 
(oxidacibn)

- Las densidades de corriente correspondientes a 
una reduccibn; es decir, a electrones inyectados en el elec 
trolito por el electrode (Fig. 1.3-b), se consideran negat_i_ 
vas.



CUR SO : ELECTROQUIMICA"“CINETICA

A = - AG = - AG - nFe (1-13)

reemplazando e

AG - nFA

Por otra p'arte; puesto que

A (1.14)

1 a

. 0 (1.15)

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 7.

(
Hamada desigualdad de DE !D OND.E R - P 0 U RB AIX 
sarse.de la manera siguiente:

AG
n F

c i 'on, 
negative (A >0). Inversamente, 

gativo),^ sera positive.

n F . ..

signos establecidos para 
siempre positive (o nulo

sentido de
se tendrS per lo 

para una

1.1. 3. Sobretensibn y afinidad electroqufmica, 
cibn de DE DONDER - POURBAIX.

+ , se obtiene:

nFeth

eth

eth

Si se considera la^sobretens ibn e - eth; se 
verS que el signo de la sobretensibn define el sentido en el 
cual se desarrolla la reaccibn e 1 ectrequI mica. efecto; 
este sentido -es-aqu-^l para el cual la afinidad e 1 ectroq u i m i ca 
de 'la reaccibn es posativa.^T/Se tiene entonces:

Si la reaccibn se efectOa en el 
lo que correspondea n positive, 

(A >0).

reduc-
tanto '

oxidacibn (n ne

Considerando la convencibn de 
i, se ve que el producto • i es 
en el equi1ibrio):

la rela

y que p'uede expre

sarse.de
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ii

11
r.,

i'1'

1? - i

0 es siempre positiva.

1.2. Curvas de Polarizacidn. BiBLIGTECA
1.2. 1 Definicifin ☆

El parcimetro mSs importante es

si
e /

informaci&n sobre la velocidad de

DEPARIAMENTO DE CAPACITACION 8.

FIG.:1.4
REPRESENTACION DEL TEOREMA DE
DE DONDER-POURBAIX

> 0

i=0

Una oxidacibn se produce siempre con una sobretensibn posit_i_
• va y una reduccibn se produce 

. pegativa" (Fig-1.4).
*0

feV-

\d i J
i =0

’5’1

En efecto; 
nula; si e / eth» 
determinado.

CURSO :

El objetivo de la cinbtica electroqulmica es el 
estudio de la velocidad V, por lo tanto, de la densidad de’ 
corriente i, en funcibn de los diferentes parcimetros que pue 
den influir sobre ella. El parSmetro mSs importante es/ la 
tension e del electrode.

e = eth , la corriente que circula es 
la corriente circula en un sentido bien

Se tendrS entonces

Se obserya de la figura 1,4, que las curves de po|ari 
zacibn estSn enteramente sjtuadas en el primer y tercer cua- 
drante del piano - i y Que la pendiente al equilibrio

siempre con una sobretensibn
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reac

ts curva

e

1.2.2. Trazado de las curvas de Polarizacidn.

elEs cua 1 1 aen
I que circula a

Eli trazado
Intensiodi-se

initensio.stcitico el Gnicoes

Montaj e Potenc i ostSt i co: Es aquel e 1 cua 1 1 aen

OEPARTAMENTO DC CAPACITACION . 9.

e = f(i) 
cor respond i entes a

de_n
Es-

- f(e),

Para el trazado de las curvas de polarizacibn 
exlsten fundamentaImente dos tipos de montajes:

= f(i) se Hama igua 1 mente, curva de pola_ 
rizaci6n de la reaccibn. Pasa por el origen y sdlo se dife- 
rencia por una traslacibn de la curva e = f(i).

p CURSO:

El mpntajie Intensio-stStico es el Gnico de aplicaci'on 
industrial por cuanto la disposicibn en serie de un gran nGme 
ro de celdas deelectrdlisis constituye una resistencia impor- 

' tante.

una reaccidn electroqufmica estudiando la variacibn de la 
sidad de corriente en funcibn de la tensibn o viceversa. 
tas vari.aciones se representan por, curvas e = f (i) o i 
llamadas Curvas de Polarizacibn, cor respondientes a la 
cion considerada.

PrSct i camente, 
mucho m£s grande 

estud i ada es i nten- 
impuesta se representa 

Se liace variar esta intensidad de manera 
f ( T ). 

11 ama

- Montaje intensiostStico: Es aquel 
intensidad de corriente I que circula a traves del electrodo 
es impuesta por un intensiostato (Fig. 1.5). 
un circuito que comprende una resistencia 
que la resistencia interior de la celda 
siostatico. La- densidad de corriente, 
por el simbolo T . 
discontlnua o contlnua y se registra e = 
de la curva de polarizacibn as! obtenida 
nfimico o Intensiocineticd.
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RoET
ET

O'ER

T T : f (t)oEA mA

POTENCIOSTATO

ET Electrode de Trabajo
ER Electrode de Referenda
EA = Electrode de Auxiliar

ET o
ET

ER o i = f (*? )

T? : manual
EAEA O mA 7 = f(t)

. POTENCIOSTATO

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 10.

t e 0: s 16 n 
to (Fig. 
contlnua 
notice.

'e' 
1.6).

I / 
i _•

ER

FIG. 1.6.
MONTAJE POTENCIOSTATICO

FIG.: 1.5
MONTAJE INTENSIOSTATI CO

I ___
I !>)

'*^'ER 
EA

e = f ( T )

T : manua1

del electrode es impuesta pop up potenciostar 
El trazado obtenido 1 = fCe1), de manera di^ 

o contlnua, se llama Potendodinamico o Potendod
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1.2.3 Formas de las Curvas de Polarizaci6n.

e

-

i

1 uto)

implica que la reacr.

laimp.lica que reac2.

1 1 .DEPARIAMENIO DEWA'CITACION
\

/1

manera 
reacc ibn

i 
i

|T|

V es elevada ( 5^, reacci'on 1), 
cibn de electrode es lenta.

la figura 
= f(i),

Si.o

Dado que_. una curva de poTarizacidn representa la 
variacibn de la velocidad de la reaccibn electroquimica co
rrespond i ente en funcidn de la tension; su forma va a depe_n 
der de esta velocidad.

FIG.: 1.7
FORMAS DE LA CURVA DE POLARI- 
ZACION, SEGUN SI LA REACCION 
ES RAPIDA2I® 0 LENTAA®. .

genera 1, la 
es rSpida

CURSO:

Para una densidad de corriente impuesta (en valor abso
I.T| , si:

1.7, de 
segCin si la

TJ es pequeha ( reaccidn 2), 
cion de electrode es rSpida.

Se'tiene entonces, diferentes tipos de curvas' de polaH 
zaci.dn, se'gtin la cinStica de la reaccibn (Fig'. 1.8.) y se dis. 
tinguen los cases siguientes:

Se presenta en 
forma de la curva 
o lenta. 

e
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La reaccibn es rfipida en los dos sentidos, Fig. 1.8-b:a)

te. ■ La pendiente de la curva en el origen

una

metales,

La reaccibn es lenta en los dos sentidos. Fig. 1.8-d:b)

el sistema

1.8-e):La reaccibn es lenta en un s61o sentido, (Fig.c)

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 11.

ha y en el caso Hmite, 
sible, desde el punto de vista termodin^mico,

anbdi ca
Como

Se dice que el sistema es irreversible . 
una sobretencibn minima

En toda la zona, donde la corriente permanece prSctica 
mente nula; el electrode es indiferente respecto al sistema 

Se 
un elec

Como ejemplos de 
considerar el depdsito o 

llamados normales (Cd, Sn, Pb).

Se requiere
T| m, en ambos sentidos, para hacer 

circular una corriente que se pueda detectar. Esta sobreteji 
sibn minima no se puede definir bien, puesto que depende de 
la sensibilidad de los instrumentos de medicibn.

considerado y se llama electrode idealmente polarizable.
puede citar como ejemplo, el sistema sobre
trodo de mercurio.

sistemas cuasireversibles se puede 
la disolucibn anbdica de ciertos

Se dice que el sistema es reversible, o mejor cuasire 
versible. Una pequena sobretensibn positiva o negativa es 
suficiente para provocar el flujo de una corriente importaji 

dp..( —) es pequ£ 
di i=0

si el sistema es perfectamente rever 
d e es cero 
d i

en la vecindad del origen y la curva de polarizacibn es 
horizontal (fig. 1,8-a).

Existe una sobretensibn minima catbdica o 
(fig. 1.8-e) y la curva de polarizacibn es asimbtrica.
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e e

e.th

e

Reaccidn es m^s lenta.

i

C

c DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 12.

j

I

Reaccibn 
en ambos 
(s i sterna

i' 
i 
i 
i

Reaccibn rSpida en ambos 
sen t idos.

infinitamente rSpida 
s e n t i d o s .
revers i b1e)
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e e

I

Ii

( V : Sobretensidn minima catddica

DIFERENTES TIROS DE CURVAS DE POLARIZACION.

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 13.

Reaccidn lenta en los dos 
sent!dos

r 
(jrn)a 

L
©

Reaccidn lenta en un sdlo 
sentido. (lenta en el sent_i_ 
do de la oxidacidn).

: Sobretensidn minima anddica

FIG.: 1.8
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1.3. Ley de TAFEL.

Ella se express por las relaciones siguientes:
- Para una oxidacidn anddlca (1 >0).

(b > 0)a + b 1 n i

reduccibn catbdica (i < 0)Para una
a* - b' 1 n | i |

relaciones se

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 15.

En coordenadas 
representan

| CUR SO :

ejemplos, se puede citar, el depdsito catddico de ciertos me 
tales (Fe, Cr, Ni) y el desprendimiento .anddico de oxigeno. 
sobre platino. La asimetrla observada eri estos casos, resu_[ 
ta de la ■ intervencibn en un solo sentido, de un fendmeno 
adicional que influye sobre la cindtica de la reaccibn en 
ese sentido (c r i sta 1 i z ac ibn del metal, formacidn de una pel1_ 
cula gaseosa alrededor del electrode, existencia de una eta 
pa intermediaria).

La Ley de TAFEL es una ley experimental desarrollada 
por TAFEL en el ano 1905, para la reduccibn del protdn. Esta 
ley da la ecuacibn de la curva de polarizacibn de_un electro 
do simple reversiblemente polarizable, de un sistema cuasire 
versible.

semi- 1ogaritmicas, estas 
por rectas (fig. 1.9).
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1

Curva real

<■ ■»

HI

y el las son, a menudo. casi simStricas respecto a este eje.

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 16.

a1 
b‘

£ 
b

dominio de validez 
de la ley de TAFEL

FIG.: 1.9.
RECTAS DE TAFEL (Coordenadas semi-logarltmicas)

La ley de TAFEL es Vcilida cuando i 
pequena nl demasiado grande; 
poco alejado delt equ11 ibrio. 
i = 0 , se debe'tener °?= 0 
rfa la ley de TAFEL. 
tampoco es vSlida, 
en fase ilqulda.

; -Recta de TAFEL

lnio

Si las 
.son las dos 
reversible, 
de las abscisas, 
ne entonces:

no es ni demasiado 
es decir para un sistema un 
Esto,, es evidente,. pues para 

y po ^ = +00 coma lo indica^ 
Cuandq i es demasjado grande, esta ley 

pues interyiene el fenfimeno de difusibn

( CURSO:

reacciones anbdicas y catddicas consideradas 
reacciones inversas de un mismo sistema cuasi- 
las dos rectas de TAFEL se cortan sobre el eje 

para una densidad de corriente iq. Se tie
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las An6d leasEn
represen.

Cuna real

-Z

r
'Tlc = a'~tf ln| i | :

i

I"

1.10FIG. :

CURVAS DE TAFEL (Coordenadas lineales)

ro 1 cons iun

correca
una

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 17.

■i

coordenadas 
y CatSdicas para 
tada en la figu.ra

Validez de la ley 
de TAFEL

TJoef-fcp ln|i|

Validez de la ley 
de TAFEL

Tl = a ♦ b In i.

o 
i 
I 
i 
t 
t 
I 
i

curvas de TAFEL 
tienen. 1 a ‘forma

t
i
t
i

------- Z-
, 7/ 7 l'

11nea1es;
un mismo sistema,

1.10

'll a a* b In i

La ley de TAFEL, juega en electroqufmica
■ derable y comose verS en el capftulo 2; fue tratando de jus 
tificarla teOficamente quese HegO a las hipfitesis
tas relativas al mecanisrno de una reaccidn electroqufmica.
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CAPITULO 2:
RELACIONES FUNDAMENTALES DE LA CINETICA ELECTROQUIMICA.
2..1 . Primera Teor de la SobretensiOn de HidrOgeno.

coI I

(2.1.)

i

log | i |1l = a' b1 (2.2.)

1
rRecto deTAFEL

yalldtz la Icy df TAFEi.Curva real

RIBUQTECA

FIG.:, 2.1. CURVAS 7

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 18.

. fue particularmente
se
(Fig.: 2.1.) segGn:

l

i
I 
I
I

"CINETICA

—nr mill

A
AV

■XJ

v- •
V

iVW.
f

H2 .

capltulo anterior; fueron los 
teGricamente la ley de

E.l caso del de,sprendimiento catddico de hidrdgeno, 
rrespondiente a la reaccibn: <

H+ + e

i) PARA EL SISTEMA H+/H2

a

Como se dijo en el 
intentos realizados para justificar 
TAFEL, que condujeron a la interpretacibn correcta de la So- 
bretebsibn.

'2^
3Studiador,se verifica que 'il.a ley de TAFEL 

cumple bastante bien, en un amplio dominio de tensibn,
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+
2

s i

Por lo tanto; es esta ley:

(2.3.)

parecia a priori,

del ion

+ (D1) Una etapa e 1 ectroquimica :

(2)2)

y

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 19.

, para
uti1iza,

"CINETICA

Para el sistema H /H 
que el valor de 
proximo de 0,12; 
les , prOximo de ^2

El razonamiento siguiente, sugerido por el mismo TAFEL, 
poder entregar una soluciOn; se trata pues, 

de la primera teorla de la sobretensibn de hidrOgeno.

Una etapa quimica : 2H --------- l-l
(etapa de. re.combinaciOn atOmica)

H+,

la velocidad <
regimen cinOtico rhixto.

: H + e ——H
(etapa de transferencia etectrOnica)

2 — In |i|
F

a' .■

que los electroquimicos ,se han esforzado de justificar, desde 
> TAFEL y durante varies decenios.

La formacibn de hidrOgeno, 
implica dos etapas sucesivas:

Cada una de estas etapas posee su propia velocidad, 
en el caso general, ambas velocidades intervienen para fijar . 
la velocidad. global del proceso; es lo que se llama un 
regimen cinOtico mixto. En este caso, se muestra en cinOtica 
general que el proceso global, tiende hacia un rOgimen esta- 
cionario, donde las velocidades de las dos etapas son iguales; 
es decir, cuando ia concentracibn en atomos de H en la supe_r 
ficie del electrobo no varia mfis. Este rOgimen se logra en

por reduccibn

, se encontrO experimentalmente, 
la pendiente b1 , para varios metales, es 
es decir, si se utiliza, logaritmos natura 
x

F
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un tiempo tedricamente infinito.

L-,

caso del hidrbgeno,
so,

que

( ( (2.4.)0+ 2

qu.e atra-
o

( 1

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 20.

Se dice que 
se alcanza desde

d_£Hl = 
d t

111 
F

En 
se alcanza

La velocidad de formacifin de Stomos H segfln la primera 
etapa es proporcional
/vieza el electrodo,

d [H] } 
d t

a la densidad de corriente i 
sea:

La primera hipdtesis 
suponer naturalmente 
citomos, la que determina 
condiciones, ;
desde el inicio,

d [H]
d t

; que se hizo, fue. entonces, de 
es la etapa de recombinacibn de 

que determina la velocidad global. En estas 
y puesto que el estado estacionario.
* *, se tiene siempre:

Sin embargo, 
rlpida, con 
alcanza inmediatamerite su estado de equilibrio 
proceso que impone su velocidad 
proceso limitante.

. y el estado estacionario 
reaccibn electroqufmica.

d [Hlj 
d t

etapas es infinitamente 
proceso correspond!ente 

y es el otro 
a la reaccibn global; es el 
el regimen cinStico es puro 

el inicio de la

el primer proce 
el segundo, una 

desde ARRHENIUS hasta hacia 
1920 e incluso despu&s, prevalecia la idea que generaImente, 
las reacciones del primer tipo eran mucho mSs . rfipidas que las 
del segundo.

una de las 
la otra, el

Ahora bien; en el caso del hidrbgeno, 
es una reaccibn entre iones y electrones; 

reaccibn entre citomos neutros, y 
1920 e incluso despubs,

s i
respecto a
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2k [H]- (

Reemp 1 azando setiene que:

2k F [H]111

s e

e+

R T (2.5.)Ine • =
F

•Reemp1azando:

; de donde:e

J

In |i](kF-) 0,06 pH1 ne

La sobretensibn vale entonces:

0,06 pH

kF) (2.6.)•Jn (

21 .

R_T
2 F

[Hl]/

I
i

R T
F

[Hl
(Hj

R T
2 F

R T
2 F

_____ _____________________
■ I

DEPARTAMENTO DE CAPACITAGION

Por otra parte; dado que el.primer proceso estS en equ_i 
1ibrio (reacciOn (1) 
da por el electrodo 
gun:

In
VI

eth =

H +

La velocidad de. desapari c ibn de estos mismos citomos, de 
acuerdo a la segunda etapa y adrnitiendo que bsta es de. orden 2, 
vale:

ethe

en la ec.(2.4) ;

es infinitamente rSpida), la tensidn toma 
es aquella dada por la ley de NERNST,

-R-l. in |il 
2 F

d [H))
d. t 2
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la teorla mpderna, basada

i•
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0,06 
2 

muestra la experiencia.

Se estudiarfi a continuacibn, 
en esta segunda hipbtesis.

TAFEL, : = a - b log |i| ;
diente vale ®,

Por lo tanto, esta teorla no es satisfactoria. 
bargo, ella tuvo el gran mbrito de abrir la via 
correcta de la sobretensibn; pues, todos los 

hicieron para mejorarla, fueron en vano.

Sin em- 
a una teorla 

sobretensibn; pues, todos los esfuerzos que 
se hicieron para mejorarla, fueron en vano. Fue necesario, 
admitir finalmente que la hipbtesis de partida era falsa y que 
al menos en ciertos casos es una etapa electrfinica que impone 
su velocidad a la reaccibn global.

Esta sobretensibn es de la forma prevista por la ley de 
; pero, el coeficienfe b co.rresponi 

, en lugar de ser prbximo a 2 x. 0,0.6, como lo



ELECTROQUIMICA"

2.2. Teorfa actual de la SobretensiOn de ActivaciOn.

en

VOLMER.2.2.1. -Fdrmula de BUTLER

/ •-

Se considera la reaccibn, segOn:

(2.7)RedOX

es

DEPARTAMENTO DE CAPACIIACION 23.

se- encontraba
Incorrecta en 

su forma

s61 a 
regimen . Cinbtico, 

o

"CINETICA

+ n e 

f CURSO:

que se desarrolla (en un 
trodo estudiado y se supone 
orden, respecto a ox y Red.
el.electrode es la suma algebraica de dos

sentido o en el ot.ro)sobre el ele£ 
que esta reacci&'n es de primer 
La corriente total que atravieza 

corrientes, una de

Bajo su forma clbsica, esta teorfa cond.uce a 
la velocidad de un.proceso electroqulmico; es decir, a la 
relacibn i = f(e), cuando es la etapa de transferencia de 
electrones (etapa e1ectroqu1 mica ) que controla sfila la veloc£ 
dad del proceso global, Tai rOgimen . CinOtico, se llama 
rOgimen puro de transferencia electrOnica o rOgimen de Actt 
vacibn.

Esta teorfa que se- encontraba en germinacibn, bajo 
una forma incompleta e incorrecta en los trabajos de BUTLER 
en -1 924, fue propuesta bajo su forma casi definitiva en 1930 
por ERDEY-GRUZ y VOLMER. Sin embargo; fue en la Uni&n Sovib 
tica, bajo el impulse, netamente de FRUMKIN que ella fue desa_ 
rrollada y aplicada desde su origen. ■ En los otros paises; y 
a pesar de los esfuerzos de AUDUBERT en Francia y de BOWDEN 
en Inglaterra, ella permanecib • prekticamente ignorada y 
s61o llamd la atencibn a partir'de -1 949, fecha de^ la creacibn 

z•del ComitO Internaciona1 de TermedinSmica y Cinbtica Electro- 
qufmica (C . I. T. C . E .), lo que ha llegado a ser hoy. dfa la 
Sociedad Internacional de Electr,oqufmica (I.S.E.j.

su forma clbsica, esta 
electroqufinico;
es la etapa de
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>0 'i i (2.8)

donde:

[Red]n F k
(2.9)

[ox]

EYRING (1935), de 1 a
manera

k

(2.10)
k Ik
h

donde:

la constante de BOLTZMANNk es
la constante de PLANCKh

t i vado

Los cuocientes que figurany en

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 24.

k T
h

(k=-) N

* ox

concentraciones en complejo a£ 
oxidaciOn y la reduccidn.

JRed = -n Fk

(negativa), 
a derecha

[oxj

es
* 

y[Red ] * y [ox ]* 
respectivamente

[Red]*
[Red]

reduccidn (negativa), correspondiente 
izquierda a derecha (^Rgq^ ¥ ur1a cle 
para la reac.ciOn de derecha a izquierda (i

[ox ] 
[ox]

Las constantes de velocidad k y k pueden ser ex- 
presadas a partir de la teorfa de velocidades absolutas (Ha
madas tambi&n del complejo activado) de 

siguiente:

[Red]*
[Red ]

a la reaccibn de 
oxidaci&n (positiva) 
ox) ’

ox + iped ’ ^x
1Red"0

son las 
para la
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de

Red 

(2.11)
ox 

Si se designa por las energiesy

sera
ox

Red ox
(2.12)

Redox 

In

(2.13)
In

Reernplazando en la ec.(2.9):

kT )nF
R T

(2.14)
kT [ox] exp ( )n

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 25.

■k

AG 
OX

Red* 

es el
gia :
des i gnada por

*
a ox ).

k
AG

Red

* 
ox

Red *

★
AGox

AGRed

A6Red

R T

[Red*] _ .
[Red ]

★
ox 

*
AGdx

R T

AGRed

R T

‘Red = - nF

( CURSO:

[o£]
[ox]

— [RecQ exp ( - 
h

ox_i_ 
a Red

ox y la ener- 
por lo tanto 

para el paso de

AG* ox
libres de activacidn correspondiente respect!vamente a la 
dacidn y a la reduccibn. (obsbrvese que el paso de Red 

proceso inicial de la oxidacibn de Red a
libre de act i vac-ibrr correspond i ente

AG0X. Lo mismo sera ^GRed
Se tiene que:.

estas expresiones son iguales a las constantes de accibn' 
masa (o constantes de equilibrio) respectivas de 1 os equili - 
bri os:

^ox
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tra-

reducc i bn. Se puede escribi r

a n F a $ BiBLl&lECA
(2.15)z>

B n F AC*+

a

y

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 26.

J

teorla 
contr i

Los coeficientes 
transferencia 
y catbdica respectivamente.

B
de

★ 
aG ox fe

AGRed

1 a transferencia.
consiste en admitir que 
buye a disminuir la energia

de la misma energia aumenta la energia
1 a

Haman coeficientes de 
reaccibn anbdica 
.) representan

cibn y una fraccibn 
1ibre de activacibn 
entonces que:

)o

06%.

-'ll

En estas expresiones, los factores pre-exponenciales son indepej} 
dientes de la tensibn e del electrode; pero, las energias litres de

* *activacibn a Gqx y aGr dependen de e. En efecto; la rea£ 
cibn electroquimica considerada aqui implica una transferen
cia de carga a trav6s de la barrera de potencial existente en 
la doble capa. Para una reduccibn por ejemplo; son los elec- 
trones que deben abandonar el electrodo hacia el oxidante. No 
se analizarS en este curso el mecanismo exacto de esta tranjs 
ferencia; sin embargo, en todos los casos se considera que si 
la tensibn absoluta a del electrodo es positiya, tai de_s 
plazamiento de carga ser5 perturbado por el carppp elbctrico. 
Para una ,oxidacibn, contrariamente, la presencla de una ten
sibn positiva facilitarS la transferencia.

*( *v ox

AGRed^o

y 3 se
o factores de simetrfa de la

( A Gox ^o y A GRed'o

Por otra parte la transferencia de la carga nF a 
vbs de la barrera a o , corresponde a una energia entregada 
(en valor algebraico) al sistema + nF ao , segdn el sentido 
de la transferencia. La hipfitesis fundamental de la 

una fraccibn a de esta energia 
libre de activacibn de la oxida-
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de las

(2.16)
Bn F e+

Reemplazando, estas expresiones en las de i yox
(ec.2.14), se obtiene:

[ Red ]• = n F exp (-

(2.17.)
A

[ ox 1 exp (--n F ) exp (- Fe)

L Red ] exp ( Fe)

(2.18)
& n[ox 1 exp (- Fe)
R T

Por lo tanto,

[Red J exp (i n F Fe) Lox] exp (-

!. lC (2.19)

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 27.rz

kT 
h

u 
h

A°OX
R T

* 
AG ox

& n
R T

g n

R T

g n

R T

iox

]Red "

libre activacibn- de las reacciones 
Dado que m no es medible,.

e del electrodo, 
constante.
entonces,

o
Red
R T

01 n F e

A<ed

rRed

A0Aox

para una 
se intro- 

qlie se- diferencia 
Las energlas libres de activa-, 

como:

) exp ( -2L£ f e)
R T

A0ARed

n Fkox

tkox

r CURSO:

kRed

nFkRed

1 ox

las energies 
tensibn absoluta nula.

. duce la tensibn relative 
de a ® por una 
cibn se expresan,

^ed

Reagrupando las constantes, se tiene que:

lbe)lR T
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e 1
e es

Cuando i 0e

Por lo tanto: ‘Red ‘

donde la densidad de corriente de intercamblo.es

[Red ] exp (n Fk [ox] exp(-F eox
J(2.20)

) - exp (- 1i (2.21)

DEPARTAMENTO OE CAPACITACION 28.

en

B n F
R T

a n
RT

tip ’

A£fp 
RT •

f CURSO :

en la ec.2,19, y tenien
12 = e - eth, se

Cuando el 
termodinamico (e = 
tiene entonces que:

th'

equ i1i bri o 
nu 1 a , y se

tl?

eth’

nFkRed

‘o

Esta formula es conocida generaImente bajo el nombre 
de formula de BUTLER-VOLMER. Ella expresa la ley fundamental 
de la sobretensibn en rbgimen puro de transferenciai

electrodo, se encuentra 
la corriente total

‘o [ exp ( 1
R T

*0i ox

Reemplazando este valor de l0 
do en cuenta la definiciOn de la sobretensiOn 
t i ene:



2.2.2. Curva de Polarizacidn. •. (

en
eox

Leyes Lfmites de la Sobretensibn.2.3.

sobre-

elevadas, Rectas deSobretensiones2.3.1.

losdedeSi 1 unocero,es

29.> OEPARTAMENTO DE CAPACITACION

"CINETICA ELECTROQUIMICA"

FIG.: 2.1 .
CORRIENTES PARCIALES Y CORRIENTE TOTAL.

Caso de 
TAFEL.

un diagrama
la corni en

| CURSO: 

Son importan'tes dos casos pa rt i cu 1 ares: el de 
t.ensiones elevadas y el de sobretensiones' pequenas.

La figura 2.1., representa
i las dos corrientes parciales iQ>, e ^ReCj 

te total i.

muy diferente

ox

/io

'red
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( )i expo

De donde:

- (2.22)1 n i+

que es de la forma prevista por la ley experimental de TAFEL.

R T R TV (2.23)o '

a

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 30.

R T.
a n F

a n F
R T

De la misma manera; para i] negativa, bastante grande, 
en valor absolute, se tendra:

R T
a n F

Pace despreciabie 
positiva bastante

t^rminos de la formula de BUTLER-VOLMER, se 
respecto al otro. Por ejemplo, para 17 
grande, sepodrSescribir:

Ini
6 nF

lnio

En coordenadas' semi-logaritmicas ( 17 -logi), estas 
dos ecuaciones son representadas por las dos rectas' de TAFEL 
(Fig. 2.2.). Estas dos rectas son sim&tricas respecto al eje 
de las obscisas, solamente si a = 0 .

‘ox = 1

In |.i|
I? n F
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RECTAS DE TAFEL.
(Coordenadas semi-logarltmteas)

CURSO :

FIG.: 2.2.

Io

pendiente= —-------
a n F

pendiente= - ------
& n F

(f 
!1 r* 
I
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error
o

n
2.3.2. Aproxima-

en
serie
orden.

' (2.23)i K

(2.24)I

s i ,

(2.24)R* 1 a expresi6n

R* IX

anci logo a una

corresponde a

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 32.

(1 ) : Serie exponencial : 
den).

Caso de sobretensiones pequenas. 
cibn cerca del equilibrio.

origen
en

res i stenc i a >
En

RT
n F

se
I

3!

R T

* ox

Si 
intensidad total 

se t i ene

de 1 a 
fun- 

el ec-
curva de. polarizacibn. 
cibn de la
trod.o de superficie S,

se puede desarrollar 
limitSndose al ler.

R T 
nFios 

queda id£ntica a la -ley de OHM:

vS 1 i da
> 102

. 1
‘0 s

X2 1+X+ — + - 1 + x- (1 e r. o r

Si h es pequena,
(1) las funciones exponenciales, 
Considerando que a + |3 = 1, se tiene:

que representa la ecuacibn de la tangente en el 
expresa esta ecuacibn 
= i • S, que atravieza el

1 a re 1acibn:

ex xn 
n !

El termino R*, 
constituye la resistancia de. polarizacibn del electrode, 
este casb; esta resistencia corresponde a una cinbtica

a +

aproximacibn de TAFEL sera 
del lado anbdico si 

Volts.

con un
I ^ed

La 
del orden de 1%, 
sea si la x >
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so 1amente 1 a

an F

2.3.3. Circuito equivalente de tin electrodp.

una

Se agrega, ademcis,

C

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 33.

la aproximacibn en el origen 
sea a 25°C , .

x < 10 mV

Rw

eventualmente una resis- 
tencia ohmica en serie R , que es importante solamente, si 
el electrolito es muy poco conductor y sobretodo si se depo- 
sita un sfilido en la superficie del electrode. El conjunto, 
constituye el circuito equivalente del ejectro^o (Figura 2.3)

J CURSO :

Recordemos que, R T es vSlida cuando x <<- ; o

FIG.: 2.3
CIRCUITO EQUIVALENTE DE UN 
ELECTRODO CON CIRCULACION 
DE CORRIENTE.

Si se considera a la vez, la resistencia de 
polarizacibn, y la capacidad de la doble capa electroquimica; 
se ve que, desde el punto de vista el&ctrico; un electrode 
donde ocurre una reaccibn electroquimica; puede ser conside 
rado, para sobretensiones pequenas, como equivalente 
circuito que comprende la resistencia R 
rencial C en paralelo (puesto que la 
puede atravezar el sistema).

controlada solamente por la transferencia electrbnica, Se 
le llama, entonces, resistencia de polarizacibn de transfe
rencia o de activacibn (de ahi el *) para recordar que la 
transferencia electrbnica es un proceso activado.

como equivalente a un
* y la capacidad dife 

corriente contfnua



ELECTROQUIMICA""CINETICA

de2 4.

(ox

[ox] exp (-n F k Red
y

£n

y tambiSn en

, seo •

1 o
(2.25)

Observaciones sobre las dimensiones de las constantes.

en

u
sea:

k [ —]
]

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 34.

| ox | 
|iRed|

e°

(nF) [

gnF
R T

an F

R T

1 - a

por una
[ ox 1

el valor de ethReempl'azando,' en la formula de i 
obtiene:

+. *-T
n F

se ve que las concentraciones 
eth*

eth =

Considerando que:
i0 = n F knv [Red] exp eth

1 ”3 | Red |11

| CUR SO:

) I ox|a (Red I

e°

Las constantes kQx y kj 
las formulas (2.25) poseen dimensi&n de 
rriente divid ida 
c i bn [Red]

nFkox

eth

nFkRed

kox

e°) |ox |

intervienen en iQ

Red’ que aParecen 
; una densidad de co-

carga elbctrica nF y una concentra-
en moles por unidad de volumen; o

Influencia de la concentracidh sobre la densidad 
corriente de intercambio, iQ.

/ a n F exp (---
R T

exphAA£
R T
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tiene las dimensiones de...[=1

lo que corresponde a:

mol

la dimension de una velocidad/mol.que es

Es por e11o que la constante:

exp ( exp ( - i ndepend i ente

o
cm . s

o

por

1 - aa[ OX ] [Red 1
(2.26)
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11 amada
, podrM medirse en

Reemp1azando la constante de velocidad estandard, 
en la ec.(2.25), se tiene:

e°)

10

[Red]8

L -r1

e°) ,

K°

Al contrario e'l producto: .nFk no tiene unida_ 
des de densidad de corriente. Sin embargo; se le ha llamado , 
algunas veces, en forma incorrecta, densidad de corriente de 
intercambio estandard. Se le puede, entonces, designar 
constante de intercambio estandard.

1 • I'2
I -T - mol - L’2

n F K°

n F K°

e°) = kRed exp
R T Kea R T .

de las concentraciones en especies electroactivas y
constante de velocidad estandard K

kox kRed

Esta misma dimension se mantiene para sus pro 
ductos por' una exponencial (adimensiona 1).

[ox]1-8



CURSO : "CINETICA ELECTROQUIMICA"

Caso de reaccionesde orden diferente de 1.

caso general:

(2.27)v OX

respecto a ox y v' respecto aorden Red; se

' (1 -o [ ox]n F K
(2.28)

0n F K Cox] [ Red]

Factores que influyep spbre las curyas de polarizacidn.2.5.

de

V2.5.1. Densidad de Corriente de intercambio.
Se considerara los dos casos siguientes:

a) grande

pequeria :

OEPARTAMENTO OE CAPACITACION 36.

y suponiendo 
tiene:

Se
factores:

la reaccidn de electrodo es lenta 
(Fig.: 2.4-b)

: la reaccidn de, electrodo es r^pida
(Fig.: 2.4- a)

a )

v(1-B)

se ha s upuesto 
son de primer orden respecto a Red y ox.

io-

+ ne

considerara, fundamentalmente la influencia de 3 
la densidad de corriente de intercambio,i0; la con- 

centracibn de las especies electroactivas y la naturaleza del 
metal.

En los cSlculos precedentes, 
que las reacciones

VQt [Red] v

b) ‘o

v‘ Red

Si se considera el
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X
X

1-. i

(b) •(a)

(a) grande
Ob) ‘o pequena

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 37.

/‘o

/

2.4.
SOBRE LAS CURVAS DE POLARIZACION.

I 
t

t 
/

/

/X

I 
I / z / 

t -- /— ! .

FIG. :
INFLUENCIA DE i

‘o
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2.5.2. ConcentraciOn [ ]
X

i

[ ]

SOBRE LAS.CURVAS

2.5.3. Naturaleza del Metal.
dedesprendimientode

DEPARTAMENTO DE 0APACITACION 38.

Se considera la reacci&n 
hidrOgeno, segGq:

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACI ON 
DE POLAR I ZAC I ON.

FIG.: ?.5.

2 H+ +2e H2 i la cin^tica de psta reacciSn . 
depende del metal utilizado como c^todo.
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n

i

i ■

39.DEPARTAMENTO DE CAPACITACION

A

Fe

Zn

INFLUENCIA DE LA NATURALEZA DEL METAL SOBRE LAS 
CURVAS DE POLAR!ZAC ION.

FIG.: 2.6.

Pt

Cd
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CAPITULO 3.

3.1. RGgimen mixto de difusion - transferencia.
BIBLIQIECA3.1.1. Perfiles de concentracibn.

en
y sm

1 • Cuando se alcanza el regimen estacionario, este per-

c DEPARTAMfNTO DE CAPACITACION 40.

En general;
activa X variarS 
tiempo.
func i 6n,

CINETICA ELECTROQUIMICA EN REGIMENES DE DIFUSION 0 DE 
CRISTALIZACION.

la distancia
Se designara por [X] (x,t).
define un perfil de concentraci&n

la concentracibn de toda especie electro- 
con la distancia x del electrode y con el 

En cada instante, esta 
en x.

Se analizarS sucesivamente el regimen mixto de difu- 
si&n - transferencia y su caso llmite, el rSgimen puro de 
difusiOn; luego, el regimen mixto de transferencia - crista 
lizacidn.y finalmente el r&gimen puro de crista1izacibn.

ya csH.- 
fjVEn este caso; la velocidad de aporte por difjj " 

sibn hacia el electrodo, de especies electroactivas es del 
mismo orden de magnitud que la velocidad de transferencia. 
De ello; resulta que la concentracibn de estas especies, 
contacto con el electrodo, [ox]el y [Redlep difieren de 
valor en ,el seno del electrolito, [ox]^ y [Red]Q.E°xlo

Se tratarS en este capftulo, el caso donde la e.tapa 
de transferencia esta acompanada del proceso de difusibn en 
fase llquida o de cristalizacibn de una fase sfilida. Se apH 
can en estos casos las definiciones generales de un rbgimen 
mixto y de un rbgimen puro.
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e 1

vil

6
a:

- [ X] el(

llama Capa de difusidn ose

tx J

X

r? 1
.i

F.
■)

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 41 .c

se
1 a

en
el

1 
el

] o

_J_
6 X

a EX] 
a X x = o

La capa de espesor
Capa llmite de NERNST.

FIG. : 3.1.
Perfil de concentraciOn y 
Capa de NERNST en rSgimen 
de difusidn-transferencia

6X

E x

E X

CCURSO:

[X]o

6X

fil llega a ser independiente de t. En ausencia de a g i t a c i & n ; 
la zona' de difusidn se extiende hasta el infinito. Por 
contrario, si el electrolito se agita, la concentracion 
X permanece constante hasta la vecindad del electrodo y 
perfil de concentraci&n, toma entonces, el aspecto represen- 
tado en la figura 3.1. En contacto con. el electrodo, existe 
-una capa de electrolito inmovil. El paso de esta capa inmd- 

a la zona agitada es evidentemente continuo y muy rSpido. 
.Pero, el flujo de difusidn para x = 0 que resulta del perfil 
es el mismo que "si la .difusidn se efectuara dn 1 camente■ en la 
capa de espesor 6 definida como lo indica la figura 3.1.X 
con un gradiente de concentracidn constante igual

ser independiente de t.
de difusidn se extiende 

si el electrolito 
constante hasta

toma entonces,
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x

En particular. las reaccionespara

Redn e

i

FIG. :

3. 1.2. Ecuacion de la sobretensibn.
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Los perfiles correspondientes 
i es supuestopositi-

t
i
i
i
i
i
i
i
i
i 
j

i
i 
i

i

i

i

i
i
i
i
i
i
j______

6
Red

[ox] 
o

[Red ] 
o

6 
OX

se tiene que 
se representan en 
vo.

[ x J------ -
[OX] <

el

La ecuacibn base de la sobretensibn (2.19) es 
las concentraciones en oxida.nte y reductor que 
son aquellas que existen sobre el electrodo:

[Red] el

3.2.
Perfiles de concentracibn 
y capas de NERNST en regi
men de difusi&n-transferejn 
cia.

ox +

Se debe hacer notar que el espesor de la capa de difu
el cual es posible calcular en ciertos casos simples de 

a partir de las ecuaciones de la hidrodinSmica; 
la especie.X. Existe 

para cada especie que participa

sibn, 
agitacibn, 
depende del coeficiente de difusibn de 
por lo tanto, un valor de 6 
en la reaccibn.

Valida; pero, 
al 11 aparecen

simbolizadas por:

6 ox 6 Red’
la figura 3.2., donde
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exp (- (3.1.)exp ( e)J[Red] el

aes
Ley de

se tiene, entonces que:

= -nFDi ox

espe

1 aSe observa no
a

caso
por
no

para

43.OEPARTAMENTO DE CAPACITACION

donde D 
c les

Las densidades de corrientes Umites anddica y catddica, 
valdrcin entonces respectivamente:

a [X]
a X

& nF
RT

sea, a
Pero, este segundo

a nF

imp 1i ca
lo
se
toda s

se considera que en regimen 
la corriente i de transferencia es igual a la 

Ap 1 icando la 1 -

Jx = -

1 

^ed

Para evaluar estas concentraciones, 
estacionario, 
corriente transportada por difusion. 
FICK :

RT e)'kRed Cox]el

- [Red]el[Red]0

6Red
[ox]el

nFDRed

DX

[ox]o -
6 ox

I 

iox

1 • = nF [ kox

y Dn . son los coeficientes de difusibn de las ox J Redox y Red respectivamente.

que debido a la difusibn, la corriente 
puede sobrepasar un valor limite correspondiente; sea, 
una concentracibn nula de la especie consumida sobre el elec
trode; sea, a la concentracibn de saturacibn de la especie 
producida. Pero, este segundo caso implica la aparicibn de 
una fase s61Ida sobre el electrodo, por lo tanto un proceso 

. suplementario de crista1izacibn, que no se estudiarS por el 
momento. Se admitirfi por lo tanto que todas las especies 
presentes en el sistema son suficientementes solubles 
que sblo la primera limitacibn intervenga.
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i = 0)

(3.2)

i = 0)*»c

y s Red

1

1

de donde los valores de [Red] son:e 1

( 1 )

(3.3)

( 1

(3.4)
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i

1 a>a

anF
R T

ELECTROQUIMICA"

i

Admitiendo que 
deduce que:

® a

C URSO:

( [' ox Jel

(1-—) exp (
^<°a

[ox]o

1 = nF[kox e>-kRed[Red]Q

( tRed:iel

Cox] (1-—)exp(-^Le)]
i . RT “C

= - nFDox

6 
OX

6 OX

nFDRed

La densidad de corriente de intercambio, tiene, evidentemente, la 
misma expresibn que en rbgimen de transferencia puro, puesto 
que el la corresponde a i = o. :

y [ox]el

[ox]el [ox]o

[Red! , e 1

[Red]Q
6 Red

i
i CO Q

Introduciendo estos valores en la ley general de la so-
bretensidn (ec. 3.1), se obtiene:

[Red]0 __ i_
1~a

son independientes de i, se

[Red]el

[RedJ0

. [ox]el

'[ox]o
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exp ( [ oxi exp(-• e o

De donde:

exp (- (- ) 1i

(3.5)

F i na 1 mente, despej ando i:

)n
(3.6)i= i o

)1 +

iM ■»

icon ■9

Cor rientes3.1.3

DEPARTAMENTO OE CAPACITACION 4-5Tc

La figura 3.3 representa la curva de polariza- ' 
ci6n correspondiente a la formula (3.6).

Forma de la curva de polarizaci6n. 
Parciales.

a nF
R T

a nF
RT

a nF
RT

anF 
“RT n

x) - (1 - —!—-) exp

te-
K

exp(

*0

(i nF . ------- x
R T

i
i

® a

X ) - exp(-£~
KJ__

ip

1q° C

fl n% 
RT

exp(- n- exp ( 
a

BIBU4KS

.v//

+ ®

[Red]0 + . ) = nFkn . th7 Red*0= nFkox

Esta ecuaciOn constituye l.a formula de la sobretensiOn 

en regimen mixto difusidn-transferencia. Se observa que cua£ 

do: .

i“>c

looa
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•i
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f C UR SO :

Jt

«c

La corriente i puede ser considerada como la suma de 
dos corrientes e i?, que valen respect!vamente:

X exp(-L£Fx ) 
RT

exp(_Trnx
+ exp(l.£ x)

‘-a RT
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exp(-

exp(- ))-X

se obtiene:0,Cuando X

1 +
Ca

(3.8)i o
1 +

3.1.4 Resistencia de polarizacifin del electrode
X

X

(3.9)i =
1 +

Oe donde:

- (3.10))i+

47.DEPARTAMENTO DE CAPACITACION

Cerca del equilibrio, para 
de desarrollar en serje exponencial (ler. orden) 
side de i (ec.3.6); y se obtiene:

CURSO :

e n_p RT
a nF "Jf “c

1
co a

_n£ RTJo

77 exp ( 
a

“a «c

io 
i»

® a

1

pequeno, se pue- 
la expre-

*0

2o
i«

B nF 
"RT H

J 0 
i

12“ “1 ° ! A 
ico

(i1>0

Jo
i

10 ‘o
i

Jo 
i<» c

X = M (_J_ 
nF i0
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(3.11)

com-

o

Estas dos resistenclas est§n enserie.

AnSlisis de la ec.(3.6)Casos particulares.3.1.5

es muy grande,

En resumen:

caracterizadaestci

lado anddicodel

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 48;

J
S

Si 
de difusibn,

S

■ •; resistencia de polarizacibn de transferen- 
cia (o de activacibn)

Se observa que la resistencia de polarizacibn 
prende dos tbrminos:

1
S

ta"
to

1
» a

_);resistencia de polarizacibn de difusibn. 
c

)
®c
1 T

“a

se presenta la "rnese-
Por lo tan-

R*=

-la velocidad de transferencia est5 caracteri-, 
zada por i .

-la* velocidad de difusibn

i®a es mL|y grande, no 
dado que la difusibn es rapida.

se trata de un fenbmeno de activacibn puro.

Rp

Esta ecuacibn tiene la forma de una ley de OHM; lo 
que conduce a definir una resistencia de polarizacibn del 
electrodo pof:

por: •
ieoa

nF i0

1

RT 1 
nF ' i

RT(1 
nF i
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■

del 1 ado catdd1 co.c
co Regimeq de transfe-e ♦

rencia pura.

Regimen Puro de Difusion.3.2.

El

a en

tiende

exp ( exp (- (3.12)
i

1 1 0 nFexp (- m )
R T

Dividiendo por exp (- de
la

ec.
« )

i (3.13)1 nF 1

De donde: 1
R T 2h (3.14)

in F 1
z!
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x
9

1 <»C

se 
nF
R T

respecto 
equilibrio. 
te de

•transferencia,
(3.12)
exp (

RT 
esta en el equilibrio, 

transforma en :
1

a nF

i co

x)-

i-a

x )

1 
co a

x )

B nF . -------  x )

1»c

^'Q0CSi i 
ooa

icog

1

1“c

y como el proceso
se tiene + B = 1

regimen puro de 
caso donde la etapa de transferencia 

la etapa de difusion.
Se obtendra, 

la sobretension, 
hacia el infinite, 

a nF 
RT

exp (—11^—; x ) - 
R T

exp (
R T

difusion corresponde al 
es infinitamente rapida 

Ella esta entonces en el 
entonces, la ecuacion correspondien 

escribiendo simplemente que iQ 
en la formula 3.6 ; lo que conduce a: 

g nF 
R T
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La formula se
mente,

(concentraciones y

anal!ticaUn caso
sobre

so.

de Transferencia-CristalizacionRegimen mixto3.3.

Procesos Elementales3.3.1.

Es te
Sef aseforma unacuando se

ladeel casoen

M ne

el
en

metal.

trodo,

E1 s i t i o

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 50.

tambien directa- 
r egi- 

) -

n 4*

.adatomo en la superficie del elec- 
de uh sitio de adsorcion disponi 

correspondiente se desig
sera liberado cuando' el

nara, en este 
reduccion de un

a partir de la 
men de difusion pura

Mcristalizado

[Red]ei

(3.14), se puede obtener 
ecuacion de NERNST, considerando 

[ox ] . L Jel

proceso global, 
dos etapas: 
neutro M

• La fijacion de un 
necesita la presencia

ble que s.e llamara s; y el adatomo
nara por el conjunto M-s

Se advierte que el proceso global, representado por- 
esta ecuacion, se descompone en dos etapas: la primera, que 
conduce a la formacion de un atomo neutro M simplemente absor 
bido sobre el electrodo (adatomo); la segunda, que correspon 

incorporacion de estead atomo en la red cristalina delde a la

del regimen puro 
gota de mercurio. 
clones de iones

particular importante de aplicacion
> de difusion es el de la polarografia

Esta tecnica de determinacion de concentra 
en solucion no sera desarrollada en este cur-

tipo de regimen aparece, eventualinente, 
solida sobre el electrodo. Se exami 

curso, el caso particularmente, simple, 
cation al estado metalico, segun:
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Se

a^atomo jtransferencia M-s

cristalizacion M s

admitira ademas,Se es de orden
1, dees

s ;
izquierda los Mientras 1 aa a

de orden 1, (delosrespectoes a
derecha) (delos sitios libresy a

orden sdlidoque ella de 0pero, es
cristalizado.M caracterizada por

una
te de velocidad de disolucion del metal

Ecuacion de la Sobretension3.3.2.

En la expresion de la corriente de transferen
(ec. la concentracionci a intervenir en

adatomos as! concentracionla si tios librescomo en
numerodonde el total de sitios

Se tiene enton -
ces :

a nF BnF[M] exp ( e) -1
R T

(3.15)

51 .OEPARTAMENTO DE CAPACITACION

izquierda a 
izquierda);

que 
adatomos

k c

nF [ k ox

que vale 
inicialmente dis’ponibles sobre la superficie.

y a
. adatomos.

] [a

< M > .crist.

kd-

Esta segunda etapa 
constante de velocidad de cristalizacion

kRed

que la primera etapa 
respecto a todos los constituyentes; es decir, de izquier

da a derecha, a los iones Mn't’ y a los sitios de adsorcion 
y de derecha 
segunda etapa

Mn+ M

r x^n+ L M

+ s + ne

2.19),
Cm], 
[a - [ M ]] ;

derecha a

+ s

adatomo se incorpore a la red cristalina.

a los iones

- [M]] exp (-^-e)] 
RT

se debe hacer

a es

y una constan

formulara, entonces, las dos etapas de un proceso 
de transferencia-cristalizacion de la manera siguiente:

respecto al
esta
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en ad-
se

es decir

.d 0

For lo tanto:

i k [Ml + k , [a - [M]]= 0dcnF

de donde:
+[M] = (3.16)

en equili-

Dado que
es

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 52.

(3.16) que cuando la densidad de 
cuando el sistema esta 

en adatomos vale:

que 
constante,

k c
[M ]eq

k c

d [Ml
dt

[M] 
d t

i
nF"

es siempre esta concentracion la que inter- 
la expresion de la corriehte parcial de oxidacion;

necesario que:

a k .d

a k , d
+ kd

k 
■ c

+ kd

viene en

Se observe de la ec. 
corriente es nula; es decir, 
brio, la concentracion

a= 1 +

para que se cumpla la convencidn que la concentracion (acti- 
vidad) de la especie electroactiva' sdlido puro sea igual a 1.

Al igual que en el caso del regimen mixto de difusidn- 
transferencia, se obtendra el valor de la concentracion 
atomos [ MJen contacto con el electrodo, considerando 
ha alcanzado el estado estacionario, es decir [m] - 
o sea



C U R S 0 : "CINET1CA ELECTROQUIMICA"

i[M]= 1 (3,17)
+ k,)d

la concentracion en sitios libres vale:De donde,

i[ (3.18)+

y la densidad de corriente (ec. 3.15) vale:

i i(1-

B nF (3.19)

0 ) ,. es'taLa densidad de corriente de intercambio (i=
dada por:

)Ch

De donde:

iCd - (1 + )]
c

(3.20)
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BnF -- «RT

nF( k c

k c

i= nFCkox

• i o

i = i o

exp( RT
anF --- .ye

e) J

n+j= nFk ox

kd

3nF ■ --- -e

nF(k +k.) c d

ikd

+ .--------- )
nF(k +k.) c d

r ed

k , , red

kd

ex p ( -
RT

[Mn+

)exp(- 
nF k . (k +k ,)c c d

exp(- 
RT

En regimen mixto estacionario-se tiene entonces que:

ka _ £m J J=— 
kd

\ / a n F- ,> exp(-—x) - 
nF(kc+kd) '

\ fanF \) exp(   e) -
nF(k +kj RT c d

,. )= nFk th
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n J - exp ( - )i= (3.21)
1 +

3.3.3. Resistencia de Polarizacion de Cristalizacion

conduce a:

RT 1 1x ( ) i (3.22).
nF

cristali-

1 1RT (3.23)-
S nF

esta cdlocada en

Regimen puro de Cristalizacion3.3.4.

Al un
se un puro

haciendo tender hacia el laen
Se tiene:

nF )-l
i nF (3.24)

1 exp (
)

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 54. .

sign, 
cristalizacion, 
formula (3.21).

nFk c
R c

i o

i o

EnF 
RT n

lo que muestra que la'resistencia de polarizacion de 
zacidn:

exp(-
, anF . exp(^7pr- x ) +

serie (ler.
(formula 3.21),

nF v— x ) 4.—
RT k c

i k ,  o d 
nFk (~k +k,r c c d

i ' o
TTf Ck^+k,) c d

(kc + kc1)

kd

orden) de la ecua

,a n F

El desarrollo en 
cion de la sobretension

serie con la resistencia de transferencia R*.

+ ---
nFk c

La resolucion en i de esta expresion conduce a:

(kc+kd

igual
obtendra la ecuacion

que para un regimen puro de difu- 
cinetica de un regimen puro de 

infinito

exp ( x
RT
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cion se
en de

Asi,
a

metal; la de un
reda hacese deen

sitios no son sitios de

caminoses

DEPARTAMENTO OE CAPACITACION 55..

que
ella no

simplificada;
del fendmeno

la teoria de regfmenes de cristaliza- 
desarrollar ha sido

Un proceso de difu- 
necesario y los

■ En la practica, 
acaba de

particulares que 
adsorcion, donde el adatomo se ha fijado. 
sion superficial de este adatomo 
energeticos de las dos

muy 
cuenta- la complejidad 

En efecto; este involucre varias etapas, 
mientras que la disolucion puede efectuarse a partir de cual- 
quier atomo. superficial del metal; la incorporacion 
adatomo a la red cristalina se hace en general, a traves 

necesariamente los

y 
reacciones inverses son diferentes.

pues , 
cristalizacion.

tome
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CAPITULO 4.

ESTUDIO EXPERIMENTAL DE UNA REACCION ELECTROQUIMICA.

4.1. reac-
a0

pura.

i exp [ ( ) - exp (-

Se distinguira dos casos :

4.1.1. ambos sentidosen

lo s
; a condicidn de cono

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 56.

coordenadas
1i nea1 (Fig. 

respectivamente;

3 nF 
R Tio a nF

R T

La reaccibn se desarrolla 
con una yelocidad notable.

Determinacibn de los parSmetros cinhticos de la 
cibn : , a y e .

Es posible entonces, trazar la curva. de pola- 
. rizacibn del proceso anfidi.co y la del proceso catbdicp.

0> a y 3 a 
una verifica

x) ]

Se considera una 
en rbgimen de transferencia 
Capitulo 2 (2.2.1) conduce a la fbrmula de BUTLER

En 
presentan una parte EL y . RT 
a nF enF 
coeficientes de transferencia 
cer n. .

semi -1ogaritmicas; estas dos curvas
4.1) cuya pendiente vale 

y se deduce entonces,

reaccibn de electrodo ox + ne Red, 
La teoria expuesta en el 

VOLMER:

a y

y la posibi 1 idad de determinar los parcimetros i 
partir de resultados experimentales constituye 
cibn de la teoria. Esto implica en particular que estos 
parametros mantienen un valor constante en todo el interva
le de tension estudiado.
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n

J

| i|T

RT

una velocidad notable4.1.2. La reaccifin se efectfia a
en un solo sentido.

curva se como
caso anterior 1 a de

necesarioe eso *
rea 1 la de TAFELrectaa

En efecto; factorizando la formula de BUTLER-VOLMER,

DEPARTAMENTO OE CAPACITACION 57.

Recta de TAFEL
i

curva experimental 
catOdica

curva experimental 
anOdica

pendiente= - 
enF

a y 
c a 1 c u 1 a r

FIG.: 4.1.
RECTAS DE TAFEL (Coordenadas semi-Logaritmicas )

BIBLKMECA

I'T pendiente= — 
anF

MV

i0

La densidad de corriente de intercambio iQ est5 dire£ 
tamente dada por la abscisa al. origen de la recta de TAFEL.

una de 
de la curva de po1 arizacibn. 

por ejemplo; se deduce, < 
en el caso anterior el coeficiente a y la densidad 
corriente de intercambio iQ. Para 
utilizar la desviacibn de la ley 
(Fig. 4.2).

Se puede trazar experimentalmente s61o 
las partes, anbdica o catodica, 
Si se tiene la curva anbdica, 

el caso anterior el
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se tiene:

(exp (i )] (4.1)

de donde, para i > o :

i (4.2)X

DesviaciOn a la ley de TAFEL

ces:

exp(

de donde:

1 - exp (-

y :

£x ( 1 (4.3)

para un fenfimeno cat6dico.

i > = (4.4)

DEPARTAMENTO OE CAPACITACION 58.

-L-) = 
4

g nF
RT

+ B )nF 
RT •

anF
RT

x) 1

( a

se puede determinar la densidad 
la recta de TAFEL; es de- 

se tiene entori-

anF
RT

Ley dT~TAFEL

a + B)nF
RT

« )

a + B )nF ---- -----  M
R T

( g

x )

Para cada valor de x 
de corriente iy correspondiente a 
cir, en este caso la corriente de oxidaci&n;

+ B ) nF -----  x
R T

De la misma manera, 
contrary:

+ -2x [ 1 _ exp(--

4 = iox "

a + B )nF -------------- X
RT

se en-

i
4

4

*0

x ) [ 1 - exp (-

£x (1
' 4

- £x i 0
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de
deuna recta

coot

que
1.

RT*- pendiente=

curva real

i
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1 a 
Si

i 
i 
i

pendie’nte 
riencia, 
noc i do.

O

'T

a nF

Recta de
TAFEL

suma a + b y de aqul 
la reacci&n es simple,

Jin ly

La curva que representa £x(1-- p—) en funcidn1 j (fig. 4.3) debe ser, en todos los casos, 
(a + B ) n F 

RT 
a

ct + B

y se puede deducir asl, de la expe- 
puesto que a es 

se debe verificar

FIG. 4.2
DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA DESVIACION 
A LA LEY DE TAFEL A PARTIR DE LA CURVA ANO- 
D1CA.
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£x( 1-

(— pendiente = -

I’d

a
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4

fen6- 
ex i s-
sola

Si existe una 
experiencia, entonces se tiene que 
el principio de microreversibi1idad.

Otras veces a 
menos parasites en 
ten centres actives, io cuai hace que 
parte de la superficie del electrode, 
sultados son falsos.

a + b ) nF
R T

FIG.: 4.3
DETERMINACION EXPERIMENTAL DE B A PARTIR DE 
LA CURVA ANODICA.

CURSO:

+ B»l;se explica porque se producer
la superficie del electrode, donde

lo cual hace que intervenga una
Por lo tanto, los re-

Se observa este caso durante el depfisi-

Sin embargo, 
es di ferente de 1 ; 
trodo participa en 
lucibn anbdica (M - 
cadas; en este caso 
oxidables come Si,

buena concordancia entre la teorfa y Iq 
a + Ml y se verifica 

Este es el caso cuando 
se trabaja con soluciones donde las. especies ox y red no for- 
man complejos, por ejemplo los sistemas Mn04/Mn2+, Fe2+/Fe3+, 
Ce /Ce y Quinona/Hidroquinona, presentan un buen comporta- 
miento y a + B es poco diferente de 1.

en ciertos casos se encuentra que g + b 
esto sucede generalmente cuando el elec 
la reaccibn, por ejemplo durante la diso- 
—♦ Mn+) donde las superficies son modifi.- 
se encuentra que g + b <<1 (metales muy 

Ta, Mg, Ag).
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to catddico de un cierto numero de metales.

4.2 Correccion de Difusidn

no intervenian.
casos,

trazar

a • O

En este dominio,
ec.

por:
1 n(1i = i i

exp(

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 61 .

—) exp( 
*3

a nF
RT= i ■OX 0

a n F
RT

i* =

X )

mientras que la densidad de corriente de transferencia pura 
serf a:

*o

El principio de la correccibn de difusidn es simple.
Consideremos, por ejemplo, el caso de una oxidacidn anddica 
en montaje potenciostStico y situdmonos suficientemente le- 

. jos del origen; es decir, en un dominio en donde es veil Ida 
la aproximacion de TAFEL. En este dominio, se vio (pfirrafo 
3.3.2, ec. 3.5) que la densidad de corriente rea 17"”estci dada .

Se supuso en el pSrrafo anterior (4.1), que los fend- 
menos de difusidn no intervenian. En realidad; ello no es 
asi y en la mayoria de los casos, es necesario, si se desea 
tener la curva de po.larizacidn de transferenci a pura, efec- 
tuar sobre la curva experimental, una correccidn llamada ,co- 
rreccidn de difusidn. Sin esta correccidn, la densidad de co
rriente i medi.da esta reducida por la difusidn y no , se ob-. 
tiene en coordenadas semi- 1ogaritmicas una recta bien defini- 
da, sino que una curva sobre la cual es dificil trazar co- 
rrectamente la recta de TAFEL. Se puede asi, ser conducido 
a atribuir a la pendiente de esta recta, por lo tanto a 
& , un valor inexacto, generalmente demasiado elevado.
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Se tiene entonces:

i (4.5)i i

Log i

log i /o /
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i* =
“a

) y de i ,J real
*; es deci r,

f C URSO:

En el caso contrario (reacci&n muy rSpida) una 
cibn serfa o muy imprecisa o 
necesario aplicar m£todos mSs complejos, 
impulsionales.

log i.
log i* 
log i

Es necesario hacer notar que tai correccidn de difu
sion es practicable sblo si-es posible trazar una curva de 
polarizacibn estacionaria que no sea difusibn pura; es de- 
■cir, si la velocidad de la reaccibn de electrodo no es dema- 
siado grande.

‘-a

correc-
comp1etamente sin objeto y es

llamados mGtodos

Para cada valor de x fijado por el montaje potencios- 
tatico ( 7) y de ireai medido, se puede entonces calcular el 
valor de i*; es decir, obtener la curva log i*= f(5?) corres- 
pondiente al fenomeno sblo de transferencia de carga (figura 
4.4)

a
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4.3 Estudio del Mecanismo de una Reaccibn Electroquimica

pa-

La reaccibn global se escribe:

+ 2e ♦ Cu

e+ ♦

Cue+
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es
de

poco
dos

ELECTROQUIM1CA"

Cu +

4.3.1 Si sterna Cu/Cu2+

secuenc i a,s u 
suma de a + p

El factor
1 x

L o m ci s simple e s a d rn i t i r e n t o 11 c e s , 
una etapa qufmica de dismutacibn de Cu+, 
dos esquemas:

Cu +

Cu2+

Cu2 +

pero, 
factor estequiometrico serS 1; mientras 
encontrada experimentaImente es cercana 
estequiometrico v es por lo tanto igual

Muchas reacciones electroquimicas y principaImente 
aquellas que implican la transferencia de varios electrones, 
no son simples. Conviene entonces estudiar de que mane- 
ra y en que medida la determinaci'on experimental de los 
rcimetros cinhticos de la reaccibn global permite determinar 
su mecanismo. Se examinarS aquf solamente tres casos parti- 
cularmente estudiados: los sistemas Cu/Cu2+, Fe/Fe2+ y H9/ 
+ a.H , como una forma de ilustrar los modos de razonamiento uti- 
lizados en vez de dar resultados a(jn sujetos a controvers i as.

como la transferencia simult^nea de dos electrones 
probable,, se puede pensar, primero, en un mecanismo 
etapas electroquimicas:

cualquiera sea la etapa limitante de esta 
que la 
a 0,5.

a 2. ( a+ a= 1 ) .

la ex.istencia de 
segun uno de los
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2 ( Cu )e
(I) Cu +!■ 2

2+ + CuCu
(II) < 2 (Cu+ + C u )e

respecto a Cu , yV

, permite en principio decjdir eptre las dos hipfitesis.

El Ccilculo muestra que en el p-rimer esquema se tiene:

T

y en el segundo:

BIBLI^ECA

0 ☆

En la prSctica, al menos

dos experimentales.

sobretodo baj a densidada de corriente,
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2
2

2
2

Red
vCu2 +

Red
vr 2+ Cu

En

es entonces, 
La determinaci&n experimen 
— -2+ ;x2+

Cu

Se puede enseguida excluir la hipdtesis segun la cual, 
la etapa qufmica seria la limitante. En los dos esquemas 
planteados anteriormente (I) y (II), es entonces, la etapa 
electroqufmica que es 1imitante.

2+ +

a densidad de corriente ele- 
vada, el esquema (I) parece corresponder mejor a los resulta 

De todas maneras, la discusibn continDa.

2 Cu +

Cu +

ox
VCu2+

tai de los brdenes de la reaccibn 
Red

vCu2+

Cu + Cu2+

ox
vCu 2+

If 'y VBIBLIKECA H

En efecto;
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y el esquema

4.3.2. Sistema
2 + + 2e

3 y b =a 4

1.
1 .

OH"(1) +

(2) FeOH

Fe + OH"(3) FeOH + e
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2
4

FeOH +

Hacien.do suces i vamente, la hipdtesis que es la etapa 
(1), (2) <5 (3) la limitante y suponiendo que los coeficientes 
de transferencia de las etapas elementales son.iguales a 0,5, 
se encuentra para los coeficientes de transferencia tedrico, 
los valores siguientes:

FeOH +

parece que el fendmeno limitante no es ni la etapa electroquim_i_ 
ca, ni la etapa qufmica; sino, que la difusi&n superficial de 
los ad-£tomos. Es igualmente posible que el esquema (I) sea 
vSlido para la reduccibn de Cu2+ V el esquema (II) para la 
d i so 1uc i 6n de Cu.

Para la reacciOn Fe 
experimentalmente que:

Fe/Fe2+

Fe2 +

+ e

Fe; se ' obtiene

El factor esteoquiom£trico es por lo tanto igual a 
El orden de la reaccibn respecto a los iones ferrosos es 
Se ha mostrado que el PH de la solucibn influye sobre la ve- 
locidad; a pesar que el ion H+ no aparece en la ecuacibn 
global, el orden de la.reaccibn respecto a los iones OH’ es 
igualmente 1 en los dos sentidos. El esquema mas simple.que 

-da cuenta de estos hechos es el siguiente:
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etapa (1) 1 imitante .: 1 B = 0a

etapa (2) 1imi tante a

etapa (3) 1imitante a

4.3.3.

La reaccidn global se escribe:

+ 2e

tos,

2 (H + descarga del protbn(I)
2 H desorcibn qulmicaads
6

+HT + e descarga del protbn
(II)

e desorcibn electroqufmica

y cuatro combinaciones son posibl.es segOn que de
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4
3
4

1 imitante.
metales, y otros 

propues

3
4

4
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Sblo la segunda hipbtesis da resultados conforme a los 
valores experimentales.

Sistema H2/H+

2H +

Hads

+ e

Hads

H2

una u otra

h2

Hads)
H2

Se vio (Cap. 2.1) que fue el estudio de esta reaccibn 
que cpndujo a la fbrmula de BUTLER-VOLMER, mostrando que, en 
muchos casos; es la etapa electrbnica que es limitante. De 
hecho, bsto es verdadero sblo sobre ciertos 
mecanismos son posibles. Entre todos los mecanismos 

se considera hoy dfa solamente dos:

+ H+ +

posibl.es
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el factor estequiomStrico puede

con

+

a

Se puede entonces clasificar los metales

(Pd, Pt, Rh, Ir):

e 1
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El metodo expuesto anteriormente y aplicado aquf, 
duce a los resultados siguientes:

estas etapas sea limitante; 
tomar valores de 1 6 2.

o 
deque 

10"9

La reacciSn se desarrolla entonces siguiendo el esque 
ma (I) y es la desorci&n qufmica que es la etapa limitante. 
Si el metal del electrode est5 particuI armente activado, la 

■ recombinacibn de los Stomos, e11 a misma, puede ser suficien- 
temente rfipida para que sea un fenbmeno de difusibn del 
hidrbgeno molecular en la solucibn quelimita la velocidad.

inA/cm* para 
para el mercurio.

iQ estci comprendido

Malos Catalizadores (Cd, Mn, Tl, Pb, Hg): i varia de 10
- 9 0alrededor de 10 mA/cm2 . Es entonces aOn el

Catalizadores Medianos (Ni, Au, W, Mb): i estci comprendido 
entre 1.0 2 y 10 4 mA/cm2. Se admite entonces el esquema (II) 
y es la desorci'on. electroqufmica que constituye la etapa 
limitante.

-7 a 
esquema (II)

en tres gru-
pos:
Buenos Catalizadores 

- 1 2entre 1 y 10 mA/cm .

El mecanismo de la descarga del ion FT depende en 
gran medida del material del electrode, cuya actividad cata- 
Htica es determinante. Esta actividad catal'itica es medida 
por el valor de la densidad de corriente de intercambio i 

varia de 1 mA/cm2 para el paladio a alrededor 
mA/cm2
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4

V

c DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 68.

que es v^lido; pero aquf la etapa determinante es la descar- 
ga del prot6n.

■ Evidentemente, 
los tres grupos.

mecanismo seguido;
lo que explica

. OBSERVACION:
Cualquiera sea el

■ciente experimental vale 0,5; 
dados en el capltulo 2.1.

el coefi-
los valores

pueden existir casos intermedios entre 
El rSgimen cin^tico es entonces mixto..
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CAPITULO 5.

APLICACIONES DE LAS CURVAS DE POLARIZACION

5.1 . Procesos concurrentes y no concurrentes.

caso de

rias
ces la de

el caso
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en 
la

Los procesos son concurrences en 
cada uno de ellos estci asociado solamente 
la superficie del electrodo; 
con el tiempo.

contrario, 
a una fraceiOn de 

fraccibn que varia generalmente

Se examinarS ahora, el caso muy 
reacciones se producen simultSneamente. 
introducir inmediatamente una nocibn 

procesos concurrentes y no concurrentes.

En los capftulos precedentes se considerb e’l 
electrodes simples, es decir, sobre las cuales una sola reac- 
cibn es susceptible de desarrollarse en el dominio de tensibn 
estudiad a.

Dos procesos son no concurrentes si ellos pueden desa 
rrollarse simu 1neamente en un mismo punto del e 1 ectrodo,que 
e.s por lo tanto un sitio activo para los dos procesos. El re 
sultado es el mismo si los sitios, en lug ar de ser idbnticos 
para los dos procesos, son diferentes, pero distribuidos 
cantidad suficiente y de manera regular y constante sobre 
superficie del electrodo.

frecuente donde va-
Se debe enton- 

importante:

. En el primer caso, a una tensibn dada, las densidades 
de corriente que corresponden a cada uno de los dos procesos, 
para esta tensibn, se suman simplemente:
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t2

no

+ i 2
S

en un

Ej emp1 os :

vez,

Una reacciOn an6dica
Una reaccidn catddica

--V
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En el segundo caso, 
a partir de 
se conocen las superficies S. y S

pero, u1 j 
ttempo; es deci r, 
estado evolutivo.

+ 2e
2
2

se puede deducir la densidad 
las densjdades parciales de

1 j ^2 i U v o 1 jj

H+

S, 
s

1 y s 
es

+ e
F
V

de corriente total, 
cada proceso, si no 
cradas por cada uno de ellos: 
Se tiene entonces:

H2
Fe ~ Fe2+

11 s

Se podrS entonces trazar sin dificultad una curva de 
polarizacibn resultante.

varian normalmente con la tension e y 
que el electrode estS generalmente

1 = i1

y, si cada uno de los dos procesos, estci en un estado estacio 
nario; sucederS lo mismo para el electrode donde ellos se pro 
ducen simu1tSneamente.

i = >1 +

con e 1

Los ejemplos m^s simples de procesos ino concufrentes 
son aquellos donde los dos procesos tienen polaridades dife- 
rentes (uno catddico, uno anddico). Un caso bien estudiado 
es el de un electrode de fierro en medio cicido, sobre el cual, 
se observa a la vez, en ciertos dominios de tension:



C U R S 0 : “CINETICA

reduccibn

+

+

es a
en

en

un
es

M

M + q e

un
caso

estado es
una

es
necesa-

•y

c DEPARTAMENTO OE CAPACITACION 71 .

n

. n

o v6rtice de 
reacci&n misma del depdsito, 

mantiene su nOmero constante.

Inversamente, 
•tes de misma polaridad 
metalen dos grades de oxidaci&n diferente:

El depdsito simultcineo 'de dos metales por 
catOdica de sus tones:

ELECTROQUIMICA"

M22 +
2

Mq +

MP +

1 +
1

n£e

caso tlpico de procesos concurren- 
ei de la disolucidn anddica de un

+ p e

en. un

n1e

un ejemplo de procesos generalmente no concurrentes 
sar de ser de misma polaridad. Los sitios activos 
caso estcin constitufdos por Stomos metSlicos 
posiciones de energia. potencial elevada (arista 
un cristal) y se concibe que la 
al renovar estos sitios,

M1

Es evidente que un atomo superficial del electrode en 
posicibn activa no puede dar a la vez un ion y un ion

En este caso se mostrar<i que el electrodo estS 
estacionario; es decir, que la proporcibn de 5tomos 

asociados a una u otra reaccibn es constante.

Un caso como Gste, es excepcional y no es seguro que 
se pueda encontrar un ejemplo real. Para ello sera 
rio, en efecto, que las, dos tensiones sean bastante prbximas. 
AdemSs, la diferencia de acidez entre los tones MI3+ -y

pe- 
este

s i tuados
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5.2. Procesos no concurrentes

Tension in|xta5.2.1.

1). +

2). +

su
tension de equilibrio termodincimica

no

(e)
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J

La figura 5.1., representa la curva obtenida, Hamada 
curva de tensidn mixta del electrodo.

su
de

en genera 1, 
forma de 6xido

Es

siguientes 
la superf_i_

0X2 Red^n2©

Red1

(p>q)hace que, en general, el grade de oxidacibn superior 
aparece bajo la forma de bxido 0 hidrbxido y no de tones; 
que recubre la superficie. Es el fenbmeno de pasivacibn. 
El electrodo estS entonces en un estado evolutivo y es el 
caso en general para dos procesos concurrentes.

n1e

Se estudiarS a continuacibn estos diferentes casos.

Se supone que los dos procesos 
no concurrentes se desarrollan simu1tfineamente en 
del electrodo.

ox

Cada uno de estos procesos esta caracterizado por 
e1th y e2th y P°r 

curva de polarizacibn que se trazarS en funcibn de e y no 
x , puesto que aquf el origen de las sobretensiones no es 
el mismo para los dos procesos. En virtud de la regia de 
aditividad, se obtiene la curva. de polarizacibn resultante 
del electrodo bajo la forma:

i = (e) + i2
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e

i

FIG. : 5.1
CURVA DE TENSION MIXTA

una ten
sion caracte-

+ 1
se

no
cada uno de estos dosn e proce-

e

e

Si se a 1 ej a de la tension de las dos corrienuna
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H
2

X
1

eM

7
e1 th

11 amarl po 1 ar_i_ 
la diferencia

ox^

eM’

+ n2Red 1 H2OX

e2th

e 1=0 
rizada por el' heclio que i ,| “■'*2’ 
tinicamente la reacciOn quimica:

nl n Red2

e 11 h

e 2 th

Siguiendo la nomenclatura habitual, 
zaciOn (y no sobretensiOn) del electrode 

eM. Por. e 1 contrar io ;
sos posee su propia sobretensiOn:

Se ve que el electrode en el equilibrio toma 
Hamada tension mixta al abandono ,

A esta. tension se observa
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< 0 '
y1< o

es oxidado $

< 0 es reducido a Red 2*

> 0
2th y1

Ej emplo:

en

e 1
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son oxidados simultcineamen 
te con formacidn de ox

i > 0 ox1

i 2 > 0

tes i1 6 i2 
que la otra.
del mi smo si gno y
siguientes:

y ox2

llega a ser mSs Amportante en valor absolute. 
Las dos corrientes pueden incluso Hegar a ser 

se debe distinguir los dominios de tension

0X2.

ox2

Red y Red2

son reducidas simultcineamen 
te con formacibn de Red 
Red2.

< e<e2th 'e 11 h
Red j

ox 1

e > e

. J2

J2
e < e < + h1 th

Consideremos un electrode de fierro sumergido en una 
solucibn Scida (Fig. 5.2) de sales ferrosas donde se supondrb 
que s61o los iones H+ y Fe^+ son electroactivos. Para elimi- 
nar la intervencibn eventual de una polarizacibn de difusibn, 
se supondrb adembs que se hace burbujear hidrbgeno en la solu 
cibn bajo presibn atmosfbrica, saturando constantemente 
e l.ectrol i to.

i1

i1
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A

-k

o —

las

Fe ~D + 2e con e

2) (Volts)e con e

H +
e

e-f(i)

i
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En las condiciones estandard, los fenGmenos observados 
s.erSn los siguientes (Fig. 5.3).

0 0

CURVA DE POLARIZACIONMIXTA

0,06
2

ELECTROQU1MICA"

FIG.: 5.2.
ELECTRODO DE FIERRO EN SOLUCION ACIDA

2th=-0’05 PH

Se observa entonces, 
dos reacciones siguientes:

"C1NETICA

/MZ

h2

Iog|Fe2+| (Volts)

- - H
2

Fe —> re2*

H —♦ H2

FIG.: 5.3. CURVAS DE POLA 
RIZACION DE LOS SISTEMAS Fe/Fe2+ y Hp/I-H'

+ +

1th=-°>44+-

Fe Fe2*

Fe2+

H2

en un sentido o en el btro,
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0,44e

-0,44 < e <0 V

e > 0 V

5.2.2. CSlculo de la tensidn mixta al abandono.

Consideremos los dos procesos simultcineos:

+

con

) J -exp [ - )]]

F (e-e )]]
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V : depOsito catbdico de fierro y desprendimiento 
simultcineo de hidrOgeno.

: corrosidn del fierro con desprendimiento de hb 
drOgeno.

: corrosiOn del fierro y oxidaciOn del hidrOgeno 
a H+

a
[ ex’pE —2n2

R T(‘o'2

OX 1

e1 th e2th

Red£

+ H2

2th)]-exP C ’

7i
R T 

e2n2 
R T

(ip’l F(e-e1th

n2eox2

Red 1

Para e = e^ , se observarO Onicamente la reacciOn quf- 
mica de corrosion del fierro por la solucibn fici'da:

i2i
R T*1 =

F(e-e2th

’F(e-e1th

Fe + 2H+

a
[exp[—

i2=

Fe2+

Las densidades de corriente correspondientes 
dos procesos son respectivamente:

a estos

+ n^
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esta definida por la co_nLa tension mixta al abandono,
dicibn:

0

, seTomando como

0+

cambio de variables ex

2

defi nidaabandono estS entoncesa 1tension mixtaLa
por la ecuacibn:

= 0exp [ RTRT
de donde se deduce:
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-0
-BX

e2n2F (eM-e

Fe.lizmente, una 
Si; en efecto,

0)2exp [-

■ 02n2 
DX

(‘o’l-

a1 AX

presar en 
enteros; pero, 
cualquier valor,

n1F

n1

“1 (eM"e

a2n2
CX

x2
que se traduce.en una ecuacibn trascendenta1 en e.

resolucibn general no es a menudo nece 
saria. Si; en efecto, las .tensio-nes de equilibrio de los dos 
sistemas e1th y e?+h , son suficientemente diferentes, la apro 
ximaci'on de TAFEL es veil ida a la tension mixta al abandono eM- 
La corriente i^ es entonces igual a la sola corriente de oxida_ 
ci6n y la corriente io a la corriente de reduccidn.

2ih)]

ini

1th)] ’(1

que se podrS siempre, mediante un nuevo
la forma de una ecuacidn algebraica con exponentes 

si los coeficientes de transferencias tienen
los exponentes serein generalmente elevados.

e_
inedgnita auxiliar X = exp (—) = 10 0 > 06 

R T llega a una ecuacidn de la forma:

*1+
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RT (5.1)+

yi

Corrien|e de corrosion5.2.3.
-T

Se electrodev i o a 1 tomaba
tens ibnuna para

qufmica:

1 1 1

co-
a es

caso
solucibnun una

mas adelante) ;

lada facilmente en el a
anteriores. en

Se encuentra as f:
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de corrosibn, pues el
el de un metal

n1Red£ +ox2 +

s e r c a 1 cjj 
partir de las fbrmulas 

la expresibn de

(a

n2Red

■i- S 2 n 2) FB2n2
2A
(‘o’l

eM
que el 

la cual se observa

+ B2n2e2th " ----------- +

eM

eM
e 1 th

n2oxn1

El valor absolute comun de las dos corrientes que 
rresponden a cada sistema redox a esta tensibn es llamada 
corriente de reaccibn.

1n1
a1n1

a1n1

abandono, 
solamente la reaccibn

La densidad de corriente de corrosibn puede 
caso general, 

Basta con reemplazar e por 
corriente anbdica.

Se dice tambibn muy a menudo corriente 
de tensibn mixta m5s estuadiado es 

sumergido en una solucibn Scida (ver ejemplo 
donde la reaccibn a corriente nula es efectiva- 

mente la corrosibn del metal por la solucibn.

Se ve que, si las densidades de corriente de intercam
bio son iguales ((iQ)1 = ^0)2^’ tensi&n es el baricentro 
de las tensiones de .equi 1 ibrio de cada proceso ponderadas por 
los coeficientes aini V &2n2*
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JZx + +

F (5.2)-e
1

1th*

Ejemplo:

-0,44 V ; 2

= 0 V.. 1

de. transferen-

= *0

0,29 V

+ 2,44

• Tomando , se tiene:

79.OEPARTAMENTO DE CAPACITACION

Suponiendo que todos 
cia son iguales a 0,5 (o sea, a 
de corriente de intercambio (iQ)1 =

+ &2n2Vi

+ ^2 n 2
I32n2

eM =

n2

Vi

A-Cm’2

1 th(e2th

e2th

B2n2

1 O'3

los coeficientes
= 6= 0,5) y que las densidades

(^0^2 = i" ’ se encuentra:

A • Cm 2

Esfa corriente de corrosiOn aumenta evidentemente con 
las densidades de corriente de intercambio y con la diferencia 
e2th ’ e

Vi
0^ n

e 11 h

V icorr.

nl

‘corr. °.28

Tomemos como ejemplo el caso del sistema Fe/Ho. Para
O, .4. t-

una actividad unitaria en Fe y H'r (pH = 0) y bajo presibn at- 
mosferica de hidrOgeno:

SLn i corr

109 i0

‘o

+ ——
R T

A
* VP ft

-c /'

a n +6 2^2
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dad de

x I x t i x tm

x 0.28 x 1m

5.2.4.

JLn |e 1th +
1 1

y

£x|i|

80.DEPARTAMENTO DE CAPACITACION

canti-
Se encuentra:

DetermnaciQn grSfica de |a tensiGn mixt^ y de 
la corriente de corrosidn. 

t

56
2x96500

M 
n F

^0

R T
F

RT
F

S.n ;
0

M 
nF ■

e2 R T .
p2n2^

a^-n

corr.’
2 en las

e1

8 x IO'5 -2 g>cm

e2th

a .J n

. s-1

g/cm2 • s

B2n2 F

Los Cci 1 cu 1 os efectuados anteriormente (ec.5.1) 
en la aproximaci&n de TAFEL son susceptibles de una resoluciSn 
gr^fica Simple. En esta aproximaci&n, las curvas de polariza- 
cibn en coordenadas semi-logaritmicas de cada proceso son rec- 
tas cuya intersecci&n da inmediatamente e^ y log ic . La 
figura 5.4. fue trazada para el caso del sistema Fe/H 
mismas condiciones delejemplo donde:

La ley de Faraday permite entonces calcular la 
fierro disuelta por unidad de tiempo.
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V e

e2th0

-0,1

-0,2
eM-0,3

-0,4
-0,5 -*-2 -1

5.2.5. Validez de la aproximacidn de TAFEL.

la

tScima parte de la otra,

-2)] < 10

)] < 10

0.12 0.12 (5.3)< 2th ’
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II•I

it
i
iI
I
i• L

otra.
1% ,

F(v2n2
R T

FIG.: 5.4.
DETERMINACI ON GRAFICA DE LA TENSION MIXTA

F<eM

hecha en el cSlcuTo 
una de las corrientes 

a la otra. Ella 
aproximacibn del 1% , si 

inferior a la

eM

I .
! log i

Ug-i^r^A.cn-Z),

n2

Ct 
exp E —

a 
exp [ — F(eM'e

e1th +
n1

"e2th

exp [ —

o sea:

1n1
R T

La aproximacibn de TAFEL 
anterior, supone que, para cada proceso, 
es efectivamente despreciable con respecto 
serS por lo tanto valida, con una 
corriente despreciada es, en valor absolute, inferior a la cen 

lo que conduce a las desigualdades:

1n1
R T

o
exp [ -

< e

1th)]

8 2n2
R T

2th > 1

F(eM-e1th

I 

log io
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debe estar suficien

5.2.6.

e e con1th + r1

e e r212 con r2 "2th +

• De aquf, tension mixta al abandono y 1 a

r1e2th + r2e1 th (5.4)
r1

(5.5)i corr.

2th

OEPARTAMENTO OE CAPACITACION 82.

RT
F

RL
F

en- 
Designando 
2 de cada

eM

(D
('o>1

1

e2th'
1 a

n2

ut i1i zar
p o r r1 y r las
una de las dos reacciones,

CSlculo de la tension mixta y de la corriente 
de corrosibn cerca del equilibrio.

e2th ’

y e2th-

n1

se deduce la 
densidad de corriente de corrosion:

La tension mixta es aquf el baricentro de las tensio- 
nes de equilibrio y e?th ponderadas por los coeficientes' 
r2 y r1’ resPectivamente.

e1th
r1 + r2

Esta expresibn muestra bien que e^ 
temente alejada de

+ r2

Cuando las tensiones de equilibrio e1thy 
son muy prdximas, la desigualdad 5.3., no se satisface y 
aproximacibn de TAFEL no es vcilida. Pero, se puede pensar 
tonces en utilizar la aproximacibn en el origen. 

resistencias de polarizacibn por cm 
setieneque:

r1i1
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error

Rendimientos farSdicos.5.2.7.

electrode multiple

; >1

Se tiene entonces que: i 2

relatives a cada una

(5.6),y

Se tiene evidentemente: 1

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 83.

i

0X2 +

P1+

0X1 +

P2

P2

Red2 ; i2

>1
i1+i2

02©

Se considerarci 
donde ocurren reacciones

p;1

n e

la aproximacibn en el origen (cerca 
con una aproximacibn del 1% dentro 
« < 10 mV. para n = 1)ry se encuentra 

entre los 
en este interva- 
la ecuacibn com-

Se llama rendimientos farfidicos 
de estas reacciones, los cuocientes:

+ i

Red 1

i1 +

Se recuerda que 
del equilibrio) es veil ida 
de llmites muy estrechos ( « < 10 mV. para n = 1)ry 
aquf el intervale senalado anteriormente ( § 2.3.2) 
dominios de validez de las dos aproximaciones 
lo sdlo una resolucibn num6rica 0 grSfica de 
pleta da la corriente de corrosibn con un porcentaje de 
menor al 1%.

siempre el
no concurrentes:
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1
de e;

Si 0 ; de donde = 0 p 1= p1th ’ 1" 2
0 , de dondee p +1"

i2 = 1 0e

Si se tendrS

e

exp [ F (e-e
RT

)]
RT

1

1 1

1

Cuando dey

1

s i 1 1y

-‘SBUQTECA

84.DEPARTAMENTO DE CAPACITACION

aF)• exp (—

, il+i2=

e tiende hacia + 
pende del signo de

P1 =

a.n.e
exp (—!------

p2

,P2 =

a1 n

R T

2n2

pro

. P2

•+■ 00

.a
)] + (i0)2exp[ -

(Mi

•A

^7

por sus expresiones en funcidn 
y p9 y estudiar su variacifin.

Ciertos valores partic_u.

2rt2-

p1 =

a2n2

eM

-Fe)

a
(i ), exp[ — 

01 R T

1 th ]

F(e-e2th

p2
a2n2 -

P1

0t1 n

x2
P1

e2th ’

e .= e

e es bastante grande, 
mas cercano de p- y po •1 J c 
cit>n en la expresi&n de i1

P1

F(e-e1th

Reemp1azando i e
se puede explicitar y h2 

con la tension impuesta al electrode.
lares son evidentes:

n

, conservando las corrientes de oxida
12*

a1n1

1th~a2n2e2th
R T

0 , de donde

1n1

® , el 11mite de

un valor cada vez

o, dividiendo por el numerador:

1 + 
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Si - 1 - 0y

De la misma manera se verci que cuando e tiende a CD

Si 0 - 1< y

Si 1 - oy

y 3a
1

Si 0 1 siy

Si - 1 s iy

Si se distinguen 3 cases:

- Si ( de donde s i*1 e +a2 co

s i e _ CD

Si (de donde 1 si e + co

o , si e  - co

Si (de donde 1 fmite diferente de .- un“2
de e

1

) 1

y
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n
R T

a1

a 0,5 
tes casos:

P1 ■*

^2 ’ P1 ’

- 1 ,

p2 ’

S2)

P1

p2

P1

“1

P1

•P1

e -* + co

p2

P2 -* o

p2-

P1

P1

> a?

P1

Ct n 2n2

F (e2th '
o'2

> n2

e1th

n2

n2

B1 

infinite.

B1

“1

1 6 0 para 
vale:

n1

n1

n1

(p1> =
lim. 
e - +® exp E -

e2n2

B1n1

Dado que les coeficientes a y 3 son Sieinpre cercanos 
y que a + 6 ■= 1 ; se. tieqe en fatal s61o los siguien-

b2), p,
El ccilculo muestra que este Mmite

B2n2

e -• + co

a n1n1
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1
)11 +

represents curvas en

p

1

e

FIG. : 5.5
VARIACION DE LOS RENDIMIENTOS FARADICOS CON e.

Se 1 os fa rad i cosremarca
variar de + infinite obten idoco es

Este valor infinite de '+

la- varia-
en

son del

1 e
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I
II
I,
I,

i 
t

i 
■
i

rend imientos 
valor

pueden 
cuando

I
0,3I

I
leM>

Fl-
El

e2th ’ P1 y p2 
indican directamen-

q ue
; e 1

(pp

(‘oh
expt -B-H F (e2th -

RT
el th

P1

lim.
g “» _ CD

P2

e2th

de las 
n,).

La figura 5.5.
uno de los casos de figuras posibles

eith

un

la forma
( n2 <

® a

i2 - 0 ; es decir, para e = e 
rendimiento no debe sorprender. El traduce, simplemente, 

el.hecho que, para esta tensidn, se observa una reaccibn sin 
intervencibn de corriente elbctrica. 
cibn de rendimiento farcidico es sobretodo Otil 
cuando las corrientes i^ y i2 
cuando e es exterior al intervalo 
estcin entonces comprendidos entre 0 y

Sin embargo,
la preictica 

mismo signo; es decir,
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5.2.8. Aplicaciones. Corrosion dcida del fierro.

= - 0,06 pH
e

I h+I (ver ec. 2.25) (5.7)

Se tomarS, a 1 i gua 1 anteriormente,que para

DEPARTAMENTO OE CAPACITACION 87.

corr. velocidad
el
de

Fe/H2 
mixta a pH 
donde se dedujo 
por cm2 
ej emp1o, 
pH de la soluci&n; £sto es, 
corrosion en funcibn del pH.

*2

< e1 th

e2th

te la fraccibn de corriente total 
de las dos reacciones de oxidacibn (e 
(e < e1+h).

riFk ox

Se tiene, bajo presibn de hidrbgeno igual 
ra y a 25°C que:

que participa en cada una 
e2th^ 0 de reduccibn

Consideremos de nuevo el ejemplo del sistema 
del pSrrafo 5.2.3., para el cual se calculb la tensibn 

0 y la densidad de corriente de corrosibn, de 
la cantidad de fierro disueltp por segundo y 

de superficie. Se puede extender el anSlisis de este 
estudiando las variaciones de eM e con
solucibn; £sto es, el estudio de la

a 1 atmbsfe

En las expresiones (5.1) y (5.2) establecidas ante
riormente (5.2.2. y 5.2.3.); la tensibn e1th del sistema 
re/Fe asi como la densidad de corriente de intercambio co- 
rrespondiente (iQ)^ no dependen del pH , siempre que el hidrb 
xido ferroso no precipite. Al contrario; la tensibn e2th del 
sistema H^/H y la densidad de corriente de intercambio (i )2 
dependen del pH. 0
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-2

(5.8)

y 2 *
(5.9)PH

+

Haciendo = 0,5

(Volts)
(A-cm

la ve 1 oes
au-

+ 0,0 6 < e 0, 12M

0,38 < -0,29 - 0,04 pH - 0,06 pH + 0,12
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*

primera.
V y

a 1

Las formulas anterlores son validas 
macibn de TAI-EL. Como en este.caso, 
desigualdades (5.3) muestran que el 
si:

eM (eMJpH=O

0,04 pH
-0,56 - - pH

3

e2th

- pH 
2

Se ve que la densida ’d de corrrente; es decir, 
cidad de corrosion decrece exponenciaImente cuando el pH 
menta.

0,29
-2)

e1th

2ai

o sea,

0,06
2^+1*

s61o en 
n1 = 2 y 

error sera

1
*2

eM
109 ‘corn.

1 00 I y corr.

La mas restrictiva de estas dos desigualdades es la 
Ella impone que: pH < 2,25. para este llmite eM=0,38

B2

’ 109(‘corr.)pH=O '

(igual a (ip)^ a pH = 0), el v a lor de 10 A-cm . Por otra 
parte, dado que n^ = 2 y h? = 1; las formulas generales 
(5.1) y (5.2), conducen entonces a leyes de la forma:

la aprox_i 
n 2 - 1 ; las 
inferior a 1%
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) 2,06

el
s i

5.6, variaciones
corr.

e(Volts)o
-1

o

i

PH

2
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11 11 
ii

7

-7
-8 i 

i

i

-9
-10

xxe2th

-0,2

0,6

log i 
Fe2+.

-5 Hi
-6

:u • ... •
>

(A’cm-2

u_^-2

B-5
"e-it

F!G.: 5.6 . ’ 3 2 3 5 6 ? 8

VARI AC ION DE LA TENSION MIXTA Y DE LA CORRIEN 
TE DE CORROSION CON EL PH PARA EL SISTEMA Fe/H

log 1 •v corr

La figura 5.6, representa las variaciones de eM y 
en funcibn del pH, en el dominio de estabilidad del

109 'corr.

Para valores superiores de pH, el cSlculo aproximado 
no es v^lido. Es por otra parte evidente que si e-^e.^ , 
la tension mixta al abandono se confunde con el valor comOn 
-0,44 V y la corriente de corrosion se hace nula. 
entonces equilibrio termodinamico verdadero y 
estacionario. Esto se producirS a pH =7,3 y 
pero, un poco antes de este llmite, a pH = ; 
de Ee2+, se manifiesta un nueyo fenbmeno, es 

f ’

de FefOH^ que tiende a pasiyap el electrodp. 
larizacibn del fierro se modifica entonces 
que su tension de equilibrio baja. (§ 5.4).

Existe, 
no sblo estado 
eM = -0,44 V; 

7 en solucibn 1 M 
la precipitacibn 

|_a curva de p_o 
al mismo tiempo
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1 .

(ei -corr. ee2th ’RT

^orr.

la parte asin

la definicidn sobre 1 a
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El punto as! calculado permite precisar 
tdtica de la curva de la figura 5.6.

cho.mcis importante que 
se reduce entonces a:

Influencia de 
Fe/H2.

n2F

10-9.78

Para poder considerar que las dos 
ceptibles de desarrollarse en los dos 
cibnde una polarizacibn de difusibn, se 
la solucibn contenfa tones ferrosos y estaba 
Xemente con hidrbgeno bajo presibn 
mientras que, 
esta Oltima restriccibn no es necesaria. 
cia de burbujeo de hidrbgeno no modifica 
la curva de polarizacibn correspondiente;

(‘0)2e2th ' Itl?
r 2

_ 9 A.cm

0 sea:

e 11 h

curva de tension mixta

Obshrvese que a pH = 7 se puede aplicar la aproxima- 
cibn lineal con un error pequeno. En efecto, la tensibn del 
sistema H9/H+. a este pH, -0,42 V, se diferencia s61o en 20 

? 4.mV de la del sistema Fe/Fe , - 0,44 V.

Por otra parte; la densidad de corriente de intercam- 
_ C C . 9bio (i0)2 vale sblo, segun la ec.(5.7), 10 * A-cm . La re 

sistencia de polarizacibn de la reaccibn 2 es por lo tanto mu-
la de la reaccibn 1. La formula 5.5,

reacciones son sus- 
sentidos. sin interv.en- 

supuso (§ 5.2.1) que 
saturada consta_n 

atmosfbrica. De hecho; 
se permanece en la vecindad de la tensibn mixta, 

En efecto, la ausen- 
la parte, catbdica de 
puesto que la reac-
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2H

se

El ejemplo siguiente muestra que 6sto no es asf sieirt-
pre.

e
2'

ICO
Ci Fe/Fe

2’

. DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 91 .

+

2
1 •

se manifiesta 
un "palier" 

eje de tensiones cuan- 
menor (curvas 21 , 
de polarizacibn mix- 

con la 
como se ve sobre la 
no tiene influencia 
sobre el valor de

e2th

FIG.: 5.7
INFLUENCIA DE LA DIFUSION SOBRE LA CURVA 
DE TENSION MIXTA Fe/H

elth

ci&n que se desarrolla es precisamente el desprendimiento de 
hidrfigeno bajo presibn atmosf£rica (figura 5.7, curva 2).

Al contrario; la ausencia de hidrbgeno 
sobre la parte anbdica mediante la aparicibn de 
(meseta) de difusibn que se aproxima al 
do la cantidad de hidrbgeno disuelto es 
y 21 ' 1 ). En estas condiciones la curva 
ta es modificada para e > y tiende a confundirse 
curva de polarizacibn del fierro. Pero, 
figura 5.7, la existencia de este palier 
sobre el valor de eM y, por copsecuencia, 
la corriente de corrosibn.



1
CURSO: “CINETICA

5.2.9 Segundo ejemplo. Corrosion oxidante del cobre

1) Cu —— + 2e; | (Volts)

H +2) 1/2

e
A A + +Cu —> Cu

0,34 V

iCu

-—> Cu <■ 2H+
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ELECTROQUIMICA"

2th=-0)06 pH (Volts)

FIG.: 5.8.
COBRE EN.SOLUCION AC I DA.INFLUENCIA DE LA PRESION 
DE HIDROGENO.

e j th = 0,34 + 0,03 1o g . | C u +
+ e

NO HAY CORROSION
DEPOSIIO DE COBRE-
p 2+Cu + H2

h2

Cu2+

pero, ,en ausencia del hidrfigeno burbujeando alrededor del e- 
lectrodo, la parte anddica de la curva (2) se confunde con el 
eje de las tensiones. El diagrama clSsico (figura 5.8),mues- 
tra entonces que la tensi&n mixta tomada por el electrode,per- 
manece igual a la tension termodin^mica del cobre y no se ma- 
ni fiesta ninguna corrosidn.

Consideremos un electrode de cobre sumergido en 
una solucidn Scida de una sal de cobre. Las dos reacciones 
siguientes son susceptibles de desarrol1 arse sobre el electro
de:

H2 ’ e

Cu
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3) 2 e+ 2H con

(Volts)1,23 - 0,06 pH + O.OJJ log p

caracterizado por su propia curva de polarizacidn.

e

Cu/Cir+

0/3

1 3'
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i
to ' to_

/' !1

111—i—<-i—i corr.

FIG.: 5.9 
TENSION MIXTA Cu/O 
DIFFUSION.

02

IkO/Ot

h2o ,

e3 th

7 °2

Supongamos ahora que se hace burbujear oxigeno alrede- 
dor del electrode de cobre bajo la presibn pQ . Interviene 
entonces un nuevo sistema electroqufmico:

2. INFLUENCIA DE LA

e3th

+ +

3" 3i"



cobre se
corroe,

+ C u + + 2 H

1 a ve-

(el
dea su con una

1 a del

Dep6s ito simultSneo de dos
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5.2.10. Tercer ejemplo. 
metales.

2
2

ELECTROQUIMICA"

y s'e puede calcular, 
locidad de esta corrosion 
de oxfgeno.

1 a
. 1 a

1 a
presibn exterior del gas.

"CINETICA

mientras 
3" y 3‘"J.

+ h20

de 
por lo tanto, segGn la reaccibn de oxidacibn:

°2

y 3) muestra entonces que se 
que depende del pH 

es tanto m5s 
En el aban-

/ CURSO:

Cu2 +

como se hizo en el

La figura 5.9 (Curvas 1 
establece una tensibn mixta, de abandono eM 
y de la presibn de oxigeno. Esta tensibn mixta 
elevada mientras mayor es la presibn de oxfgeno. 
dono; es. decir, para e = e^ , el electrodo

Consideremos aquf, el fenbmeno de depbsito de 
dos metales y M2(i1 e i^ < 0) a partir de una solucibn que 
contiene los iones de los dos metales; segOn:

Si ahora, en lugar de hacer burbujear oxfgeno bajo.pre 
sibn constante en el electrolito; se pone solamente bste 
electrolito) en contacto a travSs de su superficie 
atmbsfera oxigenada, la lentitud de la disolucibn 
hace aparecer un palier de difusibn catbdico; 
curva anbdica no cambia (Fig. 5.9, curvas 3',

La tensibn mixta baja entonces, 
corrosibn es evidentemente m£s 
velocidad de corrosibn en estas 
intensidad llmite del palier de

caso anterior, 
del pH y de la presibnen funcibn

gas
que la

acerccindose a y 
lenta. Se puede calcular 
condiciones, si se conoce 
difusibn en funcibn de la'
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+ con

+ con +

para
laeny para

refi nacibn

i

e

0,5
i e
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FIG.: 5.10

DEPOSITO DE DOS METALES
RENDIMIENTO FARADICOS.

por una parte, en quimica 
de dos metales 

industria para la

>f52"2\B1n1

! 61 th

' J-

n1+ 
1

e2th‘ — I M 
n2p

— s.n | M 
n1F

02^

Es el caso que se presenta; 
an'alltlca para la separaci&n y determinacidn 
por electrdlisis; y por otra parte 

electrontica de un metal.

th e2th

e 1 th "

este caso el electrodo inicial se supondrci inatac^ 
las partes catddicas de las curves de polarizacidn 

serSn consideradas .

n2+ ,
2 I

n1e

^Ini <B2n

Es de uso en la pr^ctica Industrial, trazar estas cu£ 
vas bajo la forma i - f(e), pues.'.es fijando la tension del 
electrodo que se puede realizar las separaciones deseadas. 
figura 5.10 representa tales curvas, as! como las curvas 
rendimiento correspondientes.

Blni <e2n2

B1n1>B2n2

M1

m2 ,n2 +
M2

"?• < •
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ser£
y

2th 1th

se

OBSERVACION:

1 ;
a

es
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en 
del

En la 
pero de manera 
se mantiene en

en M1 * e1th 
en foririg coptlnua o

En efecto, 
zinc 
a pH 

es de -0,12 V.

el problema 
pues, por una

2 se deposita, la tension 
Es necesario por lo tanto, 

conveniente, que la coji 
sea bastante reducida (por ejemplo 1/1000 de 

su valor inicial) antes que e?th y e1+h lleguen a ser demasia 
dos cercanos.

El problema del depbsito catbdico de un metal en me
dio Scido es absolutamente id^ntico; pues, este depbsito se 
produce al mismo tiempo que el desprendimiento de hidrfigeno. 
El caso del zinc es particularmente importante en la prSc 
tica. En efecto, en solucibn de actividad unitaria, la ten
sion del zinc es de -0,76 V; mientras que en los banos 
i ndust r i a 1 es, a pH cercano a 2, la tensibn del hidrbgeno, 
62th es de -0,12 V. El hidrbgeno se desprende por lo tanto 
antes que se deposite el zinc., Pero, aqui, 
se esta entonces en el caso donde 
Se ve (Fig. 5.10) que en este caso 
tiende hacia

por 
= 2 y 

caso donde 0^ es superior 
5.10) que en este caso el rendimiento 
1 cuando la tensibn impuesta

n2 =
B2n2. 

en zinc
suficientemente

Se ve que, en el caso de la figura considerada, 
posible, fijando la tensibn del electrode entre y e2th 
depositar, con una velocidad notable, el metal M2 sin metal

industria, el problema se plantea igualmente, 
inversa; pues, por una circulacibn del flufdo, 

en general la concentracibn en constante. El 
electrolito se enriquece por lo fanto en M1 y e^ aumenta. 
Es necesario entonces eliniinar en f oriT|£ ; copy Rua 0 de 
manera discontlnua.

Obviamente; a medida que M 
e?+h disminuye y se acerca a e..h. c 11 i l n
para obtener una separacibn analltica 
centracibn en M2
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baja, lo que explica la rentabilidad del proceso.

5.3. Procesos concurrentes

5.3.1. de dos grades

y s

D M i e+

2) M s e+

losEn condicionesque:

1 a co-

ion-gramo transporta

, segOn:

M i e i F- V+
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Disolucibn anddica de un metal 
de oxidacibn.

i' 
tanto,

concurrentes,
Se admite, sin embargo,

de electrode, que poseen 
i +

‘i

un ejem- 
que es un 
que un me- 

de oxidacibn 
(inferior y superior), segGn:

MS +

estas
la oxidacibn del grado i- al 

grades se produce pasa una tensibn superior a , mSs alia 
del dominio explorado.

El razonamiento siguiente permite determinar 
rriente tota 1.

M1 +

M1 +

Se citb anteriormente este caso como 
plo tlpico de procesos concurrentes, remarcando 
ejemplo bastante tebrico. 
tai pueda disolverse anbdicamente en dos grades 
que se 1 lamarSn i

y se supone que: eith < esth . 
iones de grado i no se dismutan y

esth

Para una tensibn dada e>est^> densidad de corrien 
te que corresponde a la disolucibn del metal al grado i es i 
Cada ion-gramo transporta F*i coulombs, hay por lo h— citomos de M por segundo y por cm2 
iF

suficiente energfa para pasar al estado M
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V

s +

( — - — ) para pasar al grado inferior, (Fig. 5.11) sea:

i

La densidad de corriente total serS entonces:

i i Fn,+ •

i

(11 si +
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ni IF

i s 
sF

iF

"CINETICA

-1) s

N? de Stomos M susceptibles de pasar al estado 
Mi+ , E at/cm2 • s ]

1+)
que la

i )• s
por

por lo
t raza r

Homos capaz de pasar al estado 
citomos superf iciales del metal, ha_ 

este mismo nGmero que pasarSn efect£ 
s+ y de ellos quedarcin solamente

ns

Se ye que todo sucede como si la reaccibn (1) (M-M 
involucrarl la totalidad de la superficie, mientras 
reaccibn (2) (M - Ms + ) involucrarS sblo la fraceibn...._.( 1 
En este caso las fracciones de superficie involucradas 
cada reaccibn son constantes. El electrodo puede, 

. tanto, alcanzar un estado estacionario y es posible 
una curva de polarizacibn global.

is 
sF

is 
sF

sFncs
SF il + ip ( —-- )

SF

1 =
ii
iF

1 s
sF

iF

De la misma manera, habrei 
Ms+. Entre el conjunto de 
brS entonces, de ellos, 
vamente al grado superior M

1 s ■

sF
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i

e e

correspond i entesLos rendimientos farSdicos serein:

5.12, 1 a evoluci&n de en

pi

1

e
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P .1

P.1

e s

"CINETICA

FIG.: 5.12
EVOLUCION DE Pi EN 
FUNCION DE e.

Se muestra en la figura 
funcidn de e.

i\ 
i 
i 
i 
i
i
i

i 
i
i 
i 

es

‘s(14) 
ii+is(1 -4 ’

L___ _
‘st’-

ps

MS+

i
i
i
i
i
i
i
t
i
I
i
i

e.
i

4

e.
i

H +

FIG.: 5.11
DISOLUCION DE UN METAL EN DOS GRADOS DE 
OXIDACION DIFERENTES.

M
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5.3.2. Disolucidn antidica de una aleacitin binaria.

a) Caso de una solucidn s61ida:'

una2’1

i

un estado estaciona

b) Caso de una aleacibn bifeisica:

Pasivacibn y pasividad de los metales.5.4.

Curva de polarizacibn total de un metal.5.4.1.

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 100.

recubr i- 
o menos,

un metal, el 
sblido mSs,

X1

aquf tambien el electrodo, podrM estar en 
rio si i1 -e i2 lo estan.

Se llama pasivacibn de 
miento de este metal por un compuesto

Aqui, no se puede admitir ua priori", una 
regia general. El comportamiento electroqufmico de fases 
intermediarias puede variar de manera comp 1etamente disconti- 
nua con su composicibn. Se citara sfilo un ejemplo: el de 
aleaciones Fe-Si que, para composiciones crecientes en Si, 
presentan sucesivamente las fases siguientes: solucibn sdlida 
(Fe,Si), siliciuro definido FeSi, siliciuro FeSi2»...  de 
las cuales, algunas son mucho menos electroactivas que otras.

i + ^2^2.

Si la aleacibn constituye una solucibn 
sblida (MpM2) homogbnea, de fracciones molares y X2 en 
M1 y M2, se puede admitir que los sitios activos para la diso 
lucibn de los metales en la superficie del electrodo estcin en 
la relacibn de X1 y Xo. Se tendr5, entonces a una tensibn 
dada:
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la disolu
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evidente
el las

por un 
permi ten

"CINETICA

adherente y compacto y por consecuencia mSs, o menos, protec
tor. Se reserva el nombre de pasividad al caso en que el me
tal estci efectivampnte-protegido contra un ataque mfis profun
do, por este revestimiento.

. Sea un metal M, por ejemplo divalente, sumergido 
una solucibn cicida de sal M^+. Apliquemos a este metal una 
tension creciente desde un valor bastante pequeno mediante un 
montaje ppten.ci omht r i co (a e impuesta).

Las nociones de pasivacibn y pasividad son 
mente nociones esencialmente cinbticas, puesto que 
hacen intervenir las velocidades de ataque de un metal 
reactive. Se verS que las curvas de polarizacibn 
precisar cuantitativamente estas nociones.

Si la tension de equilibrip del sistema M/M2+ es infe 
rior a la del sistema F^/HVen las condiciones de la experieji 
cia, se describe primero, la curva de tension mixta y estacio 
naria (§ 5.2.1); luego, si no hay burbujeo de hidrdgeno en la 
solucibn, se alcanza en el punto J, la curva igualmente esta- 
cionaria de polarizacibn anbdica correspondiente a 
ci bn del metal bajo - la forma M2+ (Fig. 5.13).

Si la tensibn continua creciendo, se llega a un punto 
P, llamado punto de pasivacibn o de polarizacibn, cuyas 
coordenadas se llaman respect!vamente densidad crftica y ten
sibn de pasivacibn. En este punto el electrode, que era esta 
ble, pasa a un estado evolutive y la tensibn aumenta rSpida y 
espontcineamente al mismo tiempo que la densidad de corriente 
disminuye s i gii ie'ndo '1 a ‘recta de 'furicionamiento pp'-. •Este’es
tado evolutive cesa en p1. El electrode se pasiva y la. densi 
dad de corriente es entonces muy dbbil.
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12)

25)

3) + 2e+

un

s im-
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Si se continua aumentando la tension mfis allcis del pun- 
to p', se pueden presentar dos casos:

aparece un nuevo proceso. 
daciftn del agua:

El electrodo puede permanecer pasjvo y 
ninguna corriente notable lo atraviesa. 
tales como el aluminio que constituye lo que se llama sis- 
temas valvulas.

Al mismo tiempo la tension puede llegar a ser tai que
En solucibn acuosa este serS la oxi-

Mcis alia de una cierta tensibn la corriente vuelve a aumen- 
tar. Este fenbmeno que sblo se manifiesta en presencia de 
ciertos aniones (Cl” en particular) se llama ruptura de pa- 
sividad. El electrodo entra entonces en el dominio trans- 
pasivo, en que la disolucibn del metal puede efectuarse de 
nuevo; eventuaImente a un grado de oxidacibn superior o a- 
complejado por los iones agregados.

por consecuencia 
Es el caso de me-

H20 —- V2 2H +°2

Se observa entonces un desprendimiento de oxlgeno y 
se describe la parte estacionaria de la curva de polarizacibn 
correspondiente. La corriente debida al oxigeno se suma 
plemente a la de la disolucibn del metal.
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un punto A, 
comienza

ei
2

FIG. 5.13:-
CURVA DE POLARIZACION TOTAL 
DE UN METAL.

llamado punto de acti- 
a1 mi s- 
(fendme- 

un estado evo-

sistema H20/02 y 
coinciden jamas exactamente

Se 1 lega as!, a un 
vacidn, donde la capa pasivante comienza a reducirse; 
mo tiempo que el metal puede disolverse al estado 
nos concurrentes). El electrodo se encuentra en 
lutivo y la densida de corriente aumenta al mismo tiempo que la

Inversamente, si se hace decrecer la tension a partir 
del punto M, alcanzado anteriormente, se decribe primero la par
te de la qurva que corresponde a la disolucibn del metal trans- 
pasivo y/o al desprendimiento de oxlgeno; despues se sigue te6- 
ricamente la parte casi .vertica1 que corresponde al metal pasi- 
vo. . De hecho, como la solucibn estfi genera Iniente aireada y que 
se formb oxigeno durante el barrido de ida, la corriente de re- 
duccibn de bste se suma a la corriente de corrosibn del metal. 
La corriente total puede entonces 11 eg ar a sernegativa por de- 
bajo de la tensibn de equilibrio del sistema H20/02 y las cur- 
vas de ida y de vuelta no coinciden jamas exactamente en este 
dominio de tensibn.
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5.4.2. Curvas potencio e intensiodinfimicas.

El montaje potencios^fitico es
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La curva de la figura 5.13 fue obtenida poten/ 
El mlsmo fendmeno estudiado mediante un monta \ 

las curvas tedricas de

k
evidentepente el m^s

Obviamente; se trata aqul, de curvas ideales que se 
obtendrian si las velocidades de reaccibn fueran infinitamente 
grandes. En la prfictica, las curvas obtenidas no presentan 
jam5s partes absolutamente horizontales o verticales.

tension disminuye rSpidamente, el electrodo alcanza.en un punto 
A' la curva de polarizacibn estable M —m2+ (o la curva de 
tensibn mixta) y el estado evolutive cesa. Se sigue entonces 
esta curva, observando en sentido inverse los fendmenos descri- 
tos precedentemente. : -

ciomdtricamente.
je potencio o intensiostdtico conduce a 
las figuras 5.14 a y b.

Tedricamente, esta tensibn es igual a la tensidn de 
pasivacibn 6p. En la practice, como es diffcil, sino imposi- 
ble de mantener el pH constante en contacto con el electrodo, 
las dos tensiones no coinciden jamas exactamente (Esta varia- 
cibn local de pH debido a la migracibn de iones 0H“ hacia el 
cinodo en el curso de la experiencia, constituye el principal 
obstaculo para la identificacibn de las especies pasivantes 
susceptibles de formarse sobre el electrodo).

La tensibn del punto de activacibn es generalmente llama- 
da tension de FLADE, del nombre del f fsico-qufmico aleflicin que fue 
el primero en estudiar este fendmeno en. 1 911.
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e 
P
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F 
lllU

1

. en 
meta 1; y que 
de pasividad

Interpretacibn de los fenbmenos de pasivacibn 
electroqufmica.

fenbmeno 
son aquellas que hacen 
sblido recubriente; por

glBLIftlECA Q
■

en informaciones. El hace, aparecer m5s netamente que 
el montaje intensiostatico, la tension de FLADE qu.e^debe ser 
tebricamente la misma que la tension de pasivacibn. El es el 
Onico que da la corriente, llamada de corrosibn, en la zona 
pasiva; es decir, la corriente que corresponde a la velocidad 
de desaparicibn del fenbmeno pasivante, igual, en rbgimen 
estacionario, a la velocidad de oxidacibn del 
permite eventuaImente distinguir la ruptura 
verdadera de fenbmenos anexos.

FIG.: 5.14 . .
CURVAS DE POLARIZACION TOTAL EN MONTAJE 
POTENCIOSTATICO (a) 0 INTENSIOSTATICO (b).

Dos grupos de teorias intentan dar cuenta del 
de pasivacibn electroqulmica. Las mSs corrientes 

intervenir la formacibn de un producto 
lo tanto '’pasivamente, sobre el
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debido

DEPARTAMENTO OE CAPACITACION

El estudio bpU 
la pasivacibn

Las otras, 
de una

En realidad, 
casos en que un metal

Se habla de capa 
en el punto P se manifiesta 

lo que traduce 
electrfi

como debido 
i de iones,

Cualquiera sea la etapa inicial de la pasivacibn,, es 
seguro que las propiedades de la capa sfilida estfin estrecha- 
mente ligadas al desarrollo de la pasividad. 
co de la superficie de un electrodo durante 
permite precisar este Ultimo punto.

se debe actualmente, que en todos los 
se pasiva, un film sdlido (generalmen- 

te dxido o hidrOxido) estci presente en su superficie, siendo 
su espesor del orden de algunas decenas o algunas centenas de 
angstroms (« o,!^ ; 1A°= 10-8cm). En lo que sigue se HamarS 
siempre a este film, capa pasivante; pero no se puede excluir 
que su formacibn sea precedida (o acompanada) de un bloqueo 
de sitios debido a la adsorcibn de iones.

electrodo. Las otras, consideran la pasivacibn < 
a la adsorcibn de una capa a lo mSs monoatbmica 
bxidos o hidrdxidos, que bioquean los sitios activos de diso- 
lucibn del metal.

106. J

Se ha podido mostrar por ejemplo, en el ,caso del. 
Niquel en solucibn Scida, que existe una tensibn crltica para 
la cual una capa de hidrdxido Ni (0H)2 (o de sal bcisica) apare . 
ce sObitamente sobre el electrodo. Siempre que este fenfimeno 
se manifieste por debajo de la tensibn del punto P no provoca 
ihmediatamente la pasivacibn. La corriente continGa aumentan 
do con la tensibn; pero, mSs lentamente. 
prepasivante. Por el contrario, 
una brusca adsorcibn de la. luz por esta capa; 
muy probablemente la aparicibn de una conductividad r 
nica ligada a la formacibn de cationes Ni^+.

La capa llega a ser entonces pasivante, pues,
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5.4.4. Caso de la pasivacibn del fierro.

0,58 - 0,06 pH (Volts)
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pero, 
al valor experimental que se acaba de indicar. 
que el pH en la vecindad inmediata del electrode, 
mcis bcisico que en la solucibn, no puede ser estimado con cer- 
teza. Por otra parte; en ciertos casos, varios compuestos 
insolubles pueden formarse sucesivamente sobre el electrode. 
Con un montaje potensiodinSmico se obtiene entonces dos pun-

En el caso del fierro, la presencia de una 
capa sdlida en la superficie del electrodo pasiva estci perfe£ 
tamente establecida. Esta capa ha podido incluso ser, despeja. 
da de su sustrato mediante disolucibn de £ste y estudiada 
directamente. Ella contiene fierro trivalente que, aGn en 

forma de dxido debido a modifier 
La natura- 

La ten- 
vale:

6P

a la conductividad electrdnica, el campo elbctrico alll es 
demasiado d&bil para que los iones met^licos puedan difundir. 
En este caso, si se continOa aumentando la tension, se 
alcanza el dominio del desprendimiento de oxigeno, que se 
produce sin ruptura de la pasividad. Esto es lo que se obse_r 
va tambi'en en el caso del fierro. En otros casos puede haber 
alll, ruptura de pasividad siguiendo o precediendo el desprein 
dimiento de oxigeno.

a que sistemas redox
Fe90o y Feo0

sustrato i 
Ella 

medio Scido aparece bajo la 
clones locales de pH en contacto con el electrodo. 
leza exacta de este compuesto estS aCin en discusibn.
sibn de FLADE que ha sido muy estudiada en este caso

pero no se sabe exactamente a que sistemas redox atribuirla. 
Se ha hecho intervenir los 6xidos Fe202 y Fe304 0 Fe(0H)2, 

la tensibn de los sistemas correspondientes no es igual 
Es~’"verdad, 
c i ertamente 

no puede ser estimado
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(Fig. 5.15).
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o
Durante el

cuya tensi&n
(modifica-

FIG.: 5.15
EXISTENCIA DE DOS PUNTOS DE PASIVACION

tos de pasivacibn P1,

certeza, 
sobre el 

de i

CURSO:

%

P2

P2

Como se dijo anteriormente (§ 5.4.2), esta curva no 
posee parte horizontal despu£s de los puntos de polarizacibn 
P< y p2-

La figura 5.16, da a modo de ejemplo, 
polarizacibn experimental de un scepo inoxidabje en solucibn 
H2S04 IN que no contiene injcialmente iones

Se ha pensado, sin certeza, a. atribuirlos a la forma 
cibn de una sal basics sobre el electrodo; precediendo 
siguiendo a la de un bxido o de un hidrbxido. 
retorno, se obtiene sblo un punto de activacibn, 
no coincide jamfis exactamente con las de P1 o P 
cibn de pH local).
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“CINETICA

uptura de pasividad

Pasi vid ad

Corrosion

2

5.16:-

-0,2

-0/

0,8

0,6

0,4.
0,2 
0

1,4
1,2

1
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CAPITULO 6.

CINETICA DE CADENAS ELECTROQUIMICAS

Curvas caracteristicas de una cadena electroquimica.6.1 .

Union 2
T

4 .1

CADENA ELECTROQUIMICA

cadena electroqul-
mi ca s i

si
esta

cadena.una

que
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t i enen
e 1

atravieza
determi na

se defini-

estas
1 a 
el

i
i
i
i 
■

i
1 ! E2I"

Eloctrolitos intermediaries
(Electrolito de union). . FIG.: 6.1.

! E1
i

- Caracteristica de polarizacion, U = f(I) que da la variacibn 
de la diferencia de ipotencial (d.d.p.) entre los bornes en 
funcidn de 'la intensidad de corriente que atravieza la

Cadena Electroquimica: es la asociacibn de dos elec- 
trodos separados por.electrolitos intermediaries (Fig. 6.1).

En el estudio termodin^mico de una 
no es necesario precisar si la cadena considerada funcio 

como celda de electrb1isis. En efecto, 
sblo si una corriente 
de esta corriente que 
Para precisar estepunto, 

de

E1

ei2

Ez

na como pila o
nociones tienen sentido 
cadena y es el sentido 
tipo de funcionamiento.
rci las dos curvas caracterlsticas siguientes
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cadena.

en

U r I
P U • I I

la d.d.p. iosentre

U + r I

P I +

o
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- Caracterlstica de potencia, P = f(I) que da la potencia 
tregada por la cadena en funcidn de I.

Pi la
Celda

como
signo

Se puede, 
funciona la 
siguientes:

I ser£ considerada positiva si se trata 
una celda de electrGlisis. La 
sistema entrega energla y negaU 

sea:

r I2

r I2

j untar estas 
cadena, adoptando

La corriente 
de una pi la y negativa para 
potencia serS positiva si el 
va en el caso contrario,

Para una celda de electrOlisis, 
bornes sera, de la misma manera:

formulas, sin precisar 
las .convenciones de

Eth 
y la potencia consumida:

Eth

Eth

Eth

I > 0 , P > 0
I < 0 , P < 0

Se sabe que, si los fenbmenos de polarizacibn de los 
electrodes no intervienen, la fuerza electromotriz (f.e.m.) 
de una pila seria constante Eth y se tendrS, si r es la re- 

U 11 
sistencia interior de esta pila:
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U r I
(6.1)'

I - r I2P

y

u

i

i

Im I

PHa-forzadaPila • v’

Estas curvas definen tres dominios de funcionamiento:
I < 0

0 < I < I U < Em
en

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 1 12.

- C e Id a de 
Electrolisis

FIG.: 6.2
CARACTERISTICAS DE UNA CADENA ELECTROQUIMICA 
IMPOLARIZABLE.

Im 
2

"CINEUCA

rizable son por. Io tanto, 
parabola (llamadas rectas 
sobre la figura 6.2.

: Se tiene entonces que 
cadena funciona en pila

P > 0. La 
y entrega

th Vnormal

Las caracterfsticas U(I) y P(I) de una cadena impola- 
son por. Io tanto, respectivamente una recta y una 

parabola de OHM) representadas

Eth

Eth -

y P < 0. La C£ 
electrblisis,

Eth

CURSO:

: Se tiene entonces que U> Eth 
dena funciona como celda de 
consumiendo energfa.

Se tiene entonces en todos los casos:
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Dejando de lado el case de la pila forzada, 
senta interns practice;

es 
la

f 
de

p i 1 as
E =

1

ELECTROQUIMICA"

-para las celdas de electrfilIsis, la caracterfstica que 
se llamara de produccibn, definida per la curva W 
(M) que da la energfa consumida para la produccibn 
la unidad de mara del producto formado en funcibn de 
la produccibn horaria. Esta ultima caracterfstica,cu- 
yo empleo es todavla poco comun, entrega informaciones

r C U R S 0 :

es UJ

que no pre 
se puede ahora distinguir los dos ti- 

pos de funcionamiento de una cadena e1ectroqufmica (pila y cel- 
da) y definir para cada uno de ellos nuevas curvas caracterls- 
ticas. Estas son:

Se tiene entonces U< 0 y P< 0. Se dice 
que la cadena funciona en pila forzada, 
decir, que se hace circular a travSs de 
pila una intensidad superior a colocando 
en el circuito, en serie con ella, otro ge- 
nerador del mismo sentido y de resistencia 
interior bastante pequena. En este caso.se 
consume evidentemente la energfa entregada 
por este generador.

-para las pilas, la caracterfstica de descarga: 
(tiempo) con I constante.

-para los acumuladores, que no son otra cosa que 
recargables, la caracterfstica de descarga y carga: 
f (tiempo) con I constante.

s
A,

Ethenergia. La corriente Im=—-y—, representa 
la corriente maxima que la pila puede entre 
gar cuando se cortocircuitan sus bornes.

caso.se
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• I6.2

6.2.1 Trazado de la caracteristica

+ .:

E e

La corriente I que atraviesa la cadena estci dada.por:

i“S"1 = (6.2) •

elec-

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 114.

i+

!Caracteristicas de polarizacidn de una cadena elec- 
troqufmica

preciosas sobre la rentabilidad de un proceso electro- 
litico y la eleccibn de los parSmetros de electrd 1isis.

La f.e.m. de la cadena esta dada por la 
tensiones de sus dos extremes; si se desprecian las 
de.unibn eventuales:

y S' las superficie de los dos elec
trodes que cons.tituyen los extremes de la cadena, el fndic.e 
estfi asignado a la de los electrodes que tienen en el equili - 
brio la tensidn mSs elevada.

d i ferenc i a de 
tensiones

e+

-i+S +

Se llamard S+

e i , son . las densidades de corriente en cada 
trodo.

El signo - de la primera expresibn estci impuesto por la 
convencibn hecha anteriormente; pues si la cadena funciona co
rn o pila (I >0), el polo p.ositivo es la sede de una reduccibn 
(i < 0) y el polo negative, de una oxidacibn (i" >0) (figura 
6.3).
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e

c
e'

-1

i i(a) (b)

La fGrmula de BUTLER-VOLMER, se escribe entonces:

-Io EexpL F (e+-
(6.3)

1 = 1 S“ = Io [ exp [

o

de

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 115.c

(a) Funcionamiento como pila
(b) Funcionamiento como celda de electrolisis

- e c

V6

e
-i —<r--

Eth

S n
RT

Ffe^-e^)] -expE-

FIG.: 6.3
CADENA ELECTROQUJ_ 
MICA.

(1) euo"

a n
“rt

1= -i+S+=

..J1) i=P

por lo tanto, 
al eje

A parti r de las 
= f{i~) de las dos 

e +

aV
RT

F(e'-e;h)]]F(e'-e'h)l -exp C -

4h)]]

y e+hJ th

(2) eU(T’Tic" 
_r. _ _ ’c

Estas formulas, definan imp 1icitamente e+ y e”, por lo 
tanto E, en funcibn de I.. Ellas se representan graficamente 
por una construccibn simple (figura 6.4).

n +_ + p n
RT

donde: e^h y eth representan las tensiones de equilibrio ter- 
modinOmicos de los dos electrodos en las condiciones de concen- 
tracibn fijadas e Io+ e Io las corrien.tes de intercambios

s+ e s‘>-

curvas de polarizacibn e+ = f(i+) y 
e = f(i ) de las dos reacciones de electrodos, se puede trazar 
las curvas afines e+ = f((i+S+)) y e"= f((i~S”)); es decir, 
e = f(-I) y e‘= f(I). Trazando, por lo tanto, la simOtrica 
la primera curva con respecto al eje de las tensio-

E .i3—e

1=0
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para

8

-i+.S+
S

I

th

6.2.2 Caiculo de E y E' en la aproximacidn de TAFEL

en

)]

OEPARTAMENTO OE CAPACITAGION 1 16..

nes, 
toda corriente I impuesta (E

i
i

co-
el

+ e,

La misma construccibn da igualmente la f.c.e.m. (fuerza 
contra electromotriz) E1 de la cadena funcionando.en celdas de 
electrfi1isis (E1 > E + h).

F(e+ <hexp E - RT

-Para una pila, se conservarS solamente la 
rriente de reduccibn en el polo positive y de oxidacibn 
polo negative; o sea:

se leerS directamente sobre la figura el valor de E 
<Eth’-

1= i+ S+ o

FIG.: 6.4
F.e.n. y F.c.e.m. DE UNA CADENA BAJO CORRIENTE I.

eth
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C S' expt F (e“- ) JI o

de donde:

j2,x(

)Ine +I

y-

1 1£.nE +■ 0n

(6.4)

Se obtiene asf, una ley de tipo de TAFEL:

E A I

con:
1A ++

1B

se encontra rci igualmente:Para una celda de electrfilisis.

I 1 IE • A1 + B 1 Sin

con:

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION .117.

RT
F

RT 
a~n~F

1
*n

RT
B + n+ F

F

F

(-
B

a • n
M"

+—
a

J_
+ n+

— ) 
n

I 
i.+ o

)

’o

s+ J

r )- — (-
0 f e

(-!-
io’5’th

1___
B + n+

e+

1 
f* + n

et hth

Eth

F + h + th

eth

+ — 
a

+ —:— )£x I 
an

io
a n
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1A' (

1B' )+
a n

cientes B y B1

La diferencia los bornesde potencial entre es en
ambos casos:

U E r I
y en la aproximacidn de TAFEL, se tiene:

A B I r I
+ B • in 11 |-A1 r I

a n
(6.5)B n

la aproximacidn de TAFEL

OEPARTAMENTO DE CAPACITACION

RT
F

a = B = 0,5, los coefi 
es diferente de A.

__1
B‘n‘

Pero, ya para esto$ yalores, 
no es veil ida.

Se observa que si 
son iguales.

F

Obviamente; las formulas asf obtenidas representan co 
rrectamente los hechos s61o si I no es demasiado,pequeno.

i 'n 12

Las curvas correspondientes estSn representadas sobre 
la figura 6.5. Ellas cortan la recta de OHM para E - Eth; o\

U II sea:

a+n+i*Io
(Tn-

> -
CURSO :

+
.e x + 

a+n+ +

B+n+

1 
a n

118. J

Eth -

- para una pila : U

7

- para una celda: U

a n inIo + B+n+
+ B+n+

a+ = B+ = 

pero A1

+ I’ )
Bn •
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u
Tafel

U Real U= A-B In I-rl

th'

II!I

11= A’+ B’ ln/l/-rl

E

In|l|
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FIG.: 6.5.
CARACTERISTICA DE POLARIZACION DE UNA CADENA 
ELECTROQUIMICA.

FIG. :
F.e.m

6.6
y f.c.e.m. DE UNA CADENA ELECTROQUIMICA 

EN COORDENADAS SEMI - LOGAR ITMICAS.

KUTateX^

Pila
Forzada

i 

i

Celda de 
Eelectrolisis

1 "i
Pila 7

t

ln|l|2

m thj
■

k

I" |l|n

En coordenadas semi - Iogarftmicas, se tiene, para las 
curvas E (I), el diagrama representado sobre la figura 6.6.

Eth
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6.2.3.

se tiene,

e +

De donde:

(6.6)[E +
o

RT [Rp = +
F

( ) (6.7)+. r

OEFARTAMENTO DE CAPACIUCION 120.

RT
F

Resistencia de polarizacidn 
de 1 a cadena . Rp.

RT 
rTF

RT 
n + F

Eth -

1

__

I

i

i

CSlculo de E y E' en la aproximacibn lineal 
(tangente en el origen).

F
1

y
d U
d I

En la aproximacidn linear (§ 2.3.2),
de la fdrmula de BUTLER-VOLMER (Ec.6.3):

eth

e+

1
"+lo+

Este diagrama presenta evidentemente una analogfa con 
el de un electrodo aislado; pero, no hay que olvidar que las 
corrientes ,e I? son diferentes. Ellas juegan el rol de 
corriente de intercambio para la cadena. Se remarcarS que 
ellas son, en logaritmo, el baricentro de las corrientes de 
intercambio de los dos polos ponderados por los coeficientes 
que dependen de las reacciones en esos polos.

ej. - th

hxo

_ 1 
n + lt
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6.3. Caracterfsticas de Potencia.

La potencia entregada por la cadena vale:.

P U 1

• Ien se

(I > 0) : P = (A - B IPara una pi la r I) I

- Para una celda (I < 0) : (A1P I) I

ramas de

6.6,

P U I (6.8)I

6

- ( Rp + r) I ] I
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RI(
F

Por otra parte; en la aproximacidn lineal, la fdrmula 
conduce a:

p = c Eth:

Estas dos ramas cortan la parabola de OHM cuando E = Eth; 
es decir, cuando I toma los valores b I2 definidas anterior; 
men.te y que no son evidentemente v31 idas en la vecindad del on 
gen.

jbt I 11 ega a

), que poseen una taji
(pi lia) y -.°o <( cel da))..

1

Las formulas anteriores permiten por lo tanto calcular 
P., En particular, en la aproximacibn.de TAFEL, se tiene .en 
magnitud y signo:

+ B1 | I | - r

[Eth - — ) I - r I ]
I1’Io

Estas expresiones son representadas por dos 
curvas de forma parabOlica (pues Uh I llega a ser desprecia- 
ble respecto a I cuando I tiende a + ® 

rl P — gente vertical en el origen ( ( — )T_n-+® di i = u

aproximacibn.de
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p

—I .

BIBLI^ECA

6.4. Corrosion de un electrode bifSsico.Aplicaciones.

6.4.1. Diagrama de EVANS
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Consideremos 
fases metaiicas M 
de electrolito

a 'la de la parabola de OHM. I 
s i tuada 

(Fig. 6.7).

tII
IId

1 
que

I m

era de esperar, 
ristica de potencia real

•y>\v
1 *

☆

un electrode constituido por dos 
y M2 en contacto, sumergido en una solucibn 
se supondrS contiene los iones correspondien

1 \ 
i \ 
freal
V

FIG.: 6.7
CARACTERISTICA DE POTENCIA DE UNA CADENA

p Ohm

y la pendiente en el origen de la curva real vale E^. Ella es por lo tan 
to, id^ntica a la de la parabola de OHM. Esta, estci por lo tanto, siem- 
pre, y como era de esperar, situada por arri.ba de la caracte-

Resulta de ellp; que la intensidad maxima, que puede 
entregar la pi la es inferior a aquella que podrla entregar la 
misma cadena si los electrodes fueran impolarizables; y que el 
mSximo de la potencia entregada no corresponde a la mitad de I 

m ’

PTafel
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(Fig. 6.8).y

ELECTROLI TO
lines de corriente

El esta p i 1 a local corresponde a

c DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 123.

funcionamiento de 
las reacciones siguientes:

puede
con

"CINETICA

FIG.: 6.8.
PILA DE CORROSION

Tai sistema constituye una pila 
cuyo polo positive es 

eith). La resis- 
electrol ito 
de corriente que 

res i sten

n2M2

Esta resistencia, a menudo prScticamente nula, 
ser aumentada por la existencia. de limites de granos menos 
ductores que separan las dos fases.

tes M1
Hamada pila local o pila de corrosidn, 
el.inetaTrnSs noble, por ejemplo M2 

. tencia interior de esta pila es 
teniendo en cuenta la forma de las 
van desde un metal al otro. 
cia r igual
das por las lineas de corriente en el

(e2th >: 
la del 

de las lineas
Ella se descarga en una 

a la resistencia de las fases metSlicas atraveza- 
interior del electrode.
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+

- Polo positivo + : +

menos

y

es

d i sue 1ve.
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menos 
meta 1

n2

M2

nobles que el hidrbgeno;. 
una pila local; pero, es 

metal. mas 
si la 
: hace

Se observa entonces la corrosibn del metal menos no
ble; mientras que el metal.mas noble es inmunizado catddica- 
mente.

Polo negative - : ntMr nie

Si los dos metales son mis
• todavia puede haber formacibn 

entonces otro sistema 
noble, por ejemplo la

si el 
funciona aOn como 

sobre el metal mas noble; t 
a hidrbgeno que se observa.

n2M2

no pre-existen 
i en contacto.

I es menos noble que el 
polo negativo y se corroe;. 
la reduccibn de los tones

de 
otro sistema que se manifiesta 

por ejemplo la reduccibn del 
solucibn es suficientemente aireada; 
intervenir el anibn presente en la solucibn.

En la practica, los iones 
en el electrolito con el.cual el electrode esta 
En estas condiciones; si el metal M 
Iridr6ge.no, 61 
pero, 
H +

pila
sobre el

oxigeno a agua, i 
u otro sistema que

En todos los casos; es el metal menos noble que se 
Aparecen asf picaduras si el metal M1 constituye 

inclusiones en el metal- (fierro en el cobre, por ejemplo); 
pues como la corriente de corrosibn esta concentrada en una 
pequena superficie; su densidad es elevada. Cuando el metal 
M1 recubre todo el metal (caso del zinc sobre fierro galv_a 
nizado), el peligro es menos grande; pues, si en un sector, 
la capa protectora ha desaparecido, la pila se forma bien, 
pero la densidad de corriente distribuida sobre toda la super

e - M2 .

Iridr6ge.no
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la corrosion es Lenta.

co-

2

sa.

e 1 ’

es de.cir:

la curva de polariza-La

125.OEPARTAMENTO DE CAPAC’TACION
U. DE ISI, iK DI I

e2 = + (r +

(R +

rel

rel

e1

puede evaluar la corriente de 
superficies respectivas de los dos me- 

y S9 y los parcimetros cin^ticos de cada

En todos los casos se 
conoce las 
o sea

pcu R s 0 :

Ecorr

rrosi&n si se 
tales y M2 
reaccibn.

aprox1 maci&n, que la densidad de 
sobre toda la superficie de M1 y M2; bas- 

las curvas e^ fd^ y e2= fd.2) una afinidad de 
y S2 respectivamente, pues.tO: .que... I = . S1 11 = S2i2 
Por otra parte, como la pila de corrosidn se des-

r + r~,, se tiene:

De las curvas de polarizaci'on de cada una de estas reac- 
ciones de deducen las curvas e= f (I) que dan la-tensfon de 
da electrodo en funci&n de la corriente total que los atravie-"'

Por el contrario, si el metal recubriente.es mfis noble
■■ que el metal a proteger (fierro estanado, fierro niquelado, f ie- 

rro cromado, etc.) la protecci&n es muy buena mientras que.la 
capa cubriente no se fis-ure; pero una desaparicibn local de es- 
ta capa provoca la for.maci&n de una pila cuyo polo negative es, 
el sustrato que se disuelve entonces rSpidamente, considerando 
que la intensidad de corriente es elevada.

} ^corr

^corr

Suponiendo, en primera 
corriente es uniforme 
ta con asignar a 
cuocientes 
(figura 6.9). 
carga en una resistencia

ficie del zinc, permanece debi 1 y

interseccibn de esta curva con

recubriente.es
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e

1

- e
i

I

FIG.: 7.8
DIAGRAMA DE EVANS

e 1 es solu-

,A B (6.9)

+
en un muy

Si la aproximacibn 1 i nea 1 v ci 1 i da, se puede obtener.es
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s i n 
conductor.

En la aproximacibn de TAFEL, 
cibn de una ecuacibn de la forma:

t
i
i
i
i____

I 'corr

i 
t 
t • 
r 
t 
t 
t 
l 
I 
i 
I

J__
I , max

E corr

A

ELECTR0QUIM1CA"

El diagrama de la figura 6.9 
resume esta d.iscu-

£ x I - max

cibn de Mo 
L

eP1

e2(I)

Mil

J. |>l > Im >HI, IHI'UI '.II (II in I I (i;i-|*|'1|

e2th

X--------

■ \z
1 /s

i
>
i

_______i

4

eith

zze?(r + r

I
I 
I
i1

rel

/i)

= (r +

rCURSO:

£ x I cor

f ija el valor, de Icorr. 
conocido bajo el nombre de diagrama de EVANS, 
s ibn.

El valor mSximo que puede tomar 
dentemente, para r + re|= 0, es decir, 
trodo sin limites de granos, sumergido 

Este valor es dado por:

vaior de Icorr.

Irrirr, corresponde evi- 
preict i camente a un elec- 

e1ect ro1i to

^corr
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en forma explfcita.

+ R P2

donde:

1

y

dos.

+

(6.10)
relE corr= E th

res i sten-

SiBWECA
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U. •tJCAHA-IHPBESO tH Offsn-COHAPO

^corr

la corriente de corrosion 
f ecto:

1 •
' o J1 .

+ %2 rel

Eth-

Eth

rei

Z?5
!|>SS1

1
(Ma

( CURS 0 :

■ A

/J

n2

r +

r +

.Son las resistencias de polarizaci&n de los dos electro- 
Se. tiene entonces:

+ r +

RP1

RP1 + %2

Rp1.=

RT
fs2

(%1Ecorr ^corr

Se. tiene, en e-

__ JU
n1 FS

Estas expresiones dependen evidentemente de la 
cia del el.ectrolito ( fig. 6.10).
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e

Rp2 I

I

6.4.2 Diferentes tipos de corrosion. Inhibidores

ca-

-Corrosi&n a control mixto (figura 6.11 --c ) : -

Se llama inhibidor, todo cuerpo susceptible de provocar

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 128.

U. 1'1 UKli-i-l.irstSC <K QUiEKOKlJS

r CURSO:

—r
i
t
I

. I

rI
I

'T R”i1
I
I
I
I______

I corr

e 1 
del elec

ts el caso general.

-Corrosion a control catSdico (fig.6.11-a):
S61o la reaccibn catbdica; es decir, practicamente 

desprendimiento de hidrdgeno sobre las partes nobles 
trodo. tiene una polarizaci'on notables.

Rp1 i

e2th

Segun'la pendiente respectiva de las curvas de po
larizaci'on correspondientes. a cada uno de los dos procesos 
tddico y anddico, se distingue los tres casos siguientes:

er i 
j Ii_____

I ' . max d e 
corr.

FIG.: 6.10
DIAGRAMA DE.CORROSION DE EVANS. APROXIMACION LINEAL

Es mucho mds raro.

e2= e2th- Rp2. I

Es el caso inverse.

Es el caso intermedio.

-Corrosion a control anddico (fig. 6.11-b)

£' =(r+r .) Icorr el
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2 +

i n-

e e

e2O'

i

(a) I max; I max I di ax

OEPARTAMEWTO DE CAFACITACIO^ 129. '

b. DE IXl'iU:!; j ft .jj f $ [ T. C yi* PJ

c

de EVANS permite
Se distinguen dos ti

i 
i

e
e 2

a c o n - 
inhi.bidor an6dj co.

FIG.: 6. 1 1 
DIFERENTES TIROS DE CORROSION

' z<1 
i 1■/ i

i
t

(c)

-los inhibidores anddicos:- 
natos, sill catos) cuyo anion forma 
las zonas anddicas, 
6.11b).

ei
j_______i_

(b)

Son sales (fosfatos, carbo- 
un compuesto insoluble sobre 

alreaccionar con los iones m e t a 1i c o s (F i g .

ei : %

CURSO:

una disminucion de la corrosidn. EI diagrama 
comprender cdrno actuan estos inhibidores.
pos :

Obviamente, el inhibidor catddico, como lo rnuestra 
mediatamente la figura es sdlo eficaz para una corrosiOn 
trol catddico o mixto e inversamente para el

7F

/i
/ //
>7 i

-los inhibidores catddicos:- Son sales cuyo catibn 
(Znr\ Mg , Ca^+) forma un compuesto insoluble, por lo tanto 
pasivante, sobre las zonas catodicas, donde la reduccibn de pro
tones, hace que el pH sea mas bcisico. La superficie litre dis- 

. minuye, la curva de polarizaci'on catddica se desplaza como lo 
rnuestra la figura 6.11 - a y la corriente de corrosion disminuye.
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6.5 Pi las

6.5.1 de las Pi las. Caracterfsticas de

a 1 va-

ii n a p i 1 a ,
va

£>5por

BiB-USJECA-

En tamb ien de

El conocimiento de la caracterfstica de descarga p e r m -

1 30.DEPARTAMENTO DE CApAdrACION
&

JC '.t

Polarizacibn 
Descarga.

m e n o s 
util

s u s c e p - 
Una caracteris- 

un "pa 1 ier" mSs o 
la duracibn maxima

il

f (t), 
en una

para ser 
f se polariza.

Cuando una cadena electroquimica funciona corno pi- 
la; es decir, entrega corriente en un circuito exterior, se 
constata siempre que la intensidad de corriente que fluye (por 

. unidad de tiempo) decrece mcis o menos rSpidamente en funcron 
del tiempo y termina por alcanzar, a’ cabo de un tiempo t , m lores demasiado d^biles para ser utilizables en la p r 5 c t i c a. 
Se dice que la pila se polariza. Esta polarizacibn irreversi
ble de la pila, results evidentemente de la polarizacibn de uno 
o de 1-os dos electrodes, debido a la desaparicion de la especie 
electroactiva o a la acumulacibn sobre el electrodo de productos 
de la reacciOn que juegan un rol pasivante.

que da la f.e.m. < 
en funcibn del tiempo 
siostatica, por lo 
6.12).

durante' una descarga 
resistencia variable

CURSO:

Se llama caracterlstica de descarga de una pila, la cur- 
de Iq pila (o la d.d.p. ent re los bor.nes) 
) E rp = f(t), durante' una descarga inten--^ 
tanto, en una resistencia variable (fiq^b

IiI-'

V la prSctica, se estudia tambibn la descarga de IK, 
pila en una resistencia constante. La caracteristica es enton- 
ces, IR= f(t), lo que corresponde mejor a las condiciones de 
empleo normales de una pila; pero no informa lo suficiente des
de el punto de vista electroquimico sobre los fendmenos 
tibles de producirse al termino de la descarga. 
tica de descarga presenta normalmente un "palier 
horizontal, cuyo tbrmino corresponde a 
de empleo.
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E
Palier utilizable !

(

i

1 a

s e t i e n e:

Q I. ’

f(t), en

Q

DEPARTA^EKTO DE CAPAGiTACICM 131 .

ij, 1/C A I r I N!l.( br (l ;; tji I i.i'J . f | i*Hl

I
I

1
!■

t p
0

y v o 1 u -
q u e e 11 a 

su volu-

t

-la capacidad (en Ah), cantidad maxima de corriente que 
la pila puede entregar en forma dtil si la caracteristicas de 
descarga’ se traza intensiostciticamente (1= T),

dt

j CURSO :
, -

Si sdlo se conoce la curve 
cons tan te:

ii n a r e s i s t e n c i a

FIG.: 6.12
CARACTERISTICA DE DESCARGA DE UNA PILA

. E(I = cte)
■ te evaluar ciertas magnitudes importantes que caracterizan 

pila en funcidn de su empleo pr^ctico. Estas son:

-ia energfa especifica mfisica (en Wh . kg 
mdtrica (Wh . 5"1) ; e.s decir la energfa total

puede entregar en forma util dividida por su rnasa M o
men V. Se tiene evidentemente:

-1)
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en descarga i ntensi ostSt i ca.

res i stenc i a

I
V

o

V

-1

U. I

■ y

i u.. Iv
se

sea

DEPATOE^TO DE CAPACITACION 132.

I
M

2.
M

) y volum&tri-
i nstante por:

1
M

t-

p V

en descarga en una 
constante

Estas magnitudes varfan con el tiempo; por lo tanto, 
sea al principle de la descarga,

Sn:

-La potencia especffica mSsica (en W . kg 
ca (en W . S- .) que son dados a cada

I(E - rl) dt

y de la mi sma manera: 
t

l
m

(E - rT) dt

| C U R S 0 :

£“ 1

Ji. Eli Qi f-.c'. ii,;;^

E.

/■ -
(E - rl) dt;

0

I 1 (E - rI) dt;
yo

..da generaIniente su valor, 
a la mitad del ''palier”.
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6.5.2 Principales tipos de pilas

de

de funcionamiento,4

6.5.3 Pilas impolarizables

13 3.DEPARTAMENTO DE CAPACITACION

U. ;'t £.r; <4 I f t • (. UP I *» CJ

s i r v e n 
usual

CdS04|CdS04|((Cd))Hg
S a t u r a d o (- )

Las primeras pilas utilizadas a continuaci&n
la pi la VOLTA (la pi la VOLTA estS constituida per la cadena: 

| Zn, que, despu&s de algun tiempo

I CURSO:

ZnSoJZn); estaban con st i Lu i da s 4 (-)

generaImente en el polo positive por un metal (o carbbn conduc
tor) y eh el polo negative por otro metal m3s e1ectropositivo 
(menos noble). En estas condiciones se observO .desde mucho 
tiempo-que era el polo positivo el responsable de la casi tota- 
lidad de la po 1 a r i zac i'on ■ de la pila debido a la acumulaci'on de 

■ hidrbgeno en su superficie. Es de esta ob.servacibn que deriva 
la antigua c1 asificacibn de las pilas en dos categorias:

A esta categoria pertenecen las pilas que 
de patron de fuerza electromotriz, de las cuales la mSs 
es la pi la WESTON:

Hg | Hg2S04 + 
(+) pasta

Cu |Ho|H^SO., (+) 2 2 4

-las pilas impolarizables ( re ve rs i b 1 emen te po 1 a r ,i. z a b 1 es ) 
cuyo funcionamiento no modifica los extremes de la cadena.

Cu I H0SO (J 2 41 (-) ■ 
se transforma en:

-las pilas a depolarizante, donde se evita la formacibn 
de hidrbgeno en el polo positive, utilizando -en este polo un 
■sistema .redox de tensibn mucho m5s elevada que la del electrode 
de hidr6geno.
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f u n c i & nen

J Volts

(amalgamado)

Zn Zn + 2e

2 + 2 +0,03 log | Cu 0,03 1og | Zn

= 1 (soluciones saturadas)

t por 1o.tanto:
0,34 -0,76y e

de donde:•

1,10Ve

6.5.4 Pilas a depolarizante sdlido

DEPARTAMENTO DE CAPAC1TACI0N 134.

■j. at a;<.C‘h*.ixmr-c. h orrsn-eoHvo

La pila DANIELL que data de 1836 y que constituye 
mera pila/ que funciona regularmente, 
mismo tipo:

e+

e +

ELECTROQUIMICA"

l= |Zn2+|

Cu I CuSO^ | ZnSO^ | Zn 
(+) saturado saturado (-)

En' la catehorla de pilas a depolarizante sdlido 
se encuentran practicamente todas las pilas uti 1 izadas hoy dla

E = f. e. m. =

e"= -0,76 +0,34 +e+

(t-20)2+ 10'8

la pri- 
pertenece tambien a este

Cu2+

[ CURSO:

| Cu2+

(t-20)3

cuya f.e.m., conocida con una gran precisi&n, vale 
de la temperatura teC:

E= 1,0183 [ 1-4,06x10'5(t-20)-9,5x10'7

+ 2e —- Cu .

Esta f.e.m. permanece constante, incluso para flujos de 
corriente re 1 ativamente elevados.
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neces i tan u na

La mas utilizada es la. pila LECLANCHE.

MM) | Zn a m a 1 g a rn a cl o2

1 a pila,

-en el polo (+): .+ 2e

-en el polo (-): Zn + 2e

amalgamado2

un

-la pila LALAIWE:-

cuya f.e?m,.e.s rods d£bil que la de las pila.s anterio-

DtPARTAMENTO OE CAPACITACION 135.

Cit i.■•.tr (i. o;: i.rcn i»i-n

e s m u y u t i - 
intensidades de descarga

C | MnO 
( + )

Cu | CuO I NaOH 20 % j Zn ama 1 gamado 
(-)

"I

-la pila RUBEN-MALLORY (o pila de mercur io), 
lizada hoy di a por las fuertes 
Es la cadena:

La caracterlstica de descarga posee aqul 
b i e n horizontal,

C, Hg |HgO 
. ( + )

+ 2 H20MnO2

Inh4c1

" pa 1 i er11

+ Zn(0H)? | KOH | Zn 
sol idos 6 (-)

Las reacciones, durante el funcionamiento de 
son en principle, las siguientes:

para la alimentacibn de numerosos aparatos que 
fuente de corriente continua de algunos volts.

+ 4H +

QCURSO ;

Mn2 +

Zn2+

. .. pero . numerosas reacciones ; secundarlas . comp.l i can este es- 
quemauy provocah una polarization sup 1 ementaria de la 
pila.

i.%25e2%2596%25a0%25e2%2580%25a2.tr


en

“Pilas a cloruro de plata:
ama 1 gamado

aun

6.5.5, Pilas a depolarizante Ilquido o gaseoso
represen-

tan un
- l.a pila de GROVE:

Zn ama1gamado

-la pila de BUNSEN:; ca s i i d£nt i ca:

3

-la . pi la con bicromato de POGGENDORF:

2

r
OEPAOTENTO OE CAPACIUCION

C | HNO 
( + )

"CINETICA ELECTROQUIMICA”

concentrado|| l-^SO 
o

a g u a 
como 

a d i c i b n

co n cen t rad o 11 H2 S04 | Zn amalgarnado
(-)

Cr^

Ag I AgC1 I MgC10 I Mg (+) ' ■ 2 (-)

| Zn

4 0 ZnS04I 
NaCl

C [ K 
( + )

Pt | HN03 

( + (

CCURSO :

°7

res, pero presentan tanibibn, un "palier" bien marcado.. 
AdenMs esta pila presente la ventaja de poder ser 
parte recargable.

+ H Q S 0 n
£ 't

Las pilas a depolarizante Ilquido sdlo 
interes histdrico. Citemos solamente:

que entregan una diferencia de potencial estable, 
,a temperaturas muy bajas y pueden funcionar con 
de mar como electrolito; de aqui, su importancia, 
pilas activables al momento de su ernpleo, por 
del electrolito.

| 136.___ I____
U. (J: !Hr;r-.G ,1. Ul r Li ]-CCH Hl :>



"CINETICA

o

BiBUQTECA

■Q-6.6 Los Acumuladores

) y . volumetrica

) ' y voluniGtrica

t

OEPARTAMENTO DE GAPACITACIOAI 137. ii
U. or U-Pkc'ii'i th Ci f‘J I .(.GHAI*O

nombre de pilas zinc-aire.
. ga el rol de depolarizante.

b 1 e;
ha

KOH | Zn amalgarnado

ELECTROQUIMICA"

Estas pilas tienen una f.e.m. 
pero no se conservan ni 
cion del zinc. ,

fGf

>
V2-V

u n a p i 1 a 
es pos i b1e, 

el 
bonnes

Se puede definir un acumu]ador como 
es decir, que despues de una descarga, 

no ha sido demasiado axhaustiva, de reproducer 
cial de los electrodes, aplicando en los 
una diferepcia de potencial opuesta a E.

elevada (vecina de 2 V), 
en circuito abierto debido a la disolu-

C CURSO :

>

Estos parcimetros pueden ser evaluados med i ante el tra- 
zado de la caracteri stica de descarga, sea i n ten s I os t<511 ca , E =

-capacidad (Ah)
-energfa especifica nMsica (Wh . kg'1 

( Wfl . 1 ~ 1 ) .
-potencia especifica mSsica (W , kg'1 
(W . ,e'1 ).

C [0,]|NH.C1 ( + ) i 4

r e c a r g a - 
si esta 

e s t a d o i n i - 
de la cadena

Los par^metros caracterfsticos de un acumuladorson en pri 
mer lugar, aquellos que se menciona.ron para las -pilas:

Por el contrario, un tipo de pila a depolarizante gaseo- 
so, tiene una importancia prSctica. Es la pila EERY (1915), y 
aquellas que derivan de el la, conocidas generalmente, bajo el

Aqui es el oxigeno del aire que jue- 
La cadena utilizadaes:
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f (t) R,a

Q-

Tipos de Acumuladores
Dos tipos de acumuladores son actualmente muy u t i 1 i z a -

dos:

const i tuI do por

138.DEPARTAMENTO BE CAPACITACIDN

| h;■ nt iu > n id i ',i i

-el acumulador de plomo (PLANTE, 1859), 
la cadena:

p CURSO :

Estos rendimientos dependen naturalmente de los regime- 
nes de carga y descarga.

U. Ul. Al-V

■ fr

-rendimiento energStico:-
^/(E-RI)I dt 

d e s c a r g a
r(E4-RI)I dt
carga

I dt 
desgarga 

J\J I dt 
carga

PQ

Pb | PbOg
( + )

PW

ri dt
J descarga 
r I dt

J carga

-rendimiento coulombico Pq: Cuociente entre la can-
tidad de electricidad restituida durante la descarga y 
la entregada durante la carga:

Se agregan parSmetros particulares de los acumuladores 
que se pueden evaluar, si se conoce la caracteristica de carga 
del acumulador. Estos son:

I H2SO4 | Pb
(-)

1= 1; sea en una resistencia fija
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de esta cadena
son,

-En el polo (+):

+ 2e 

-En. el polo (-):
r

+ 2e

La reaccidn global es:

1 aa

y de

Constituido por la cadena:

DEP4HTAMEKIB DE CAPACITACION I

-el acumulador alcalino de fierro-nfquel (EDISON) 
fierro-cadmio-nfquel:-

Ni | Ni203, nH20 ) KOH | (Fe, Cd)
(+) (-)

, c a r g a 
descarga

carga 
descarga

carga 
descTrga

+ 2H20

+ 2H20

+ HSO/j4

El rendimiento coulbmbico de un 
de alcanzar, en las mejores condicones, 
energetico 70 a 75 %.

Pb02 
(■<■)

acumii 1 ador de plorno pu_e 
90 % y el rendimiento

Las reacciones de descarga y de carga 
en principio, las siguientes:

+ 3 H +

PbS04

Pb02

Pb + HS04 + H +

2PbS04

PbS04

- p.-------------

I 139.
___J i__ .__
II. lit ‘ist w . !.<■ I;. ;; |'M l.t-JH.-tHj

Se ve que la descarga consume Scido sulfiirico, destruye 
la.capa de bxido del electrodo positivo y conduce a la forma-

■ cibn de PbS04 en los dos electrodes.

+ Pb + 2H2S04 
(-).
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Las reacciones de carga y descarga son las siguientes:

-En el polo (+):

+ 2e 

-En el polo (-):

(Fe,Cd)+ 2Ho0 ~ + ?.e2

La f.e.m.

Senalemos, adenSs, el acumulador de plata-zinc:

ha entrado hoy dfa en la prSc-.

Las reacciones de carga y descarga son las siguientes:

-En el polo (+):

2

DEPARTAMENTO DE CAPACITAC1OU 140.
  

u. 5! iHfAUC l* f-to;.jt;t)

t i ca, 
ga) -

carga 
"descarga

carga
desTa rga

carga 
descarga

carga 
descarga

que a pesar de su elevado precio, 
para ciertas aplicaciones (Fuertes intensidades de descar-

' Ag | AgO f KOH | Zn
(+) (-) .

PQ
pw

Ni203,

2 H +

es menos constante que la de un acumulador de 
plomo; pero §1 es mucho m^s resistente.

Ag20 + 2e + 2H+ 

2Ag0 + 2e + 2H+ 

Ag + H20

Ag20 + H20

+ (n-l )h20

f CURSO:

Cd(OH)2+F e (0 H) 2+

2Ni(OH ) 2

* 80 - .85 %
^ 60 - 65 %

nH20 + 2H+



1

CURSO :

-En el polo.(-):

6.7 Celdas de electr61isis

(en %) de-

corri ente

•tasa '

Los dos primeros parcimetros: M y p carac-

de la

I DEPARTAME&TO DE CAPACITAGION 141 .

-rendimiento farSdico 
finido por el 
te Liti 1 i2ada

carga 
descarga

m2

Zn + 2H20 Zn°2~

Cuando una cadena electroqufmica funciona como una cel- 
da de electr61isis, ella estS caracterizada por 1 as ■ rnagnitudes 

■. siguientes, cuyo conocirniento en cada instante permite el con
trol de la. fabricacidn:

dueto formado por hora y por m" ").

-consumo energ6tico W (por ejemplo en KWH por kg de pro- 
ducto. formado) (KWH . Kg"1)-

-rendimiento energ£tico pw (%) que representa la 
de transformacidn de energla electrica en tra.bajo quf-
,mico para la reaccibn estudiada.

Pj (en %) de la fabricacibn, 
cuoclente entre la corriente efectivamen- 
para la produccibn y' la corriente total.

+ 2e + 4H+

MI" teorica terizan la produccibn de un electrodo independientemente 
reaccibn en el otro electrodo.

pw

"CINETICA .ELECTROQUIMICA"

x 100, caracteri-PW~
W ■ .Los dos ultimos: W y P1(= —^£0 r i c o J W w 

zan la energia gastada en toda la celda.

-producibn horaria M (expresada por ejemplo en. kg de pro- 
•i de e1ectrodo) (kg '. h
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de la
la f.

re-

M = (Kg • h

.(KWH . kgW
(6.11)

UW (KWH . Kgk

p W "

x

PM: peso molecular' de la sustancia producida.
' k:

6.7.2 Eleccion de condiciones Optinias

1 a

i
DEPARTA^ENTO DE CAPACITAClOh’ 142.

f»£ *?AC-bO. IM'b'C.X ft, CO^fAPQ

1 
k

PM • 
n

i 
k

1 
S

-es una constante caracterfslica de la reacciOn estu- 
d i ada.

PI

pl

Si U es la diferencia de potencial en los bornes 
celda, S la superficie del electrode de produccion y E...

L* • I
termodinSmica de la cadena; se'demuestra que los

. u. . I
M . S

de produccidn de
Para trazar tai (

Se llamarci caracterizacibn
celda de electrblisis a la curva W= f(M). Hara trazar tai cur- 
va es necesario, ev1dentemente, fijar ciertos parfimetros de la 
electrdlisis que, normalmente, son por una parte la densidad de 
corriente del electrode de produccibn, y por otra parte las con-

10“3

-2)

e.m. ■termodinamica de la cadena; se'demuestra que los cuatro 
parJmetros definidos anteriormente,.estfin ligados por las

"■ laciones sigu.ientes:

3600 x 1O~3
96500

IO'3

PI
Eth
'u

-1 m

-1)

-1)
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w W

M M
(a) (b)

th ’

W = + rl)

y teniendo en cuenta la expresidn de M (ec.6.1 1) , se tiene:

kW = M)+

14 3.OEPARTAMENTO DE 0APACITAGION

C, P! AIACAMh. fj(. Ml - C 31’ lAi'U

r k S
p I

k_
Pl ■

> a

F^IG.: 6.13
CARACTERISTICAS DE PRODUCCION DE UNA CELDA DE ELECTROLIS I S. '

centraciones en el bario y la temperatura.
■ gundo grupo de factores constantes se construye 
yas a densidadde corriente variable. De la misma manera, se 
tendra otro haz de un parSmetro, manteniendo por ejemplo,la in- 
tensidad, la temperatura y todas las concentraciones, excepto 
una, constante. Gracias al cuadriculado del piano as! realizado 
cada curva se encuentra graduada en concentracibn y densidad de 
corriente (figura 6.13-a).

10'3

C2

10~3
P I

<Eth

<Eth

cadena electroqufmica utilizada es 
i nfi n itamente rSp i - 
E 4. u , de donde:

Notemos que si la
termodinamicamente impel arizable (reaccibn
da) se tendrS constantemente E'=

C C U R S 0 :

Manteniendo este se
en haz de cur-
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obv iamente, 
e 1 ectrb1i s i s

f CURSO:

U. irt * » ATaHV ; mI'h:',u H: 1'0 :,i L hhj

En la pr^ctica, 
parfimetros de la 

este Ultimo diagrama.

las variaciones de p^ con 
deforman considerablemente

Con
curvas W(M)

■ si p

El diagrama representado en la 
precisar las condiciones experimentales 

gasto de energfa minima, 
como sea posible, estos dosW . cuociente —-1-. M

figura 6.13, permite 
que conducen a la pro- 

duccibn maxima o al gasto de energfa minima. Se puede aun, 
para conciliar tan to como sea posible, estos dos iinperat iv os, 
tratar de minimizar el cuociente Los valores de los pard-

i I

metros C e I correspondientes son aquellos del punto de contac- 
to de.las curvas con la tangente salida del origen (fig. 6.14).

Una vez que estas condiciones dptimas hayan side deter- 
minadas, es necesario todavia, para que el mbtodo electrol'iti- 
co considerado pueda competir con cualquier otro mbtodo, que 
los valores obtenidos para W y M satisfagan ciertas condiciones. 
Es evidente, en efecto,que W debe ser bastante pequeno (W < Wo) 
y M bastante grande (M >Mo). En la practice, por otra parte, 
los dos llmites Wo y Mo no son independientes, pues una parte 
de los gastos generates de la instalacibn permanece fija; mien- 
tras que otra parte es proporcional al gasto de energia total. 
El precio de un kg de .producto obtenido electroliticamente 
por lo tanto, de la forma:

las mismas hipbtesis, a intensidad constante, las 
son verticales puesto que M es entonces con stance, 

lo es (fig. 6.13-b).

Si se admite que permanece constante, las caracte- 
rfsticas W(M) a concentracibn, por lo tanto a r constante,son 
entonces rectas de pendiente positiva; lo que muestra que no se 
puede aumentar la produccibn horaria, aumentando la densidad de 
corriente, sin aumentar W (fig. 6.13-b).
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a + b M WP = M

a:
b M W:

w
I

w

t

M M

FIG.: W/M MINIMO, PARAMETRO C e I OPTIMOS

la Cinica condicibnY c i ertoes sea un
lo que impone 1 a condi-m ’

a + b M W
M

M a
W

b M
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I

valor p 
cion:

que p 
precio del mercado mundial;

representa los gastos fijos 
representa los gastos variables

t

i
i
i
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■ (W/M)" 

1

Pm

Pm

(W/M) . min.

145. J
L’l Hit™. IHHJi'.b II, ,'A , -,t J.Ctu-IAH,

o sea:

inferior a
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./ ■ Esta condici&n define en el.diagrams W-M una hip&rbola 
equiTatera y s61o se debera considerar las partes de las carac- 
teristicas de produccibn situadas entre esta hiperbola y el eje 
de las .abscisas (zona achurada de la fig. 6.13-a).

I C U R S O :



”C INETICA ELECTROQUIMICA"

CAPITULO 7

APLICACIONES Y DESARROLLOS RECIENTES

•7.1 Electroobtencidn
7.1.1 Principles de la electroobtenciOh

en
etapapara

La reaccibn catddica principal es:

+

La .reaccibn anbdi ca, del •
agu'a:

+ 2e

.y el

c OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 147.

f CURSO:

U. O£ AfACAnft-iMPH'y [u VP :if r-CUHAPO

02

a
reactive

a nodo^o’nj*

■ 4
R
Vo

H2°

SIBU&’ECA pl! ■■ 
// :

Mn +

1/2 + 2H +

En la-mayorla de los casos, la electrblisis se efectua 
en medio sulfurico. Adenitis de su bajo costo, el Scido sulfu- 
rico presenta la ventaja de tener una conductividad elevada.

La electroobtencibn o electrblisis de 
de una sal metSlica, permite recuperar 
'extraer y, en los casos m5s favorables, 
de ataque para la etapa de

Durante la electrblisis, se observa una disminucibn de 
la concentracibn en tones metalicos que puede a.fectar la morfo- 
logfa del depbsito (formacibn de polvos meWicos). Es por 

. el. Io, que las celdas son alimentadas conti nuamente con electro-. 
1ito fuertemente concentrado.

n e

Los^£ones su 1 fajto^negan, por mig'racibn, al Snodo 
bcido sulfuri-co 'as! regenerado puede ser recirculado.

una Lsolucibn 
en el c5todo^e-L->meta 1 

regenerar el 
1 ixiviacibn, en el

es en este caso, la oxidacibn
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ata-.o Cu

ser:

Fe e

Reacciones secundarias

DEPARTAMEBTO OE

puede
regenerar el

-Reacciones electroqufmicas simulUneas : -

El depdsito electroqufmico de 
les bajo el hidrbgeno) da lugar a una 

■ticularmente importante:

L CURSO:

En un gran 
h i drometa Itirg i co 
co. En este 
lectr61i s i s,

metales no nobles (rneta- 
reaccibn secundaria par- 

el desprendimiento de hidrdgenu. La

+ e

sila concentracibn en iones ferrosos 
la reacci'on anbdica puede

ser reciclado 
reactivo de

cr- '/2

3 + +

numero de procesos nuevos, el t ra tain i on to 
de minerales, se efectua'en medio clorhfdri- 

caso, la reaccibn anddica principal, durante la e- 
es el desprendimiento de cloro:

Fe2+

-------
148.

En ..algunos casos,
■ en el. electrolito es elevada,

ci2

El cloro desprendjdo en el 5nodo, 
como reactivo de ataque o para 
que (Fe3+ o Cu2+, por ejemplo).

Las reacciones secundarias pueden ser de origen electro- 
qufmico (reacciones de descarga simultanea) o quimico (reaccibn 
de precipitacibn o de comp 1ejacibn).

Se notarS que, en este caso, los compartimentos anbdico 
y. catbdico de la celda de electrblisis est5n separados por un 
diafragma para impedir la migracibn de los iones Fe3+ hacia el 
cfi todo.
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es

una

por

y

La
pues

manera,
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de 
i ones 
base 

i 0 n e s

una 
f ie- 

corrien-

i;. I,- ai is t.r r sf:. cg.-j at-g

ELECTROQUIMICA”

a 
de

fraccibn de corriente consumida para la descarga parSsita de hi- 
drdgeno es mayor en la medida que el metal a depositar tenga 
d^bil sobretensibn de hidrdgeno (metales de la familia del 
rro), que el electrolito sea Soldo y que la densidad de 
te sea elevada.

es, gene- 
el ev ada .

c S10 d 0 ; 1 0 
los pares 

al respecto./Fe3 +

nes Cl 0 Fe3+
dos de plomo utilizados en medio

■ iones Co , por el contrario es 
tienen un efecto inhibidor sobre i 
de plomo. De la misma manera, la

f CURSO:

una
disminucibn importance del

razones cinbticas, el depCsito simultSneo de
nobles que el metal a depositar, es igualmente posible; 
ticular si el metal a depositar tiene 
d i ca elevada .

. r a 1 m e n t e,

metal a
El depbsito de impurezas 

favorecido por una densidad

El deposito simultSneo de impurezas metSlicas es igual- 
mente muy frecuente. El depbsito de impurezas mSs nobles que 

■ el metal a depositar es termodinSmicamente posible; por lo tan- 
to, la purificacibn del electrolito debe ser lo mas exhaust!va 
posible si el metal a depositar es mSs e1ectropositivo (menos 

. noble). Las soluciones de zinc, en particular, deben ser muy 
cu i dadosamente pu r.i f i cada s ;■ en este caso, el depbsito de impu
rezas' que tienen una pequena sobretensibn de hidrbgeno provoca 
una disminucibn inwortante del rendimiento farSdico. Debido a 

depbsito simultSneo de impurezas 
en par- 

sobretensibn c a to
rn e n o.s nobles 
de corriente

Por otra parte, la presencia de ciertas impurezas puede 
perturbar el funcionamiento de los Snodos: la presencia do io- 

provoca una ruptura de pasividad de loselectro- 
en medio sulfCirico. La presencia 

favorable, pues estos 
la corrosion de Snodos 

1 presencia eventual

En los casos en que los productos de la- reaccibn anOdi- 
ca son solubles, Ostos pueden ser reducidos en el 
que provoca' una disminucibn del rendimiento farSdico: 
redox NOg/NOj y Fe2+/Fe3+ son molestos,
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2

-Reacciones qufmicas secundarias:-

va-

-Sea para los
el

DEPARTAME&TO DE CAPACITACION 150.
I), Of .-.liCl-t. I»?k'i'.u CM-.tl.i.i'i Hi'O

+ 
24’

mi-'
c3-

En la vecindad de los electrodes pueden tener lugar 
riaciones considerables de concentracibn:

veces, a
Serfa posible contemplar

-Sea para los iones e 1 ectroactivos, debido al desarrollo 
mismo de la reaccibn electroqulmica. Por ejemplo, la 
alcal inizacibn del catolito a causa de la reduccibn 
simultcinea del ibn H1, puede provocar la prec i p i ta c I bn 
del hidrbxido del metal a depositar.

provoca
adhieren al

secundarias afectan a 
la electrblisis, la calidad 
los Snodos. Para minimizar 
conviene purificar el elec- 
concentraciones durante la 

a veces, a la separacibn de compar- 
catbdico. Serla posible contemplar en el 

de alimentacibn electrica permitan la

SO^ arrastrados por migracibn hacia el Snodo es responsable de 
la degradacibn de los Snodos de grafito utilizados en medio 
clorhldrico, a causa de la formacibn de un complejo de formula 
global c+A, HSO', 2H2S04.

pCURSO :

Se ve entonces que las reacciones 
la vez el rendimiento farSdico de la e1ectrd 1isis, 
de los depOsitos y la duracibn de los Onodos. Para 
la influencia de estas reacciones, 
trolito y controlar las diferentes 
e1ectrb1isis. Se recurre, 
timentos anOdico y 
future, que dispositivos 
electrdlisis a tensibn catOdica constante (potencios tatica).

iones electroinactivos debido • a • la 
gracibn electrica (migracibn de cationes hacia 
todo y de aniones hacia el Snodo). . Por ejemplo la mi
gracibn electrica de iones Al3+ y Mg2+ provoca la pre- 
cipitacibn de hidrOxidos que se adhieren al cOtodo 
(caso de la obtencibn de cobre).
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7.1.2 Electroobtencidn de cobre

©I

e"

anodo cctodo

Reacciones sobre los electrodos:-

la de depdsito de cobre, s e-
gun:

+ 2e C u , 0,34 Vcon

La tension termodinamica se escribe:-

DEPART.WENTO DE CAPACRACION 151 .

u. ur ui oi>Mi-CD>'im

• _c

h2o

FIG.: 7.1
ESQUEMA DE UNA CELDA DE ELECTROOBTENC ION DE 
COBRE.

solventes, 
50 g/1-1

El tratamiento hIdrometa 1 tirgico de minerales oxi- 
dados y mixtosde cobre, mediante las operaciones de lixivia 
cibn seguida de extraccibn por solventes, produce soluciones 
que contienen del orden de 20 a 50 g/1"1 (gpl ) de iones Cu2+.

l>0

®. 0

f©

2+/Cu)eth(Cu

El cobre contenido enr estas soluciones es recuperado en 
la 'forma de cStodos de cobre por electroobtencibn en medio fici- 
do sulfOrico y utilizando un anodo i.nerte (Pb-Ca 0 Pb-Sb-Ag) y 
un cStodo de cobre.(fig. 7.1).

eCu
Cu2 + 2 + /CiT

Cu2’

l/2CUr2H* Cu 
feleclroljJas

l>0

; f CURSO:

La reaccibn principal es

-En el’catodo, polo (- ):



"CINETICA ELECTROQUIMICA"

(Cu (7.1)+
2 +o

= 0,34 + 0,03 log 0,1 = 0,31 V/ENH ",

a

0,771 Va) Fe 2+e con

+b) + 2 H + 2e 2,123 V

+c) + 3H 0,94 V+ e +

En el £nodo, polo (-»-):

La reaccibn principal la ox idaci6n del agua , segun:es

Ho0 - + 2e 1 ,23 V•2

que se produce a la tension termodinSmica, , dada
p o r:

(7.2)+
2 2 2

DEPOTAMENTO DE C^ACIUCIO^ 152.

•J. DE *TAC- tHP«CSC- :r; O'>SEf-CuH■Wi

I

1
2

3+ +

RT
nF

2HS0“ ;

RT -- p0

de 32 gpl
ion Cu2+,es 

por

2+/Cu)

H2O

/HSO~

NO"o

■ eth(Cu 2+/Cu)

eH20/0

S 0^ b2U8

a 25 C y para una concentracidn en Cu^T d.el order 
’(0,5 M) (el valor del coeficiente de actividad del 
.aproximadamente 0,2 en soluciones de esta concentracibn;
lo tanto, |Cu2+|= 0,2x0,5 = 0,1), se tiene que:

e+eth Ho0/0

eth 2+/Cu

H N 0 2

°2 + 2H +

e?C u

p° - eN03/HN02

+ 2I H+ |2

- Fe2 + eFe 3 + /Fe

e° 2- o2uQ

Las reacciones de reduccibn secundarias correspondien- 
‘tes a los sistemas redox, cuya tension essuperior a 0,31 V, 
p.ueden por lo tanto, producirse en el catodo. ■ Las mas impor- 
tantes de estas reacciones. son las siguientes: ■

eth H20/02

lx. |Cu2 +

| CURSO :

eoeH20/02
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■

- 1 atm.(oxlgeno puro) ycomo

1 (solucibn Scida fuerte, pH^O)
se tiene,

V/ENH.1,23

Pb - P'b -0,126 Va) 2+

0.152 Vb) 2 Sb + 3 Ho0 - + 6 e2

2+c) Fe 0,771 V3 +

+ 2e ;+ 0,559 V

Diferencia de potencial entre los bornes de la celda.

1 os bornes 1 adiferencla de potencial U deLa entre

153.DEPARTAMENTO DE CAPACITACION

oxidacibn 
pueden por

secunda-
lo tanto

e°
Fe

la forma ci bn
de

una
3 Kg de

Sb^O^

entonces a- 25°C:

2+ + 2e

A° eSb/Sb~Oo '

2H +

e°
.Pb/Pb

p0u2
|H+|

d) ,HAs02

Las reacciones e 1 ectroquImicas de 
rias ciiya tensibn es inferior a 1,23 V, 
producirse en el Snodo; en particular:

+ e

+ 6 H +

a menudo que 
conduce a la precipitacion

' ' eth. H20/02

2 + /Fe
- Fe3 +

e°
HAs0?/HoAs0 ,1O *t

+ 2H20 H^AsO^

En la prbctica, se constata ?- simultSnea de Sb(III) y AsO^
; Sb As 04.

Si estas reacciones son importantes, se. observa 
disolucibn del material anbdico que puede alcanzar a 
bnodo por tonelada de cobre depositado.
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celda’(Fig. 7.2), est5 dada por:

U I

o sea; •

| +. U = E Ith + + c

■ donde:

las sobretens i ones anddicas ,y catddicas.son

■V-

E

i(A/m2)

FIG.: 7.2
CELDA DE ELECTROLISIS. DIFERENCIA DE POTENCIAL
ENTRE LOS BORNES.
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X c
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ELECTROQU1MICA"

e(Volts)
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/< • . • •

CUR SO :

Ma.

e+
th

E + Rel

■ Eth

"a Rel
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De acuerdo a los cSlculos anteriores,

E 1 ,23 0,31 0,92 Vth “
2 2

de
2

= 0,60 a 0,80 V

= -0,10V

-1I = 0,20 * 0,2 a 0,7 n

P&rdiclas

Por lo tanto:

U - 1,87 a 2,37 Volts.

Rendimiento Farcidico y Consume energ&tico.

consume

h- e

DEPARTAMEKTO OE CAPACITACION 155.

Por otra -parte, 
corriente de 200 A/m

en la.preictica y para una densidad 
se tiene que:

e
th (C u

. es decir; la diferencia de potencial total entre los bornes de la cel 
da varia en el range de 1,9 a 2,4 Volts.

0,05 V

e + 
th(H90/0o)

en
Los bajos 

resultado de 
electroli to;

plantas de electroobten- 
rendimientos de 
concentrac i ones 

el cua1

2+/Cu)

El rendimiento 
varia. entre 76 y 90 

generaImente, 
ibn ferrico en

*a

"c

a 0,50 V (K ,
w 1

Fe3+ Fe2+

farSdico, 
ci bn, varia. entre 76 y 90 %. 
corriente son generaImente, el 
elevadas de ibn ferrico en el 
parte de la corriente catbdica por la reaccibn:

cm'1)
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f§rricos a 1 canza
el , • es apenas

El consume de energia (Ec. 6.11) estS dado por:

UW x

W 0,84 x

D 1DEPARTAMENTO OE CAPACITACHJS!

Por ejemplo cuando 
el va 1 or de 6 gpl 
77 %.

n
PM

i en iones 
far&dico,

y pj

u
pi

pi

la concentracibn
rendirniento • PI

o sea:

Para los valores de U y pj senalados anteriormente, se 
encuentra que el consumo de energia elbctrica varia entre 2000 
y 2500 Kwh/ tonelada de cobre producida.

26,81 x
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7.2 Electrorefinacidn

7.2.1 Principios de la electrorefinacion

pura

c o n -

f
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i

La electroref inaci On o refinaci&n electroll ti
ed de metales consiste en la disoluci'on anddica del metal im- 
puro y el depdsito catddico de este mismo metal en forma 
(fig. 7.3).

en e 1 
nob les 
electrolito y
que el depb- 
sea pos i b1e:

e1ect ro 1 i- 
catd- .

de nIq ue 1 
Los inhibido-

E1 rendimiento de la disolucibn anddica puede ser di- 
ferente al de depdsito; por lo tanto es necesario controlar

pre- 
reacciones entre las impurezas 

y AgCl en el caso de la re-

Para que el depdsito met§lico obtenido 
sea puro, es necesario que las impurezas m£s 
metal a depositar.hayan sido eliminadas del 
que las condiciones ■ de electrdlisis sean tales, 
sito. simultcineo de impurezas menos nobles no

- las concentraciones de impurezas permisibles en el 
to son tanto m5s bajas, como elevada es la sobretensibn 
dica del metal a depositar (la electrorefinacion 
por^ejemplo, es mSs delicada que la de cobre).
'res de cristalizacibn se agregan en el electrolito para 
"trolar la morfologia del depbsito.

Si la sobretensibn anbdica no es muy elevada;la reac
tion de disolucibn sblo a.feeta el metal a refin ar y las impu
rezas menos nobles que bl. Los residues insolubles, llamados 
barros anbdicos, contienen los metales mSs nobles que el metal 
a refinar.Jas impurezas insolubles (por ejemplo Ag2Se, Cu2Se, 
Ag2 fe4 o Cu2S, en el caso de los Snodos de cobre) y los 
cipitados que provienen de las 
oxidadas y el electrolito (PbS04 
finacibn electrolltica de cobre).

catodo 
que el
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De la mi sma
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ros.
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FIG. : 7.3

te

la reaccion de d i so 1 uci on a n6d ica

con

RTe. n+ +
nF •{

Departamento oe capachacion T58.
• h

-en el Snodo (.+ ), 
s e g u n :

i
i
i

i
i
i
i
i
i
i 1

*a

n-*- + ne

manera, 
los electrolitos

. REFINA.CION ELECTROLITICA
Las reacciones electroquimicas que se producen duran- 

la refinacion eiectroiltica son:

"CINF.TICA ELECTROQUIMICA"

I Mn+ I
IMimpuro|

+
th(M.' imp

M • impure

concentracion en iones metSlicos en el electrolito 
de evitar un cambio de morfologfa del depdsito.

Mn +

para evitar la pasivacibn de los 
contienen, en general, iones cloru-

Tth

+ ne

o e(M/Mn+)

M- M-L'unp.. _ .
*3

<>
/
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-en el cStodo (-), la reaccion de reduccidn catddica, segun:

con

RT in |Mn+|+
nF

(estado estandard)1pues

As! vale:

RT •£n
nF

a 1 , se tiene que E es prdxi-th

=0

i =

BIBLKMECA7.2.2. Refinaci.6n electrolftica ;de cobre
7.2.2. 1 Introducc16n ☆

J

En
co-

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 159. i

co-
ob- ■

Si |Mi 
ma a cero;

oil l!
5^1/A*. I!

I M -1 impuro4

va-
0

w
%

0 e(Mn+/M)

Etb

Mn +

puro^

ethEth =

+ ne

■ impuro 
o sea:

- M puro

|es cercana

IM I1 puro1

eth(Mn+/M

De ahi, entonces, que las curvas de polarizacibn (Fig.
7.3) anbdica y catfidica tengan aproximadamente el mismo 

lor de .etfl y salgan por lo tanto del mismo punto, para

El proceso de refinacibn e 1 ectrol Ttica de 
bre fue introducido hace aproximadamente cien anos con el 
jeto de producir un sustituto del cobre refinado a fuego. 
la actualidad, practicamente toda la produccibn mundial de
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e 11 o,

La e1etrorefinacidn tiene dos objetivos:

co-

TABLA 7. 1

y

Elemento

c DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 160.I

Se presenta en la Tabla 7.1 los ranges de composicibn 
industrial de Snodos y Ccitodos de cobre.

b) Separar desde el cobre las impurezas va 1 orizab1es, 
las cuales pueden ser recuperadas como sub-produc- 
tos (Au, Ag y metales del grupo del Pt).

Rangos de composicibn industrial de Snodos 
cStodos de cobre

Anodos
(rango de %)

Catodos 
(rango de %)

99.99+
(no incluido en analisis) 

trazas“0.0010 
t raz a s- 0.0005 
trazas-0.0002 
trazas-0.0002 
trazas-0.0002 
0.0002-0.0020 
trazas-0.0001 
0.0004-0.0010 
trazas-0.0001 
0.0005-0.001

0-0.00001

99.4-99.8
0.1-0.3 

0-0.5 
0-0. 1 
0-0.3 
0-0.3 
0-0.02 

0.002-0.03
0-0.001 

0.001-0.003 
0-0.01 

trazas-0.1
0-0.005

C u 
0 
Ni 
Pb 
As 
Sb 
Se 
Pe 
Te 
S 
Bi 
Ag 
Au

las propieda- 
cobre,(tales

P-b, Sb, Se, Te) .

a) Eliminar las impurezas que perjudican 
des electroll t lea's y mecSnicas del 
mo (As) Bi, Fe, N i ,

.( - 8.000.000 ' ton/ano) es e 1 ectroref 1 nado, constituyendo • con 
la m&s importante industria de refineria e1ectrolitica.



CURSO : "CINETICA ELECTROQUIMICA"

7.2.2.2 Reacciones sobre electrodes

2+ 180 200y a

so

ser

sufic i entemente ■j

se presenta en

+2e Z Pb
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coiistata
son As,

+3e Z Au 
+e 7 Ag 
+2e Z Cu 
+3e

q u e

En las celdasde refinacibn electrolltica de cobre,los 
Snodos son de' cobre impuro (99.4-99.8 % Cu) 
de cobre puro ( ? 99,98 % Cu y 
cas).

las
Fe, 

e 1 i in i n a -

1,41
0.80
0.34
.0.32
0.25
0.21
0.0000

(pH=0;P 1 atm)
Hz 

-0.13

Ni , 
das desde el cobre. 
p'resentes en cantidades 
ser recuper'ados.

Pb2+

y los cStodos son 
impurezas meta 1i- 

co- 
g/i

Au3+
Ag+
Cu2+
Bi0++ 2H
HAsO; +3H+
SbO+ +2H
2H+

potenciales de
en electrore-

Asi, se presenta en la Tabla 7.2 los 
electrodo estandard de los sistemas de interns 
f i nac i bn de cob re.

Bi + H20 
+3e Z As + 2H2 0 
+3e Z Sb + 0 
+2e Z Hu

TABLA 7.2
Potenciales de electrodo estandard de los elernentos mas 

importantes en electrorefinacibn de cobre.
Reaccibn eletroqufmica e° (Volts)

0.004 % de
El electrolito es una solucibn acida de sulfato de 

bre que contiene entre 40 y 50 g/1 de Cu 
de H^SO^.

Por otra parte, de la Tabla 7.1 
principales impurezas en los Snodos de cobre 

Pb, Sb, Se y Te y por lo tanto estasdeberdn
Ademcis, el Au y la Ag est^n generalrnente 

lo suficientemente importantes para
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-0.14
-0.23
-0.41

Procesos Anddicos

2 +C u + 2e 0,34 V

con
RT s. n+
2F

Si se considera que:

1

y

(r0.1 0.5 Ma:

e-

2+ 0,31 V
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En el Snodo (+.), 
disoluciOn electroqulmica

la. reaccidn anddica principal 
del cobre impuro y segGn:

+2e Sn
+2e Ni
+2e - Fe

se tiene entonces que a 609C, 
qui1ibrio del sistema

| Cu
I C u -1 impuro

2+l

^2+ = 0,2 para [ Cu 
(32 g/1) 
la tension termodinSmica de
/Cu2+ vale:

C u •• impuro

Cu • impuro

|Cu2| 2 + J

Se ver5 entonces, a continuacibn, cuSles son las reac- 
ciones principales que se producer en los procesos anfidicos y 
catbdicos.

Sn?+
N!2+
Fe2+

etrr e°

I ^impuro

e°

e+ eth Cu- /Cu imp'

es la
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nobles que el 
posibles de depositar 
afortunarto que ellos no 
ricibn de ellos en el c'Stodo se debe 
nas cantidades derresiduos anbdicos

Por lo tanto, todas las impurezas cuyo potencial ter
med i nSm i co de equilibrio se inferior a 0.31 V serdn tennodi- 
ncimicamente susceptibles de disolverse electroqufmi camente. 

’ Se trata de impurezas menos nobles que el cobre, principal
men t e : As, Bi, Co, Fe, Ni,

los metales del grupo del platino no se 
sulfato Scido; en consecuencia ellos 

depositan en el cStodo.

La selectividad del proceso anbdico es ayudado por la . 
naturaleza refractaria a la disblucibn electroqufmica de al- 
gunos compuestos, que contienen las impurezas presentes en el 
bnodo de cobre (Ag, S, Se y Te s<e encuentran como sulfuros, 
selenuros y teluros de cobre y plata, muy refractarios, tales 
como: Ag£ Se, CLf^SeV Ag^fe^T^CU2 S, _JLu_S_e_,—Cjj—LeT?
Estos compuestos no se 'disuelven. electroliticamente en el
electrolito y pasan entonces, como constituyentes de. los ba- 
rros anbdicos al igual que los metales nobles.
A pesar de esto, una muy pequena cantidad de plata tiende 
aOn (e°= 0,80 V) a'disolverse desde los dnodos' de cobre y de- 
positarse en el cHodo. Esta disolucibn parcial es suprimi- 
da manteniendo alrededor de 30 mg/1 de iones Cl en el elec
trolito, de tai manera que la concentration del ibn Agr 
el electrolito. no exced^a el valor dado por el producto de 
lubilidad del AgCl (Kps AgCl- IO"9*7).

Puesto que estos metales (Ag, Au y grupo Pt) son mas 
cobre (Tabla 7.2), es decir, termodinSmicamente 

a la tensibn de depbsito del cobre; 
pasen al electrolito y cualquier apa- 

a 1 a ZoxTus^iKrT/ de peque- 
(barros anbdicos) lo que

El oro y 
s ue1 ven en med i 0 
san al electrolito ni se

d i so 1 verse 
nobles que 

Sb, Pb y Sn.
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provocarfa p§rdidas econpmicas.

se

en

no se
Unen
se

es a en caso

-Las impurezas menos Bi,
Ni

estas

en

o
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a
concentracibn

de

Etl plomo y el estano, 
y Sn(0H)2S04); por lo tanto estos 
el electrolito en cantidades apreciables. 

componente que, contrariamente a lo que predice la teoria, 
encuentra presente como componente mayoritario en los barros 
anbdicos es el metal a refinar; en este caso el cobre.

nobles que el cobre.. (As, Bi, Co, 
Fe, Ni y Sb)/son oxidadas atin en forma preferencial y pasan 
la. solucibn, donde se produce un aumento de su 
durante la e1ectrorefinacibn. Las concentraciones
impurezas en el electrolito deben ser mantenidas en niveles 
bastante bajos, con el objeto de evitar la contaminacibn de 
los cStodos de cobre y principalmente debido a oclusiones del 
electrolito impuro en el depbsito catddico en formacibn. Es 
por ello que regularmente se realizan descartes de soluciones 
desde el circuito principal hacia las secciones de purifica- 
cibn de 1 a' refineria. Las composiciones Hmites de estas im
purezas ~en electrolitos de refinerias, estan dadas en la Ta
bla 7.3.

a me-

iLas impurezas comunes que normalmente se disuelven 
desde ,el Snodo, pueden tambibn estar presentes en los finodos 

una. forma dbbilmente soluble (el nfquel se encuentra
nu'do presente en los Snodos de cobre como NiO ref ractario, a- 
pareciendo al menos parcialmente, b.ajo esta forma, en el ba- 
rro anbdico)-. E(1 plomo y el estano, forman sulfatos insolu
bles (PbS04 y Sn (OH) oSOy,); por lo tanto estos metales 
disuelven en
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7.3TABLA

Componente

natos,
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Rangos de composicifrn del electrolito en refinerfas modernas de cobre. Los electrolitos de refinerlas de cobre tambien con-

Gravedad especlfica 
Temperatura

Los electrolitos de refinerlas de cobre tambien con- 
tienen adicibn de agentes orgSnicos.

arse- 

an6d i cos.

4'0-50
170-200

Limites Superiores
. 20(INC0)

10
2
0.5
0.2
0.03

Ni 
As 
Fe 
Sb 
Bi
Cl

Concentracion

1.25^0.03

60-659C

Cu
H2S04(1ibre)

El arsenico, 
te eliminados bajo 
tres elementos se 

los cuales

el antimonio y el bismuto son parcialmen- 
forrnas de sales b§sicas ' insolubles; estos
combinan para formar precipitados de
tambien entran en los barros

Despues de algunas boras de electrO1isis, se observa 
a veces la formacibn de un- film aislante.de sulfato de cobre 
(CuS04 . 5H20) en la superficie del Snodo. Esta pasivaci'on 
es favorecida por la. presencia de ciertas impurezas en el Sno- 
do (Pb y Ag fundamenta 1 mente). La ad.icibn en el electrolito 
de una pequena cantidad de iones cloruro mejora el ataque and- 
d i co.

aislante.de
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TABLA 7.4

Pb ZnCo FeBi NiTe S CuProcesos

S

ES sES

EE ESSeS sss

Procesos CatGdicos

2+1 a

0,34 V+ 2e -* Cu

£Dcon +
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Refinac. Au
ReFinac. Ag
Refinac. Cu
Refinac. Ni
Refinac. Pb

Disposicibn de impurezas en algunos procesos 
de ref i nac ibn.

S 
s

s
s s 

s

E
E

E
E

E
E

a)
b)
c)d)e)

metales del grupo del platino 
barros
electrolito
mayormente en el electrolito
rnayormente en los barros

s 
s 
s 
s

sE
E

S

s
SE

PM :
S :
E :

sE :
Se :

sE

S

-3
..•5

RT
2r

Enel cStodo (-), 
reduccibn del ibn Cu

la reaccibn catbdica principal es
, segun:

e°

S 
sEd

S
Se

PMa

eth

EC
See

S
s

El comportamiento tfpico de las impurezas anbdicas en 
varies procesos de refineries se presenta resumido en la Ta
bla 7.4. Se observa que en los procesos de refinacibn de Au, 
Ag, Cu y Pb, las impurezas m3s nobles que el metal a refinar, 
permanecen insolubles en los barros anbdicos.

e°
I Cu + 2| 

| Cu |

Cu2+

Sb AsAu Ag Se
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(s61 ido puro)como:
0,1y

0,31 V
Cu

Por lo tanto:

0

un

la selectividad del proceso cat6dico,conSin embargo,
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J L

As!, todas las impurezas cuyo potencial termodinSmico 
de equilibrio sea superior a 0.31 V podrSn ser termodin5mica- 
mepte reducidas en el cfitodo junto con el cobre.

|Cu | = 1 
I Cu2+[

Cu impuro

-■th. 4h

Ahora bien, la selectividad del proceso catbdico con 
respecto a las impurezas solubles menos nobles que el metal a 
refinar, depende de la cin^tica de la reducci^n catb.dica de 
este metal. Felizmente, los metales como Ag, Cu, Pb y Zn son 
sistemas reversibles (rSpidosl-a diferencia del Ni, que es 
sistema mSs lento y, por lo tanto, la selectividad del proce
so catbdico en el caso del cobre, es bastante buena yel cobre 
refinado electroliticamente generalmente contiene <5 ppm de 
Ni y <1 ppm de.As y Bi; a pesar que estas impurezas estfin 
presentes en la mayorfa de los electrolitos de refineria de 
cobre en relativamente altas concentraciones ( - 20 g/1 Ni,

■ - 1 g/1 As, -0,1 g/1 Bi).

eth 2+/Cuse tiene que a 60eC:

eth

Cupuro

y la reaccidn electroqufmica global, es entonces:
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7.2.2.3 Agentes de adicidn
Los metales que tienen una
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po- 
es muy 

la sobretensidn de difu
ser tan elevada 

electrolito o

’"A

La causa m^s corriente de contaminacibn de los cSto- 
dos, sin embargo, es la simple'oclusibn mecSnica de barros a- 
nbdicos (especialmente barros en suspension) y electrolito 

poroso. Se cree que la mayor 
encontradas en los cStodos de cobre 

Es cierta- 
cobre electroobtenido contiene/S

if --K

V-

ir

sobretensibn catbdica ele- 
vada, por ejemplo el nfquel, pueden ser depositados en forma 
compacta y microcrista1ina en ausencia de aditivos, debido a 
que la alta sobretensiOn facilita la nucleacibn. Los metales 
que tienen una baja sobretensibn catfidica, tales como Ag, Pb, 
y en alguna medida el Cu, tie.nden a producir depbsitos cris- 
talinos gruesos cuya rugosidad aumenta con el aumento de es- 
pesor. Esto se debe a la re 1 ativamente diffcil nucleacibn a 
baja po1 arizaci6n, lo cual hace que el nuevo metal crezca pre- 
ferencialmente sobre los pocos nucleos existentes. En la ma- 
yoria de las celdas de refinacibn con electrodes verticales 
es, sin embargo, importante q'ue los depbsitos alcancen un es-

respecto a algunas impurezas puede disminuir apreciablemente, 
si se aumenta en forma excesiva'la sobretensibn catbdica.E11o 
sucede en el caso del ars£nico. Aunque el arsbnico no se co- 
deposita generalmente junto al cobre en los Ccitodos, el 
drla hacerlo, dado que su tensibn de depbsito (0,25 V) 
prbxima a la del cobre (0.34 V), si 
sibn (polarizacibn de concentracibn) llega a 
debido a una baja concentracibn de cobre en el 
debido a una alta densidadde corriente.

cuando el cStodo es rugoso y 
parte de las impurezas 
han sido incorporadas a travbs^de este mecanismo. 
mente la razbn por qub el 
menudo > 20 ppm de Pb.
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SOS .

deEstos
aumen-

con-

las cuales tienen la tendencia a trans-

mcis

en
ca-

s e

Este anidn aumenta tam-
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Otro agente usado en todas las refinerlas de cobre es 
el ibn cloruro, el cual es mantenido a una concentracibn en- 
tre 10 y 40 mg/lt en el electrolito.

ser rugosos, dendrfticos y poro- 
la adicibn en el electrolito de

consume
i ventaja de obtener 
leve aumento en los 

i nestab1e en el 
a c i do

el mcis importante agente 
la cual de alguna u otra forma,

Una adsorcibn preferencial sobre los sitios de creci- 
miento mSs activo ayuda tambien a inhibir el crecimiento de 
grandes 'cri sta 111^s, 
formarse en dendritas.

inhibidores, generalmente llamados agentes 
adicibn o nivelacibn, son adsorvidos' sobre el cSfodo, 
tando asf la sobretensibn de la reaccibn catbdica, y por 
siguiente facilitando la nucleacibn.

En la refinacibn de cobre, 
de adicibn es la cola.animal, 
es usada en la mayorla de las refinerlas. Una dosificacibn 
tfpica (30-100 gr/ton de efitodo) aumenta la polarizacibn ca- 
tbdica entre 30 a 50 mV, debido a la adsorcibn de molbculas 
organicas no conductoras; esto provoca un aumento del 
de energia durante la refinacibn, pero la 
un mejor depbsito catbdico justifica el ; 
costos de energia. Sin embargo, la cola es 
electrolito de refinacibn de cobre fuerternente Scido y 
liente, y se hidroliza gradua1mente, lo cual destruye even- 
tualmente sus efectos benbficos (la actividad de la cola en 
el electrolito de refinacibn se destruye comp 1 etamente median- 
te calentamiento a 95QC durante 40 minutos). Por otra parte, 
tambibn se producer perdidas de cola debido a su incorpora- 
cibn en el depbsito y por adsorcibn sobre los barros anbdicos.

pesor adecuado sin llegar a
Esto se logra mediante 

varies inhibidores para la reaccibn catbdica. r

a una
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una concentracion sobre 
deteriora rSpidamente, 

de CuC1.

La mayoria de las refinerlas de cobre usa, al menos, 
agente de adicibn mSs, seleccionado desde los siguientes 

grupos: a) tiourea, 2) aditivos relacionados con la lignina, 
(Goulac\ Bindereno o Lignone, Orzano A), 3) Avitone (producto 
sulfonado del petrdleo), 4) Safranina, y 5) Caseina.

quizes el agente de adicibn 
Ella aumenta la pola- 

Ccitodo, lo 
los

bi'en la polarizacibn catbdica, pero a 
40 mg/lt, la calidad del depbsito se 
probab1emente debido a la precipitacibn

La tiourea (Nb^CSNh^) es 
m§s ampliamente usado de estos grupos. 
rizacibn a trav6s de un film de sulfuro sobre el 
cual provoca la incorporacibn del orden de 10 ppm de S en 
cStodos de cobre.

7.2.2.4 Transporte de masa
En las celdas de refinacibn con electrodes verticales, 

el transporte de. iones meUlicos desde la superficie del Sno- 
do hacia el seno del electrolito, y desde bste hacia la su
perficie del cStodo, es realizado mediante una combinacibn de 
difusibn y conveccibn natural. Esto es, el gradiente de con- 
centracibn cerca del electrode Pace que el electrolito tenga 
una concentracibn superficial de la sal metSlica diferente a 
la del seno de la solucibn. Consecuentemente, este electro
lito tendrS tambibn una gravedad especifica diferente a la 
del seno; esto es, el serS m&s denso en la capa de difusibn 
cerca del Snodo, y menos denso cerca del Ccitodo, con relacibn 
a su valor en el seno del electrolito. Las diferencias de 
gravedad especifica provocan un lento flujo al interior de es- 
tas capas de difusibn: flujo hacia abajo en el Snodo y flujo 
hacia arriba en el catodo. Los perfiles del gradiente de di
fusibn tienen la forma caracteristica representada en la figu-

en celdas de refinacibn
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y el espesor de estas capas de difusibn esU determi-
convec-

SENO DEL ELECTROLITO i

3

LUO .
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El flujo de electrolito agotado sobre el catodo tien- 
de a separarse en microcorrientes verticales y paralelas se- 
paradas por una distancia del orden de 0.5 a 2 mm. Esto me- 
jora el acceso de electrolito fresco a la superficie del elec
trode entre estas microcorrientes, obteniendose una regibn 
vertical con eficiente transferencia de masa respecto a las

i
t
< v.-

ra 7.4, 
nado por las velocidades de losflujos en estas capas 
tivas.

I <=>>— \

i5 I
I
I

CONVECCIONy'T^x
7 TURBULENTA'1
kj z:
i i

FIG.: 7.4
CONVENCCION NATURAL Y P.ERFILES.
EN REFINACION DE COBRE.

A bajas densidades de corriente y/o a bajas concentra- 
ciones de electrolito, el gradiente de densidad es pequeno y 
el flujo convectivo es lento y laminar. En las condiciones 
de trabajo de las celdas de refinaci&n, el gradiente de den
sidad es, sin embargo, tan grande que el flujo convectivo es 
turbulento.
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0,28 (7.3)Sb = 0,31 (Sc Or)

donde:

h
•Sh =

V
Sc

0

a C
Gr =

Sh

d i -Sc

con-Gr
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g Ap>
,2

h3

: numero de Sherwood (una medida de la velocidad 
de' transferencia de masa)

: numero de' Schmidt (describe el proceso de 
fusifin).

: numero de Grashof (describe el proceso de 
veccibn natural).

: densidad de corriente.
; altura de electrodo
: coeficiente de difusibn
: diferencia de concentracibn
: espesor de la capa de difusibn de Nernst

PB

La transferencia de 
flujo. turbulento en la capa 
por una

g a
2 V

h3

i h
nF D AC

masa por 
en la capa de difusibn puede 

correlacibn semi-empfrica de numeros.

i
h
D
AC
%

conveccibn natural con 
ser descrita 

adimensionales:

regiones verticales que son fuentes de las microcorrientes. 
El cambio perfodico de la eficiencia de transferencia de masa 
a travbs de la' cara del cStodo puede causar una. velocidad de 
crecimiento no uniforme de tal.manera que. elcStodo llegue a 
ser estriado.

6n
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V

N

nF D AC
i

ca-
sea mSs delgada.

( 200 a

capa
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Baj o 
nacibn de cobre, por ejemplo, 
sibn es del orden de 0.3 mm.

6 N"

6sta no es independiente de AC;
Un aumento de la

Puesto que la conveccidn no 
el transporte

9
PB 
ap :

cerca del cinodo 
pero el flujo en

De la expresibn 7.3, se ve que la velocidad de trans- 
1 28ferencia de masa es proporcional a ac 5 , lo cual signi- 

fica que si la capa de difusibn de Nernst a m esta definida 
por:

: viscosidad cinem^tica.
: aceleracibn de gravedad
: densidad en el seno del electrode (bulbo). 
diferencia de la densidad del electrolito entre 
el seno y la capa adyacente al electrodo.

oi : coeficiente de densidad.

las condiciones normales de operacibn, 
espesor de la capa

CURSO :

barro'la cual estS generalmente presente sobre la superficie • 
de los cinodos que se disuelven.
es posible en el interior de una

es tambibn 
la capa de

La transferencia de masa 
la capa de

La transferencia de masa 
impulsada por conveccibn natural, 
difusibn estb dirigido hacia abajo. 
cerca del 5nodo es, sin embargo, dificultada por

es decir, de la densida de co- 
rriente. Un aumento de la densidad de corriente, entonces, 
Pace que la velocidad de flujo convectivo aumente y que la 
pa de difusibn 6'^

en refi- 
el espesor de la capa de difu- 
Esto implica que la densidad de 

corrinte llmite tebrica es 2 o 3 veces mbs grande que la den
sidad de corriente de operacibn normal (200 a 250 A/m2).

capa porosa,

, 1o cual
6
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(CuS04, 
Las con- 
la mayo-

/ CURSO :

de masa a trav6s de esta capa es s61o por difusibn.
do estacionario, el espesor de esta capa y su porosidad de- 
penden de la composicidn del Snodo, y variaciones sustancia- 
les de estos factores han sido Informados en Snodos de refi- 
nacidn de cobre. Lqs gradientes de concentracion a traves de 
la capa de conveccibn natural y a trav§s de la capa de barro 
pueden Hegar a ser tan elevados que el electrolito en el in
terior de la capa de barro anbdico se sobresatura y cristaliza. 
Este fenfimeno es conocido en refinacibn de cobre como pasivi- 
dad anfidica. Para reducir la pasivacibn de finodos, el elec
trolito deberS mantenerse lo mSs caliente que sea posible y 
la concentracibn de los componentes del electrolito 
NiS.O^ y H2S04) lo mfis bajo que permita la practica. 
centraciones de cobre del orden de 40 g/1 (usada en 
ria de las refinerias) es la resultante de un compromiso que 
permite una transferencia de masa satist actor!a en ambos elec
trodes. Los Snodos con alto contenido de plata son particu- 
larmente propensos a- la pasivacibn.

El rol critico de la capa de barro sobre el Snodo en 
el proceso de transferencia de masa es ilustrado por los 
cSlculos tebricos, los cuales predicen que, en ausencia de la 
capa de barro, los Snodos de refinacibn de cobre, no deberian' 
pasivarse bajo 1400 A/m2 . Esta conclusibn es tambibn confir- 
mada por un experimento en el cual se encontrb que los Snodos 
de cobre se pasivan a densidades de corriente mSs bajas (por 
un factor 3) que los Snodos hechos de cobre puro.

Los flujos por conveccibn natural en las celdas de re
finacibn de cobre hacen que el flujo del electrolito agotado 
sea en direccibn ascendente de los electrodos hacia la super- 
ficie de la celda y el electrolito enriquecido fluye hacia 
abajo de los Snodos hasta el fondo de la celda. Esto, no so-



CURSO : ELECTROQUIMICA""C TNETICA

en-
lo cual ha sido demostrado utilizando t£c-

usada en

electrolito

aumentar masa cerca

mantener

7.2.2.5 Costos de operaci6n

c DEPARTAMENTO DE CAPAGITAGION 175.

• J

3 cm/seg para 
de

Los costos de energfa electrica y 
ces mSs pequenos que los tres componentes anteriores. 
querimiento tfpico de energla electrica es 0.25 KWH/Kg y sus 
componentes estSn dados en la Tabla 7.5

1) Nano de obra.
2) Costos de capital (depreciacibn e intereses), y
3) Costo de inventario de cobre.

las velocidades de transferebcia de 
Por comparacibn,

Los costos de refinacibn de cobre tienen tres compo
nentes pri nci pa 1 es:

para
la estratifica-

transferen- 
aGn a muy altas 

partir de la teoria

lamente conduce a una estratificacibn del electrolito, sino. 
que tambibn.a una turbulencia intensiva en el electrolito 
tre los electrodos, 
nicas con trazadores.

los electrodos. Por comparacibn, la velocidad de circulacibn 
de electrolito mSs rSpida usada en la industria de refinacibn 

La circula-

La circulacibn artificial del electrolito 
celdas de refinacibn no mejoran apreciablemente la 
cia de masa causada por conveccibn natural, 
velocidades de circulacibn. Se calcula a 
de transferencia de masa en sistema de flujos forzados que la 
velocidad de flujo del electrolito entre los electrodos en 
una celda de refinacibn de cobre deberfa ser

vapor son varias ve-
E1 re

de cobre es solamente 0.26 cm/seg (en Onahama).
cibn del electrolito es, sin embargo, necesaria para 
constante el suministro de agentes de adicibn, 
la temperatura del electrolito y para evitar 
cibn del electrolito.

c o n t r o 1 a r
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TABLA 7.5

ss 80 mV
30 mV

= 100 mV

280 mV

A

☆
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Requerimientos tipicos de energfa el&ctrica en re- 
finacidn de cobre.

Densidad de corriente
Eficiencia de corriente
Componentes del voltaje de la celda: 
-sobretension catddica 
-sobretensibn anbdica
-cafda ohmica en el electrolito 
-perdidas por contacto en la celda 
Voltaje promedio de la celda
Requerimiento de energfa elbctri.ca

210 A/m2
97 %

^0,25 KWH/kg

*70 mV

|(S
%
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Electrocristalizacidn7.3

a y

7.3.1 Mecanismo de electrocristalizacibn

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 177.

En electrocristalizacfon, la parte que interesa es la ultima eta- 
pa, es decir el paso de:

El depOsito de un metal sobre el Ccitodo, puede expre- 
sarseen forma general, segOn:

Los fendmenos de crista1izacibn juegan.un rol impor- 
tante durante el proceso de refinacibn de metales.

M incorporado a la 
red cristalina

'^Mplano ext.+ ne~ Mdescargado 
doble capa

M incoporado a la , 
red cristalina

n+ d_if.
solucibn .

se trata entonces, de estudiar el mecanismo de incorporacibn 
de la especie descargada a la red cristalina y de estudiar el 
crecimiento cristalino a fin de conocer la estructura morfolb- 
g i ca del depbs i to.

El estudio cinStico de las reacciones de depbsito ca- 
tbdico de metales efectuados en condiciones experimentales es- 
trictamente controladas ha permitido confirm.ar la existencia 
de etapas elementales propias de los fenbmenos de cristaliza- 
cibn (fig.7.5} descritas a continuacibn en el orden cronolb- 
g i co:

M descargado
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1) Una o varies 
nica pueden tener lugar para 
al estado monovalente.

ra
to:

su 
escaldn

Difusion,
Difusion

meUlico mo- 
product.o de esta 

h i - 

llama adion o adStomo,

M A + M 
/\

FIG.: 7.5
MODELO DE CRECIMIENTO CRISTALINO

2) La 
novalente puede, entonces, 
reaccibn es una especie 
dratada y parcialmente cargada: 
segGn su carga.

3) Durante la etapa siguiente de difusibn superficial, 
iPn adsorbido difunde .hacia los sitios mSs favorables pa- 

incorporacibn en la red cristalina (sitios de crecimien- 
(step), kink) donde $1 se deshidrata.

reacciones de transferencia electrd- 
ibn meta 1i co i n i c i a 1

'Germen 3fl|

J

reaccibn de transferencia del ion 
efectuarse. El 

adsorbida pudiendo estar todavia 
e 11 a se

4) Es igualmente posible que el ibn metaiico se despla-
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de

una

electrollti cosdepdsitoslosMorfologfa de7.3.2

se
ru-

menudoa
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a 
ci&n.

su velocidad
sobretensidn de cristaliza-

-Los parSmetros de la reaccibn de depdsito
Emp1ricamente, se ha mostrado, desde hace mucho tiem-

gosidad. superficial. Ademfis, se 
risticas de pureza qulmica de : 
ligad'.as a su aspecto flsico.

5) Si la superficie, sobre la cual la reaccibn se e- 
fectda no ofrece un sitio favorable para la incorporaciOn de 
los adatomos, estos pueden crear una nueva fase de dimensibn 
microscdpica, llamada germen. Tai es el caso, si el depdsi- 
to tiene lugar sobre una superficie idealmente plana y sin 
dislocaci'on o sobre un sustrato diferente, o si el proceso 
de incorporacibn es inhibido por la adsorcibn de impurezas 
en los sitios de cristalizacibn.

En la mayoria de los casos, se trata de ob.tener un de- 
pbsito metaiico de estructura densa y compacta y de poca

■ ha mostrado que las caracte- 
los depbsitos estein

Si una de esta etapas especificas impone 
la reaccibn global, aparece una

ce en el piano de la capa externa de HELMHOLTZ hasta que £1 
encuentre un sitio de cristalizacibn. . En este caso, la in- 
coporacibn a la red es directa e inmediatamente a conti- 
nuacibn de la reaccibn de transferencia.

Numerosos factores condicionan 
de metales, y los mecanismos 
diferentes morfologias se encuentran en 
estud io.

depbsito catbdico 
fundamentales que originan las 

1 a actua1idad aGn en
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De manera esquemHica, se puede decir que:

la cindti-

sos.
obtendrcin granos finos.
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po, que 
en gran

la morfologia de un depfisito e1ectro11tico, depende 
medida de las condiciones de electrol isis. .

"CINETICA

depdsito electrolItico de un metal 
la distribucidn de los ger- 

sustrato, 
A densida- 

los g^rnienes 
crecimlento

Si se considera el 
sobre un mismo metal, la forma y 
m.enes en la superficie depende de la orientacibn del 
de la. densidad de corriente o de la sobretensibn. 
des de corriente bajas, 
formados son pocos y su 
a una estructura densa. 
ponderante respecto a

o sobretensiones bajas, 
crecimiento uniforme, da
La germinacibn bid1 mensiona1 es pre- 

la germinacibn tridimensional. A densi- 
dades de corrientes .elevadas, un mayor ndmero de gbrmenes se 
crean y crecen de manera m5s irregular.

Muchos autores estSn de acuerdo en considerar que los 
factores susceptibles de condicionar la calidad de un depbsi- 
to son: la densidad de corriente, la concentracibn en iones 
metaiicos, la concentracibn en iones e1ectroinactivos, las 
condiciones hidrodinSmicas, la temperatura y la presencia de 
inhibidores de crista1izacibn .

fuertemente in
por una parte, y 

metcilicos por

La morfologia de un depbsito estS 
fluenciada por la velocidad de germinacibn 
por la velocidad de crecimiento de gbrmenes 
otra parte.

-Si la cinbtica de germinacibn es lenta y
ca de crecimiento elevada, se obtendrSn granos grue

-Si sucede lo inverse, se

La germinacibn tridimensional es la etapa inicial del
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-Morfologia de los depOsitos

electrodepOsitos
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depdsito de un metal sobre un sustrato de naturaleza diferen- 
te. El estado de superficie del soporte influye considera- 
blemente en este fendmeno.

a veces,

3) Cristales con textura orientada en el campo (FT).
Estos cristales presentan una textura coherente 
con una orientacibn de conjunto en el campo.

2) Cristales orientados segGn la reproduccion de la 
base (BR). En este tipo de depdsito se observa u- 
na tendencia a reproducir la base cuando la epita
xis es posible. Se trata en general de buenos de- 
pdsitos coherentes que cubren la superficie, pero 
cuyo grano puede ser grueso y la superficie bastan- 
te i rregu1 ar.

4) Cristales disperses sin orientacibn (UD). Estos' 
cristales conducen a una estructura coherente de 
granos finos que puede contener, a veces, electro- 
1ito oeluido.

se clasifican segtin la teo- 
Este autor propone cuatro principales tipos 

de electrodepOsitos pol1crista1inos :

Los depOsitos catddicos 
rfa de Fischer, 
de crecimiento

1) cristales aislados orientados en el campo (FI) 
(Whiskers, dendritas, polvos con estructura dendrf- 
tica esponjosa). Este tipo de depOsito no perniite 
recubrir la superficie base, y por lo tanto, de ma- 
nera general, es male para las aplicaciones tOcni- 
cas.
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Generalmente estos tipos de morfologfa se encuen.tran 
bajo diferentes condiciones experimentales.

El tercer tipo es obtenido generalmente 
y/o densidad de corriente bastante fuerte. 
finos y perpendiculares- al s'ustrato.

El primer tipo es generalmente observado a baja 
bicibn.Aumentando la densidad de corriente, se obtienen 
sivamente depbsitos whiskers, cristales prismSticos, dendrf- 
ticos y, finalmente, pulverulentos.

El cuarto tipo es observado aGn 
y/o densidad de corriente.

son obtenidos a
01-

Para formarse un cuadro global del problema, se dibu- 
ja un diagrama esquemStico que muestra los campos de escabilidad 
de estos depdsitos en funcibn de los dos parSmetros principa- 
les i /[Mn+1 y la inhibicibn (Fig. 7.6). El factor experi-. 

C i <mental real que caracteriza este Gltimo parSmetro no esta de- 
finido aCin. Solamente estudios comparativos de diferentes 
inhibidores organicos pueden ayudar a su determinacibn.

. Los tres primeros tipos de depbsitos 
travbs de nucleacibn bi-dimensiona 1, mientras que para el 
timo se requiere nucleacibn tri-dimensiona1, la cual es, 
neralmente, observada en solucibn pura, cuan.do la sobreten- 
sibn total excede 100 mV.

a inhibicibn
Los cristales son

El segundo tipo es observado a inhibicibn moderada 
y/o a densidad de corriente‘ moderada. El depbsito es 
to’y crece por repeticibn de capas horizontales.
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i / [Mn+]

Med io AltaBaja

Baja

Med io
2D.o

Alta I
2D

de CobreApl icacibn:7.3.3
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- (no)

FIG.: 7.7. (110)
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j

H2sojo/^ 
___  4_____

—J— 
200

tn 
c

c

c 
so
o

Muy 
Baja

Muy 
Baja

Deposito 
Bueno

FI o sin
Deposit/

UD
' Nucleacion
Tridimensional

Muy 
Alta

3D /

(100) 
Deposi to 
Malo

Muy
Alta

FI .
_ Polvos,2Dwn

El cobre tiene una clensidad de corriente de intercam-
Se obtiene en general depbsitos

En funcibn de. la concentracibn de ficido sulfGrico, 
las siguientes zonas (Fig.7.7)

/ UD
Nucleacion

Trid imensiona.

BR 
•Nucleacion Bidimensio.'S 

nal

bio entre 0.4 y 300 A/m2 . 
del tipo BR, BR-FT y FT. 1

EFECTO DE LA C0NCENTRACI0N 
DE ACIDO Y CONCENTRACION DE 
COBRE SOBRE LA CALIDAD DEL 
DEPOSITO.

Nucleacion bi-‘Nucloaci>n 
d imensional 
\ 2D

-— , FT
Nucleacion Bidimension

> T r id imen sio 
i ' ~, nal
; 3D

/

.. FIG.: 7.6.
DIAGRAMA ESQUEMATICO M0STRAND0 LOS DIFERENTES TIROS POSIBLES DE 
ELECTRODEPOSITOS POLICRISTALINOS.

Electrocristalizacibn

obtiene a 605C y a 200 A/m2
Cu2+' 

Cg/1350
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Desarrollos Recientes7.4

7.4.1 Aspectos Tecnol&gicos
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en • 
del

Han habido dos principales desarrollos 
refinacibn electrolltica tendientes a reducir 
proceso convencional.

recientes 
el costo

Una ventaja atractiva del proceso PCR es que permite 
aumentar la capacidad de una nave electrolitica antigua sin 
una excesiva inversion de capital.

El primero.ha sid.o el uso de una sustancialmente ma
yor densidad de corrrente (- 300 A/mz ) con el objetivo de au
mentar la velocidad de depdsito y asi reducir el segund.o de 
los tres principales componentes de los costos de operacibn 
(costo de capital). Esto es posible mediante la inversibn 
periodica de la direccibn de la corriente; por ejemplo 10 se- 
gundos cada 200 segundos. Durante la inversibn de corriente, 
parte del cobre depositado es redisuelto, siendo los nbdulos 
en nucleacibn, presumiblemente disueltos en forma preferen- 
cial mediante un efiecto-de pul ido electro 111ico.

Este proceso fue patentado por una- refineria de cobre 
BGlgara y es, actualmente, usado por varies refineries de co
bre (Brixlegg en Austria, IMI en Inglaterra, Tamano en da- 
pbn, y, mcis recientemente, Rio Tinto en Espana). Varias otras 
refinerias han instalado el sistema (rectificador) , pero no 
han adoptado el proceso a escala industrial en forma completa. 
El uso de corriente periodica inversa (Periodic Current Re
versal, PCR) aumenta el consume de electricidad en alrededor 
de un 40 %.
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7.4.2 Aspects CinSticos
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e-
Las unicas desven-

Sin embargo, no es seguro que cStodos de alta calidad 
puedan ser producidos mediante el proceso PCR bajo cualquier 
circunstancia (por ejemplo, con Snodos muy impuros).

"CINETICA

tajas del sistema son el 
una 
d i da

Aplicacibn industrial de las t6cnic.as de medida de po- 
larizacion para el control del proceso:
Se sabe, de los estudios de laboratorio, que el pro
ceso de. electrorefinacibn puede ser caracterizado en 
tbrminos de parfimetros e1ectroqufmicos, tales como la 
sobretens Ton. Las tbcnicas de medidas electroquimi-

E1 segundo ha sido desarrollado por la refinerfa Ona- 
hama en Japbn y consiste en el uso de un sistema de moldeo 
continue de Snodos delgados que reduce el inventario de cobre 
en alrededor de un 50 % y permite colocar alrededor de 20 % 
m§s de electrodes en la celda (mayor velocidad de producci'on 
por celda). AdemSs aumenta la distancia superficie-superfi- 
cie entre Snodo y Ccitodo, lo cual hace disminuir los proble- 
mas de cortocircuito al extreme que el trabajo de inspeccibn 
de la.celda quede eliminado completamente.

Los desarrollos. recientes en cinbtica e 1 ect roqu I m i- 
ca, en ref i n i cac i'on de cobre, estSn orientados f und amenta 1 men- 
te en tres direcciones:

A diferencia■ de 1 proceso PCR, el requerimiento de 
nergfa en el proceso Onahama no aumenta.

alto costo del moldeo de Snodos y 
mayor cantidad de scrap de Snodos que necesita ser refun- 

(.- 30 % del peso del bnodo).
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J

ELECTROQUIMICA"

Puesto que la electrorefinacibn se realiza a densidad 
de corriente constante, es logico seguir la evolu-cidn 
de la tension catddica o anddica a travds del tiempo.

Estudios sobre 
teracc i ones

1 a
1 a

y 
de

com-
1 o

■}

cas, entonces, ofrecen la posibilidad de controlar el 
curso de la e1ectrodepositacibn, dado que los parSme- 
trosmedidos pueden estar relacionados con la morfolo- 
gfa del crecimiento cristalino deseado.

influencia de aditivos
electrocri stalizacibn

Se trata de estudiar la influencia de los agentes de 
adicibn cobre la morfologfa deldepdsito y la cindti- 
ca de las reacciones, relacionando la estructura y do- 
sificacibn del compuesto org^nico, sobretensibn y es
tructura metalogrSfica de los depbsitos, segdn la cla-

Estas .tbcnicas estSn basadas en la medida de los vol- 
. tajes de la celda o de las sobretensiones asociadas 
con el depbsito catbdico, o la disolucibn anbdica del 
meta 1.

Por otra parte, puesto que el proceso de electrorefi- 
nacibn de cobre requiere de la adicibn de agentes 
gSnicos, para evitar que los depbsitos lleguen a 
rugosos y nodulares, es necesario controlar cuidado- 
samente las concentraciones de estos aditivos. Los 
estudios mediante voltametrfa clclica (trazado de 
vas 1= f(e)) indican el comportamiento bastante 
plejo de estos aditivos frente a la polarizacibn, 
que requiere experiencia en la interpretacibn de los 
resultados, para aplicarlos al control de la dosifica- ■ 
cibn de estos reactivos.
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•J

C

: Afinidad Electroquimica
: Coeficiente de transferencia an6dica.
: Actividad de la especie I
: Valor absolute

a
I i I
I I

ELECTROQUIMICA"

Coeficiente de transferencia catfidica 
Capacidad
Concentracibn de la especie- i; 
Contra electrodo
Coeficiente'de actividad 
Coeficiente de difusibn 
Diferencia de potencial 
Espesor de la capa de difusibn de la esp_e 
c i e x. 
Variacibn de una funcibn 
Energia litre de activacibn 
Tensibn absoluta de un electrodo 
f .e.m. de una pi la
Tensibn electrica reversible de una cadena 
f.c.e.m.de una celda electro Utica 
Electrodo de calomelano saturado 
Electrodo normal de hidrbgeno 
Electrodo auxiliar 
Electrodo de referenda 
Electrodo de trabajo
Tensibn (relativa) de un electrodo
Tensibn impuesta 
Tensibn mixta 
Tensibn de pasivacibn

A *AG
A0
E
Eth
E1
EC S
ENH
EA
ER
ET

Ci
CE
r
D .
d.d.p.
fix

eM
GP 
P

f.c.e.m.de
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J

Constante de PLANCK
Diferencia de nivel de altura

xm
• F

tica
: NCimero de AVOGADRO

■ : Grade de oxidacidn
: Factor estequiomgtrico
: Coeficiente estequiom^trico de una reaccifin

j.

Red

“a ’
* ox ’ 
4
K 
k 
k , ,k 
M

.1
OX
vi

: Intensidad de corriente
: Intensidad impuesta 
: D e n s i d a d d e c o r r i e n t e
: Densidad de corriente impuesta
: Densidad de corriente de intercambio
: Densidad de corriente de corrosi'on
: Densidad de corriente llmite
Densidad de corriente parcial 

: Densidad de corriente TAFEL
Flujo de la especie i

: Constante de equilibrio 
: Constante de. BOLTZMANN 
: Constante de velocidad directa e inversa 
: Produccibn horario de una celda electron

Tensidn normal o estandar
Tension de equilibrio termodinOmico
TensiOn al abandono

. Sobretens i On
Sobretens iOn mln ima
Constante de FARADAY
Fuerza contra electromotriz
Fuerza electromotriz

r.Orden de la reaccibn de oxidacibn (o 
reducciOn) respecto de la especie.

e°
eth
ei = 0

n

i
1 o
1 corr

^Red
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0
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f

1

w
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i

xi

PQ' 
pw

pl

Rd
r

n

R
R *
R
Rc

Polarizaci6n de un electrodo 
Constante de los gases ideales 
Resistencia el&ctrica de un circuito 
Resistencia de polarizaci&n de activacibn 
Resistencia de polarizacibn de cristaliza_ 
cibn
Resistencia de polarizacibn de difusibn 
Resistencia interna de una cadena 
Rendimiento farSdico
Rendimiento coulbmbico de un acumulador 
Rendimiento energ6ticode un acumulador o 
de una celda electro Utica

: Superficie de un electrodo 
: Sitio de adsor'cibn
: Temperature
: Tiempo
: Oiferencia de potencial en los bordes de 

una cadena
: Volumen
: Potencial termodinSmico
: Consumo energ&tico de una celda electroll 

t i ca
: Abscisa
: Fraccibn molar del constituyente i


