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El presente curso estd dirigido a los Inge-
nieros, Técnicos'y Profesionales de la Industria dél'Cobré,
‘Que utilizan la ELECTROQUIMICA en Metalurgia, como una herra -

mienta en el Procesamiento de Miherales y Metales.

S En efecto, en el Procesamiento de minerales
y metales, 1los conceptos y técnicas electroquimicas, se
“aplican fundamentalmente en los 319u1entes campos: Flotacion,
Hldrometalurgla y Electrometalurgia. Asi, el conocimiento
de estos conceptos y técnicas permltyfé analizar la teoria
y la practica de varios procesos metallirgicos desde el punto
de vista electroquimico.

Para su estudio; la ELECTROQUIMICA se ha
dividido en dos partes: Termodinamica Elégtfoquimica y Ciné-
tica Electroquimica. Los objetivos especificos de este Co
curso, son entregar a los profesionales que trabajan en la

'Electrometalurgia del Cobre, los fundamentos técnicos vy
‘prédcticos de la Cinética Electroqufimica, qde .les 'permita
comprender mejor y por consecuencia preveer un gran ndmero
de proéesos electroliticps de gxtraccibn de metales.

Para tal efecto, el curso comprende en pri-
mer lugar la exposicidon de los principios bésicos y aplica-
ciones.de la Cinética Electroquimica; luego, el desarrollo
de'experienciés de laboratorio relacionadas con los procesos.
de electrorefinacion y electroobtencidn de cobre y finalmen-
te la presentacidon y discusion de las aplicaciones'y'desarro

llos recientes de la Cinética Electroquimlca en la Reflna-'
ci1dn Electrolitica de Cobre.

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION

L4

\



ciones.de

CURSO: ~ “CINETICA ELECTROQUIMICA"
INDICE

MATERIA . - . PAGINA
CINETICA ELECTROQUIMICA 1
Capitulo 1. _ 2
Generalidades sobre la cinética Electroquimica 2
1.1. Polarizacidon y Sobretension de un_electrodo ' 2
1.2. Curvas de Polarizacion _ 8
1.3. Ley de TAFEL ‘ ’ 15
Capitulo 2. B 18

Relaciones fundamentales de la Cinética Electroquimica 18

2.1. Primera teoria de la Sobretensibn de Hidrbgeno 18
2.2. Teorfa actual de la Sobretensibn de- Activacion 23 ;

2.3. Leyes Mmites de la. Sobreten51on 229
2.4. Influencia de la = Concentracibn sobre la '
- Densidad de Corriente de Intercamblo iOL ‘ 34 |
- 2.5, Factores que influyen sobre las curvas de polari o 1 ﬁ
zacion. : | _ 36
Capftulo 3.
" Cinética Electroquimlca en Reglmenes de dlfu51on 0 -de
Cristalizacion _ ' ' ' 40
3.1. Régimen mixtd de difusidn - transferencia ' 40
3.2. Réglmen puro de difusidn | : 49

3.3. Reglmen mixto de transferencxa - cristalizacion 50

Capitulo 4. _
Estudio experimental de una reaccibn electroquimica 56

4.1. Determinacidn de los Parametros Cinéticos de la
reaccion: io, o Yy B . - 56

DEPARTAMENTO DE CAPKGITACION




(cuRso:

- MATERIA

4.2. Correccidn de Difusion
4.3, Estudio del Mecanismo de una Reaccidn Electro-
quimica

Capitulo 5.
Aplicaciones de.las curvas de Polarizacion

5.1. Procesos Concurrentes y no Concurrentes
5.2. Procesos no concurrentes .
- 5.3. Procesos concurrentes. _ |
5.4. Pasivacidn y Pasividad de los metales

Capitulo 6.
Cinética de Cadenas Electroquimicas

6.1. Curvas caracterfsticas de una cadena electro

‘ quimica _
6.2. Caracteristicas de Polarizacidbn de una cadena
electroquimica .
3. Caracteristicas de Potencia

Aplicaciones. Corrosion de un electrodo bifasi

co
6.5. Pilas
6.6. Los Acumuladores
- 6.7. Celdas de electrélisis

Capitulo 7. ,
‘Apiicaciones y. Desarrollos Recientes

1. EIectroobtencibn

/.

ff::§i>Electrorefinacibn -
7. Electrocristalizacion
7.

3.
4. Desarrollos Recientes

‘PAGINA

61

63

69
69
72

97
100

110

110

114"
121

122

130

137
141

147,
- 147

157

177
184 -

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION




( CURSO: “CINETICA ELECTROQUIMICA"

CINETICA ELECTROQUIMICA

La cinética electroquimica estudia los sistemas

electroquimicos cuando éstos se encuentran fuera del'equili-'
brio; es decir, cuando a través del electrodo circula una

corriente . 1.

¢ e e oo e e
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CAPITULO I.
| éENﬁRALiQApEs SOBRE LA CINETICA ELECTROQUIMICA.
1;1.‘ Pol#rizacibn y Sobretensidn de un electrodo. -
1f1y1.-Definiciones_

- Ten51on al abandono, el 0

Se con51dera un metal M sumergido en una solucidn que
contiene los iones M"*, como se muestra en la figura 1.1.

FIG.: 1.1.
SISTEMA ELECTRDQUIMICO M/Mn+

Mﬂ%’ . TN

.al abandona. - Ahora bien, si esta tension caracteriza el
equilibrio: ' B |

M v ne ==wm o o (1,1)

obedece a la ley de NERNST y por lo_tanto:

®Metal = €i=0 ® ®termodinamica

o (1.2)
' de. equilibrio |

= C¢h,mzmnt

Cuando no hay paso de corriente (I=0) el 51stema eleé*
troquimico M/M » ltoma una tensibn .0 llamada Ten51on_._
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(CURSO: "CINETICA ELECTROQUIMICA™

vy (reactantes) > 0
Vil (productos) < 0

La velotidad de reaccidn estd definida por:

_ 1 i ~ (Mmoles /superficie) (1.8)
Vi dt ‘ tpo.
N e -

ca).

La velocidad de una reaccidon electroquimica es
proporcional a la velocidad de transferencia de electrones en
la superficie del electrodo; es decir, a la densidad de
INE corriente de electr6lisis 1. Asf; para la reaccidn electro-
quimica: - “ |

2:”1-Mi + ne == 0 --(1.9)

la velocidad estard definida por la expresidn clasica en cinética quimiéa
(ec.1.8): ‘
‘l~ dn
= \YA dt

=N yorveme -

por unidad de spper?icie del electrodo durante el tiempo dt.

Por otra parte; esta velocidad es igual a:

& - (1.11)

- Reaccidn Electrbquimica (cinética electroquimi ~

i . o (1.10)

dni ‘es el ntmero .de moles de la especie Mi transformados -
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‘lito durante el tiempo dt por unidad de superf1c1e del elec
trodo.gﬂg es proporc1ona1 a la den51dad de corriente i.
dt o
Los sfgnos quedan determinados por la convensibn'siguien
te: .las densidades de corriente correspondlentes a una oxi
daC1on, es decir, a electrones extrafdos del electrolito por

el electrodo (Fig. 1.3-a), se consideran positivas.

- Las densidades de corriente correspondlentes a
"una reduccibn; es decir, a electronesllnyectados en el elec
trolito por el electrodo (Fig. 1.3-b), se consideran negati
vas. ' ’

Se tiene entonces, en ambos casos que:

U O | (1.12)

Y
_ reduccidn nF

“oxidacién

n se toma en valor absoluto..

a) " Polo : b) - o . Paolo

A

@ ©
e
/Z...

SRS N SN NN
-

®—_

—_

M — M" 4 ne M™ s ne —=M
(oxidacibn) . - (reduccitn)
 FIGURA 1.3. -
COMPORTAMIENTO DEL ELECTRODC EN CONTACTO CON UN GENERADOR

" ELECTRICO. R

Ve
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(CURSQ: “CINETICA ELECTROQUIMICA® )
1.1.3. Sobretensidn y afinidad electroquimica, la rela -
cion de DE DONDER - POURBAIX.
Si se considera la-sobretensidn 7= e - e, ; se
verd que el signo de la sobretensidn define el §entido en el
- cual se desarrolla la reaccidn electroquimica:_&(En efecto;
este sentido .es.aquél para el cual la afinidad electroquimica
de 'la reaccion es pgsitiva;VWSe tiene entonces:
K=-AC=-A6-rFe | (1.13)
lreemplazando € = ey 4 T, se pbtlene:
A= - AG - nFfe,, - nfF %
Por otra parte; puesto que €in = - fﬁG ,
_ ' | 0 F
A= -nFm... * (1.14)
Si la reaécibn se efectlia en el sentido de lé.reduc-f
cion, lo que corresponde a n positivo, se tendr& por lo tanto-
r M negativo (A > 0). Inversamente, para una oxidacidn (n ne
gativo), M serd positivo. ' '
Considerando la convencidn de signos establecidos para
i, se ve que el producto ~ N -1 es siempre positivo (o nulo
en-el equilibrio):
ni > 0 4 | (1.15)
llamada desigualdad de DE DONDER-POURBAIX y que puede expre
sarse. de 'la manera siguiente: ' '
DEPARTAMENTO DE CAPACITACION | | 7.
- | ./
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"Una oxidacidn se produce siempre con una sobretensidn positi
- va y una reduccidbn se produce siempre con una sobretensidn
_negativa" (Fig.1.4). ‘ ' ‘

1)
9¥3f>_;>0 FIG.:1.4 |
M1/ REPRESENTACION DEL TEOREMA DE
DE DONDER-POURBAIX

vz~i>o

Se observa de la figura 1, 4 que las curvqs de po}ar;
zacidbn estdn enteramente sxtuadas en el primer y tercer cua-
drante del plano %M - i y. que la pendlente al equzllbrlo

an, - -
d17 <~ ) es siempre positiva.

"1.2. Curvas de Polarizaci6n. *

1.2.1 Definicion

El obJet1v0 de la cingética electroquimica es el
estudlo de la velocidad V, por lo tanto, de la densidad de
corriente i, en funcidon de los diferentes parémetros’que pue
den influir sobre ella. El '‘pardmetro m&s . importante es{ la
- tensidn e del electrodo. ‘ A

En efecto; si e = eth , la corrxente que circula es

nula; si e # th? la corriente circula en un sentldo blen‘
determinado.

Se tendr& entences informacidn sobre la velocidad de

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION : 8.
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una reaccién electroquimica estudiando la variacidn de la den

sidad de corriente en funcidn de la tensidbn o viceversa. Es-
tas varlaciones se representan por curvas e = f(i) o i = f(e),
llamadas Curvas de Polarizacibh,'corresbondientes a la reac-
cidn considerada. '

- La curva M= f(i) se llama igualmente, curva de pola
rizacidn de la reaccidn. Pasa por el origen y s6lo se dife-
rencia por una traslacion de la curva e = f(i).

1.2.2. Trazado de las curvas de Polarizacion.

Para el trazado de las curvas de polarizacibdn
existen fundamentalmente dos tipos de montajes:

- Montaje intensiostédtico: Es aquel en el cual la

‘intensidad de corriente I que circula a través del electrodo

es iﬁpuesta por un intensiostato (Fig. 1.5). Précticamente,
un circuito que comprende una resistencia mucho m&s grande
que la resistencia interior de la celda estudiada es inten--
siostatico. La densidad de corriente, impuesta se representa
por el simbolo T . Se hace variar esta intensidad de manera
discontinua o continua y se registra'e = f (’? ). El trazado
de la curva de polarizacidn asf obtenida se llama Intensiodi-

" ndmico o Intensiocinético.

El montajie intensiostdtico es el Gnico de aplicacidon
industrial por cuanto la disposicidon en serie de un gran nGme
ro de celdas deelectrélisis constituye una resistencia impor-

" tante.
- Montaje Potentiostético: Es aquel en él cual la
L %E;i? DEPARTAMENTO DL CAPACITACION = 9. )
A &
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tensi6én & del electrodo es impuesta popr up potenciosta-
to (Fig. 1.6). El trazado obtenido i = f(?), de manera dis
continua o-continua, se llaha-Potenciodinamico ) Potencioci
nético. ' |

=
. R I
ET O——M\’/\
e = f(T)
ER O
T - : manual
N ‘ T ‘ﬂ‘:.f t
A O—+—{(m) ! Ft)
- . POTENCIOSTATO
ET = Electrodo de Trabajo
ER = Electrodo de Referencia
| EA = Electrodo de Auxiliar
FIG.: 1.5
MONTAJE INTENSIOSTATICO
ET ' | )
O - , ET
e
ER O- 1 . i=f(%)
. ' | e ; manual
| X ~ e = f(t)

- . POTENCIOSTATO

FIG. 1.6.
MONTAJE POTENCIOSTATICO

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION R 10.
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1.2.3 Formas de las Curvas de Polarizaci6n.

.- Dado que. una curva de polarizacibn representa la
variacion de la velocidad de la reaccidon electroquimica co-

rrespondiente en funcidtn de la tensidon; su forma va a depen

der de esta velocidad.

Se presenta en la figura 1.7, de manera general, la

forma de la curva e = f{i), segGn si la reaccidn es répida
0 lenta. . '
e ~_“““.f ®
| FIG.: 1.7 -
% ; ® ‘ FORMAS DE LA CURVA DE POLARI-
: ! e ZACION, SEGUN SI LA REACCION
i =" . ES RAPIDA2Z@ O LENTAA@ .
, : .
1
-

al B |
Para una densidad de corriente impuesta (en valor abso
luto) 1T, si:

f. N es elevada { ’ﬂ{, reaccion 1), implica que la-reac
cibn de electrodo es lenta. ’

2. T es pequefa ('ﬂz, reaccion 2), implica que la réag
cibn de electropo es rédpida.

Se tiene entonces, diferentes tipos de curvas de polari

~zacibn, segdn la cinética de la reaccibn (Fig. 1.8) y se dis
tinguen los casos siguientes:

DEPARTAMENTO DE GAPRCTTACION ~ R
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CURSO: : "CINETICA ELECTROQUIMICA"

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

Se dice que el sistema es reversible, o mejor cuasire
versible. Una pequefia sobretensidn positiva o negativa es
suficiente para provocar el flujo de una corriente importan

te. - La pendiente de la curva en el origen 1(29) ;. €S peque
di i=0

fa y en el caso limite, si el sistema es perfectamente rever

'sible, desde el punto de vista termodinamico, de es cero
en la vecindad del origen y la curva de polarizacidn es una

horizontal (fig. 1.8-a).

Como ejémplos de sistemas cuasireversibles se puede
considerar el depbsito o la disolucidon anbdica de ciertos
metales, llamados normales (Cd, Sn, Pb). :

b) La reaccidon es lenta en los dos sentidos, Fig, 1.8-d:

Se dice que el sistema es irreversibie . Se requiere .
una sopretencibn minima 11 m> &n ambos sentidos, para hacer
circular una corriente que se pueda detectar. Esta sobreten
sion minima no se puede définir bien, puesto que depende de
la sensibilidad de los instrumentos de medicidn.

En toda la zona, donde la corriente permanece prdactica
mente nula; el electrodo es indiferente respecto al sistema'
~considerado y se llama electrodo idealmente polarizable. Se
puede citar como ejemplo, el sistema HZIH?‘ sobre un elec
trodo de mercurio. ‘

" ¢)  La reacci6n es lenta en un s6lo sentido, (Fig. 1.8-e):

Existe una sobretension minima catédica o anbdica
‘(fig. 1.8-e) y la curva de polarizacidn es asimétrica. Como

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION BT
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€ih

Reaccibn infinitamente réapida

en ambos sentidos.
(sistema reversible)

Reaccibn répida en ambos
sentidos. ‘

Reaccién es mas lenta.

&

%
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 CURSO: ' MCINETICA ELECTROQUIMICA®

/-eth ‘

@ e e

Reaccidn lenta en los dos . Reacci6n lenta en un s6lo
sentidos sentido. (lenta en el senti

do de la oxidacién).
( “Im)a : Sobretensi6n minima anb6dica

:t;(‘fﬁm)c : Sobretensi6n minima catédica

FIG.: 1.8

DIFERENTES TIPOS DE CURVAS DE POLARIZACION.

T
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ejemplos, se puede citar, el depbsito catdédico de ciertos me
tales (Fe, Cr, Ni) y el desprendimiento anbédico de oxfgeno -
sobre platinb. La asimetrfa observada en estos casos, resul
ta de la-intervencion en un solo sentido, de un fenémeno
adicional que influye sobre la cinética de la reaccidn en
ese sentido (cristalizacion del metal, formacidn de una peli
cula gaseosa alrededor del electrodo, existencia de una eta
pa intermediaria).

1.3. Ley de TAFEL.

La Ley de TAFEL es una ley experimental desarroflada
por TAFEL en el afio 1905, para la reduccidon del protén. Esta
ley da la ecuacion de la curva de polarizacion de_un electro
do simple reversiblemente polarizable, de un sistema cuasire
versible.

Ella se expresa por las relaclones siguientes:
- Para una oxidacion anédica (i > 0).

m, =a+b Ini (b >0)

- Para una reduccitn catddica (i < 0)

M. = @ - b ln |i]

En coordenadas semi-logaritmicas, estas relaciones se
representan por rectas (fig. 1.9).

DEPARTAMENTO DF CAPACITACION 15.
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Curva real
T~ - \A/
~ dominio de validez.
=~ = | T delaley de TAFEL —

o~ - B
- . . .

FIG.: t.9, C
RECTAS DE TAFEL (Coordenadas semi-logaritmicas)

La ley de TAFEL es vdlida cuando i no es ni demasiado

en fése 1iquida.

.son las dos reacciones 1nversas de un mismo sistema cuasi
reversible, las dos rectas de TAFEL ‘se cortan sobre el e}
de las abscisas, para una den51dad de corriente 1 "Se ti
ne entonces: ' |

y ellas son, a menudo, casi simétricas respecto a este eje.

Recta de TAFEL

pequefia ni demasiado grande; es -decir para un sistema un
'+ poco alejado- del equjlibrio. Esto, es ev1dente, pues para -
i =0, se debe tener M= 0 y no M=+ coma lo indica .
ria la'Ley de TAFEL. Cuandg i es demas;ado grqnde, esta ley
tampoco es vdlida, pues interviene el fenémeno de difusion

Si las reacciones anédicas 'y cat6dicas consideradas

e
£

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION
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Te=e-tinli] | N .
~. ,,;Lf”’//f/

En coordenadas lineales; las curvas de TAFEL Anddicas
y Catddicas para un mismo sistema, tienen Ia‘formaArepreseg
tada en la figura 1.10 '

Validez dela ley [
de TAFEL ' - Curva real

N=a+ bin |

o

~ 7/

i

t
.

—— - - — J

— o o

validez de la tey
de TAFEL
Nad=b' tn}i)

-— e -

FIG.: 1.10
CURVAS DE TAFEL (Coordenadas lineales)

La ley de TAFEL, juega en electroquimiéa un rol consi
~derable y como se verd en el capftulo 2; fue tratando de jus
tificarla tebricamente que-se llegb a las hipbtesis correc

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION g ]
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~ 2:1.  Primera Teori

Ll G

| v el .Qcto deTAFEL

“ CAPITULO 2:

RELACIONES FUNDAMENTALES DE LA CINETICA ELECTROQUIMICA.

a de la Sobretensi6n de Hidrégeno.

Como se dijo en el capftulo. anterior; fueron los

intenfos realizados
TAFEL, que condujero
bretensioén.

para -justificar te6ricamente la ley de
n a la ipterpretacidon correcta de la So-

El caso del d

esprendimiento cat6dico de hidrégeno, co

|

rrespondiente ‘a la reaccibdn: : o
HY + e -——-,ﬂ H, . . (2.1.)
T 2 - R L

- fue particularménte
se cumple bastante
(Fig.: 2.1.) segln:

-
IR
S

estudiado,se verifica -que  la ley de TAFEL
bien, en un amplic dominio de -tensibn,

bt log [ il | | _ - (2.2.) .

Curva uul7.\

-

Yalidez q(la ley ds IAI;‘EL -—--—-o-J - hﬁl&l




CURSO: "CINETICA ELECTROQUIMICA® , 1

Para el sistema H*/H2 , se encontrd experimentalmente,
que el valor. de lla pendiente b' , para varios metalést es
préximo de 0,12; es decir, si se utiliza, logaritmos haturg
les, proximo de 2 [x =L . '

: : ] F

“Por lo tanto; es esta ley:

M=a' - 280 1 i) (2.3.)
. F | X ‘ ‘
que los eIectﬁoquimiCos‘se han esforzado de justificar, desde

! TAFEL y durante varios decenios.

El razonamilento siguiente, sugerido por el mismo TAFEL,
parecia a priori, |poder entregar una solucibn; se trata pues,
de la primera teorfa de la sobretensidn de hidrégeno.

- : . . ‘ : . . : . +
La formacitn de hidrdgeno, por reduccidon del ion H°,
implica dos etapas sucesivas: ' ‘

"1) Una etapa electroquimica : H™ + e —f—~H , (1)
- (etapa de transferenciaelectrénica) -

2) Una etapa quimica : 2H ——=H, g (2) -
(etapa de recombinacién atémica) . '

Cada una d% estas -etapas posee su propia velocidad, y
en el caso general, ambas velocidades intervienen para fijar.

la velocidad global del proceso; es lo que se llama un

régimen cinético mixto. En este caso, se muestra en cinética

_general que el proceso global, tiende hacia un régimen esta-

cionario, donde'l?s velocidades de las dos etapas son iguales; .
es decir, cuando la concentracidon en dtomos de H en la super

ficie del electrodo no varfa mds. Este régimen se logra en

DEPARTARENTO DE CAPACITACION . : 19.
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[cunso:'

.y el estado estacio

un tiempo tebricamer

Sin embargo,
rapida, con respecto
alcanza inmediatamen
procesoc que impone s
proceso limitante.

reaccibn electroqufmj

Ahora bien; en

te su estado de equilibrio y es el

Se dice que
nario se alcanza desde el inicio de la

te infinito.

si una de las etapas es infinitamente a
la otra, el proceso correspondiente
otro
u velocidad a la reaccibn global; es- el
régimen cinético es puro

a

el
ca.

el caso del hidrégeno, el primer proce

SO, €S una reaccibtn entre iones y electrones; el segundo, una
reaccibn entre atomos neutros,y desde ARRHENIUS hasta hacia
1920 e incluso después, prevalecia la idea que generalmente,‘
las reacciones del primer tipo eran mucho mds rdpidas que las

del segundo.

La primera -hi
suponer naturalmente

pétesis que se hizo, fue. entonces, de
, que es la etapa.- de ‘recombinacion de

atomos,

la que determina

la velocidad global. En estas

condiciones, y puesto que el estado estacionario.. se alcanza
desde el inicio, se tiene siempre:

_dfH) _  d_[H],

dt dt

, La velocidad de
- etapa es proporcional
“vieza el electrodo; o

H)
'qlt

y (4 0 (2.4.)

4

2

formaci6n de atomos H segln la primera
a la densiQad de corriente i- que atra-
sea: | : :

(4[4, Al
dt ! F
DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 20.
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La velocidad
acuerdo a la segunda
vale: '

d [Hh

—_—

dt 2

- {
Reemplazando

[l =

de desaparicidon de estos mismos dtomos, dé
etapa y admitiendo que ésta es de orden 2,

K [H) °

en la ec.(2;4); se tiene que:

KF [H] ¢

Por otra parte; dado que el primer proceso estd en equi

librid‘(reaccién (1)

es infinitamente rdpida), la tensién toma

da por el electrodo |es aquella dada por la ley de NERNST, se
gan: A '
HY + e 32:2?1
+ .
e o RT | [ (2.5.)
F (H)
Reemplazando:
- / + .
: [ &= RT In lﬁ;} ; de donde:
~ | kF .
e = BT gnlkr) - 0,06 pH - BT 10 1y
2 F ' 2F
\
La sobretensidbn vale entonces:
M= e - e h sy T - 0,06 pH
=R nkr) - AT a i) (2.6.)
2 F 2F ~
L DEPARTAMENTO DE CAPACITACION , o 1.
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Esta sobretension es de la forma prevista por la ley de
TAFEL, : 1M = a - b log li]l ; pero, el coeficiente b correspon

diente vale 9.06 , en lugar de ser prO;imo a 2Xf0,06, como lo

2 .
muestra la experiencia.

Por lo tanto, esta teoria no es satisfactoria. Sin em- .
bargo, ella tuvo el gran mérito de abrir la via a una teoria
correcta de la sobretension; pues, todos los esfuerzos que
se hicieron para mejorarla, fueron en vano. Fue necesario,
‘admitir finalmente que la hipb6btesis de partida era falsa y que
al menos en ciertos casos es una etapa electrbnica que impone -
su velocidad a la reaccidn global.

- Se estudiard a continuacign, la teorfa moderna, basada
en esta segunda hipbtesis.

DEPARTAMENTO OE CAPACITACION a2,
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-2.2. - Teoria actual de la Sobretensibn de Activacion.

Esta teoria que se- encontraba en germinacidn, bajo
“una forma incdmbleta e incdrrecta~en los trabajos de BUTLER
en 1924, fue propuesta bajo su forma casi definitiva en 1930
"por ERDEY-GRUZ y VOLMER, Sin embargo; fue en la Unibn Sovig
tica, bajo el impulso, netamente de FRUMKIN que ella fue desa
" .rrollada y aplicada desde su origen. - En los otros paises; vy
a pesar de los esfuerzos de AUDUBERT en francia vy de BOWDEN
en Ihglaterra; ella permanecid - practicamente ignorada Yy
- sb6lo 1lamé la atencidn a partir de 1949, fecha de_la creacidon
-del Comité Internacional de Termodinamica y Cinética Electro-
quimica (C.I.T.C.E.), lo que ha llegado. a ser hoy dia la

Sociedad Internacional de Electroquimica (I.S.E.). N
’ .. - S =

~

2.2.1. Férmula de BUTLER - VOLMER.

: Bajd su forma clasica, esta teoria conduce a
la iveldcidad de uh ‘proceso electroquimico; es decir, a la
relacion i = f(e), cuando es la etapa de transferencia de
'eiéctkqnes (etapa electroqufmica) que controla s6la la velocl
dad del proceso global, Tal régimen Cinético, se ~ llama
régimen puro de transferencia electrbnica o régimen de Acti
“vacion. ’ o '

A -

Se considera la reaccibn, segln:

0X + ne ::i:'Red K (2.7)

que se desarrolla (en un sentido o en el otro),  sobre el elec
trodo estudiado y se supone que esta reaccidn es de primer
'orden; respecto a ox y Red. La corriente total due atravieza
el_eléctrodo es la suma algebraica de dos corrientes, una de

DEPARTAMENTO BE CAPAGITACION 23,
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reducci6bn (negativa), correspondiente a la reaccion de
izquierda a derecha (iRed) y una de oxidacidon (positiva)
para la reaccidn de derecha a izquierda (i_ ): ' '

00X
1= i+ dpay B YR o (2.8)
fpedo
donde:
i, = nfk  [Red]
(2.9)

Red = -nFF [ox]

—

Las constantes de velocidad kK vy WE‘ pueden ser. exs |
presadas a partir de la teoria de velocidades . absolutas (lla-
madas también del complejo activado) de EYRING (1935), de :la
manera siguiente: ‘

-~ . kI [Red]”
h [Red]
| N (2.10)
- . kT [ox]v
h [ox]

-donde:

k es la constante de BOLTZMANN (k==)
h. es la constante de PLANCK

* *
[Red] y [ox] son las concentraC1ones en compleJo ac
tivado respectivamente para la oxidacién y la reducc16n.

. ' *
Los cuocientes ERed} y FQ%- que figuran en
' Red 0Xx] - :
| DEPARTAMENTO DE CAPACITACION ’ 24.
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estas expresiones son iguales a las constantes de accién  de
masa (0 constantes de equilibrio) respectivas ‘de ‘los equili -

brios:
*
Red Z=——= Red
(2.11)
*
0X = O0X
. ’<‘k. )
Si se designa por zSG y AG las energias

Red
libres de act1vac10n correspondlente respectlvamente a la ox1

dacibn y a la reduccidon. (obsérvese que el paso de Red a Red
es el proceso inicial de la oxidacidon de Red a ox y la ener-
gia libre 'de activacidn correspondiente serd ﬁor lo tanto
* ' K
~designada por AG,_ . Lo mismo serd AG,., para el paso de ox
* 0X Red »
a ox ). Se tiene que:

* *
_AGOx . Red Z——=Red -———= 0x ,
(2.12)
AG;ed : ox =—= ox’ Red
. _
[Red ] A8
[Red] RT | ,
) * : (2.13)
‘ln [ox") - éGRed
[ox] RT
-‘Reemplazando en la ec.(2.9):
AG
. _ kT ox
iy, = NF | [Red] exp (- ——)
1 RT :
(2.14)
AG* .
i ped = - nF {bx] exp R?ed)
DEPARTAMENTO DE CAPACITACION . ' ¢ 25, )
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En estas expresiones, los factores pre-exponenciales son indepen
dientes de la tensidon e del electrodo; pero, las energfas libres de
activacion AG;x y AG;ed dependen de e. En efécto;'la reac
cidn electroquimica considerada aquf implica ‘una transferen-
cia de carga a través de la barrera de potencial existente en
la doble capa. Para una reduccibn por ejemplo; son los elec- .
trones que deben ébandonar el electrodo hacia el oxidante. No
se analizard en este curso el mecanismo exacto de esta trans

. ferencia; sin embargo, en todos los casos se considera que si
. la tensidn absoluta ae¢ del electrodo es positiya, tal des
plazamiento de carga serd perturbado por el:tqmpp eléctrico.
Para una .oxidacibn, contrariamenté,'la'présencia'qe una ten-
sion positiva facilitard la transferencia.

Por otra parte la transferencia de la carga nF a tra-
vés de la barrera A ® ', corresponde a una energfa entregada
(en Valof algebraico) al sistema + nFae , segln el sentido
de la- transferencia. La hipbtesis fundamental de la teorfa
consiste en admitir que una fraccidon o« de esta energfa contri
buye a disminuir la energia libre de activacidon de la oxida-
cibn y una fraccion B de la misma energia aumenta la energfa
libre de actiyacibn de la reduccion. Se ‘puede escribir

entonces que: |

* *

AGOX = | AGOX)O - anfFae
* ' * .
AG = (AGRed)O + BnFae

Red

Los coeficientes o« y B se llaman coeficientes de
transferencia o factores de simetria de la reagccidn anbdica

* *
'y catbdica respectivamenpte. (AG (A GRedh) representan

OX)O y
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las energlas de libre activacidn. de las reacciones. para una
tensidon absoluta nula. Dado que a¢ no es medible, se intro-

. duce la tensidon relativa e del electrodo, que se diferencia
de 4o por una constante. Las energfas libres de activa-
cibn-se expresan, entonces, como:

N .

A R 0 -
BGox = Aok anfe

| (2.16)
AGY - Aged + Bpfe

Red

Reemplazando, estas expresiones en las de 10x‘¥ Red

-~ {(ec.2.14), se obtiene:

. . AO :
iox = nF kT [Red] exp (- 90X exp ( &n Fe)
h | RT RT
. ' (2.17)
, AO - 3
lpeq.= -NF KT fox1 exp (- —R&dy exp (- BN fe)
. : h - RT » RT
Reaérupando las Constaﬁtes, se tiene que:
. _ ' an
qu = n kax [Redl exp ( - Fe)
(2.18)
iRéq'= - nFkpag Loxd exp (- é%ﬂ Fe)
Por lo.tanto;"
i =nfF £kox [Red ] exp ( ¢80 Fe) - kRed Lox] eXp (-JLE Fe)l
: RT = ' RT
T ‘
Cin ! (2.19)
" - " DEPARTAMENTO DE CAPACITAC!ION | 27
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Cuando el electrodo, se encuentra en el equilibrio
termodindmico (e = eth)’ la corriente total i es nula, y se
tiene entonces que; .

Cuando e = e

Por lo tanto: llox = lRed = 1y

donde i  es la densidad de corriente de intercambio.

0
i % nkk | [(Red] exp (JEE-F e,,) = an [6x] exb(miﬂng }
0 0X X th Red th
. RT ‘ RT .
(2.20)

Reemplazando este valor de 10 en la ec.2,19, y tenien |
do en cuenta la definicion de la sobretension M= e-e. ., Se
tiene: ' ‘ SR '

e e

P= i Lexp (X0F q) o oexp (- £0F

© RT

1)1 (2.21)

~ .

Esta férmula é§ conocidd\géneralmenté bajo el nombre
de fbérmula de BUTLER-VOLMER. Ella expresa la .ley fundamental
de la sobretensidn en régimen puro de transferencia: '

e

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION




“CINETICA .ELECTROQUIMICA"

A 2.2.2. Curva de Polarizacion.
N .
- La figura 2.1., representa en
- 1 las dos éorr i '
M ientes parc1ales 1oy © }Red
te total 1.

M8

un

\

1

diagrama
a corrien

FIG.
CORRIENTES PARCIALES Y CORRIENTE TOTAL.

2. 1.

2.3. Leyes Limites de la Sobretensibn.
Son importantes dos casos particulares: el de sobre-
' tens1ones elevadas y el de sobretensiones pequenas & '
2.3.1. Caso de Sobretensiones elevadas, Rectas de -
- TAFEL. ” gt
Si M es muy diferente de cero, uno de los
& OEPARTAMENTO DE CAPACITACION 2.
R . , Ay
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términos de la férmula de BUTLER-VOLMER, se hace despreciable 
-respecto al otro. Por ejemplo, para 7 ppsitiVa bastante
grande, se podréd escribir: '

. L . ‘a nF
i = i = i_exp ( =2 n)
. ox ° RT
De donde:
M= - 2l i, + L 10 | (2.22)
anF anfF

que és de la forma prevista por la ley 9xperimental'de TAFEL.

De la misma manera; para 1M negativa, bastante grande,
en valor absoluto, se tendra:

RT
gnF

RT
gnkF

Ini_ -

o In i | (2.23)

En coordenadas ‘semi-logaritmicas ( M -logi), estas
dos ecuaciones son represehtadas por las dos rectas de TAFEL
(Fig. 2.2.). Estas dos rectas son simétricas respecto al-eje
de las obscisas, solamente Si o« = 8

S o » i _ ——
€§%§i A DEPARTAMENTO DE CAPACGITACION -1 3o, JJ-
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g
- pendientes= 2,303RT
' a NF
:_:}_(;‘/
pendiente= - 2303 RT
| g nF
FIG.: 2.2.

RECTAS DE TAFEL.
(Coordenadas semi-logarftmicas)

k4

,(_;“ ) ‘?a
B TN
'..“‘? %

]
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La aproximacidon de TAFEL serd valida con un error

del orden de 1%, del lado an6dico si i_.._ > 107

0X
O’?2 Volts. '

| TReg | 5 ©
sea si la x>

n
2.3.2. Caso de sobretensiones pequeiias. Aproxima«‘
~¢c10n cerca del equilibrio.

Si x es pequeiia, se puede desarrollar en
serie (1) las funciones exponenciales, limitdndose al ‘er.
orden. Considerando que o + B = 1, se tiene:
| i nF - |

i = 0 X (2.23)

RT

qué representa la ecuacidn de la tangente en el origen de la
curva de polarizécibn; S1 se expresa esta ecuacion en fun- .
cion de la intensidad total I = i-S, que atravieza el elec-
trodo de superficie S, se tiene la relacibn: | ‘

RT (2.24)

= RLL g
nf 108
si, .
R = —RT , la expresiOn‘(2.24)
_nFiOS .

queda idéntica a la -ley de OHM:

“x = R* 1

El término R*, an&logo a una resistencia,
constituye la resistancia de polarizacion del electrodo. En
este caso; esta resistencia corresponde ‘a una cinética

' = 2 3 :
(1) : Serie exponencial : e®s Taxs ;:* §~+u...%— = 1+x (ler.or

den).
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controlada solamente por la transferencia electrbnica. Se
le 1lama, entonces, resistencia de polarizacidn de transfe-
rencia o de activacion (de ahf el *) para recordar que la
transferencia electrénica es. un proceso activado.

Recordemos que, la aproximacidn en el origen

es vdlida cuando x<<—1— ; o sea a 25°C,.
anf '

x <10 mV

2.3.3. Circuito equivalente de un electrodo.

S1 se considera a la vez, la resistencia de
polarizacidn, y la capacidad de la doble capa electroquimica;
se ve que, desde el punto de vista eléctrico; un electrodo
donde ocurre una reaccion electfoquimica{ puede ser conside
rado, para sobretensiones pequefias, como equivalente a un
circuito que comprende la resistencia R* y la capacidad dife
rencial € en paralelo (puesto que la corriente continua
puede atravezar el sistema). ‘ '

. Se agrega, ademds, eventualmente una resis-
tencia ohmica en serie Qﬂ , que es importante solamente, si
el electrolito es muy poco conductor y sobretodo si seldepo-
sita un s6lido en'la superficie del electrodo. El conjunto,
constituye el circuito equivaiente de] e;ectero (Figurq 2.3)

C

} { FIG.: 2.3

CIRCUITO EQUIVALENTE DE UN
ELECTRODO CON CIRCULACION
W DE CORRIENTE.
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2 4; - Influencia de la.concentracidh sobre la densidad de

corriente de intercambio, i0

Considerando que:

. _ - anF
IQ = anOX [Red] exp

RT

th

BnF
RT

= anRed [ox] exp (- eth)-

o, RT

i lox |
ez oe ¥ 2n

nF |Red|

se ve que las concentraciones intervienen en io y también en

) eth’
Reemplazando, en 1a‘f6rmuja de 1, el valor de e, ,se
obtiene: ‘ ‘ . '
i = nfk exp (20F &%) |ox|® [Red| b=
0 0x -

(2.25)

nfF o L 1-B
= nFkpeg expi-EEE €®) Jox| TP [Red]”

. Observaciones sobre las dimenéiones de las constantes.

- Las constantes kox y kRed’ que aparecen en
las férmulas (2.25) poseen dimensibon de una densidad de co-
rriente dividida por: una carga eléctrica nF y una concentra- -
cion [Red] - u [ox1 en moles por unidad de volumen; o
sea:

k [

e
—

(nF) L[ 1
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==} : tiene las dimensiones de...

1o que corresponde a:

| » |_'2 . Lo T—1 _ e

I-T-moléL'3 mol

- que es la dimensi6n de- una velocidad/mol.

. Esta misma dimensidn se mantiene para sus pro
ductos por una exponencial (adimensional).

" Es por ello que la constante:

anF o
e) = k exp (-

RT Red RT .

de las concentraciones en especies electroactivas y llamada

~constante de velocidad estandard K° , podra medirse en

am -5 mot™ .

K exp | BnF eo)

ox

, independiente

‘ Al contrario el producto: .nFk% no tiené unida
dgs 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 por
constante de intercambio estandard. '

Reemplazando la constante de velocidad estandard,

K® en la ec.(2.25), se tiene:
ib = nfFK® T[ox]® [Red] 1-a _
' (2.26)
= nfFk® Lox1'® [Red1®
, o DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 35. )
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' Caso de reaccionesde orden diferente de 1.

En los cdlculos precedentes, se ha. supuesto
que las reacciones son de primer orden respecto a Red y ox.

Si se considera el caso general:

v OX + ne = v'Red ' : (2.27)

y ‘suponiendo orden v respecto a ox y v' respecto a Red; se
tiene:

v|(1-(x)

i, = nFK® [ 0x1V® [Red]
| (2.28)
- nFK® fox) ¥ (178) [Redy V'
- 2.5. Factofes~que influyen sobre la$ gqryg§-dg polarizaci6n.

Se considerard, fundamentalmente la “influencia de 3

factores: la densidad de corriente de intercambio,io; la con-

centracidn de las especies electroactivés y la naturaleza del
metal. '

2.5.1. Densidad de Corriente de intercambio, i

0
Se considerard los dos casos Siguientes:

a) Yo grande : 'la reaccidn .de electrodo es répida
(Fig.: 2.4-a)
b) 10 pequefia : la reaccifn de electrodo es lenta

(Fig;: 2.4-b)

DEPARTAMENTO OE CAPACITACION 36.
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INFLUENCIA DE i, SOBRE LAS CURVAS DE POLARIZACION.

(a)

. (b)

Yo

1

0

grande

pequeiia

ELECTROQUIMICA"
"
B i
1,
Ve
/, .,// \,"
/ ’ /
kA 7 R
o Collin i d .
R /i L, ! i
/// lO // 0 "lo / 10
. III ///
a !
7/
(a) (b) -
FIG.: 2.4,
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2.5.2. Concentracitn [ ] , ff-\

FIG.: 2.5.

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION ~SOBRE LAS. CURVAS
DE POLARIZACION. ' '

2.5.3. Naturaleza del Metal.

Se considera la }eaccibn de desprendimientq de
hidrégeno, segGn:

2 HY +2e - H, ; la cinética de gsta reaccién
depende del metal utilizado como catodo. ‘
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"(cunsoz~

FIG.: 2.6.

INFLUENCIA DE LA NATURALEZA DEL METAL SOBRE LAS
CURVAS DE POLARIZACION. |
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CAPITULO 3.

CINETICA ELECTROQUIMICA EN REGIMENES DE DIFUSION 0 DE
.CRISTALIZACION. '

de transferencia estd acompafada del proceso de difusién en

- can en estos casos las definiciones generales de un régimen
mixto y de un régimen puro.

Se analizard sucesivamente el régimen mixto de difu-

sibn - transferenc1a y Su caso limite, el régimen puro de

~difusidn;. luego, el régimen mixto de transferencia - crista
lizacidon.y finalmente el régimen puro de cristalizacion.

3.1. Régimen mixto de difusidon - transferencia.

k ————
3.1.1. Perfiles de concentracion.

'sidn hacia el electrodo, de especies electroactivas es del
mismo orden de magnitud que la velocidad'de transferencia.
De ello; resulta que la concentracidn de estas especies, en
contacto con el electrodo,‘[o‘x]el y [Redl,. difieren ~de su

valor en,el-seno del electrolito, [ox]ol y [Redlo.
En general; la concentracion de toda especie electro-

tiempo. Se designard por X1 (x,t). En cada instante, esta
funcidn, define un perfil de concentracidn en x. ;

i"Cuando se alcanza el régimen estacionario, este per-

En este caso; la velocidad de'aporte por difE

Se tratard en este capftulo, el caso donde la etapa.

fase liquida o de cristalizacidn de una fase s6lida. Se apli

-activa X variard con la distapcia X del electroda y con é1 
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fil llega a ser independiente de t. En ausencia de agitacidon;

la zona de difusidn se extiende hasta el infinito. Por el

contrario, si el electrolito se agita, la concentracidon en

X permanece constante hasta la vecindad del electrodo y el

perfil de concentracidn, toma entonces, el aspecto represen-

tado en la figura 3.1. En contacto con el electrodo, existe

-una capa de electrolito inm6vil. El paso de esta capa inm0-

vil a la zona agitada es evidentemente continuo y muy répido.

‘Pero, el flujo de difusidn para x = 0 que resulta del perfil

es el mismo que si la .difusidon se efectuara dnicaﬁbnte~en la
~capa de espesor éx, definida como lo indica la figura 3.1..
con un gradiente de congenthacibn constante igual a:

: aa[X]) B [X]O - [X]el
X X=0 6y

La capa de espesor 6y , se llama Capa de difusidn o
Capa limite de NERNST. '

Lx ]
FIG.: 3.1.
Perfil de -concentracibn y
Capa de NERNST en ré&gimen
de difusidn-transferencia
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Se ‘debe hacer notar que el espesor de la capa de difu-

sion, el cual es posible calcular en ciertos casos simples de

- agitacion, a partir de las ecuaciones de la hidrodindmica;
' depende del coeficiente de difusibn de la especie:x. Existe

por lo tanto, un valor de'"bx para cada especie que participa
en la reacciodn. - '

En particular, para las reacciones simbolizadas por:

oX + ne > Red
se tiede que - 60x' = 6Red’ Los perfiles correspondientes
se representan en la figura 3.2., donde i es supuesto positi-
vo. ' : - - ’
[x] =71 — h—'[Red}o
[ox]
el :
FIG.: 3.2.
Perfiles de concentracidn
y capas de NERNST en régqgi-
(ox] men de difusidn-transferen
cia. ' |
[(Red]
el
X
ox. Red
'3.1.2. Ecuacidon de la sobretension.
P R ' ~ La ecuacibn ba§e_de la sobretensién (2.19) es

'valida; pero, las concentraciones en oxidante y reductor que
‘alli aparecen son aquellas que existen sobre -el electrodo:
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(—"—E.—F--e)-kRed [ox'jel exp(—“Jiﬂf‘e)] (3.1.)

1= nF [ k_,, [Red] ., exp
| 0x el RT RT

Para evaluar estas concentraciones, se considera que en régimen
estacionario, la corriente i de transferencia es igual a la
corriente transportada por difusion. Aplicando la 1% Ley de
FICK :

L 5 [X]
J, = - D
X ax

se tiene, entonces que:

[Red] - [Red] | [ox]. - [ox]
L= NFDpeg — 06” - “NFDox : 5 =
Red : oxX
> ‘ : - 1
Lox lRed

donde Ddx y DRed son los coeficientes de difusibn‘de las espe

cies ox y Red respectivamente.

Se observa que debido a la difusidn, la corriente no
puede sobrepasar un valor limite correspondiente; sea, a
una concentracidn nula de la especie consumida sobre el elec-
trodo; sea, a la concentracibdn de saturacion de la especie
'prpducida. Pero, este segundo caso implica laAaggricibn de
una fase s6lida sobre el electrodo, por lo tanto ﬁh proceso
. suplementario de cristalizacibn, que no se estudiard por el
momento. Se admitira por lo tanto que todas las especies
presentes en el sistema son suficientementes solubles paré
queAsolo la primera limitacion intervenga. '

Las densidades de corrientes limites anédica y catédica,
valdran entonces respectivamente: ' '
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' _ [Red]o - :
l“’a = nFDRed %""— . ( [Red]eI = 0)

(3.2)
' [ox, _ ~
D e = - nFDOX 5o ( [ox]el = 0)

Admitiendo que 6,y YO paq SON independientes de i,‘se
deduce que: '

. [Red] - S
LS T __ el SN {-”?'I Sl T -
©d [Red] . _
A .ffflsl
| 1°°C "[OXJO )

de donde los valores de [Red]el y [ox]el son;

: o ‘ i
[Red)el = [Red]0 (1 - 1 )
. ‘ ea |
(3.3) -
_ i
Loxlgy = Loxly (1 T )
Introduciendo estos~valofes en la ley general de la so-
bretensién (ec. 3.1), se obtiene:

.i~

i F S
nFIR  [Red]. (1-—2—)exp (P e)-k, . [ox]
X T RT  Red i RT

©g - - o
(3.4)

La densidad de corriente de intercambio, tiene, evidentemente, la
- misma expresidn que en régimen de transferencia puro, puesto
" que ella corresponde a i = o |
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i o= L Rec anf . - ox’ B nF
lo'"~anox LRed]O exp ( eth)‘ anRed[oxLJexp(-————eth)
RT RT
De dondeﬁ
Y
i = io [(1- ! ) exp (~OlnF w)-(1- ) exp (- BnF‘n)]
: i, RT T RT
.®a G
(3.5)
Finalmente, despejando 1i:
exp (&nk ) - exp(-B0F )
. RT : RT
0 al 0 _ N
1 + - pr ( RT ) - - exp( &ﬁT n )

Esta ecuacibn constituye la fodrmula de la sobretensidn
en régimen mixto difusi6n-transferencia. Se observa que cuan
do:

.lma

3.1.3 Forma de la curva de polarizacién.t Corrientes:
~Parciales.

La figura 3.3 representa la curva de polariza- -
cibn correspondiente a la fbérmula (3.6).
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i : : 1
lmc ' : ogd

~La corriente i puede ser considerada como la suma de
dos corrientes iy e i,, que valen respectivamente:

nkF ,
exp(~pr—2)
l N .
1+ —0 exp(eMFyy - 0 exp (<208 5 )
i RT ’ i RT




Cuando =

i
10
(i,),.= —
170 i i
1+ ° . °
lw, e
i (3.8)
(i,),= - >
2’0 1, i,
T+ -
. lo ¢

~ 3.1.4 "Resistencia de polarizaci6n del electrodo

_ Cerca del equilibrio, para * pequefio, se pue-
de desarrollar en serje éxpdhencial (1er. orden) la expre-
sion-de i (ec.3.6); y se obtiene: | |

- (3.10)
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Esta ecuacién tiene la forma de una ley de OHM; 1o
que conduce a definir una resistencia de polarizacidn del
electrodo por: '

1 1 R -
TRU Ly 1 (3.11)
p- 5 nF T, T, T.o

Se observa que la resistencia de polarizacibn com-
prende dos términos: '

R*= 1 ORI J - resistencia de polarizaciodn de transferen-
; i S . nf Yo cia (o de activacién) ' :
: Rag LRI _1 y;resistencia de polarizacién de difusion.
‘ S nF g i ,

Estas dos resistencias estdn enserie.

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

Si iwa es muy grande, no se presenta la "mése-
ta" de difusion, dado que la difusidbn es rapida. Por lo tan-

to se trata de un fen6meno de activacidn puro.

En resumen:

-la velocidad de transferencia esta caracteri¢
-zada por 1 “

. .
-la' velocidad de difusibn estd caracterizada
por: .

i;a del lado anédico
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/X?
i,m' c del lado catddico.
Si i , e i;C -——ép @ — Rég;meq.de transfe-

wg
_rencia pura.

3.2. Régimen Puro de Difusidn.

El régimen puro de difusién corresponde al
caso donde la etapa de transferencia eS‘infinitamente rapida
respecto a la etapa de difusidn. Ella estd entonces en el
équilibrio. Se obtendra, entonces, la ecuacién'correspondie&

te de 1la sobretensién, escribiendo simplemente que io tiende

hacia el infinito, en la férmula'3.6 ; lo que conduce a:
nF ' ' B np . ,
exp ( ar]‘ x) - exp (- ne, %) (3.12)
) RT RT
1 =
. exp ( o nF n)— 1 exp (- JiEE— n)
i ’ RT 1 RT
.- wd . ©C
. B nF '
Dividiendo por exp (- x) y como el proceso de
' A ‘ RT ,
-transferencia, esta en el equilibrio, se tiene s +8 = 1 7 la
ec. (3.12) se transforma en: '
exp ( nk n)y - 1
. RT (3.13)
—— exp | nk %) — 1
lwa RT lmc
De donde: 1 .1
la
v = _RT gy = (3.14)
e nF 1 -
1e )
a -
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La férmula (3.14), se puede obtener también directa-
mente, a partir de la ecuacidén de NERNST, considerando régi-

men de difusidén pura (concentraciones [ox]_ ; V¥ [Red]el)

Un caso pdrtlcular importante de aplicacidn analitica
del régimen puro de difusidn es el de la polarografia sobre
gota de mercurio. Esta técnica de determinacidn de concentra

ciones de iones en solu01on no sera desarrollada en este cur-

so.
3.3. Régimen mixto de Transferencia—Cristg{?zacién
3.3.1. Procesos Elementalgs
Este tipo.de régimen aparece, .eventualmente,
cuando se forma una fase sdélida sobre el electrodo. Se ekami

nara, en este curso, el caso particularmente simple, de la

reduccién de un catidn al estado metdlico, segun:

M . .
cristalizado

Se advierte que el proceso global, represeﬁtado por -
ésta ecuacidn, se'descompone en dos etapas: la primera, gue
conduce a la formacidén de un atomo neutro M simplemente absor
bido sobre el electrodo (addtomo); la segunda, que corréspog
de a la incorporacidn dgesieadétomo en la red cristalina del

metal.

“La IlJac1on de un .adatomo en la superf1c1e del elec-
trodo, necesita la presencia de un sitio de adsorcidn dlsponl
ble que se llamard s: y el addatomo corr respondiente se desig-

nara por el conjunto M-s . El sitio serd liberado cuando el

\-
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-addtomo se incorpore a la red cristalina.

Se formulara, entonces, las dos etapas de un proceso

de transferenc1a crlstallzac1on de la manera siguiente:

transferencia M-s (addtomo)

cristalizacidn : + s

> .
crist.

Se radmitird ademas, que la primera etapa es de orden

1

respecto a todos los constituyentes:
Tiks

’

da a derecha, a los iones

y de derecha a izquierda a los .adatomos.
segundaAetapa es de orden 1, respecto a 1los

izquierda. a derecha) y a los sitios libres

-izquierda); pero,

M cristalizado.

te de velocidad de disolucidn del metal Kq-

3.3.2. Ecuacion de la Sobretension’

es decir,
y a los sitios de adsorcidn s:

Mientras que la

(de derecha a
que ella es de orden 0 reSpecto al sdlido
Esta segunda etapa estd caracterizada por

una constante de velocidad de cristalizacidn kc

. de izguier-

Aadétomos (de

Yy una constan

cia f(ec.
addtomos

que vale

En la expresién de la corriente de transferen

2.19),
(M1,

[a -

asi como la concentracidn e

(m1] ;

donde a es el numero

1n1c1almente dlsponlbles sobre la superficie,.

se debe hacer intervenir la concentracidn en

n sitios libres
total ' de SlthS

Se tlene enton -

ces:
. i F n+, ' BnF
i =nF [k [M] exp (225 e)- k fM "] [a ~ [M]] exp (-—e)]
ox ' RT Red ' RT .
(3.15)
51.
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Al-igual que en el caso del régimen mixto de. difusidn-
transferencia, se obtendrd el valor de la concentracidén en ad-

dtomos [ Mlen contacto con el electrodo, considerando que se

ha alcanzado el estado estacionario, es decir [M] = constante,
o0 sea e |
a1y

dt‘

Por lo tanto:

d ,£M,]~ - kc[M']+.kd[a -[M11= 0
dat nF R ' '
de donde:
’ - — + a k ’ : :
[M]= nk” d ! (3.16)
: Tk o+ k ‘ : '

Se observa de la ec. (3.16) que cuando la densidad de
corriente es nula; es decir, cuando el sistema esta en equili-

brio, la concentracidén en aditomos vale:

‘Dado que es siempre esta concentracidén la que inter-
viene en la expresidén de la corriente parcial de oxidacidn;es
necesario que: ' ‘
k
k

c
d

a= 1 +

para que se cumpla la convencidn que la concentracidn (acti-

vidad) de la especie electroactiva  sdlido puro sea igual a 1.
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En régimen mixto estacionario;se tiene entonces gue:

(M]= 1 - - 1 (3.17)
' nF{k '+ k.) .
c d

De donde, la concentracidn en sitios libres vale:

[a -[M1)=—Zn 4 L : (3.18) .
k nE(kc+kd) :

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

M=

g’

i
nF(kc+k

‘ anf
)exp(-—e)—_kréd

i= nFlk_ (1-
)  RT Ka . nF(k_+k

d

exp(—-ﬁﬂg~e)] {3.19)

RT

La densidad de corriente de intercambio (i= 0), esté

dadé por:

- anF n+ 'kc BnkF
le nfk exp(E;~Jeth)= anréd{M ] - exp (- E;—yeth)
d : —
De donde:
' . _ ik
i=io [(1 - % —) exp(%%§:RJ~ (1L + d )exph-%g?u)]
nF?kC+kd) anC(kc+kd)

- : : ' - (3.20)
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. La resolucidn en i de esta expresidén conduce a:

expfigﬁ %) - expk— g;b n.)
i= io ' (3.21)
i T : ik
. : o anf o d g nE :
1+ i expgm-n)+ —= e expl-. Sren)
nl(kc+kd) "RT ulkc(kc+kd) RT

3.3.3. Resistencia de Polarizacidén de Cristalizacidn

El desarrollo en serie (ler. orden) de 1la ecua

cién de la sobretensién (fdérmula 3.21), conduce a:

= Moo (3.22)
nk i nFk :
Q C

Y1

lo que muestra que la resistencia de polarizacidn de cristaliQ
.zacidn: ‘ .

. 1 . :

1 RT 1 (3.23)

S. nF nFk
c

R =
¢

estd colocada en serie con la resistencia de transferencia R¥*.
3.3.4. Régimen puro de Cristalizacidn

Al  igual gque para un régimen puro de difu- .
$i6n, se obtendra la ecuacidén cinética de un régimen puro de
cristalizacidn, haciendo tender io hacia el infinito en 1la

férmula (3.21). Se tiene:

: exp | LU )-1
i = nF RT ' ' (3.24)
exp ( ...I:l_l_ hﬂ) +._.J_.._..._
(kc+kd) RT kc(kc+kd)
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“En la practica, la teoria de regimenes de cristaliza-
01on que se acaba de desarrollar ha sido muy 51mpllf1cada
‘pues, ella no toma en cuenta la complejidad del fenomeno de
cristalizacidén. En efecto; éste 1nvo}ucra varias etapas. Asi,
mientras que la disolucidn puede efectuarse a partir de cual~
-quler atomo. superficial del metal; 1la 1ncorporac1on de un
addtomo a la red crlstallna se hace en general, a través de
sitios particulares Qque no son necesariamente, los sitios de .
adsorcién, donde el addtomo se ha fijado. Un proceso de difu-
sibén superficial de este adatomo es necesario y los caminos

energéticos de las dos reacciones inversas son diferentes.
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CAPITULO 4.
ESTUDIO EXPERIMENTAL DE UNA REACCION ELECTROQUIMICA.

4.1. Determinacidn de los paréametros cinéticos de la reac-
cion : i, «y B . ' '
Se considera una reaccidon de electrodo ox + ne > Red,
en régimen de transferencia pura. La teorfa expuesta en el
Capitulo 2 (2.2.1) conduce a la férmula de BUTLER - VOLMER:

i= i expl(="E ) Coexp (= BOF )y
;\ . RT RT

y la posibilidad de determinar los pardmetros i, o yg a
partir de resultados experimentales constituye una verifica
cion de la teorfa. Esto implica -en particular que estos
- pardmetros mantienen un valor constante en todo el interva-
1o de tensidn estudiado. '

Se distinguird dos c€asos :

4.1.1.. La reaccidn se désariolla en ambos .sentidos
con una velocidad notable.

CEs posible entonces, trazar la curva. de pola-.
.rizacidon del proceso anédico y la del proceso catédico.

En coordenadds semi-logaritmicas; estas dos curvas

presentan una parte lineal (Eig. 4.1) cuyé pendiente vale

RT y - RT _respectivamente; y se deduce entonces, -los

a NF anf , . 5
coeficientes de transferencia o« y g ; a condicibn. de cono

cer n.
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La densidad de corriente de intercambio 1, esta diregl

tamente dada por la abscisa al origen de la recta de TAFEL.

d\
Recta de TAFEL
il RT

curva experimental — anf _

anbdica - : o
) "_—"l':;}
t ‘ “-‘"—. N‘;h\ ) ﬂx Il!
s o o
curva experimental
catédica '
’ 2n 1
0
o br
' B
pendiente= _RT _ 5 A
BnF (£ wsuorece o
. ‘.‘ P ‘
\' oy
XQ\MM“ 4.
\\‘\ E] ) . i
FIG.: 4.1. .

RECTAS DE TAFEL (Coordenadas semi-Logaritmicas)

4.1.2.. La reaccibn. se efect@ia a una velocidad notable
en un solo sentido.

Se puede trazar experimentalmente s6lo una de
“las partes, an6dica o catédica, de la curva de polarizacion.
Si se tiene la curva anédita, por ejemplo; se deduce, como
en el caso anterior el coeficiente o y la densidad de
carriente de intercambio io. Para calcular B es necesario
utilizar la desviacion de la ley real a la recta de TAFEL
(Fig. 4.2). |

o

En efecto; factorizando la f6rmula de BUTLER-VOLMER,
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se tiene:

i =1, exp ( anf ) [1 - exp (- LﬁLiiLlﬂf,t)] - (4.1)
RT RT

de donde, para i>o0

I T oanf L panpt - exp(-letBIOF g (4.
RT ' RT

- J \ /

N . N ’
Ley de TAFEL - Desviaci6n a la ley de TAFEL

Para cada valor de x se puede - determinar la densidad
de corriente iT-correspongiente a la recta de TAFEL; es de- .
cir, en este caso la corriente de oxidacidon; se tiene enton-
ces: ‘ “ '

de donde:
fl_: 1 - exp (_ALE_ijLLQE x )
Iy RT -
y
B P G S D L (4.3)
R RT | |

, De la misma manera, para un fenémeno catédico, se en-
contrard: A '

ox (1 - ) - LJLi;ElﬁE x | | o (4,4)
' i RT - ‘ |
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La curva que representa &x (1 - f ) en funcidon de
|x| (fig. 4.3) debe ser, en todos los cgsos; una recta de
pendiente - Lﬁ—iﬁ%iﬁi y se puede deducir asf, de la expe-

‘riencia, la suma o« + B y de aqui B puesto que « es co-
nocido. Si la reaccibn es simple, se debe verificar que
«a + B = 1. '
x| —
Recta de
TAFEL
~ pendiente= RT
anF
curva real
R
L% 1

FIG. 4.2

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA DESVIACION -

A LA LEY DE TAFEL A PARTIR DE LA CURVA ANO-

DICA.
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Latg)nF

— pendiente = -
/ RT

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

Si existe una buena concordancia entre la teorfa y la
. experiencia,'entonces se tiene que o + 8 =1 y se verifica
el principio de microreversibilidad. Este es el caso cuando
se trabaja con soluc10nes donde las. especies ox y red no for-
man complejos, por ejemplo los sistemas MnO; /Mn /F
3+/Ce4+ y Quinona/Hidroquinona, presentan un buen comporta-
mientoy « + B es poco diferente de 1. | '

Sin embargo, en ciertos casos se encuentra que a« +8
es diferente de 1; esto sucede generalmente cuando el elec
~trodo participa en la reaccion, bor ejemplo durante la diso-

lucidon anddica (M —» M"*) donde las superficies son modifi-
'cadas; en este caso se encuentra que a« + B <<1 (metales muy
oxidables como Si, Ta, Mg, Ag).

Otras veces a+3>>1se expllca porque se producen fené-
menos pardsitos en la superficie del electrodo, donde exis-
ten centros activos, lo cual hace que intervenga wuna sola'
parte de la superficie del electrodo. Por lo tanto, los re-
sultados son falsos. Se observa este_caso durante el depésif
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to catédico de un cierto namero de metales.

4.2 Correccidn de Difusion

Se supuso en el parrafo anterior (4.1), que los fenb6-
.menos de difuﬁibn no intervenian. En realidad; ello no es
asft y enla mayoria de los casos, es necesario, si se desea
tener la curva de polarizacfbn de transferencia pura, efec- .
tuar sobre la curva experimental, una correccidbn llamada .co-
rreccion de difusidn. Sin esta correccidon, la densidad de co-
rriente 1 medida estd reducida por la difusidn y no ,sé ob-
-tiene en coordenadas semi-logarfitmicas una recta bien defini-
da, sino que una cubva sobre la cual es difficil trazar co-
rrectamente la recta de TAFEL. Se puede asf, ser conducido
. a atribuir a la pendiente de esta recta, por lo tanto'a a0
B , un valor inexacto, generalmente demasiado elevado.

El princip}o de la correccidon de difusidon es simple.
Consideremoé, por ejemplo, el caso de una oxidacidon anb6dica
en montaje potenciostatico y situémonos suficientemente le-

: jJos del origen; es'decir, en un dominio en donde es 'valida
la aproximacidon de TAFEL. En este dominio, se vio (pdrrafo
3.3.2, ec. 3.5) que la densidad de corriente real, estd dada
por:

N i
i= i = i (1 - T__) exp(

ankF )
0X .
Ladie|

RT

mientras que la densidad de corriente de transferencia pura

seria:
i*= 1, exp( LA
L " DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 61.
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Se tiene entonces:

e i
i*= i, ; (4.5)

Para cada valor de x fijado por el montaje poiencios—
tdtico (f?) y de ireal médido, se puede entonces calcular el
valor de i*; es decir, obtener la curva log i*=s f(%) corres-
pondiente al fedomeno sblo de trénsferencia de carga (figura
4.4) :
Log i

logi_

-k
logi
log i

logi0 p

e

Es necesario hacer notar que tal correccion de difu-
si0dn es practicable s6lo si-es posible trazar una curva de
‘polarizacibh estacionaria que no sea difusion pura; es de-
«¢ir, si la velocidad de la reaccibn de electrodo no ‘es dema-

siado grande.

En el caso contrario (reaccién'muy rdpida) una correc-
cion serfa o muy imprecisa o completamente sin objeto 'y es
necesario aplicar métodos .mds complejos, 1lamados métodos
impulsionales. '
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4.3 Estudio del Mecanismo de una Reaccibn Electroquimica

Muchas reacciones electroquimicas vy principalmente
aquellas que implican la transferencia de varios electrones,
'no son simples. Conviene entonces estudiar de que mane-
ra y en que medida la determinacidon experimental de los pa-
rametros cinéticos de la reaccitn global permite determinar
Su mecanismo. Se examinard aquf solamente tres casos parti-
cularmente estudiados: los sistemas Cu/Cu2+,vFe/Fe2+ y H2/
H™, como una forma de ilustrar los modos de razonémiento uti-
lizados en vez de dar resultados aGn sujetos a controversias.

4.3.1 Sistema Cu/Cu2+

La reaccidn global se escribe:

2+ » Cu
| L

Cu + 2e

como la transferencia simultédnea de dos electrones es poco
probable, se puede pensar, primero, en ‘un mecanismo de .dos
etapas electroquimicas:

Cu2+ + e —» (Cu
. -~

+

cut + e —» (Cu
‘——

pero, cUalquiera sea la etapa limitante de esta secuencia,su
factor estequiométrico serd 1; mientras que la suma de a +8
encontrada experimentalmente es cercana a 0,5. El factor
estequiométrico v es por lo tanto igual a 2. ( a+ B= % ).

Lo mas simple es admitir entonces, la existencia de
una etapa quimica de dismutacion de Cu¥, segln uno de los
dos esquemas: ‘
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2 ( Cu +e = cut)

(1)
ﬁ-2 cut < Cu + Cu2+

[ - +
Cu2+ + Cu 2 Cu

(I1)<
12 (Cu™ + e = cu)

Se puede enseguida excluir la hip6tesis segln la cual,
la etapa quimica serfa la limitante. En los- dos esquemas
planteados anteriormente (I) y (II), es entonces, la etapa
electroquimica que es limitante. La determinacibn éxperimeg

/ ox- .
tal de los é6rdenes de la reaccién respecto a Cuzf,-vCu2+ y
- Red :

VCu2+,permite en principio‘decidir entre laS dos hipbtesis. .

El cédlculo muestra que ep el primer esqhema se tiene:

ox Red

1 .
v = - ; v, 2+ = 1
cu?® 2 Cu
y en‘e1>segundo: : b2\
& w
4 BIBLIGIE 2
, o &
0Xx =0 | . Red _ 1 -
Ve 2+ VCUZ*? 5

En la practica, al menos a densidad de corriente ele-
vada, el esquema (I) parece corresponder mejor a los resulta
dos experimentales. De todas maneras, la discusibn continda.

En efecto; sdbretodo a baja densidad de corriente,
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parece que el fenbmeno limitanteno es nila etapa electroquimi
ca, ni la etapa quimica; sino, que la difusidn superficial de
los ad-&tomos. Es igualmente posible que el esquema (I) sea

. ‘ ., 2+
vélido para la reduccidn de Cu® Yy el esquema (II) para la
disolucién de Cu.

4.3.2. Sistema Fe/Fe2+

Para la reaccién.Fe2++ 2e = Fe; se obtiene
‘experimentalmente que:
o = 3 y 8 = 1
4 4
El factor esteoquiométrico es por lo tanto igual a ft.
El orden de la reaccidn respecto a los iones ferrosos es 1.
Se ha mostrado que el PH de la solucion influye sobre la ve-
10cidad{ a pesar que el ion H+.no.aparece en la ecuacidn
global, el orden de la reaccidn respecto a los iones OH  es

igualmente 1 en los dos sentidos. El esquema mds simple que
-da cuenta de estos hechos es el siguiente: ' |

(1) Fe?t &+ oH” =—= reon*
(2) FeOH™ + e ——= - FeOH
(3) FeOH + e = . Fe + OH

Haciendo sucesivamente, la hip6tesis que es la etapa
(1),(2) ¢ (3) la limitante y suponiendo que los coeficientes
de transferencia de las etapas elementales son.iguales a 0,5,
se encuentra paré los coeficientes de transferencia tebrico,
los valores siguientes:
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etapa (1) limitante .: «=1. , =0
- " _ 3 21
- etapa (2) limitante : o = =2 » B = —
4 4
etapa (3) limitante : o = & , B = 3
- 4 : 4

S6lo la segunda hipbtesis da resultados conforme a los
valores experimentales.

4.3.3. Sistema H,/n*
La reaccidn global se eschibe:

C2HY + 2 2 Hy
Se vio (Cap. 2.1) que fue el estudio de esta reaccion
que condujo a la f6rmula de BUTLER-VOLMER, mostrando que; en
. muchos casos; es la etapa electronica que es limitante. De
hecho, é&sto es verdadero s6lo sobre ciertos metales, y otros
mecanismos son posibles. Entre todos los mecanismos propues
tos, se considera hoy dfa solamente dos:

2 _(H+ + e

, p ads ! descarga del protén
(1) g
: 2 Higs > H desorcibn quimica
)
HY + e = Had§ descarga del protén .
(11) |
A Hoge * HY + e 2 H, - .desorci6n electroquimica

"y cuatro combinaciones‘son posibles segln que una u otra de -
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estas -etapas sea limitante; el factor estequiométrico puede
tomar valores de 1 6 2.

El método expuesto anterlormente y apllcado aqui, con
duce a Ios resultados siguientes:

El mecanismo de la descarga del ion H' depende en

'gran medida del material del electrodo,'cuyaiactividad cata-

litica es determinante. Esta actividad catalitica es medida

por el valor de la densidad de corriente de intercambio io

que varfa de 1 mA/cn* para el paladio a alrededor de
1077 mA/cm® para el mercurio.

Se puede entonces clasificar los metales en tres gru-
pos: ' _
Buenos Catalizadores (Pd, Pt, Rh, Ir): io estd comprendido
entre 1y 10" " mA/cm?. ’

La reaccidn se desarrolla entonces siguiendo el esque

ma (I) y es la désorcidbn quimica que es la etapa limitante.

- Si el metal del electrodo estéd particularmente activado, la
- recombinacion de los &tomos, ella misma, puede ser suficien-
temente rapida para que sea un fenbmeno de difusidbn del
hidr6geno molecular en la solucion que "limita la velocidad.

Catalizadores Medianos (Ni, Au, W, Nb): i, esté comprendido

entre 1,0'2 y 10~ % mA/cm’ . Se admite entonces el esquema (11)
y es la desorcidn. electroquimica que constituye la etapa
limitante.

_________ .7

Malos Catalizadores (Cd, Mn, Tl, Pb, Hg): io varia de 10 " a

alrededor de 10‘9‘mA/cm2.';Es entonces aln el esquema (II)
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. que es valido;
ga del protén.
- Evidentemente, pueden existir casos

los tres grupos. El régimen cinético es entonces mixto.

. . X
OBSERVACION:

' ‘ Cualquiera sea el

vc1ente B experimental vale 0,5;

dados en el capftulo 2.1.

mecanismo seguido; el

'pero aqui la etapa determinante es la descar-

intermedios entre

coefi-
lo que explica los valores
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CAPITULO 5.
"APLICACIONES DE LAS CURVAS DE POLARIZACION

5.1. Procesos concurrentes y no concurrentes.

En los capitulos precedentes se considerd el caso de
electrodos simples, es decir, sobre las cuales una sola reéc-
cidon es susceptible de desarrollarse en el dominio de tensibdn
estudlada

Se examinard ahora, el caso muy frecuente donde. va-
rias reacciones se producen simultineamente. Se debe enton-
ces introducir inmediatamente una nocidn importante: la de

~procesos concurrentes y no concurrentes.

Bos procesoé son no concurrentes si ellos pueden desa
rrollarse simultdneamente en un mismo punto del electrodo, que
es por lo tanto un sitio activo para los dos procesos. El re
sultado es el mismo si los sitios, en lugar de ser idénticos
para los dos procesoﬁ, son diferentes, pero distribuidos en
cantidad suficiente y de manera regular y constante sobre la
superficie del electrodo. '

Los procesos son concurrentes en el caso contrario,
cada uno de ellos estd asociado solamente a una fraccion de
la superficie del electrodo; fraccibn que varia generalmenze
con el tiempo. '

. En el primer caso, a una tension dada, las den51dades
de corriente que corresponden a cada uno de los dos procesaos,
para esta tensidn, se suman simplemente:

)

= | PR
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l=11+12

y, S1 cada uno de los dos procesos, estd en un estado estacio
nario; sucederd lo mismo para el electrodo donde ellos. se pro
ducen simultaneamente.

Se podrd entonces trazar sin dificultad una curva de
polarizacidon resultante.

En el segundo caso, no se puede deducir ‘la densidad
.dé corrienté total, a partir de las dens;dades'garciales de
cada proceso, si no se conocen las sUperfiEieé S;y.¥ S, involu
cradas por cada uno de ellos:
Se tiene entonces:

1 = i1 il + 12 ig

S S

pero, S, y S, varfan normalmente con la tensibn e y con el
~tiempo; es decir, que el electrodo estd generalmente en un
estado evolutivo. ‘ |

Ejemplos:

_ Los ejemplos mds simples de procesos;no_éoncurrentes'
son aquellos donde los dos prbcesos tienen polaridades dife-
rentes (uno catédico, uno an6dico). Un caso bien estudiado
es el de un electrodo de fierro en medio &cido, sobre el cual,
'se observa a la vez, en ciertos dominios de tensibn: -

2+ + Ze

- Una feaccidnlanOdica Fe~Fe

.- Una reaccibn catddica




4 N
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El dep6sito simultédneo 'de dos metales por reduccidn
cat6dica de sus iones: '

‘es un ejemplo de procesos generalmente no concurrentes a pe-
sar de ser de misma polaridad. Los sitios activos en este
caso estédn constituidos por &tomos metdlicos situados en
posiciones de energia potencial elevada (arista o vértice dé
un cristal) y se concibe que la reaccidn misma del depésito,
al renovar estos sitios, mantiene su nGmero consténte.

Inversamente, un caso tipico de procesos concurren-
‘tes de misma polaridad es el de la disolucidon anbdica de un
metdal en dos grados de oxidacidon diferente:

M- MP* 4 pe

Mo~ Mt 4 qge
Es evidente que un dtomo superficial del electrodo en
posicidbn activa no puede dar a la vez un ion Mp+’y un ion
M3t En este caso se mostrard que el electrodo estd en. un
estado estacionario; es décir, que la proporcibn de é&dtomos
' asociadbs'a una u otra reaccidn es constante.

Un caso como éste, es excepcional y no es seguro que
se pueda encontrar un‘ejemplo real. Para ello serd necesa-
"rio, en efecto, que lagpdos tensiones sean bastante préximas.:
Ademéas, la diferencia de acidez entre los iones MD+<y Ma*
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~(p>g)hace que,. en general, el grado de oxidacidn superior
aparece bajo la forma - -de 06xido o hidréxido y‘hq de 1iones;
que recubre la superfitie. Es el fendmeno de pasivacion.
El electrodo estd entonces en un estado evolutivo y es el
caso en general para dos procesos concurrentes. |

'Se estudiard a continuacidn estos diferentes casos.
5.2. Procesos no concurrentes
5.2.1. Tensi6n mjxta

Se supone que los dos procesos siguientes
no concurrentes se desarrollan simultdneamente en la superfi
del electrodo. ‘ ‘ '

2). 0X, + njye- = Red2

Cada uno de estos procesos estd caracterizado por su
tensibn'de equilibrio termodindmica €1th Y €p¢p Y POT su-
curva de polarizacidn que se trazard en funcibn de e y no de
x , puesto que aqui el origen de las sobretensiones no es
el mismo para los dos procesos En virtud de la regla de
aditividad, se obtiene la curva. de polarizacidon resultante
del electrodo bajo la forma: |

=iy (e) + i, (e)

La figura 5.1., representa la curva obtenida, llamada
curva de tensién mixta del electrodo

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION - ‘ 72.




(CURS(J:" | “CINETICA ELECTROQUIMICA

FIG.: 5.1
CURVA DE TENSION MIXTA

- Se ve que el electrodo en el éqﬁilibrio toma una ten-
sion €. [llamada tensidon mixta al abandono e, , caracte- -
rizada por el hecho que.i1 :f-izT A esta tensibn se observa
Unicamente la reaccidbn quimica:

N40x, -+,p23edi -~ ”1R9d2 + n20x1

Siguiendo la nomenclatura habitual, se llémaré*polari
zacion (y no sobretension) del electrodo la diferencia
n = e - ey. Por el contrario; cada uno de estos dos proce-
sos posee su propia sobretension:

"ypoE 8 ey

=€ - €oh

N .
t

Si'se aleja de la tensidn ey, una de las dos corrien

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION | 73.




e

CURSO: "CINETICA ELECTROQUIMICA®

tes i, 6 i, lléga a ser mis .importante en valor absoluto,
que la otra. Las dos corrientes pueden inciuso Ilegar a ser
del mismo signo y se debe distinguir los domlnlos de tensién-
51gu1entes '

I, <0 " ox, y ox, son reducidas simultdneamen

e <e1th te con formaci6n de Red, y
i,< 0 | Redz. ‘
i,>0 Red, es oxidado g 0X
Cf1th < € <C2¢n ) _ ‘ :
1,<0 0X, -es reduc1do'§ Red,
;>0 Red{ y Red, son oxidados simult&neamen
‘ g > €otp 1. o te conlforma;iOn de_ox1 y
: 12:>0‘_ 0X,.
Ejempio:
Consideremos un electrodo de fierro sumergido .. .una

soluci6n dcida (Fig. 5.2) de sales ferrosas donde se supondra
que s6lo los iones HY y Fe2+ son electroactivos. Para e11m1-
nar la intervencién eventual de una polarizacién de difusiébn,

se supondré ademés que se hace burbujear hidré6geno en la solu"
C16n bajo presi6n atmosférica, saturando constantemente el

- electrolito.
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FIG.: 5.2. |
ELECTRODO DE FIERRO EN SOLUCION ACIDA

Se observa entonces, en un sentido o en el otro, las
dos reacciones siguientes: o " '

2+ 0,06

Fe

+ 2e ; con.e IoglFé?+l (Volts)

»th:"’O,44+

- + . - . .
2) - H2 - H" + e ; conleZth-—O,OG pH (Volts)

En las condiciones estandard, los fenbmenos observados
serdn los siguientes (Fig. 5.3). '

' , —»H" -
el~ 2
)
fe —p Fez" 3
e ——— e-f(i),
.H.o._’ Hz ‘ ) //// . ‘ .
” ' i CURVA DE POLARIZACION -
fe —» fe /,/‘,, ' MIXTA _
. eM :
= (Y FIG.: 5.3. CURVAS DE POLA
/_ RIZACION DE LOS SISTEMAS
: ' Fe/Felt y  Hp/H*
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e <- 0,44 V : depbsito cat6dico de fierro y desprendimiento
simultaneo de hidrb6geno.

-0,44<e <0 V : corrosién del fierro con desprendimiento de hi.
drégeno. '

e>0 V- : corrosibn del fierro y oxidacibén del hidrégeno.
~a HY

. Para e = ey > se observaré Gnicamente la reaccién qui-
mica de corrosibn del fierro por la solucion écida: '

Fe + 2HY - Fe2+ + H2

5;2:2. Calculo_dg la ténsibn mixta al-abandpno.
'ConsideremoéJlos dos proéesosfsimuliénéos:

vox1 + ne % Red1

0X5 + n2ek - Red2

COn €1¢h < €oth

Las densidades de corriente correspondientes a estos
- dos procesos son respectivamente: '

Chgs (1), Cexpll F( 11 -expl - o1 F(, }1]
o= (i exp : e-e -expl - e-e
. . ' o, N . BN ’

= (i), Lexpls :Tz F(eerthﬂrexp[ - :Tz Fle-ey, 011
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La tensidn mixta al abandono, estd definida por la con
dicion: | ‘ |

que se traduce en una ecuacidn trascendental en e.

e
Tomando como incégnita auxiliar X = exp(£3)=100,06 ,se
Ilega a una ecuaci6n de la forma: - RT
&0y BNy *2"2 -BaN2
AX -BX + CX - DX = 0

'que se podrad siempre, mediante un nuevo cambio de variables ex
presar en la forma de una ecuacibn algebraica con exponentes ..
enteros; pero, si los coeficientes de transferencias tiehen
cualquier valor, 1os exponéntes seran -generalmente elevados.

, Felizmente, una resolucidn general no es a menudo nece
saria. Si; en efecto, las tensiones de ‘equilibrio de los dos
sistemas €tp Y €o¢p » SOD suficientemente diferentes, la apro
ximacidon de TAFEL es vilida a la tensidon mixta al abandono ey
La corriente i, es entonces igual a la sola corriente de oxidg
cién y la corriente'12 a la corriente de reduccioén.

La tensidn mixta al abandono esté entonces definida
por la ecuacion: ‘ S

a,n BN : ' '
171F 2"oF .
—_ "’E?T_(QM'?Zth)] =0

(i.), expl
o1 RT

ey-eypy) I (i) pexp -

de donde se deduce:
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QN €,,, + BoNoCo,,. (i)
ey = ——1th” "27272th *__ RT o 02 (5.1)
a Ny + BoN, (a1n1+82n2)F (10)1
Se ve que, si las densidades de corriente de.intercam-
bio son iguales ({i), = (i,),), la tensidon e, es el baricentro

de las tensiones de .equilibrio de cada proceso ponderadas por
los coeficientes @.n,y 82"2'

5.2.3. Corriente de carrosibn

Se vio que el electrodo al "abandono, tomaba
una ten51on ey Para la cual se observa solamente la reaccidn
quimica:

n?ox2 + aned1 - niRed2 + n20x1

El valor absoluto comin de las dos corrientes que co-
rresponden a cada sistema redox - a esta tensibn es llamada
corriente de reaccidn. Se dice también muy a menudo corriente
de corrosidn, pues el caso de tensidn mixta mds estuadiado es
el de un metal sumergido en wuna solucidn &cida (ver ejemplo
mas adelante); donde la reaccidn a corriente nula es efectiva-
mente la corrosidn del metal por la solucibn. '

La densidad de corriente de corrosibn puede ser calcu
lada facilmente en el caso general, a partir de las férmulas
anteriores. .Basta con reemplazar e por ey en la expresibn de
corriente anddica:

Se encuentra asfi:
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o, N, - B AN
. 1 ) 22 )
2x1 [ 27!»(1 ) + —— (1 ) +
corr 0’1 0’2 .
: a1n1+82n2 | a1n1+§2n2
‘ B.n
F %M Polp
! RT - a.n, +B,n (e2th-e1th) -2
17177272

Esta corriente de corr0310n aumenta evxdentemente con’
las den51dades de corriente de intercambio y con ‘la diferencia

®2th = C1th
‘Ejemplo:

Tomemos como ejemplo el .caso del sistema Fe/Hz. Para
una actividad unitaria en Fe2+ y Ht (pH=0) y bajo presibn at-
mosférica de hidrogeno: '

1l
[ene]
-
>

~nNo

1l
-

€2th

N ~Suponiendo que todos los coeficientes de transferen-
cia son lguales a 0,5 (o sea,a«= 8= 0,5) y que las densidades
se encuentra:

de corriente de 1ntercambio (10)1 = (10)2 = 10_ ;
ey = - 0,29 y.
?og icorr.z log io + 2,44
. -3 -2 Co
-Tomando 1o= 10 ' A -Cm , Se tiene:
i = 0,28 A-Cm 2
corr. 0
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La ley de Faraday permite entonces calcular la canti-
dad de fierro disuelta por unidad de tiempo. Se encuentra:

m = M x I xt = M i x t . g/cm? - s
nF nF
m= 26 x 0.28 x 1 = 8 x 107° g-cm"?g 51

2x96500

5.2.4, 'Determxnac16n graflca de la tensxon mlxtq y de
la corrlente de corr0516n. '

Los cdlculos efectuados anteriormente (ec.5.1)
en la aproximacidon de TAFEL son susceptibles de una resolucidn
grafica simple. En esta aproximacion, las curvas de pélariia—
cion en coordenadas semi-logaritmicas de cada proceso son rec-
tas cuya interseccidbn da inmediatamente ey y loglcorr La
figura 5.4. fue trazada para el caso del sistema Fe/H2 en las

mismas condiciones del ejemplo donde:

e. = e R exy o _RT ey
1 1th : 0
y
e, = e, ——n1 o anfi] 4 RT_
2 2th BN, F Bon, F '
22 22
Fa BTN ’ 80.
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i
i
I
I .
. 1 (-109;)
-3 -2 : -1 log-i - (A.cm -
log i g cory T

FIG.: 5.4.
DETERMINACION GRAFICA DE LA TENSION MIXTA

5.2.5. Validez de la aproximacibn de TAFEL.

| ‘La aproximacion de TAFEL hecha en el célculo.
anterior; supone qué, para cada proceso, una de las corrientes
es efectivamente despreciable con respecto a la otka;_ Ella_'
serd por lo tanto valida, con una aproximacion dél 1% , si la -
‘corriente despreciada es, en valor absoluto, inferior a la cen
técima parte de la otra, lo que conduce a las desigualdades:.

| BNy -2 *q1M ]

-exp[ - F(e,-e )1 <10 “expl . F(e,-~e )
T M €1th | R EMTE1th
“expl 2l F(e -e )] <10'2ex [ - BZ"Z F( -é )1
Pt———Fley-e,¢y S EXPL - Fl§i%2th
RT RT .
0 sea: ’ -
€ th + 0'.,12.< ey < €rip - 0.12 (6.3)
_ n, Ny
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Esta expresidn muestra bien que ey debe estar suficien
temente alejada de-?1th Y €pip-

5.2.6. Cé&lculo de la tension mixta y de la corriente -
de corrosibn cerca del equilibrio.

‘ Cuando las tensiones de equilibrio €rinY Cotpe
son muy proéximas, la desigualdad 5.3., no se satisface y la
aproximacion de TAFEL no es vdlida. Pero, se puede pensar en-
tonces en utilizar la aproximacidn en el origen. Designando
por r,-y ré las resistencias de polarizacibn por cm® de cada
una de las dos reacciones, se tiene que:

e = e + r,i con r, = RI (1)
1th 1°1 1 n. F (i)
1 o1
€ = €ppp + rply con 1y = Lo
F (10)2

. De aquf, se deduce la tensibn mixta al'gggnddno y‘la
densidad de corriente de corrosion:

r,e + r,e ' |
Pyt ry 4
€hip - € - ' ‘
icorr.z 2th 1th _ (5.5)
ry try

La tensibn mixta es aquf el baricentro de las tensio-
-nes de equilibrio €1tn Y Copn ponderadas por 1os coeficientes’
r, y ry, respectivamente. ~
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Se recuerda queAla aproximacion en el origen (cerca
~del equilibrio) es vdlida con una apfoximacibn del 1% dentro
de limites muy estrechos ( » <10 mV.para n = 1);y se encuentra
aquf el intervalo sefialado anteriormente ( § 2.3.2) entre los
dominios de validez de las dos aproximaciones en este interva-
~.lo s6lo ‘'una resolucidn numérica o grdfica de la ecuacidn com-
pleta da la corriente de corrosidn con un porcentaje'de'errof
menor al 1%. | '

5.2.7. Rendimientos faradicos.

Se- considerard siempre el electrodo miltiple
donde ocurren reacciones no concurrentes:

[ ' ox, + nye. x  Red, yo1y
0Xy + "2? Y Red2 ; 12
Se tiene entonces que: i = i, + 1,

Se llama rendlmlentos faradlcos relatlvos a cada una
de estas reacciones, los cuocientes:

i i,
iyg+iy i+,
" Se tiene evidentemente: Py o+ Py =
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‘ Reemplazando 11 e 12 por sus expresiones én funcién
de e; se puede explicitar Py Y Py Y estudiar su variacion
con la tensidn impuesta al electrodo. Ciertos valores particu
lares son evidentes: '

~.Si € = euip > 11 = 0 ; de donde Py= 0 Py = 1
e = ey ,'i1+12= 0 , de donde Py= 4 & ,Pp= +
@ = @5 s 1, = 0, de donde Pi=1 ,py,=0
Si e es béstante grande, se tendrd un valor cada vez

mas cercano de P, y P, , conservando las corrientes de oxida
cidn en-la expresidon de i, e i,.

(i), explF (ee,, )
o i exp F (e-e ]
;% i 0’1 RT ~1th
() cexpl ibF (e, )1a(i ) expl S22 F )
i expl Fle-e,, . )1+(i expl e-e ]
0’1 RT 1th 0’2 RT .~ “2th
o, dividiendo por el numerador:
Py = - ! _
' (i) _ QN €, - ayN,e asNo o, N,
1+ — p 2 exp ( 1"171th 2727 2th F)- exp 2 2-1 1fe)
(ig), RT RT

Cuando e tiende hacia + = , el limite de b1 y P, de
pende del signo de Gy, -GN,

Sy < %N p =g

1 =1

P2
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1 > — -~
151 °t1n1 O‘Zn2 . Py 1 y P 0
De la misma manera s€ ver& que cuando e tiende a - @ »

Si f-’>1n1 < anz , P - 0 Y Py -' 1
‘Dado que los coeficientes « y B -son Sigmpfé Cerpanos

é 0,5 y que & +8 =1 ;° se,tieqe en LOtaIrsoip“los s;gu@en—

tes casos:

§in1<rh DoPg e 0 y Py - T, si e-+oe
Si ny >n, : p1.f 1 y o= o , 'si e~ to
Si n, =n, . ¢ se distinguen 3 casos:

- Si g <ap ( de donde.-g1;>32),91~ 0, si e'§'¢ ®
| pp-1, sie.-o
- Si- o > ay, (de~dqn@e By < 82) Py =1, sie=-+w

p1_,0,_si'e»‘-v-¢,

I
w
p—r
e

_—

It

o (de donde By = 32), Py ~ un limite diferente de .

de 1 6 0 para e infinito. El cdlculo muestra que este lfmite

yale:
(PUlim z .“0)‘2' — ln‘_ :
€ EE 0t G, exp L - — Flepen - ey
y
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| L 1
(ep) = .
LY (1,)
lim. 0’2 gN
o~ o 1+ — explE=F (egip - €y4py)d
(i), - RT _

La figura 5.5. representa la forma de las curvas en
uno de los casos de figuras posibles ( N, < n1).

ll_
I
)
[
1
-
%

ey ' e

1th

!
|
I
|
!
{
|
!
!
I

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

Se remarca que los rendimiehtos- farddicos pueden
variar de + @ a - = ; el valor infinito es obtenido cuando
g+ i, =03 es decir, para e = eM.A Este valor infinito'dé‘_
un rendimiento no debe sorprender. El traduce, simplemente,
el hecho que, para esta tensidn, se observa una reaccidn sin

~intervencidn de corriente eléctrica. Sin embargo, la varia-
cidn de'rendimiento farddico es sobretodo Gtil en la practica

. cuando las corrientes i1 y 12 son del mismo signo; es decir,
cuando e es exterior al intervalo €1th €otn 5 Py Y Py

estan entonces comprendidos entre 0 y 1 e indican directamen-

&)
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te la fraccidn de corriente total que participa en cada una
de las dos reacciones de oxidacion (e > eZth) 0 de reduccidn
(e <eqip). | |

5.2.8. Aplicaciones. Corrosion dcida del fierro.

_ Consideremos de nuevo el ejemplo del sistema
Fe/H2 del pérrafo 5.2.3., para el cual se calculd la tension
mixta a pH = 0 y la densidad de corriente de corrosibn, de
donde se dedujo la cantidad de fierro disuelto por segundo y 2
por cm?* de superficie Se puede extender el andlisis de este |
ejemplo, estudlando las variaciones de ey e lcorr. con el
pPH de la solucidn; ésto es, el estudio .de la velocidad de

corrosidon en funcidn del pH.

En las expresiones (5.1) y (5.2) establecidas ante-
riormente (5.2.2. y 65.2.3.): la -‘tensibn €ith del sistema
Fe/Fe2+ asi como la densidad de corriente de intercambio co-
rrespondiente (i O)1 no dependen del pH , siempre que el . hidrd
xido ferroso no precipite. Al contrario; la tensidn e2th del
sistema H /H+ y la densidad de corrlente de intercambio (io)2
dependen del pH. ‘

Se tiene, bajo presiﬁn de hidr6geno fgual a 1 atmésfe
‘ra y.a_259C que: :

ezth -= - 0,06 pH

- a | , ,
(ig)y = nfky, [H'| 2 (ver ec. 2.25) (5.7)

Se tomard, al igual que anteriormente, para (10)2'
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(igual a (io)1 a pH = 0), el-valor de 10'3 /Jg.c'm'2 . .Por otra
~parte, dado que n, =2 'y n, = 1; las f6rmulas generales

(5.1) y (5.2), conducen entonces a leyes de la forma:

_ 0,06 - |
e = (eulpn=o - S5 M (5-8)
1 2 '
y | 2&1 :
log iogpy, = 1Og(lcorr.)pH;O i 20, + Bzz PH (5.9)

Hacjendo u1 = 32 = 0,5

~ 0,29 - 0,04 pH
2)

ey (Volts)

= -0,56 -2 pH

(A-cm”
, 3 .

log Ycorr.
Se ve que la densidad de corriente; es decir, la velo
" cidad de corrosibn decrece exponencialmente cuando el pH au-

menta.

- Las fbérmulas anteriores son validas s6lo en la aproxi
macion de TAFEL. Como en este caso, n, = 2y N, = 1 ; las
desigualdades (5.3) muestran que el error seréd inferior a 1%
Si: ‘ '

- 0,12

e " 0,06.< e

1th M S Coth

0 sea,
- 0,38 < -0,29 - 0,08 pH < - 0,06 pH + 0,12
La mds restrictiva de estas dos desigualdades‘es - la

primera. Ella impone que: pH < 2,25. Para este limite eM=O,38
Vy '
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log i (A-cm'z) = - 2,06

corr.

Para valores superiores de pH, el cdlculo aproximado
no es valido. Es por otra parte evidente que si €rth € 1tn *
la tensidon mixta al abandono se confunde con el valor comin
-0,44 ¥V y la corriente de corrosidn se hace nula. Existe,
entonces equilibrio termodindamico verdadero y no sbélo estado’

~estacionario. Esto se producird a pH =7,3 y ey = -0,44 V;
pero, un poco antes de este limite, a pH = 7 en solucion 1 M
de Ee2+, se manifiesta un nuevo fenémeno, es la precipitacion

de Fe(OH)2 que tiende a pasivar el ‘electrodo. La curva de po jif};gg{
larizacion del fierra se modifica entonces aii.mismo tiempo’ ‘
que su tensidn de equilibrio baja. (§ 5.4).

La figura 5.6, representa .las variaciones de ey ¥

log icorr en funcidon del pH, en el dominio de estabilidad del
2+ :
Fe o 1e(Volts)
-
e~
S'5-3
g E-4
-5
-6t
1
-7t E
-8 X
90 A eqip ;
-0} ‘
i
FIG.: 5.6 . T2 5 & 5 6 71 8

VARTACION DE LA TENSION MIXTA Y DE LA CORRIEN
"~ TE DE CORROSION CON EL PH PARA EL SISTEMA Fe/H2
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ObséryeSe que @ pH = 7 se puede aplicar la aproxima-
cion lineal con un error péqueﬁo. En efecto, la tensidon del
“sistema HZ/H+‘ a este pH, -0,42 V, se diferencia sélo en 20
mV de la del sistema Fe/Fe2+ , - 0,44 V.

“Por otra parte; la densidad de corriente de_Yntercam—
bio (i), vale s6lo, segdn la ec.(5.7), 10°°°> A-cn™. La re
sistencia de polarizacion de la reaccidn 2 es por lo tanto mu-

- cho.mas importante qUe la de la reaccidon 1. La formula 5.5,

se reduce entonces a:

®otp T &qgn Mof

i = = (i) (e - e, .)
corr. r RT 0’2 -2th 1th

0 sea:

_9,78

=10 "2

deopr. A.cm
El punto asi-calculado permite precisar la parte asin

tética de la curva de la figura 5.6.

.Influencia de la definicidn sobre la curva de tensibn mixta
Fe/Hz. . ¢ ' '

Para poder considerar que las dos reacciones son SUS-
~ceptibles de desarrollarse en los dos sentidos sin interven-
cibn.de una polarizacidon de difusidn, se supuso (§ 5.2.1) queé
‘la solucidn contenfa iones ferrosos y estaba saturada constan
temente coh hidrogeno bajo presidn atmosférica. De hecho;
mientras que, se permanece en la vecindad de la tension mixté,
esta Gltima restriccidn no es necesaria. En efecto, la ausen-
cia de burbujeo de hidrbégeno no modifica la parte.caiédica de
la curva de polarizacion cofrespondiente; puesto que la reac-
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cidbn que se desarrolla es precisamente el desprendimiento de
hidrb6geno bajo presidn atmosférica (figura 5.7, curva 2).

Al contrario; la ausencia de hidr6geno se manifiesta
sobre la parte an6dica mediante la aparicion de un “palier®
‘(meseta) de difusidn que se aproxima al eje de tensiones cuan-
do la cantidad de hidrbégeno disuelto es menor (curvas 2', 2"
y 2'''). En estas condiciones la curva de polarizacidon mix-
ta és modificada para e > e,y Y tiende a confundirse con la
curva de polarizacion del fierro. Pero, como se ve sobre la
figura 5.7, la existencia de este palier no tiene influencia
sobre el valor de ey ¥, por conse;uencia, sobre el valor de
la corriente de corrosion. \ ' ‘

El ejemplo siguiente muestra que ésto no es asf-siem}~
pre. ' ‘ )

om on 21!

FIG.: 5.7 : ,
INFLUENCIA DE LA DIFUSION SOBRE LA CURVA
DE TENSION MIXTA Fe/HZ. ‘

14
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5.2.9 Seqgundo ejemplo. Corrosion oxidante del cobre

Con51deremos un electrodo de cobre sumergldo en

una soluc1on ac1da de una sal de cobre. Las dos reacciones
siguientes son susceptibles de‘desarrollarse sobre el electro-
do: ' C

2+

1) Cu=—= Cu™ + 2e; eyp= 0,34 + 0,03 log | Cu*| (Volts)

~— Vi Hy; e, =-0,06 pH (Volts)

pero, .en ausencia del hidrégeno burbujeando alrededor del . e=
lectrodo, la parte anédica de la curva (2) se confunde con el

eje de las tensiones. E! diagrama clasico (figura 5.8),mues-

tra entonces que la tensidn mixta tomada por el electrodo,per-

‘manece iguai a'la tensibn termodindmica del cobre y no se ma-

nifiesta ninguna corrosién.

++ i \ | i
o :::Jiﬂ.,_,ff:::::;jrf . NO HAY CORROSION

DEPOSITO DE COBRE -

A hy ——> Cu+ 2"

Hi— 1,

FIG.: 5.8.

COBRE EN.SOLUCION ACIDA.INFLUENCIA DE LA PRESION
DE 'HIDROGENO.
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Supongamos ahora que se‘hace burbujear oxigeno alrede-
dor del electrodo de cobre bajo la presibn.po . Interviene
. 2
entonces un nuevo sistema electroquimico:

3) %.02 + 2HT 4+ 2 g —> H20 , con o ‘ .

egyp = 1,23 - 0,06 pH + 0,015 log po  (Volts)

caracterizado por su propia curva de polarizacidn.

3 i
. 1
é T icorr .
'Z_A-’ Ut :
1 ('“. g [
31 3n 3m
FIG.: 5.9 .
TENSION MIXTA Cu/0,. INFLUENCIA DE-LA
- DIFUSION. - | - |
N DEPARTAMENTO DE CAPACITACION : - 93. |
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La figura 5.9 (Curvas 1 y 3) muestra entonces que se
establece una tensidn mixta de abandono ey que depende del pH
y de la presidn de oxfgeno. Esta tensidn mixta es tanto més
elevada mientras mayor es la presidon de oxigeno. En el aban-
dono; es. decir, para e = ey el electrodo de cobre se
corroe, por lo tanto, segfn la reaccibn de oxidacidn:

2+

Cu + 1 02 + 2 H+~—-——«—Cu + H,0

2 2

y se puede calcular, como se hizo en el caso anterior, la ve-
locidad de esta corrosion en funcidn del pH y de la presidn
de oxfgeno. ' '

Si ahora, en lugar de hacer burbujear oxfgeno bajo,pre
sion constante en el electrolito; se pone solamente éste (el
electrolito) en contacto a través de su superficie con una
atmésfera oxigenada, la lentitud de la disolucidn del gas
héce aparecer un palier de difusidn cat6dico; mientras que la
curva ané6dica no cambia (Fig. 5.9, curvas 3', 3" y 3™M).

La tensidn mixta baja entonces, acercéndose a €1¢n Y
la corrosidn es evidentemente més lenta. Se puede calcular
. la velocidad de corrosidn en estas condiciones, si se conoce .
la intensidad limite del palier de difusidn en funcidn de la-
presidn exterior del gas.

5.2.10. Tercer ejemplo. Depbsito simultdneo de dos
metales.

Consideremos aqui, el fen6meno de depbsito de
dos metales M,y M2(i1 e 1, < 0) a partir de una solucibn que
contiene los iones de los dos metales; segln:

= " : ‘
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+- K 0 R 1+
M, t e —=M o, con ey =eq+ — x| M 7|
i n1F
Ny, - n
2+ ' _ 0 RT 2+
2

Es el caso que se presenta; por una parte, en quimica
analitica para la separacidon y determinacidn de dos metales
por electr6lisis; y por otra parte en la industria para la
refinacion electrolitica de un metal. |

. En este caso el electrodo inicial se supondrd inataca
ble y s6lo las partes catbdicas de las curvas de polarizacibn
serdn consideradas.

Es de uso en la practica industrial, trazar estas cur
vas bajo la forma i = f(e), pues,.es fijando la tension del
electrodo que se puede realizar las separaciones deseadas. La
figura 5.10 representa tales curvas, asi como -las curvas de

rendimiento correspondientes.
B,In,] <an
L}

-

ot h
e
‘*=;=a4<;;;/;"lf—{
FI1G.: 5.10 Pt Bl s
Il l ’ b
DEPOSITO DE DOS METALES g spn ./ : .
RENDIMIENTO FARADICOS. — | -

1th ®2th
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Se ve que, en el caso de la figura considerada, seré§
posible, fijando la tensidbn del electrodo entre €1in Y éZth"
depositar, con una velocidad notable, el metal M2 sin metal M1.

Obviamente; a medida que M2 se deposita, la tensidn ,
€oih disminuye y se acerca a ©itn- Es necesario por lo tanto,
para obtener una separdcidn analitica conveniente, que la con
centracibn'en M2 sea ‘bastante reducida (por ejemplo 1/1000 de
su valor inicial) antes que €oth Y. €1¢n lleguen a ser demasia
dos cercanos.

En la industria, el problema se plantea igualmente,
pero de manera inversa; pues, por'una circulacion del flufdo,
se mantiene en general la concentracidn en Mz,copstante. EJ'
electrolito se enriquece por lo panto en M1 Y e1th aumenta.
Es necesario entonces eliminar M, en forqg? gqﬁ;;nyq o de
manera discontinua. oo '

OBSERVACION:

El problema del depbdsito catédico de un metal en me-
dio é&cido es absolutamente idéntico; pues, este depbsito se
produce al mismo tiempo que el desprendimiento de hidrégeno.
El caso del zinc es particularmente importante en la prac
tica. En efecto; en solucidn de actividad unitaria, la ten-
$1on €1th del zinc es de -0,76 V; mientras que en los bafos
Industriales, a pH cercano a 2, la tensibn del hidrégeno,
€y¢h, €5 de -0,12 V. El hidr6geno se desprende por lo tanto
antes que se deposite el zinc. Pero, aquf, n, = 2y N, = 1;
se estd entonces en el caso donde B,ny es superior a  B,N,.
Se ve (Fig. 5.10) que en este caso el rendimiento en zinc
tiende hacia 1 cuando la tensidn impuesta es suficientemente
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baja, lo que explica la rentabilidad del proceso.
5.3. Procesos Concurréntes

5.3.1. Disolucidon anédica de un metal de dos grados
de oxidacidn. ' ‘

Se cité anteriormente este caso como un ejem-
plo tipico de procesos concurrentes, remarcando que es uh
ejemplo bastante te6rico. Se admite, sin embargo, que un me-
tal pueda disolverse anbédicamente en dos grados de oxidacidn
~que se llamardn i y s (inferior y superior}, segin:

1) M — oM7Y oy e
2) M — =M% 4 se
y Se supone que: e, < €. . En estas condiciones los

iones de grado i no se'dismutan y la oxidaciébn del ‘grado i. al
grado -s se produce pasa una tensidn superior a e

05 38 sth > Mmas alla’
del dominio explorado.

El razonamiento siguiente permite determinar la co-
- rriente total. ‘

sthe 1a densidad de corrien

te que corresponde a la disolucidn del metal al grado i es 11.

Cada ion-gramo transporta F- i coulombs, hay por lo tanto,
i, _
L &dtomos de M por segundo y por cm’® de electrodo, que poseen

if ' .
suficiente energfa para pasar al estado mi+ , segdn:

Para una tensidon dada e >e

M— Mt 4 e © i, o= iF-V
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V‘- o N¢ de dtomos M susceptibles de pasar al estado
iF Mt Lat/em®-s1

- .De la misma manera, habréd 1s §tomos capaz de pasar al estado
M3*. Entre el conjunto de%Fatomos_superficiales del métal,hg
bra éntonces,. de ellos, este mismo nlmero que pasaran efecti
vamente{él grado superior mS¥ y de ellos quedardn solamente

i, i
(L. 2 para pasar al grado inferior, (Fig. 5.11) sea:
iF sF :
. ls
‘ sl sk
n = —l—l_ - .l_§.
! iF SF

s '
i i, i
i= sF 2.+ iF ( L - 2
sF iF  sF
o i
A i (1 - =)
i="1 + °s s

Se ve que todo sucede como si la reaccion (1) (M-*Mi+)
involucrara la totalidad de la superficie, mientras que la
reaccion (2) (M-M5+) involucrard s6lo la fraccibn. (1 -3
En este caso las fracciones de superficie involucradas por
cada reaccibh son constantes. El electrodo puede, por 1lo
‘tanto, alcﬁnzar un estado estacionario y es posible trazar
una curva de polarizacibon global.
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M ﬁ»MM

o de e e e e

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

Los rendimientos farddicos correspondientes 'serdn:

"pi _ i :
I, + 15(1- ~S-)
. i
.. 15(1-—
'S . 1y
, li+1s(1 S )

. Se muestra en la figura 5.12, la evolucibn .de Pi en
funcion de e. ' -

FIG.: 5.12 ,
EVOLUCION DE P EN
FUNCION DE e.

Dl e e - ——— -

L@ oceamamono o cancmoion | 0.
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5.3.2. Disoluci6n an6dica de una aleaci6n binaria.

a) Caso de una soluci6n s6lida:-

Si la aleacipn constituye  una solucibn
- sblida (Mi’MZ) homogénea, de fr‘acjciones'molar‘eg'x1 y X, en
-1M1 y M2, se puede admitir que los sitios activos para la diso
lucion de los metales en la superficie del electrodo estdn en
_-la.relacion de X, y X,. 5Se tendrd, entonces a una tensidn
dada: '

aqui también el electrodo, podrda estar en un estado estaciona
rio si i,’e i, lo estén. ' ' '

b) Caso de una aleacidn bifédsica:

Aqui, no se puede admitir "a priori", una
regla general. El comportamiehto electroquimico de fases
intermediarias puede variar de manera completamente disconti- :
- nua con su composicibn. Se citard s6lo un ejemplo: el -de
aleaciones Fe-Si que, para composiciones crecientes en Si,
‘presentan sucesivamente las fases siguientes: solucidn sélfda
(Fe,Si), siliciuro definido FeSi, siliciuro FeSi,,..... , de
las cuales, algunas son mucho menos electroactivas que otras.

5.4, Pasivacion y pasividad de los metales.
5.4.1. Curva de polarizacion total de un metal.

, Se llama pasivacidon de un metal, el recubri- -
miento de este metal por un compuesto sOljdd mis, 0 menos,
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adherente y compacto y por consecuencia més, o.menos protec-
tor. Se reserva el nombre de pasividad al caso en que el me-
tal estd efectivamente .protegido contra un ataque mds profun-
do, .por este revestimiento.

Las nocioneS de pasivacidon y pasividad son evidente-
‘mente nociones esencialmente <cinéticas, puesto qde ellas
hacen intervenir las velocidades de ataque de un metal por un
reactivo. Se verd que las curvas de polarizacibdn permlten
precisar cuantltatlvamente estas nociones,

Sea un metal M, por ejemplo divalente,-sumergido en

una solucidn dcida de sal M2+. Apliquemos a este metal una

. tensidn creciente desde un valor bastante pequefio mediante un
montaje potenciométrico (a e -impuesta).

Si la tension de equilibrio del sistema M/M°* es infe
rior a la del sistema H2/H+.en las condiciones dé la. experien
Cla, se describe primero, la curva de tensidbn mixta y estacio
naria (§5.2.1); luego, si no hay burbujeo de hidrégeno en la
solucidn, se alcanza en el punto J, la curva 1gualmente esta-f
_clonaria de polarizacidon anbdica correspondiente a la disolu
cion del metal bajo .la forma et (Fig. 5.13). - __

Si la tensidn continfa creciendo, se llega a un punto
P, llamado punto de ‘pasivacion 0 de polarizacidon, cuyas
coordenadas se llaman respectivamente densidad critica y ten-
sion de pasivacibdn. En este punto el electrodo, que era esta
ble, pasa a .un estado evolutivo y la tensibdn aumenta‘répida y
espontdneamente al mismo tiempo que la densidad de corriente
disminuye siguiendo 1a ‘recta de‘func1onam1ento pp Estefes> |
tado evolutivo cesa en p El electrodo se pa51va y la. den51
dad de corriente es entonces muy débil.
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Si se continGa aumentando la tensidn mds allas del pun-
to p', se pueden presentar dos casos:

12) El electrodo puede permanecer pasivo y por consecuencia
ninguna corriente notable lo atra@ieéa; Es el caso de me-
tales como el aluminio que constituye lo que se llama sis-
temas védlvulas. ' R

29) M&s alla de una cierta tensidn la Corriehte vuelve a aumen- : _
" tar. Este fenémeno que s6lo se manifiesta en presencia de
ciertos aniones (Cl1~ en particular) se llama ruptura de pa-
sividad. EIl electrodo entra entonces en el dominio trams- ° ' -;
pasivo, en que la disolucidn del metal puede efectuarse de o
nuevo; eventualmente a un grado'de oxidacibn superior o a-
complejado pof los iones agregados. e

Al mismo tiempo la tensidn puede llegar a ser tal que
aparece un nuevo proceso. En solucidn acuosa este serd la oxi--
dacidn del agua:

3) H,0 —— f/;' 0, + 20" + 2e

" Se observa entonces un despréndimientd de ongeho y
se describe la parte estacionaria de la curva de polarizacidn
correspondiente. La corriente'debida'al oxigeno se suma .sim-
plemente a la de la disolucién del metal. -
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FIG. 5.13:-
CURVA DE POLARIZACION TOTAL
DE UN METAL. - M

o Inversamente, si se hace decrecer la tensibn a partikf
del punto'M, alcanzado anteriormenté, se decribe primero la par-'
te de la curva que correspbnde a la disolucidon del metal trans-
pasivo7y/o al despréndimiento de oxfgeno; despuési se sigue teb-
?icamente la parte casi .vertical que corresponde al metal pasi-
vo. De hecho, como la solucidn esté generaimenie aireada y que
se formb6 oxigeno durante el barrido de ida, la corriente de re-
~duccidon de éste se suma a la corriente de corrosidon del metal.
La Corfiente total puede entonces llegar a ser-negativa por de-
bajo de la tensidon de equilibrio del sistema H20/02 y las cur-
vas de ida y de vuelta no coinciden jamas exactamente en este
"dominio de tensibn. | ' '

Se llega asi, a un un puhto A, Ilamado punto de acti-
vacidon, donde la capa pasivante comienza a feducirse; al mis-
mo tiempo que el metal puede disolverse al estado M2+ (fenbme-
'nos concurrentes). EI électrodo se encuentra en un estado evo-
lutivo y la densida de corriente aumenta al mismo tiempo que la

+
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ten51on disminuye rdpidamente, el electrodo alcanza en un punto
A' la curva de polarizacidn estable M —m M2+ (o la curva de
tensidn mixta) y el estado evolutivo cesa. -Se sigue entonces
esta curva, observando en sentldo inverso los fenémenos descri-
tos precedentemente. . CouTE L '

La tensidn del punto de activacibnesgénmmlmmﬂe llama-
da tensidn de FLADE, del nombre del fisico- quimlco alemanquefue
el primero’ en estudiar este fenémeno en 1911,

Tebricamente, esta tension es igual a la tensibn de
pasivacibon ep En la prdctica, como es diffcil, sino_imposi-
ble de mantener elpH constante .en contacto con el electrodo,
las dos tensiones no c01nc1den jamds exactamente (Esta varia-
cion local de pH debido a la migracibn de iones OH” ‘hacia el
anodo en el curso de la experiencia, constituye el principal
obstdculo para 1la identificacidon de 1las espec1es pasivantes
susceptibles de formarse sobre el electrodo).

5.4.2. Curvas potencio e intensiodindmicas.

La curva de la figura 5.13 fue obtenida poten
ciométricamente. El mismo fenémeno estudiado mediante un montg
je potencio o intensiostdtico conduce a las curvas telricas de
las figuras 5.14 a y b. |

Obviamente; se trata aquf, de curvas ideales que se
obtendrfan si las velocidades de reaccibn fueran infinitamente
grandes. En la prdactica, las curvas obtenidas no presentan
jamds partes absalutamente horizontales o verticales.(

, ]

El montaje potenciostatica es e?idgntﬁmente el més
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rico en informaciones. El hace, aparecer mds netamente que’
el montaje intensiostdtico, la tension de FLADE que debe ser
tebricamente la misma que la tensidn de pasivacibh. El es el
unico que da la corriente, ilamada~de corrosidon, en la zona
‘pasiva; es decir, la corriente que corresponde a la velocidad
- de desaparicidon del fenémeno pasivante, igual, en régimen
estacionario, a la velocidad de oxidacidon del metal; y que
permite eventualmente distinguir la ‘ruptura; de pasividad
verdadera de -fenbmenos anexos. . '

e 1 ‘ e |
. \ W A / . J . '
~ o - -
e : p : p o Be '
p - . \,;.Q }
v , . $ ppuoEss 0)
eM,’ ' - i'f ’e’MI L . i \2» gj "
FIG.: 5.14 . ' '

CURVAS DE POLARIZACION TOTAL EN MONTAJE
POTENCIOSTATICO (a) O INTENSIOSTATICO (b).

5.4.3. ,Interpretac1on de los fenbmenos de pa51vac1on
electroquImlca

_ 4 : Dos grupos de teorias intentan dar cuenta del
fenbmeno " de pasivacion electroquimlca Las mds corrlentes
son aquellas que hacen intervenir la formacidon de un producto
s6lido recubriente; por lo tanto 'pasivamente, sobre el
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“electrodo. Las otras, consideran la pasivacidon como debido
a la adsorcion de una capa a lo mds monoatémica de iones,
bxidos o hidréxidos, que bloquean los sitios activos de diso-
lucidon del metal.

En realidad, se debe actualmente, que en todos los
casos en que un metal se pasiva, un film s6lido (generalmen-
te 6xido o hidréxido) estd presente en su superficie,.siendb
su espesor del orden de algunas decenas o algunas centenas de -
angstroms (% o,1* ; 1A°- 10“8cm). En 10 que sique se llamaréd
siempre a este film, capa pasivante; pero no 'se.puede excluir
que su formacidn sea precedida (o acompafiada) de un bloqueo

~de sitios debido a la adsorcion de iones.

Cualquiera sea la etapa inicial de la pasivacibm,es

~seguro que las propiedades de la capa s6lida estdn estrecha-

mente ‘ligadas al desarrollo de la pasividad.' El estudio opti

co de la superficie de un electrodo durante la pasivacidn
_pbermite precisar este Gltimo punto. |

Se ha podido mostrar por ejemplo, en ef,caso delf
Niquel en solucidn acida, que existe una tensidon critica para
la cual una capa de hidré6xido Ni(OH)2 (o de sal bdsica) aparg\x
ce sGbitamente sobre el electrodo. Siempre que este fen6meno
se manifieste por debajo de la tensidn del punto P no provoca
inmediatamente la pasivacidn. Lla corriente continGa aumentan’
do con la tensidn; pero, més lentamente. Se habla de capa
prepasivante. Por el contrario, en el punto P se mhnifiesta'
una brusca adsorcidn de la luz por esta capa; lo que traduce
muy probablemente la aparicidbn de una cbnductiwidadau electrs

nica ligada a la formacidon de cationes NiS*. .

La capa llega a ser entonces pasivante, pues, debido
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a la conductividad = electrénica, el campo eléctrico alli es
demasiado débil para'que los tones metalicos puedan difundir.
En este caso, si se continGa aumentando la ~tensidn, se
alcanza el dominio del desprendimiento de oxigeno, que se

- produce sin ruptura de la pasividad. Esto es 1o que se obser
va tambien en el caso.del fierro. En otros casos puede haber
alli, ruptura de pasividad siguiendo o precediendo el despren
dimiento de oxigeno. '

.5.4.4, Caso de la pasivacion del fierro.

En el caso del fierro, la presencia de una

‘capaysélida en la superficie del electrodo pasiva estd perfec
tamente establecida. Esta capaha podido incluso ser, despeja
~da-de su sustrato mediante disolucion de éste y estudiada
directamente. Ella contiene fierro trivalente que, aGn en
medio 4cido apérece bajo la forma de 6xido debido a modifica
ciones locales de pH en contacto con el electrodo. La natura-
leza exacta de este compuesto estd aln en discusidon. La ten-
sion de FLADE que ha sido muy estudiada en este caso vale:

e, = 0,58 - 0,06 pH (Volts)

pero no se sabe exactamente a que sistemas redox atribuirla.
Se .ha hecho intervenir los Qxidos Fe203 y Fe304 0 Fe(OH)B,
pero, la tensidon de los sistemas correspondientes no es igual
al valor experimental que se acaba de indicar. ES verdad,
que'el pH en la vecindad inmediata del electrodo, ciertamente
més basico 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 electrodo.
Con un montaje potensiodindmico se obtiene entonces dos pun-
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tos de pasivacion P1, Py (Fig. 5.15).
| |

€

aa—,

i

FIG.: 5.15 -
EXISTENCIA DE DOS PUNTOS DE PASIVACION

Se ha pensado, sin certeza, a atribuirlos a la formg'

cion de wuna sal bdsica sobre el electrodo; precediendo 0

siguiendo a la de un 6xido o de un hidréxido. Durante el

retorno, se obtiene s6lo un punto de activacibn, cuya tensibn

no coincide jamds exactamente con Ias‘de P1 0 P2 (modjfica-
~cidn de pH local).

La figura 5.16, da a modo de ejemplo, el diagrama de
polarizacion experimental de un aceroAianidab;g en solucidn
H?_SO4 TN que no contiene injcialmente'iones'Fe2+,

Como se dijo anteriormente (§ 5.4.2), .esta curva no
posee parte horizontal después de los puntos de polarizacidn

P1 y P2.
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S |
volts|e/ECS

‘uptura de pasividad

Pasividad

-0,2

Corrosidn

. ! 2 log 1 (u-A cm?)
FIG. 5.16:-

CURVA DE POLARIZACION DE UN ACERO INOXIDABLE
EN H,50, 1 N.

@& oreaamenT ot cepacacion 1l 1os.




CURSO: "CINETICA ELECTROQUIMICA"

CAPITULO 6.
CINETICA DE CADENAS ELECTROQUIMICAS
6.1. Curvas caracteristicas de una Cédeha electroquimica.

"Cadena Electroquimicd:"es la asociacion de dos elec-
trodos separados por.electrolitos intermediarios (Fig. 6.1).

£ t2

Unlovn EIZ’E2<

—
[EPp.

£l £l

_—— e - - e -

E o ':],l-l
u | -

!
Electrolitos intermediarios
(Electrolito de unidbn)

FIG.: 6.1.
CADENA ELECTROQUIMICA

En el estudio termodindmico de una cadena electroqui-
mica no es necesario precisar si la cadena considerada funcio
na como pila o como celda de electr6lisis. En efecto, estas

nociones tienen sentido s6lo si una corriente atravieza la
cadena y es el sentido de esta corriente que determina el
tipo de funcionamiehto. Para precisar este  punto, se defini-
rd las dos curvas caracteristi¢as siguientes de una cadena.-

- Caracteristica de poiarizacibn, U= f(I) que da la variacibn
de la diferencia de ..potencial (d.d.p.) entre los bornes en
funcidén de 1la‘ intensidad de corriente que atravieza la
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cadena.

- Caracteristica de potencia, P = f{I) que da la potencia en
tregada por la cadena en funcidn de I.

Se sabe que, si los fenbmenos de polarizacion de los
electrodos no intervienen, la fuerza electromotriz (f.e.m:)
de una pila seria constante Eth y se tendra, si r es la re-
sistencia interior de esta pila:

U = Eth - rl

PP=uU-1=E

o 2
thI rli

Para una celda de electrélisis, la d.d.p. entre los
bornes serd, de la misma manera:

U=E; + 1l

y ld potencia consumida:
- 2
P = EthI + rl,

Se puede, juntar estas formulas, sin precisar como
-funciona la cadena, adoptando las .convenciones de signo
siguientes: “

La corriente I sera considerada poSi;iva-si se trata
de una pila y negativa para una celda de electr6lisis. La
potencia serd positiva si el sistema entrega energia y negati
va en el caso contrario, o sea:

Pila I>0, P>0
Celda I<0, P<O
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- Se tiene entonces en todos los casos:’

U = Eth "'. rI . ’ .l“
(6.1)
Ethlf flf-
Las caracteristicas U{I) y P(I) de una .cadena impola-
rizable son por lo tanto, respectivamente una recta y -una
pardbola- (llamadas. rectas y 'parébola de OHM)‘ représentadas

sobre la figura 6.2.

th

-felda de -
S S S
Electrolisis '

FIG.: 6.2 o
| CARACTERISTICAS DE UNA CADENA ELECTROQUIMICA
A IMPOLARIZABLE. |

Estas curvas defihen tres dominios de funcionamiento:

- I< 0 " : Se tiene entonces que‘U> Eth y P<0. La ca
" dena funciona como celda de electr6lisis,

consumiendo energfa. '

- 0<1I< Hn. : Se tiene entonces que U< Echp ¥ P> 0. La
- cadena funciona en pila normal y .entrega
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Eth |
energfa. La corriente'lm=v“r , representa

la corriente mdxima que la pila puede entre
gar cuando se cortocircuitan sus bornes.

-1 >Im : Se tiene entonces U< 0 y P<O0. Se dice
que la cadena funciona en pila forzada, es
decir, que se hace circular a través de la
pila una intensidad superior a Im colocando
en el circuito, en serie con ella, otro ge-
nerador del mismo sentido y de resistencia -
interior bastante pequefia. En este caso,se
consume evidentemente la energfa entregada
por este generador.

Dejando de lado el caso de la pila forzada,'que no pre
senta interés prdctico; se puede ahora distinguir los dos ti-
poé de funcionamiento 'de una cadena electroquimica (pila y cel-
'da) y definir para cada uno de ellos nuevas curvas caracterfis-
ticas. Estas son: '

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

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

-para las celdas de electrélisis, la caracterfstica que
se llamard de produccidn, definida por la curva W = f
(M) que da la energfa consumida para la produccidbn de
la unidad de mara del producto formado en funcibn de
la produccion horaria. Esta Gltima caracterfstica,cu-
yo empleo es todavia poco comin, entrega informaciones
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preciosas sobre la rentabilidad de un proceso electro-
litico y la eleccidn de los pardmetros de electrélisis.

i

6.2 ~Caracteristicas ‘de polarizacibn de una. cadena elec-
‘troquimica

6.2.1 Trazado de la caracteristica

Se llamarg st y S las superficie de los dos elec—

trodos que constituyen los extremos de la cadena, el Indice +..

- estd asignado a la de los electrodos que tienen en el equili -
.brlo la ten516n mas elevada

La f.e.m. de la cadena estd dada por la diferencia de

tensiones de sus dos extremos; si se desprecian las tensiones
de.unidn eventuales: '

(6.2)

it e i~, son. las densidades:de corriente en cada elec-

trodo.

El signo - de la primera expresidn estd impuesto por la

convencion hecha anteriormente; pues si la cadena funciona co- B

mo pila (I >0),'e1 polo positivo es la sede de wuna reduccibn:

(i*<0) 'y el polo negativo, de una oxidacidn (i~ >0) (figura

6.3).

|

. S e
4t e Nk oy L m ey imeans Aniae s o, 4
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- e -

e

- st e
FIG.: 6.3 o e | '
CADENA ELECTROQUI  E | O | 3

SR |
MICA. I - 88)7/ » ]

@) (2)
S i=0 - -

_ (a)
(a) Funcionamiento como pila
(b) Funcionamiento como celda de eléctrolisis

La férmula de BUTLER-VOLMER, se escribe entonces:

T ¥ ¥
I= -i*s™= -10 [expl £ F(e'-ef, )1 -expl- PO (et ei)1l
' RT - RT

(6.3)

a
RT

I=1"S" = Io [exp[ Fle e M-expl - JZ? Fle -eqp) ]

donde: e;h y eih représentan las tensiones de equilibrio ter-

“modin&micos de los dos electrodos en las condiciones de concen-
tracidon fijadas e Io™ e Io~ las corrientes de intercambios
S+ ot L= e
(}0 ST e i, S ).
' Estas férmulas, definan implicitamente e* y e”, por lo
tanto E, en funcidn de I. Ellas se representan graficamente
por una construccidn simple (figura 6.4).

A partir ‘de las curvas de polarizacion et = f(it) y
e = f(i") de las dos reacciones de electrodos, se puede trazar
las curvas afines e = f((i%s*)) y e"= f((i"S7)); es decir,

et- f(-1) y e = f(1). Trazando, por lo tanto, la simétrica de
la primera curva con respecto al eje de las 'tensio;
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nes, se leerd directamente sobre la figura el valor de E para
‘toda corriente I impuesta (E < Eth)'

FIG.: ©6.4 3 : -
F.e.n. y F.c.e.m. DE UNA CADENA BAJO CORRIENTE I.

La misma construccidn da igualmente la f.c.e.m. (fuerza
contra electromotriz) E' de la cadena funcionando en celdas de
electr6lisis (E' > Eth)' o

6.2.2 Cdlculo de EyE' en'la aproximacién de TAFEL

~Para una plla se conservaré solamente la co-
rrlente de reducc1on en el polo positivo y de oxidacion en el
polo negatlvo 0 seaq:

. + + .
1= it st exp [- B0 F(et - ef )]
e - RT
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[ =iy 8™ expl22—F (e~ ef,)!

M- “th
de donde:
+ + RT I
e’ = e - ax( )
th Btn'E it gt
0
e = e{h + “Rf en _I_ )
an F i S
0
y:
RT 1 + 1 - RT 1 1
E=E, . + ( In 17 ¢ 2n 1_)- ( + Jen ]
| th 3 BHpt O " apn" 0 Foatpt o
(6.4)
Se obtiene asi,'una ley de tipo de TAFEL:
E = A - Bﬂ)tl
~ con:
RT 1 + 1 ' -
A =E + — n 1+ an L)
“th Foos*tat O o N
RT 1 1
B = (- + )
Foos™n' a n’

- Para una celda de electrflisis, se encontraré igualmehte:
E' = A" + B' x| 1|

con:
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RT 1 + -
Al = E. - — ax 1+ 2n 1 )
th F oot q 8 n" 0
_ A
BI = ﬂ( 1 - + ‘1- )
F a N Bn
Sé observa que si of = 8% = o"=87= 0,5, los coefi -

cientes B y B' son iguales, pero A' es diférente de A.

La diferencia de potencial entre los bornes es en
ambos casos: : | L Lol

U=E-rl

-y en la aproximacién de TAFEL, se tiene:

"

- paraAuna pila : U A-Baxl - rl

- 'para una celda: U A' + B' Li|l]- rl

Obviamente; las férmulas asi obtenidas representan co
rrectamente los hechos s6lo si I no es demasiado. pequefio.

Las curvas correspondientes estdn representadas sobre
la figura 6.5, “Ellas cortan la recta de OHM para E = Eeps O
sea: ‘ | : o

a n exl0 + BtnT 4kl
8ot

H|

P.nI1

an + .

+ - (6.5)

B n” exlo + dfn*ﬂnlo . o :
dnt + 6n° '

L] 2

Pero, ya para estos valores, la aprdximac;On de TAFEL .
no es véalida. ' S L '
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U= A-8 la I-rI

il m e - - - ———

‘\\\(Im);h o
- Celda de 2 11 Iﬂi - !
Eelectrolisis Pila | UIafe}_\ ’
: . RS | P—
U= A'+ B! ln/I/-rI Forzada
FIG.: 6.5.
CARACTERISTICA DE POLARIZACION DE UNA CADENA
ELECTROQUIMICA

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

]

\_

Inf1], Tejr], I

FIG.: 6.6
F_.efm y f.c.e.m. DE UNA CADENA ELECTROQUIMICA '
EN COORDENADAS SEMI-LOGARITMICAS.

 DEPARTAMENTO DE CAPACITACION | 1e-

QP




CURSO: , “CINETICA ELECTROQUIMICA"

<Este diagrama presenta evidentemente dna analogia con

el de un electrodo aislado; pero, no hay que olvidar que las

corrientes I1 e 12 son diferentes. Ellas juegan el rol de

corriente de intercambio para la cadena. Se remarcard 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.

6.2.3. Calculo de E y E' en la aproximacidn lineal
| (tangente en el origen). .

En la aprox1mac1on lineal- (§ 2.3.2), se tiene,
de la férmula de BUTLER-VOLMER (Ec 6. 3) ' ’

+ + RT I
e = e -
- “~th C o+ +
. nF Iy
- - RT
e” = e, +
th nF o IC
De donde:
RT 1 1 -
E=6E,. - 0 [ + 11 . (6.6)
th F n+I; n 1~ :
A\ ~ 2
Resistencia de polarizacién
de la cadena. Rp. '
Rp = RT [ +1+ + _1_ I
- F n I0 n I .
y - .
L iy L R (6.7)
d I n IO n i
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6.3. Caracteristicas de Potencia.'

La potencia entregada por la cadena vale:

P=U1 : S

- Las formulas anteriores permiten bor lo tanto éalculafv
P. En particular, en la aproximacidn. de TAFEL, se'tiene en
“magnitud y signo: ' '

(A - Bl - r 1)1

i

. Para una pila (I >0) P

- Para uhavcelda (1<0) : P = (A +B'ax |[I]|-1r 1)1

Estas expresiones son repfesentadas por dos ramas de
curvas de forma parabdlica (pues 2« 1 llega a 'ser desprecia-
ble respecto a I‘cuando I tiende a + = }, que poseen una tan

gente vertical en el origen ( ap )130*+m(pil@) y -me(celda)){

dl )

Estas dos ramas cortan la parébola de OHM'tuando'E=Eth§
es decir, cuando I toma 1os‘valores I1 o} 12 definidas anterior
~ mente y que no son evidentemente vdlidas en la vecindad del-ori

gen.. ' '

‘:Por‘otra parte; en la aproximacién lineal, la'férmula-
6.6, conduce a: | '

e RT , 1 . 1 o

P=UT=1[E, - —(—+—)1-rI] 1 (6.8) .
' th F n+% xfI; : ' . '

6

P—‘[Eth‘:-(Rp*rr)‘I"J I
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y la pendxente en el origen de la curvd real vale Eth Ella es por lo tqﬁ-
to, idéntica a la de la parabola de OHM. Esta, estd por lo tanto, siem-
pre, y como era de esperar, situada  por arriba de la caracte-
‘ristica de potencia real (F1g 6.7).

FIG.: 6.7 -
CARACTERISTICA DE POTENCIA DE UNA CADENA

Resulta de ello; que la 1nten51dad maxima, que puede
'jentregar la pila es inferior .a aquella que podrIa entregar la
‘misma cadena si los electrodos fueran 1mp01ar12ables, Y Que el
maximo de la potencia .entregada nocomesmmde a la mitad de Im‘

6.4. 'Aplicaciones; Corrosibn de un electrodo bifésico.
6.4.1. Diagrama de EVANS
Consideremos un electrodo constituido por dos

fases metallcas M1 y M2 en contacto, sumergido en una solucibn
de electrollto que se supondrd contiene los iones correspondien
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+ . - :
“tes M:1A'y_ Mg? (Fig._6.8). Tal sistema constituye una pila
llamada pila local o pila de corrosibn, cuyo polo positivo es
el‘metal‘még noble{ por ejemplo M2 (e2th >, e1th); La resis-
tencia interior de esta pila es la del electrqlito Tel
teniendo en cuenta la forma de las lineas de corriente que
‘yan desde un metal al otro. Ella se descarga en una resisten
cia r iguél a la resistencia de las fases metdlicas atraveza-

“das por las lineas de corriente en el interior del electrodo.

ELECTROLITO

Linea de corriente

F1G.: 6.8.
PILA DE CORROSLON

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

‘Ei'funcionamiento de esta pila local cofrespohde a.
las reacciones siguientes: '
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.+.
"1
- Polo negativo - : M1 - M1. + nye
+
"2

- Polo positivo + : M2 ot e - M2,

Se observa entonces la corrdsibn del metal menos no-
ble; mientras que el metal. mds noble es inmunizado catdédica-
mente. |

‘ - ny ng
En la practica, los iones Mi y M2_ no pre-existen
en el electrolito con el.cual el electrodo estd en contacto.
- En estas condiciones; si el metal M, es menos noble que el
hidrbégeno, &l funciona aln como polo negativo y se corroe;
pero, sobre el metal més noble; es la reduccion de los iones
H" a hidrégeno que se observa.

Si los dos metales son mas nobles que el hidrbgeno;.
todavia puede haber formacion de una pila local; pero, es
entonces otro sistema que se manifiesta sobre el metal. mas

'noble,_por ejemplo la reduccitn del oxfigeno a'agua, si la
solucion es suficientemente aireada; u otro sistema que hace
‘intervenir el anidn presente en la solucion.

En todos los .casos; es el metal menos noble que se
disuelve. Aparecen asi picaduras si el metal M1 constituyg
inclusiones en el metal-M2 (fierro'gn el cobre, por ejemplo);
pues como la corriente de corrosidn estd concentrada en una
pequeia superficie; su densidad es elevada. Cuando el metal

| M, recubre todo el metal M, (caso del zinc sobre fierro galva
nizado), el peligro es menos grande; pues, si en un sector,
la capa protectora ha desaparecido,‘la pila se forma bien,
péfo la densidad de corriente distribuida sobre toda la super
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ficie del zinc, permanece débil y la corrosidon es lenta.

Por el contrario, si el metal recubriente es mis noble
- que el metal a proteger (fierro estafiado, fierro niquelado,fie-
‘rro cromado, etc.) la proteccibn -es muy buena mientras que . la
capa cubrlente no se fisure; pero una desaparicidon local de es-
ta capa provoca la formacion de una pila cuyo polo negativo es,
el sustrato que se disuelve entonces'répidamente, considerando
que la intensidad de corriente es elevada.

En todos los casos se puede evaluarlla corriente de co-
rrosidon si se conoce las superf1c1es respectivas de los dos me-
tales M1 v M2 0 sea S1 y 32 y los parametros c1nétlcos de cada
reaccibn. '

De las curvas de polarizacion de cada una de estas reac-
ciones se deducen las curvas e= f(I) que dan la tensibn'de ca- . |,
da electrodo en funcidbn de la corriente total que los atrav1e-’“"
sa.

Suponiendo; en primera aproximacidn que la densidad de
corrlente es uniforme sobre toda la superficie de M1 N MZ’ bas-
ta con asignar a las curvas e,= He! ) y ep= f(i 2) una afinidad de
cuocientes S1 y 82 respectlvamente, puesto ‘que.. 1-.5111 52 o
(figura 6.9). Por otra parte, como la pila de corrosion se des-
carga en una .resistencia r + Fel> se tiene: - '

-

E = R+ corr

corr el

es decir:

€p= & 7 (r + rel) Leorr

La 1nterser ion de esta curva con la curva de polar za-
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cidn de M,2 fija el valor. de Icorr“ El diagrama de la figura 6.9
conocido bajo el nombre de diagrama de EVANS, resume esta discu-
sibn. ~ - |

|
o oo
Tth § o :
! 1 | .
‘1 ll‘ I -—
. Icorr Y ‘ Iméx L
Fi1G.: 7.8
DIAGRAMA DE EVANS
En la aproximacidon de TAFEL, el valor de Igppe €S solu-

cion de una ecuacibn de la forma:

A - B gxl = (r 4+ r

cor ) 1 (6'9X;

el cory .

El valor mdximo que puede tomar Icorr’ cbrresponde evi-
dentemente, para r + Fal= 0, es decir, prédcticamente a un elec-
trodo sin limites de granos, sumergido en un electrolito muy
conductor. Este valor es dado por:

A
knlmax7 B

Si la aproximacidon lineal es valida, se puede obtener.
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la corriente de corros10n en forma explicita. en e-

Se tiene,
fecto '
Ecore Eenm (Rpp # Rpp) Toop,
" donde:
RD1_ RT ;1
Ny FSy (157,
y " :
R .= RT
peT ]
no, F52 (10)2
' Son las resistencias de polarlzac1on de los dos electro-
dos. Se tiene entonces:
(1 . “th___
corr”- ‘ '
"ot + Rpp + 1+ gy |
] ‘ (6.10)
E ) T+ Ty
corrs= Eth -
o o : RDT + sz oyt Ty

Estas expreSIOnes dependen ev1dentemente de Ia re51sten-

c1a del electrollto (.fig. 2 6.10).
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Tth

I T,
cort max de
corr.

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

6.4.2 Diferentes tipos de corrosidn. Inhibidores
Segﬂn‘la pendiente respectiva de las curvas de po-

larizacidn correspondientes a cada uno de los dos procesos ca-
toédico y anédico, se distingue los tres casos siguientes:

-Corrosidn a control catédico (fig.6.11-a):-.
S6lo la reaccidn catédica; es decir, practicamente el
- desprendimiento de hidrégeno sobre las partes nobles del elec-
trodo tiene una polarizacion ndtables. Es el caso general.

-Corrosidn a control anédico (fig. 6.11-b):-

Es el caso inverso. Es mucho més raro.

-Corrosidn a control mixto (figura 6.11--c¢):-

Es el caso intermedio.

Se llama ihhibidor, todo cuerpo susceptible de provocar
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una d%sminucién de la corrpsitn. El diagrama de EVANS permite
comprender cémo actﬂén estos inhibidores. Se distinguen dos ti
pos:

-los inhibidores catédicos:- Son sales cuyo catibn

(Zn2+, M92+, Ca2+) forma un compuesto insoluble, por lo tanto
pasivante, sobre las zonas catédicas, donde la reduccidn de pro-
~tones, hace que el pH sea m&s bdasico. La superficie libre dis-
. minuye; la curva de polarizacidn catédica se déleaza come 1o
muestra la figura 6.11-a vy ia corriente de corrosibn disminuye.

-los inhibidores an6dicos:- Son sales (fosfatos, carbo-
natos, silicatos) cuyo anion forma un compuesto insoluble sobre
las zanas an6dicas, al reaccionar con los iones metalicos (Fig.
6.11b).

Obviamente, el inhibidor catédico, como lo muestra in-
~mediatamente la figura es s6lo eficaz para una corrosidn a con-
‘trol cat6dico o mixto e inversamente para el inhibidor anédico.

0
©

&

FIG.: 6.11 ‘
DIFERENTES TIPOS DE CORROSION
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6.5 Pilas

-

6.5.1 Polarizacidn de las Pilas. Caracterfisticas de

Descarga.

Cuando una cadena electroquimica funciona como 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 mids o menos rdpidamente en funcibn
~del tiempo y termina por alcanzar, al! cabo de un tiempo tm, va-
lores demasiado débiles para ser utilizables en la prictica.
Se dice que la pila se polarizai Esta polarizacibn irreversi-
ble de la pila, resulta evidentemente de la nolarizacidpn de uno
o de los dos electrodos, debido a la desaparicion de la especie
electroactivao a la acumulacidn scbre el electrodo de productos
de la reaccidn que juegan un rol pasivante.

Se Ilama caracteristica de descarga de una pila, la cur-
va que da la f.e.m. devla pila (o la d.d.p. entre los bornes)
en funcidn del tiempo Err = f(t), durante;una descarga inten-
siostdtica, por lo tanto, en una resistencia variable (fi
6.12).

En la préctica, se estudia también la descarga de |
pila en una resistencia constante. La caracterfstica es enton-
ces, Ip= f{t), 1o que corresponde mejor a las condiciones de
empieo normales de una pila; pero no informa lo suficiente des-
de el punto de vista electroquimico sobre los fen6menos suscep-
tibles de producirse al término de la descarga. Una caracteris-
tica de descarga presenta normalmente un "palier" més 0 Mmenos

horizontal, cuyo término corresponde a la duracidn mdxima Gtil
de empleo.

El conccimiento 'de la caracteristica de descarqga permi-

) - ’ =
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: Palier utilizable

1
-t

FIG.: 6.12

QARACTERISTICA DE DESCARGA DE UNA PILA

E(r=cte) ~© flt)

te evaluar ciertas magnitudes importantes que caracterizan

]
[ol]

- pila en funcidn de su empleo prdactico. Estas son:

-la capacidad (en Ah), cantidad méxima -de corriente que
~la pila puede entregar en forma Gtil si la caracterfsticas de
descarga se traza intensiostéticamente (1= T), se tiene:

Si s6lo se conoce la curva IR= f(t), en una resistencia
constante: ‘

tm
Q = (I dt
0
’«
-la cnergia especifica mdsica (en Wh . kg'1) y volu-

métrica (Wh . 2°1). @s decir la energfa total gue ella
puede entregar en forma Gtil dividida por su masa M @ su volu-
men V. Se tiene evidentemente: |

LOS) :
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|~3

J( (E - rT) dt; en descarga intensiostdtica.
0

m - -
£ = _ﬁf /[}(E - rI) dt; en descarga en una resistencia
| 0 constante |

"y de la misma manera:

g

T .
£ = (E-Y’l) dt
v
o i
0 .

0 : .
tm :
'E,=_’,_/1(E- rl) dt
LY
v
~La potencia especifica mdasica (en W . kg“1) y volumétri-
ca (en W . ﬂ"?) que son dados a cada instante por:
-]
P s e ]
- M
ny
P:.1_U_l
v v

Estas magnitudes varfan con el tiempo; por lo tanto, se
..da generalmente su valor, sea al principio de la descarga, sea
a la-mitad del “palier".
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6.5.2 Principales tipos de pilas

. Las primeras pilaé utilizadas a continuacidn de
la pila VOLTA (la pila VOLTA estd constituida por la cadena:
'CU|H2504 | Zn, que, después de algﬂn’tiempo de funcionamiento,

S(=)

(+)

- se transforma en: %$|H2IH2504, ZnSoAIZn%; estaban constituidas
generalmente en‘el polo'positivo por un metal (dﬂcarbOn conduc-

"~ tor) y en el polo negativo por otro metal méas electropositivo
(meno§ noble).  En estas condiciones se observd .desde mucho
tiempo.que era el polo positivo el responsqble de la casi tota-
lidad de 1a polarizacion de la pila'debidb a la acumulacidn de

- hidrbgeno en su superficie. Es de esta observacibn que deriva
la antigua clasificacidn de las pilas en dos categorias:

~las pilas impolarizables (reversiblemente polarizables)
cuyo funcionamiento no modifica los extremos de la cadena.

-las pilas a depolarizante, donde se evita la fofmacibn
~de hidrégeno en el polo positivo, utilizando -en este polo un
-§istema.redox de tensidn mucho méas elevadavque la del electrodo

de hidrogeno.

‘6.5.3 Pilas Impolarizables

A A esta categoria pertenecen las pilas que sirven .
~de patrén de fuerza electromotriz, de las cuales la mds wusual
es la pila WESTON:

- ' {
Hg [Hg,50, + CdS0,[CdS0, | ((Ca))
(+) pasta  Saturado  (-)-

@3 | “DEPARTAMINTO DF CAPAGITACION , 13z
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cuya f.e.m., conocida con una gran precisidon, vale en funcibn
"de la temperatura teoC: ‘

E= 1,0183 [ 1-4,06x107°(£-20)-9,5x10"/ (£-20)%+ 10°8(1-20)3 1 volts

La pila DANIELL que data de 1836 y que constituye la pri-
mera pilay que funciona regularmente, pertenece también a este
mismo tipo: ' -

Cu | Cuso, | ZnS0, | Zn (amalgamado)
(+) saturado saturado (-)

Cu®t 4+ 26 —m Cu. In —= In + 2@
et= 0,34 + 0,03 log | Cut e"= -0,76 + 0,03 log | Zn?*]
|Cu2+ | = |Zn2+| = 1 (soluciones saturadas)
“ por lo.tanto:
- et- 0,34 y e"= -0,76

de donde:.

Esta f.e.m. permanece ccnstante, incluso para flujos de
corriente relativamente elevados.

6.5.4 Pilas a depolarizante s6lido

A En" la catehorfa de pilas a depolarizante sélido
se encuentran préacticamente todas las pilas utilizadas hoy dila

R
:
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para la alimentacidn de numerosos aparatos que necesitan wuna
fuente de corriente continua de algunos volts.

La mas utilizada es la pila LECLANCHE.

C an02 |NH4C1 (=10%) | Zzn amalgamado
(+) : (-)

Las reacciones, durante el fLﬂClonamlento de la pila,
son en principio, las 51cu1entes

2+

-en el polo (+): MnO, + 4H" + 2e = Mn“" 4 2 4,0

-en el polo (-): In =~ Zn2+ + 2e

. pero . numerosas reacciones: secundarias.complican este es-
quemany provocah una polarizacidn suplementaria de la
pila.

-la pila RUBEN-MALLORY (o pila de mercufio), es muy uti-
lizada hoy dia por las fuertes intensidades de descarga
Es la cadena: '

C, Hg {HgO + Zn{0H) 2! KOH| Zn amalgamado
(+) sol1dos (-)

La caracterfstica de descarga posee aqui un  Mpalier”
_ bien horizontal, '

-1a pila LALANDE:-

Cu | Culd | NaGH 20 % | Zn amalgamado
(+) (-)

cuya f.e,m.:es més'débil que la de las pilas anterio-’
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res, pero presentan también, un "palier" bien marcado.
Ademds esta pila presente-la ventaja de poder ser en
parte recargable.

-Pilas a cloruro de plata:

Ag | AgCl | MgClz| Mg amalgamado

(+) (=)
que entregan una diferencia de potencial estable, aln
& temperaturas muy bajas y pueden funcionar con agua
de mar como electrolito; de aquf, su importancia, como

pilas activables al momento de su empleo, por adicibn
del electrolito.

6.5.5. Pilas a depolarizante liquido o gaseoso

‘ Las pilas a depolarizante liquido sélo rebresen-
tan un interés hist6rico. Citemos solamente:

-la pila de GROVE:

Pt | HNO, concentrado || H,S0, o ZnS0,| Zn amalgamado
(+( ‘ o NaCl (-) '

-la pila de BUNSEN:: casi idéntica:

C |HN03 concentrado][H2804| Zn amalgamado

(+) | (-)

‘ -la pila con bicromato de POGGENDORF:

C| Ky Cry 0y + H,50, | 7n
(12 2 07 g0
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Estas pilas tienen una f.e.m. elevada (vecina de 2 V},
pero no se conservan ni en circuito abierto debido a la disolu-
cibn del zinc.

Por el contrario, un tipo de pila a depolarizante gaseo-
so, tiene una importancia prdctica. s la pila FERY (1915), v
aquellas que derivan de ella, conocidas generalmente, bajo el
nombre de pilas zinc-aire. Aqui es el oxigeno del aire que jue-
.'ga el rol de depolarizante. La cadena utilizada es:

[OzJINH4Cl o KOH | Zn amalgamado

.
+) (-)

(

6.6 Los Acumuladores

Se puede definir un acumulador como una pilag recarga-
ble; es decir, que después de una descarga, es posible, si ésta
no ha sido demasiado axhaustiva, de reproducir el estado ini-
cial de los electrodos, aplicando en los bornes de la cadena
. una diferepcia de potencial opuesta a E. '

Los pardmetros caracteristicos de un acumuladorson en pri
mer lugér, aquellos que se mencionaron para las pilas:

-capacidad (Ah)

-energfa especifica mdsica (Wh . kg“j) y . volumétrica
(uh . 271y,

-potenci? especifica médsica (W . kg
W, o2 ).

-1y y volumétirica

Estos parametros pueden ser evaluados mediante el tra-
zado de la caracteristica de descarga; sea intensiostdtica, [F=

S ' '
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Cf(t) 2 1= T, sea en una resistencia fija R, 1,= f(t).

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

-rendimiento couldmbico Pq Cuociente entre la can-
tidad de electricidad restituida durante la descarga vy
~la entregada durante la carga: '

I dt
descarga

v{i dt
carga
-rendimiento energético:-

?fu I dt j/;E—RI)I dt

°q =

o - desgarga | descarga
W Jﬁu I dt dr(E+RI)I dt
carga carga o

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

Tipos de Acumuladores
Dos tipos de acumuladores son actualmente muy wutiliza-

dos:

-el acumulador de plomo (PLANTE, 1859), constituido por
la cadena: i ‘ :

P | PDOZI H2804] Pb
(+) (-)

5‘%& o mmmmm nfcmg!mcsme o | | e
& R | Y,
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‘son,

Las reacciones de descarga y de carga de esta cadena
en principio, las siguiéntes:

-En el polo (+):

+ carga

PO, + HSO,  + 3 HY + 2e — PHSO, + 2H,0

2 4 " Jescargy 4 2
-En. el polo (-): ?
P + HSO, =98 PSO, + HY + 2e

descarga

La reaccidn global es:

carga

PbO, + Pb + 2H,SO 2PbSO, + 2H,0
'(+)Z (-) 2 4‘ descarga 4 2

Se ve que la descarga‘consume dcido sulfirico, destruye

'Ala capa de 6xido del electrodo DOSIthO y condure a la forma-
cibon de Pb504 en los dos electrodos.

CEl rendimiento couldbmbico de un acumulador de plomo pue

- de alcanzar, en las mejores condicones, 90 % y el rendimiento
energético 70 a 75 %.

-el acumulador alcallno de fierro- niquel (EDISON) ¥y de
fierro-cadmio-niquel:-

Constituido por la cadena:

NI | Ni,04, nH,0 [ KOH| (Fe, Cd) -

[

( ) (-)

bl
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‘Las reacciones de carga y descarga son las siguientes:

-En el polo (+):

N NH,0 + 2HT + 2e¢ -C4798 2Ni(OH), + (n-1)H,0

04,
273 2 descarga 2

. -En el polo (-):

(Fe,Cd)+ 2H,0 = carga Fe(0H) ,+ CA(OH)+ 2 HT + 2e
descarga

Q} =80 - 85 %

P, =60 - 65 %

~La f.e.m. es menos constante que la de un acumulador de
plomo; pero &l es mucho mds resistente.

Seﬁalemos, ademds, el acumulador de plata-zinc:
©Ag | Ag0 | KON | Zn
(+) )

que a pesar de su elevado preéio. ha entrado hoy dfa en la prdc-
tica, para ciertas aplicacibnes (fuertes intensidades de descar-
ga). '

“ Las reacciones de carga y descarga son las siguientes:

-En el polo (+):

50

2Ag0 + 2e + 21t carga AgZO + H
4 descarga ‘

‘Ag20'+ 2e + 2n* _carga Ag + HZO
: descafga o '
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-En el polo. {(-):

In + 2H,0 -~—£2r9e 205" + 2e + ant
descarga
6.7  Celdas de electrédlisis

~ Cuando una cadena electroquimica funciona como una cel-

‘ ‘Qa-de electrblisis, ella estd caracterizada por las magnitudes

- siguientes, cuyo conocimiento en cada instante permite el con-
trol de la fabricacién: - i

-producién horaria M (expresada por ejempio en kg de pro-
dugto formado por hora y por m* de electrodo) (kg . ho!
")

-rendimiento farddico P (en %)} de la fabricacibdn, de-
finido por el cuociente entre la corriente efectivamen-
te utilizada para la produccibn y la corriente total.

-fconsumo energético W (por ejemplo en KWH por kg de prof'
ducto formado) (KWH . kg™ ). ‘

-rendimiento energético Py (%) que representa la ‘tasa
de transformacidn de energfa eléctrica en trabajo quf-
.mico para la reaccibn estudiada.

| Los dos primeros parédmetros: M vy Py= M;g;:;gg , carac-
terizan la produccidn de un electrodo independientemente de la
reaccion en el otro electrodo.
W, o
Los dos Gltimos: W vy Py= t@SYICO x 100, caracteri-
- zan la energfa gastada en toda la celda.
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Si Ues la diferencia de potencial en los bornes de la
'celda, S la superficie del electrodo de produccion y Eth la f.

e.m. termodindmica de la cadena; se demuestra que 1los cuatro
"pakémetros definidos anteriormente, estdn ligados por las re-
“laciones siguientes:

M = I P (Kg-h"‘l m-z)
. e |
-3 . :
we 102 % D hwn L okg N
M. S
(6.11)
W= 1073 k—Y (kun . kg
| N
E
th
P = e p
W v
1 3600 x 107° Py
Kk 96500 n

~ PM: peso molecular de la sustancia producida.

ki -es una constante caracteristica de la reaccibn estu-
~ diada. .

6.7.2 Eleccidn de condiciones 6ptimas

. Se llamard caracterizacion de produccidn de la
celda de electrdlisis a la curva W= f(M). Para trazar ta) cur-
" va es necesario, evidentemente, fijar ciertos parémetros de la
electr6lisis que, normalmente, son por una parte la densidad de
corriente del electirodo de produccidn, y por otra parte las con-
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centraciones en el bafio y la temperatura. Manteniendo este se-
" gundo grupo de factores constantes se construye un haz de cur-
vas a densidadde corriente variable. De la misma manera, se
tendré& otro haz de un parametro, manteniendo por ejemplo,la in-
tensidad, la temperatura y todas las concentraciones, excepto
una,constahte. Gracias al cuadriculado del plaho asf{ realizado

cada curva se encuentra graduada en concentracibn y densidad de
corriente (figura 6.13-a).

Wi

IA
//83
AT
"o //// ///// 2
b /)/l/////// e
s
//11 I 15
v .
.(b)
FIG.: 6.13

CARACTERISTICAS DE PRODUCCION DE UNA CELOA DE ELECTROLISIS.

Notemos que si la cadena electroquimica utilizada es
termodinamicamente impolarizable (reaccidn infinitamente ré&pi-
da) se tendré constantemente E'= Eth’ de donde:

W= 1073 ~%_ (B, + rl)
-

y teniendo en cuenta la expresidn de M {(ec.6.11), se tiene:

. -3 !
W= ~——m10p C (B, ¢ r;S M)
I I
DEPARTAMENTO DI CAPACITASION 143. )

G 08 ATACAMA- YR RESL L8 SrTSE(-C0PIAY




(CURSO: "CINETICA ELECTROQUIMICA"

Si se admite que I permanece constante, las caracte-
risticas W(M) a concentracidn, por lo tanto a r constante,son
entonces rectas de pendiente positiva: lo que muestra que no se
Lpuede aumentar la produccidn horaria, aumentando la densidad de
corriente, sin aumentar W (fig. 6.13-b).

Con las mismas hipdtesis, a intensidad constante, las
curvas W(M) son verticales puesto que M es entonces constante,
st PI lo es (fig. 6.13-b).

En la prdctica, obviamente, las variaciones de PI con

los pardmetros de la electr6lisis deforman considerablemente
este dltimo diagrama.

1 diagrama representado en la figura 6.13, permite
precisar las condiciones experimentales que conducen a la pro-
duccion méxima o al gasto de energfa minima. Se puede ailn,
para conciliar tanto como sea posible, estos dos imperativos,
tratar de minimizar el cuociente ~%~. Los valores de los pard-
metros C e I correspondientes son équellos del punto de contac-
to de las curvas con la tangente salida del origen (fig. 6.14).

Una vez que estas condiciones 6ptimas hayan sido deter-
minadas, es necesario todavia, para que el método electroliti-
€Co considerado pueda competir con cualquier otro método, 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 préctica, por otra parte,

los dos limites Wo y Mo no son independientes, pues una parte

de los gastos generales de la instalacién permanece fija; mien-

tras que otra parte es proporcional al gasto de energfa total.

El precio de un kg de .producto obtenido electroliticamente es,

por lo tanto, de la forma:

A% DEPARTAMENTO B CAPACITACION 144 y
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p= —& * b MW
| M

a: 'representa los gastos fijos
b M W: representa los gastos variables

!
(w/M.)!l.r ‘

(w/m)"
C, :
(w/M)min.

| e
T
| '

(
t
|
[
[
[
[
1
H
!
M

M
FIG.: W/M MINIMO, PARAMETRO C e 1 OPTIMOS
o Y la Gnica condicibn es que p sea inferior a un cierto -
‘valor P precio del mercado mundial; 1o que impone la condi-
o cion: '
a+ b MW
<p

| M "
0 sea:

' M- a

W o<
b M
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+ - Esta cond1c1on deflne en el diagrama W-M una hipérbola
equ1latera y s0lo se deberd considerar las partes de las carac- , g
teristlcas de produCC1on situadas entre esta hipérbola y el eje -'.;f
de las abscisas (zona achurada de la fig. 6.13-a). ' C

5 Hieane

S, P
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CAPITULO 7
APLICACIONES Y DESARROLLOS RECIENTES

~'7f1’ Electroobtencién

/7.1.1 Principios de la electroobtencidn:

e

La electroobtencidn o electr6lisis de una soluc1on
~de una sal metdlica, permite recuperar en el cédtodo _$3metal a
-extraer y, en los casos mas favorables, regenerdr el reactivo
de ataque para la etapa de lixiviacion, en el

S

La reaccibn catédica principal es:

" o MM™ i ne -
_ Durante la electr6lisis, se observa una disminucion de
f'la concentrac1on en iones metdlicos que puede afectar la morfo-

"logia del depészto (formacitn de polvos metdlicos). Es por
f'ello, que las celdas son alimentadas contindamente con electro-

Tlito fuértemente concentrado.

En larmayoria de los casos, la electr6lisis se efectia
en medio sulflrico. Ademds de su bajo costo, el &cidoc sulfg-
rico presenta la ventaja de tener una conductividad elevada.

La .reaccidn andédica, es en este caso, la oxidacibn del

agua:
HyO = v, 0, + 2H™ + 2e

Los iones sulfato llegan, por mlgrac1on al énodo vy el
/‘J_ﬁ%
ac1do sulfdrico asf regenerado puede ser recirculado.

' f
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En un gran ndmero de procesos nueveos, el tratamiento
hidrometallrgico 'de'minerales, se efectia en medio clorhidri-
Co. En este caso, la reaccidbn anédica principal, durante la e-
lectr6lisis, es el desprendimiento de cloro:

Cl™ - v, C12 + e

E] cloro despfendido en el é&nodo, puede -éer reciclado

que (Fe3+ 0 Cu2+, por ejemplo).

En .algunos casos, si-la concentracidn en lones ferrosos

- como reactivo de ataque o para regenerar el reactivo de ata-

en el QIPCtPOIILO es elevada, la reaccion anbdica puede ser:

e2+ - Fe3+ + e

Se nbtara que, en este caso, 1os compartimentos an6dico
Yy cat6édico de la celda de electr6lisis estén separados por un

diafragma para impedir la migracidn de los iones Fe3+ hacia el
cdtodo.

Reacciones secundarias

Las reacciones secundarias pueden ser de origen electro-
quimico (reacciones de descarga simulténea) o quimico (reaccibtn
de precipitacidon o de complejacian).

-Reacciones electroquimicas 51mu1téneas

‘ Ll depbsito electroquimico de metales ne nobles (meta-
Cles bajo el hidrégeno) da lugar-a una reaccion secundaria par-

~ticularmente tmportante: el desprendimiento de hidrogenov. La
@A DEPARTAWENTO 0F CAPACITACION s
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( CURSO: "CINETICA ELECTROQUIMICA™

fraccidon de corriente consumida para la descarga pardsita de hi-
drbgeno es mayor en la medida que el metal a depositar tenga una
dgbil sobretensidn de hidr6geno (metales de la familia del fie-
Prro), que el electrolito sea dcido y que la densidad de corrien-
te sea elevada.

El depb6sito simultdneo de impurezas metdlicas es igual-

mente muy frecuente. El depb6sito de impurezas mas nobles que

- el metal a depositar es termodindmicamente posible; por lo tan-
to, la purificacidn del electrolito debe ser lo mids exhaustiva
posible si el metal a depositar es mids electropositivo (menos

. noble). Las soluciones de zihc, en particular, deben ser muy
cuidadosamente purificadas; en este caso, el depb6sito de impu-
rezas que tienen una pequefa sobretensibn de hidrégenc provoca
una disminucidn importante del rendimiento farddico. Debido a
razones cinéticas, el depbsito simultdneo de impurezas menos
nobles que el metal a depositar, es igualmente posible; en par-
ticular si el metal a depositar tiene una sobretensibn caté-
dica elevada. EI dépésito de impurezas menos nobles es, gene-
ralmente, favoreéido por una densidad de corriente elevada.

En los casos en que los productos de la reaccitn anédi-
ca son solubles, éstos pueden ser reducidos en el cdtodo:; lo
que provoca una disminucidon del rendimiento farddico: los pares
redox NOE/NOé y Fe2+/Fe3+ son molestos, al respecto.

Por'otra parte, la presencia de ciertas Impurezas buede
perturbar el funcionamiento de los énodos: la presencia de io-
nes C1™ o Fe3+ provoca una ruptura de pasividad de los . electro-
dos de plomo utiiizados en medio sulffirico. La presencia de
iones C02+, por el contrario es favorable, pues estos iones
tiénen un efecto inhibidor sobre la corrosidtn de &ncdos a base

de plomo. De la misma manera, la presencia eventual de iones

g@; DEPARTAMENTO DF CAPACITACION | 149,
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_ASOZ'arrastrados por migracidn hacia el 4nodo es responéable de
la degradacion de los 4nodos de grafito utilizados en medio
clorhfdrico, a causa de la formacion de un complejo de férmula

s S ¢
global C},, HSO4, 2H,80,.

-Reacciones qufmicas secundarias:-

En la vecindad de los electrodos pueden tener lugar va-
riaciones considerables de concentracidn:

-Sea para los iones electroactivos, debido al desarroilo
mismo de la reaccidn electroquimica. Por ejemplo, la

~alcalinizacion del catolito a causa de la reduccion
simultdnea del i0n H*,vpuede provocar la precipitacidn
del hidrb6xido del metal a depositar.

-Sea para los iones electroinactivos debido + a - la mi-
- gracidon eléctrica (migracidn de cationes hacia el cé&-
" todo y de aniones hacia el 4nodo). Por ejemplo la mi-
gracion eléctrica de iones A13+'y M92+ provoca la pre-
cipitacidon de hidrbéxidos que se adhieren al c&todo

(caso de la obtencidbn de cobre).

Se ve entonces que las reacciones secundarias afectan a
la vez el rendimiento farddico de la electré6lisis, la calidad
de los depbdsitos y la duracidn de los 4&nodos. Para minimizar
la influencia de estas reacciones, conviene purificar el elec-
trolito y controlar las diferentes concentraciones durante la
electrélisis. Se recurre, a veces, a la separacidn de compar-
timentos anédico y catédico. Serfa posible contemplar en el
futuro, que dispositivos de alimentacibtn eléctrica permitan la
electr6lisis a tensidbn cat6dica constante (potenciostétical.

£y '
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. 7.1.2 Electroobtencidn de cobre

El tratamiento hidrometallirgico de minerales oxi-
dados y mixtos ‘de cobre, mediante las operaciones de lixivia
-cibn seqguida de extraccidn por solventes, produce soluciones

" que contienen del orden de 20 a 50 g/l'1 {gpl) de iones Cu2+.

£l cobre contenido en, estas soluciones es recuperado en
~la -forma de cdtodos de cobre por electroobtencidn en medio 4ci-
do sulfhrico y utilizando un 4nodo inerte (Pb-Ca 6 Pb-Sh-Ag) vy
 un c4todo de cobre (fig. 7.1).
' L : : 1>0

Hy0  c’ I IR
gli'e u2e '
20,42H  Cy

electrolitps
6
1>

dnodo | mmeSuma—iios fcatodol
o ,

FIG.: 7.1
ESQUEMA DE UNA CELDA DE ELECTROOBTENCION DE
COBRE. '

Reacciones sobre los electrodos:-

-En el cdtodo, polo (-):

La reaccidn principal es la de depbsito de cobre, se-

~Cu2+ + 2e = Cu ,- con e? 24

cuct/cu’ 0,34 v

lLa tension termodindmica eth(Cu2+/Cu) se escribe:.

151.
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et (Cut/cu) = 22 ey X 4w [cu®t (7.1)

a 259 y para una concentracidn en Cu2+ del orden de 32 gpl

- (0,5 M) (el valor del coeficiente de actividad del ion Cu2+,es
.aprox1madamente 0,2 en soluciones de esta concentrac1on por
lo tanto, |Cu Fl= 0,2x0,5 = 0,1), se tiene que:

th(cut/Cu) = 0,34 + 0,03 10g 0,1 = 0,31 V/ENH °

, Las reacciones de reduccibn secundarias correspondien-
'Ties a los sistemas redox, cuya tensidn es-superior a 0,31 V,
'  hueden por lo tanto, producirse en el cdtodo. - Las més impor-
'tantes de estas reacciones son las siguientes:

.. . 3+ . . 2+ 0 = 0,771 V
.a) fFe + e Fe .- con eFe3+/Fe2+ ,
b). S$,027 + 2 HY + 2e =~ 2RS0T : &9 2. - = 2,123V
5208 4 5 ©5,.0%7/HSO ’
e c 2Vg A
- + . . .0 L
c) Ny 4 3T 4 e HNO, + Ho0 “Noy/Hng, = 0094

- En el arodo, polo (+):

La reaccion principal es la oxidacibén del agua,

segln
|  "" 1 o + 0
1+ H,0 - — 0, + 2H + 2e ;e = 1,23 V
N | H,0/0, -
“.que $e‘préduce a la tension termodinamica, el , dada
e th_HZO/O2
por:
. 1/ 2
+ 0 RT 'z + .
e o= e + = 2u Py | HT (7.2)
th H,0/0, H,0/0, oF 0,
DEPARTAMENTO DE CAPAGITACION | 52, ).

V. DE ATACAMA- [MPRESE T4 OFFSLT-Cut (ARG




(CURSO: | “CINETICA ELECTROQUIMICA®

como  pg, 1 atm.(oxIgeno puro) y

2
+
LA

14

1 (solucidn dcida fuerte, pH=20)

se tiene, entonces a 25°C:

et 0. 1,23 V/ENH.
22

Las reacciones electroquimicas de oxidacidn secunda-
rias cuya tension es inferior a 1,23 V, pueden por lo tanto
" producirse en el &ncdo; en particular:

a) Pb - P2 + 2e &% o E -0,126 0
: : . Pb/Pb

‘ . : Lt . .0 | _
~b) 2Sb + 3-H20 - S§203 + 6 H + 6e eSb/Sb203’— 0.152 Vv

e 2+ 3+ 0 '
c) Fe - Fe + e ;e = 0,771 V¥
' ' Fe2+/Fe3+
" d) HAsO, + 2H,0 - H.AsO, + 2H + 2¢ ; &° i '
‘ 2 2 3 4 HASOZ/H3ASO4' 0,559 V

, En la practica, se constata a menudo que la formacidn
Csimultdnea de Sb(III) y Asoi” conduce a la precipitacion de
S§A§Q4.

_ Si estas reacciones son importantes, se observa una
disolucibn del material antdico que puede alcanzar a 3 Kg de

anodo por tonelada de cobre depositado.
" Diferencia de potencial entre los bornes de la celda.

La diferencia de botencial U entre los bornes de la
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U -

"0 sea; -

» ddndef

navy xc

th

" celda (Fig. 7.2), est4 dada por:

E + R I

el

son las sobretensiones an6dicas y catédicas.

e(Volts)
i 1%

i/m)

FIG.: 7.2 .
CELDA DE ELECTROLISIS. DIFERENCIA DE POTENCIAL
ENTRE LOS BORNES."
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De acuerdo a los cédlculos anteriores,

B, = et -~ e L, =1,23-0,31=0,927V
th(H,0/0,) th(Cu™"/Cu)

Por otra parte, en la préctica y para uha densidad de
corriente de 200 A/m* se tiene que:

0,60 a 0,80 Vv

x
it

a .
xe = -0,10 0
Reyl =0,20 20,50V (K, =0,2a070 'en’)

el

Pérdidas = 0,05 V
Por lo tanto:
U=1,87 a 2,37 Volts.

. €5 dec1r, la diferencia de potencial total entre los bornes de la cel
da varia en el rango de 1,9 a 2,4 Volts. '

Rendimiento Farddico y Consumo '.energéti'co.

El rendimiento farddico, en plantas de electroobten-

- ¢ibn, varia entre 76 y 90 %. Los bajos rendimientos de

corriente son generalmente, el resultado de concentraciones

“elevadas de ibn férrico en él electrolito; el cual consume
parte de la corriente cat6dica por la reaccibn: ‘

3+

CFedt e - et
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Por ejemplo cuando la concentracidn en iones férricos alcanza
el valor 'de 6 gpl el rendimiento farédico, Py » -€S apenas
77 %.

El consumo de energfa (Ec. 6.11) estéd dado por:

26,81 x - x U

PM . P

=
il

0 sea:

- .
t

- 0,84 x Y
531

Para los valores de U y P seflalados anteriormente, se
encuentra que el consumo de energia eléctrica varia entre 2000
y 2500 Kwh/ tonelada de cobre producida.
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7.2 Electrorefinacion

7.2.1 Principios de la electrorefinacidn

La electrorefinacidon o refinacidon electroliti-

ca de metales consiste en la disolucitn anb6dica del metal im-

purc y el depdsito catédico de este mismo metal en forma pura e

“(fig. 7.3). \

Si la sobretensibn anédica no es muy elevada;la reac-
cidon de disolucidn sé6lo afecta el metal a refinar y las impu-
rezas menos nobles que é1. Los residuos insolubles, llamados
barros anbédicos, contiehenlos metales més nobles que el metal
a refinar,/las Impurezas insolubles (por ejemplo Ag, Se, Cu, Se,
Ange4 0 chzs, en el caso de los dnodos de cobre) y leos pre- }
‘cipitados que provienen de las reacciones entre las impurezas ]
oxidadas y el electrolito (PbSO4 y AgCl en el caso de la re- '
finacidn electrolitica de cobre).

Para que el dep6sito metdlico obtenido en el cafodo 1
s€a puro, es necesario que las impurezas mé&s nobles due el f
metal a depositar, hayan sido eliminadas del electrolito y |
que las condiciones~de electr6lisis sean tales, que el depbH-
sito.simultdneo de impurezas menos nobles no sea posible:
las concentraciones de impurezas permisibles en el electroli-
to son tanto mds bajas, como elevada es la sobretensidon cat6- . ' é
dica del metal a depositar (la electrorefinacion de nfquel |
por -ejemplo, es m&s delicada que la de cobre). Los inhibido-
‘res de cristalizacidn se agregan en el electrolito para con—
trolar la morfologia del dep651to

El rendimiento de la disolucién anédica puede ser di-
ferente al de depésito; por lo tanto es necesario controlar
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Ia cbhcentracién en iones metdlicos en el electroliito a fin
de evitar un cambio de morfologfa del dep6sito.

De la misma manera, para evitar la pasivacidon de los
anodos, los electrolitos contienen, en general, iones cloru- .
ros. ' '

.2 ' -;...ﬁmp-:’-bli—

- — - = e o a w dm e me e e — .

FiG.: 7.3 :
REFINACION ELECTROLITICA

Las reacciones electroquimicas que se producen duran-
te le refinacidn.electrolitica son: .

-en el dnodo (+), la reaccidon de disolucidon anédica

segin: ~
n+
Mimpuro = M + ne
con
¥ o RT | MM
= : £
imp nF _ |Mimpuro!

AN

"‘f,ff] DEPARTAMENTO OF CAPAGITACION 158, J




. CURSO: | "CINETICA ELECTROQUIMICA™ T

~en el cdtodo (-), la reaccidn de reduccidn cat6dica, seguf:

M+ ne ‘-’.Mpuro
con
e{h(Mn+/Mpuro)= e?Mn+/M) + :g on ™
pues ]Mpurol = (estado estandard)
Ast Eth vale:
Ein= e;h " epp = - :: n lMimpurol
Si'|Mimpuro|es cercana a !, se tieng que E,p es pr6xi—

ma & Cero, 0 sea:

Ey =0

De ahfi, entontes, gue las curvas de polarizacidn (figf
7.3) anbédica y catédica tengan aproximadamente el mismo va-
lor de;eth-y salgan por lo tanto del mismo punto, para 1i= 0

ey

mgiﬁ\
<3

7.2.2. Refinatiﬁn'électrolitica;de cobre
7.2.2.1 Introduccibn

El proceso de refinacidnelectrolitica de co-
bre fue introducido hace aproximadamente cien afios con el ob--
jeto de producir un sustituto del cobre refinado a fuego. En
la actualidad, prdcticamente toda la produccidn mundial de éo—

DEPARTAMENTO D CAPACITACION 1.




s

_ CURSO‘: "CINETICA ELECTROQUIMICA"

(= 8.000.000  ton/afio) es electrorefinado, constituyendo-con
ello, la mds importante industria de refineria electrolftica.

La eletrorefinacidn tiene dos objetivos:

a) Eliminar las impurezas que berjudican las propieda-'“
des electroliticas y mecdnicas del cobre,(tales cd~
mo(As) Bi, Fe, Ni, Pb, Sb, Se, Te).

b) Separar desde el cobre las impurezas valorizables,
las cuales pueden ser recuperadas como sub-produc-
tos (Au, Ag y metales del grupo del Pt).

Se presenta en la Tabla 7.1 los rangos de .composicidn
~industrial de dnodos y cdtodos de cobre.

TABLA 7.1

Rangos de composicidon industrial de anodos vy
cédtodos de cobre

Anodos Cdtodos -
Elemento (rango de %) {rango de %)
Cu 99,.4-09.8 96,99+
0 0.1-0.3 (no incluido en andlisis)
N i 0-0.5 trazas-0.0010
Pb 0-0.1 trazas-0.0005
As 0-0.3 trazas-0.0002
Sb 0-0.3 trazas-0.0002
Se 0-0.02 - trazas-0.0002
Fe 0.002-0.03 0.0002-0.0020
Te 0-0.001 trazas-0.0001
S 0.001-0.003 0.0004-0.0010
Bi 0-0.01 . trazas-0.0001
Ag trazas-0.1 0.0005-0.001
Au 0-0.005 0-0.00001
. Lj‘ .
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7.2.2.2 Reacciones sobre electrodos

En las celdas de refinacidn electrolitica de cobre,los
anodos son de cobre impuro (99.4-99.8 % Cu) y los cdtodos son
de cobre puro (3 99,98 % Cu y < 0.004 % de impurezas metdli-
cas). El electrolito es una solucion 4cida de sulfato de co-
bre que contiene entre 40 y 50 g/1 de Cu’® y 180 a 200 g/I

de H2504.

o Por otra parte, de la Tabla 7.1 se constata que las
principales impurezas en los §nodos de cobre son As, Bi, Fe,
Ni, Pb, Sb, Se y Te y por lo tanto éstasdeberdn ser elimina-
- das desde el cobre. Ademds, el Au y la Ag estén generalmente

presentes en cantidades lo suficientemente importantes para
ser recuperados.

Asi, se presenta en la Tabla 7.2 los .potenciales de
electrodo estandard de los sistemas de interés en electrore-
finacidn de cobre.

TABLA 7.2

Potenciales de electrodo estandard de los elementos més
importantes en electrorefinacidn de cobre.

Reaccidon eletroquimica : &% (volts)
Au3+ +3e < Au 1,41
Ag+ +e < Ag 0.80
cu?? s2e = Cu 0.34
Bi0T+ 2H +3e 2 Bi + H,0 0.32
HASO, +3H" +3e 2 AS + 2H, 0 0.25
Sbo™ +2H 43e 2 Sb 4 H,0 0.21
o1t 12 T H, 0.0000
' , (pH=0;P := 1 atm)
2 . H,
Pb +2¢ = Pb -0.13
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snet +2e = Sn -0.14
Ni 2t +2e = Ni -0.23
Fe2+ +2e < Fe -0.41

———— e . 8 A MM S - A 98 e - A= > ¥ - - s = s - -

Se verd entonces, a continuacibn, cudles son las reac-

catédicos.

Procesos Anb6dicos

) En el dnodo (+), la reaccibn an6dica princihal es la
disolucidn electroquimica del cobre impuro y segln:

2+ } 0_ ,
guimpuro Cu + 2e e’= 0,34V
con -
- 2+
: TR
. 0 L RT | | Cu™" |
eF 'Cuimpuro'I

Si se considera que:

et e o o ARt b Pt e e o .-

ciones principales que se producen en los procesos anédicos y

;Cuimpurol =1
y
2 _ - : 2+4
[Cu®| = 0.1 ( (Cuz* = 0,2 para [Cu®"]) = 0.5 M
(32 g/1)
se tiene entonces que a 60°C, la tensidn termodindmica de e-
s . ) 2+ . .
quilibrio del sistema Cuimpuro/cu vale:
et 2+ = 0,31V
th Cuimp/?u
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Por lo tanto, todas las impurezas cuyo potencial ter-
modin&mico de equilibrio se inferior a 0.3% V serdn termodi-
ndmicamente susceptibles de disolverse electroquimicamente.
Se trata de impurezas menos nobles que el cobre, principal-
mente: As, Bi, Co, Fe, Ni, Sb, Pb y Sn. ‘ ‘

la selectividad del proceso anbdico es ayudado per la
naturaleza refractaria a la disolucibn electroquimica de al-
gunos compuestos, que contienen las impurezas presentes en el
anodo de cobre (Ag, S, Se y Te se encuentran como sulfuros,
selenuros y teluros de cSBre y plata, muy refractarios, tales
como: AE?hEET_EDE“ﬁzT“KEE“TEQT”tuz_jiLfggzﬂlgl/gy*ggdﬁxiliiéT?
Estos ?iﬁﬁﬂﬁi?ﬂﬁ§’7;;_;;‘:ETgﬁelven. electroliticamente en el
electrolito y pasan entonces, como constituyentes de los ba-
rros anédicos  al igual que los metales nobles.
A pesar de esto, una muy pequefta cantidad de plata tiende

atin (%= 0,80 V) a disolverse desde los dnodos de cobre y de-

positarse en el cdtodo. Esta disolucibn parcial es suprimi-
da manteniendo alrededor de 30 mg/l de iones Cl en el elec--
trolito, de tal manera que la concentracion del i0n /-\g"r en
el electrolito no exceda el valor dado por el producto cde sO-
Jubilidad del AgCl (Kps AgCl= 1072+7).

"El oro y los metales del grupo del platino no se di-
suelven en medio sulfato &cido; en consecuencia ellos no pa-
san al electrolito ni se depositan en el cdtodo.

Puesto que estos metales (Ag, Au y grupo Pt) son més
nobles queAel cobre {(Tabla 7.2), es decir, termodindmicamente
posibles de depositar a la tensibn de depbsito del cobre; es
afortunado que ellos no pasen al electrolito y cualquier apa- -
ricion de ellos en el cdtodo se debe a la 5EIEEE§E7de peque-
fias cantidades de mesiduos an6dicos (barros anédicos) lo que

JENEN
(@]
w
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provocaria pérdicas econbmicas.

_%as' iméurezas comunes que normalmente se disuelven
desde el dnodo, pueden también estar presentes en los édnodos
en una forma débilmente soluble (el niquel se encuentra a me-
‘nudo presente en los &nodos de cobre como NiO refractario,a-
pareciendo al menos parcialmente, bajo esta forma, en el ba-
rro anbédico). E]! plomd y el estafio, forman sulfatos insolu-
bles (PbSO4 y Sn(OH)2804); por lo tanto estos metales no se
disuelven en el electrolito en cantidades apreciables. Un
componente que, contrariamente a 1o que predice la teorfa, se
encuentra presente cdmo componente mayoritario en los barros
anédicos es el metal a refinar; en este caso el cobre.

-Las impurezag‘menos nobles que el cobre_ (As, Bi, Co,_
Fe, Ni y Sb)/sohﬂg}idadds ain en forma preferencial y pasaﬁ é"
la solucibn, donde se produce un aumento de su concentracibn
durante la electrorefinacidon. 'Las concentraciones de estas
impurezas en el electrolito deben ser mantenidas en niveles
bastante bajos, con el objeto de evitar la contaminacién de
los catodos de cobre y principalmente debido a oclusiones del
electrolito impuro en el depbsito catédico en formacidn. Es
por ello que regularmente se realizan descartes de soluciones
desde el circuito principal hacia las secciones de purifica-
cion de la'refinefia. Las'composiciones limites de estas im-
purezas en electrolitos de refinerfas, estdn dadas en la Ta-
bla 7.3.
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TABLA 7.3

Rangos de composicibn del electrolito en refinerfas modernas de
cobre. Los electrolitos de refinerfas de cobre tambign con-
tienen adicidn de agentes orgénicos.

Componente ,Concentrgci@n
S (1. o) S

Cu 40-50

H2504(libre) 170-200

- Limites Superiores

N i - 20(INCO)

As ‘ 10

Fe 2

Sb 0.5

Bi 0.2

Cl 0.03

Gravedad especifica 1.25%0.03

Temperatura ' : ' 60-652C

El arsénico, el antimonio y'el'bismuto son parcialmen-
te eliminados bajo formas de sales bdsicas insolubles; estos
tres elementos se combinan para formar precipitados de arse-
natos, los: cuales tambien entran en los barros anbdicos.

Después de algunas horas de electrdlisis, se observa
a veces la formacidn de un film aislante de sulfato de cobre
(CuSO4 . 5H20) en la superficie del d&nodo. Esta pasivacion
es favorecida por la presencia de ciertas impurezas en el ano-
do {Pb y Ag fundamentalmente). La adicion en el electrolito
de una pequefa cantidad de iones cloruro mejora el ataque ané-
dico.
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El comportamiento tipico de las impurezas anédicas en
varios procesos de refinerfas se presenta resumido en la Ta-
bla 7.4. Se observa que en los procesos de refinaciﬁn de Au,
Ag, Cu y Pb, las impurezas mds nobles que el metal a refinar,
permanecen insolubles en los barros an6dicos.

TABLA 7.4

Disposicidn de impurezas en algunos procesos
de refinacibn.

Refinac. Au E¢ - - S - - - E - - - - - - 5§ -
 Refinac. Ay Se® s - - 5 - ST
Refinac. Cu ¢ S S § S S - S sE sk st - E S E
Refinac. Ni S s s - - S sE - - - E Se -
Refinac. Pb S § §$ S - S S S S E E - E
a) PM : metales del grupo del platino
b} S : barros A
c) E: electrolito
d) sE : mayormente en el electrolito
e) Se : mayormente en 10s barros
Procesos Catddicos
En-el c&todo (-), la reaccidn catddica principal es
la. reduccidon del ibn Cu2+, seqin:
Cu2+ + 2e.» Cu e®= 0,34V
con en, = 0 & RT_ 4y [EHiEl
L | th 2F | Cu | ,
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como: = [Cul| = 1 (s6lido puro)

y - cu?te 0,1 |

se tiene que a 60°C: e, , = 0,31V
thCu2+/Cu

Por lo tanto:

- o -
Etn™ Ctn " Cgp 70

y la reacci6n electroquimica global, es entonces:

Cu C

impuro upuro

Ast{, todas las impurezas cuyo potencial termodindmico
de equilibrio sea superior a 0.31 V podrdn ser termodinamica-
mente reducidas en el c&todo junto con el cobre.

Ahora bien, la selectividad del proceso catédico con
Arespecto a las impurezas solubles menos nobles que el metal a
refinar, depende de la cinética de la reduccibn catbdica de
este metal. Felizmente, los metales como Ag, Cu, Pb y Zn son
sistemas reversibles (rdpidos)-a diferencia del Ni, que es un
sistema mas lento y, por lo fanto, la selectividad del proce-
so catédico en el caso del cobre, es bastante buenayclcobre
refinado electroliticamente generalmente contiene <5 ppm de
Ni y <1 ppm de As y Bi; a pesar que estas impurezas estdn
presentes en la mayorfa de los electrolitos de refinerfa de
cobre en relativamente altas concentraciones { =20 g/l Ni,
= 1 g/l As, =0,1 g/1 Bi).

Sin embargo, la selectividad del proceso cat6dico,con
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respecto a algunas impurezas puede disminuir apreciablemente,
si se aumenta en forma excesiva'la sobretensibn catbébdica.Ello
sucede en el caso del arséﬁﬁco. Aunque el arsénico no se co-
deposita generalmente junto al cobre en los cétodos, el po-
dria hacerlo, dado que su tensibn de depbsito (0,25 V) es muy
préxima a la del cobre (0.34 V), si la sobretensidon de difu-
sibn (polarizacidn de concentrdcibn) llega a ser tan elevada
debido a una baja concentracibn de cobre en el electrolito o
debido a una alta densidadde cokriente.

La causa m&s corriente de contaminacion de los cato-
dos, sin embargo, es la simple oclusidn mecdnica de barros a-
nédicos (especialmente barros ?n suspensibdn) y - electrolito
cuando el cdtodo es rugoso y poroso. Se cree que la mayor
parte de las impurezas'encont%adas en los catodos de cobre
han sido incorporadas a través:de este mecanismo. Es cierta- |
mente la razbén por qué el cobre electroobtenido contieneégﬁf 53‘

s
menudo > 20 m de Pb. ' /‘ y
PP . 1= siwiof
7
o G
7.2.2.3 Agentes de adicidn %

Los metales que tienen una sobretension catbdica ele-
vada, por ejemplo el niquel, pueden ser depositados en forma
compacta y microcristalina.en:ausencia de aditivos, debido a
que la alta sobretensi®dn facilita la nucleacidbn. Los metales
que tienen una baja sobretensibn cat6dica, tales como Ag, Pb,
y en alguna medida el Cu, tienden a producir depbsitos cris-
talinos gruesoé cuya rugosidad aumenta con el aumento de es-
pesor. Esto se debe a la relativamente diffcil nucleacidn a
baja_polarizacibn, lo cual hace que el'nuevo metal crezca pre-
ferencialmente sobre los pocos ndcleos existentes. En la ma-
yorfa de las celdas de refinacidn con electrodos verticales
es, sin embargo, importante que los depbésitos alcancen un es-
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pesor adecuado sin llegar a ser rugosos, dendriticos y poro-
sos. Esto se logra mediante la adicidn en el electrolito de
varios inhibidores para la reaccidn catédica. ’

Estos inhibidores, generalmente llamados agentes de
adicion o nivelacidn, son adsorvidos sobre el catodo, aumen-
tando asf la sobretension de la reaccibdn catédica, y por con-
siguiente facilitando la nucleacidn.

Una adsorcion preferencial sobre los sitios de creci-
miento mds activo ayuda también a inrhibir el crecimiento de
grandes 'cristalitas, las cuales tienen la tendencia a trans-
formarse en dendritas.

En la refinacidn de cobre, el mds importante agente
de adicidn es la cola animal, la cual de alguna u otra forma,
es usada en la mayorid de las refinerias. Una dosificacidn
tipica (30-100 gr/ton de cdtodo) aumenta la polarizacidn ca-
t6dica entre 30 a 50 mV, debido a la adsorcibn de moleéculas
orgédnicas no conductoras; esto provoca un aumento del consumo
de energfa durante la refinacidn, pero la ventaja de obtener
un mejor depbdsito catbdico justifica el leve aumento en los
costos de energfa. Sin embargo, la cola es inestable en el
electrolito de refinacidn de cobre fuertemente dcido y ca-
liente, y se hidroliza gradualmente, lo cual deslruye even-
tualmente sus efectos benéficos (la actividad de la cola en
el electrolito de refinacidon se destruye completamente median-
te calentamiento a 959C durante 40 minutos). Por otra parte,
también se producen pérdidas de cola debido a su incorpora-

cion en el depbsito y por adsorcidn sobre los barros antdicos.

Otro agente usado en todas las refinerfas de cobre es
el ion cloruro, el cual es mantenido a una concentracidn en-
tre 10 y 40 mg/lt en el electrolito. Este anibn aumenta tam-
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bien la polafizacibn cat6dica, pero a una concentracidn sobre
40 mg/lt, la calidad del depbsito se deteriora réapidamente,
probablemente debido a la precipitacion de CuCl.

La mayoria de las refinerfas de cobre usa, al menos,
un agente de adicidbn mas, seleccionado desde los siguientes
grupos: a) tiourea, 2) aditivos relacionados con la lignina,
(Goulac, Bindereno o Lignone, Orzanc A), 3) Avitone (producto
sulfonado del petrbleo), 4) Safranina, y 5) Caseina.

La tiourea (NHZCSNHZ) es quizds el agente de adicidon
m&s ampliamente usado de estos grupos. Ella aumenta la pola-
rizacion a través de un film de sulfuro sobre el cdtodo, lo
cual provoca la incorporacibn del orden de 10 ppm de S en los

~ cdtodos de cobre.

7.2.2.4 Transporte de masa en celdas de refinacidn

En las celdas de refinacibn con electrodos verticales,
el transporte de iones metdlicos desde la superficie del dano-
do hacia el seno del electrolito, y desde é&ste hacia la su-
perficie del cdtodo, es realizado mediante una combinacidn de
difusion y conveccidn natural. Esto es, él,gradiente de con-
centracion cerca del eiectrodo hace que el electrolito tenga
una concentracion superficial de la sal metdlica diferente a
la del seno de la solucidn. Consecuentemente, este electro-
lito tendra tambien una gravedad especifica diferente a la
del seno; esto es, &l serd més denso en la capa ae difusidn
cerca del! 4nodo, y menos denso cerca del cétodo, con relacion
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 &nodo y flujo
hacia arriba en el cafodo. Los perfiles del gradiente de di-
fusidon tienen la forma caracteristica representada en la figu-
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ra 7.4, y el espesor de estas capas de
nado por las velocidades
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FIG.: 7.4

CONVENCCION NATURAL Y PERFILES.. DE CONCENTRACION
EN REFINACION DE COBRE.

A bajas densidades de corriente y/o a bajas concentra-
ciones de electrolito, el gradiente de densidad es pequefio y
el flujo convectivo es lento y laminar. En
de trabajo de las celdas de refinacion, el

las condiciones
gradiente de den-
sidad es, sin embargo, tan grande que el flujo convectivo es
turbulento. ‘

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 dé electrolito fresco a la superficie del elec-.

trodo entre estas microcorrientes, obteniéndose una regibn

vertical con eficiente transferencia de masa respecto a las
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regiones verticales que son fuentes de las microcorrientes.

El cambio perfodico de la eficiencia de transferencia de masa
a través de la cara del c&todo puede causar una velocidad de
crecimiento no uniforme de tal manera que el cdtodo llegue a
ser estriado. '

'La.transferencia de masa por conveccidon natural con:
flujo turbulento en la capa de difusibn puede ser descrita

por una correlacidon semi-empirica de nameros adimensionales:

donde:

Sh

Sc

Gr

aC

sh = 0,21 (sc ar)0-28 (7.3)
Sh: 1h = h
: nfF D aC bN
Sc = M
D
Gr= 9 48 h® go A€
;2 . . 2
Y PB v

ndmero de Sherwood (una medida de la velocidad
de transferencia de masa)

namero de Schmidt (describe el proceso de di-
fusibn).

nimero de Grashof‘(describe el proceso de con-'
veccidn natural). ' |

densidad de corriente.

altura de electrodo A

coeficiente de difusion

diferencia de concentracion

espesor de la capa de difusion de Nernst

§§)
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v : viscosidad cinemédtica.
g : aceleracidon de gravedad
PB : densidad en el seno del electrodo (bulbo).
Ap : diferencia de la densidad del electrolito entre
el seno y la capa adyacente al electrodo.
a : coeficiente de densidad.

De la expresion 7.3, se ve que la velocidad de trans-
ferencia de masa es proporcional a A01’28, lo cual signi-
fica que si la capa de difusibn de Nernst 6 N estd definida
por: ' '

6 . nF D 4AC

N i
ésta no es independiente de 4C; es decir, de la densida de co-
rriente. Un aumento de la densidad de corriente, entonces,
hace que la velocidad de flujo convectivo aumente y que la ca-

pa de difusion 6, sea més delgada.

Bajo las condiciones normaleé_de'operacién, en refi-
nacidn de Cobre, por ejemplo, el espesor de la capa de difu-
sion es del orden de 0.3 mm. Esto implica que la densidad de
corrinte limite te6rica es 2 o0 3 veces mds grande que la den-
sidad de corriente de operacidn normal (200 a 250 A/m*).

La transferencia de masa cerca del é&nodo es también
impulsada pof conveccidn natural, pero el flujo en la capa de
difusidn estd dirigido hacia abajo. La transferencia de masa
cerca del dnodo es, sin embargo, dificultada por la capa de

barro la cual estd generalmente presente sobre la superficie
de los é&nodos que se disuelven. Puesto que la conveccibn no
es posible en el interior de una capa porosa, el transporte
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de masa a través de esta capa es s6lo por difusibn. En esta-

do éstacionario, el espesor de esta capa y su pordsidad de-

penden de la composicidn del dnodo, y variaciones sustancia-

les de estos factores han sido informados en é&nodos de refi-

nacidon de cobre. Los gradientes de concentracidn a través de

la capa de conveccibn natural y a través de la capa de barro

pueden llegar a ser tan elevados que el electrolito en el in-

terior de la capa de barro an6dico se sobresatura y cristaliza.
Este fen6meno es conocido en refinacidén de cobre como pasivi-

dad an6dica. Para reducir la pasivacion de dnodos, el elec-

trolito debera mantenerse lo mds caliente que sea posible y

la concentracidon de los componentes del electrolitc (CuSO4,

NiSO4 y HZSOA) lo mds bajo que permita la prdctica. Las con-

centraciones de cobre del orden de 40 g/! (usada en la mayo-

ria de las refinerfas) es la resultante de un compromiso que

permite una transferencia de masa satisfactoria en ambos elec-
trodos. Los é&nodos con alto contenido de plata son particu-

larmente propensos a la pasivacion. ‘

El rol critico de la capa de barro sobre el &nodo en
el proceso de transferencia de masa es ilustrado por los
cdlculos tebricos, los cuales predicen que, en ausencia de la
capa de barro, los dnodos de refinacidn de cobre, no deberian’
pasivarse bajo 1400 A/m*. €Esta conclusidn es también confir-
mada por un experimento en el cual se encontré qué los é&nodos
de cobre se pasivan a densidades de corriente mds bajas (por
un factor 3) que los 4dnodos hechos de <cobre puro.

Los flujos por conveccidn natural en las celdas de re-
finacidn de cobre hacen que el flujo del electrolito agotado
sea en direccidn ascendente de los electrodos hacia la super-
ficie de la celda y el electrolito enriquecido fluye hacia
abajo de_los dnodos hasta el fondo de la celda. Esto, no so-
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lamente conduce a una estratificacion del electrolito, sino
que tambi&én a una turbulenéia intensiva en el electrolito en-
tre 10s electrodos, lo cual ha sido demostrado utilizando téc-
nicas con trazadores.

La circulacion artificial del electrolito usada en
celdas de refinacibh no mejoran apreciablemente la transferen-
cia de masa causada por conveccidn natural, adn a muy altas
velocidades de circulacidn. Se calcula a partir de la teorfa
de transferencia de masa en sistema de flujos forzados que la
velocidad de flujo del electrolito entre los electrodos en
una celda de refinacidn de cobre deberfa ser 3 cm/seqg para
aumentar las velocidades de transferebcia de masa cerca de
los electrodos. Por comparacidn, la velocidad de circulacibn
de electrolito méds rédpida usada en la industria de refinacidn
de cobre es solamente 0.26 cm/seg {en Onahama). La circula-
cion del electrolito es, sin embargo, necesaria para mantener
constante el suministro de agentes de adicidon, para controlar
la temperaturé del electrolito y para evitar la estratifica-
citn del electrolito. ‘ '

7.2.2.5 Costos de operacidn

Los costos de refinacidn de cobre tienen tres compo-
nentes principales:

1) Mano de obra.
-2} Costos de capital (depreciacidn e intereses), y
3) Costo de inventario de cobre. '

Los costos de energfa eléctrica y vapor son varias ve-
ces mds pequefios que los tres componentes anteriores. El re-
querimiento tipico de energfa eléctrica es 0.25 KWH/Kg y sus

“componentes estdn dados en la Tabla 7.5
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TABLA 7.5

finacidn de‘cobre.

Densidad de corriente

Eficiencia de corriente

Componentes del voltaje de la celda:
. -sobretensidn catédica

-sobretensidn anbddica o

-cafda ohmica en el electrolito

-pérdidas por contacto en la celda

Voltaje promedio de la celda

Requerimiento de energfa eléctrica

Y e e .

A e ht e ek ek e e e am e o e v e = T v v e m e E e e o= v Am e e e e e —
p— el iieve s g il i o g o gib-vo g fl-oflnJ-a s el i e e s

Requerimientos tipicos de energfa eléctrica en re-

~ 80 mV
~ 30 mv
=100 mV
~70 mV

280 mV

0,25 KWH/kg

O
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7.3 Electrocristalizacion

Los fenbmenos de cristalizacidn juegan un rol impor-
tante durante el proceso de refinacidn de metales.

El depbsito de un metal sobre el cdtodo, puede expre-
sarse -en forma general, segln:

VS .dlil» n¥ + ne w«-Mdescargadd"" Mihcorporado a la
solucion : plano ext. red cristalina
doble capa .

En electrocristalizacidbn, la parte que interesa es la Gltima eta-
~ pa, es decir el paso de:

Mincoporado a la , y
red cristalina

Mdescargado

se trata entonces, de estudiar el mecanismo de ihcorporacibn
de la especie descargada a la red cristalina y de estudiar el
crecimiento cristalino a fin de conocer la estructura morfolo-
gica del depbsito. '

7.3.1 Mecanismo de electrocristalizacion

El estudio cinético de las reacciones de dep6sito ca-
t6dico de metales efectuados en condiciones experimentales es-
trictamente controladas ha permitido confirmar la exiétencia
de etapas elementales propias de los fenbnenos de cristaliza-
cion (fig.7.5) descritas a continuacidn en el orden cronolo-
gico: ' | |
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M (Solucidn)

Difusibn

Difusidn .
I,US10 Adidn

FIG.: 7.5
MODELO DE CRECIMIENTO CRISTALINO

1) Una o varias reacciones de transferencia electrd-
nica pueden tener lugar para reducir el idn metdalico inicial
al estado monovalente. ‘ ‘

2) La reaccion de transferencia del ibon metdlico mo-
novalente puede, entonces, efectuarse. El producto de esta
reaccibn es una especie adsorbida pudiendo estar todavia hi-
dratada y parcialmente cargada: ella se llama adibn o adatomo,
seglin su carga. '

3) Durante la etapa siguiente de difusibn superficial,
el ion adsorbido difunde .hacia los sitios mds favorables pa-
ra su incorporacidn en la red cristalina (sitios de crecimien-
to: escalén . (step), kink) donde é1 se deshidrata. ‘

4) Es igualmente posible que el i6n metdlico se despla-
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ce en el plano de la capa externa de HELMHOLTZ hasta que &l
encuentre un sitio de cristalizacion.  En este caso, la in-
coporacibn a la red es directa e inmediatamente a conti-
nuacibon de la reaccidn de transferencia.

5) Si la superficie, sobre la cual la reaccidn se e-
fectGa no ofrece un sitio favorable para la incorporacién de
los ‘adatomos, estos pueden crear una nueva fase de dimensidn
microscépica, llamada germen. Tal es el caso,'si el depbsi-
to tiene lugar sobre una superficié idealmente plana y sin
dislocacidbn o sobre un sustrato diferente, o si . el proceso
de incorporacibn es inhibido por 1la adsorcion de impurezas
en los sitios de cristalizacibn.

Si una de esta etapas especificas impone su velocidad
a la reaccidn global, aparece una sobretensidn de cristaliza-
cion.

7.3.2 Morfologia de los depb6sitos electroliticos

En la mayorfa de los casos, se trata de obtener un de-
pbsito metdlico de estructura densa y compacta y de poca ru- '
gosidad superficial. Ademds, se ha mostrado que las caracte-
risticas de pureza quimica de los dep6sitos estdn a menudo
ligadas a su aspecto fisico. ' '

Numerosos factores condicionan el depésito catédico
de metales, y los mecanismos fundamentales que originan las
diferentes morfologfas se encuentran en la actualidad aln en
estudio. '

-Los parédmetros de la reaccidn de dépdsito
Empiricamente, se ha mostrado, desde hace mucho tiem-
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po, que la morfologia de un depbsito electrolitico, depende
en gran medida de las condiciones de electrolisis. .

Muchos autores.estan de acuerdo en considerar que los
factores susceptibles de condicionar la calidad de un depbsi-
to son: la densidad de corriente, la concentracidn en 1iones
metdlicos, la concentracidn en iones electroinactivos, las
condiciones hidrodindmicas, la temperatura y la p?esencia de
inhibidores de cristalizacibn.

ta morfologfa de un depbsito estd fuertemente in-
fluenciada por la velocidad de germinacidn por una parte, ¥
por la velocidad de crecimiento de gérmenes metdlicos por
otra parte.

De manera esquemdtica, se puede decir que:

-Si la cinética de germinacibn es lenta y la cinéti-
ca de crecimiento elevada, se obtendrdn granos gruge
sos.

-5i sucede lo inverso, se obtendrdn granos finos.

Si se considera el depbsito electrolitico de un metal
sobre un mismo metal, la forma y la distribucion de los gér-
menes en la superficie depende de la orientacidn del sustrato,
de la densidad de corriente o de la sobretensidtn. A densida-
des de corriente bajas, o sobretensiones bajas, los gérmenes
formados son pocos y su crecimiento uniforme, da crecimiento
a una estructura densa. La germinacidn bidimensional es pre-
ponderante respecto a la germinacibdn tridimensional. A densi-
dades de corrientes .elevadas, un mayor nGmero de gérmenes se
crean y crecen de manera mas irregular.

La germinacibn tridimensional es la etapa inicial del
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depbsito de un metal sobre un sustrato de naturaleza diferen-
te. El estado de superficie del soporte influye considera-
blemente en este fenbmeno.

-Morfologia de los depbsitos

Los depbsitos catédicos se clasifican segln la teo-
rfa de Fischer. Este autor propone cuatro principales tipos
de crecimiento de electrodep6sitos policristalinos:

1) cristales aislados orientados en el campo (FI)
(Whiskers, dendritas, polvos con estructura dendri-
tica esponjosa). Este tipo de dep6sitc no permite
recubrir la superficie base, y por lo tanto, de ma-
nera general, es malo para las aplicaciones técpi-
cas.

2) Cristales orientados segln la reproduccidn de la
base-(BR). En este tipo de depdbsito se observa u-
na tendencia a reproducir la base cuando la epita-
xis es posible. Se trata en general de buenos de-
p6sitos coherentes que cubren la superficie, pero
cuyo grano puede ser grueso y la superficie bastan-
te irregular.

3) Cristales con textura orientada en el campo (FT).
Estos cristales presentan wuna textura coherente
con una orientacidn de conjunto en el campo.

4) Cristales dispersos sin orientacidon (UD). Estos’
cristales conducen a una estructura coherente de
granos finos que puede contener, a veces, electro-
lito ocluido.

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 181.




-~

CURSO: "CINETICA ELECTROQUIMICA"

H

Generalmente estos tipos de morfologfa se encuentran
bajo diferentes condiciones experimentales.

El primer tipo es generalmente observado a baja inhi-
bicibn.Aumentando la densidad de corriente, se obtienen suce-
sivamente depbsitos whiskers, cristales prismdticos, dendr{-
ticos y, finalmente, pulverulentos.

El segundo tipo es observado a inhibicidon moderada
y/0 a densidad de corriente'moderada. El depdsito es compac-
to'y crece por repeticidn de capas horizontales. -

El tercer tipo es obtenido generalmente a inhibicidn
y/o densidad de corriente bastante fuerte. Los cristales son
finos y perpendiculares al sustrato.

El cuarto tipo es observado aGn a mds altas inhibi-
cion y/o densidad de corriente.

- Los tres primeros tipos de depbdsitos son obtenidos a
través de nucleacidn bi-dimensional, mientras que para el Gl-
timo se requiere nucleacidon tri-dimensional, la cual es, ge-
neralmente, observada en solucidtn pura, cuando la sobreten-
sion total excede 100 mV.

Para formarse un cuadro global del problema, se dibu-
ja un diagrama esquemdtico que muestra los campos de estabilidad
de estos depbsitos en funcidn de los dos pardmetros principa-
les ic/[Mn+] y }a inhibicion (Fig. 7.6). El factor experi-.
mental real que caracteriza este (Gltimo pardmetro no esta de-
finido aln. Solamente ‘estudios comparativos de diferentes
inhibidores orgdnicos pueden ayudar a su determinacidn.
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Muy Muy
Baja Baja  Medio Alta Alta
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My Nucleacidn bi-|Nucleacifn
B ! dimensional Tridimengio
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BR 20 ;"a
- Baja | -Nucleacion Bidimemsio . 3D
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= 2D o _Polvos.
® 20 uo
) : Nucleacion
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- )]
TT{a Nucleacién 3D
» Tridimensional

FIG.: 7.6.

DIAGRAMA ESQUEMATICO MOSTRANDO LOS DIFERENTES TIPOS POS‘BLES DE
ELECTRODEPOSITOS POLICRISTALINOS.

7.3.3 Aplicacion: Electrocristalizacibn de Cobre

El cobre tiene una densidad de corriente de intercam-
bio entre 0.4 y 300 A/m*. Se obtiene en general depbsitos
del tipo BR, BR-FT y FT.

En funcidn de la concentracidon de dcido sulfGrico, se
obtiene a 602C y a 200 A/m* las siguientes zonas (Fig.7.7)

cu2+ A
[o/1] 50k (110)
EFECTO DE LA CONCENTRACION . e
DE ACIDO Y CONCENTRACION DE Hoto [ Deposite
COBRE SOBRE LA CALIDAD DEL (100)
DEPOSITO. Depdsito
Malo
100 260 Hzgghig/lj
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7.4 Desarrollos Recientes’

7.4.1 Aspectos Tecnoldgicos

Han habido dos principales desarrollos recientes en-
refinacion electrolitica tendientes a reducir el costo del
proceso convencional.

El primero.ha sido el uso de una sustancialmente ma-
yor densidad de corriente (= 300 A/m*) con el objetivo de au-
mentar la velocidad de depbsito y asI reducir el sequndo de
los tres principales componentes de los costos de operacidn
(costo de capital). Esto es posible mediante la inversidn
perfodica de la direccidn de la corriente; por ejemplo 10 se-
gundos cada 200 segundos. Durante la inversibn de corriente,
parte del cobre depositado es redisuelto, siendo los noédulos
en nucleacidn, presumiblemente disueltos en forma preferen-
cial mediante -un efiecto de pulido electrolitico. ’

Este proceso fue patentado por una refinerfa de cobre
Blilgara y es, actualmente, usado por varias refinerfas de co-
bre (Brixlegg en Austria, IMI en Inglaterra, Tamano en Ja-
pén, y, mds recientemente, Rfo Tinto en Espafia). Varias otras
refinerfas han instalado el sistema (rectificador), pero no
han adoptado el proceso a escala industrial en forma completa.
El uso de corriente perfodica inversa (Periodic Current Re-
versal, PCR) aumenta el consumo de electricidad en alrededor
de un 40 %. ‘

Una ventaja atractéva del proceso PCR es que permite
aumentar la capacidad de una nave electrolitica antigua sin
una excesiva inversion de capital.
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Sin embargo, no es seguro que cdtodos de alta calidad
puedan ser producidos mediante el proceso PCR bajo cualquier
circunstancia (por ejemplo, con &nodos muy impuros).

El segundo ha sido desarrollado por la refinerfa Ona-
hama en Japbn y consiste en el uso de un sistema de moldeo
continuo de anodos delgados que reduce el inventario de cobre
en alrededor de un 50 % y permite colocar alrededor de 20 %
mas de electrodos en la celda (mayor velocidad de produccibn
por celda). Ademds aumenta la distancia superficie-superfi-
cie entre dnodo y cédtodo, lo cual hace disminuir los proble-
mas de cortocircuito al ‘extremo que el trabajo de inspeccibn
de la celda quede eliminado completamente.

A diferencia del proceso PCR, el requerimiento de e-
nergfa en el proceso Onahama no aumenta. Las d{nicas desven-
tajas del sistema son el alto costo del moldeo de dnodos y
una mayor cantidad de scrap de &nodos que necesita ser refun-
dida (= 30 % del peso del anodo).

7.4.2 Aspectos Cinéticos

Los desarrollos recientes en cinética electroquimi-
ca, en refinicacidon de cobre, estdn orientados fundamentalmen-
te en tres direcciones:

1) Aplicacidn industrial de las técnicas de medida de po-
larizacidon para el control del proceso:

Se sabe, de los estudios de laboratorio, que el pro-
ceso de. electrorefinacidon puede ser caracterizado en
términos de parédmetros electroquimicos, tales como la
sobretension. Las técnicas de medidas electroquimi-
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cas, entonces, ofrecen la posibilidad de controlar el
curso de la electrodepositaéibn, dado que los paréme-
tros medidos pueden estar relacionados con la morfolo-
gfa del crecimiento cristalino deseado. |

Estas técnicas estdn basadas en la medida de los vol-

. tajes de la celda o de las sobretensiones asociadas

con el depbdsito catddico, o la disolucidn an6dica del
metal.

Puesto que la electrorefinacidn se realiza a densidad
de corriente constante, es logico seguir la evolucibn
de la tensidn catbédica o an6dica a través del tiempo.

Por otra parte, puesto que el proceso de electrorefi-
nacion de cobre requiere de la adicidn de agentes or-
gdnicos, para evitar que los depbsitos lleguen a ser
rugosos y nodulares, es necesario controlar cuidado-
samente las concentraciones de estos aditivos. Los
estudios mediante voltametria ciclica (trazado de cur-
vas I= f(e)) indican el comportamiento bastante com-
plejo de estos aditivos frente a la polarizacidon, lo
que requiere experiencia en la interpretacidn de 1los

resultados, para aplicarlos al control! de la dosifica- -

cidn de estos reactivos.

Estudios sobre la influencia de aditivos y sus in-

teracciones en la electrocristalizacidon de <cobre.

Se trata de estudiar la influencia de los agentes de
adicidon cobre la morfologfa del depbsito y la cinéti-
ca de las reacciones, relacionando la estructura y do-

sificacidon del compuesto orgdnico, sobretensidn y es-

tructura metalografica de los dep6sitos, segln la cla-
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NOMENCLATURA
A . Afinidad Electroquimxca
o : Coeficiente de transferencia anédlca
!il Actividad de la especie 1
[ : Valor absoluto
8 Coeficiente de transferencia catodica
C Capacidad
Ci Concentracidn de la especie 1i;
CE : Contra electrodo
¥ Coeficiente de actividad
‘D.‘ Coeficiente de difusidn
- d.d.p. Diferencia de potencial
6y Egpesor de la capa de difusidn de la espe
cie x.
A Variacidn de una funcibn
AG* Energia libre de activacibdn
AP Tensidn absoluta de un electrodo
E f.e.m. de una pila
Ein Tensibn electrica reversible de una cadena
E! f.c.e.m.de una celda electrolitica
ECS - Electrodo de calomelano saturado
ENH Electrodo normal de hidrdgeno
EA Electrodo auxiliar
ER Electrodo de referencia
ET Electrodo de trabajo
e Tensibn (relativa) de un electrodo
e Tensidn impuesta
ey : Tensibn mixta
ep Tensidn de pasivacidn
D Presitn
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Tensién normal o estandar
Tensib6n de equilibrio termodindmico

: Tensi6n al abandono
:. Sobretensibn

Sobretensién'mfnima

: Constante de FARADAY

Fuerza contra electromotriz

Fuerza electromotriz A

Constante de PLANCK

Diferencia de nivel de altura

Intensidad de corriente
Inténsidad:impuesta

Densidad de corriente .

Densidad de corriente impuesta

Densidad de corriente de intercambio
Densidad de corriente de corrosion
Densidad de corriente limite

Densidad de corriente parcial

Densidad de corriente TAFEL

Flujo de la especie i

Constaﬁte de equilibrio

Constante de BOLTZMANN

Constante de velocidad directa e inversa
Produccidon horario de una celda electroli
tica

Namero de AVOGADRO

Grado de oxidacion

Factor estequiométrico ‘

Coeficiente estequiométrico de una reaccifdn-

: Orden de la reaccidn de oxidacidon (o de

reduccibn) respecto de la especie.
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n ' : Polarizaci6n de un electrodo
R ' : Constante de los gases ideales
Resistencia eléctrica de un circuito
* +"Resistencia de polarizacidon de activacidon
Re Resistencia de polarizacidn de cristaliza
cidn .
Rd . Resistencia de polarizacidn de difusidn
r : Resistencia interna de una cadensa
P O P : Rendimiento farddico
g : Rendimiento couldombico de un acumulador
Jﬁ .+ Rendimiento energético.de un acumulador o
de una celda electrolitica
S Superficie de un electrodo
S Sitio de adsorcidn
T Temperatura
't Tiempo
U Diferencia de pbtencial en los bordes de
una cadena '
v Volumen
] : Potencial termodinamico
YW : Consumo energético de una celda electroli
tica
X : Abscisa
X . . Fraccion molar del constituyente i :
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