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ESTUDIOS DE LA INTERFASE ELECTRODO-ELECTROLITO 
XEDIANTE REFLECTANCIA MODULADA 

Claudia Gutiérrez 
Instituto de Química Física "Rocasolano", C .S . I .C . ,  Madrid 

INTRODUCCION 

En 1965 Seraphin y Hess descubrieron que al modular el 
potencial aplicado a un semiconductor la luz reflejada por el mismo, R ,  
experimentaba una modulación, t�R , que variaba con la longitud de onda. Para 
aplicar la modulación era necesario recubrir el semiconductor con un aislante y 
luego con un conductor, ambos transparentes, procedimiento algo complicado . Los 
espectros de electroreflectancia <t�R/R vs energía>, debidos a cambios físicos 
en el semiconductor <cambios en la densidad superficial de electrones , y 
transiciones interbandas), conocieron un gran desarrollo como método de 
comprobación de las estructuras de bandas calculadas por el método de 
pseudopotenciales . 

Probablemente la electrorreflectancia no habría sido tan 
utilizada de no haber descubierto ese mismo afio Cardona ycol.que el potencial 
podía aplicarse directamente al semiconductor en una célula electroquímica 
<electrorreflectancia de electrolito, EER > ,  lo que ponía la técnica al alcance de 

los laboratorios más modestos . 

A principios de los 70 el Dr. Bewick , de la Universidad de 
Southampton <Inglaterra) comenzó a aplicar esta técnica en la zona del UV-VIS 
al estudio de problemas electroquímicos, para obtener información sobre el 
estado de especies presentes en la doble capa electroquímica: hidrógeno y 
oxígeno electroadsorbidos sobre platino (1970>, los iones en la capa difusa 
<1973a) , compuestos intermedios de reacción <1973b) ,  la capa de agua en 

contacto inmediato con el electrodo <1975>, así como para poder distinguir 
entre mecanismos homogéneos y heterogéneos en la electroquímica de compuestos 
orgánicos <1978>. 

Para poder obtener información vibracional, mucho más 
específica que la electrónica, y utilizando un espectrofotómetro IR dispersivo 
que prácticamente rescató del desguace, Bewick puso a punto la técnica de 
EMIRS <Electrochemically Modulated Infrared Reflectance Spectroscopy> 
<1980) .Atraídos por este impresionante éxito vinieron a sus laboratorios buena 
parte de los investigadores que ahora cultivan técnicas de IR en 
Electroquímica: Pons , Kunimats u ,  y Beden y Lamy. 

En este artículo sólo trataremos la Reflectancia :Modulada 
<RK> en la zona del UV-VIS, cuyo bajo coste la hace más accesible a 
laboratorios medios. Sin embargo, el increíble descenso de precio de los 
espectrofotómetros IR con transformada de Fourier <ya puede adquirirse un buen 
aparato por unos seis m illones de ptas .) extenderá indudablemente su 
utilización .  
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XETODO EXPERIMENTAL 

Una instalación de RM en UV-VIS supone un desembolso 
moderado, unos dos millones de ptas. Se necesita una fuente de luz 
estabilizada,un monocromador , un amplificador sensible a la fase <"lock- in") , in 
generador de onda, un fotomultiplicador o fotodiodo, y unos pocos accesorios 
ópticos . 

El generador de ondas envía una onda <sinusoidal o 
cuadrada) a la entrada de control del potenciostato y a la entrada de 
referencia del locK- in. La salida del fotomultipl icador se envía al lock-in, 
cuya detección sensible a la fase es capaz de rescatar una sefial periódica y 
en fase con la referencia de un ruido millones de veces superior. El lock-in 
puede ser de respuesta plana <no requiere sintonización , por lo que es el 
adecuado cuando se cambia muchas veces de frecuencia, e indispensable si se 
hacen barridos de frecuencia)o de paso de banda <elimina el ruido exterior al 
paso de banda, pero requiere sintonización a la frecuencia de trabajo) . 

En general,  la seKal de reflectancia disminuye al aumentar 
la frecuencia, por dos razones: 
l. La interfase electrodo-electrolito siemppre contiene alguna reactancia 
capacitiva, que disminuye con el aumento de la frecuencia, m ientras que la 
resistencia óhmica no compensada del electrolito es independiente de la 
frecuencia. Por lo tanto, la fracción del potencial aplicado que cae en la 
interfase disminuirá al aumentar la frecuencia. Esto es especialmente grave 
cuando hay pseudocapacidad de adsorción <p.e. óxidos hidratados sobre iridio y 
rutenio), que es como mínimo de unos mF/cm2, con una reactancia capacitiva de 
unos pocos ohmios a unas decenas de Hz. 
2. Cuando el proceso que da origen a la sefial de RX implica transferencia de 
electrones y/o de especies, con una cierta constante de velocidad, la sefial de 
RM disminuirá en la medida en que el proceso no pueda seguir la modulación del 
potencial. 

Por tanto, parecería razonable trabajar a una frecuencia 
lo menor posible. Sin embargo, tanto los 50 Hz de la red <así como sus 
múltiplos y submúltiplos impares) como el ruido de "flicker• <proporcional al 
inverso de la frecuencia, y despreciable por encima de 1 kHz) hacen que esto 
en ocasiones no sea posible. Se puede reducir el ruido mediante un 
preamplificador de bajo ruido, con filtros de paso bajo y paso alto (1 ) .  

ORIGEN DE LA SEIAL DE REFLECTANC IA MODULADA 

La técnica de RM permite detectar variaciones de t.R/R tan 
pequeKas como l0-6 <equivalente a un cambio de absorbancia de 4 x 10-7), por 
lo que a la sefial de RX pueden contribuir muy diversos efectos , incluyendo 
variaciones en la parte difusa de la doble capa. Estos efectos de la doble capa 
se reducen al mímimo trabajando con un ángulo de incidencia de 45°. La 
convención habitualmente utilizada para el signo de t.R/R es que esta magnitud 
es positiva si la reflectancia R aumenta cuando aumenta el potencial. Así, si 
en el semiperiodo positivo se forma una especie más absorbente , t.R/R tendrá 
signo negativo. A continuación daremos algunos ejemplos de aplicación de la 
técnica. 
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Detección del compuesto intermedia co2- en la redUCCión catódica del COz sobre 
pl.o.m.Q 

En este trabajo de Bewick y col. <1973b) se pudo 
comprobar la hipótesis de que el paso inicial de la reducción era la 
transferencia de un electrón al CO::o: con formación del radical C(h-. Este 
radical tiene un máximo de absorbancia a 250 nm , con = 2250 X-1 cm-1, por lo 
que sería fácil de detectar mediante RK. Se moduló con una onda cuadrada 
negativa de 30 Hz, y de -0,6 ó -0,8 V ,  entre un potencial en que no tenía lugar 
la reducción del CCh y otro en que sí se verificaba, para obtener por 
diferencia el espectro del compuesto intermedio de la reacción. De este 
espectro se sustrajo el obtenido en ausencia de C02, para eliminar sefiales 
distintas a las del compuesto intermedio. Efectivamente, el espectro de RK 
presentaba un máximo a 250 nm de 6 x lO-"", equivalente a un cambio de 
absorbancia de 2,6 x 10-4, prácticamente imposible de detectar con un 
espectrofotómetro convencional .  La cantidad de C02- formada era de 6,6 x l0-1' 
moles.cm-2, sólo un 2� de una monocapa. 

Para estudiar la cinética de la formación del radical se 
sustituyó el lock-in por un promediador de sefiales, obteniéndose así la curva 
óR/R vs tiempo. La respuesta óptica tenía la misma constante de tiempo que la 
de la carga de la doble capa, lo que indicaba que el CO::o:- estaba implicado en 
una reacción química rápida. Suponiendo que esta reacción era con moléculas de 
H20, obtuvieron una constante de velocidad para la reacción entre el radical y 
el agua de 5,5 M-1s-1

• 

Electrqadsqrción de moléculas or¡ánicas sobre platino, Electrqcrqmismo 
Este tema ha sido investigado desde 1972 por el Prof. 

Plieth, de la Universidad Libre de Berlín. Ha estudiado, p.e., la reducción 
catódica del azul de metileno <1972), isotermas de adsorción (1973>, y 
últimamente el efecto electrocrómico <1983). Este efecto, postulado por Platt en 
1961, consiste en el cambio de la energía de una transición electrónica por la 
acción de un campo eléctrico, debido a que los estados inicial y final de la 
transición varían su energía de forma diferente con el campo. Mediante estudios 
de RX de moléculas con efecto electrocrómico Plieth ha podido determinar, 
además de la orientación de las moléculas adsorbidas , el valor del campo 
eléctrico en la doble capa , que era del orden de 107 V.cm-1• 

Electrodos mqdificadqs químicamente 
Bocarsly <1984) estudió por RX difusa la transferencia de 

carga en rnu<NC>Fe11nucc1Ds 2-/- anclado a un electrodo de 111. Ut1liz6 un 
lock-in y una onda cuadrada de 0,5-1 Hz, ya que la reacción era bastante lenta. 
El espectro de RX correspondía bastante bien a la diferencia de los espectros 
de las formas oxidada y reducida, como era de esperar. 

Para estudiar la cinética emplearon un promediador de 
sefiales y la línea de 454,5 nm de un láser de argon. La sefial óptica , 
esxpresada como absorbancia <lag t.R/R),  cumplía la ecuación de Cottrell 
integrada para un proceso de difusión lineal semiinfinito , que predice un 
crecimiento cuadrático de la absorbancia <o de la carga> con el tiempo. La 
ventaja de la reflectancia sobre la cronoculometría consiste en que no es 
afectada por corrientes de procesos distintos al estudiado . 
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earaterización de óxidos anódicgs 1 películas de pasivación 
Desde que Faraday acertadamente atribuyera en 1837 la 

pasivación del hierro a la formación sobre el mismo de una delgada película de 
óxido, se ha intentado averiguar cuál es la naturaleza de esa capa de unos 
pocos nm de espesor. La elipsometría espectrométrica automática, solo permite 
obtener inequívocamente el espectro de la capa pasivante cuando ésta es 
homogénea en composición y espesor. La técnica de XPS (ó ESCA> ha 
proporcionado resultados magníficos con el hierro <Strehblow y col., 1986), 
mientras que con el Ru <1983) e Ir <1984) no se ha podido discriminar entre 
los diferentes grados de oxidación posibles <Kotz y col.). Con la RM la serial 
puede proceder, no solo de cambios en el estado de oxidación de la capa 
pasivante, sino también de electrorreflectancia, ya que muchos de los óxidos 
pasivantes son semiconductores. 

Nosotros hemos aplicado la RM al estudio de la capa 
pasivante sobre el hierro en 0,1 M NaOH <1986). A +1508 mV vs HESS <Hydrogen 
Electrode in the Same Solution ) conseguimos resolver en dos picos a 2,21 y 
2,95 eV lo que en la literatura aparecía como una sola banda ancha. Estos dos 
picos se deben a transiciones del Fe3•, bien en hematita o en magnetita. A 
+508 m V aparecía un solo pico a 3.2 e V, que también aparece en los espectros 
de magnetita y hematita. Finalmente, a +8 mV el espectro sólo presentaba un 
pequeflo pico a 3,65 e V, cuya existencia había sido supuesta por extrapolación, 
y que cálculos teóricos asignaban a Pe2T. 

En el caso del iridio los resultados de RM no han sido 
concluyentes <1987). Hemos supuesto que algunas de las transiciones se debían 
a un óxido de iridio <IV>. Encontramos un fenómeno que no fuimos capaces de 
explicar, y que consistía en una dependencia lineal de la longitud de onda del 
máximo principal de RM con el potencial de polarización. lo se trataba de un 
fenómeno trivial de interferencia, ya que los espectros de RM eran 
prácticamente independientes del espesor de la capa de óxido crecida sobre el 
iridio por ciclados de potencial. 

Con el rutenio <pendiente de publicación), en medio ácido 
pudimos asignar un máximo a 240-260 nm, que aparecía prácticamente a todos 
los potenciales entre el H2 y el 02, a un óxido de rutenio <IV>, lo que 
confirma las hipótesis de la literatura, de que en todo este intervalo hay una 
transición gradual entre los estados de oxidación <IID y <IV> en la capa de 
óxido. En medio alcalino también aparecía este máximo, asimismo asignado a un 
óxido de rutenio <IV>, en una amplia zona de potenciales. Además, en este Dedio 
pudimos asignar los máximos de RM observados a iones de Ru <IV>, rutenato <VD, 
y perrutenato <VID, estables en medio alcalino, y que se formaban en la doble 
capa electroquímica a potenciales crecientes. Nuestros resultados confirman los 
obtenidos en otros laboratorios mediante voltametría cíclica sobre pt de 
disoluciones de rutenato. 

Finalmente, hemos estudiado la pasivación del níquel en 
medio ácido y alcalino <pendiente de publicación>. En �SO" <pH 1,2 y 1 ,8 > 
aparece en la zona de pasivación un máximo a 300 nm, correspondiente a liO. 
Este mismo resultado ha sido obtenido en otros laboratorios por espectroscopia 
Raman in situ, y por difracción de Rayos X y RHEED ex situ. En la zona de 
transpasivación el espectro presenta, además del máximo a 300 nm, un hombro a 
340 nm, que todavía no hemos asignado. 
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Los espectros obtenidos con Ni en NaOH 0,1 y 1 M en la 
zona de pasivación también presentan un máximo a 300 nm debido a liO, como en 
medio ácido. Sin embargo, en la literat�ra hay un acuerdo prácticamente unánime 
de que en medio alcalino la capa pasivante está constituida por N1<0H>2. En 
nuestra opinión la capa de hidróxido de li, poco absorbente y no detectable 
mediante espectroscopía RX, estaría superpuesta a una capa muy delgada <unos 
A0) de JiO, cuyo intenso borde de absorción a 300 nm lo hace fácilmente 
detectable. A potenciales superiores al del perfectamente definido pico de 
transpasivación el espectro presenta, además del máximo a 300 nm, otro máximo 
muy ancho y plano entre 450 y 550 nm, como el detectado por Lamy y col. 
mediante reflectancia diferencial, y atribuido por ellos a un oxihidróxido de 
NHIID, NiOOH. 

<1> El único preamplificador de bajo ruido y con filtros que conocemos es de 
EGG-PAR, firma cuyos precios FOB en Europa son prácticamente el doble que en 
origen. 
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EL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO Y EL EQUIPO DE MICROA

NALISIS DE RAYOS X. SU APLICACION A ESTUDIOS DE LA CORRO

SION 

INASMET, B0 de Igara s/n. San Sebastián. A.M.IRISARRI 

RESUMEN DE LA CONFERENCIA 

A lo largo de las dos últimas décadas el microscopio elec

trónico de barrido se ha revelado como una herramienta ex

traordinariamente útil y flexible lo cual ha favorecido su 

introducción en campos tan diversos como biología, medici

na, metalurgia, química, etc. 

Entre las propiedades de este equipo que han contribuido a 

tan amplia difusión se pueden citar: su elevada profundidad 

de campo, capacidad de obtención de imágenes tridimensiona

les, alto poder de resolución, disponibilidad de un gran 

rango de aumentos, facilidad o nula preparación de las mues

tras a examinar y capacidad de admitir muestras de tamaño 

considerable. Se efectua un breve comentario acerca de las 

ventajas que representan estas propiedades en las diferen

tes aplicaciones. No obstante, la causa fundamental de su 

gran desarrollo se halla en la posibilidad de incorporar un 

equipo de microanálisis de rayos X al microscopio de barri

do, permitiendo una rápida identificación de los elementos 

presentes en una determinada zona de la muestra. A ambos 

equipos -microscopio electrónico de barrido y microanaliza

dor de rayos X- se dedica esta exposición. 
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En esencia un microscopio electrónico de barrido se halla 

constituido por tres unidades básicas, columna, unidad de 

detección y unidad de visualización. La columna consiste en 

una cámara de alto vacío en cuyo interior se encuentra un 

cañón de electrones que, concentrados mediante un conjunto 

de lentes condensadoras, inciden sobre la muestra efectuan

do un barrido de la misma gracias a la acción de un disposi

tivo magnético. 

El choque del haz de electrones contra la muestra da origen 

a una serie de señales diferentes cuya naturaleza e informa

ción que suministran se estudia someramente en la diserta

ción. Entre estas señales se deben destacar, electrones se

cundarios, electrones retrodispersados, electrones transmi

tidos, electrones Auger y radiaciones de rayos X. 

La captación preferencial de electrones secundarios o retro-

dispersados 

zación de 

se puede conseguir mediante la adecuada polari

una rejilla, facilitando la llegada de unos u 

otros electrones hasta los detectores. Sean cuales fueren 

los elegidos, las señales obtenidas y adecuadamente proce

sadas para permitir la formación de una imagen de la topo

grafía de la muestra estudiada. 

Los electrones 

utilizados en 

transmitidos y los electrones Auger son 

microscopia electrónica de barrido-trans-
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misión (STEM) y en espectrometría Auger, respectivamente. 

Ambas técnicas rebasan el propósito perseguido en la expo

sición, motivo por el cual simplemente se menciona la posi

bilidad de obtener información, en muchos casos sumamente 

importante, a partir de los mismos. 

Existen dos interacciones del haz electrónico con la mues

tra que conducen a la formación de rayos X: la dispersión 

inelástica de los electrones primarios por el campo eléc

trico de los núcleos atómicos de la muestra que da origen 

al espectro continuo y la expulsión de electrones de las 

capas más exteriores para ocupar los huecos dejados lo cual 

produce el denominado espectro característico que resulta 

propio de cada elemento. 

La separación e identificación de los espectros caracterís

ticos de cada uno de los elementos presentes en la zona ana

lizada se puede lograr mediante dos tipos diferentes de 

equipos: espectrómetro por dispersión de longitud de onda 

(WDS) y espectrómetro por dispersión de energía (EDS). Sin 

entrar en detalles acerca de su construcción se efectua una 

descripción de los equipos utilizados en cada uno de los ca

sos. 

Las ventajas del espectrómetro por dispersión de energía 

frente al de longitud de onda se pueden cifrar en su mayor 

sensibilidad, ésto es, capacidad de detectar menores concen 
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traciones de un elemento y en su mayor sencillez y rapidez 

de análisis. Esta última ventaja ha sido fundamental en el 

amplio desarrollo experimentado por estos equipos que en la 

actualidad se encuentran incorporados a la inmensa mayoría 

de los microscopios de barrido. 

Como contrapartida la resolución del detector de dispersión 

de energía de rayos X es peor lo cual se traduce en un ries

go de solapamiento de picos, con la subsiguiente dificultad 

en su identificación. Si bien se han creado distintos méto

dos de separación de picos que han obtenido éxito en la zo

na media de energías, en la correspondiente a las bajas 

energías continua existiendo el problema que se agudiza al 

intentar cuantificar la presencia de los distintos elemen

tos. 

Por 

gía 

otra parte, los espectrómetros por dispersión de ener-

son 

número 

incapaces de detectar la presencia de elementos de 

atómico inferior a 11, a causa de la absorción de 

las radiaciones de baja energia, propias de los mismos, por 

parte de la ventana de berilio colocada para proteger al de

tector. 

Hasta hace pocos anos la única forma de solventar este pro

blema consistía en el uso de un espectrómetro auxiliar por 

dispersión de longitud de onda, capaz de captar las señales 

características de estos elementos y así poder confirmar o 
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desmentir su presencia en la muestra. Recientemente, se han 

desarrollado espectrómetros por dispersión de energía que 

han extendido el rango inferior de análisis hasta el carbo

no (Z = 6), gracias al uso de ventanas ultrafinas de políme

ros, que poseen un menor poder de absorción, o la total eli

minación de este tipo de protección. Lógicamente, esta me

nor defensa de los detectores frente a la contaminación 

obliga a mayores grados de vacío en la columna y conduce a 

equipos más complejos y delicados. Por otra parte, se debe 

resaltar que el empleo de estos equipos y la realización de 

análisis con los mismos no se puede considerar en absoluto 

una práctica rutinaria. 

Al intentar cuantificar la presencia de los distintos ele

mentos se agrava el problema del solapamiento de picos pues

to que ahora ya no solo se intenta su identificación sino 

obtener la contribución de cada uno de los posibles elemen

tos a la señal total. Existen diferentes técnicas para el 

logro de esta deconvolución de picos que se describen breve

mente. 

Otros problemas que surgen en el análisis cuantitativo de 

la muestra son la necesidad de eliminar el ruido de fondo 

-proviniente del espectro continuo- y los denominados picos 

de escape cuyo origen es la emisión de rayos X característi

cos del silicio del detector al salir despedidos algunos 

electrones del mismo por la incidencia de los rayos X produ 
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cidos en la muestra. Se comentan de forma somera el riesgo 

que representan estas señales espúreas en la valoración de 

la intensidad de cada pico y el modo de reducir su inciden

cia. 

Aún una vez lograda esta adecuada valoración de la intensi

dad neta de los picos el intento de determinar directamente 

la composición química de la zona analizada a partir de los 

mismos puede inducir a errores importantísimos, muy superio

res al lOO%. Este error se puede reducir considerablemente 

si la comparación del espectro de la muestra se realiza con 

patrones de composición similar pero ésto, que no siempre 

es posible, supone perder una de las ventajas principales 

que es la posibilidad de analizar materiales de composición 

totalmente desconocida. 

La razón de estos posibles errores se encuentra en la di

ferencia de emisión de un elemento cuando se halla rodeado 

de otros similares respecto a la que se produce al estar 

rodeado de una combinación de distintos elementos. Esta di

ferencia se expresa mediante un factor K que tenga en cuen

ta las denominadas correciones de número atómico, absorción 

por parte de la muestra y fluorescencia producida por los 

electrones o por otros rayos X. Esta correción recibe el 

nombre de correción ZAF de los símbolos de número atómico 

(Z), absorción (A) y fluorescencia (F). Se estudian las cau 
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sas que obligan a efectuar esta correción así como la forma 

más habitual de realizarla. 

Finalmente, se describen algunos casos prácticos de la 

aplicación 

equipo de 

del microscopio electrónico de barrido y el 

microanálisis por dispersión de energía de rayos 

X a estudios en el campo de la.corrosión. 
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A PPLICA T I O N S  DE L'ESCA EN ELECTROCHI M I E  ET DANS L ' E T UDE DE LA COR R O S I ON 

11ichel DELAMAR 

lnstitut de Topologie et de Dynamique des Systemes 
Associé au CNR S ,  Université París 7 

1 rue 6uy de la Brosse 75005 París <Francel 

La spectroscopie de photoélectrons X <XPS, ESCA l est une technique 

d'analyse des surfaces particuliere•ent utile dans la caractérisation des 
produits des réactions chiaiques superficielles. Elle est maintenant tres 
e•ployée dans l 'analyse des surfaces d'électrodes (1) ainsi que dans le 
do•aine de 1 'étude de la corrosion des •atériaux (2) (3). 

L'analyse E SCA repose sur la détermination de l 'énergie cinétique des 
photoélectrons de coeur émis par une surface irradiée par des photons X 
mous t Hg Kc(1253,6 eV ou Al Ka( 1486,6 eV). La profondeur d'analyse dans 
ces conditions est inférieure � 100 A•. C'est une analyse peu destructive 
qui per•et de déterainer la nature et 1 'état chimique des éléments 
présents a la surface. Elle permet également de mesurer 1 'épaisseur des 
couches superficielles et d'obtenir des informations sur leur structure. 
La répartition d'un élément en profondeur peut étre précisée, par des 
méthodes non destructives (variation angulaire des intensités, utilisation 
de photons X de haute énergiel ou destructives (abrasion par un faisceau 
d'ions) (S l (ól • L'analyse quantitative en E SCA est difficile •ats posstble 
(7) . La résolution spatiale est généraleaent faible (surface analysée 
vo1s1ne de 0,5 cm2) ma1s il est apparu récemment possible de 1 'améliorer 

par- différ-entes •éthodes <B l (9). La résolution obtenue avec les appareils 
commerctaux actuels est de 1 'ordre de 150 microns. 

La sensibilité de détection d'un élément dans une matrice est de 

1 'ordre de 0,1 a 17. ce qui est parfois tnsuffisant. De ���me, le fait que H 
ne soit pas detecté est une limitation de la méthode. 

Dans l 'analyse ESCA des électrodes la préparation de la surface est 
particulter-ement importante. L'ESCA permet un contr-Ole rtgoureux de 
1 'état initial de la surface tcouches d'oxydes, contaminations 

organiquesl 11). 

Les conditions de 
des contraintes séveres: 

analyse ESCA (ultra-vide, rayonnement X l  imposent 

- des modifications (contamination, oxydationl de la surface peuvent 
se produtre pendant le transfert de 1 'échantillon du milieu ou il a été 

tratté au spectrometre. De nombreux d1spositifs permettant de transférer 
une électrode du milieu électrolytique a la chambre d'analyse sans passage 
a 1 at111osphere ont été con�us dans ce but (1)(10>-<12). 

- l ultra-vide peut également provoquer des transformations de la 

surface ( désorption, décomposition) (3). 

- le rayonnement X est beaucoup moins destructeur que les faisceaux 
d'électrons <spectroscopie Auger) ou d'ions tS IHSl  mais des réactions 
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induites par les photons (réduction d'oxydesl ou par 1 'échauffement de 
l'échantillon sont possibles. 

11 s'agit d'un do•aine de recherche tres vaste. Les principaux 
do•aines d'utilisation de l'ESCA sont les suivants 

- analyses de la double couche : des désaccords existent entre 
différents auteurs sur les •odifications subies par la double couche entre 

le milieu électrolytique et !'ultra-vide (1). L'eau de la double couche 
persiste plus ou •oins sous ultra-vide alors que les ions qu'elle contient 
restent présents a la surface (1) (12) <13). 

- oxydation anodique des métaux : une caractéristique importante de 
1 'ESCA réside dans sa capacité a distinguer des atoaes analogues daos des 

états chi•iques différents. Elle permet done en príncipe de distinguer les 
différents degrés d'oxydation d'un métal. Néanmoins il n'existe pas de 
relation simple entre énergie de liaison et degré d'oxydation (pour 
l'iridium (1) (14l les énergies de liaison seraient dans l'ordre Ir (V) < 
Ir <VIl < Ir <III> < Ir <IV> l. L' oxydation anodique d'un grand nombre de 

métaux a été étudiée par ESCA ( voir (ll-(3) et les références citées dans 
ces articlesl • 

- oxydation anodique de semi-conducteurs : de tres nombreux travaux 

ont porté sur l'analyse des oxydes de Hg1_xCdxTe, AsGa a également été 
étudié (1). 

- électrolytes solides : dans ce cas particulier, 1 'analyse ESCA peut 
étre effectuée in situ gr�ce a des celluies éiectrochimiques fonctionnant 
sous ultra-vide (1) <15) (lbl. 

- électrodes modifiées (17)-(21) il s'agit d'un domaine dans lequel 
l 'ESCA est utilisée depuis longtemps pour identifier les composés de 

surface attachés a l 'électrode, pour mesurer 1 'épaisseur des dépóts et 

comparer cette épaisseur a celle determinée par voie électrochimique (21) 1 

pour mettre en évidence la coordination de cations métalliques par des 

si tes complexants (22)-(24). , etc . .  

- polymeres conducteurs préparés par voie électrochimique les 
polyphénylenes !251, le polypyrrole et d' autres polymeres hétérocycliques 

conducteurs (26J-t29l ont été analysés par ESCA. Cette technique permet 
d"étudier la nature, la concentration des ions dopants et leur interaction 
avec le polymére. Une étude in situ utilisant un électrolyte solide a été 
réalisée (28). 

- électropolymérisation (30)-(37): dans ce domaine particulier 1 'ESCA 
est utilisée pour analyser des couches tres •inces de polymeres <quelques 
nml, pour préciser la composition chimique, le mode de couplage du 
monomere !30) (31) , mettre en évidence la présence éventuelle de sites 
oxydés (32) 1 mesurer l 'épaisseur du film en fonction du potentiel appliqué 
A l'électrode et contróler l'uniformité du film déposé sur l'électrode 
(33) (34). 

- études diverses adsorption de la dithizone sur Ag et Cu<3Bl 
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r é d uc t i o n d e  0
2 s u r  c a r b o n e  v i t r e u x  1 3 9) , o x y d a t i o n d e  l a  p h é n y l  e t  d e  l a  

p - n i t r o p h é n y l  h y d r a z i n e , , .  ( 4 0 ) , d o s a g e  d e  t r a c e s  p a r  d é p O t  é l e c t r o c h i m i q u e  
e t  a n a l y s e  E S C A  ( 4 ) , • u n d er p o t en t i a l  d e p o s i t i on "  ( 4 1 ) ,  e t c  . .  

L ' E S CA p e r • e t  d ' i d e n t i f i er l e s c o u c h e s  s u p er f i c i e l l e s r é s u l t a n t  d e s  
p r o c e s s u s  d e  c o r r o s i o n • E l l e  e s t  c a p a b l e  , p a r  e x e m p l e ,  d e  � i s t i n g u e r  
avec p l us o u  • o i n s  d e  f ac i l i t é ,  O H - e t  o 2 - ,  C r < I I I l  e t  C r < V I l ,  M n ( I l ) e t  
l'ln i i Vl , C u ( l ) e t  C u < I I l ,  e t c  . .  (3) . L e  f e r  a é t é  t r e s  l a r g e111e n t  é t ud i é ,  

a i n s i  q u ' u n g r a n d  n om b r e  d e  • é t a u x  e t  d ' a l l i a g e s  e t  d e  m a t ér i a u x  n o n  
mé t a l l i q u e s  c oeme l e s v e r r e s  ( v o i r  l es r é f é r e n c e s  c i t ée s  d a n s  ( 1 ) - ( 3)) o u  
l e s p o l y • e r e s  ( v o i r l es r é f é r en c e s  c i t é e s  p a r  1 4 2 l l .  

L ' E S C A  a p p o r t e  a u s s i  d e s  i n f or m a t i o n s  p r é c i e u s e s  d a n s  1 ' é t u d e  d e s  
c o111p o sé s  d e  s u r f a c e  f o r mé s  e n  p r é s e n c e  d ' i n h i b i t eu r s  d e  c o r r o s i on ( 3 ) .  L e  

c u i v r e  ( 4 3 ) - ( 4 8) a é t é  p a r t i c u l i e r e m e n t  é t u d i é  s o u s  c e t  a s p e c t .  

L a  p r o t e c t i o n p a r  d e s  c o u c h e s d e  m a t é r i a u x  o r g a n i q u e s  (3) , l ' a d h é s i on 
p o l y • e r e - m é t a l  ou p e i n t u r e - m é t a l  et l a  d é - ad h é s i on s o u s  1 ' i n f l u e n c e  d e  l a  
c o r r os i o n s o n t  d e s  d o m a i n e s  d a n s  l e s q u e l s 1 ' E SCA p e r m e t  d e  p r é c i s e r  l e s 
c a u se s  d e  l ' a d h é s i o n , l e s r a i s o n s  et l a  n a t u r e  d e  l a  r u p t u r e  ( 4 2 l  ( 4 9 ) -
1 5 5 > . L a  p h o t o c o r r o s i o n  d e  C d S  a é g a l e m e n t  é t é  é t u d i é e ( 5 6) . 
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METHODES I N F RA-ROUGE I N- S I TU D ' ETUDE D E  L ' I NT E R F A C E  METAL-SOL U T I ON 

ELECTROL Y T I Q U E .  

M i n h - C h a u  PHAM 

I n s t i t ut de Topo l o g i e et de Dyn a m i que des Sys t emes de l ' Un i vers i t é  Pa r i s  V I I ,  

a s so c i é a u  C . N . R . S . ,  1 ,  r ue Guy de l a  Brosse, 75005 PAR I S  - F ra n c e .  

L ' é t ude i n- s i t u d e s  p rocessus se p rodu i s a n t  a l ' i n t e r f a ce mé t a l 

so l u t i on é l e c t ro l y t i q ue r e s t e  un prob l eme i mpo r t an t  e n  é l e c t roch i m i e  e t  

devi ent encore p l us i n di spen s ab l e  depu i s L e  déve l oppement des " é l e c t rodes 

modi f i ées " .  I l  e s t  en e f f e t  t r es ut i l e d ' avoi r des i n f o rmat i on s  sur L a  

s t r u c t ure, l ' o r i en t a t i on des couches o rg a n i ques e t  s u rtout s u r  l a  n a t u r e  

d e s  i n t e r a c t i o ns e n t r e  l e  mé t a l  et l e  m a t é r i a u o r ga n i q ue .  

Les . t e c h n i q u e s  I R  i n  s i t u ont connu t r es r é c emment un déve loppement 

i mpo r t a n t  et ont per m i s  de dé t e c t e r  la n a t u r e  des especes adsorbées a L a  

s u r f a c e  d ' é l e c t rode . On peut l e s  c l a s s e r  en deux c a t é go r i es basées s u r  l e  

p r í n c i pe d e  l a  r é f l e x i on e x t e rne o u  i n t e r n e .  

E n  ré f l e x i on e x t erne, l a  p r emi e r e  méthode d ' é t ude I R  i n-s i t u  de 

l ' i n t e rf a ce a é t é  déve loppée en 1 980 p a r  l ' éq u i pe de A .  Bew i ck ( 1 )  et i n t i t u L é e 

EM I R S  ( E l e c t ro c h em i ca l l y Mod u l a ted I n f ra red R e f l e c t a n c e  Spect rso copy ) ,  l a  

deuxi eme t e c h n i que déve loppée e s t  l ' I RRAS ( I n f r a red R e f l e c t a n c e  Abso rpt i on 

Spe c t ros copy ) ( 2 )  et L a  t ro i s i eme t e c h n i que p roposée p a r  S .  Pons en 1 983 

est d é s i gnée sous L e  s i g L e  S N I F T I R S  (Sub t r� t i ve l y  Norma L i zed I n t e r f a c i a l  

Fo u r i e r  T ra n s f o r m  I n f r a red S p e c t ros co9y ) . 

L a  t e c h n i que I R R A S  est b a s ée s u r  une mod u L � t i on de l a  po l a r i sa t i on en 

é L e c t ro ly s a n t  a un po ten t i e L  d é f i n i . Les deux t e c h n i ques EMIRS et S N I F T I R S  

o n t  L e  meme p r i n c i pe d ' une modu L a t i on d u  po ten t i e l  d ' é l e c t rode en t r e deux 

va l e u r s  d é t e rm i n ée s .  Les s p e c t r e s  des especes a dso rbées sont des mesures 

de d i f f é re n c e  r e L a t i ve de réf l e ct i v i t é  de La s u r f a c e  d ' é L ec t rode a deux 

po t en t i e L s  c h o i s i s  pour la modu L a t i on .  Po ur c e s  t ro i s t e c h n i ques, La ce l l u l e  

s pe c t roé l ec t roc h i m i que e s t  e n  couche m i n c e ,  L ' épa i s se u r  d e  L ' é l e c t ro ly t e  

e s t  comp r i se en t r e 0 , 5  e t  5 0  � m  et L ' é L e c t rode d e  t rava i l e s t  e n  mé t a l 

mass i f .  Des r é s u L t a t s  t r es i n t é re s s a n t s  ont é t é  obtenus p a r  exemp L e  dans 

la déte c t i on d ' especes i n t e rmédi a i res i on s - r ad i c a u x ,  des ent i t és adso rbées 
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dans L es p rocessus é l e c t ro c a t a l y t i q ues ou L ' adso rp t i on des réa c t i f s  et 

p rodu i t s  dans des réa c t i ons rédox s i mp l es . • .  

En réf l e x i on i n t e rne, L a  t e c h n i que i n- s i t u e s t  pa r c o n t r e  t r es peu 

déve l oppée. Des tent a t i ves ont é t é  f a i tes des 1 966 ( 4 )  s a n s  don n e r  de 

rés u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s  et La t e c h n i que n ' a  p a s  é t é  déve loppée j usqu ' en 

1 98 1  ou H .  Neugeb a u e r  et a l .  ont é t ud i é  L ' oxyda t i on d ' une é l e c t rode de 

f e r  en mi l i eu aq ueux ( 5 ) . Nous avons déve loppé r é cemment au L abo ra to i re 

L a  mét hode M I R F T I R S  (Mu l t i p l e  I n t e rna l Ref l ec t i on Fou r i e r  T ra n s f o r m  I n f r a red 

Spec t ros copy) en app l i quant L e  p r i n c i pe de La réf l e x i on i n t erne et en 

coup l an t  a une ana l y s e  a t ra n s f o rmée de Four i e r .  C e t t e  mét hode es t b i en 

a d a p t ée po u r  ana lys e r  i n- s i t u Les p rocessus s e  p rodui s a n t  a L ' i n t e r f a c e  

mé t a l - so l ut i on L o rs d e  L ' é l a bo r a t i on des " é l e c t rodes mod i f i ées " p a r  voi e 

d ' é l e c t ropo lymé r i s a t i on .  La c e l l u l e  spe c t roé l e c t ro c h i m i q ue e s t  de type 

c l a s s i q ue avec une épa i s s e u r  de L a  so l u t i on 'é l ec t ro l y t i q ue de L ' o r d r e  de 

3 mm. L ' é l e c t rode de t ra va i l e s t  un p r i sme de Ggerman i um r e couve r t  d ' un e  

c o u c h e  d e  méta l .  D e s  especes i n t e rmédi a i res r a d i c a l a i res < 6 , 7 )  o n t  pu e t r e  

d é t e c t ées , nous avons a u s s i  app l i qué L a  méthode a L ' ét ude d u  mécan i s me 

d ' é l e c t ropolymér i s a t ion des d é r i vés p h éno l i ques et dé t e rm i n é  L ' es pe c e  

i n t e rmédi a i r e a i ns i  que L ' étape de c r o i s s a n c e  du f i l m  ( 8 ) . D e s  ch angeme n t s  

d a n s  L ' o r i en t a t i on d e s  c h a i nes d e  po lymeres s u i v a n t  L e s  cond i t i on s  expé r i 

men t a l es ont é t é  m i s e n  évi den c e .  L a  mét hode dev r a i t f a i r e  p rog r e s s e r  L a  

conna i s s an c e  des pa rame t res de s u r f a ces q u i  i n t e rvi ennent dans L e s  p ro

c es s us de f o r ma t i on des f i lms organ i q ues . 
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APL I CAC I ONES ELECTROQU I M I CAS DE LA ESPECTROSCOP I A  MoSSBAUER 

M .  Gr.ac i .a 
I n st . Qu :í m i c a  F :í s i c .a  " Rocaso l ano "  C . S . I . C . , Serrano 1 1 9 ,  Mad r i d  

Los 1ftodos de espectroscopi a  Hossbiuer (EHl uti l i zados hab i tual•ente en el an�l i s i s  de 

fases y en el estud 1 o  de propiedades y reacc1ones de super f i c i e  constituyen el objetivo 

esenc1al de esta exposi c i ón ,  en l a  que se describen: al  los principios b�sicos del efecto 

Hossbauer; bl  l os aspectos 1as signi f i cativos de los 1etodos experi•entiles uti l i z ados en 

EH y el las apl i caciones de la EH al estudio de la corrosiOn y fenó1enos el ectroquí 1icos en 

gener a l .  

I NTRODUCC I O N  

L.a .a b sor c i ó n  r eson a n t e  de f otones T f ue ob aerv.ad.a e n  1 958 
p or R . L .  M ó s s b auer < 1 > .  H.ast.a en tonc e s ,  e l  f e n ó men o h ab í a  s i do 
c on s i derado i n d e t e c t a b l e  por que el ret r oceso nuc l ear , sub s i 
g u i en t e  a l a  emi s i ó n  C a  absor c i ó n )  d e  un f o t ó n  T ,  produce el 
desp l az am i en t o  d e  l as l í neas d e  emi s i ó n  y d e  absor c i ó n  i mp i 
d i en d o  e l  sol ap ami e n t o  de l as m i smas . M o s sb auer est ab l ec i ó l a s 
cond i c i ones d e  l a  emi s i ó n  y absor c i ó n  de f o t ones T s i n  p •r d i 
da energ é t i c a  p or r et r oceso nuc l ear o p or ex c i t ac i ó n f on ó n i c a  
en un b r i l l an t e  t r ab a j o  g .a l .ardonado c on e l  Nab a l  d e  F í s i c a  en 
1 96 1 . 

L .a  m i n i m i z ac i ó n  d e l  r et roceso nuc l ea r  y de l .a  ex c i t ac i ón f Q  
n ó n i c a  necesar i os p a r a  l a  detec c i ón d e l  e f e c t o  M ó s s b .auer , aa:í 
como l a  i n f l uenc i a  que ej ercen sobre éste d e t e r m i n a d os f ac t o
r es en t r e  l os que d e s t ac an l .a  v i d a  med i a  d e l  estado ex c i t ad o ,  
l a  m.asa nuc l ear y l a  abundan c i a  i sot óp i c a n a t ur a l , ex p l i c an que 
el c i t ado ef ec t o  s ó l o  se obser ve en s ó l i d os y p a r a  t r a n s i c i o
nes d e  E r  < 1 30 KeV , y que se encuen t r e  r e st r i n g i d o  a un n 2  l i 
m i t ad o  de c a sos < 1 09 t r a n s i c i ones nuc l eares de 89 i s ó t opos de 
45 e l ementos quí m i c o s  < 2 > > .  En l a  t r a n s i c i ón d e  1 4 . 4 KeV d e l  
� 7 F e  l a  v i ab i l i d ad d e l  e f e c t o  M óssb auer e s  muy a l t a .  Por el l o  
y por l a  i mp or t anc i a  t e c n o l ó g i c a  d e l  h i er r o ,  más d e l  50 l. de 
l os t r ab a j os de EM estud i an compuest o s  o mater i a l es de Fe < 3 > . 

Los t r ab a j os de M ó s ab auer han conduc i d o a l  desarr ol l o  ex p e
r i men t a l  de l a  EM , t é c n i c a  ap l i c ab l e  a l  estud i o  d e  muy d i ver
sos p r o b l emas de l a  F í s i c a  Nuc l ear y d a  E s t a d o  S ó l i d o ,  así c o
mo de l a  Qu í m i c a ,  l a  B i o l og í a ,  l a  Geo l og í .a , et c .  Los l i br os < 4-
2 1 > y  más de 20000 t r a b a j os p ub l i c ados sob r e  l a  EM a c r ed i t an e l  
c ar á c t er m u l t i d i sc i p l i n ar de est.a t éc n i c a  espe c t r osc ó p i c a  < 3 > . 

I NTERACCI ONES NUCLEARES H I PERF I NAS 

La a n c h u r a  d e  l i n ea ex per i men t a l  de l a  r ad i ac i ó n Mo ssbauar 
< 9 . 2x 1 o -� eV , en � 7 F e >  es menor que l os c a mb i os en l a  energ í a  

de l os n i ve l es nuc l eares or i g i nados por l as i n t er ac c i ones nu
c l eares h i p er f i n a s .  Consec�1entemen t e ,  un espec t r o  M o ssbauer 
per m i t e  cuan t i f i c a r  l as i n t er ac c i ones h i p er f i n a s  med i an t e  el 
r eg i s t r o  de t r e s  t i p os p r i n c i p a l es de f en ómen o • •  e l  desp l az a
m i en t o  i somér i c o ,  l a  i n ter ac c i ón cu.adrup o l ar e l tc t r i c a  Y l a  
i n t e r ac c i ó n  mag n é t i c a h i p er f i n a .  Para l a  med i d a d e  t a l es f en ó -
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menos se u t i l i z �n l os p�r �mat r os M�ssb auer -desp l �z � m i e n t o  
i somér i co ( o ) , desdob l �m i ento cu�drup o l ar (�) y deadob l �m i en 
t o  m�g n é t i c o h i perf i n o < H > , respec t i v�mente- , cuyos v a l o r e s  
propor c i on�n un� v � l i os� i n f ormac i ó n sob r e  l a  e s t r u c t u r �  qu i 
mi c �  d e l  c ompuesto somet i do a estud i o . 

En l i ne�s gener a l es ,  l a  EM per m i te determ i n ar a 
E l  est�do d e  ox i d ac i ón .  
La d i st r i b u c i ó n  de l os � t omos en l os d i f erentes s i t i os de 
l a  red y su c or r espond i en t e  entorno < c oord i n ac i ón ,  s i me
tr i � , et c . > .  
L a  estruc t ur a  magn é t i c a  h iper f i n �  y l as p r o p i edades r e l a
c i onadas con e l l a  ( superpar amagnet i smo , t am a ñ o  de p �r t i 
c u l a ,  magnet i smo en super f i c i e , et c . ) .  
E l  a n á l i s i s  de f ases .  

METODOS E X PE R I MENTALES 

En l a  EM l a  ET se modu l �  por e f e c t o  Dopp l er .  Por est a r a 
z ó n ,  l os espec t r o s  M o s sbauer v i enen dados por r eg i stros de ve
l oc i dad Dop p l er < 1  m m / s  = 4 . 8  x 1 0- e  eV , p � r a  �'Fe > f r en t e  a 
i n t e n s i d�d de r ad i ac i ón < n � de cuent as ) . 

L a s  p ar t es p r i n c i p a l es de un espec t r ómetro Mossb �uer son • 
una f ue n t e  M � s sb auer * acop l ad a  a un t r a n sduc t or de ve l oc i dad y 
un a i st em� da detecc i ó n y reg i stro de l a  r �d i ac i ó n  T ,  s i ncro
n i z ad o  al mov i m i en t o  d e  l a  f uen t e .  El p r ob l ema b �s i c o ea el 
c on t r o l  ex ac t o  d e l  mov i m i en t o  de l a  f ue n t e  en s i n c r on í �  c on el 
c on t a j e r ad i �c t i vo ,  p r o b l am� de f �c i l s o l u c i ó n  an 1 �  a c t ua l i 
dad med i an t e  e l  emp l eo de m i c r oordenadores < 2 > . 

E l  m é t odo de t r a n sm i s i ó n  es 1 �  mod�� i d�d más común de l a  
E M :  l os r �yos T emi t i d os por 1 �  f uente se h a c en i n c i d i r  sob r e  
l a  mue s t r �  d e  m�nera t a l  que e l  contador d e t ec t a  sol amen te l a  
r ad i �c i ó n que h ay a  a t r �ves�do l a  muest r a .  A d e t er m i n � d � s  val o
c i d�des de l a  f uente l a  E da 1 �  r a d i a c i ó n T c o i nc i de c on 1 �  
del n i ve l  nuc l e�r c o r r espond i en t e  en l a  mues tr a .  En est � s  c o n 
d i c i on e s  t i ene l ug �r l a  �bsor c i ó n  reson a n t e  q u e  h � c e  d i sm i 
nu i r  d r á st i c amente e l  n� da cuant�s r e g i s t r a d � • · Los p i c o s  d e l  
espec t r o  da t r an s m i s i ó n  son , por t a n t o ,  l oa m í n i mos d a l  n �  da 
cuen t � s .  

E l  m é t odo da emi s i ó n  e s  un� var i an t e  d e l  d e  t r �n a m i s i ó n a  l a  
muest r �  � �n � l i z ar se dopa con un� f ue n t e  Mo asb auar , u t i l i z �n 
dose p a r a  obtener el espec t r o  c onvenc i o n � l  p o r  t r � n am i a i ón un 
absor b e n t e  da r e f er en c i a. 

S i  se d e t ec t a  1 �  r �d i �c i ó n  gener a d a  en l a  muest r a • •  en e l  
p r oc eso d e  desex c i t ac i ón nuc l ear sub s i g u i e n t e  a 1 �  �bsor c i ón 
resonan t e ,  en f unc i ó n d a  l a  ve l oc i dad da l a  f ue n t e ,  •• ob t i ene 
un esp e c t r o  de r ef l ex i ó n .  En este c a so l os p i c os son p o s i t i 
v o s ,  es d ec i r ,  cor r esponden � m�x i mos d e l  n �  d e  cuen t a s .  E l  
m é t o d o  b �sado e n  1 �  d e t ec c i ó n  d a  el ec t r ones < a- d a  conver s i ó n  
y a - Auger > ,  p � r �  c u y a  descr i pc i ó n  s e  u t i l i z �  e l  �cr ó n i mo CEMS 

• Una fuente "ossbauer produce en estado excl tido el 1is1o 1 s6topo que li IUestri contiene en estido fun
dalental.  

''Cuando un nocleo ibsorbe resoninte•ente r¡diici6n r l i  desexc1tacion nuclear puede ocurrir por reell 

si6n del rayo r o  e1i si6n de electrones de conversi ,n, proceso al que itolpiii l i  e11si6n de rayos l 
fl uorescentes y de electrones Auger. 
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< Conver s i on E l ec t r on M b ssbauer Spec t r oscopy > ,  h a  i d o ganando 
p op u l ar i dad en l os ú l t i mos a ñ os p or su a l t a  sen s i b i l i d ad y ba
j o  c os t o , en c om p ar ac i ó n con otros m é t odos d e  a n á l i s i s  de su
f i c i es < 22-28 > . Wagner < 29 > , Mei sel < 22 >  y Fr i e d t  < 23 >  h an p u 
b l i c a d o  ex c e l e n t e s  r ev i s i ones s o b r e  l a  EM d e  r ef l ex i ó n .  

APL I CAC I ONES 

C O r r O S i Ó n 

La a b u n d a n t e  i n f or ma c i ó n b i b l i og r á f i c a ex i stente sob r e  c a 
r a c t er i z ac i ó n p or E M  d e  c ompuest os de Fe y S n  p r o p or c i on a  l a  
b a se p a r a  l a  a p l i c ac i ó n de l a  EM a l  estud i o  d e  l a  c or r o s i ón d e  
estos met a l es y d e  sus a l eac i ones < 30-32 > . U n a  v en t a j a d e  esta 
t é c n i c a es que l os espectros pueden o b t en e r s e  t a n t o  d e  p r oduc
tos c r i st a l i n os c omo de sust anc i as amor f as .  Med i an t e  CEMS pue
den estud i ar s e ,  ademá s ,  l as etapas i n i c i a l es del p r oc eso co
r r os i vo ( 2 7 ,  3 1 ,  32 ) .  

En g en er a l , l a  EM o f r e c e  una ayuda v a l i osa en e l  estud i o  de 
l os s i g u i e n t e s  a s p e c t o s  d e  l a  c or r os i ó n =  

G é n es i s d e  pr oduc t os d e  c or r osi ó n ;  
[Anál iSIS  de herru1bres foraadas por corrosión en at1ósfe�as industriales 1 22 1 ,  o en circuitos de ca

lefacci ón ,  con y sin 1 nhibi dores 122 1 ,  asi co1o de los co1puestos for1ados en at1ósferas y 1edios co

rrosivos siaulados en el laborator i o  133-37 1 1  son eje1plos i l ustrativos de la caracterización de pro
ductos de corrosión 1ediante E"J 

Estud i os c i n é t i cos y mecani smos d e  r eac c i ó n ;  
[Los espectros CE" de peliculas de óxido for1adas por l a  corrosión del Fe a d i f erentes tie1pos de 
oxidación han per1itido rea l i z ar estudios cinéti cos (38 1 1 calcular energías de activación (391 y, en 

a lgunos casos, proponer 1ecani s1os de reacctón (401 1 

Recub r i m i en t o s  y f ormac i ó n d e  pe l í c u l as pr o t e c t or a s ;  
[La E" peraite el diseño de experi 1entos ' i n  situ• para e l  estudio del fenb1eno corrosivo 1ientras el 

aetal está in1erso en una sol uc i ó n .  Un eje1plo de e l l o  es el interesante trabajo de O ' Grady (41 1 so

bre capas pasi vantes de Fe, en el que los espectros de trans1isibn se registraron con l as 1uestras 
so1etidas a potencial  de control . Kordesch y col . (421  confir1aron los resultados de 0' 6rady 1ediante 
CE"S " i n  situ• .  La E" de ref l ex i ón y la de eaisión han sido u t i l i z adas en el estudio de l a s  películas 
de corros10n for1adas bajo un barniz o recubri1iento protector 122, 43, 44 1 .  Son nu1erosos, por otra 

parte, l os trabajos rea l i z ados 1ediante E" para investigar los procesos de fosfatac i ón, ni trurac i ón ,  

trata11ento con boro y de1as 1ttodos d e  prevenci ón d e  l a  corrosión del Fe, aceros y aleaciones !25, 
45-48 ) 1 ut t l i � ados hab1tual1ente en la industr t a  de for1a eap í r i c a l .  

E s t Li d i o s e 1 e e t r o q u i m i e o s 

E n t r e  l as ap l i c ac i on e s  d e  l a  EM a p r o b l ema• d e  i n t er é s  
e l ec t r o qu í m i c o  d est a c an = 

C a r a c t er i z ac i ó n d e  c apas pas i vantes ; 
[ Ade1ás de los trabajos c1 tados en el apartado anterior sobre capas pasivantes de Fe, 1erecen espe

cial  aenci ón los reali zados sobre pasivación y oxidaci•n anódica de Co y de Sn 1ediante experi eentos 

basados en la E" de eli sión y de trans1isión ! 3 1 ,  49, 501 1  

Anál i s i s  d e  f ases ; 
[La concentración relativa de f ases inter1etal icas para diferentes condici ones de operaci ón del baio 

de el ectrodep ésito ha sido deter1inada en aleaci ones de Sn-Co y Sn-Ni 1ediante CE"S y E" de trans•i

si ón (51-531 1 
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Estud i o  de propi edades y reacc i ones e l e c t r oqu i m i c a s � 
. . 

[Los trabaJOS sobre •ecanl SIOS de reacción en baterías recargables 154, 55) y sobre ca1b1os QU111cos 

y estructurales en reacciones electroqui1icas di versas 1 5 1 ,  54, 551 const i tuyen eje1plos del eapleo 

de la E" en este tipo de estudios]. 

RESUMEN 

Puede conc l u i r s e ,  en c onsecuen c i a ,  que l a  EM es una t é c n i 
c a  a n a l i t i c a sumamente út i l  en el estud i o  de f en ómenos e l ec 
t r o qu i m i c o s .  L a s  p r i n c i p a l es ven t a j a s  de s u  ap l i c ac i ó n e n  este 
área son : 
1 >  Anál i s i s  c ua l i t a t i v o  y cuant i t at i vo ,  i n c l u so de p r o d uc t os 

amor f os .  
2 >  Car�cter n o  destruc t i vo del m é t od o .  
3 >  Sel e c t i v i dad d e l  1 00% p a r a  e l  el emen t o  e n  estud i o .  
4 >  Rea l i z ac i ó n d e  estud i os " i n  s i t u " , en a t m ó s f er a s  y med i os 

agresi vos. 
S>  A n á l i s i s  de pel i c u l as de d i f erente espesor y de una f ase 

m i n or i t ar i a  s i tuada i n ter c a p a s .  
6 >  A n � l i s i s  " i n  s i t u "  de pr oduc t os f or mados b ajo LID b a r n i z .  
7 >  Menor c osto que el de o t r os m é t odos de aná l i s i s  d e  super f i 

c i es .  
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APROX I MAC I ON OPERAC I ONAL AL ELEMENTO DE FASE CONSTANTE ( C . P . E . ) 
P .  Cañas , M . S .  Lo r enzo , R .  Duo . Depa r t amen to de E lec t r oq u í m i c a . U . A . M .  

En e l  e s t ud i o  de los elec t r odos sól idos s e  ha obse r vado que la 

impedan c i a  apa rece f o r mada po r una r e s i s tenc i a  en p a r a l e l o  con una 

i m pedanc i a  t a l  que su componen te r eal e imagina r ia dependen de la 

f r ecuen c i a  de t a l  mane r a  que su ángulo de fase es e l  m i s mo pa r a  todas 

l a s  f r ecuen c ias , a e s te e l emen to F r icke ( 1 ) le l l amó C . P . E .  Ado p tando l a  
s iguiente exp r es i ón ( 2 ) :  

Z ( w )  = R - ( j w ) - ( 1 - a � Q  ( 1 ) 

en donde a e s  un pa r áme t r o  men o r  que uno ; en e l  caso l ím i te en e l  que a 

vale ce r o  Q se co r r e s ponde a la i n ve r sa de la capac idad de la doble 
capa . 

A l a  impedan c i a  ( j w ) - ( 1 - a > . Q  se le l l ama impedanc i a  d e l  e lemen to de 
fase con s tan t e .  

A f in de p r o f un d i z a r  en su s i gn i f i cado matemá t i co s e  compa r a r á  con 
- 1 

la i mpedan c i a  de un condensado r ( jw )  . 1 / C .  

Ope r ac iona lmen t e  una capac idad s e  co r r esponde a la de r ivada , ya que 

la i n tens idad que f l uye a t r avés de un condensado r en t r e  cuyos bor nes se 

ha ap l i cado un p o t e n c i a l  V ( t )  e s : 

i ( t )  = e  dV ( t ) / d t  ( 2 ) 

S i  a un C . P . E .  se le ap l i ca un po ten c i a l : 

V ( t )  = 6 E senw t ( 3 )  

La in tens idad que c i r cu l a  po r é l  e s : 

( 4 )  

La an t e r i o r  exp r e s i ón se co r r esponde a l a  r e a l izac ión de l a  

ope r ac i ón m a t emá t i ca l lamada d e r i vada f r ac c iona r ia ,  pudiendose esc r ib i r  
( 3 ) , ( 4 ) :  

i ( t )  
- 1 

Q 

( 1 - a )  
d V ( t )  

(t - a) 
d t  

- 1 -

( 5 )  



E l  concep to de der i v ada f r acc iona r ia pe r m i te d a r  una i n t e r p r e t a c i ón 

r ig u r o s a  a l  e l emen t o  de fase con s tante . 

Es de des t ac a r  q ue la i mpedan c i a  de Wa r bu r g  se co r r e sponde a un 

c . P . E .  en e l  que a � 1 / 2 . 

A f in de h a l l a r  la f unc ión de t r an s f e r en c i a  d e l  C . P . E .  e s  p r ec i so 

conoce r su compo r tam ien to f r en te a l a  t r an s f o r mac i ón de Lap lace . 

Dada una f u n c i ón f ( t )  su d e r i vada f r ac c i ona r ia s e r á  ( 5 ) :  

( t - a )  
d f ( t )  

R ( t )  "' 

( l - a )  
d t  

Tomando l a  t r an s f o r mada d e  Laplace e n  l o s  dos m i emb r o s  d e  l a  

ecuac i ón ( 6 )  s e  cum p l e  que : 

R ( s )  = s < t - a ) f ( s )  

( 6 )  

( 7 )  

Una vez conoc ida la f un c i ón d� t r an s f e r en c i a  d e l  c . P . E .  su 

combinac ión con las f un c i ones de t r an s f e r en c i a  del r e s to de e l emen tos 

que i n teg r an el s i s tema e l ec t r ód i co per m i t i r á  el e s t udio en p r of und idad 

de los p r ocesos e l ec t r oq u í m i cos . 
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ME'IOCO DE CONEcriVIDAD M)LEaJLAR APLIC.a.DA A ProPIEDADES ELEC'I'RJQUIMIC.n.5 

C a r lo t a  S E R R A N O  C H A Q U E � ,  P e r e g r i n  v .  O L C I N A  AM�DOA  y J o r g e  

G AL V E l.. A L V A R E.L .  D e pa r t am e n t o  d e  Q u Ím i c a  F ís i c a e n  l a s  F a 
c u lt ad es: d e  C i e nc i as Q u Ím i c as y F arm a c i a, d e  la U n i v e r s i t a t  

d e V a 1 e nc i a .  

D e s d e  h a c e  a l guno s  año s ,  han cob�ado g r a n  impo r c anc � a  l o s  

mé todo s p a r a  r e l a c i o n ar d e  fo rma cuan t i t a t iva l a  e s t r u c tura de 

l a s  rr.o l é c u l a s  con l a s  propiedades tanto F í s i c o - Q u í m i c a s  ccmo B i o  

lég i c a s . 

Exi s t e  l a  p o s i b i l idad de l l egar a a p roxima c i o n e s  v á l i da s , 

en cuanto a e s truc tura mo l e c u l a r  se r e f i e r e , c o n  r. c c i o n e s  c l á s i 

c a s  d e  v a l e n c i a  y e n l a c e  químic o . A s í  e l  mé todo d e  C o n ec t i v idad 

Mo l ec u l a r , c a r a c t e r i z a  numé r i c amente la topo l o g � a  mo l e c u l ar me-

d i a n t e  l o s  I n d i c e s  de C o n e c t ividad " ghi " m
X t , y c o � r e l a c ior:a v� 

l o r e s  expe r ime n t a l e s  de p r o p iedades de d i c h a s  mo l éc u l a s  con l o s  

í n d i c e s  topo l ó g i co s previamente c a l c u l ado s , mediante l a  F u n c i ó n  

de C o n e c t iv i dad . 

Me to d o l ogía . - La t é c n i c a  a seguir cons ta d e  l o s  s i g u i e n t e s  ? a so s :  

l .  ��TR I Z  TOPOGRAF I CA 

1 . 1 . - D ib u j a r  g r á f ico de l a  mo l é c u l a  a e s tudiar y e n umerar l o s  

vér t i c e s  ( á tomo s )  . 

1 . 2 . - Cons t r u i r  l a  ma tr i z , sab i endo que un e le�e n t o  � i , j de l a  

mi sma , tendrá un v a l o r  1 cuando haya e n l a c e  e n t r e  e l  vérti 
ce i y e l  v é r t i c e  j ,  o e l  v a l o r  O c u a n d o  n o  l o  haya . 

ó
i 

Al f i n a l  d e l  p r o c e s o  habremo s ob t e n ido u n a  ma t r i z  cua 

drada de n f i l a s  y n c o l umn a s . S ie nd o  n el número de vért� 
c e s  d e l  g r á f i c o , que además será s imétr i c a , y e n  l a  que l a  
T.r.=.�e�::.!.� :5 .  de � �da \?é!'""':��e S�!:' � �>;u =. �  � ]_ =.  � ,..l!":'. ?.. r1 o  � 1...� f i. -1 
l a  n c o r r e s p o n d i e n t e , es d e c i r  

n 
= E T .  

j=1 l , j  

- 3 -
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2 .  SUBGRAFICOS 
2 . 1 . - T ipo PATH = Val en c i a s  ¿e l o s  v é r t ic e s no may o r e s  � 2 .  
2 . 2 . - Tipo CLUSTER = Valenc i as de l o s  v é r t i c e s  i n c l uy e �  �or lo me 

nos , una de valor 3 ó 4 s i n  inc luir ninguna de 2 .  
2 . 3 . - Tipo PATH-CLUSTER = Vér t i c e s  ccyas v a l e nc i a s  t i e n er. v a � o r e s  

de 2 además de 3 ó 4 .  

2 . 4 . - Tipo CHAIN = S ecuenc ias de enlace conten iendo , a l  meno s , 

un c i c l o . 

3 .  RESULTADOS 
No s o t r o s  hemos a p l i c ado é s t e  método a m o l é c u l a s  orgánicas 

c o r r e l a c ionando l a s  s ig u i e n t e s  propiedades e l ec troquímic a s : CONS 

TANTE D IELECTRICA , MOMENTO D I POLAR , POTE�CIAL D E  ION I ZACION v 
SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA ,  obteni endo l a s  s igu i e n t e s  e�uacio ne s 

para d i s t i n t o s  grupos de compue s to s . 

CONSTANTE D f E LECTR I CA ,  p a r a  a l c oho l e s :  

1 v a r i a b l e  r: 0 , 7 9 6  
., 

€ S 3 0 . 6 4  - S . i 6 7  �X p  

; v a r i�b l e s  : r =  0 , 8 1 4  

e =  3 3 . 1 i 1 - s . 7 1 1  1 :< - �: � . 4 5 3 x c  

3 v a r iab l e s  : r= 0 , 8 3 0  
� • 3 5 . 8 8 1  - 3 . 6 7 1  ° X  - o . s 3 �  3 x ?  - 1 0 . 6 1 8  3 � c  

�IO�IE:'-ITO D I POLA R ,  p a r a  d i v e r s o s  compu e s t o s  que t i e n e n  o x i g e n o  e n  !" '.1 m o l é cu l J ; 

.3 var i a b l e s  : t' "  O ,  - 9 8  
u .. 0 . 4 3  + 1 .  6 4  S o x  - .3 . 9 9 5  2 X p  . -l .  1 1  2 3 

.l v a r i a b l e s  : r •  0 , 8 -1 2  

u : 1 . 4 9  1 + 1 . J S i  o "(  - 4 . 9 9 4  2 X p  + 

5 v a r i �b l e s  : r = 0 , 3 3 4  
u = 2 .  :" 6  2 + 1 . : i 3 o x  5 . 4 3 4  2 ... - Xp 

FGTE�CL-\L !:'E roNr:..\CION, p a r a  e l  c a s o  de a l !�e n o s : 

l v :1r 1 a b l e s  : r =  0 , 3 0 0  
P I  = 1 2 .  1 9 .,  1 .  1 1 6 1  o - X + : . 3 5 2  3 X p  

.3 va:- i ab l e s  : r =  0 , 3 i 2  
P I  S 1 3 . 0 <1 6  3 . 0 6 1  o - X . 3 . 9 9 2  1 '( + 

v a r t a b l e s  : r� 0 , 9 0 0  

6 . 5 4 41 

1 . 6 3 1  

1 .  9 8 9  

:(e 

3 : . S .! -l 
xe - X p  

3 X p  + 9 .  7f l 3 
'( e + 

.¡ 
'<pe 

P r - 1 .3 . 1 9 7 - 2 . 3 3 3  °X + 1 . 3 8 9  1 x· + 2 . 3 4 3  \? • 0 . 9 9 3 \e 

S U S C E PT I B I L I DAD ��GNE f f CA ,  tan to p a r a  a l k a n o s  como p a r a  a 1 � e n o s : 

1 v a r i a b le r-= 0 , 9 8 6  
X m = 2 2 . 0 4 9  + 20 . 2 7 8  1 X 

2 v a r i a b l e s  r =  0 , 9 9 5  
X m = 1 6 .  1 9  + 1 8 . 7 3 3  1 X + -1 . 0 1  2 Xp 

3 v a r i a b l e s  : r =  0 . 9 9 8  
X m = , - .  3 8  + 1 6 . 7 5 5  1 Y. + .I . J S -1  z X p + 3 . 0 4 8  "xp 

- 4 -
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D E S DOB L AM I E N TO DE C U RVAS E - t  EN L A  R E DU C C I O N  G A L VANO S T A T I C A  D E  
CO M P L E J O S . PARAM E T ROS C I N E T I COS Y T E RMOD I N AM I CO S . 

M . B a r r e r a , M . P é r e z  S á n c h e z , A . O . H e r n á n d e z  S á n c h e z  y A . A r é v a l o .  
D p t o . Qu Í m i c a  F Í s i c a . U n i v .  L a  L a g u n a . T E N E R I F E . C . A .  d e  CANAR I AS . 

L a  p r e s e n t e  c om u n i c a c i ó n  e s  l a  c o n t i n u ac i ó n  d e  o t r a p r e 
s e n t ad a  e n  e l  3 6

t h  
M e e t i n g  d e  l a  I . S . E . ( I ) . E l t r a t am i e n t o  t e ó 

r i c o  s e  r e a l i z a  m e d i a n t e  l o s  m é t o d o s  d e  K . B . O l d h am ( 2 )  y d e  N . G .  
E l e n k o v a  y T . K . N e d e l c h e v a ( 3 ) . Pa r a  l a  r e d u c c i ó n  g a l v an o s t á t i c a  
d e  c o m p l e j o s  s o b r e  m e r c u r i o  h e m o s  o b t e n i d o  l a s  s i g u i e n t e s  e c u a
c i o n e s  p a r a  l a  c u r v a  E - t  y l a  c o n c e n t r ac i ó n  d e  l i g a n d o  l i b r e  e n  
l a  i n t e r f a s e : 

( 0 , 8 86 / k ) ( D / < ) � S a - I C- p ( O , t ) c a+ ( t / T ) �c = ( l - l ( t / T ) ) / ( I + S  C
q

( O , t ) ) 
s p X q X 

C
X ( O , t ) = C - q C  + q C  l ( t / T ) [ I + c + ( 0 , 8 8 6 / k  ) ( D/ t ) � S a - I C-p ( O , t ) c a )  
. X M M s p X 

d o n d e  c = e x p [ ( n F / R T ) ( E - E 0 ) ] y e l  s i g n i f i c ad o  d e  l o s  s í m b o l o s  
S 

( ) . ' 

r e s t a n t e s  s e  r e c o g e n  e n  1 . L as e c u ac 1 o n e s  a n t e r i o r e s  s o n  v a -
l i d a s p a r a  t o d o s  l o s  g r ad o s  d e  r e v e r s i b i l i d ad y e s t a b i l i d ad d e  
l o s  c o m p l e j o s  a s í c o mo p a r a  c u a l q u i e r  r e l ac i ó n  C

X
/ C

M
. 

S e  h a  j u s t i f i c ad o  d e  f o r ma t e ó r i c a  q u e ,  p a r a  c om p l e j o s  e s 
t ab l e s  y q C  > C  , l a  c u r v a  E - t  s e  d e sd o b l a  e n  d o s  o n d a s q u e  sa-

. f 
M X . , 

t 1 s  ac e n  l a  e c u ac 1 o n : -2 
( , 2 ; ,

1
) = ( 1 -CX / q CM ) 1 

s i e n d o  • y ' l o s  t i e m p o s  d e  t r an s i c i ó n  d e  l a  o n d a  m á s  a n ó d i c a  - 1 - . 2 . J m a s  c a t o d 1 c a  r e s p e c t 1 v ame n t e .  
P a r a  s i s t e m a s  q u e  c u m p l a n l a s  c o n d i c i o n e s :  i )  C

X
> q C

M 
i i )  

s C
q

( O , t ) > > l  i i i ) ( E 0
- E ,  ) > ( 1 1 8/ a

n )  ( mV )  , l a s  e c u ac i o n e s  g e n e -
q X S X ( ) . l ' f '  r a l e s  p a r a  l a  c u r v a  E - t  y e

x 
O , t  s e  s 1 m p  1 1 c a n a : 

[ e  ( O , t ) / C ]
q

- p e x p ( � ) + l ( t / < ) [ C ( O , t ) ]
q

e x p ( e ) = l - l ( t / • )  
X X X 

C ( O , t ) =C - q C  [ 1 - l ( t / T ) ]  
X X M 

d o n d e  � = [ a n F / R T ] [ E - ( E � ) ' ]  ; 9 = [ n F / RT ] [ E - ( E 0 )  ] . L o s  p a r ám e t r o s  
p o 1 e e 

( E . ) '  y ( E  ) s e  d e f i n e n  d e  ac u e r d o  a l a  n o m e n c l a t u r a d e  R .  
1 e e . •  

f 1 B e n n e s ( 4 ) . L a e c u a c 1 o n  d e  l a  c u r v a  E - t  s e  t r a n s  o r ma e n  a c o n o -
c i d a  e c u ac i ó n  d e l  c i t ad o  a u t o r ( 4 )  s i  C

X
( O , t ) / C

X 
+ � �  e s  d :c � r ,  

c u a n d o  e x i s t e  u n  e x c e s o  d e  l i g an d o  r e s p e c t o  a l  c a t 1 o n  m e t a l 1 c o . 
E s  i n t e r e s an t e  o b s e r v a r  t amb i é n  q u e  p a r a  t • • ,  s i n  e x c e s o d e  l i 
g a n d o , e ( O , t ) • C . D e ac u e r d o  c o n  l o  d i c h o  y l a s  f o r m a s  a l g e b r a i -

X X ' . ' 1 · . 1 c a s  d e  l a s e c u ac i o n e s  r e s u l t a n  m e t o d o s  d e l  t 1 p o  a n a  1 s 1 s  o g a-

r í t m i c o  p a r a  l a  d e t e r m i n ac i ó n  d e  p a r ám e t r o s  c i n é t i c o s  y t e rmo

d i n ám i c o s  d e s d e  l o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  p a r a  ( E� ) '  y ( E 0 )
c 

a d i -
1 e 

f e r e n t e s  c o n c e n t r ac i o n e s  d e  l i g a n d o .  
P a r a  c om p l e j o s  e s t ab l e s  e n  l a s  c o n d i c i o n e s  e x p e r i m e n t a l e s  

q C  > C  , s o n  v á l i d a s  l a s e x p r e s i o n e s : 
M X 
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( ( l t - I T ) / I T  ) q - pe x p ( � ) + l ( t / ( �  + T  ) )  ( ( l t - I T ) / / T  ) q e x p ( 6 ) = 1 -1 2 ° 1  2 2 
l ( t / ( t  + T  ) ]  ; C  ( O , t ) =q C  ( ( / t - I T ) / ( I T + I T ) ] =C ( ( l t - I T  ) / I T  ] 1 2  X M 1 1 2 X 1 2 
L a  d e t e rm i n ac i ó n  d e  p a r áme t ro s  c i n é t i c o s  y t e rmod i n ám i c o s  e s  
s im i l a r  a l  c a s o  an t e r i o r .  

P a r a  c om p l e j o s  d e  b a j a e s t ab i l i d ad , a  Cq ( O , t ) = 1 , e l  
l o o d l f 

o q X  d e  as v a r 1 ac 1 o n e s  e as u n c 1 o n e s :  
- 1  ( ( I T - I t ) / l t ] E  - 1 y ( ( / T - I t ) / I T ) E  - a  

an á l i s i ...; 

c o n  l a  c o n c e n t r ac i ó n  d e  l i g a n d o  n o s  p e r m i t e  o b t e n e r  p a r ám e t r o s  
c i n é t i c o s  y t e r m o d i n ám i c o s .  

F i n a l me n t e  i n d i c a r  q u e  h em o s  h e c h o  u n a  m e d i d a  e x p e r i m e n 
t a l  c o n  e l  s i s t ema B i ( I I I ) -NTA e n  l a s  2 i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s  
e x p e r i m e n t a l e s : t = 2 5 �C ; I = 1 5 � A ; A=0 , 032cm ; pH = 1 ; � = 0 , 6 ( N aCl0

4
-

H C l O  ) ; [ B i ( I I I ) ] = 2mM ; [ N TA ] = 1 mM . L a F i g u r a 1 mu e s t r a  e l  r e s u l ta
do o�t e n i d o ,  d o n d e  pod emos o b s e r v a r  c l a r ame n t e  el d e sd o b l am i e n 
t o  d e  l a  c u r v a  E - t  e n  d o s  o n d a s , y a  q u e  p a r a  q C  > C  , l a  t e o r í a  
p r e d i c e  d i c h a  d i v i s i ó n  y ad emás l a  r e l a c i ó n  e n t�e �o s  t i em p o s  
d e  t r a n s i c i ó n  med i d a  e x p e r i m e n t a l me n t e  e s t á  e n  b u e n a  c o n c o r d an -o 
c i a  c o n  l a  c a l c u l ad a  t e ó r i c ame n t e .  

B I B L IOGRA F I A .  
1 . - M . B a r r e r a , M . P é r e z  St�c h e z , M . Ma r t í n  A r t i l e s  y A . A r é v a l o , E x 

t e n d ed A b s t r ac t s , 3 6 M e e t i n g , I . S . E . 05 300 . 
2 . - K . B . O l d h am , A n a l . C h em . , 4 1 , 93 6 ( 1 96 9 ) . 
3 . - N . G . E l e n k o v a  y T . K . N ed e l c h e v a , J . E l e c t r o a n a l . C h em .  , 69 , 38 5  

( 1 9 76 ) ; 69 , 3 9 5 ( 1 9 7 6 ) y 1 08 , 2 39 ( 1 980 ) . 
4 . - R . B e n n e s , T h e s e , M o n t p e l l i e r , 1 9 73 . 
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ESTUD I O  DEL COMPORTAM I ENTO DE UN PROCESO ELECTROD I CO EXC I TADO POR 

RU I DO BLANCO . 

M . S .  Lo r enzo . P .  Cañas , R .  Duo . Depa r tamen to de E lec t r oq u í m i c a . u . A . M .  

En e s te t r ab a j o  se p r e tende anal i z a r  e l  s o b r epo tenc i a l  que 

apar ece en un s i s t ema e l ec t r ód i co exc i tado po r una den s idad de co

r r i en t e  a leato r i a de l t i po de r uido b l anco . 

Dada l a  d .i f i cu l t ad de l t r a tamien to matemá t i co ,  e s te e s t ud i o  se 

ha l i m i  t acto a l  p r oceso s i mple ( O + ne � R ) con s ide r ando que las 

ú n i cas e tapas que i n f l uyen en é l  son la ca r ga de l a  doble capa y la 

t r an s fe r en c i a  de c a r ga .  

La den s idad de c o r r i en te i mpues t a  a l  s i s t ema j ( t ) se cons ide r a  

que e s  un p r oceso es tocá s t ico de l o s  l l amados de r u ido b l anco , con 

med i a  ce r o ,  s i endo l a s  c a r a c te r í s t i c a s  que lo de f inen ( 1 ) , ( 2 ) :  
= o s . ( f )  :-: a  J ( 1 ) j (  t) 

en donde S . ( f )  J e s  e l  e spec t r o de p o t en c i a  de l a  den s idad de co r r ien te , 

s iendo f l a  f r ecuen c i a  y a una con s tan t e .  

La den s idad de co r r ien te que f l uye po r e l  s i s tema e l ec t r ód i co se 

des compond r á  en den s idad de co r r ien te de t r an s f e r en c ia de c a r ga : 

j ( t )  = T) ( t ) / -&  ( 2 )  

s iendo T) ( t )  e l  sobr epo tenc i a l  y -& l a  r e s i s te n c i a  de t r an s f e r en c i a  de 

ca r ga , p r oven ien t e  de l a  l inea l i zación de l a  ecuac ión de Bu t le r - Vo lme r 

Y l a  den s idad de c o r r ien te de c a r ga de l a  doble capa e lec t r oq u í m i ca : 

j ( t )  = 
e d T) ( t ) /d t  ( 3 )  

s iendo e l a  capac idad de l a  doble capa . A s í  pues se cump l i r á :  

T) ( t )  d T) ( t )  
j (  t )  = --- + e ----

-& ( 4 ) 
d t  

E s ta e s  l a  ecuación d i f e r en c i a l  es tocás t i ca que r ige e l  s i s t ema 

con s ide r ado . A con t inuación se h a l l an l a s  c a r a c te r í s t i c a s  es t ad í s t icas 

de l p r oceso T) ( t ) .  

En p r imer  l ugar , se toma l a  med i a  en ambos m iemb r o s  de l a  ecua

c ión ( 4 ) ,  r e s u l t ando : 
T) ( t ) 

j (  t )  = e 

S i  cons i d e r amos que 

d T) ( t )  
( 5 )  

d t  

T) ( O )  = T) 0  es t a  ecuac ión e s  una ecua c i ón 

d i f e r en c i a l  o r d i na r i a  cuya soluc ión e s : 

T) ( t )  = T)  exp ( - t / -& C )  ( 6 )  
o 

Como puede o b se r va r se pa r a  valo r e s  g r andes de t ,  � ( t )  t iende a 

- 7 -



ce r o .  

Pa r a  ha l la r  l a  func i ón de autoco r r e l a c i ón de ·� ( t ) :  

K ( t  , t ) = Tl ( t ) Tl ( t ) ( 7 )  
1 2 1 2 

Se t r an s f o r ma l a  ecuac ión ( 5 )  en : 

T) ( t )  d T) ( t )  j ( t )  
+ = ( 8 )  

-& e d t  e 
E s t a  e s  una ecuación de t i po Lange v i n  ( 3 )  cuya f unc ión de autoco

r r e l a c i ón v iene dada por : 

K ( t
1

, t 2 ) = ( a -& / 2 C ) ( 1 -exp ( - 2 t
2

/ {}  C ) )exp ( - ( t
1

- t
2

) / -& C )  ( 9 )  

Como puede obse r va r se e l  p r oceso n ( t )  no e s  e s tac iona r i o ;  aho r a  

b ien p a r a  valo r e s  g r andes de t
2 

l a  exp r es ión an t e r io r  se r educe a :  

K ( t 1 , t 2 ) = ( a -& / 2 C )exp ( - ( t
1

- t
2

) / -& C ) ( 1 0 )  

que es l a  función de co r r e l a c ión de un p r oceso e s tac iona r i o ,  de l t i po 

no r ma l  y med i a  ce r o  ( 4 ) .  

En r esumen puede dec i r se q ue la r e spue s ta de un s i s tema e l ec t r ód i co 

a una den s idad de co r r i en t e  de r u ido b l an co no e s  e s t a c iona r ia en f o r ma 

es t r i c t a ,  aho r a  b i en pa r a  va l o r e s  g r andes de t i empo e l  sobr epo ten c i a l  

induc ido puede con s i de r a r se un p r oceso no r ma l  e s t a c i ona r i o .  

REFERENC I AS 

( 1 )  s . c .  C r ea son and D . E .  Smi t h , J .  E lec t r oana l .  Chem . , 3 6 ( 1 9 7 2 ) App . l .  

( 2 )  Y .  Rozanov , P r ocessus Alea to i r es ,  M i r ,  Moscou , 1 9 7 5 .  

( 3 )  A . Papou l i s , P r obabi l i ty ,  Random V a r iables and S tochas t i c  P r ocesses , 

M e  G r aw- H i l l  I SE ,  Tokyo , 1 9 6 5 .  

( 4 )  R . H .  Shumway and Z . A .  Dei , Technome t r i c s , 2 7 ( 1 9 8 5 ) 3 8 5 .  
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CARACTER I ZA C I ON DE PROCESOS DE ELECTROH I OROD I MER I Z AC I ON 
MED I ANTE POLAROGRAF I A  D I FERENC I AL DE PULSO 

M .  Rueda , O .  Gon z á l e z -Ar j ona y J .  J .  Ru i z  

Dep art amentos de QuÍ m i c a  F í si c a  de l as Uni �er si dades de 
Sevi l l a  y Cór dob a .  

I NTROOUCC I ON 
Las rel ac i ones i -E b a j o c ond i c i ones p o l arogr áf i cas 

para mec a n i smos de el ec t r oh i d r od i mer i z ac i ón f ueron deduc i d as 
por Saveant y c o l . ( 1 ) . S i n emb ar g o ,  l a  d i s t i n c i ón ent r e  l os 
acop l ami en t os rad i c a l -rad i c a l , r a d i c a l -sustrato e 
i on-sust r a t o  está l i m i t ada p or l a  i mp r ec i s i ón en l a  med i d a 
d e  l a  c or r i en t e  l í m i t e  < 2 > . E l l o  nos h a  l l evado a estud i ar 
l as posi b i l i dades de l a  pol arograf í a  d i f er en c i a l  de p u l so 
< ex en t a  d e  este t i p o d e  comp l i c ac i ón >  p a r a  d i st i n g u i r en tre 
l os pos i b l es procesos de d i mer i z ac i ón .  

La r espuesta a l  p u l so de p o t en c i a l , I ,  ha s i d o  
deduc i d a de f orma semi r r i gurosa ( 3 )  s o l o  para un 
acop l am i en t o  rad i c a l -r ad i c a l  que t i en e  l ug a r  en l a  capa de 
r eac c i ón .  Cuando l a  magn i tud d e l  p u l s o ,  E ,  es p e que�a 
( E < F I RT > , l a  sol uci ón para I e s  próx i ma a l a  o b t en i d a  por 

e l  p r o c ed i m i en t o  de d i f er en c i ar l a  c ur va i -E .  Esta ú l t i ma 
aprox i mac i ón es l a  que se h a  adopt ado en este t r ab a j o .  

RESULTADOS Y D I SCUS I ON 
D i f erenc i ando l as ecuac i ones p r opuestas p or Saveant 

y c o l . < 1 >  para l os d i st i n t o s  meca n i smos de d i mer i z ac i ón 
puede ob t en erse l a  si gu i ente ecuaci ón general : 

6 I  F 
RT 

i ( iL- i )  
biL+i (a-b ) 

Los val ores de a y b para l os mec a n i smos I ( ed v  de 
p r i mer o r d en > ,  I I  y I I I  ( ac op l am i en t o  r a d i c a l -radi c al > ,  I V  Y 
V ( r a d i c a l -sus t r at o >  y V I  < i on-sustrat o >  se dan en l a  t ab l a  
adj un t a .  

A s i m i smo pueden o b t enerse e x p r e s i ones par a E e I 
d i f er e n c i ando l a  ecuac i Ón anter i or :  

( a-b) RT 
ln2 + RT 

F F ln [ ( a - rab ) a ( a - b ) b ] 
a - b Íab - b 
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No ob s t an t e �  l a  f ormul ac i ón de una ex p r es i ón g e n er a l  
ex p l í c i t a d e l  p o t en c i a l  p a r a  6 1 n o  es p o s i b l e  por l a  
comp l ej i d ad y espec i f i c i dad d e  l as r e l ac i ones i -E .  L a s  
c u r v a s  t e dr i c a s  6 I -E s e  h a n  c a l c u l ado en tonces med i an t e  u n  
progr ama que u t i l i z a ex p r e s i ones ex p l i c i t a s  i -E e 6 1 -E en e l  
c aso de l os mec an i smos I y I I I  m i e n t r a s  que e n  l os r e s t a n t e s  
s e  ha a p l i c a d o  el m�todo de Newton-Rap son p a r a  r e s o l ver 
ecuac i on e s  de t e r c e r  o cuar to g r a d o .  

La f orma de l as curvas 6 ! -E o b t en i d as por est e 
proced i m i en t o  es c l ar amen t e  d i f er e n t e  p a r a  c ad a  mecan i sm o .  

L a  r e l ac i on 6 Ip l i L  y espec i a l men t e  l a  anchur a de 
semi p i c o  6 E p / 2  p a r ecen ser b u enos c r i t er i os de d i ag n ó s t i c o 
p ar a  d i s t i n gu i r  entre l os d i st i n t o s  p os i b l es mecan i smos por 
l os que un p r oc eso de e l ec t r od i mer i z ac i ón puede t ener l ugar . 
E l  p r i me r o  puede c a l c u l arse a p ar t i r  d e  l a  ecuac i 6n 2 y e l  
segundo a p a r t i r  d e  l os v a l or e s  d e  E p a r a  l os que 6 I = 6I p/2 
Estos v a l ores se recogen en l a  t ab l a  adj unt a p a r a  l os 
mecan i smos I a l  V I .  

Mecan i smo a b 6 I pl i L  6 E p / 2  < m V >  
I 1 1 9 . 7  90 
I I 1 2 / 3  1 2 . 2 73 

I I I 1 1 / 2 1 3 . 2 65 
I V  3 / 2  1 7 . 8  1 1 2 
V 4 / 3  2 / 3  1 0 . 0  87 
V I  3 / 4  1 / 2 1 5 . 8 56 

Es necesar i o  menc i on ar que ,  e x c e p t o  p a r a  el 
mecan i sm o  I ,  1 os v a l  ores abso l utas de E p/2 -Ep y E..p/2 - E  p no 
son i d én t i c os ,  es dec i r ,  l a s curvas son a s i mét r i c a s . 
As Í mi smo i nd i c ar emos que , c on e s t a  t éc n i c a ,  l a  d i st i nc i ón 
e n t r e  l a s p ar e j a s  de mecan i smos I - I V ,  I I -V y I I I -V I � cuya 
d i f erenc i ac i ón no estaba c l a r a  a p ar t i r  del an á l i s i s  
l og ar í t m i co de l a  ond a  p o l arográf i c a OC < 2 > , puede h ac er se 
s i n  amb i guedad . 

< 1 >  L .  Nad j o y J .  M .  Savean t ; J .  E l ec t roan a l . Chem . , 44 
( 1 973) 327 
< 2 >  J .  J .  Ru i z ;  J .  E l e c t r oan a l . C h e m .  2 1 3  < 1 986 ) 23 
< 3 >  M. de Juan , A. M .  Her a s , L .  Camac h o ,  J .  L. A v i l a  y C .  

J i ménez ; J .  E l ec t roanal . Chem . , 1 9 1  < 1 98 5 >  303 
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PROGRAMAS PARA LA OBTENC I DN DE 
POLAROGRAF I A  D I FERENC I AL DE PULSO . 
J . M . Rod r f guez Mel l ad o� M . B l iz quei y 
Depar tamen tos d e  Qu í m i ca F f s i c a 
Córdoba• y Sevi l l a �  

PARAMETROS C I NE T I COS POR 

M. Dom í n guez� 
d e  l a s U n i ver s i dades de 

A pesar de que l a  p a l arograf i a  d i f erenc i a l d e  p u l so f ue 

i n trod uc i d a h ac e  t r es d éc adas por B a r k er 
(f J 

y Gardner , no 

ex i sten hasta el momen t o  ecuac i on e s  gener a l es r i gurosas p a r a  

p r ocesos acop l ados c o n  re ac c i ones quí m i c a s .  Rec i en t emen te 

hemos d e sar r o l l a d o  un método gener a l  p a r a  l a  obten c i ón de 

ecuac i on es aprox i madas a p l i cab l e s a estos p r oceso s ,  en l os 

que l as reacc i ones qu í m i cas pueden ser d e  p r i mer o seg undo 
(U) 

orden . L a s  ecuac i ones ex p l Í c i tas aprox i madas a s í  obten i d as 

f ueron ver i f i c adas e x p er i men t a l men t e  con p r ocesos 

c a r a c t er i z ados en l a  b i b l i ograf í a .  Este t r ab a j o presen t a  un 

c o n j u n t o  d e  p r ogramas que i nc or p oran l as ecuac i ones 

menc i on a d a s  para l a  caracter i z ac i ón de p r ocesos e l ec t ród i c os 

por pdp . La e s t r u c t u r a  d e  l os programas se muestra en e l  

d i agrama d e  f l u j o .  E l  mét odo d e  aj uste se b asa en l a  

m i n i m i z ac i ón de l a  suma d e  l o s cuadrados d e  l os resí duos por 

búsqueda i n t er ac t i v a �  a p ar t i r  d e  val ores a p r ox i mados de l os 

p a r ámetros c arac t er í s t i cos de cada p r oc es o . Los progr amas 

están esc r i tos en BAS I C  para App l e  I I + y c on s i d er an l a  

pos i b i l i d ad de que l as reac c i ones t en g a n  l ugar en l a  

i n ter f ase o en l a  c ap a  de r e acc i ón .  

E s t e  t i p o de p r o g r amas p er m i t e  l a  obten c i ón de d at os 

c omo p o t e n c i a l es ,  i n t en s i d ades y sem i anchura d e  p i c o �  asi 

como su a var i ac i ones con e l  p H ,  concen t r ac i ón d e  

dep o l ar i z ad or , carac t er í st i cas c a p i l ar e s ,  etc . 
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CR I TE R I OS D E  D I AGNOST I CO APRO X I MADOS PARA PROCESOS DE PR I MER 
ORDEN EN POLAROGRAF I A  D I FERENC I AL DE PULSO 

J M R , i , i { 2. . . od r 1 guez M e l l ad o ,  M .  B l a z quez y M .  Dom n g uez 

Dep art amen t o s  de QuÍm i c a  Fí s i c a  de l a s U n i ver s i dades de 
Córdoba1 y Sevi l l a : 

L a  p o l arograf í a  d i f erenc i a l de p u l so e s  una t � c n i c a 

d e  g r an sen s i b i l i d ad que se h a  ven i d o emp l eando en l a  

resol LIC i Ón d e  prob l emas an a l í t i c o s .  La obtenci ón d e  

p ar ametros c i n�t i cos s e  h a  ef ectuado só l o  p a r a  un t i p o 

l i m i t ado d e  p r oc esos d eb i d o f undamen t a l men t e  a l a  ausenc i a  

d e  ecuac i ones t eór i c a s  d i spon i b l es .  Una c ausa a d i c i on a l  es 

e l  aspec t o  p r �c t i c o .  A s í , l os aparatos anal Óg i c o s  usua l e s n o  

permi t en mod i f i c a r  u n  p ar ámetro esenc i a l de esta t éc n i c a 

c omo es e l  

d i �posi t i vo!S 

t i empo de p u l so .  E l  d esarrol l o  actual de 

d i g i t a l es permi t e  control ar f ác i l ment e  e l  

t i emp o d e  g ot eo y l a  durac i ón y a l tura d e  p u l so . En t r a b a j o s  

a n t e r i ores s e  h a n  propuesto y v er i f i c a d o  ex p e r i men t a l mente 

ecuac i on e s  apr o>: i madas para procesos e l e c t r o qu í m i cos 
(4,t) 

acop l ad o s  con r eacc i ones quÍmi c a s . En este trab a j o  se 

o b t i enen c r i ter i o s de d i agnós t i c o  aprox i mados a par t i r  de 

estas ecuac i ones para l a  c a r a c t er i z a c i ón d e  procesos de 

p r i mer or d en . As i m i smo se ver i f i c an ex p e r i men t a l men t e  estos 

c r i t er i o s y se est a b l ecen l as c on d i c i on e s  en que son 

v á l i d o s .  

L a  ecua c i 6n gener a l  para procesos d e  p r i mer arden en 

d p p  es : 

I =4 I, L 1 < 1 +L >1 
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s i endo I =  A i /A E ,  I p  l a  i n tens 1 d ad de p i c o y L=ex p < - < E-E p > f b )  

donde E p  es e l  potenc i a l d e  p i c o y b = ! R T /� nF ,  e s  d ec i � .  l a  

pend i en t e  d e l  a n ¡ l i s i s  l og a� Í t m i c o  en p o l a � o g � a f í a  d e . 

A pa� t i �  de l a s ex p � e s i ones de E p  co��espon d i en t e s  a 

c a d a  mec an i smo �) s e  pueden obt ene� sus va� i ac i ones c on l a  

c on c en t � a c i ón d e  dep o l a� i z ado� , t i empo de g ot e o  y du� ac i ón 

d e l  p u l s o .  E n  todos l o s casos s e  ob t i en e  que E p  es 

i n depend i en t e  t a n t o  de l a  concen t � ac i ón como del t i empo d e  

g oteo , m i en t � a s que su depen d en c i a  con l a  d ur a c i ón d e l  

p u l s o , t ,  s e  mue s t � a  e n  l a  tab l a  p a � a  c a d a  t i p o d e  p � oceso . 

P�oceso E ,,, 

A LnE 1 JLn't o b / 2  b / 2  

L �  v a l i dez d e  estos c r i t er i os s e  h a  ver i f i c ado con 

u n a  s er i e  de p r ocesos c a � ac t e r i z ados en l a  b i b l i ograf í a : 
+ +  

r educc i on e s  d e  Cd en med i o  ac i d o ,  d i ac et i l o  y a l ox an o ,  

c o� � espon d i entes a p�ocesos d e l  t i p o E ,. , 

� e s p ec t i vamen t e ,  enc ont��ndose en t odos l os c asos una b uena 

conco�danc i a  e n t � e  l os � esu l t ad o s  ex p er i ment a l es y l as 

p � ed i c c i ones t eó� i c� s .  Se h a  estud i ad o  as i m i smo l a  va l i dez 

d e  estas a p � ox i mac i ones en f unc i ón d e  l a  amp l i tud de p u l so .  
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1- SOLUC I ON GENERA L I ZADA PARA ONDAS C I N ET I CAS EN POLAROG RAF I A  D . C .  

E .  Mufio z , A . M .  H e r a s , J . L .  Av i l a  y L .  C a ma c h o  

De p a r t am e n t o  d e  Qu í m i c a  F í s i c a  y T e rmo d i n á m i c a  Ap l i c a d a , 

F a c u l t a d  d e  C i e n c i a s , U n i v e r s i d a d  d e  C ó r d o b a  

E l  objeto de este traba jo es mostrar que ba jo cualquier condi
c ión , las soluc iones de los esquemas reaccionales CE , ECE y cata líti
co en Polarografía D . C .  están re lac ionadas por una función común de 
las constantes de veloc idad y equilibrio . 

"'"' ..t ll ' :.""" · • ¡ o  t • O  
.�� t > O  

� 1 
-

11 nc " - -
, � D = k - 1  

Cl:. 
-

k 
1 

-
n 1 e  n 2 e  r •l'" /C" • 1  � - A - 8 

k - 1  
.. b . o 

t:CE 

k 1 A - 8 
k 

- 1  t 1 • . b . 1 

-ne 
C4l4l tllC:O 

• • O  t > O 

tu (l 
� . 

l d .o / d x l  . o  

l dh / d x l  • I / �  A 

r · b · O  .. . 

(d.o/d x l o - 1 / 6  o . 

tdb/dxl • 1 2 / �  1 . 

• . 
b o O  

6 db d• ! . . - . 
dx dx 6 I . 

!"' t m h u l , • �  

k 
1 

/ k - ,  

� 3 '  - n 
Jt  �··  
c,/co b 

(K ob o . 
• 

k
1 

t ( 1  . 
,,, f 7 6 / ) w l  

f l • o t/7) 
l tflo  

l a  � -
Jt  h 

. c,tc0 

1 / (  1 . 1 0  

K I /  K 

( Ka-bl ' 1  d ( lta-bl 1 
• • O  dx • • O  

'" 

l o . nrAC
0

0/6 

La di fusión de las especies A y B '  para los tres esquemas de 
reacción expuestos en la tabla , viene dada por : 

6 ( a + b )  = o 1 1  1 

6 ( Ka - b )  = - >. ( Ka - b ) /t 1 2 1 

Una solución apropiada para la  ec . 1 1 1 se  basa en la capa de 
difus ión de Nernst . La soluc ión exacta de l a  ec . 1 2 1  puede expresarse 
como : 

_ !. >. e: 2t3 .�. exp ( e: - >. )  { >. 7/3 -e: 7/3 } - 112 de: = o "V 

Para resolver la  integral de Volterra hemos usado el método 
descrito por N ishihara y Matsuda ( 1 ) , obteniéndose  una relac ión entr( 
( Ka-b) y su flujo en x=O ; dicha relación es la función F ( l. )  

es : 

d (Ka-b ) 
dx 

( Ka-b) F ( l. )  
ó 

= 
( Ka-b )  

ó 

Una expres ión aproximada para F ( l. ) , con un error menor al 2 % , 
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F ( A )  = { 1 . 3 4 9 A 112 } 1 • 0 9 1 coth { 1 . 3 4 9 A 112 } 1 • 0 9 1 l s l  

Hay que hacer notar que para valores s u f ic ientemente grandes 
de A ( A > 3 ) , el término coth t iende a 1 ,  coinc idiendo pract ic amente 
la so luc ión con la hal l ada al aplicar la aproxima c i ón de la capa de 
reac c ión . Para valores pequeños de A ,  s i n  embargo , F ( A )  t iende a 1 .  

Ten iendo en cuenta las condic iones i n i c i a l e s  y de contorno en 
cada esquema de depo l a r i z a c ión que aparecen en la tabl a ,  pueden obte 
nerse l a s  expre s i ones finales para cada mecani smo . 

�te c a n i s m o  C E  

IL / ( 1 - I 
L 

) = K F ( A ) 

�t e c a n i s mo C E C  

S i  se supone que la segunda t rans ferenc i a  t iene lugar a u n  po 
tenc ial lo s u f i c ientemente negat ivo ( I L1 = i L1 / i 0 1 = 1  e I L2 = i L2 / i 0 2  s ie� 
do i 0 2 = n2 FAC 0 D / 6 )  , la intens idad total puede s e r  una intens idad redu-

c id a referida a n l + n 2 electrones : 

n I + n2 I L2 I 1 L l  
= 

L n l + n 2 

donde para K > > 1 , se obtiene : 

P r o c e s o  c a t a l í t i c o  

I = K  F ( A ) / ( 1 + K )  
L 

= 
n l n2 K · { F ( A ) - 1 } 

+ 
n l +n 2 n l +n2 1 + K F ( A )  

! a l  

Como puede observarse l a  func ión F ( A ) aparece en l a s  ecs . ! 6 1 , 
1 7 1  y 1 9 1  y e l  rango de A en e l  cual F ( ).. ) mod i f ica aprec i abl emente la 
corr iente depende tanto de K como de l mec a n ismo particular cons idera
do . Las s o luciones obtenidas han s ido cont rast adas con las dadas en 
l a  b i b l iograf ía ( 2 - 4 )  . 
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2- DETERM I NAC I ON D E  LAS CONS TANTES D E  VELO C I DAD PARA U N  MECA�! I SMO CECE 
E .  M u ñ o z , A . M .  H e r a s , J . L .  Av i l a  y L .  C a m a c h o  

De p a r t a me n t o  d e  Qu í m i c a  F í s i c a  y T e r mo d i n ám i c a  Ap l i c a d a , 

F a c u l t a d  d e  C i e n c i a s , U n i v e r s i d a d  d e  C ó r d o b a  

El  o-nitrofenol ( ONF)  presenta un mecani smo de reducción del ti 
po ECE ( 1 - 3 ) , donde la etapa química intermedia sufre una cat�lisis ge
neral �c ido-base . La primera transferencia es tetraelectrónica mientras 
que la segunda es bielectrónica . Este mecanismo se halla afectado por e 
pK= 7 . 2 3 del ONF .  

E l  esquema global puede escribirse como : 

N H  

Cr :r 
D E 

De acuerdo con los resultados experimentales obtenidos , podemos 
ap licar la condición de E�> > E � > >E� , la cual implica que las dos ondas 
est�n claramente separadas . La primera de el las corre sponde a la reduc
ción de la especie B para dar C ,  la cual se trans forma químicamente en 
D ,  s iendo esta última m�s f�ci lmente reducible que B (mecanismo ECE el� 
sico ) . La segunda onda compite con la primera , y es debida a la reducci 
directa de A a e ,  siendo su posterior mecanismo análogo al de la primer 
onda . 

Las ecuaciones del transporte de masa de todas las especies son : 

t:.. ( a +b ) = O  , 

t:.. ( c-d ) = O  , 

t:.. ( K 1 a-b ) =-A l ( K 1 a-b ) /t  

t:.. ( K 2c-d ) =- A 2 ( K2c�d) /t  

estando las variables definidas de  forma análoga a la dada en  la  comuni 
cación anterior . 

La relación entre los flujos en x=O de los diferentes procesos 
e lectródicos viene dada por : 

( da/dx ) + ( db/dx ) =- ( dc /dx ) = ( Ia +Ib ) / 6 

( dd /dx ) = I d/ ó  
- 1 7 -



A potenc iales próximos a E� , e l  proceso tiene lugar mediante la 
reducc ión de B ,  siendo I = 0 . La intens idad de la pr imera onda es debida a 
a la descarga de las especies B ( Ib ) y D ( I d ) .  Su intensidad l ímite se o� 
tiene cuando b=O y puede expresarse como : 

s iendo : 

I = L1 

I = Lb 

I = Ld 

! Lb I Ld 1 7 1  

F ( A 1 ) K 1 / { 1 +F ( A 1 ) K 1 } l a l  

1 nd 1 +K 2 1 9 1  -
nb +nd 1 +F ( A 2 ) K 2 

La intens idad l ímite de la segunda onda , para a=b= O , será : 

I L2 = I Ld ( 1 -I Lb ) 

Las constantes de ve loc idad de ONF pueden hal larse apl icando la� 
ecs . 1 7 1 - 1 1 0 1 y teniendo en cuenta que : 

k 1 =k� I H + I  y K 1 =K� I H+ I  son constantes aparentes de velocidad y eaui 
l ibrio , respectivamente , s iendo K� = 1 0 7 " 2 3  

- k2 > > k _ 2 , resultando entonces I Ld= 1 - { nd/ ( nb+nd ) F ( A 2 ) } 

- k 2 es una constante aparente de ve loc idad correspondiente a un pro
ceso de catál is is general ácido-base : k 2 = k� + k� I H + I + k� : l oH- 1 

E l  
nes de  las 
kH 

= 1 0 3 s - 1 2 

2 

me jor a juste de los resultados experimentales a las pred ic io
ecs . 1 7 1 - 1 1 0 1  se obtiene cuando k�=  5 . 1 0 6 s - 1 , k�= 0 . 5 s -

1
, 

OH s - 1  y k2 = 1 O s , los cuales están su jetos a un error < 20 % .  

5 8 1 2 

En la  f igura puede observarse l e  
variac ión de las intens idades del 

-4 ONF ( 1 0  M) para a�has ondas pelare-
gráficas , expresadas en ambos caso� 
como la razón entre la intens idad e 

cada valor de pH y el  valor de la 
intens idad a pH=0 . 7 5 ,  para el cual 
el proceso está gobernado por difu
s ión y se intercambian seis electrc 
nes por molécula ( 4 ) . 
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CRONOPOTENCIOMETRIA CON APLICACION DE UNA FUNCION CORRIENTE-TIEMPO 
DEL TIPO I ( t ) = I 0 ( t1 +t ) W  ( w� O ) EN EL ELECTRODO DE GOTAS DE MERCURIO 

AUTORES : A . MOLINA , J . ALBALADEJO , M . LOPEZ-TENE S , F . MART INEZ -ORT I Z  
DEPARTAMENTO DE QUIMICA-F I S ICA 
FACULTAD DE C IENCIAS QUIMICAS Y MATEMATICAS 
UNIVERSIDAD DE MURCIA 

INTRODUCCION 

Como es conocido , e l  e studio de la aplicaci6n de una corriente 
programada del t i po I ( t ) =I 0tw (w�l/6 ) a l  elec trodo de gotas de 
mercurio ( EGM) , ha sido ampl i amente desarrol lado en los ú l t imos 
años [1 , 2] , debido fundamentalmente a que e l  u s o  de un e s c a l6n de 
corriente e s taba vedado para e s t e  e le ctrodo [ 3 ] . 

Sin embargo , a pesar de la u t i l i zac i6n de una función corriente
tiempo de e ste t ipo , e l  EGM presenta hasta el momento serios incon 
venientes para ser uti l i z ado en cronopotenciometría , ya que la uti 
l i z aci6n d e l  t i empo de vida de la gota desde sus primeros instantes 
da lugar a a lgunos errore s ,  debidos fundamentalmente a :  

a )  Una e levada c ontrapre s i6n capi lar . 
b )  La convecc i6n ocasionada por l a  c a ida de la gota anterior . 
e )  La gota no puede ser cons iderada como una e s fera . 
d )  Grand e s  exigenc i a s  e n  la s incronizaci6n de las dife rentes 

funciones que deben ser u t i l i zada s . 

Por todo e l lo , nuestro equi �o de traba j o  ha propue sto un método , 
en una reciente pub licaci6n [ 4 J , para l a  u t i l i z ac i ón cronopotenci� 
métrica del EGM sin considerar los primeros instantes de la vida de 
got a ,  e s  dec ir , d e j ando pasar un tiempo t 1 entre e l  nacimiento de 
la gota y la apli caci6n de la perturbación . Esta s i tuac i6n , que 
s i empre resulta bene f ic i o s a , será imperat iva en aqu e l los s i s temas 
f í s icos con t iempos de electro l i s i s  pequeño s . 

Así , hemos demos trado [ 4 ] , que la aplicación de perturbac iones 
del t ipo I ( t ) =I otw (w�O ) al EGM con un tiempo de reposo t 1 , además 
de e l iminar los prob lema s expuestos anter iormente , nos permite la 
aplicación de un escalón de corri ente (w= O )  a l  EGM , lo cual no era 
posible en c ronopotenc iome tría hasta el momento .  

TEORIA 

En e s ta comu n icac1on e s tudiarnos la apl icaci6n de una perturbación 
del tipo I ( t ) = I o ( t1 +t ) W  (w�O ) a l  EGM , para e l  c a s o  de un proceso de 
trans fere ncia de carga s imple . En estas cond i c iones , s i  suponemos 
para e l  EGM e l  mode lo de e lectrodo plano expans ionándose , obtenemos 
para el t iempo de trans i ci6n la siguiente expre s i6n : 

1 

Ns 8 F (m , 8 ) T T 
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Donde : 
m=w-1 / 6  N = S 1/2 * nFAoDA CA 

S i endo Ao e l  área d e l  e lectrodo para ts = l s .  y ts=t 1+ t 

8 = 

F ( m ,  S ) = T 

t l/2 

t )1/2 S 

p2 
4 

C (m ) p2 
1 8 1 4 4 0  

A (m ) p2 
7 2  

86 + T 

8 = 8 ( t=T ) T 

s2 + 
B (m ) p 2 s 4 -T 4 3 2 0  T 

D (m ) p 2 
8

8 + 
E (m ) p 2 

1 3 0 6 3 6 08 T 1 2 9 3 3 0 4 3 2 0  

Donde A (m ) , • . •  , E (m )  son pol inom i o s  e n  m ,  de grados 1 a S 
!'espectivamente . 

1 0  
8T 

En e l  caso de un e s c a lón de corriente (m=- 1/6 ) ,  obtenemo s :  

( tl +T ) - 1/6= NS BT F ( - 1 /6 , ST ) 

S i  t¡�o ( B�l ) , l a  ecuación ( 1 )  coincide con l a  obtenida en la 
re ferenc1.a t1 J . 

RESULTADOS 

F inalmente , la Tab la 1 nos mue stra l o s  tiempos de tran s i c ión 
c a l c ulado s a partir de la ecuación ( 1 )  para N = 2 . 9  s-m ( e l  valor 
de t 1 , t iempo de reposo , aparece como sub índi�e d e l  tiempo de 
tran s i c i ón )  . 

TABLA 1 

w m -r o . 5/s -r 1/s -r 2/s -r 3 /s 

1 .  5 / 6  0 . 4 8 8  0 . 3 4 7  0 . 2 3 0  0 . 1 7 7  
2/3 1 / 2  0 . 4 2 4  0 . 4 0 2  0 . 3 8 8  0 . 3 8 4  
1/2 1/3 0 . 3 8 2  0 . 4 3 9  0 . 5 2 2  0 . 5 8 3  
1 / 3  1/6 0 . 3 3 4  0 . 4 8 9  0 . 7 3 3  0 . 9 3 3  
1/6 o 0 . 2 8 0  0 . 5 6 1  1 . 1 2 1  l .  6 8 2  

o - 1/6 0 . 2 2 7  0 . 6 7 4  2 . 2 7 1  5 . 5 2 3  
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EFECTOS DE LA ESFERIC IDAD DEL ELECTRODO EN LOS TIEMPOS DE TRANS ICION 
CALCULADOS CON UNA FUNCION CORRIENTE-TIEMPO DEL T!PO I ( t ) = I 0 ( t 1+t ) w 
(w�O ) EN EL ELECTRODO DE GOTAS DE MERCURIO . 

AUTORES : A . MOLINA , J . ALBALADEJO , F . MARTINE Z-ORT I Z  Y M . LOPEZ -TENES 
DEPARTAMENTO D E  QUIMICA-F I S ICA 
FACULTAD DE C I ENCIAS QUIMICAS Y MATEMATICAS 
UNIVERSIDAD DE MURC IA 

TEORIA 

Un proceso de transferenci a  de carga simple podemos esquemati zar! 
de la  siguiente forma : 

A + ne- ( I )  
Kb 

Si adoptamos para el  e lectrodo de gotas de mercurio ( EGM) e l  mode l 
de esfera creciendo , el  transporte de masa al e lectrodo ( ignorando los 
efectos de la doble capa) , viene descrito por e l  siguiente sistema de 
ecuaciones diferenciales :  

" .... 

DA CA = DB CB = o 
"' 

siendo D .  e l  operador : l. 

"' 

D . = 
l. 

-- - D a ( a 2 

a t  i --a? 
+ 2 _a ) + 

3 a a 

;-;r ar a r  r 

S i  se aplica a l  e lectrodo una perturbación de l a  forma : 

I ( t ) = Io ( t1 + t ) w (w�O ) 

las condiciones iniciales y lími te son las siguientes : 

t=O nr0 } * * 
e = CA e = CB t>O A B r�oo 

t>O r=r o 
w 

DAc:� ) 
D ( 5_) 

I0 ( t1 + t )  
= = 

r=r B a r r=r n F A ( t ) 
donde 

o o S 

tl/3 1/3 
t =t + tl ro = a a= ( 3m/4nd )  

5 S 

( 1 ) 

( 2 )  

( 3 )  

( 4 )  

( 5 )  

( 6 )  

( 7 )  

E l  s i s tema de ecuaciones di ferenci ales ( 1 )  con las condiciones 
iniciales y l ímite de finidas por las ecuaciones ( 4 ) - ( 7 )  puede resol
verse definiendo las siguientes variables adirnensionales : 
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S . =  � 

x= 

13= 

C = � 

1 

2 (D . t ) 1/2 
� 

2 I o  tw- 1/6 
S 

nFA0 o172c: 
( t/ t  ) 1/2 

S 

2 (D . t ) 1/2 
� 

a t 1/3 S 

( r-r0 ) ( 8 )  

( 9 )  

( 1 0 )  

( 1 1 )  

donde � i e s  l a  variab le que hace re fe rencia a l a  e s fe r i c idad de l e le c 
trodo . 

Suponiendo que las s o luciones de las e cuacione s ( 1 )  s on de la for-
rna : 

cA= e� + � crk j i ( SA) �� e j x
i 

k , j ,  i 

CB= e; + � �k j i ( SB ) s� S j 
X

i 
k , j , i 

y operando de forma similar a la indicada en 
rnos la s iguiente expres ión para el tiempo de 

la referencia 
tran s ici6n , T 

1/2 * 
nFAO DA CA 

donde 
�o= ( 4 D/a2 ) 1/2 e = s < t=-r ) T 

RESULTADOS 

1 
4 

+ 5 -6 rn  
4 8  

( 1 2 )  

[ 1 ]  obtene-

( 1 3 )  

( 14 )  

( 1 5 )  

La s iguiente tabla mue stra la in f l uenc ia de l a  e s feric idad del 
e le ctrodo sobre los tiempos de tran s i c i ón c a lculados para N = 3 . 3  s -m 
y t 1 = 2 s  ( e l  valor de so aparece corno subfndice del tiempo �e tran s i 
ci6ñ ) . 

w m -r 0/s T O . l/s -r 0 . 2/s T 0 . 3 / s  

1 5/6 0 . 17 8  0 . 1 8 3  0 . 1 8 9  0 . 19 5  
2 / 3  1/2 0 . 2 9 7  0 . 30 9  0 . 3 2 3  0 . 3 3 8  
1/2 1/3 0 . 3 9 4  0 . 4 1 3  0 . 4 3 6  0 . 4 6 2  
1/3 1/6 0 . 5 3 8  0 . 5 7 2  0 . 6 1 4 0 . 6 6 3  
1/6 o 0 . 7 7 7  0 . 84 9  0 . 9 4 1  l .  0 6 6  

o - 1/6 l .  2 8 1  l .  5 0 9  l .  9 0 9  2 . 2 0 4  

REFERE N:IA 

1)  A .Molina , F .Martfne z -Orti z ,  J .Z apata y J �lbal ade j o , 
J . Electroana l . chem . , e n  pren s a . 
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éRONOPOTENCIOMETRIA CON CORRIENTE PROGRAMADA DEL TIPO I ( t ) =I otw (w� O )  
APLICADA SOBRE E L  ELECTRODO D E  GOTAS D E  MERCURIO DESPUES DE UN TIEMPO 
DE REPOSO :  EFECTO DE LA ESFERIC IDAD DEL ELECTRODO SOBRE EL T IEMPO DE 
TRANSICION . RESULTADOS EXPERIMENTALES .  

AUTORES :  A . MOLINA , F . MARTINEZ-ORT I Z , J . ALBALADEJO Y C . SERNA 
DEPARTAMENTO DE QUIMICA-FISICA 
FACULTAD DE C IENCIAS QUIMICAS Y MATEMATICAS 
UNIVERSIDAD DE MURCIA 

INTRODUCCION 

Las bases teóricas que �ermiten la aplicación de una corriente 
programada del tipo I ( t ) =I ot (w�O ) , después de un tiempo de reposo 
t1 , han s ido recientemente desarro lladas en nuestro Departamento [lJ , 
analizándose las características de la respuesta potencial-tiempo 
para un mecanismo de transferencia de carga simple y adoptando el 
modelo de electrodo plano expansionándose para e l  electrodo de gotas 
de mercurio (EGM ) . En la presente comunicación se describe el efecto 
que e j erce la esfericidad del electrodo sobre los tiempos de transi
ción , contrastante los resultados obtenidos mediante medidas experi
mentales realizadas con el  sistema Tl+/Tl ( Hg ) . 

TEORIA 

Si se aplica sobre el EGM una perturbación de la forma I ( t ) =I 0tw 
(w�O ) después de un tiempo de reposo , t1 , y el  sistema de ecuaciones 
diferenciales que describe e l  transporte de masa a l  electrodo tiene 
en cuenta la e sfericidad del mismo , se deduc e ,  siguiendo un procedi
miento similar a l  descrito en la referencia [ 2 ] , que las expresiones 
para las concentraciones superficiales de las especies oxidada (A) y 
reducida ( B )  son : 

con 

CA ( O , t ) =  e; - c:s2Nstm { F (m , B )  - �AG (m , B ) } 

* * 2 m [ } CB ( O , t ) =  CB + CAS Nst y F (m , B )  - �BG (m , B ) 

y= (DA/DB ) 1/2 

( 1 )  

( 2 )  

( 3 )  

El tiempo de transición , T ,  se obtiene de la ecuación ( 1 )  hacien 
do CA ( O , T ) = O ,  resultando , en unidade s polarográficas usua le s : 

4 1 0 . 1 2 5  n m213Di12c� 
----------------------- = Tm [ s�F (m , BT ) -

I o 

7 6 . 9 5 5  D!/2T 1/G 8�G (m , 8T ) 

--- } m1/3 
( 4 )  
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s iendo a� ( 
t 

\ 1/3 

t s  J 
1 

F (m , 8
-r

) = 

Pm , 4 

D (m )  
G (m , 8 -r ) = 

2 

A (m )  

6 

E (m )  
+ 

2 

8 :: 8 ( t=T )  '[ 

83 + 
B (m )  

'[ 1 0 8  

8
3 
'[ 

( 5 )  

8 6 -
C (m )  

8
9 ( 6 )  '[ 8 7 4 8  '[ 

donde A (m ) , . • .  , E (m )  son polinomios en m ,  cuyos grados varían de O 
a 3 . 

RESULTADOS 

En la siguiente tabla se presentan , para e l  sistema Tl+/Tl ( Hg )  
e n  KN03 0 . 2M ,  los valore s obtenidos para e l  tiempo de transic ión 
utilizando el modelo de e lectrodo plano expans ionándose , Tp ' el mo-
delo de esfera crec iendo , -r , y los va lores experimentales , -r , 
usando : e exp 

y 

0Tl+ = - 5  2 - 1  
l .  7 0 2x1 0 cm s 

s iendo 

l .  7 4  -1 * 
m= mg . s  CTl+ 

T= 2 5 °C 

r 0; A . s - 1  t1;s 

3 . 0  1 

6 . 0 1 
9 . 0 1 
7 . 5  2 
9 . 0 2 

1 0 . 5  2 

w= l 

* = 0 . 9 9 8  mM CTl ( Hg )  = o 

T P/s T e/s T exp/s 

2 . 9 8  3 . 3 2 3 . 3 2 
l .  5 5  l .  6 8  l .  6 7  
l .  0 9 1 . 17 1 . 1 7 
l .  5 6  l .  6 7  l .  6 5  
l .  3 5  l .  4 3  l .  4 2 
1 . 2 0 1 . 2 6  l .  2 7 

Como puede observarse , en las condiciones experimentales 
utilizada s ,  es nece sario adoptar el modelo de electrodo de esfera 
creciendo para el EGM . 

REFERENCIAS 

1 )  A . Molina , F . Martínez-Orti z ,  J . Zapata and J . Albaladej o ,  
J . Electroanal . Chem . , en prensa . 

2 )  J . Gálvez , A . Mo l ina , T . Pérez y M . H . Córdoba , Anal . Chem . , 5 6 ( 1 98 4 ) 8 87 . 
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EFECTO 
MEZCLAS 

DEL MEDIO 
ACUOSAS DE 

EN LA ENERGIA 
DIOLES 

DE SOLVATACION DEL ION Cd ( I I )  EN 

José A .  Garrido , Rosa M .  Rodríguez y Enrique Bri llas 

Departament de Química Física . Universitat de Barcelona. 

En el presente trabaj o se ha determinado la variación de la ener
gía de solvatación del ión Cd( I I )  en mezclas acuosas de dos dioles , 
etilenglicol y 1 , 2-propanodiol , con objeto de hacer un estudio � 
tivo del cambio en la solvatación iónica y en las propiedades ácid;: 

base de las mezclas . Para ello se ha investigado sistemáticamente la 
reducción polarográfica del ión en mezclas hasta una fracción molar de 
cada dio! de 0 , 70 ,  empleando una concentrac ión 0 , 05 M de LiCl04 como 
electro l i to de fondo . 

E l  potencial de un�on líquida entre cada medio acuoso de dio! 
estudiado y el electrodo saturado de calomelanos ( SCE ) ,  utilizado como 
electrodo de referenci a ,  se ha estimado mediante el método del elec
trodo de referencia interno de ferroceno ( J .  Taraszewska y A .  Walega, 
J .  Electroanal . Chem . , 171 , 243 ( 1984 ) ) .  De hecho , los voltagramas cí
clicos sobre electrodo--de Pt que se han efectuado para disoluciones 
saturadas de ferroceno en las distintas mezclas consideradas conte
niendo e l  electrolito de fondo siempre muestran un par redox corres
pondiente al proceso reversible monoelectrónico de carácter difusivo 

del s i s tema ión ferricinio/ferroceno . De este modo se ha determinado 
el potencial de onda media de oxidación del ferroceno en cada medio 
ensayado como semisuma de los valores de los potenciales de pico anó
dico y catódico de su correspondiente par redox . 

En todas las disoluciones de C d ( II ) ensayadas se ha encontrado 
una un�ca onda polarográfica de reducción controlada por difusión. 
Se ha efectuado el análisis semilogarítmico de cada onda en la forma 
E vs . log I ( I¡ - I ) /I I , obteniéndose en todos los casos buenas corre
laciones lineales con pendientes próximas a 30 mV. Estos resultados , 
junto al hecho de que el potencial de onda media es siempre indepen-

TABLA 1 . - Potenciales de onda media en la escala del ferroceno y ener
gías de solvatación del ión Cd( I I )  en mezclas acuosas de etilengli
col ( 1 )  y 1 , 2-propanodiol ( 2 ) , conteniendo LiClO 0 , 05 M ,  a una tempera-
tura de 25 , 0  oc . 4 

E 
( 1 )  /V E ( 2 )  /V 0.G0 /kJ 

-1 bG; /kJ 
-1 

X mol mol 
1/2 , Foc l/2 ,Foc t ( 1 )  ( 2 )  

0 , 00 -0 , 727 -0 , 727 o o 
0 , 10 -0, 730 -0,731 -1 , 73 - 1 , 42 

0 , 20 -0 , 748 -0 , 761 -5 , 02 -7 , 61 

0 , 30 -0 , 757 -0 , 790 -7 , 53 -13 , 36 

0 , 40 -0 , 770 -0 ,803 -10 ,04 -15, 30 

0 , 50 -0 , 783 -0 ,812 -12 , 93 -17 , 66 

0 , 60 -0 , 796 -0 ,827 -15 , 25 -20,43 

0 , 70 -0 , 815 -0 , 838 -18 , 34 -22 , 39 
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FIGURA 1 . - Var iación de la contribución quí
mica de la energía de solvatación del ión 
Cd ( I I )  con l a  fracción molar de l a  mezcla 
acuosa de : a) 1 , 2-propanodio l ,  b )  eti len
glicol . Temperatura 25 , 0  oc .  

diente del tiempo de 
gote o ,  permite concluir 
que la reducción del 
ión Cd ( I I )  es si empre 
un proceso reversible 
bie lectrónico. 

En la Tabla 1 se 
aprecia que el poten
cial de onda media del 
ión Cd ( I I ) ,  expresado 
con respecto al poten
cial de onda media del 
ferroceno ( E112 Foc ) ' se desplaza a valores 
más negativos al au
mentar la fracción mo
lar de cada diol, mien
tras que para una frac
ción molar dada e l  co
rrespondiente valor en 
1 , 2-propanodiol es más 
negativo que en etilen
gl icol . A partir de 
estos potenciales se 
ha calculado la ener-
gía libre standard de 

transferencia de un mol de iones Cd ( I I )  desde la disolución acuosa a 
la mezcla ensayada Ga G� )  siguiendo e l  procedimiento de Broda y Galus 
( J .  Electroanal . Chem . , 130, 229 ( 1981 ) ) ,  correspondiendo dicha ener
gía de transferencia a�ambio en la energía de solvatación del ión 
Cd ( I I )  en la mezcla acuosa de diol con respecto a la di solución acuo
sa. Puede observarse en la Tabla 1 que esta energía es si empre negati
va aumentando con el contenido de diol en la mezcla,  s iendo mayor en 
el caso del 1 , 2-propanodiol que en el del etilengl icol . Ello indica 
que la transferencia del ión Cd ( I I )  desde una disolución acuosa a 
cualquier mezcla es un proceso espontáneo. 

Para una mejor interpretación de la variación de la energía de 
solvataci ón del ión Cd( I I )  se han desglosado los valores de AG� como 
suma de dos contribuciones , una electrostática y otra química (AG� h ) .  
La primera de ellas se ha evaluado mediante el modelo de Born. Los ' �a
lores resultantes de la contribución química, que dependen de la inte
racción ión-disolvente , se presentan en la Fig.  1 frente a la fracción 
molar de diol . Se aprecia que A G� h se torna más negativo al aumentar 
el contenido de diol en la mgzcla, creci endo más rápidamente en 

1 , 2-propanodiol que en eti lenglicol . Ello puede explicarse s i  ambas 
mezclas son más básicas que el agua,  aumentando su respectiva basicidad 
cuando se añade más diol al disolvente lo que origina mayores interac
ciones ión-disolvente y ,  en consecuencia, un aumento gradual de la 
solvatación del i6n Cd ( I I )  a medida que crece el contenido de diol en 
el disolvente. Finalmente, el hecho que los valores de A G� h para el 
ión Cd ( I I )  sean más negativos en mezclas acuosas de 1 , 2-��opanodiol 
que de eti lengl icol puede atribuirse a la mayor basicidad de las pri
meras , lo que está de acuerdo con las medidas de acidez de ambas mez
clas reseñadas en la bibliografía ( J . P . H .  Boyer, R . J . P .  Corriu, R . J .M .  
Perz y C . G .  Reye , Tetrahedron , 31 , 2075 ( 1975 ) ) .  
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VOLUMENES MOLARES PARCIALES DEL NaC l  EN MEDIOS AGUA-METANOL 

G . Pastor , M . L . Llorente , J . Mora l e s  y A . Aréva l o  

Opto . d e  Química F í s i ca . Univers idad d e  L a  Laguna 

Un gran número de propiedades de l o s  di solventes pueden exp l i 
c a r s e  e n  términos d e  la est ructura d e l  l í quido y de l a s  mod i f i ca
ciones que é s ta s u f r e  en presen c i a  de un e le c t ro l i t o .  Cuando se 
mez clan d o s  o má s d i s olvente s ,  la i nteracc i ón entre sus componen
tes da o r i gen a a l teraciones en su e s t ructura a n i v e l  de l o s  en
laces i ntermo l e culares propios de cada componente . Hay d iversos 
procedimi entos expe r i mentales para e s tudiar i nteracciones en s i s 
temas quími cos . 

En e s t a  comuni cación se estudia l a  interacción d e l  NaC l en mez
clas agua -metanol a par t i r  de la determinac i ón de los volúmenes mo
lares aparente s ,  a 2 5 Q C ,  de d i s ol u c i ones de NaC l  en e l  rango de 
con centraciones de 6 . l o - 3  a l l . l o- 3  m ,  cuando va r í a  e l  contenido 
de metanol en la secuencia de O ,  1 0 ,  2 0 ,  3 0 ,  4 0 ,  6 0  y 8 0 %  en peso . 

.141 

• ) . 4  · '  

Fi g . l  

del e le c t ró l i t o .  

.• a.tol 

Las dens idades de l a s  d i s t i ntas 
d i s o luciones , Fi g .  1 , se han deter
mi nado con dens ímet ro automático di
g i t a l  Anton Paa r ,  con s i s tente en una 
c é l u l a  de medida DMA 6 0 2 y una uni
dad de proceso DMA 6 0 .  En el inter
va l o  de concentraciones y me z c las 
e s tudiadas la dependencia entre la 
dens idad d y la mo l a l idad m e s  l ineal , 
observándose que las rectas son prac
t i camente para l e l a s  en todos los ca
sos , a e xcepción de la me z c l a  con 1 0 %  
de MeOH . 

Los vo l umenes molares aparentes �v 
d e l  NaC l ,  se han cal culado a partir 
de la ecuac i ó n : 

�V = 
1 Q Q Q ( d0-d ) + �2 

mdd0 do 

donde do , d s  la densi dad d e l  d i so l 
vente , d la dens idad de la d i solu
ción e l e c t r o l í t i ca , m la concentra
c i ón mo l a l  y M2 la masa molecular 

A las concent raciones electro l í t i c a s  e studiadas son vá l idas las 
aproximaciones de la teoría de Debye -Hücke l .  A f í n  de e l iminar las 
i n t e r a c c i ones ión- ión , los valores de �v se han ext rapolado a d i 
l u c i ó n  i n f i n i t a . En todos l o s  casos e studiados se cumple la l e y  de 
Ma s son : 

�V = �� + S� Vm 
donde �o e s  e l  volumen molar aparente a di lución i n f i n i t a , que coin
cide coX e l  vo l umen molar parcial a d i lución i n f i n i ta . Para di solu-
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c i on e s  acuo s a s  la pendiente obtenida e s  1 . 8 6 9  que corre sponde al 
valor pred i cho por Red l i ch y Rosen f e l d  ( 1 )  para e l ectró l i tos 1 : 1  
a 2 5 Q C  y 1 a tm .  En me z c l a s  agua-metano ! S� varía poco con e l  con
ten ido de metano l y su valor , en promed i o ,  supera en un factor de 
6 al que se encuentra en medio acuoso ( 2 ) .  

E l  e s tudio d e l  s i stema NaCl -MeOH-H 20 en que hay i n teracciones 
i on-dipolo y d ipolo-dipolo requiere , previamente , conocer la e s 
tructura d e l  s i s tema MeOH-H20 ·  E l  metan o !  tiene una e structura en 
f orma de cadenas molecu lares con e s l abones por enlace de hidroge
no entre los grupos -OH . En el agua pura se acepta una e s tructura 
tetraedrica f luctuante en la que cada cuadrupo l o  presenta otras 
tantas pos iciones d e  en lace compratidas con o t r a s  moleculas de a
gua ( 3 ) .  En me z c l a s  con ba jo conten ido en metano ! la es tructura 
predominante es la d e l  agua y la mayoría de l a s  posi c i ones de en
lace de amba s mo l é c u l a s  están ocupad a s . Al aumentar e l  contenido 
en metano! su e s t ructura predomina y muchas de l a s  pos i c i ones de 
enlace no están o cupadas . En d e f i n i t iva e l  metano! impide o des
truye la e structura d e l  agua . Repre sentando l o s  v o l úmenes molares 
parci a les del metano! en función de la fracción molar de MeOH en 
la me z c l a  se observa que la máxima interacción , en ausencia de e
lectro l i to , t i ene lugar para una f ra c c i ó n  molar de metano! com
prendida entre 0 . 2 0 y 0 . 2 5 .  

La presencia d e  NaCl mod i f i ca notab lemente la s i tuación . Los 
volumenes molares parciales d e l  NaCl vs XMeOH ' F i g . 2 ,  mue stran , 

10 

• 1 . .  . .  

Fig . 2  

. .  
•"-o" 

a ba jos conteni do s  de metano! una brus ca 
di sminución d e l  volumen como consecuencia 
de las fuertes i nteracciones de so lvata
ción entre l o s  i ones y el d i so lvente . A 
va lores de XMeOH comprendidos entre 0 . 2 0 
y 0 . 5 0 l o s  volumenes molares parciales 
se mant i enen prácti camente constantes y a 
contenido s ma s a l tos de metano! i ncremen
tan de nuevo a cau sa , proba b l emente , de 
los cambios e s tructura l e s  d e l  medio . 

Estos resultados son d i f e rentes a los 
obtenidos por Ne i d i g  y co l b .  ( 4 )  con el 
s i stema K C l -MeOH- H20 en el que la i nter
acción del e lectró l i t o  aumenta considera
blemente con e l  contenido de metano ! , lo 

que no debe sorprender teni endo en cuenta que en otros traba jos 
de este Opto . se ha puesto tamb i é n  de man i f ie s t o  d i s c repanci a s  en 
en e l  comportami ento de los i ones Na+ y K+ , lo que se ha expl ica
do considerando el caracter " r ompedo r "  de e structura d e l  ión K+ 

en contrapo s i ci ó n  a l  " hacedo r "  d e l  Na+ ( 5 ) .  

B i b l i ogra f ía . -
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( 2 )  Mi l lero F . J . , Chem i c a l  Reviews , 1 9 71 , Vol . 7 1 ,  No . 2  

( 3 )  Buckingham , A . D . , D i s cussion Faraday S oc . , No 2 4 , 1 5 1  ( 1 9 5 7 ) 
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Conductividad iónica y formación de pares de iones 

en medio etanol-agua 

B l anca C a l abuig y Joan Miró 

Departamento de Química ( Univers i tat Autonoma de Barce lona ) ,  

Co l . legi Univers it a r i  de Girona , p z a . Hospi t a l  6 ,  1 7 0 7 1  

Girona . 

I NTRODUCCION 

El e s tudio d e l  comportamiento de las propiedades 

e le c troquímicas de las me z c las de d i s o lventes para un amp l i o  

i nterva lo d e  compo s i c ión , tanto para l a s  d i s o l uc iones de 

e lectrol i to s  fuertes como para las d i s o luciones de e le c t r itos 

débi l e s , nos permi t e  aproximarnos a l  conocimiento de las 

caract e r í s ti c a s  es tructurales de la d i s o lución . Las medidas 

conductimé t r i cas , en concret o ,  pueden conduc i r  a una valora

ción comparati va de las i nteracciones i ó n - d i s o lven t e , la 

formación de pares de iones y la a s o c i a c i ón iónica , a s í  

como a l a  determinación d e  caracte r í s ti c a s  e s tructurales 

de l d i s o lvent e . Por otra parte , los s i s t emas h i droalcohó l i cos 

r e s u l tan i nteresantes por la seme janza que presentan las 

propiedades a n f i próticas de las mo léculas de a lcohol y 

agua que i n tervienen en los fenómenos de s olvatación y 

en la formac i ó n  de enlaces de hidrógeno . 

Aunque a lgunos haluros a l c a linos han s ido e s t u d i ados 

en d i s o lución e t a nó l ica , se han rea l i zado pocos e s tudios 

que abarquen una amp l i a  zona de compos i c i ó n  de la me z c l a  

d e  d i so lven t e s  ( 1 , 2 ) . Por otra parte , en t r a ba j o s  anteriores 

se e s tudió la a so c i a c i ón iónica en med i o  metano l - a gua ( 3 ) 

y en med i o  1 -propano l - agua ( 4 ) ,  relacionándose l o s  r e s u l tados 

con medidas po larográficas rea l i zadas en los medi o s  d i s o l 

ventes mencionados ( 5 ) . Con e l  presente t r a ba jo se completa 

e l  tratamiento del L i C l  en e t ano l -agua . 

PARTE EXPERIMENTAL 

E l  c loruro de l i tio u t i l i zado era reactivo Merck 

para aná l i s i s  y f ue desecado en la e s t u f a  durante 4 8  h ,  
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a l l O  °C . El etanol era de la casa Merck , reactivo para 
aná l i s i s . La me z c l a  de d i s o lventes y las d i s oluciones fueron 
preparadas mediante pesada , uti l i zando agua de ba j a  conduc
tividad y empleando grandes volúmenes de d i s olvente . 

Las conductividades han sido medidas con un conductí
metro Crison 5 2 5 , que operaba a una f recuencia de 3 8 0 0  
H z , provisto de una célula di señada en nuestro laboratorio . 
La constante de cé l u l a  fue determinada según e l  procedimiento 
de Link-Zwo lenik-Fuoss ( 6 ) ,  u t i l i zando la ecuac ión po l i nómica 
obtenida por Chiu y Fuos s  ( 7 )  para d i s o luciones de KCl . 
La constante a s í  c a l cu lada tenía e l  valor de 1 . 0 6 6  cm- l . 
La medida de la conductividad se rea l i z ó  por e l  procedimiento 
de la di lució n ,  aguardando un período de tiempo s u f i ciente 
para alcanzar el equ i librio térmi co de l a  d i s o lución y 
a segurar su homogeneidad antes de cada medida . Todas l a s  
medidas se rea l i zaron a 2 5  ± O .  0 1  ° C ,  colocando la c é l u l a  
en un baño d e  aceite termo statado . L a  temperatura en e l  
interior d e  la c é l u l a  se determinaba mediante una sonda 
termométrica . 

RESULTADOS Y DISCUSION 

A partir de l a s  conductividades equivalentes obtenidas 
experimentalmente se han determinado los valores l ímite , 

..Á0 , por e l  método de Shedlovsky ( 8 ,  9 ) ,  empleando como d i s 
tancia crítica e l  valor d e  B j errum ( 1 0 ) .  L a s  viscos idades 
Y los valores de las constantes die léctricas han s i d o  tomados 
de la literatura y de otros traba jos reali z ados en e l  Depar
tamento de Quími ca ( 1 1 ) .  Los va lores a s í  calcu lados sirvieron 
de punto de partida para cálculos má s pre c i sos , empleando 
un ordenador MicroVax I I ,  basados en los tratamientos de 
Fuos s ,  que uti l i z a  una ecuación del tipo 

..A = _A0 - S  (o( e )  �+E (e( e )  ln (« e )  +J (O{C ) -J3/2 (o< e )  3/ 2 -KNtlf (O( e )  
Los valores de �o comparados aparecen en la tabla 

I ,  j unto a los va lores de la constante de asoci ación calcu
lados por ambos tratamientos y los productos de Wa lden 
para el e lectrolito . Al d i s poner de valores de la conducti-
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vidad equivalente iónica para e l  anión c loruro para todo 
e l  intervalo de compos i c i ó  del disolvente ( 1 ) ,  ha s ido 
pos ible separar las componentes iónicas de y c a l cular los 
productos de Wa lden iónico s , que se recogen e n  la tabla 
II para el catión litio . 

Las conductividad es 
una variación descendente 
alcohol en la me z c la hasta 
el máximo de vi s cos idad 

equivalentes 
al aumentar 

l ímite pre sentan 
la proporción de 

una xa2o=O . S ,  donde se encuentra 
de la me z c la . Para proporciones 

de agua i n f e r iore s ,  tiene una suave tendencia a un ligero 
i ncremento . Por otra parte , los productos de Wa lden iónicos 
presentan un máximo a Xa2 o=O . 9 ,  observado también en otros 
casos ( 1 ) , atri buído a la ruptura de la e structura de l 
agua cerca de los iones en esta zona de compo s ición de l 
d i s olvente . Si la movi lidad iónica dependiera de la viscos i 
dad , e l  producto d e  Wa lden sería invers amente proporcional 
a l  tamaño de los iones , pero la var iación observada con 
la compo s i c i ó n  de la me z c l a  debe ser atri buída a fenómenos 
de s o lvatación . No obstante , la so lvatación no nos proporcio
r,a una explicación s u f i c iente de dicha mov i l i dad , ya que 
puede e x i s t i r  una competencia entre las interacciones ión
d i s olvente y entre moléculas de d i s olvente , pues la adición 
de a lcoho les senci l lo s  al agua refuer za i n i c i a lmente la 
estructura del d i s o lvente , si bien d icho e fecto alcanza 
un máximo a xa 2o=0 . 5 .  Para e ste mismo s i s tema , los estudios 
po larográf i co s  ( 1 2 ) y del coef iciente B de la ecuación 
de Jones y Dole ( 1 1 )  mostraron un comportamiento que se 
explicaba recurriendo a un fenómeno de s o lvatación compe t i t i 
va , e n  e l  c u a l  se preveía l a  formación de pares iónico s , 
s i tuándose la zona s i ngular aproximadamente a Xa 2o= 0 . 7 5 .  

Los valores de KA indican que la formación de d i chos pares 
emp i e z a  a ser importante a partir de esta mi sma f racción 
mo lar , aproximadamente , aunque los valores obtenidos para 
el d i s olvente pur o ,  además de ser muy d i ferentes en d i s t i ntos 
traba j o s  ( 2 , 1 3 , 1 4 ) ,  parecen ser dema s i ado e levados . Ello 
qu i z á  se debe a una sobreva loración del efecto e lectrocinéti
co en medi o  etano l .  
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Tabla I .  Conductividades equiva lentes l ímite , constantes de as9cia 

c i6n iónica y productos de Walden para d i s o luciones de LiCl en 

medio etanol-agua a 2 5  C .  

XH20 N . puntos -J\..0/Scm2eq- l ( a )  KA ( a )  �l/Scm2 eq- lcp 

0 . 0 0 ( b )  5 1 1 5 . 0 7 1�0 . 0 3 0 . 0  1 0 2 . 9 8 

0 . 9 5 1 2  8 2 . 5 2 3 ! 0 . 0 4 1  2 . 3 9 3  1 1 6 . 3 6 

8 3 . 5 8 7 !. 0 . 2 2 6  4 . 8 5 9:!: 0 : 1 8 1 1 7 . 8 6 

0 . 9 0 1 6  6 2 . 5 9 6! 0 . 0 6 3  l .  8 2 7  1 1 7 . 0 5 

6 3 . 2 4 1 !0 . 2 2 7  2 .  5 l lt O .  2 2 1 1 8 . 2 6 

0 . 8 0 1 6  4 7 . 9 5 1 ± 0 . 0 5 0  1 . 9 5 0  1 1 1 . 0 5 

4 8 . 6 9 6! 0 . 1 3 5  2 .  6 8! o .  2 1  1 1 2 . 7 8 

0 . 7 0 1 7  4 3 . 2 4 7 :!: 0 . 0 4 7  3 . 3 5 5  1 0 0 . 6 8 

4 3 . 7 3 9 ! 0 . 1 4 8  2 .  1 o:t o .  1 9  1 0 1 . 8 2 

0 . 5 0 1 6  3 6 . 8 5 1"!. 0 . 0 0 5  1 . 9 9 6  7 2 . 6 3 

3 7 . 3 3 5 !"0 . 6 5 1 3 .  o± 2 .  3 6  7 4 . 4 8 

0 . 2 5 1 5  3 8 . 8 7 9.± 0 . 0 0 8  6 . 7 3 6  5 6 . 9 6 

4 0 . 0 9 5!.0 . 0 4 7  1 2 . 9 9± 2 . 3 6 5 4 . 6 9 

o . o o ( e )  6 3 8 . 9 5 2! 0 . 0 3 2 7  � 4 4 2 . 8 9 

( a )  El va lor superio1 corre spondE:: al cálculo por Shf!d lovsky y 

e l  inferior a l  d e  Fuo s s - Justice . 

( b )  de R . W . Kunze , R . M . Fuos s , J . Phys . Chem , 1 9 6 2 , 6 6 , 9 3 0  y C . F . Mat

tina , R . M . Fuos s , J . Phys . Chem . , 1 9 7 5 , 7 9 ,  1 6 0 4 . 

( e )  de J . Graham , G . Ke l l ,  A . R . Gordon , J . Am . Chem . Soc . ,  1 9 5 7 ,  7 9 ,  
2 3 5 2 , R . L . Kay , J . Am . Chem . Soc , 1 9 6 0 ,  8 2 ,  2 0 9 9  y J . -C . Justice , 

M . C . Justice , Di s . Faraday Soc . , 1 9 7 7 , 6 4 , 2 6 5 ,  los cuá les recogen 

KA= 6 9 . 9 .  
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Tabla I I . Productos de Wa lden catiónicos para diso luciones de 

LiC1 en medio etanol-agua a 2 5  C .  

��/S cm2 eq-1 cp 

XH20 ( Shed 1ovsky ) ( Fuos s ) 

l .  0 0  3 4 . 6 8 3 4 . 6 8 

0 . 9 5 4 0 . 9 8 4 2 . 3 9 

0 . 9 0 4 4 . 1 2 4 5 . 3 3 

0 . 8 0 4 1 . 5 7 4 3 . 3 0 

0 . 7 0 4 0 . 1 5 4 1 . 3 0 

0 . 5 0 2 7 . 6 3 2 8 . 6 0 

0 . 2 5 2 4 . 7 3 2 2 . 4 7 

0 . 0 0 1 8 . 6 6 1 8 . 6 6 

Los va lores de han s ido tomados de H . O . Spi vey , T . Shed1ovsky , 

J . Phys . Chem . , 1 9 6 7 , 7 1 ,  2 1 6 5  y J . R . Graham , G . S . Ke 1 1 , A . R . Gordon , 

J . Am . Chem . Soc . , 1 9 5 7 , 7 9 ,  2 3 5 2 . 
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Estudio conductimétrico de las aguas 

del lago de Bafiolas ( Gerona ) :  

Factores de formación 

Blanca Calabu i g ,  Xavie r  Casami t j ana , Joan Miró y E lena Roget 

Departamento de Química ( Unive r s i dad Autónoma de Barce lona ) ,  

Co l . legi Unive r s itari de Gi rona , pza . Hospital 6 ,  1 7 0 7 1  G i rona . 

Introducción 

Uno de los procedimientos u t i l i zados para determinar 

coe f icientes de d i f u s ión en sedimentos requiere medidas de la 

s i nuosidad o anfractuosidad del mater i a l  poroso ,  e ,  cuyo valor 

no es posible conocer directamente . S i n  embargo , existe la pos i 

bilidad d e  deduci r  d i cho parámetro indirectamente , a partir 

de medidas de conductividad ( 1 ) ,  pues el l l amado factor de res i s 

tencia d e  formación d e  u n  sedimento poroso , F ,  se def i ne por 

la r e lación entre la conductividad en el seno del sedimento 

y la conductividad de la d i solución inte r s t i c i a l  ( 2 ) ,  de manera 

que , para el mode lo del capi lar i n c l i nado , la porosidad se r e l a 

ciona c o n  la tortuosidad mediante la ecuación 

representa la 

ha sugerido 

donde � 

parte , se 

del t ipo 

132 
= �F 

poros idad inte rconectada 

una r e lación emp í r i ca ( 4 )  

F = a�-m 

( 3 ) .  Por otra 

entre F 

donde m toma va lores entr 2 y 2 . 5 ,  y a puede ser i gua l a 1 ( 1 ) . 

Simultáneamente , 

e l  comportamiento de la 

se ha considerado i nteresante estudiar 

conductividad de mue s t r a s  de agua del 

lago , consideradas como una di solución de una me z c l a  de sales , 

tanto como tal como f rente a una d i so lución de KCl , s i empre 

traba j ando a temperatura constante . E l  tratamiento posterior 

de las conductividades equivalentes puede contri b u i r  a comprender 

a lgunas caracte r í s t i cas del med i o  estudiado a d i f e rentes profun

didades . 
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Parte experimental 

Tras su recogida a determinadas profundidades ,  s e  pro

cedía i nmediatamente a la medida de la conducti vidad e s pec í f i ca 

de cada muestra a su temperatura natura l .  Las mue stras s e  c o n s e r 

vaban a ba j a  temperatura h a s t a  e l  momento de proceder a s u  e s t u 

d i o . L a  medida de l a  conductividad , una vez a lcan zado e l  equi l i 

brio termico , s e  r e a l i zaba primero agi tando e l  s i stema para 

obtener una buena mez c l a  de los sedimentos con el l íquido y ,  

después , de j ando reposar e l  s i s tema e l  tiempo s u f i ciente para 

que se deposi taran los sedimentos y midiendo la conductividad 

del l íquido sobrenadante . Partes a lí cuotas de estas mue stras 

eran d e s t i nadas a las med idas de viscos i dad , med iante determina

c iones de las masas de l sól ido y tota l y de la dens idad . En 

experimentos separado s , se determinaba la conductivi dad de la 

mues tra añadiendo cantidades conocidas a un cierto volumen de 

agua de ba j a  conductividad y añadiendo una d i s o lución de K C l , 

reactivo Mer c k , para aná l i s i s , a la muestra en cuestión . 

Las conductividades se medían con un conductímetro 

C r i s o n  5 2 5  y empleando dos células d i señadas en nuestro laborato

r i o , cuyas constantes de célula eran l .  0 6 6  cm- 1  y O .  9 4 4  cm- l . 

Todas las medidas se r e a l i zaron a 2 5± 0 . 0 1 °C ,  co locando l a  célula 

en un baño de aceite termostatado . La temperatura en el i nterior 

de l a  célula se determinaba mediante una sonda termomé t r i c a . 

Resultados y discusión 

E l  cálculo de la conducti vi dad equivalente l ímite , 

a par t i r  de las conduc t i vidades equivalentes obtenidas , se rea l i zó 

basándose en la compo s i ción media del agua de la mues tra ana l i zada 

( 5 ) ; en d ichas mues t r a s  predominaban los aniones s u l f ato ( O .  3 

mmol dm- 3 a 1 6 . 6  mmo l dm- 3 ) e h idrogenocarbonato ( 2 .  8 mmo l dm3 

a 7 .  4 mmol dm- 3 ) ,  s i endo mucho menos impo r tantes los f o s f a t o s  

( hasta 1 3 pmol dm- 3 ) y n i t r i tos ( hasta l pmol dm3 ) ;  los cationes 

más abundantes e ran : calcio ( 2 .  9 mmol dm- 3 a 1 0 . 2  mmol dm- 3 ) ,  

sodio ( l .  2 mmol dm- 3 a 3 .  3 mmol dm- 3 ) ,  magnes i o  ( 1 .  2 mmol dm3 

a 2 .  O mmol dm- 3 ) ,  pota s i o  ( O .  5 mmol dm- 3 a l .  4 mmol dm- 3 ) y ,  

mucho menos , amonio ( hasta 1 3 pmo l dm- 3 ) ;  dichas compos i ciones 
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dependen de la cubeta de procedencia de la muestra y de la profun

didad a la cual ha s i do recogida , ya que i n f luyen en e l la los 

sedimentos . Los r e s u ltados obtenidos en el caso de las aguas 

super f i c i a le s , a p l i cando el modelo s u lfato , han dado conduct ivida

des equiva lentes l ímite que o s c i lan entre 2 4 6  S cm2mol- l y 2 3 8 

S cm2mol- l , s ie ndo los factores de asociación 1 1 4 . 7  a 1 0 7 . 6 ;  

para e l  mode lo carbonato , las .1L0 var iaban entre 1 9 9  S cm2mol l 

y 1 9 3  S cm2mol - l , con asociaciones entre 9 2 . 0  y 8 6 . 2 .  

La medida de l a s  conduc t i vidades de s i s temas que conte-

nían s ed imento s , comparando va lores obtenidos con agitación 

y en reposo , r e l a c i o nando d ichas medic iones con datos de poros i 

dad , permiten t r a z ar los per f i les d e  los i nversos d e l  f actor 

de f ormación del s ed imento en función de la profundidad para 

las d i ferentes cubetas , y obtener , por ext rapo lación , un valor 

aproximado de 1 /F en la interfacies , a s í  como e s t imaciones de 

los coe f i ciente s de d i f u s i ón ( 6 ) . 
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REDUCCIOlf FOTOELECTROQUIXICA DEL Ji¡; (II> SOBRE T1 0:z 

J. DoJÉnech, Jl. Andrés 

Departament de Química. 
Bel l a terra . 

Uni versf t a t  A u tónoiiJa de Barcel ona . 

La i l uminac i ó n  de l a  i nterfase semicond u c t o r - e l e c t r o l i to con 
l u z  de energ í a  super i or al gap energé t i co del semicondu c t o r ,  
produce reacciones redox por reac c i ó n  entre l a s  cargas e - - b
f ot ogeneradas y las espec ies en d i so l u c i ó n .  Estos procesos 
f o t oe l ec t roqu í micos pueden l l e varse a cabo u t i l i z ando semiconductor 
e n  ?O l vo .  En e s t e  caso , l os procesos a nó dicos y catód i cos t i enen 
l u sar s i mu l táneamente y en la misma s u pe r f i c i e  de l a  pa rt í cu l a  de 
semic ondu c t o r ,  me d i ante un mecanismo que recue rda al de la c o r rs i ó n  
me t á l i ca .  Una a p l i cac i ó n  i nt e resante de estos f o t oe f e c t os cons i s t e  
e n  l a  descontami nac i ó n  d e  agu as, donde l a  energ í a radi ante se 
aprovecha para e l i mi na r  substancias tóxi cas en d i so l u c i ó n  < 1 ,  2 > .  
En l a  presente comu n i c ac i ó n ,  se a p l i c a  l a  presente metodo l og í a  para 
e l i mi nar i ones Hg < l i  > en d i so l u c i ó n  acuosa por me d i ac i ó n  de su 
f o t orredu c c i ó n  a Hg metá l i c o .  Como cata l i zador se u t i l i z a  T 1 ()2 ,  
dada s u  estabi l idad en un amp l i o  i nterva l o  d e  p H .  

Al i l u mi na r  c o n  l u z  UV una d i s o l u c i ó n  a c u osa de i ones Hg < I I >  
en presen c i a  de Ti O:;: en suspensi ó n , se produce una d i s m i nu c i ó n  de 
la concent rac i ó n  de Hg < I I > ,  a l  mismo t i empo que aparece un depó s i t o  
negro sobre l as par t í c u l as d e  semiconduct o r ,  q u e  corresponde a Hg 
metá l i c o .  Para una d i so l u c i ó n  l 0-3K de Hg < I I >  conte n i endo TiO:;o: e n  
suspe ns i ó n  < B g  p o r  l i t r o >  a pH=2, se alcanza u n  porcentaj e l í mi t e  
de e l i mi nac i ó n  d e  Hg < I I >  de l 30%,  a l  cabo d e  5 mi n d e  i rr ad i a c i ó n .  
Estas experiencias se rea l i zaron e n  prese ncia de oxígeno en 
d i s o l u c i ó n .  En estas cond i c i o ne s ,  l as s i gu i e ntes reacc i ones redox 
e n  la i nte rfase e l ectroli te-semiconductor ti ene n l ugar baj o  
i l uminac i ó n ,  

T i �  ____. TiO:;: <e--h- > 
Ti 02 <e--h- > ____. T i O:z  

O:z + 2H• + 2e- ____... H:z02 
Hg < I I >  + 2e- ---. Hg 

H20 + 2h ... __.... 1 1 202 + 2H• 

El oxí geno compite con el Hg < I I >  por · l us P. l.ect rones fotogenerados, 
disminuyendo e l  rendilliento de la e l i minac i ó n .  Se ha observado 
que , en ausencia de oxí geno por burbu j eo de nitrógeno a través de 
la suspens i ó n ,  l a  cantidad de Hg < I I >  e l i mi nada aumenta u n  10�. E l  
rendimiento de l a  fotorreducción del Hg < I I >  también puede 
aumentarse aftadiendo a la disolución una espec ie redox que 
reaccione eficientemente con los huecos fotogenerados , evi tando la 
recombi nac i ó n  electró n-hueco. Así por ej empl o ,  al aftadir etanol a 
la disol ución se produce un aumento del 8� en el rendimiento de la 
fotorreducc i ó n .  
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En la f i gura <curva a> , se muestra e l  porcentaj e de Hg < I I >  
e l i minado en función del pH. Estos resu l tados están de acuerdo, 
sa l vo a pH alca l i nos , con el  criterio termdináiJ.ico referente al 
cambio de l potenc i a l  de las cargas fotogeneradas en e l  
semiconductor y del potenc i a l  redox del par Hg < I I > / Hg teniendo en 
cuenta la formac ión de l os correspondientes hidroxicomplej os del 
Hg < I I > <3 > .  El mismo comportamiento con e l  pH se observa en 
presencia de u n  exceso de su l fatos y ni tratos. No obstante,  en 
prese ncia de C l - O .  1 K e l  rendimiento disminuye sign i f icat i vamente 
<cu rva � de la f igura > .  Esto puede expl icarse teni endo eo cuenta la 
formac i ó n  de compl e j os estables de Hg < I I >  con C l - ,  que cambian e l  
potenc ial  del par Hg < I I > ! Hg hacia valores má s  anódicos. 

F i nal mente cabe sefialar que el  rend i miento cuantico del 
proceso < i ones fotorrediuc idos/fotones i nc identes> au menta a l  
d i sminu i r  l a  i n t e ns i da d  de l a  l u z  i nc idente. Esto puede ser debido 
al e f e c t o  de panta l l a prod u c i d o  por el mercu r i o  deposi t:ado sobre 
las pac : 1 �u l a s ,  que i mpide la absorc i ó n  de luz por parte del 
= ·: :IIi ccndu � t o r .  5ste e f e c t o  .;;e r á  tanto ma yor cuanto má s  i ntensa sea 
l a  l u z ,  ya que se recu bre u na mayor area. 
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EFECTO DEL pH EK LA OXIDACIO/T FOTOCA TALI TICA DEL 
OXALATO SOBRE OXIIXJS SEXICOKDUCTORES. 

J. Do11é.nech, J. Peral. 
Depara tament de Química . Un1 versi tat AutónomtJ de BarcelontJ . Bella terrtJ . 

El mecanismo de las reacciones redox fotoasist idas sobre 

sem iconductores en polvo se basa en la creación de pares electrón
agujero en el interior de las partículas de semiconductor . Estas 
cargas fotogeneradas m igran hacia la superficie de las partícu las y 
son capaces de reaccionar con especies en d isoluc i ó n  con potenc ial 
redox adecuado . Una desventaja en el uso de semiconductor en polvo, 
resid� en la baja ef ic ienc ia en la separacion de las cargas 
!o':u0�!'lt?rad.:;. ::; ,  p:-ovocanC.o una e levada recombinac i ó n .  Una forma de 

¿ � � ta �  la recom b i nación consiste en afiad i r  a la disolución una espec ie 
rei�x �L� reaccione r a p idamente con alguca de las ca�gas 
:otogen¿:-ad.:is ,·::omo por ejemplo el ion oxalato, el cua l se oxida 
ir reve:-s i b lemente a una velocidad e levada < 1 > .  En la presente 
com un icac ión ,  se muestran los resultados obten idos de la oxidación 
fotocatal i tica del oxalato a d iferentes pH y utilizando los óxidos ZnO, 
T iO..: y liO� como catalizadores. Los resultados se discuten en función 
de los procesos redox que tienen lugar en la interfase semiconductor
electrolito. 

Al irradiar con luz UV una disolución de oxalato conteniendo 
semiconductor en suspensió n , se produce una disminución en la 
concentración de oxigeno en disolución y de oxalato. El  oxígeno se 
reduce a agua oxigenada, mientras que el oxalato se oxida a co� . Se 
ha determinado la cantidad de oxalato oxidada a diferentes p H ,  
observándose que el rendimiento aumenta a l  disminuir el pH,  llegándose 
a un máximo a un pH= 1 .3 .  Por otro lado, a u n  determinado pH la 
fotoactividad decrece en el sentido ZnO>TiO�> W03 , que coincide con la 
disminución, en e l  mismo sentido, del poder reductor de los huecos 
fotogenerados <3.0V,  2 .9V y 2 .6V vs. EHH, para ZnO, TiO� y 'WOJ , 
respectivamente) .  Además de esto, hay que considerar la adsorcic;on 
del oxalato sobre las partículas de semiconductor , que favorece el 
proceso de oxidación. En efecto, se ha detectado adsorción del oxalato 
sobre ZnO y TiO� . pero no sobre 'W03 . Para el ZnO se observa 
adsorción, prácticamente total a pH inferior a 8 ,  mientras que para el  
Tiüi el  oxalato se adsorbe tan solo alrededor del 7 1.  y a un pH 
inferior a 5. Estos resultados están de acuerdo con los valores del 
punto de carga cero de los tres sólidos <8 .3 para el ZnO, de 4 a 6 
para el  TiCk, según sea su procedencia, ·Y 0 .4 para el 'W(h ) .  

Tal como se ha indicado anteriormente, e l  rendimiento máximo 
para la oxidacoión del oxalato tiene lugar a pH= l .3 .  A este pH, las 
especies predominantes en disolución son: HC20= (711.> y H2C20"" <291.> · 

De hecho, Draganic y col . <2> mostraron que para la reacción entre el 
radical • OH y las tres formas de ionización del ácido oxálico, la 
reactividad disminuye en el sentido, HC20:>C2�> >H2C20.. . Esto explica 
el aumento de rendimiento al disminuir el pH, salvo en medio muy ácido 
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cuando 2redom ina el H�C20� . Sin embargo, el pH de mayor predominio 
del HC204 , que según lo dicho es la espec ie más reactiva, está 
comprendido entre 3 y 4 ,  que es lejano al 1 .3 .  E n  realidad, a pH muy 
ácidos se produce la reacción de Haber-Yeiss (3 ) ,  

con producción de radicales • OH.  E l  radical • 0: se produce en una 
etapa intermedia de la fotorreducc ión del oxígeno a agua oxigenada . 
Así pues, la ocurrencia de la reacción de Haber-Veiss es tanto más 
favorec ida cuanto menor es el p H ,  explicando, por tanto, el 
desp lazamiento del máximo en el rendim iento de la oxidación del 
oxalato a pH mas ácido, respecto al pH de mayor predo m i n i o  del ión 
HC . o:. 
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A I S L AM I E N T O  D E  1 , 4- D I E NOS . METOX I L A C I O N  E L E C T R O QU I M I C A  D E  m -X I LE N O  

* *  * *  * F .  B a r b a  I .  B a r b a  y M .  T o r n e r o  

* D e p a r t a m e n t o  d e  Q u í m i c a  O r g á n i c a ,  

n a r e s .  
U n i v e r s i d a d  d e  A l c a l á  d e  H e -

* *  D i v i s i ó n  d e  Q u í m i c a  O r g á n i c a , D e p a r t a m e n t o  d e  C i e n c i a s  A m b i e n 

t a l e s  y R e c u r s o s  N a t u r a l e s , U n i v e r s i d a d  d e  A l i c a n t e . 

R e c i e n t e m e n t e  ( 1 ) , n u e s t r o  g r u p o  d e  i n v e s t i g a c i ó n  r e a l i z ó  

l a  s í n t e s i s , a p a r t i r  d e  p - x i l e n o  y p o r  m e t o x i l a c i ó n  a n ó d i c a ,  d e  

l o s  c i s  y t r a n s - 3 , 6 - d i m e t i l - 3 , 6 - d i m e t o x i - 1 , 4 - c i c l o h e x a d i e n o s , c o m 

p u e s t o s  q u e  h a s t a  e s a  f e c h a  n o  h a b í a n  s i d o  s i n t e t i z a d o s  y q u e  p e r 

t e n e c e n  a u n a  f a m i l i a  d e  c o m p u e s t o s  m u y  p o c o  c o n o c i d a .  

C o n t i n u a n d o  c o n  e l  e s t u d i o  d e  e s t o s  c o m p u e s t o s , s e  r e a l i z ó  

l a  m e t o x i l a c i ó n d e  o - x i l e n o  e n  l a s  m i s m a s  c o n d i c i o n e s  ( 2 ) , o b t e 

n i e n d o s e  l o s  c i s  y t r a n s - 1 , 6 - d i m e t i l - 3 , 6 - d i m e t o x i - 1 , 4 - c i c l o h e x a 

d i e n o s . 

E n  a m b o s  c a s o s  s e  e s t u d i ó  l a  c o m p e t e n c i a  e n t r e  l a s d o s  r e a c 

c i o n e s  p a r a l e l a s o b s e r v a d a s : s u s t i t u c i ó n e n  l a s  c a d e n a s  l a t e r a l e s  

y a d i c i ó n  n u c l e a r . L a  r e a c c i ó n  d e  s u s t i t u c i ó n e n  l a  c a d e n a  e r a  

c o n o c i d a , a u n q u e  s e  h a n  a m p l i a d o  l o s  d a t o s  q u e  h a b í a  e n  l a  b i b l i o 

g r a f í a  y l a  d e  a d i c i ó n  n u c l e a r  e s  l a  q u e  c o n d u c e  a l o s  c o m p u e s t o s  

c i c l o h e x a d i é n i c o s . 

E n  l a  p r e s e n t e  c o m u n i c a c i ó n  s e  d e s c r i b e  e l  e s t u d i o  r e a l i z a d o  

s o b r e  m - x i l e n o  e n  e l  c u a l , n u e v a m e n t e , s e  h a  o b s e r v a d o  l a  c o m p e 

t e n c i a  e n t r e  s u s t i t u c i ó n e n  l a  c a d e n a  l a t e r a l  y a d i c i ó n  n u c l e a r . 

L o s  p r o d u c t o s  d e  a d i c i ó n  n u c l e a r  o b t e n i d o s  h a n  s i d o  l o s  s i -

g u i e n t e s : c i s  

n o s  1 - 2 ( 5 % ) 

( 2 4% ) . E s t e  

y t r a n s - 1 , 3 - d i m e t i l - 3 , 6 - d i m e t o x i - c i c l o h e x a - 1 , 4 - d i e 

y 1 , 3 - d i m e t i l - 3 , 6 , 6 - t r i m e t o x i - 1 , 4 - c i c l o h e x a d i e n o  3 

ú l t i m o  p r o d u c t o  s e  a i s l ó  m e d i a n t e  c r o m a t o g r a f í a  e n  

c o l u m n a , u s a n d o  c o m o  r e l l e n o  u n a  m e z c l a  c a r b ó n - c e l i t e ( 3 )  Y c o m o  

e l u y e n t e  é t e r  e t í l i c o . 

J u n t o  c o n  l o s  p r o d u c t o s  d e  a d i c i ó n  n u c l e a r  s e  o b t i e n e n  l o s  

c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a  s u s t i t u c i ó n  e n  

m - x i l e n o  ( 1 1 % )  ' a , Gt - d i m e t o x i - m - x i l e n o  

t r i m e t i l - o r t o é s t e r  ( 1 % ) , e l  g r a d o  d e  

l a  c a d e n a  l a t e r a l : a-m e t o x i 

( 3% )  y 3 - m e t i l - b e n z a l d e h i d o 

m e t o x i l a c i ó n a u m e n t a  a l  a u -

m e n t a r l a  c a n t i d a d  d e  c u l o m b i o s  c i r c u l a d o s . 
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L a  h i d r ó l i s i s  á c i d a d e  l o s  p r o d u c t o s  d e  l a  r e a c c i ó n c o n d u j o 

a l o s  p r o d u c t o s  e s p e r a d o s  e n  e l  c a s o  d e  l a  s u s t i t u c i ó n  e n  l a  c a d e 

n a  y a 2 , 4 - d i m e t i l a n i s o l , f o r m a d o  a p a r t i r  d e  1 - 2 , y a 2 , 4 - d i m e 

t i l - 4 - m e t o x i - c i c l o h e x a - 2 , 5 - d i e n o n a , f o r m a d a  a p a r t i r  d e  3 ,  e n  e l  

c a s o  d e  l a  a d i c i ó n  n u c l e a r . 

E l  m e c a n i s m o  d e  l o s  p r o c e s o s  d e  m e t o x i l a c i ó n  e n  l a  c a d e n a  

l a t e r a l  f u e  g e n e r a l i z a d o  p o r  W e e d o n  ( 4 ) ; e n  c u a n t o  a l  p r o c e s o  d e  

a d i c i ó n  n u c l e a r , t r a n s c u r r e  p o r  u n  m e c a n i s m o  d e l  t i p o  E C E C  c o n d u 

c i e n d o  a 1 - 2 , e s t o s  p r o d u c t o s  n o  s o n  m u y  e s t a b l e s  y d e s c o m p o n e n  

a 2 , 4 - d i m e t i l a n i s o l , e s t e  ú l t i m o  t i e n e  e l  n ú c l e o  a r o m á t i c o  a c t i v a 

d o  p o r  e l  g r u p o  m e t o x i  y s u f r e  u n a  n u e v a  r e a c c i ó n  d e  a d i c i ó n  n u 

c l e a r , c o n d u c i e n d o  a l  p r o d u c t o  t r i m e t o x i l a d o  3 .  

L a  f o r m a c i ó n  d e l  d e r i v a d o  d e l  a n i s o l , p r e c u r s o s  d e  3 ,  s e  p u e 

d e  e x p l i c a r p o r  u n a  r u t a  a l t e r n a t i v a  a e s t a d e  a d i c i ó n - e l i m i n a c i ó n  

d e s c r i t a .  L a  r u t a  s e r í a  l a  d e  s u s t i t u c i ó n  n u c l e a r  d i r e c t a , y p o r  

l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  s e  p u e d e  p r o p o n e r  c o m o  r u t a  p r e f e r e n t e . L o s  

p r o d u c t o s  1 - 2 s e  o b t i e n e n  e n  b a j o  r e n d i m i e n t o  y e l  d e r i v a d o  d e l  

a n i s o l  s e  o b t i e n e c a s i  a n i v e l  d e  t r a z a s . S i  e l  2 , 4 - d i m e t i l a n i s o l  

s e  f o r m a  d i r e c t a m e n t e  p o r  v i a  e l e c t r o q u í m i c a , s e  p u e d e  p r o p o n e r  

q u e  s i n  d e s a d s o r b e r s e , y d a d o  q u e  e l  a n i l l o  e s t á a c t i v a d o , s u f r a  

u n a  n u e v a  a d i c i ó n  n u c l e a r  c o n d u c i e n d o  a 3 .  

S i  l a  r e a c c i ó n  t r a n s c u r r i e r a  p o r  v i a  a d i c i ó n - e l i m i n a c i ó n , e l  

2 , 4 - d i m e t i l a n i s o l  s e  f o r m a r í a  e n  e l  m e d i o  d e  r e a c c i ó n p o r  d e s c o m 

p o s i c i ó n  d e  1 - 2 , u n a  v e z  f o r m a d o  l l e g a r í a  a l a  s u p e r f i c i e  d e l  e 

l e c t r o d o  p a r a  c o n d u c i r  a 3 ,  p e r o  s e r í a  p o s i b l e  d e t e c t a r  s u  p r e s e n 

c i a  e n  e l  m e d i o  d e  r e a c c i ó n  e n  c a n t i d a d e s  r e l a t i v a m e n t e  i m p o r t a n 

t e s , p u e s  e l  p r o d u c t o  3 e s  e l  m a y o r i t a r i o  d e  l a  r e a c c i ó n . 
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Me t ox i l ac i ó n a nód i c a  d e  t r i me t i l b e n c enos 

I .  B a r b a , C .  Gómez Lucas y B .  M a nc h e � o  

D i v i s i ó n d e  Qu i m l c a  O r g á n i c a . Depar t am e n t o  de C 1 e nc i as A m b l en

t a l es y R e c u r sos Na t ur a l es .  U n 1 ve r s 1 dad de A l 1 c a n t e .  

L a s  r e ac c 1 o ne s  d e  me t ox 1 L ac 1 o n a n o d 1 c a  s o b r e  der 1 vados 
a l q u 1 l b e n c � n 1 c o s  s o n  b a s t a n t e  c o noc i d a s , aunque h a s t a  h a c e  p o c o  
t a n s o l o  se h a b 1 a n  d e sc r 1 t o  l os p r oduc t os d e  m e t ox 1 l ac 1 6 n e n  l a s  
c ad e nas l a t er a l es . L a  s i n t es 1 s  d e  d 1 s t 1 n t os der i v a d o s  d e l  t i p o  
1 , 4 -c i c l oh ex a d l e no a p ar t 1 r  d e  x i l e nos e s  u n a  r e ac c i o n  p a r a l e l a  
de a d i c 1 6 n nuc l ear / 1 , 2 /  que h a  ab 1 er t o  u n a  nueva v i a  e n  e l  

es t ud i o  d e  l a s me t ox 1 l ac 1 ones a n6d i c a s  d e  c om p u e s t os a l q u l l a romá
t l c o s . 

E n  e s t a  l i ne a  se h a  a b o r d a d o  e l  es t ud i o  d e  l a s m e t ox 1 -
l ac 1 o n e s  a nód 1 c a s  d e  t r i me t i l b e n c e nos , emp e z a n d o  p o r  e l  m a s  c o no
C i d o : e l  1 , 3 , 5- t l- l me t l l b e nc e no ( mes 1 t 1 l e no > . 

La O X I d a c i ó n  a nód 1 c a  d e  mes i t i l e no ( 1 )  e n  m e t a no l / me
t óx l d o s6d 1 c o  a i n t e ns 1 d a d  d e  c or r 1 e n t e  c o n s t a n t e ,  r ea l i z a d a  e n  

c � l u l a  s i n  s e p a r a c i ó n  d e  c om p a r t 1 m� n t os y c o n  á n o d o  d e  p as t a  d e  

c ar b ó n , c o nd u c e  a u n  p r od uc t o  muy mayor i t ar i o ,  e l  1 , 3 , 5- t r i me t i l -
3 , 6 , 6- t r l me t ox l - 1 , 4 -c l c l oh exad l e no ( 2 )  y o t r o s  c u a t r o  p ro d u c t os 

en p o¡- c e n t a J es l n f e ¡- ¡ m- es : a l f a-met o;<: � - mes l t i  l e na ( 3 ) , a l f a , a l f a 
d i m e t ox l -m es i t l l e no ( 4 ) , 3 , 5-d l me t i l -b e n z a l d eh i d o - t r i me t i l -o r t o
es t e r  ( 5 )  y 2 - me t o x ¡ - m es l t l l e no ( 6 ) . 

Los c om p u e s t os ( 2 )  y ( 4 )  se h 1 d r o l 1 z a r o n  e n  med i o  á c 1 d o  
ob t e n 1 end ose 2 , 4 , 6- t r l me t i l - 4-me t ox l -2 , 5- c i c l oh exad i enona ( 7 )  y 

3 , 5-d l me t i l -b e n z a l d eh l d o ( 8 J  r es p ec t i vame n t e .  Se h a  c a l c u l ad o  e l  
¡-end i m i e n t o  d e l p l- od uc t o  ( 2 ) , ¡- esu l t a n d o  se¡- d e l 55X . 

Los 
e n  e l  c aso 
a n t e¡- i o¡- m e n t e  
fu� nec e s a t- l o 
de I R  y RMN . 

d 1 s t 1 n t os c om p o n e n t es se 1 d e n t 1 f 1 c a r o n  p or C G / EM y 
d e  < 2 >  y < 7 > , e l  p l- l met-o d e  e l l o s  no desc t- l t o  

y e l  segundo d e sc r 1 t o t a n s o l o  p ar c i a l me n t e  / 3 / , 
a 1 s l a r l os y r ea l 1 z a r  sus c or r es p o nd i e n t es e s p e c t r os 

Esp e c t ome t t- í a  d e  m a s a s : Comp ues t o  ( 2 )  ( e . i . ,  70 e V > m / z ( a b u nd a n

c i a r e  l a  t 1 v a )  : 1 '37 < 1 00 )  , 1 8 1  ( 8 1  ) , 1 66 < 7'3 ) , 1 5 1  < 3 3 ) , 1 50 < 3 1  ) , 

1 35 ( 2 0 ) , 1 05 ( 30 )  , '3 1 ( 3 5 )  , 8'3 ( 1 0 )  , 7 7  ( 1 2 )  . A l  no ob t e nel- e l  i ó n  

mo l ec u l a r d e  f o r ma s a t 1 s f ac t or 1 a  se r ea l i z ó E M  p or i o n i z a c i ón 

qu i m i c a u t i l i z a ndo m e t a no c om o  g a s  r e ac t i vo ,  l os r e su l t ad o s  f ue

¡- o n : m / z ( ab u n . ¡- e l . ) , 2 1 3 ( 1 > , 2 1 2  M + < 0 . 3 ) , 2 1 1 ( 1 . 5 ) , 1 '37 ( 3 ) , 

1 82 ( 1 1  ) , 1 8 1  ( 1 0 0 )  ' 1 66 ( o  • 4 )  , 1 5 3  ( 1 7 )  , 1 52 ( 4 )  , 1 4 9 ( 2 )  . 

Compues t o  ( 7 )  ( e . i . ,  70 

M+ ( 1 0 0 )  , 1 5 1  ( 7 2 )  , 1 38 ( 4 '3 ) , 
7'9 ( 2 2 )  ' 77 ( 1 8 )  . 

eV > m / z ( ab u n d a n c i a  

1 23 ( 4 4 ) , 1 0 7  ( 1 2 )  , 
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r· e l  a t i v a ) 1 66 
1 05 ( 1 0 ) , '35 ( 1 8 ) ' 



I R  � ( c m - 1 ) .  Compues t o  ( 2 )  
1 080 . 

1 640 , 1 080 . Comp ues t o  < 7 >  1 680 ' 1 64 0  ' 

RI'1N b< p p m )  . Compue s t o  < 2 >  : 1 . 3  < s  , 3H , Me-'�· > , 1 .  7 < s  , 6H , Me-2 , Me-6 ) , 

2 . ·� < s , 3H , Ol"l e )  , 3 . 05 < s , 3H , O M e )  , 3 . 1 < s , 3H , OMe ) , 5 . 9 < s , 2H , H - 3 , H-5 > • 

Comp u es t o  ( 7 ) : 1 . 3 < s , 3H , I'1e- 4 ) , 

3 . 05 ( s , 3H , OM e ) , 6 . 4 1 s , 2H , H- 3 , H- 5 ) . 
1 . 85 ( s , 6H , Me-2 , Me-6 ) , 

E l  mec a n 1 smo d e  ob t e nc 1 6 n  d e  p r oduc t os e s  s 1 m i l ar a l  

desc r 1 t o p a r a  e l  p - x 1 l e no 1 1 1 , p e r o  e n  e s t e  c a so , p r e v i ame n t e  a 
l a  ad 1 c 1 6 n  nuc l ea r  se p r od u c e  l a  r ed c c 1 o n de s u s t i t uc i 6 n  nuc l ear 
f or má nd o s e  ( 6 ) . E s t e  c om p u es t o  ( 6 )  es t á  ac t i v ado y s u f r e  c o n  
f ac 1 l 1 d ad l a  ad 1 c 1 o n nuc l ea r  c o n d u c 1 e ndo a ( 2 J . 

T a m b 1 é n se h a n  r ea l 1 z ad o  e s t ud 1 os s o b r e  l a  r e ac c 1 o n e n  

e l  c aso d e  q u e  e l  sus t r a t o  s e a  1 , 2 , 4- t r l me t l l b e nceno 

( p seud o c u m e no ) . Los r e su l t ados ob t e n i d o s  h as t a  e l  mome n t o  
mues t r a n  t r es p r od u c t os mayor 1 t a r 1 os : dos c om p u e s t os 

d i me t ox 1 l ad o s  e n  l a  c ad e na l a t er a l d e l  t 1 p o  a c e t a l , ya q u e  d a n  
l os c o r r e s p o nd 1 e n t es a l deh i d os p o r  h 1 d r 6 l 1 s 1 s  y u n  c om p u e s t o  
d i me t ox i l ad o  d e  ad 1 c 1 6 n nuc l ear c uya e s t r uc t ur a , d a d o  q u e  e n  
e l  c a t i 6 n  r ad 1 c a l 1 n t er med i o  l a  d e n s 1 ad d e  c a r g a  p os 1 t 1 va e s  

mayor s o b r e  l os c ar b onos 2 y 1 d e l  a n 1 l l o y s e r á  sobre e l l os 
d o nd e  a t ac a r á  e l  nuc l eo f 1 l o ,  c uya es t r uc t ur a  p u e d e  ser l a  d e l  

1 , 3 , 4- t r l me t i l - 3 , 4- d l me t o x l - 1 , 5- c l c l oh exad i e no o b i e n l a  d e l  

1 , 3 , 6- t r l me t i l -3 , 6 - d i me t ox i - 1 , 4- c i c l ohexad l e no . 

B i b l i og ¡-a f i a 

1 . F .  B a ¡- b a , A .  Gu ¡ ¡- ado e I . Bat- b a , h � C h em . ,  1 '384 , 49 , 
3022 . 

2 .  F .  Bal- b a , A .  GLl l t- a d o  e I . Ba¡- b a , h C h e m . Rese a r c h  i..§l_ ' 
1'386 ' 228 . 

� o.J .  E .  Ad 1 et- , G .  A n d e t- s s o n  y E .  E d m a n , Ac t a  C h e m . S c a n d . , 1 '375 , 
B 2'3 ' '30'3 . 
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NUEVOS ASPECTOS SOBRE EL MECAN I SMO DE OX I DAC I ON DEL AC I DO 
ASCOR B I CO SOBRE ELECTRODO DE MERCUR I O  

J . J .  Rui z !  M .  D ' 
2 om1 nguez � J . M . Rod r í guez -Mel l ad o 1 y A .  

Dep a r t amen t o s  de Q u í m i c a  F í s i c a d e  
Córdoba 1 �  Sev i l l a 2 y A l i c a nt e !  

I NTRODUCC I ON 

l as U n i ver s t d a d e s  d e  

En t r a b a j os pr ev i os ( 1 -2 >  se estud i ci  e l  mec a � i smo d e  
ox i daci ón del  ác i do ascór b i co < AA >  sobre e l e c t r odo de 
merc ur i o  poni endose de man i f i esto que , en t od a s  l a s 
cond i c i ones , l a  segunda t r an s f er en c i a  monoel ectrón i c a era l a  
edv a poten c i a l es corr espon d i ent es a l  p i e  d e  l a  onda 
m i en t r a s  que l a  d i f us i ón con tr o l ab a  l a  vel oc i dad del pr oceso 
a poten c i a l es cor respon d i ent es a l a  c or r i ent e  l í mi t e .  

No obstant e ,  rec i en tes est ud i os sobre l os mec an i smo s 
de ox i da c i ón d e  compuestos end i o l es y d e  r educ c i ón de 
compuestos d i  y tr i c a r b on í l i c os sobr e  e l e c t r od o  d e  mercur i o  
nos hacen ac on se j ab l e r e i nvesti gar el mecan i smo d e  ox i dac i ón 
d e  est e  i mpor t a n t e  compuesto .  

RESULTADOS Y D I SCUS I ON 
En med i o  'ác i do y neutro < pH< 9 > ,  l as pend i ent es de 

Taf e l  o b t en i da s  C l -2 ) t en i an un val or med i o  d e  -35 mV ,  es 
d ec i r ,  un val or i nt er med i o  en t r e  l os teór i c os 
c or r espon d i en t es a un proc eso b i e l ec t r ón i co en el que l a  
segun d a t r ansf erenc i a  e l ec t r ód i ca o una reac c i ón quÍ mi c a  
post er i or a d i c h a  t r an s f e r enc i a  e s  l a  e d v . Como l a  etapa 
quí mi c a , poster i or a l a  t r ansferen c i a .  es dec i r .  l a  
h i d r at a c i ón d e  l os g rupos c arbon i l o  d e  l a  �o l ec u l a de �c i do 
d eh i droascór b i co CADA > , supon í amos que estaba c a t a l i z ad a  por 
ác i d o s ,  l a  Ún i c a d i f er en c i a  entre amb as p o s i b i l i dades i b a a 
estar en el or den d e  r eacc i ón respec t o  a l  i on H+ que ser i a  
d e  -2 ( p a r a  pH< p K >  y - 1  ( p ara p H > p K >  en l a  p r i mer a de e l l as 
y - 1  < p a r a  p H< p K >  y O < par a pH>pK> en l a  segunda .  Los d atos 
exper i men t a l es n os l l evaron a d ec i d i rnos por l a  pr i mera 
pos i b i l i dad . 

No obs t a n t e ,  e s t ud i os poster i or e s  sobre l a  reduc c i ón 
d e  c ompuestos d i - y tr i c ar b on í l i cos mos t r aron c l aramente que 
m i en t r a s  que en l os pr i mer os l a  cor r i ente l Í m i te de l as 
ondas d ep e n d e  f uer t emen t e d e l  pH d e l  med i o ,  l o  que i n d i c a  
c l aramen t e  que l a  desh i dr a t ac i ón p r ev i a est á c a t a l i z ad a  por 
ác i dos y bases , en l os segundos l a  i n dependen c i a  de d i cha 
corr i en t e  c o n  e l  pH i nd i c a  que d i c h a  r eac c i ón n o  está 
c a t a l i z a d a .  

Estos 
r e i n vest i g ac i ón 

r esu l t ad o s  nos l l evaron a p l antearnos l a  
d e l  p roceso d e  ox i d ac i ón del A A  ya que s i  l a  
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d esh i d r a t ac i ón d e  c ompuestos t r i c a r b on í l i c os n o  est á 
c a t a l i z ad a  p or á c i dos t ampoco l o  e s t a r a  l a  h i d r a t a c i ón y p or 
t an t o  l a  p os i b i l i dad de que d i c h a  et apa qu Í mi c a  f u e r a  l a  edv 
a p o t en c i a l es c o r espon d i en tes al p i e  d e  l a  onda debe ser de 
nuevo c o n s i d e r ad a .  La pos i b j  l i d ad de d i sponer d e  a p ar a t os 
mas p r ec i s o s  p ar a  l a  ob t enc i ón d e  l a s cur vas 1 -E n o s  l l e vo ? 
obt ener nu evamen t e  l os v a l or-es d e  d 1 chas p e n d i entes en u n a  
z on a  d e  l a  ond a  en l a  que i � 0 . 05 i L • es dec i r  en l a  que e l  
máx i mo e r r o r  ser 1 a  d e l  5/. < : ' . El va l or ob t en i d o �n t odos 
l os c a sos de -3 1 mV j un t o  c on el h ec�o d e  que 
aE ! 1 a 1 og t = 1 6mV nos 1 n d i c a que u n a  e t a p a  qu í m i c a l l a  

h i d r a t a c i Ón d e  l os g r upos c a� b on i i o l  es l a  ed v .  

+ 
-H 

AH 2 

======= 

+ 
-H 

AH 
-H 

+ 
1 - e  

b á s 1 c o ,  
a l  i on 

- e  

R ... - e  8 e 

p H >9 , e l  
H + ( de - 1  

- e  
B 

< 1 > M .  Domí nguez , A .  Al daz y F .  Sán c h ez -Bur gos ; J .  
El e c t r oana l . Chem . , 68 < 1 97 6 )  345 
< 2 >  J .  J .  Rui z ,  A. Al daz y M. Domí nguez ; Can . J .  Chem . , 55 
( 1 97 7 )  2799 y 56 < 1 978 ) 1 533 
< 3 >  J .  M .  Rodr í guez-Me l l ad o ,  M .  B l áz quez , L .  Camacho y J .  J . 

Rui z ;  J .  E l e c t roanal . Chem . , 1 90 < 1 9859 47 
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CONTR I BUC I ON AL ESTUD I O  DE LA REVERS I B L I DAD DEL S I STEMA 
REDOX ASCORB I CO-DEH I DROASCORB I CO EN MED I O  ACUOSO 

J . J .  Ru i z� M .  Do�i nguez� J . M . Rod r i guez -Mel l ado1 y A .  A l d a z 3  

Departamentos d e  
Cordob a 1 , Sevi l l a 2 

I NTRODUCC I ON 

Qu í m i c a F i s i c a  
y A l i c a n t e !  

d e  las Un i ver s i dades d e  

E l  anoma l o compor tami e n t o  e l e c t r o qu í m i c o  e n  med i o 
acuoso d e l  si stema redox grupo en d i o l -grupo d i c et o  h a  d ad o  
l ugar a var i os art í cu l os e n  l os q u e  se i n t er p r e t a  e l  
f enomeno d e  m u y  d i versa f orma . Con e s t e  t r ab aj o contr i b u 1 mos 
a l a  c l ar i f i c ac i on d e l  p r ob l ema en base a l  estud i o  del 
s i stema ascor b i co-deh i d roascor b i co .  

RESULTADOS Y D I SCUS I ON 
Par a e l  proceso de r e d uc c i on d e l  ADA sobre egm ,  e l  

val or d e  l a s p en d i entes d e  Taf e l , -30 mV , y l a  i n dependenc i a  
d e l  p o t en c i a l  en e l  p i e  de l a  onda < i =0 . 03 iL ) con e l  t i empo 
d e  goteo i nd i c an que, al i gu a l  que ocur r e  en l a  ox i d ac i on 
d e l  AA, l a  t r ansf erenc i a  b i e l ec t r on i c a  es rever s i b l e  y que 
una r eac c i on quí mi ca s i tuada d e t r a s  d e  d i c h a  t r ansferen c i a  
es l a  edv en e s t a  z on a  d e  p o t en c i a l es .  

L a  r ever s i b i l i dad d e  l a  t r an sf erenc i a  e l ec t r od i c a  
f ue tamb i en demostrada por Perone y c o l . cuando ob ser varon 
por vol tametr i a  c í c l i c a que e l  p i co d e  ox i d a c i on d e l  AA i b a  
acampanado d e l  correspond i en t e  d e  r ed u c c i on d e l  ADA, s i endo 
l a  d i f e r en c i a ent r e  l os p o t en c i a l es de ambos p i c o s  d e  30 mV 
aprox i madamen t e .  Hay que hacer n o t ar que d i c h os autores sol o 
observaron e l  p i c o de reduc c i on a ve l oc i d ades d e  b ar r i d o  l o  
suf i c i en t emen t e  a l tas como p a r a  que l a  r eac c i on d e  
h i dr at a c i on ,  que i n ac t i va a l  ADA , n o  p ue d a  tener l ug ar .  

Por e l  contrar i o , l a  o n d a  d e  r ed uc c i on d e l  ADA 
ob t en i d a en c on d i c i ones p o l arograf i c a s ,  ademas d e  ser unas 
500 veces mas p e quena que l a  de ox i d ac i on d e l  AA en l as 
m i smas cond i c i ones , t i en e  un p o t en c i a l  de onda med i a  unos 
550 mV mas negat i vo que el esp e r a d o  en f un c i on de l a  
reversi b i l i dad d e l  s i stema, es d ec i r ,  que e l  correspon d i en t e  
a l a  o n d a  d e  ox i daci on d e l  AA a l  m i smo p H .  E s t e  h e c h o  f ue 
i n terpretado p o r  Brd i c k a  y Zuman como una c a r a c t er í st i c a del 
grupo end i o l  y por Ono y c o l . como una consecuenc i a  d e  l a  
i r reversi b i l i d a d  d e  l a  reacci on e l ec t r od i c a .  

Una p os i b l e  ex p l i c ac i on d e  l a  enorme d i f er en c i a  
entre d i c h os pot enc i a l es podr í a  ser el f uer t e  carac ter 
c i n et i c o de l a  onda de reducc i on .  No o b st a n t e ,  dado que 
i 0 / i L  es d e l  orden de 500 , e l  v a l or de E t de l a  o�d a  d e l  
A D A  e n  e l  supu e s t o  d e  q u e  d i c h o  p r oc e s o  estuv i ese r eg 1 d o por 
d i f u s i on ser i a  d e  unos 80 mV aun mas n eg at i vo que el med i do 
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exper i men t a l men t e  por l o  que d i chas d i screpanc i as no pueden 
ser at r i b u i d as a este hec h o . 

Pod r í a  pensarse t amb i en que l as d i f erenc i as 
o b servadas son deb i d as a l a  adsor c i on d e l  ADA que 
necesar i amen t e  debe pr oduc i r se sobre el e l ec t r od o  dadas l as 
a l tas c o n c en t r ac i ones de t r ab a j o emp l eadas < 0 . 04 M > . Est a 
pos i b i l i d ad � s i n  embar g o ,  debe ser i g u� l mente desc a r t a d a  ya 
que el potenc i a l de onda med i a  de o x i d ac i on del AA se 
man t i ene p r ac t i c amen t e  constante en el i n ter v a l o d e  
c oncentr ac i ones comp r en d i do e n t r e  5 t o- 4  y 5 l 0- 2 M .  

Una ex p l i c ac i on l og i c a a est e hecho es que , en 
cond i c i ones p o l arog r a f i c as , es dec i r ,  p a r t i endo del ADA 
h i dratad o ,  l o  que se reduce es l a  f orma monoh i dratada . 

Un a p r ueba a f avor de l o  que a c a b amos de i n d i c ar l e  
c onst i t uye e l  hecho de que l as d i f erenc i as entre l os 
p otenc i a l es de onda med i a  de l a  p r i mera y segun d a  onda de 
reduc c i on de c ompuestos d i c ar b on i l i c os < que son deb i d as a l a  
r educc i on de l as f ormas R-CO-CO- R '  y R-C < O H > 2 -CD-R ' 
r espec t i vamen t e >  son de este orden de magn i t ud C p or ejemp l o  
740 mV a pH=4 para e l  f en i l g l i ox a l y 530 mV a pH=3 . 5  para e l  
acet i l b en z oi l o > . 

Segun est o ,  l a  f or m a  n o  h i dratada se reduce 
p r a c t i c amen te al m i smo poten c i a l d e  ox i dac i on pero en 
d i so l uc i on acuosa su concen t r ac i on e s  t an p e quena y su 
vel oc i d a d  de f or mac i on a p ar t i r d e  l a  monoh i dr a t a d a  tan 
l en t a  que l a  onda correspond i en t e  no ap arece a pesar d e  l a  
a l t a  c o n c en t r ac i on de ADA emp l ead a ,  observandose u n i came n t e  
l a  onda d e  reduc c i on d e  l a  f orma mon oh i d r atada . 

De acuerdo con esto y ten i endo en cuen t a  l os v a l ores 
d e  l a  pend i en t e  de Taf e l  y l os ordenes de reac c i on asi c omo 
e l  hecho de que en d i so l uc i on acuosa el ADA se encuen t r a  en 
f orma d e  un b i c i c l o  h i dratado < B '  H 20 > , e l  mec a n i smo de 
r educc i on p od i a  f or mul arse de l a  s i g u i en t e  f or m a :  

' - H O 2 
B '  

e 
R '  

..:.. 

+ 
H , e 

A ' H  

P od r í a  t amb i en argumen t ar s e  que l a  etapa quí m i c a  
p r ev i a a l a  t r a n s f erenc i a  el ect r on i c a y que d a  e l  marcado 
carac t er c i n et i co a esta onda no f uera l a  desh i dr a t ac i on del 
g r up o  c a r b on i l o  d e l  atomo de c ar bono 2 s i n o  l a  apertura d e l  
a n i l l o d e  h em i cet a l  en cuyo c a so l a  r e d uc c i on tendr í a  l ugar 
sobre e l  g r u p o  c a r b on i l o  3 de l a  m o l ec u l a .  Si n emb a r g o ,  esta 
p o s i b i l i d ad d eb e  ser descartada ya que l a  aper t ur a  del 
a n i l l o  estar í a  c a t a l i z ad a  por ac i dos y b ases y ,  
c onsecuen t emen t e ,  l a  c or r i en t e  l i m i t e ,  gober nada por d i ch a  
r eacc i on ,  depender í a  f uertemen t e  d e l  p H  e n  contra d e  l o  
obser va d o  e x p er i me n t a l men t e .  
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ELECTROPOLIMERIZACION DE TIOFENO SOBRE P t .  COMPORTAMIEtiTO ELECTROCROMICO 

T .  F .  OTERO y E .  de LARRETA 

Departamento d e  Química-Fí s ica y Macrorno l éculas 

Universidad del País Vasco , Facu l tad de Ciencias Químicas de San Sebast ián 

La fornac ión de pe l ículas de politiofeno sobre electrodos de Pt ha sido 

abordada mediante di versas técnicas electroquímicas . En todos los casos 

l as pel ículas pol iméricas fueron obtenidas por oxidación electroiniciada 

del tiofeno , en una d i solución de LiCl0
4 

en acetonitrilo . 

En particu l ar , l a  s íntes is por Voltametría C í c l ica nos proporciona unas 

curvas vol tamperométricas en las que podemos seguir los d i s t intos procesos 

redox que tienen lugar sobre la superficie del electrodo. Estas curvas pre

sentan , en el caso del tiofeno ( figura 1 ) , un fuerte aunento en la dens idad 

de corriente anódica a potenciales supe riores a 1 5 50 mV ( E . S . C . )  con la 

apar i c ión , al inicio del primer ciclo catód i co ,  de dens idades de corriente 

más anódicas a l as respectivas del c iclo anód i co ,  lo cual conl l eva a l a  

formación d e  u n  bucle que e s  caracter ístico de l o s  procesos d e  nucleación . 

En l a  misma f igura y a potenciales inferiores s e  desarrollan , con los suce

sivos c iclo s ,  un máximo anód ico de oxidación que tiene , sobre el barrido 

catód ico , su correspondi ente proceso de reducción hacia 700 rnV ( E . S . C . ) . 

Estos máximos han s ido atribuidos a un proceso redox d e  l a  pel ícu l a  po limé

r i ca ,  y nos van a permitir seguir , de una manera ind irect a ,  e l  aumento de 

espesor de l a  m i sma . El máximo catód ico que aparece a potenciales infer io

res a O mv ( E . S . C . )  puede ser atribuido a un proceso de acidif icación del 

medio e l ectro l í t ico corno consecuencia d e  l a  pérd ida d e  2 H+ por cada molé

cul a  d e  t iofeno que se incorpora a la cadena polimér i c a .  

Con l o s  resul tados experiment ales obtenidos por e s t a  y otras técnicas 

electroquímicas ( potenciostáticas , galvanostát icas , etc . ) , podemos postular 

que l a  formación de l a  pe l ícul a  de po l i t iofeno ocurre a través de un proceso 

i n i c ial de oxidación indirecta del monómero ( sobre productos de oxidación 

d e l  med i o  el ectro l í t i co) a potenciales superiores a 1 5 5 0  mV ( E . S . C . ) , seguida 

de un proceso de crecimiento de o l igómeros electroactivos en l as cercanías 

del electrodo . Para un determinado tamaño , estos ol igórneros se precipitan so

bre la superf icie electródica in iciand o ,  mediante un mecan ismo de nucleación , 

l a  formación d e  l a  pe l ícu l a  po l irnér i c a .  
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En base a este modelo , se presenta una gran dependenc ia del t iempo 

de nucleación con el potencial de oxidación , cuando polarizamos anó

d icamente el electrodo en la d i soluc ión monomér ica , pasando de t iempos 

cercanos a 6 segundos ( a  potenciales próximos a 1550 mV) hasta prácti

camente una nucleación instantánea cuando el potencial supera los 1 7 00 

m V ( E .  S .  C . )  • 

En las películas de po l i t iofeno, obtenidas por las d iversas técn1cas 

el ectroquímicas , aparece un marcado comportamiento el ectrocrómico que ,  

en todos los caso s ,  está fuertemente influenciado por e l  espesor d e  la 

pel icu l a .  Dicho electrocromi smo varia desde un color ro j o  para poten

ciales inferiores a O mV ( E . S . C . ) ,  hasta un color azul cuando el poten

c ial es superior al de oxidación del pol ímero ( 1 000 mV vs E . S . C . ) .  Es

tos colores van perdiendo claridad conforme aumenta el espesor de l a  

pelícu l a , pud iendo llegar a al canzar e l  el ectrodo u n  color negro que 

se mantiene en toda la gama de potenc iales . 

l (mA,cm· 2) 
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0.0 

- 0,1 1 1 
- 0.2 ¡ 1 - �  1 l......+--1 ---+-1 ---+1-11-----4---1 �1 -400 0.0 4ÓO aOo 1200 1600 

E ( mV) 

Agradecimientos 

Fig. 1 

Voltamogramas consecutivos 

obtenidos en una d i solución 

de : tiofeno 0 . 1  M 
LiCl04 0 . 1  M 
acetonitrilo 

Vb= 50 mV/sg 

Ta= 20 o c  
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E L E C T R O P O L I M E R I Z A C I O N A N O D I C A D E L  C O P O L I M E R O  

A C R I L A M I D A - A C I D O A C R I L I C O 

T . F . O t e r o  y J . M . S a r a s o l a 

F a c u l t a d  d e  C i e n c i a s Q u í m i c a s . U n i v e r s i d a d d e  P a í s  V a s c o  
S a n  S e b a s t i á n  

S e  h a  e s t u d i a d o  l a  g e n e r a c i ó n e l e c t r o q u í m i c a  d e  p o l í m e r o  

a p a r t i r  d e  u n a  d i s o l u c i ó n a c u o s a  d e  n i t r a t o  s ó d i c o ,  a c r i l a 
m i d a  y á c i d o a c r í l i c o . C o m o  e l e c t r o d o  d e  t r a b a j o  f u e  e m p l e a 

d o  u n  á n o d o  d e  I r  s o b r e  e l  q u e  p r e v i a m e n t e  s e  d e s a r r o l l ó  u n a  
e s p e s a  c a p a  d e  ó x i d o s  c o n  c a p a c i d a d  r e d o x . L a  p o l i m e r i z a c i ó n 
s e  e f e c t ú a  a d e n s i d a d  d e  c o r r i e n t e  c o n s t a n t e  d e  1 0  m A . c m - 2 . 

T r a n s c u r r i d o e l  t i e m p o  d e  p o l i m e r i z a c i ó n ,  e l  a n o l i t o s e  p r e 
c i p i t a s o b r e  m e t a n o l . E l  p o l í m e r o  s e  p u r i f i c a  p o r  r e d i s o l u  -

c i ó n a c u o s a  y r e p r e c i p i t a c i ó n .  P u r i f i c a d o  y s e c o  e l  p o l í m e r o  
s e  p e s a  y s e  d e t e r m i n a  e l  % d e c o n v e r s i ó n m o n ó m e r o - p o l í m e r o . 

D e  u n a  d i s o l u c i ó n a c u o s a  s e  d e t e r m i n a  l a  v i s c o s i d a d  i n t r í n  -
s e c a  q u e  n o s  i n f o r m a  s o b r e  e l  p e s o  m o l e c u l a r .  

P r e v i a m e n t e  f u e  c o m p r o b a d a  l a  p o s i b i l i d a d  d e  e l e c t r o p o l � 
m e r i z a r  a c r i l a m i d a  e n  l a s m i s m a s  c o n d i c i o n e s  ( 1 , 2 ) . E l  i n t e n  
t o  c o n  á c i d o  a c r í l i c o ,  n o  d i o  r e s u l t a d o s  p o s i t i v o s .  

F u e  s e g u i d a ,  a d i s t i n t o s  t i e m p o s  d e  p o l i m e r i z a c i ó n ,  l a  

v a r i a c i ó n d e  l a  c o n v e r s i ó n y l a  v i s c o s i d a d  i n t r í n s e c a  c o n  
l a s s i g u i e n t e s  v a r i a b l e s :  c o n c e n t r a c i o n e s  d e  l o s m o n ó m e r o s , 

c o n c e n t r a c i ó n d e l e l e c t r o l i t o ,  t e m p e r a t u r a ,  d e n s i d a d  d e  c o  -
r r i e n t e  y e s p e s o r  d e  l a  c a p a  d e  ó x i d o s  d e  i r i d i o  c o n  c a p a c i 
d a d  r e d o x . 

E l  i n c r e m e n t o  d e  l a  c o n c e n t r a c i ó n d e l  á c i d o a c r í l i c o c o n  
d u c e  a u n a  d i s m i n u c i ó n d e  l a  c o n v e r s i ó n y u n  i n c r e m e n t o  d e  

l a  v i s c o s i d a d  i n t r í n s e c a .  U n  t i e m p o  d e  r e t a r d o ,  t a n t o  m á s  
a c u s a d o  c u a n t o m ay o r  e s  l a  c o n c e n t r a c i ó n ,  a p a r e c e  e n  p r e s e n 
c i a  d e  e s t e  m o n ó m e r o . 
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E l  e s t u d i o  p o t e n c i o d i n ám i c o d e  l a s d i s o l u c i o n e s  d e  a c r i 
l a m i d a y a c r i l a m i d a  c o n  á c i d o  a c r í l i c o  m u e s t r a n  l a  e x i s t e n  -
c í a d e  u n a  f u e L t e  d i s m i n u c i ó n d e  l a s d e n s i d a d e s  d e  c o r r i e n t e  

a n ó d i c a s  d e  o x i d a c i ó n m o n o m é r i c a .  

L a  i n f. l u e n c i a  d e l  r e s t o  d e  l a s v a r i a b l e s e s  s i m i l a r a l a  
e n c o n t r a d a  p r e v i a m e n t e  c o n  a c r i l am i d a  y q u e  h a b í a  s i d o i n t e� 
p r e t a d a  c o m o  u n a  e l e c t r o p o l i m e r i z a c i ó n i n d i r e c t a  i n i c i a d a  

p o r  o x i d a c i ó n  d e  l o s i o n e s  N 0 3  e l e c t r o c a t a l i z a d a ,  m e d i a n t e  

u n  p r o c e s o  r e d o x  h e t e r o g é n e o , p o r  l o s ó x i d o s  d e  I r  d e l  e l e c 

t r o d o . 

U n a  f u e r t e  i n t e r a c c i ó n e x i s t e  e n t r e  e l  á c i d o a c r í l i c o  y 
l a  s u p e r f i c i e  e l e c t r ó d i c a ,  c o m p i t i e n d o  e n  l a  m i s m a  c o n  l a s 

a d s o r c i o n e s  d e  l o s n i t r a t o s ,  e l  a g u a  o l a  a c r i l a m i d a .  E l  i n 
c r e m e n t o  d e  l a  c o n c e n t r a c i ó n d e l  á c i d o  a c r í l i c o p r o v o c a u n a  

+ 
d i s m i n u c i ó n d e  l o s  N 0 3  s u p e r f i c i a l e s c o n  e l  c o n s i g u i e n t e  
d e s c e n s o  d e  i n i c i a d o r e s  e n  l a s p r o x i m i d a d e s  d e l  e l e c t v o d o .  

E l  e s p e c t r o  I . R .  d e l  p o l í m e r o  o b t e n i d o  a p u n t a  h a c i a  l a  

f o r m a c i ó n d e  u n  c o p o l í m e r o  a c r i l a m i d a - á c i d o a c r í l i c o .  
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( 1 ) T . F . O t e r o ; M a k r o m o l C h e m . R a p i d .  C o m u n .  5 ,  1 2 5 .  ( 1 9 8 4 ) 
( 2 )  T . F . O t e r o  y M . A . M u g a r z a ;  M a k r o m o l C h e m . ( e n p r e n s a )  

A g r a d e c i m i e n t o  

A g r a d e c e m o s a l a  E x m a . D i p u t a c i ó n F o r a l  d e  G u i p u z c o a  e l  
a p o y o  e c o n óm i c o  p a r a  r e a l i z a r  e l  p r e s e n t e  t r a b a j o .  
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INFLUENCIA DEL METAL BASE EN LA ELECTROSINTESIS 

DE PELI CULAS DE POL I AN I L I NA 

T . F . OTERO Y M . TENES I TURR I 
Facul tad de C i enc i as Quími cas , Uni vers i dad del  P a í s  Vasco 

Apdo . 1072 , San Sebast i án 

L a  b ú s q u e d a  d e  p e l í c u l a s  p o l i m é r i c a s  e l e c t r o c r óm i c a s  
( s u c o l o r  c a m b i a c o n  e l  p o t e n c i a l a p l i c a d o ) y s u s  p o s i b l e s  

a p l i c a c i o n e s  e n  d i s p o s i t i v o s  d e  v i s u a l i z a c i ó n o p a n t a l l a s 
p l a n a s ,  r e q u i e r e  l a  r e a l i z a c i ó n d e  u n  e s t u d i o  s o b r e  l a  i n 
f l u e n c i a  d e l  m a t e r i a l  e l e c t r ó d i c o e n  e l  p r o c e s o  d e  e l e c t r o 
p o l i me r i z a c i ó n y .  a u n  m á s  i m p o r t a n t e ,  e n  l a s p r o p i e d a d e s  
f í s i c a s  d e  l a  p e l í c u l a p o l i m é r i c a :  a d h e r e n c i a , u n i f o r m i d a d  

y c o n d u c t i v i d a d  p r i n c i p a l m e n t e .  

D e s d e  e s t o s  p u n t o s  d e  v i s t a  e n  e l  p r e s e n t e  t r a b a j o  a b o r 

d a m o s  e l  e s t u d i o  d e  l o s e l e c t r o d o s  d e  P t  e I r  m á s i c o s  y 
e l  N i , d e p o s i t a d o  s o b r e  v i d r i o .  L a  e l e c t r o p o l i me r i z a c i ó n 
s e  r e a l i z ó d e s d e  d i s o l u c i o n e s  a c u o s a s  d e  a n i l i n a  p o r  v o l t a 

m e t r í a  c í c l i c a ,  m e d i a n t e  p o l a r i z a c i o n e s  a p o t e n c i a l c o n s t a n 

t e  o p o r  s a l t o s  c o n s e c u t i v o s  d e  p o t e n c i a l ; s i e m p r e  e n  d i s o 
l u c i ó n a c u o s a  d e  H 2 s o 4  O ,  1 M .  

D e  l o s v o l t a m o g r a m a s  o b t e n i d o s  c o n  l o s d i f e r e n t e s  m e t a 

l e s s e  o b t i e n e n  l o s p o t e n c i a l e s d e  o x i d a c i ó n d e l  m o n ó m e r o  
a 5 0 0 , 6 0 0  y 6 7 5  m V  s o b r e  P t ,  I r  y N i  r e s p e c t i v a m e n t e . L a  

o x i d a c i ó n i n i c i a d a  a e s t o s  p o t e n c i a l e s  p r o v o c a u n  p r o c e s o  
d e  p o l i me r i z a c i ó n s u p e r f i c i a l . A s o b r e t e n s i o n e s  m a y o r e s  
e l  p o l í m e r o  s e  p a s i v a .  L o s  p o t e n c i a l e s d e  p a s i v a c i ó n s i 
g u e n  e l  o r d e n  P t < I r < N i ; l a s d e n s i d a d e s  d e  c o r r i e n t e  d e l  
m á x i mo d e  o x i d a c i ó n p o l i me r i z a c i ó n :  P t < N i < I r ,  y l o s p o t e n 
c i a l e s  d e  d e s c o m p o s i c i ó n d e l  a g u a s o b r e  l e  p o l í me r o :  

I r < P t < N i . 
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L a s  e x p e r i e n c i a s  r e a l i z a d a s  a p o l a r i z a c i o n e s  a p o t e n c i a l  

c o n s t a n t e  d a n  l u g a r , a s o b r e t e n s i o n e s  b a j a s  r e s p e c t o  a l  

p o t e n c i a l d e  o x i d a c i ó n ,  a u n  s a l t o  d e  c o r r i e n t e  a n ó d i c a  
s e g u i d o d e  u n  m í n i mo ,  s i m i l a r a l  d e  u n  p r o c e s o  d e  n u c l e a c i ó n .  
L a  s u p e r f i c i e  e l e c t r ó d i c a ,  s i n  e mb a r g o , s e  e n c u e n t r a  r e c u 

b i e r t a  d e  p o l í m e r o  d e s d e  e l  i n i c i o  d e l  s a l t o .  E l  i n c r e m e n t o  
d e  l a s d e n s i d a d e s  d e  c o r r i e n t e  a p a r t i r  d e l  m í n i mo s e r i a  
s e g ú n  l a  s e c u e n c i a  P t < N i < I r .  E n  t o d o s  l o s  c a s o s  l a  p e l í c u l a 
p r e s e n t a  u n  a s p e c t o  b a s t a n t e  h o mo g é n e o  y c o l o r  a z u l . 

S i  r e d u c i mo s  l a  p e l í c u l a y l a  o b s e r v a m o s a l  m i c r o s c o p i o  
m e t a l o g r á f i c o s e  v e  u n a  p e l í c u l a a m a r i l l a  ( P A N !  r e d u c i d a )  
c o n  i s l o t e s  d e  c o l o r  v e r d e . 

L a s  p e l í c u l a s  o b t e n i d a s  m e d i a n t e  s a l t o s  c o n s e c u t i v o s  

d e  p o t e n c i a l p r e s e n t a n , d e s d e e l  p u n t o  d e  v i s t a  m a c r o s c ó 

p i c o ,  a s p e c t o  s i m i l a r a l a s c o n s e g u i d a s  p o r  o t r o s  m é t o d o s . 

L a s  d i f e r e n t e s  p e l í c u l a s  f u e r o n  e s t u d i a d a s  e n  a u s e n c i a  
d e  m o n ó m e r o  m e d i a n t e  l a s d i s t i n t a s  t é c n i c a s  e l e c t r o q u í m i 
c a s . C o m o  r e s u l t a d o  f i n a l  p u e d e  c o n c l u i r s e  q u e  l a s p e l í c u 

l a s p r e s e n t a n  u n a  a d h e r e n c i a  m á x i m a s o b r e  N i  y m í n i m a  s o b r e  

I r ;  l a  v a r i a c i ó n  d e  c o l o r e s ,  c u a n d o  s e  v a r i a  e l  p o t e n c i a l 

p o r  v o l t a m e t r i a  c í c l i c a o m e d i a n t e  s a l t o s  d e  p o t e n c i a l , 
t a m b i é n e s  m á s  n í t i d a p a r a  e l  N i  c om o  m e t a l  s o p o r t e ;  e n  
c u a n t o  a l  m é t o d o  d e  p r e p a r a c i ó n ,  s e  c o n s i g u e n  t i e m p o s d e  

r e s p u e s t a  m e n o r e s  p a r a  l a s p e l í c u l a s  o b t e n i d a s  p o r  s a l t o s  
d e  p o t e n c i a l o v o l t a m e t r i a c í c l i c a q u e  p a r a  l a s c o n s e g u i d a s  

p o r  p o l a r i z a c i o n e s  a p o t e n c i a l  c o n s t a n t e . 

A g r a d e c i m i e n t o  

A g r a d e c e m o s  a l a  E x m a  D i p u t a c i ó n F o r a l  d e  G u i p u z c o a  e l  

a p o y o  e c o n ó m i c o  p a r a  r e a l i z a r  e l  p r e s e n t e  t r a b a j o .  
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ELECTROS I NTES I S  DE CAPAS DOBLES POL IANIL I NA/POL I P I RROL . 

COMPORTAMI ENTO VOLTAMETRICO. 

T . F . OTERO Y P . G . TELLAECHE 

F ac u l t ad de C i enc i as Quími cas , Uni ver s i dad del P a í s  V a sc o .  
Apdo . 1 072 . S a n  Sebast i á n .  

S e  real i zó l a  e l ectrosí ntes i s  de capas dob l es pol i an i l i n a - po l i pi rrol 
sobre Pt y se estud i ó  su  comportami ento potenc i od i n ámi c o .  El e l ectrodo 
de Pt , l i mp i o  previ amente con mezc l a  n i trocrómi c a  c a l i ente ,  fue somet i do 
a barridos con s ecut i vos de potenc i al en una d i sol uc i ón acuosa de an i l i na 

O ,  l M  y H2so4 O ,  1 M ,  tomando como l ími tes de potenc i al - 250 y +900 mV 
( v s .  E . C . S . ) .  L a  vel oci dad de barr i do fue de 200 mV . s- 1 y se mantuvo 
en todo momento atmósfera i nerte por borboteo de N 2 . El espesor de po

l i an i l i na obteni do puede ser segu i do ,  de forma i nd i rec t a ,  por l a  den s i 

dad de corri ente de l os máx i mos de oxi dac i ón o reducc i ón de l a  pel ícu

l a  pol i méri c a .  

E l  e l ectrodo l avado y seco s e  transfi ere a una d i sol uci ón de p i 
rrol O ,  1 M  y L i C l 04 0 , 3M en acetoni tri l o . Bajo atmó sfera i nerte se so

mete a pol ari zaci ón de 740 mV durante ti empos var i ab l es ( según espe

sor de pol i pi rrol  deseado ) o a barr i dos consecut i vos de potenc i al , 
hasta  que l o s  correspond i entes máxi mos de oxi daci ón del  pol i p i rrol 
a l c ancen l a  dens i dad de corri ente esperad a .  

E n  e l  pri mer caso  s e  regi stra l a  vari aci ón d e  corri ente con el  

t i empo ; en  el  segundo , l o s vol tamogramas consecuti vos . 

Comprobada l a  pos i b i l i dad de formac i ón de l as mu l t i c apas , hecho 

bastante sorprendente s i  se ti ene en cuenta que trabaj amos en u n a  d i 
sol uc i ón de L i C l 04 y que , según l a  bi b l i ograf í a ,  l a  pol i an i l i na sol o 
es  conductora a pH ác i dos , se estud i ó  e l  comportami ento potenc i od i námi 
co de l as mu l t i caps  en d i sol uci nes acuosas  de KCl  y HCl . 

En  l as f i guras 1 y 2 queda constanc i a  de l a  d i ferenc i a  del compor
tami ento en ambos med i o s ,  debi d a ,  fundamenta l mente,  a l a  presenc i a  de 

pol i an i l i n a  en  l a  capa i nfer i or .  
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F i f . l  Vo l t amograma c í c l i co de l a  pel í c u l a .dobl e  po l i ani l i na/ 
pol i p i rrol en ( 1 ) H2.SO ... 2M,  ( 2 )  H2.SO �., 1 M ,  ( 3 )  H t SOL. O . l M  
y H1S04 0 . 01 M entre -250/+850 mV a Vb= l OO mV/ s .  
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F i g . 2  Vol tamograma c í c l i co de l a  pel í cu l a  dob l e  anter i o r  en K C l  
0 . 1  M ( 1  ) , K C l  1 M ( 2 ) ,  y KCl  2M entre -1 000/+700 m V  a 
Vb=50 mV/ s  

Tamb i én s e  estudi aron l a  i nfl uenc i a  d e  l as vel oci dades d e  barr i do y 

l os l ím i t e s  de potenc i a l para di ferentes espesores de ambas c apas . 

L a  c apa dob l e ,  sensi bi l i z a  l a  pel í cu l a pol i méri c a  a ampl i os rangos 
de p H ,  l o  que no era posi b l e  con só l o  l a  pol i an i l i n a .  
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INFLUENCIA DEL T I EMPO DE POLARIZACION EN EL ESPESOR DE LAS 

PEL ICULAS DE PAN I . ESTUDIO ELECTROCROMICO DE DI CHAS PEL ICULAS . 

T .  F .  OTERO y C .  J I MENEZ 

F ac . de C i en c i a s  Q u í mi c a s .  Opto de Química-F í s i c a .  

Apdo 1 072 , San Sebast i án .  

Los  métodos e l ectroq u í mi cos han demostrado ser de gran uti l i dad a l a  

hora de obtener pel í c u l a s  pol i mé r i c a s  sobre e l ectrodos met á l i cos ó semi 
conductores { 1 ,  2 ,  3 ) .  

Nuestro i n terés se h a  centrado en l a  formaci ón de pe l í c u l a s  conducto

ras con buenas propi edades e l ectrocróm i c a s  { vari ac i ón de c o l o r  con e l  po

tenci a l ) .  En  el presente caso pel í c u l as  de PAN I .  

E l  med i o  e l ectro l í t i co está formado por An i l i n a  O . l M  como monómero y 
H2so4 1 M  como e l ectro l i to .  L as pe l í cul as  de po l i ani l i n a  fueron formadas 

med i ante po l ar i z ac i ones a un  potenc i a l con stante de +800 mV y para d i s 
t i ntos t i empos de pol ari zaci ón 30,  6 0 ,  90 y 1 20 segundos . eon e l  f i n  de 

observar l a  s i tuac i ó n  de l as pel í c u l as  a c ada u n a  de éstas  se l es real i 

zó un  vol tamograma de control en H2so4 O . l M .  E l  estud i o e l ectrocróm i c o  
f u e  seg u i do en HCl  O . l M  medi ante s a l tos d e  potenc i a l . 

Se pudo observar como un  aumento en el  ti empo de pol a r i zaci ón nos con
duce a un  aumento l i ne a l  de l a  canti dad de c arga que se i nv i erte en el  

proceso de pol i meri z ac i ó n .  Al  mi smo t i empo , se  pudo observar { fi gura 1 )  
un aumento de l a  i ntens i dad de corri ente a l  aumentar d i c hos t i empos . Nos 
aparecen tres máx i mo s  tanto en l a  oxi daci ón como en l a  reducci ón re l ac i o 
n ados c ada uno d e  estos con u n a  vari ac i ón d e  col or e n  l a  superf i c i e  el ec 

tród i c a ,  vari ando desde un verde { V  = 1 50 mV ) ,  verde azu l ado { V  = 425 mV ) 

hasta  un  azul  en e l  e stado más oxi dado { V = 750 mV ) .  E n  e l  e stado reduc i do 
{ V  = -250 mV ) l a  pel í c u l a es  i ncol ora . 

Segu i damente y para cada una de estas  pel í c u l as  se  l es real i zó un  e s 
tudi o  med i ante s a l to s  d e  potenc i a l , u t i l i z ando u n a  d i sol u c i ón de H C l  O . l M  
en ausenc i a  de monómero y entre -250/+750 mV { S . C . E . )  como l ím i tes de po
tenc i a l . En  cada c a s o  se rea l i zó un s a l t o  compl eto Ered - Eo x i  - Ered 
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regi strándose uno  a l  comi enzo y otro a l  c abo de 1 5  mi nutos , con e l  f i n  de 

ver si se producí a  degradaci ón en l as pe l í c u l a s .  

Con e l  estud i o  de di chas  exper i enc i as s e  pudo observar como l a  c a n t i dad 

de c arga consumi da en l a  oxi daci ón es en todos l os casos mayor que para l a  
reducci ón , esto nos i nd i c a  l a  exi stenc i a  de un proceso que no es tot a l mente 
reversi b l e  produ c i éndose una reducci ón i ncompl eta . 

¡ -Q75 <;'i5 
! 

0.5 

0.25 

o 

"0.25 

'"0.5 

200 300 � soo eoo 7oo 1100 

Fig 1 . - Vol tamograma de control real i zado en H2so4 O . l M  
y entre l o s  l ími tes de potenc i al -250/+750 mV a Tempera 

-1 
-

tura ambi ente y V b = 50 mV . seg . 
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EVALUACION DE LA EFICIENCIA DE LOS METODOS ELECTROANALITICOS 
VOLTAMPEROMETRICOS SOBRE ELECTRODOS SOLIDOS 

J .  Reyes Andrés ,  J .  M. Pingarrón Carrazón y J .  L .  Peral Fernández 

Departamento de QuÍmica Ana lÍtica . Facultad de Ciencias QuÍmicas . 
Universidad Complutense de Madrid. 28040-Madrid 

El concepto de eficiencia se utiliza en QuÍmica Ana lÍtica porque per
mite la comparación tanto entre los resultados obtenidos con un mismo méto
do corno entre di ferentes método s ,  e incluso distintas técnicas . Este con
cepto pone de manifiesto redundancias entre las variables que intervienen 
y precisa para su desarrollo de un tratamiento matemático s imple . 

La expresiÓn numérica de la e f iciencia se e fectúa mediante e l  algorit
mo de Danzer , consistente en el multiplicativo de diversos coe f icientes 
parc iales , e . ,  para cada variable característica considerada . 'Z-

El ob j etivo de e s te traba j o  consiste en aplicar e l  concepto de e f icien 
cia a tres técnicas e lectroana l iticas que suelen emplearse sobre e lec trodos 
sÓlidos (vol tarnperornetría con e lectrodo de disco rotatorio , voltarnperorne
tria de barrido l ineal y voltarnpe rometría diferencial de impu lso s )  , que 
implican medidas de intens idad a partir de los voltarnperograrnas obtenidos 
en cada caso . En todas las técnicas se consideran tanto los s i s temas elec
troquÍmicos reversibles corno los totalmente irreversible s .  

La se lecciÓn de los coeficientes parciales que han de ser considerados 
depende de la técnica analÍtica que se aplique . Los coe ficientes parciales 
están definidos por el cociente entre un valor pre f i j ado para cada variable 
caracterís tica , requerido para la obtenciÓn de un re sultado aceptable , 
y e l  valor de esa misma variable obtenido por la aplicaciÓn de l método , 
o de la técnica , a evaluar en e l  problema en estudio . 

Las variables características que se han de considerar re levantes 
para la evaluaciÓn de la e f iciencia de los métodos voltarnperorné tricos de 
análisis se pueden clasi ficar como generales para cualquier s i s tema analÍti
co ( tiempo para e l  cual el análisis e s  relevante o supérfluo , resoluciÓn 
de señal y resoluciÓn dinámica tempora l )  y en dependientes directamente 
de la función de cal ibrado (desviación tÍpica de la lectura de cantidad 
de materia , l imite de determinaciÓn , intervalo dinámico y se lectividad ) . 

A partir de las ecuaciones que relac ionan la intens idad lÍmite o de 
pico con la concentraciÓn, es posible de finir una serie de variables carac
te rísticas de estos métodos voltamperorné trico s .  Estas variables inf luye n ,  
e n  c ierta medida , en l a  funciÓn d e  calibrado , pero resulta interesante 
discriminar la aportaciÓn de las variables propias del método voltamperorné
trico en e studio con independencia de las anteriormente señaladas corno 
dependientes de la función de calibrado . 

En voltarnpe rornetria con e lectrodo de disco rotatorio , la ecuaciÓn 
que permite la aplicaciÓn analÍtica e s  la conocida ecuación de Levich ; 
en voltarnperornetria de barrido lineal se utilizan las ecuaciones 

-z-p 2 . 69 *1 05n3/2 ADR1 12v1/2 CR 
para s istemas reversibles ,  y 
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ip = 2 . 99*105 n (  et na; 112AC¡f�l2v112 
para s istemas irreversibles, y en las que se ha considerado la oxidaciÓn 
de la especie R y se ha adoptado e l  criterio de intens idades positivas 
para las intensidades anÓdicas. En voltamperometria diferencial se impul
sos se han considerado las ecuaciones debidas a Rifkin y Evans ( 1 ) , y a 
Aoki , Tokuda y Matsuda ( 2 )  para sistemas reversibles e irreversibles , res
pectivamente. 

Dentro de estas ecuaciones intervienen unas constantes numéricas 
( F ,  R, T, ... ) ,  unas variables instrumentales (velocidad de barrido de po

tencial, velocidad de rotaciÓn, .... ) ,  y unas variables del s istema. De 
éstas las hay no optimizables (número de electrone s ,  coeficiente de difu
siÓn, ... ) y optimizables ( superficie del electrodo , coeficiente de trans
ferencia de carga y amplitud del impulso ) . 

Las variables instrumentales no afectan criticamente a la eficiencia 
debido a su variación discontinua , que hace que normalmente se trabaje 
con unas condiciones fij as. Las variables optimizables son las Únicas que 
permiten su utilizaciÓn para la definiciÓn de los coeficientes parciales 
de eficiencia. 

En este trabaj o  se propone la de finiciÓn de los siguientes coe ficien
tes :  coeficiente de superficie electrÓdica , coe ficiente de trans ferenc ia 
de carga y coeficiente de amplitud del impulso. Además , podrian utilizarse 
los coeficientes correspondientes a las variables dependientes directamen
te de la función de calibrado , de manera similar a como se ha hecho para 
los métodos espectroqulmicos { 3 ) . 

Para definir e l  coe ficiente parcial de superfice e lectrÓdica ( que 
es válido para las tres técnicas e lectroanaliticas estudiadas ) es necesario 
considerar el intervalo de superficie en el cual el electrodo se compor
ta como un microelectrodo c lásico. Sin embargo , la definiciÓn del coe fi
ciente parcial de transferencia de carga se hace mediante el cociente de 
los valores encontrado y requerido del coeficiente <X ;  dicho valor reque
rido debe tender a l  propio de un s istema totalmente reversible. 

La de finiciÓn del coeficiente parcial de amplitud del impulso exige 
tener en cuenta e l  intervalo en e l  cual la intensidad de pico varia li
nealmente con el valor de 1:::. E .  
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DETERMINACION DE PENTACLOROF ENOL ( PCP ) MEDIANTE ANALI S I S  
POR INYE C C I ON E N  FLUJO CON DETECCION ANJ:.>EROMETHI CA 

E .  Chico Gui jarro , P .  Yáñez-S e deño , J . M .  Pingarrón Carra
zón r L . M .  Polo Dí e z .  

Dp to . d e  Química Anal í t i c a .  Facul t a d  de Ciencias Quími ca s .  
Unive r s i da d  Complut ense d e  Nadr i d .  280 40- Ma dr i d .  

INTRO DUCCION 

E l  pent a c l o ro feno l e s  un fungi c i da habi tualmen t e  empl eado 
en la cons erva c i ó n  de l a  made ra . Tamb i én p o s e e  prop i e da d e s  in 
s e c t i c i da s  y h e rb i c i da s , por lo que se u t i l i za en l o s  cult iv08 
de ma i z ,  p a t a t a s  y remo l a cha . � s t e  compu e s t o  e s  e l  má s tóxico 
de los c l o ro feno l e s  y pre s enta a c c i ón carc inogené t i ca s o bre 
anima l e s  ( 1 ) .  P u e de d e t e c ta r s e  en orina humana a nive l e s  de 
0 , 0 1 ppm en p e r s ona s no expue s t a s  y del orden de 0 , 5  ppm en 
perso nas expue s t a s , s i endo sus fuent e s  p o t encia l e s  l o s  produ� 
t o s  derivados de la ma dera , principalment e el pap e l . 

E l  método re comendado para la det ermina c i ó n  de PCP ( 2 )  se 
basa en s u  deriva t i za c i ón por tratami ento con diazome tano y 
p o s t erior aná l i s i s  mediante croma t o gra f í a  de ga s e s  con d e t e c 
t o r  de c a p t ura e l e c t róni ca ( GC-EC ) ,  pro c e dimiento l ent o que r� 
qui e r e  la extra c c i ón previa del p e s t i c i da en disolvent e s  orgá 
nico s .  

El traba j o  r e a l i za do ha consi s t i do en l a  pue s ta a punto de 
un mé t o do ráp i do y de e l e vada s ens i b i l i da d  para la d e t e rmina
ción de PCP me diante aná l i s i s  por inye c c i ó n  en flujo con dete� 
c i ó n  amp e romé t r i ca sobre un e l e ctro do de carbono vi t r i fi ca do . 
S e  ha ut i l i za do un de t e c t o r  e l e ctro químico (Me trohm 6 5 6 )  pro
vi s t o  de una c é l ul a  tipo "wal l - j e t " ( N e t rohm BA 1 0 9 6 ) con un 
e l e c t ro do de r e ferencia Ag/AgCl/KCl3M y un e l e c tro do auxiliar 
de Au. 

Pro c e di mi e nt o : s e  emp l ea una di solución r e gula dora Bri t t on
Robinson 0 , 01 M de pH 7 , 0  y al 1 % en metano ! , como disoluc i ón 
portadora , h a c i éndola c i r c ular a un caudal de 4 , 0 mL/min por 
un tubo de t e flón de 90 cm de longi tud y 0 , 3  mm de diám e t ro i� 
t e rno . La mue s t ra ( 200 pL ) , preparada en i dént i ca s  condi ciones 
y cont eni endo P CP en e l  inte rvalo de conc entra c i o n e s  comprendi 
do entre 0 , 0 1 y 1 0 , 0  ppm , s e  inye c t a  di r e c tament e en e l  port� 
dor y la s eñal se r e g i s tra a �0 , 9 5 0  V frent e a l  e l e c t r o do de 
Ag/AgCl . 

RESULTADOS Y DI S CUSION 

En un e s t udio previo ( 3 )  mediante vo ltamp erome t r ía de ba
rri do l ineal s e  demo s tró que el valor de pH 7 , 0  e ra el Ópt imo 
para l l evar a cabo la d e t ermina ción de PCP . El vo l tampero grama 
h i dro dinámi c o  o b t eni do a di cho pH pres enta la forma s i gmo i da l  
t í p i ca , c o n  una plataforma sup erior bien d e fini da , análoga a 
la o b t eni da me diant e vo l t amperome tría con e l e c t r o do rotatori o .  
A part i r  d e  e s t a  curva s e  e s c o gi ó  e l  va l o r  Ó p t imo d e  pot encial 
para l l evar a cabo las m e d i das , y que r e s u l t ó  ser de � 0 , 9 5 0  V .  
S e  o b s ervó un incremento d e  l a  s eñal a l  aumentar e l  vo l umen de 



mue s tra inye c t a do , en e l  intervalo comprendi do entre l O O  y 2 2 0  
pL .  A partir d e  e s t e  valor l a  señal s e  e s t a b i l i za , s i  b i en l o s  
'fia gramas son c a da ve z má s ancho s ,  por l o  que s e  e s c o gi Ó  un v� 
l or ó p t imo de 200 pL ,  que p e rmi t e  al canzar una fre cuencia de 
mue s t r e o  de 30 h- 1 • L a s  fluctua c iones en la t empera tura infl� 
yen sobre l a s  s e na l e s , d eb i do a camb i o s  en el co e fi ci e nte de 
d i fusión , o b s ervándo s e  un inc remento en la a l t ura de l a s  mis
mas con la t e mp e r a t ura en todo e l  int erva l o  e s t ud i a do ( 21 - 80 
o c ) . Para evitar erro r e s  en las me d i da s , la cé l ul a  e l e c tro quí 
mica fue t e rmo s t a t i za da a 2 5�0 , 5  o c .  La a l t ura de p i c o  aumenta 
l inealmente con el caudal de-la di s o l u c i ó n  portadora en el in 
t e rva l o  de 0 , 7  a 4 , 0  mL/min , obteni éndo s e  p i c o s  c a da ve z má s 
e s tre cho s deb i do a una 1:1enor dispersión d e l  b o l o  de mue s tra . 
Al mi smo t i e mp o  aumenta l a  capa c i da d  d e  mue s t re o  d e l  s i s t ema , 
por l o  que s e  e s c o g i ó  como va lor Ó p t imo e l  de 4 , 0  mL/m i n .  Por 
o t ra part e ,  la constancia en el cauda l  se a s e gura mediante e l  
empleo d e  un tubo d e  9 0  cm d e  l ongi tud y 0 , 3  mm d e  diámetro in 
t e rno d i s pue s t o  entre l a  válvula de iny e c ción y el d e t e c tor . -

La a l t ura de p i c o  e s  prá c i camen t e  inde p endiente d e l  pH en 
e l  interva l o  comprendi do entre 5 y 7 ,  s i  b i e n a e s t e  u l t imo va 
lor s e  o b t i ene una menor s e ñal d e b i da a l  fondo , l o  que e s t á  de 
d e  a c uerdo con l o s  r e s u l t a do s  o b t eni do s  por vo l t amp e rome t ría 
en di so luci one s e st á t i c a s  ( 3 ) . Para evitar l a  adsorción del 
PCP sobre la s up e rfi c i e  del e l e ctro do de carbono vitri fi cado , 
fenómeno o b s erva b l e  tras un número r e p e t i do de inye c cione s ,  s e  
añade me tano! a l a  d i s o l ución portadora y a l a s  111ue s t r a s  en 
una conc ent ración del 1 ;�v/v .  t:n e s t a s  condi c i o ne s , e l  c o e fi
c i ente de var i a ción para d i e z  inye c c i o n e s  de PCP de 0 , 5  ppm 
fue d e l  1 , 7% . 

S e  han o b t e ni do l í neas de c a l i b ra do r e c t a s  para l a  det ermi 
nación de p e n t a cl oro fenol en l o s  s i guient e s  inter va l o s  de con 
c entra c i ó n : 1 , 0  - 1 0 , 0  ppm ; 0 , 1  - 1 , 0  ppm y 0 , 01 � 0 , 1  ppm . El 
l Í m i t e  de de t e c ci ó n  ( J sb /m ) es de 3 , 7ppb , para sb = 0 , �3nA , valor 
corresponu i en t e  a la d e s viación e s tándar ( N:lO ) de la s e ña l  ob 
t e nida al in y e c t ar d i s o l uciones de PCP de 0 , 01 ppm . 

La i n t e r ferencia pro duc i da por o t ro s c l orofeno l e s  en la de 
t e rmina ción d e  PCP mediante el mé t o do p ro p u e s t o  r e qu i e r e  e l  em 
p l e o  de una t é cni c a  de s eparac ión croma t o gráfi ca previa . L o s  
e s tudios de r e cuperación d e l  fungi c i da en flui do s  b i o l ó gi c o s  
e s tán s i endo r e a l i za d o s  c o n  buenos r e s u l t a do s . 
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ESTUDIO ELECTROANALITICO DEL SISTEMA Mn ( CN )  5No2- 1 Hn ( CN )  5No3-

SOBRE ELECTRODO DE PLATINO 

? . J . Manuel de V i l l ena Rueda , R . P�rez P�rez y L . M . Polo Diez 

Dpto . Quím . Anal i t ica . Facultad de Ciencias Quimicas . Un i v . Compl utense . �a d rid . 

Recientemente se ha l l e vado a cabo en este Departamento 

un estudio general acerca de las prop iedades y a p l icaciones ana l í t icas de 
, 

los com p l e j o s  n i t r o s i l cianurados de Mn ( I I )  y Mn ( I ), cuya e s t ructura es sem� 

jante a la del n i troprusiato y que han sido poco estud iados desde un punto 

de vista ana l i tico . En la presente comunicación se descr iben a lgunas de las 

carac terísticas más destacadas de su comportamiento elect roana l í t ico . 

Estudio voltamperom� tr ico en régimen de d i fusión estacionario 

Los v o l tamperogramas obtenidos a part i r  de soluc i ones de 
2- ' 3-Mn ( CN ) SNO ( c urva catodica ) , d e Mn ( CN ) 5NO ( curva anód i c a )  v de mezc las de 

ambos com p l e j o s  aparecen b ien desarrollados en KNO� como e lectrólito fond� 
..J 

no apreciándose i n f l uencia del pH en e l  margen de 5 a lO . La s  curvas anódicQ 

catód icas presen tan un potencial de equ i l i b r io b i en defin ido de valor 0 . 37v 
( vs . ECS ) . La s  intensidades l ímites son proporcional e s  a la concentración del 

comp l e j o  ccrrespondiente , lo que indica que proba b l emente están contro ladas 

por d i f usión , con un coeficien t e  de d i fusión l i geramente mayor para el com

¡:> 1 e j o de r1n ( I I  ) . 

Med iante aná l i s i s  logarí tmico de l o s  v o l tamperogramas se 

han determinado los potenciales Et de ambos procesos e l ectródicos , obten i�� 

dese unos valores comprendidos entre 0 . 33 y 0 . 38 v , medidos frente a ECS , p ró 

xiinos a l  potenc i a l  normal d e l  s i s tema de comp l e j o s  que es de 0 . 36 v ( vs . Ecs f . 

no obse rvándose d i ferencias s i g n i ficat ivas por camb ios en l a  acidez d e l  m� 

d i o  en 81 intervalo comprendido er.tre 5 y lO . La d i ferencia entre los pote� 

ciales de onda media anódico y catódico éstá comp rendida entre 30 y 50 mv . 

Los coeficientes c inét icos de transferencia de carga a, de reducción , y S , d e 

oxidac ión , determinados med i ante este anál i s i s  logari tmico . están comprendi

dos en t re 0 . 66 y 0 . 70 , similares a l 0s que presenta e l  s i s t ema he�aciar.ofe

rrato( I I I ) / hexacianoferra to ( I I )� 

Del est�dio �2�li�ado se p�2de �on�luir que el sistcmtl dc 

comp l e j o s , en las condic iones ensayadas , es bastante revers i bl e .  
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Estudio por vol tamperometría t r iangu l ar c íc l ica 

Tanto las soluciones d e l  complejo Mn ( C N ) 5 No2- como las -
d e l  �� ( C N ) 5No3- presentan vol tamperogramas cícl icos bien desarrol lados , a  pH 
S - l O , encontrándose en todos los casos relaciones l ineales entre lag Ip y -
lag v , d e pendiente próxima a l  valor teórico de O . S �Los potenciales de pico 
y semipico son , en general , poco dependientes de la velocidad de barrido , es 
pecialmente en medio ácido ; en medio básico y sobre todo en e l  caso de los 
picos anód icos del compl e j o  de Mn ( I )  se observa una l i gera variación de d �  
chos potenciales con la veloc idad , lo que 3ugiere una menor revers i b i l idad 
del proceso elec tród ico d e  oxidación en esas cond iciones . 

Los valores d e  los potenc iales Ep y Ep / 2  para una veloc� 
dad ne barrido de 20 mv/s son los sigu ientes : 0 . 3 5 7  , 0 . 430 a pH=S y 0 . 365 , 
0 . 434 a pH= 1 0  , para e l  proceso de reducción , y  0 . 422 , 0 . 349 a pH=S y 0 . 462 , 
0 . 392 a pH=10 para e l  d e  oxidación . A  partir d e  las d i ferencias entre estos 
potenc iales se han determinado los coefic�entes cinét icos a y B , en los -
dos med ios de pH , encontrándose unos valores �imilares a los obtenidos en -
e l  estudio preceden t e . 

En tre los electróli tos ensayados , KN03 , K 2so4 , KC1 y NaClO� 
en med ios de pH 3 . 5 , 4 . 5  y 6 . 0  , aquél en el q ue el proceso electródico de -
oxi dación del comp lejo de Mn ( I )  resulta más rever s i b le e s  KN03 , siendo ade
�ás mínimas las Yariaciones encontradas al mod i f i car el pH del medio . En -
K?S01. los voltamperog ramas también aparecen b ien desarr o l l ados , s i bien con 

- .... 

el aumento d e  pH se encuentra una mayor dependencia de los potenciales de 
pico con la velocidad de barr ido . En NaC 1 04 , y  sobre todo en KCl , se observan 
c ic l os peor desarrollados , q ue están notablemente afectados por el pH ; en es 

tos casos , la c lara dependencia de E con la velocidad d e  barrido , q ue es p 
más acusada al aumentar e l  p H , revela una menor rever s i b i l idad d e l  proceso -
electródico en estas condiciones . Este efec to es similar a l  descr i to por -
�oel5 para el s i s tema hexacianofer raLo ( I I I ) /hexacianoferrato ( I I ) .  
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DETERM I NA C I ON DE METALES P E SADOS EN SUELOS 

E .  B a r r ad o , M .  Sánchez , M . O .  Uázquez y J .  Sánchez 

Departamento d e  Qu í m i ca An a l í t 1 ca . F a c u l tad de C i e n c i as 

Un i vers i da d  d e  U a l l a do l i d 

Una d e  l as causas d e l  actua l renac : m 1 ento d e  l a s  t é c n i cas 

e l e c t r oq u í m i = as en su a p l 1 c a c i ó n an a l í t i ca , r e s i d e  en su �ran 

adecu a c i ón a la dete r m i n a c i ó n  �e trazas de e l ementos pesados 

e=otéx l c os en estud 1 o s  r e l a = 1 onad8s con el m ed 1 o  amb i en t e . Su 

p o t e r. c : a l i da d  para el ar.á l i s 1 s  r � t i nar i o  d e  meta l e s  t a l e s  como 

Pb , Cd , Cu , N i  y Hg ·: l os = 1 nco meta l e s  t ó x i cos más p e l i gr�sos 

p o r  su p o t e nc 1 a l  a c umu l a t 1 v c ) es reconoc i da hoy d í a  de forma 

u n i vers a l , n o  s o l o  desde ur punt8 de v i st a  q u í m i c o  s i no desde su 

favo r a b l e  r e l a c i ón prestac 1 ones/ccsto ( 1 ) . 
�n l a  presente c o m u n i cac 1 ón se expone l a  a p l 1 c a c i ón de 

t é c n i c a s  vo l tamperomé t r i cas a la dete r m i n a c i ón en s ue l os , de l os 

m e t a l e s  Pb , C d , C u , Z n , N i  � Co . E s t e  estud i o  está i n tegrado en 

u n  Pro� ecto subvenc i onado p c r  l a  Junta d e  C a st i l l a  � León C a  

� � a·Jés d e  su C�ns e j er í a  d e  Obras púb l i cas y Ordenac i ó n  d e l  

Terr ¡ �o r 1 c �  den c m : nado : " E stud i e  de l a  contam i n a c i ón p o r  p l ome y 

� t r a s  me t a l e s  pesados en e l  entorno de una p l an t a  i ndus t r i a l " .  

Las t é c n i cas ut i l izadas han s i d o : 

- Zn , Cd , Pb y C u  : U o l tamperometr í a  de R ed i s o l uc i ón 

I mpu l s i o n a l  Anód i ca C U R I An ) . 
- N i  y C a : Uo l tamperom etr í a  de R e d i s o l u c i ó n  I m p u l s i o n a l  

Adsor t i va C UR ! Ad ) . 

E X P E R I MENTAL 

a )  Prepara c i ó n  d e  las muestras 

La deter m i na c i ón de l o s  e l ementos s e  ha d i v i d i d o  en dos 

grupos : Meta l es e x t r a í b l es en HAcO 0 , 5  M y m e t a l es tota l e s  en 

sue l o . Por e l l o , la preparac i ón d e  la muestra t i e n e  dos 
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moda l i dades d i f erentes : 

a . l ) Met a l es extra i b l es 

S e  a g i t a n  mecáni camente durante c i n c o  m i nu to s , S g d e  s u e l o  

secado a l  a i r e , c o n  S O  m L  d e  HAcO O , S  M ,  f i l tr a n d o  l a  

d i so l u c i ó n . E n  e l  extracto a c é t i c o s e  l l evan a c a b o  l o s  

a n á l i s i s . 

a . 2 )  Meta l es t o t a l e s 

S e  d i g i eren 2 , S  g d e  s u e l o  seco a l  a i re con mezc l a  

n í t r l cc-perc l ór i c o  ( tomando l a s  adecuadas p r e c a u c i o ne s )  hasta 

que la c i s o l u c : ó r.  r e s u l t e  : n co l o r a , y se enrasa a 2S m L . 

� )  Determ l na c i ó n  de Zn , Cd , P b  � C u  

E s t o s  c u a t r o  m e t a l es p u eden s e r  determ i nados d e  u n a  s o l a  � e z 

p o r  me d i o  de UR I A n ,  s i  e l  potenc i a l  d e  dep o s i c i ó n  se m a n t i e n e  a 

- 1 , 2  U .  En e l  s u b s i g u i en t e  barr i d o  s e  o b t i e n e n  secuen c i a l mente 

l os p i c o s  correspond i entes al Zn , Cd , P b  y Cu . Por m ed i o  de 

a d i c i on e s  d e l  p a t r ó n  adecuado se pueden deter m i n a r  l o s  cuatro 

m e t a l es . 

e )  Det e r m i n a c i ó n  de N i  y Co 

La tendenc i a  de estos meta l es a dar compuestos de t i po 

i n termetá l : co c o n  e l  mercur i o ,  i m p i d e  e l  e m p l eo d e  l a  UR ! An . No 

obstante por m ed i o  d e  la preadsor c i ó n  de su d i m et i l g l i o x i m a t o  C a  

un potenc i a l  d e  depo s i c i ón de -0 , 6  U y e n  med i o  a m o n i a c a l de p H  

9 ) , a m b o s  c a t i o n e s  pueden s e r  poster i ormente d e t e r m i nados p o r  

red i s o l u c i ó n  cató d i c a . 

Los resu l t ados o b t e n i dos demues t r a n  l a  v i a b i l i d a d  de l as 

t é c n i c a s  anted i ch a s  p a r a  l a  determ i n a c i ón d e  t r a z a s  d e  meta l es 

pesados , en estud i o s de carácter m e d i o - a m b i e n t a l .  

B I BL I OGRA F I A  

H . W .  Nurnber g , en " E l ec t r o chem i s t r y  i n  Research a n d  

D e v e l opment " ,  P l enum Press , N u e v a  York 1 98S 
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ADSORC ION DE C l  E N  LA I NTERFASE MERCURIO-DI SOLUCION ACUOSA 

M .  Mo l e ro y R .  Andre u .  Departamento de Quí m i c a  F í s i c a .  Fac u l t ad de 

Quí mi c a .  Un i ve r s i dad de Sevi l l a .  

Resumen : S e  anal i za l a  i n fl uenc i a  d e l  c o n t rai ón ( La
3+ y Al 3 + ) en l a  

adsorc i ón e s p e c í fi c a  de l ani ón ( C l - ) ,  y en l a  e s t ruc tura de l a  i n  

te rfase . E l  h e c ho más des tac ado a l  c amb i ar La3+ p o r  Al 3 + e s  e l  a l e -

j am i e n t o  en � 0 . 1  n m  de l OHP respec to al m e t a l . En e s tas cond i c i o-

nes , l a  c an t i dad de C l  adsorb i do ,  y l as c ap ac i dad e s  i nt e g r a l e s  de 

la cap a  i nt e rn a , no se ven afe c t adas p o r  l a  natura l e z a  de c o n t rai ón . 

Obje t i vos : E l  p r e s e n t e  t rab a j o  ha s i do m o t i vado por l a  p rác t i c a to-

t a l  ausenc i a  en l a  b i b l i ograf í a  de datos e l e c t r o c ap i l a res sob re e l ec 

t ro l i t o s  as i mé t ri c o s , que , p o r  o t ro l ado , son de g ran i mp o r t anc i a  

prác t i c a ,  pue s c at i on e s  de a l t a  carga e s tán p r e s e n t e s  en muchas reac 

c i on e s  de i n t e r é s  ( c o r ros i ón ,  e tc . ) ,  y p re t ende apo r t a r  al guna l u z  

en l a  p o l émi c a  ac e r c a  d e  l a  i n f l uenc i a  de l c at i ón s o b r e  al adsorc i ón 

espec í fi c a de an i on e s . 

E s p e r i menta l : La c an t i dad de C l  adso rb i do e sp e c í f i c amente se ha de
- 2 

t e rm i nado para ambas s a l e s  en un rango de c o n c e n t rac i on e s  de 1 0  a 

2 . 0  M ,  y en un i nt e rval o de dens i dad sup e rf i c i al de c arga sobre e l  

( M )  - 2 
me t a l  q de + 1 4  a - 4  � c c m  . Para e l l o se han real i zado medi das 1 
de c apac i dad d i fe renc i al ( c on un pue n t e  de i mp e danc i as ) ,  de poten-

c i al de c arga c e ro ( c on un e J ec t rodo de vena de mercuri o ) , de ten-

s i one s i n t e r fac i a l e s  ( c on un e l e c t róme t ro c ap i l ar por e l  método de 

máx i m a  p re s i ón de burbuj a ) , de potenc i al e s  de l as p i l as adec uadas 

para ac c e d e r  a una e s c a l a  de potenc i al e s  r e s p ec t o  a un e l e c t rodo re 
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versi b l e  a l  C l  e n  d i s o l uc i ón(Hg2C l 2 /Hg) y l as dens i dades de l as di 

s o l uc i one s ( c on un dens í me t ro PAAR ) . Los c o e f i c i en t e s  de ac t i v i dad 

i ón i c os med i o s  s e  han d e t e rm inado p o r  i n t e rp o l ac i ón de los e xp e r i me n  

t a l e s  usando l as e cuac i on e s  y paráme t ro s  d e  P i t z e r . T o d o s  l o s  e xp e r� 

mentas fue ron real i z ados a 2 5 * 0 . 2 ° C .  

Re sul t ad� y d i scus i ón :  P o r  dob l e  i ntegrac i ón de l as curvas de c apac� 

dad d i fe renc i a  ( C d )  y p o s t e r i o r  deri vac i ón respec to al p o t e nc i al qu! 

m i c o  de l a  s a l  se han c a l c u l ado l o s  exc e s o s  supe r f i c i al e s  de La3 + y 

Al 3+ re l a t i vo s  al agua ( r�a3+ y f' �1 3 + ) . Supon i endo ausenc i a  de ad

sorc i ón e spec í fi c a  de c a t i ones , e i den t i f i c ando r: con l o s  c a l c u l a  

dos a p ar t i r d e l  mode l o  d e  Gouy-Chapman se ha c a l c u l ado l a  de n s i dad 

de c arga deb i da a l o s  i ones C l  i adsorb i do s  e s p e c í fi c amente ( q_ ) . En 

las d i s o l uc i on e s  más d i l u i das hay una c o i n c i denc i a  e n t r e  l o s  ( q: ) LaC l 3 
i Y ( q_ ) A l C l  , p e ro a l  aumentar l a  c oncent rac i ón ap arecen di fe renc i as 

3 
a l a  v e z  que emp i e zan a d i smi nui r l as q: . D i cha b a j ada de q= se at r i -

buye al e x c e s o  sup e r f i c i al de l d i s o l vente o r i g i nado en una c ap a  de 

m o l é c u l as de agua adsorb idas sobre el me rcur i o  de e s p e s o r  x2 , i nac c e 

s i b l e  a l o s  c a t i o n e s  s o l vatado s . Cuando s e  asi gna a x 2 v a l o r e s  d e  0 . 4  

y 0 . 5  nm para La3 + y A l 3 + respe c t i vamente desaparecen s i mul táneamente 

e l  máx i mo y l as d i fe renc i as .  

La c ap a  i nt e rna s e  anal i za según e l  mode l o  e l ec t r o s t rát i c o  de Lev 1 ne , 

ob ten i éndose , a p a r t i r  de l as representac i on e s  de Chri s t i e ,  l as capac i -

dades i n t e g r a l e s  de l a  i n t e r fase . No se obse rvan d i ferenc i as s i gn i fi c a-
3 + 3+ t i vas a l  c amb i ar La p o r  Al s i  se man t i e n e  e n  0 . 1  nm l a  d i fe renc i a  

en e l  e s p e s o r  de l a  capa i nt e rna . 

P o r  ú l t i mo ,  l a  

d e l  t i p o : � 
1 - $ 

adsorc i ón espec í fi c a  se ajus t a  
- 6.6" _:¿ ( f$ + � "' ' ) 

-= a._ . e R. r . e �r .! -

b i en a una i so te rma 

en l a  que 4 G0 y Cl(. no dependen de l a  natura l e z a  de l cont rai ón . 
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POLAROGRAFIA DEL 6-FENI L-4- Ü 2-111 OHOXI ET 1 L )  METI LAMINO] -2 , 7  -DIMORFOLINOPTERIDINA . 

Martínez Puentedura , M . I . ,  

Thomas Góme z ,  J .  

INTRODUCCION 

L .  , Martínez de las Parras , P .  J .  y 

La descripción del electroquímico de derivados de núcleo pteri-
dínico , entre los que se encuentran, como representativos en el campo biológico, la 

lumazina , precursora de las flavinas , y el ácido fól ico , mediador de la biosíntesis 

de ácidos nuc l é i cos , fue inic iada por Allen , Pasternak y Seaman ( 1 ) .  Asimismo son 
de interés los trabajos debidos a Komenda ( 2 ) , Yutaka Asahi ( 3 )  y Braun y Pfleiderer 

( 4 )  que hacen pos i b l e  establecer c ierta correlación entre los procesos bio lógicos 
y los netamente e lectroquímicos . 

En este trabajo se analiza polarográficamente el derivado pteridinico de 
síntes is 6-fenil-4- Ú 2-hidroxi et i l ) metilaminoJ-2 , 7-dimorfolinopterid ina , anali zándose 

el carácter de los procesos de reducción en el electrodo de gota de mercurio y compa

rando su comportamiento con el de otras p terid inas ya descri tas . 

RESULTADOS 

En el margen de pH 1 ,  99 - 12 , 50 se presentan tres pasos de reducción . bien 
defi nido s .  

L a  primera onda muestra una intensidad constante e n  e l  intervalo de pH 1 , 99-

10 , 13 ,  a partir del cual la intensidad disminuye hasta desaparece r .  
L a  segunda onda aparece e n  el margen d e  p H  9 , 69-1 2 , 50 .  S u  intensidad decrece 

progresivamente al incrementarse el pH. 
La altura de l a  tercera onda para valores de pH superiores a 10 , 80 aumenta a 

la vez que d i sminuye l a  intensidad de la primera onda , siendo l a  suma de las al turas -

de estas dos ondas independiente del pH . 

Los potenc iales de semionda de la primera y tercera onda se desplazan 'hacia 

valores más negativos al incrementarse el pH con variaciones de 56 y 21 mV por unidad 

de pH respecti vamente . El segundo paso de reducción prácticamente no presenta 

modificación del E� con el pH . 

La apli cación del análisis logarí tmico demuestra una buena lineal i dad en todos 

los casos . Los valores de n O(  calculados han s i do 1 ,  30 , 1 ,  10 y 1 ,  07 para el p�imer, 
segundo y tercer paso de z;-educción respectivamen te . Puesto que es frecuente que en 
sustancias orgánicas los coefi cientes de transferencia e l ectrónica tengan valores de 
0 , 5  y por comparación con otros núcleos pteridinicos ( 3 )  puede suponerse que son dos 

los electrones imp l icados en los procesos de reducc i ón .  
El anál i s i s  de l a  influencia de la presión de l a  columna de mercurio �· la 

variación de concentración sobre la intensidad de la primera onda d� lugar a 
dependencias l ineales entre estos parámetros a los valores de pH 2 , 18 ,  5 , 18 y � , 36 . 
Sin embargo de los polarogramas reali zados a pH 9 , 54 y 9 , 10 se obti enen relaciones 
i-he� e i-c que responden a curvas características de los procesos de adsorción . 
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Asimismo se obtienen dependencias no l ineales en el caso de la segunda onda a 
estos mismos valores de pH y l i neales para la tercera onda a pH 12 , 16 y 12 , 1 3 .  

Los valores del coeficiente de temperatura de l a  intensidad de corriente , de 

la energía de activación de la corriente de difusión y de la constante de la corriente 

de difusión se resumen en la tabla siguiente : 

(1 Q ( Kcal/mol ) I 

2 , 4990 ( pH = 3 , 59 )  4 , 43 ( pH = 3 , 59 )  0 , 49 ( pH = 6 , 36 )  
l i!  Onda 1 , 46% { pH 10 , 03 )  2 , 04 ( pH 1 0 , 0 3 )  0 , 35 ( pH 9 , 10 1  = = = 

2! Onda 2 , 63% ( pH = 10 , 03 )  4 , 24 ( pH = 1 0 , 0 3 )  0 , 45 ( pH = 9 , 10 )  

3! Onda 0 , 4% ( pH = 12 , 16 )  2 , 51 ( pH = 12 , 16 )  0 , 34 ( pH = 1 2 , 1 3 )  

Para confirmar e l  posible proceso de adsorc ión , a p H  próximos a 9 ,  s e  han 

determinado los tiempos de goteo a dis tintos potenc iales de disoluciones de di ferente 
concentrac ión , poniéndose de manifiesto una adsorción aprec iab l e .  

-6 -5 Para disoluc iones de concentraciones comprendidas entre 2 . 10 M y 6 . 10 M y 

potencial fij o ,  E = -1 , 5  V ,  se han calculado los valores de � y sección de molécula 

adsorb ida: ir =  2 , 79 . 10-5 mol/cm2 y A =  59 , 60 �2 . 

DISCUSION 

La primera onda responde a un proceso de carácter fundamentalmente difusivo ya 
que su intensidad en el margen de pH 1 , 99-10 , 12 no es función del pH.  Además presenta 
dependencias l ineales i-c e i-h� y los valores de � y Q son del orden de 2% por grado 
e inferiores a 5 kcal/mol . 

Sin embargo a valores de pH de aproximadamente 9 las curvas electrocapi lares y 
e l  estudio en func ión de la concentrac ión y de l a  presión de mercurio indican la 

existencia de un proceso de adsorción.  Es posible que la sustancia adsorbida sea el 
producto de reducción del primer proceso electródico que a su vez se reduce dando la 

segunda onda ya que este fenómeno se pone de mani fiesto cuando aparece esta segunda 
onda. 

La altura del proceso global de la primera y tercera onda se mantiene cons
tante e igual al de la intensidad de la tercera onda a partir de pH 11 , 45 por lo que 

se debe indicar también carácter d i fusivo . 

Sería pues recomendable la realización del análisis polarográfico de esta 
sustanc i a  a valores de pH inferiores a 9 ó superiores a 12 cuando la intensidad de las 
ondas es función de la concentrac ión. 
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POLAROGRAFIA OSCILOGRAFICA DEL 6-FENIL-4- [ ( 2-HIDROXIETI L ) METILAMINO ] -2 , 7-

DIMORFOLINOPTERIDINA ( I I ) .  

Martínez Puentedura, M . I . ,  Crovetto Montoya, L . , Martínez de las Parras , P . J .  

y Thomas Gómez , J .  

INTRODUCCION 

En 

s i s , 

pteridín ico de sinte

-2 , 7-dimorfo l i nopter i dina . Para 

completar dicho estudio se describe ahora la osci lopolarografia de esta 

sustancia por apl icación de la técnica de voltametría de barrido l ineal rit 
potencial . 

La vol tame tría l i neal y cícl ica ha s i do empleada por McA l l i ster y 
Dryhurst ( 3 )  para e l  estudio del núcleo pteridínico . 

RESULTADOS 

Se han anali zado los osci lopo larogramas correspondientes a disolución 

8 . 10
-5

M en medio B-R en e l  intervalo de pH 2 , 19 a 11 , 21 ,  apreciándose los 

p i cos catódicos y anódicos correspondientes a las tres ondas registradas por 

polarografia convencional . 

Hasta pH 9 , 38 sólo aparece la primera onda con una intensidad de pico 

constante , y a partir de este pH y a potenciales más negativos que l a  primera 

onda aparece la segunda. Su intensidad decrece con el pH . 

A pH 10 , 59 s e  observan conj untamente la primera y tercera onda dismi

nuyendo la altura de aqué l l a  hasta desaparecer . 

Las relaciones ip / i p  son próximas a la unidad para e l  primer proce
c a 

so electródico y superiores a uno para los otros dos pasos de reducción . 

La variación del E por unidad de pH de l a  primera onda ha sido de 
p 

77 , 25 mV , valor superior al obtenido por polarografía d . c .  

Los potenciales de pico de l a  tercera onda se incrementan también 

hac i a  valores más negativos con el aumento de pH , mientras que no hay varia

c i ón aprec iable entre estas magni tudes en el segundo paso de reducción . 

Los potenc iales de pico catódicos y anód icos de l a  primera onda son 

coincidentes a valores de pH ácidos . El aumento de pH supone un distan

c i amiento progres i vo entre estos potenciales de p i co para los tres pasos de 

reducción . 

Los E correspondientes a la primera onda se desplazan l igeramente en 
p 

sentido catódico al aumentar las velocidades de barrido de voltaj e .  Para el 

segundo paso de reducción la variación de potencial en sentido catódico es de 

50 mV para un aumento de 10 veces en la velocidad. 
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La dependenc i a  entre la intensidad de p ico y la raí z  cuadrada de l a  

veloc i dad d e  barrido es l ineal para e l  primer proceso y n o  l i neal para e l  

segundo . 

De la aplicación del anál i s i s  logarítmico a las curvas i-t se obtie

nen valores de � l igeramente superiores a 1/6 para la primera onda en medio 

ácido y para l a  segunda onda y valores próximos a 2/3 para el primer paso de 

reducción a pH 10 , 16 .  

La intensidad de l primer pico varía l inealmente con la concentración 

de sustancia ac t i v a ,  mien tras que l a  segunda onda muestra una dependencia 

característica de ondas cata l í t i cas . 

DISCUSION 

Se confirma e l  carácter fundamentalmente d i fusivo del primer paso de 

reducción al ser l a  intensidad de pico independiente del pH y variar l i 

nealmente con l a  raíz cuadrada d e  l a  velocidad d e  barrido y l a  concentrac ión . 

De la variación i -pH e i -e se puede suponer la naturaleza catal í t i -p p 
ca del segundo proceso elec tródico , aunque al igual que en polarografía 

convencional se aprecia también adsorción por no ser l i neal la relación entre 

i y 
p 

y, V 2 • 

Las dos primeras ondas son de naturaleza cuasirreversib l e .  La prime

ra , en medio ác i do ,  t iende a revers ible y en medio básico a irrevers i b l e .  El 

carácter irrevers i b l e  observado a valores altos de pH puede ser consecuencia 

del proceso de adsorción ya descr i to .  

Por ser e l  primer proceso de tipo cuasirrevers i b l e  y según Taylor y 

Sherman ( 2 ) , McAl l i ster y Dryhurst ( 3 )  y Kretzsmar y Jaenicke ( 4 )  la reduc

c i ón debe tener lugar en las pos i c iones 5 , 8  del ani l lo p i razínico que posibl� 

mente evolucione hacia l a  forma más estable de 5 , 6  d i h i droderivado por la 

presencia en pos i c ión 6 de un grupo fenilo ( 5 )  que fac i l i taría la reducc ión. 

E l  segundo paso de reducción tendría lugar por tanto en las posiciones 7 , 8  

para dar e l  tetrahidroderivado . 
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ESTUDIO D E L  PROCESO DE R E DUCC ION D E L  Z n ( I I )  SOB R E  E L E C T RODO DE 
M E RC U R I O  E N  ME DIOS ACUOSOS DE MALONATO . 

M .  P é r e z  S án c h e z , M .  B a r r e r a  y A .  A r é v a l o . 
D e pa r t am e n t o d e  Q u í m i c a  F í s i c a . U n i v e r s i d ad d e  La Lag u n a .  
LA LAGUNA . T E N ER I F E . COMU N I DAD AU TONOMA DE CANA R I AS .  

E l  o b j e t i v o  d e  e s t e  e s t u d i o  e s  ac l a r a r  e l  m e c a n i smo d e  
r ed uc c i ó n  d e l  Z n ( I I )  e n  m e d i o s  c omp l e j a n t e s  c o n  d i v e r s as e s 
p e � i e s  c o o rd i n ad as p r e s e n t e s ,  s i e n d o  v a r i as d e  e l l a s  e l e c t r o 
ac ·_ i v a s . 

S e  h a n  l l e v a d o  a c a b o  r e g i s t r o s  p o l a r o g r á f i c o s  d e  CC , PO 
y CA1 p a r a  v i d as d e  g o t a  ( t  ) v a r i ab l e s  ( 1  a 6 s )  e n  u n a  s e r i e  
d e  d i so l u c i o n e s  d e  m a l o n a t og sÓd i c o  d e  c o n c e n t r ac i ó n  v a r i a b l e  
e n  e l  r a n g o :  0 , 1 � ( Na M a l ] �2 , 5M y ( Z n ( I I ) ] = 1 mM . P a r a  l a  d i so l u 
c i ó n  c o n  ( Na M a l ] =o , iM l o s  r e g i s t r o s  d e  PO p o n e n  d e  m a n i f i e s
t o  l a  e x i s t e�c i a  d e  u n  h o m b r o  an t e r i o r  a l  p i c o  p r i n c i p a l  t o 
t a l me n t e  s o l ap ad o  c o n  é l  y c u y a  m o r f o l o g í a  n o  v a r í a  c o n  t ; 
e s t a  c a r ac t e r í s t i c a  s e  r e p i t e  e n  l o s  r e g i s t r o s  d e  C A 1  a u na u e  
c o n  e l  p r im e r  p i c o  a l g o  más d e f i n id o , l o  q u e p e r m i t e  o b s e r -
v a r  u n  l i g e ro a u m e n t o  d e  l a  r a z ó n  i / i  c o n  t . Pa r a  l a  d i -
s o l u c i ó n  c o n  ( Na2M a l ] =0 , 2M a p a r e c e  B �  s gfo p i c og e n  P O  y u n  
h o m b r o  c a t ó d i c o  r e s p e c t o  a l  p i c o  p r i n c i p a l  e n  C A 1 , n o  v a r i a n 
d o  s u  m o r fo l o g í a c o n  t . 

P a r a  ( Na2M a l ] �0 , 5 g M s e  r e g i s t r a n  s i e m p r e  d o s  p i c o s  e n  P O ,  
e l  más c a t ó d i c o  t i e n e  u n  a n c h o  d e  med i o  p i c o  s u p e r i o r  a l  d e l  
p r i m e r o  y p r i n c i p a l . L o s  r e g i s t r o s  d e  C A 1  p a r a  e s t a s  d i s o l u c i o
n e s  m u e s t r a n  d o s  p i c o s  s i e n d o  c r e c i e n t e  l a  r a z ó n  i 1 1 i  2 c o n  
t d e  u n a  f o r m a  n o t a b l e , l o  q u e  p o n e  d e  m a n i f i e s t o p u n  So s i b l e  
ea u i l i b r i o  q u ím i c o  e n t r e  l a s  d o s  e s p e c i e s  c o o rd i n ad a s  a q u e  
c o r r e s p o n d e n  am b o s  p i c o s . L a F i g u r a 1 i l u s t r a l a s  c a r ac t e r í s
t i c a s  c i t ad a s .  

N 
a. 

·� 
...... 

,a. 
·� 

2 

1 

2 4 
F i g u r a 1 

t ( s )  
g 

L a s  c o r r i e n t e s  l í m i t e s  ce se 
c a r ac t e r i z a r o n  c omo c o n t r o l ad as 
p o r  d i f u s i ó n  e n2 ��s e  a l a s  d e p e n 
d e n c i a s  i v s  h f , a s í  c o m o  m e -. 

1 1 ' l . e d · t d 1 an t e  e a n a  1 s 1 s  e c u r v as 1 -
Y q - t  o b t e n i d as c o n  DME y HME . 

L a  F i g u r a  2 m u e s t r a  l a s  d e 
p e n d e n c i as s em i l o g a r í t m i c a s  d e  
d a t o s  i - E  d e  p o l a r o g ramas CC p a r a  
d i v e r sas c o n c e n t r ac i o n e s  d e  N a2M a l . 
L a  m o r f o l o g í a  d e  l as m i smas p o n e  d e  
man i f i e s t o  l a  p r e se n c i a  d e  d o s  o n 
d a s  s o l apad as . S u a n á l i s i s  s e  i n t e n 
t a  l l e v a r  a c ab o , b aj o e l  s u p u e s t o  
d e  q u e  l a  p r i m e r a  s e  c o r r e s p o n d e  c o n  
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u n a  r e d u c c i ó n  p o r  v í a  c as i - r e v e r s i b l e  y l a  s e g u n d a  c o n  u n a  r e 
d u c c i ó n  g l o b a l m e n t e  i r r e v e r s i b l e , h ac i e n d o  u s o  d e  l a  e c u ac i ó n : 

i = 

( i  -l 

r i r  
+ e x p [ n f ( E - EX , 1 ) ]  + e x p [ a 1 n f ( E- E X , 1 ) ] ]  + 

i 1 1 ) 1 [ 1 + e x p [ a2 n f ( E -E� �2 ) ] ]  

E l  e s t ud i o  d e l  m e c a n i smo d e l  p ro c e so d e  r e d u c c i ó n  s e  r e a
l i z a  en base a l a s  v a r i ac i on e s  d e  l n  k

f 
c o n  e l  p o t e n c i a l  y l a s  

ac t i v i d ad e s  d e  mal o n a t o  d e  l a s  d i so l u c 1 o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s .  
E n  e s t e  a n á l i s i s  s e  t i e n e  e n  c u e n t a  l a  e x i s t e n c i a d e  m á s  d e  
u n a  e s p e c i e  e l ec t r o ac t i v a  d e  Z n ( I I ) -M a l o n a t o  y t am b i é n  l o s  
e q u i l i b r i o s  e n t r e  e l l as .  

L o s  d at o s  d e  k f , a s í  como l o s  d e  k v s  E ( e  i g u a l m e n t e  
d a t o s  d e  E

0
' )  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  d i � e r sas c o n c e n t rac i o n e s  

d e  N a  M a l  e s t ud i a d a s  s e  h a n  d e t e r m i n ad o  a p a r t i r  d e  m e d i d as 
c r o n og u l o m é t r i c as e n  HME . E l  an á l i s i s  d e  l as c u r v a s  q - t  se l l e 
v ó  a c ab o  p o r  sem i i n t e g rac i ó n  d e  l a  c a r g a  u sa n d o  e l  a l g o r i tmo 
p r o p u e s t o_ �o r  K . B�

X
O l d h am y en base a l  aj u s t e  de l as c o r r e l a-

c i o n e s  m t  v s  q t  . ( J .  E l e c t r o a n a l . C h em . , 1 4 5 , 9 ( 1 982 ) .  

1 0 . 0  

1 . o  

0 . 1  

( - 1 028mv )• ( - 1 060mV ) 

-

r-

-

• • • ( - 1 076mV ) 
• • • 

• • • 
• • • • • • • • • • • 

• • • 
t • • • • 

• • • 1 ·� • • 
' • • • • 

• 1 ··-1 • 
1 • • • "O • • 

• 

• • h -i • • • • 
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ESTUDIO POLAROGRAFICO DE LOS SISTEMAS 

COORDINADOS Cd(II) - VALINA NEUTRA Y Cd(D) - ION 

VALINATO. Por J.C. Rodríguez Placeres, G .  Ruiz Cabrera, 
f._ .M .Alloza y A. Arévalo. Dpto. Química Física. Universidad 
de La Laguna. 

Si bien en la disolución se mantiene un equilibrio 
entre las moléculas neutras del aminoácido (A), con su forma 
protonada (HA+) y el anión correspondiente (A-), ha sido 
habitual en la bibliografía tener en cuenta como ligando 
solo el anión A- y despreciar el carácter complejante de 
la especie neutra. Resulta, por tanto, interesante efectuar 
el estudio de estos sistemas desde la perspectiva más amplia 
de considerar la formación de complejos entre el ión metálico 
y todas las posibles especies coordinadas. 

Dado el previsible carácter complejante de la L -
valina neutra y del ión L - valina to en presencia de Cd2+, 
cabe esperar la formación de complejos simples y mixtos 
con estos ligandos. La función Foo de Schaap y McMasters 

GJ.Am.Chem.Soc. �' ( 1 961 )  469� tendrá un desarrollo del 
tipo: 

F o o= { 1 � S o  1 [A 
-J 1" ¡5 o 2 

f. { B l í  .¡. a l !  r" -J LA + 

+ [  r� 2 o + B 2 1  [A -J } 

[A-J 2 
� 

S � ;:> [A .. J 
� 

2 
[A] + 

,. l
3 

13 (' 3  LA 

} [ A ] 
.. 3 

a 3 o LAJ 

} + 

.. \1 )  

Es evidente que a pHs elevados predominarán los 
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• 

complejos con el anión, ya que su concentración será 
significativa y las constantes de estabilidad son muy superiores 
a las de la forma neutra. 

A valores m u y bajos de p H, es de esperar que la elevada 
concentración de la forma neutra respecto a la de la forma 
aniónica corresponde ampliamente su constante de estabilidad, 
notablemente inferior y sea factible la determinación de 
sus complejos. 

En una situación intermedia entre los dos límites 
que hemos comentado podrá abordarse el cálculo de las 
constantes de complejos mixtos con las especies neutra 
y aniónica. 

Si los estudios se realizan a pH constante, al variar 
la concentración de aminoácido total, es evidente que tanto 
A como A- cambiarán y a cualquier p H  están relacionadas 
por la expresión: 

K = -------a2 - [Al 
Dependiendo de la especie que se desee estudiar haremos 

la correspondiente sustitución en (1) .  
Se han realizado dos estudios del sistema Cd (11)

L - valina neutra a pH constante 2,9, = 1 ,0=M (NaCl04) 
y 25� 0,05ºC. La buena concordancia de los valores obtenidos, 
permite proponer: 

, a 20=24 

También se ha realizado dos estudios del sistema Cd(II) 
- L - valinato a pH constante 9,1 y con las mismas condiciones 
experimentales. Los valores de las constantes de estabilidad 
en buena coincidencia entre sí, permiten proponer como 
mejores valores: 

13 a2= 1 ,3 x 107 
- 7 8 -



ESTUDIO 

COORDINADO 

POLAROGRAFICO DEL SISTEMA 

MIXTO Cd(D)-OXALATQ-SUCCINATO. 

Por J.C. Rodríguez Placeres, G. Ruiz Cabrera, A.M. Alloza 
y A. Arévalo. Dpto. Química Física. Universidad de La Laguna. 

El estudio de complejos mixtos, está siendo objeto 
de gran atención en los últimos años. En diversas publicaciones 
se ha señalado su importancia en orden a conocer 
peculiaridades de la Química de Coordinación de los iones 
metálicos. En esta comunicación damos cuenta del análisis 
polarográfico del sistema coordinado mixto Cd(II) - oxalato
succinato a =1 ,0M ajustada con NaCl04. 

Como los iones oxalato y succinato forman cada uno 
con el Cd2+ especies coordinadas con un;, dos y tres ligandos, 
parece lógico aceptar que la función Foo de Schaap y 
McMasters[J.Am. Chem. Soc. g ( 1961 )  469� presente como 
máximo el siguiente desarrollo: 

2 3 
Fo0={ 1 + s 0 1 [succ] + s 0 2 [succ] + s 0 3 [succ] + 

2 
+ { a l a +  a l l  [succ] - 6 1 2 [succ] } [ox] + ( 1 )  

2 3 
+ {  62 0 + 62 1  [succ] } [ox] + a 3 0 [ox] 

Si la concentración de succinato se mantiene constante 
mientras se varía la de oxalato, la función Foo se puede 
expresar como: 

Foo= A + B [ox] + C ( o� 2 + D [ox:f 
( 2 ) 
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En la tabla se indican los valores obtenidos por A,B,C 

y D, así como las concentraciones de succinato que se han 

mantenido constantes en cada estudio. 

2-[ succ J /M A C . 1 0-4 

0,02 2,1 6,5 2, 44 1 ,67 

0,05 4,7 9,8 3,23 1 ,77  

0 , 10  12 ,3  1 7  4,07 2,20 

De acuerdo con la expresión (1) la representación 

de (B-e 1 o) 1 [succ] vs [succ ) permite determinar al ajustar 

por mínimos cuadrados los siguientes valores: 

f3 u =  9,2x1 o3 Y f3 1 2=3,2x 1 04 

De la representación de C vs [succ] se determina 

s 2 1  = 2x1 o5 

Estos valores están en aceptable acuerdo con los 

previstos estadísticamente a partir de las expresiones de 

Watters [J.Am .Chem .Soc. � ( 1 960)  1 3 3� : 
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DETERM I NAC I ON EL ECTROQU I M I CA DE CROMO EN SUELOS 

R .  Pardo , M .  Sánchez , M . L .  Tascón � Y . R u b i o  

Departamento de Q u í m i c a An a l í t i ca . facu l ta d  c e  C i e n c i a s  

U n 1 v e � s i d a d  de Va l l a do l i d  

E l  c � c m e  e n  su estado hexa�a! e n t e peses u n  acusacc efecto 

c a � c i n8gé n 1 c c , s ¡ endc �o� tan�o una de l as espec i e s  q u í m 1 cas mas 

p e l � grcsas a n :. •; e !  de t�azas , per le que s u  presen c .;. a  debe ser 

d e t e c � a d a , � sus n i ve l e s de concent r a c i ó n  deben cont � c l arse . 

Desde e l  � u n t o  de v .;. s ta ar.a l : t : c o  l a  d e t er m i n ac � én d e  creme 

� l a n t e a  el p r c b l e � a  de la esp e c i a c i ón . Las t éc n i ca s  m a s  

e x t en d i d a s  ( co m e  l a  Espe ctrosco p i a  de Absor c i ó n  At5m .;. ca ) , no 

p e r m i t e n  l a  d 1 ferenc 1 a c i ón entre el cromo C U I ) � e l cromo C I I I ) ,  

mucho mas 1 n ocuc . L a  a l terna t i v a  puede s e r  una extracción 

s e l e c t 1 va ( e ngorreosa � p r o pensa a errores ) o b 1 en el empleo de 

t é c n i cas U V - v i s i b l e  C i nut i l i za b l es en d i s o l u c i ones t u r b i a s  o 

c o l oreadas ) .  Otra p o s i b i l i dad es l a  u t i l i za c i ón de t é c n i cas 

e l e c t r o qu í m i cas , de mucha me j o r  r e l ac i ón cost o / r e s u l tados C l )  

p a � a  l a  d e t er m 1 na c 1 ó n de trazas . 

L a  P o l arcgra f í a  D i f erenc 1 a l  de I m p u l so s  C PO I ) perm i t e  l a  

d e t e c c i ó n � d e t e r m i n a c i ó n  r á p i da d e  crom o C V I ) .  S i  prev i amente se 

rea l i z a  una o �( i d a c i ón s e l e c t i va d e l  cromo C I I I )  acompañante , e 

s i mp l emente u n  t�at am i ento n i t � i c o - p er c l ór i co , l a  P O I  ser v i r A 

as i m i sm o  para determ i n ar e l  cromo t o t a l . 

En l a  presente comun i cac i ó n  se estud i a  l a  u t i l i za c i ó n  de l a  

P O I  a l a  d e t er m 1 n a c i ón de cromo e n  sue l o s , como parte de un 

Pro�ecto subvenci onado por la Junta de Cast i l l a  � León acerca de 

la " C ontam i n a c ión por p l omo � otros meta l es pesados en e l  

entorno d e  u n a  p l anta i ndustr i a l " . 
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EXPE R I M ENTAL 

a )  Cromo sxtra í b l s  

- Prepara c i ó n  d e  l a  muestr a . S e  a g i t a n  m e c á n i c a m e n t e  5 g d e 

s u e l o ,  secado a l  a i r e , con 50 m L  d e  HAcO 0 , 5  M duran t a  c i nc o  

m i n u t o s . S e  f i l tr a , y s e  r ea l i zan l as d e t e r m i nac i ones en e l  

e x t r a c t o . 

- D e t e r m i n a c i ón d e  c r om o C V I ) .  S e  añade amon í aco a una a l í cuota 

d e  la d i so l uc i ó n hasta pH a p r c � i m a d a m e n t e  9 ,  y se transf i er e  a 

l a  c e l d a  p o l arográf i c a . Se l l eva a cabe un p c l arograma por PO ! ,  
o b t e n 1 éndose un p 1 c o  correspond i en t e  a l  crom o C U I ) a l  p i é  d e  l a  

ba rr e r a  d e l  mercur i o . S e  añaden a l í cuotas d e  un a d i s o l u c i ó n  

p a t r ó n  d e  c romo ( U ! ) ,  y s e  d e t e r m i n a  e l  cont en i d o e n  l a  m u e s t r a  

m e d i a n t e  un mé t o do de a d 1 c 1 c nes . 
- Deter m i na c i ó n  de c r e m o . A u n a  a l í c u o t a  d e l  e x t r a c t o  acé t i c o se 

l e  a ñ a d e  ác � dc su l f G r i c c y permanganato p o t á s i c o  concentrado en 

c a l 1 e n t e  h a s t a  c o l or a c i ón rosa pers i st e nt e . A cont i nu ac i ón , se 

añad e e t i l en d i a m i na y amcn : a c o  hast a  p H  9 y s e  opera como 

a r � i b a . �a d i f erenc i a  con el v a l o r o b t e n i d o  antes corresponde a l  

c r c � c C I I I )  e x i s t e n t e  en e l  e x t r a c t o . 

e )  Cromo t o t a l  
- P r e p a r a c : ó r.  de l a  m u e s t r a . S e  d i g i er e n  2 , 5  g d e  sue l o  con 

m e z c l a  n í t r i c o- p erc l ór i ca tomando las precauc i o n e s  adecuadas y 
s e enrasa a 25 mL . 

- Deter m i n a c i ó n  d e  cromo . Una a l i cuota de l a  d i s o l u c i ón a nt er 1or 

se a l c a l i n i z a  c o n  amon í aco hasta p H  9 ,  y se determ i n a  el cromo 

med i an t e  u n  método d e  ad i c i o nes . 

Los r e s u l tados o b t e n i d o s  hasta l a  fecha h a n  per m i t i d o  

comprobar l a  adecua c i ón de l a  PO I a l a  d e term i n ac i ón de cromo , 

en sus d i ferentes estados d e  o x i d a c i ón , e n  muestras de sue l o s . 

B I BL I OGRAF I A  

( 1 )  H . W .  Nurnberg , p .  1 2 1  en '' E l e c trachemm i s t r y  i n  Research and 

Deve l opmen t " ,  P l snum Press , New York 1 985 
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DETERMINAC ION S llfULTANEA DE O LIGO.i!:LEHENTOS EH ALDfE�TOS , 

POR PO IAROGRAFIA D IFERENC IAL DE DIPUL3 0S . 

M . D . Vázque z ,  M . L .  r a s c 6 n ,  F .  G onzále z ,  E . n arrado y P .  S ánche z 

B a -c ane r o . O p t o .  de q, u írnica Anal í t ic a .  Facul t ad de C ie nc ia s . Uni 

vers idad de Vallado l i u .  

� l  ob j e t iv o  ne l t:raba j o  c ons is te e n  llevar a c a b o  un e s t u  

d i o  de l a  c onc e n t: rac i6n · le C o bre , C aam io y C inc e n  a l ime n"tos que 

forman par -ce de las d ie t a s  de l H o s p i t al C l ínic o U n ivers i r ar i o  de 

Vallad o l id .  S e  :pre t e nde c on e ll o  tener c onoc im ie n t o , l o  mas e x 

�aus t iv o  p o s ible , de l o s  c omponen t e s  d e  l a s  d ie t: as , t a n t o  desde 

e l  pun t o  de v i s "t a  orgánico c omo de l os e lemen t o s  inorgánic os d e  

in t e r� s .  

� n  e s t e t ra oa j o  nos vamos a c e n t rar e n  e l  s e guimie n c o  de 

las d i e t a s  de pac ien"t e s  c on s índr ome s c ardiovasc ulare s .  C o�oc ien 

do la s c an t idade s de o l igoe lement os de int e r � s  s um in i s t:rados en 

la inge s t a de pac i e n t e s  que mantienen una d ie t a  r igur o s a  durante 

un periodo de 6 me s e s  c om o  m ínim o ,  se pre t e nde hallar la s re lac i� 

ne s e n t re las variac ione s de c i tados o l igoe leme n t os
1 

c om paráme 

tros de l ípidos y arterioesc leros i s , tale s c om o  c o l e s t e r o l  s�ri

c o ,  frac c ione s de c o le s te r o l  y l ipopr o t: e inas t rans p o r t adas , a s í  

c om o  c on o t r o s  paráme tros c l ínic os impor t an t e s  c omo l a  tens i6n, 

e t c . 

U n  e s t:udio c ompara t iv o  de las c an t idades suminis t radas , 

la e v oluc i6n de la s c onc entrac ione s e n  sue r o  s aguíne o y la inte! 
re lac i6n de t a l e s  valores c on l o s  paráme tros c l ín i c o s  proporc i� 

nará d a t os de ind i s c u t i ble int e r� s , tan t: o  a la hora de e laborar 

la d ie t a  s um inis "t rada a l o s  pac ient e s , c om o  las relac iones e ntre 

l o �  m ic r onu tr ient:e s y las enfermedade s card iova s c ulare s ,  que no 

debe olv idarseque s on e l  primer fac "t or de r i e s g o  de la morb iomor 

tal idad mund ial y t:amb i�n en nue s tro pais . 

U�o de l o s  pr oblemas que s e  e s t iman fundamentales e n  e s t e  

t ipo d e  traba j o s e s  la imp o s i b i l idad de e s t ab l e c e r  c omparac ione s 

vál idas e ntre la s d li�erentes e s tud i o s , por las d if e re nc ias e x is 

t e n t e s  e n  l o s  m� t o d o s  de mue s tre o  y aná l is is . P or e l l o  e n  l a  pri 

mera e t apa se pre t e nde re al izar un e s t:ud io e s t ad í s t icamente s ig-
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nif ic a t iv o ,  y u t i l izar t é c nicas de mue s tre o apropiada s , que pe r 

m i t an af irmar que las mue s tra s  anal izadas e n  e l  l a b ora t o r i o  s on 

repre s e n t a t ivas , de modo que las t a b l as de r e s u l t a d o s  que s e  de 

riven de e l las cumplan c on l o s  requi s i t o s ex igidos . 

S e n t adas e s t as b as e s  previas , la de te rminac i6n de l o s  

m i c r onu t r ie n te s e n  al imen t o s , n o  se d if e re nc ia e n  a b s o l u -c o  de 

cualquier mé t od o  anal ít ico : E s -cudio de l o s  mé t o d o s  más apropia

dos de inc ine rac i6n y dige s t i6n para cada t ipo de mue s tra , e s tu 

d i o  d e  l o s  mé t od o s  de aná l is is más apropiado para c ada e le men -c o , 

e s t ud i o  d e  interferenc ias , me d ida d ire c ta o me d ian t e  mé -c o d o  de 

ad ic ione s , c omprobac i6n de blanc o s , e s -cudio c ompara t iv o  de l o s  

re s u l t ados , tra tam ie n t o  e s tadís t ic o  de da -c o s y expre s i 6n d e  l os 

mismo s .  

S e  puede ha c e r  un trabaj o -¡; o talme nte idé n t i c o  e n  mue s tras 

b i o l 6 g i cas de pac ie n t e s ( S iempre que se d is ponga de e l las ) . 

S i  b ie n  e s  c ie r t o  que se c i tan e s os tre s o l ig o e l e men t o s , 

podría ampliarse e s t e e s tudio a o t ros c omo Magne s i o ,  S e le ni o ,  

C r omo y C al c i o  re lac ionados dire c t amente c on e s t e s índrome , y a 

algún o t ro (�1 ol ibde n o ,  ?-l angane s o ,  vana d i o  e t c . ) que n o  lo e s tá 

mas que de una f orma se cundaria , u o -er o s  que pudieran e s tar pre 

s e n t e s e n  las mue s t r as e n  c onc en trac i6n suf ic ie n t e  para produc ir 

int e rf e renc ias e n  los mé t odos de m e d ida ( polarografía diferenc ial 

de impul s o s , redis o1uc i6n an6dic a ,  A b s orc i6n a t 6m i c a  e tc ) . 

BIB LIOGRAFIA 

L o s  ol igoe leme n t o s  e n  la nu trici6n humana . O .M . S . S e r ie de in.I or

me s té cnic os n 2  5 3 2 .  G inebra 1 . 9 73 
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ESTUD I O  POLAROGRAFICO DE LA 2-M.ERCAPTOP I R I D INA 

� Arce , J . M Lopez Fonseca , M. S astre 

Departamento de Química-F í s i c a  

Unive r s i dad de S an t i ago d e  Composte l a  

Introduc c i ón . -

E s  un hecho c onoc i do , que l o s  d i s u l furos ( RS SR ) , se reducen e
l e c t roquím i c amente dando lugar a t i o l e s ( RSH ) , s e gún el e s quema de 
re acción g l obal , 

RSSR+ 2H ++ 2e ;:::=::! 2RSH 

Habiendo e s tudiado , previamente , l a reduc c i ón p o l arográfi c a  del Al
dri t i o l - 2 , I , ( l ) , hemos inve s t i gado el comportamiento po larográfi c o  
de l a  2 -me rcap t o p i ri dina , I I , en di solución ac uosa c o n  e l  ob j e to de 
obtener una mayor informac ión ac e rc a  de l c omportamiento redox del 
par d i su l fu ro / t i o l , A l d r i t i o l - 2 / 2-mercaptopiridina. Las dos e spe
c i e s  se comportan de forma s imétrica has t a  un determinado val o r  de 
l a  c oncentrac i ón a par t i r  del cual , Aldri t i o l - 2  y 2-me rcap to p i r i d i 
n a  ya no exhi ben l as mi smas carac te r í s t i c as p o l arográfi cas . 

Resul tados � D i s cusión . -

La morfo l o g í a  de l o s  pol arogramas de l a  2 -me rcaptop i ri dina 
dependen de la c oncentrac i ón del reac tivo y del pH del medio . A  va
lores de pH � 3 se observa una onda anó d i c a  cuya c o r riente l ímite 
era p roporc i onal a l a  concentrac ión de 2 -mercap top i ri d i na . A  valores 
de p H  mas a l t o , se obse rva una onda a b a j as concentrac i ones de re
ac t ivo ( onda A ) , cuya c o rr i ente límite aumenta con la concentrac ión 
hasta al c anzar un valor independiente de la m i sma , momento en el que 
aparece una nueva onda a potenc iales más p o s i t ivo s ( onda B ) ; e s t a  on
da d i f i e re de l a  produ c i da por e l  Aldri t i o l - 2  en l a  p resenc i a  de 
fluc tuac iones tanto en l a  parte de sub i da de l a  onda como en l a  co
rriente l í m i t e , en l a  que se l l e gan a observar mínimo s . La corriente 
lA+ is , medida en al gunos c asos de forma no muy prec i s a  deb i do a l a  
gradual degene rac ión de l a  onda , e ra aproximadamente proporc ional 
a la concent rac i ón de 2-mercaptopiri dina y a l a  rai z cuadrada de 
la al tura de l a  c o lumna de mercurio . 
La representac ión del Po tenc ial de semionda en func ión del pH , pa
ra la onda A , exhibe t re s  segmentos l i neales c on pendientes ap roxi
madas de 0 , 6 o y O mv /pH . Lo s  gráficos , l og i / i d- i  en func i ón del 
potenc i al , dan lugar a l í neas rec tas con pendientes de 6 5 -80 mv a 
pH � 9 o ,  aproximadamente , 140 mv a pH � 9 ,  s i n  embargo , a e s t o s  valores 
de pH , una me z c l a  de Aldri t i o l - 2  y 2 -mercap t o p i ridina o ri gina una 
s o l a  onda anó d i c o - c atódic a . En e s tas c ond i c i ones y emp le ando pola
rografía de impu l s o s  normal con barrido inve rso de po tenc ial ( rpp ) 
se obse rva e l  m i smo comportamiento prt iendo de A l d r i t i o l - 2  o de 
2-me rcaptop i r i dina . P o r  o t ra parte , l as c u rvas e l e c trocap i lares 
mue stran ads o r c i ó n  del p roduc to a pH � 3 .  

ALDRI T IOL-2 ( I )  2-MERCAPTOPIRIDINA ( I I )  
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Los resu l t ados obtenido s  parecen indi car que las ondas A y B res
ponden a l as carac t e r í s t i cas gene ral e s  de una preonda de ads o rc i ón 
( onda A )  y su c o rrespondi ente onda princ i pal ( onda B ) . A  pH � 9 ,  e l  
comportamiento de l a  2-mercaptopi ri dina e s  idént i c o  a l  de su d i 
sulfuro c o rrespondiente e l  Aldr i t i o l - 2  y s u  o x i dac ión s e  puede su
poner que transcurre a través de un mecani smo inverso al propuesto 
para dicho compue s to ( 1 ) , y e s  c oherente c on l a  gene rac ión de una 
onda monoe l e c t rónica t í p i c a  de la oxidac i ó n  de t i o l e s  en e l e c t ro
dos de mercur io : 

Hg , e , H + 
PySH PySHg 

Hg � � 
tlíPySHg 

A al tas concentrac i one s , e l  Aldr i t i o l - 2  y la 2 -mercaptop i ri d ina , no 
se comportan s imétricamente . E l  hecho de que e s t a  asime t r í a  apare z 
c a  e n  condi c i ones e n  l as que se observa l a  onda B ,  y l a  gota d e  �er
curio se encuentra cub i e rta por un f i lm de compue sto mercurial , pue
de suge r i r  que la natura l e z a  o e s t ruc tura de l film formado en e s t as 
condi c i one s , e s d i s t into cuando proviene del Aldri t i o l - 2  o de l a  
2 -mercaptopi r i d i na , as í como la p re s e nc i a  d e  tran s i c i ones de fase . 

BIBLIOGRAF IA . -

1 . -J . M  Ante l o , F .  Arce , F .  Rey , J . M Lopez Fonse c a , M  Sastre . E l e c t rochi
mica Acta 30 , 9 2 7 , 1 9 8 5  
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PRE-CNDA POLARCX;RAFICA CATALIZADA DEL Ni (II)  EN PRESENCIA DE PI:I.CCARPINA 

J . M .  López Fonseca y D .  Fojón 

Departaire.nto de Química Física 

Facultades de Química y Farmacia 

Universidad de Santiago de Compostela 

La pilocarpina es un alcaloide de amplia utilización terapeútica como 

fármaco y medio de diagnóstico . El compuesto es electroinactivo , dando lugar 

a una onda catalítica de hidrógeno a un potencial tan negativo que excluye su 

aplicación analítica ( 1 ) . De otro lado , Clark et al . ( 2 )  han propuesto una 

determinación polarográfica indirecta de la sustancia basada en el efecto de la 

misma sobre el potencial de semionda del CU (II)  .Gromek ( 3 ) ha constatado que la 

pilocarpina produce pre-ondas del Ni ( II)  y del Co (II ) , utilizando la primera 

con fines analíticos . Esta autora reseña en su publicación que la preonda del 

Ni (II )  está controlada por difusión, lo que interpreta postulando que la veloci

dad de la reacción de formación del complejo catalítico es superior a la de 

electro-reducción del misrro . La inconsistencia de esta interpretación nos ha 

llevado a estudiar con más detalle el comportamiento polarográfico de la preonda 

reseñada; ello ha permitido el esclarecimiento del rrecanisrro de la reacción 

electr6dica correspondiente . 

En medios de nitrato sódico tamponados con veronal/veronal sódico , la 

pilocarpina , produce una pre-onda del Ni (II)  bien definida e irreversible , cuya 

corriente límite es proporcional a la concentración de Ni ( II)  en el medio y 

disminuye al disminuir el pH en la forma de una curva de disociación. La apari

ción de esta pre�nda ha de atribuirse a la formación de un complejo entre el 

Ni ( II) y la forna deprotonada de la pilocarpina, en el que la electro-reducción 

del Ni (II)  tiene lugar con un sobrepotencial inferior al de la reducción del 

acuo-Ni ( II )  • 

Por otra parte , a bajas concentraciones de pilocarpina, la corriente 

límite de la preonda es proporcional a la concentración de esta especie; al con

tinuar aurrentando dicha concentración la relación corriente/concentración dismi

nuye progresivamente y por último la corriente límite alcanza un valor práctica-
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rrente independiente de la concentración de pilocarpina . A altas concentraciones 

de Ni (II)  y de pilocarpina , mediante polarografía de impulsos diferencial , se 

observa una nueva pre-onda situada a potenciales más negativos , si bien las 

limitadas condiciones en que aparece esta pre-onda impiden su estudio sistemá

tico . 

La corriente límite de la pre-onda resulta independiente de la altura 

de la columna de mercurio . su coeficiente de temperatura en el intervalo 20-30QC 

es próxirro al 6% , si bien disminuye al elevar la temperatura sobre el intervalo 

indicado . Además ,el valor de la corriente límite de la pre-onda es prácticamen

te coincidente con el obtenido mediante polarografía de impulsos normal . Todo 

ello revela que , contrariamente a lo concluido por Gromek , la corriente límite 

está controlada por la velocidad de la reacción de formación del complejo 

catalítico . Por otro lado , la corriente límite de la pre-onda aumenta al aumen

tar la concentración de veronal en el medio , lo que pone de manifiesto el papel 

catalítico de esta especie sobre la reacción referida . 

Las medidas efectuadas mediante polarografía de corriente alterna sensible 

a la fase con un ángulo de fase de 900 en sisterras carentes de Ni (II)  evidencian 

la adsorción de la pilocarpina sobre el electrodo a los potenciales a los que 

se manifiesta la pre-onda . Por otro lado , la corriente límite de la pre-onda 

disminuye al aumentar la fuerza iónica del medio , y depende de la naturaleza del 

catión de la sal inerte , disminuyendo en el orden Li +) Na+) K+ , lo que revela 

el efecto del potencial � 1 sobre la reacción electr6dica de la pre-onda . 

La corriente límite es , asi misrro , muy sensible a los tensoactivos , que llegan 

a suprimir completarrente la pre-onda estudiada . Todo ello demuestra el caracter 

superficial de la reacción electr6dica responsable de la aparición de la pre-onda 

del Ni ( II)  investigada . 

1 . - KIRKPATRICK H . F . , J.  Phann. Pharmacol . ,  _11, 526 ( 1 946) . 

2 . - CLARK G . C .F . , MX>DY G .J.  y 'IHOMAS J . D . R. , Anal . Chim. Acta , 9 8 ,  2 1 5  ( 1 978) 

3 . - GROMEK C . , Chem. Anal . ,  29, 387 ( 1 984) . 
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DET E R M I N A C I O N  DE BENT AZEPAM POR POLAROGRAF I A  

D I FERENC I A L  DE I MPULSOS 

C.Gonzólez Peréz, I .Gonzól ez Mort ín 
Oepc1rtc1mento de Qwmicc1 Anc1liticc1.!"c1etlltc1d de Qwmicc1. 

llniversidc1d de Sc1ltJtJ'Jc1ncc1 

I NTRODUCC ION 

E l  bentozepom es un onsiol ítico sinteti zodo hoce ol gún ti empo ( 1 )  
y comerci oli zodo recientemente con el nombre de tiodi pono.Los únicos 
métodos de los que se t ienen referencio poro su determinación onol ít ico 
en f lui dos biológi cos se boson en l o  medido de l o  octividod del producto 
morcado con tri ti o(2) 

En este trobojo se pone o punto un método poro lo determi nación 
pol orogrófico del bentozepom, opl icóndolo o su determinación en 
productos f ormoceút i cos. 

RESULTADOS V D I SCUS I ON 

E l  bentazepom 4.0x 1 o-5 M en medio tompón acético ocetoto (pH 4.7) 
y fuerzo iónico 0. 1 M presento en pol orogrof ío di ferencial de i mpulsos un 
pico a pot enci al  -0.980 V (vs Ag/ AgCl), correspondiente a la reducción del 
grupo azomet íni co,el pico se presenta bien defi nido poro vol ores de pH 
comprendido entre 2 y 1 2, obteni éndose méximos de intensidad o pH 3 y 9. 
El potenci ol  de pico vorio l inealmente con el pH,obteni éndose un volor 
pnro l o  pendi ente de 52mV/pH .En el morgen de pH comprendido entre 5.7 y 
7.0, oporece uno segundo ondo o potencioles próxi mos o - 1 . 1 50 V. 

Corocterísticos del  oroceso electródico 
Se estudion lo infl uencio  de lo ompl i tud del impulso, t iempo de 

goteo, temperoturo y concentroción de bentozepom sobre l os intensidades 
de pico de l o  primero ondo. Cuondo se opero con ompll tud de i mpulsos 
i nferi ores n -40 mV se observo l i neol idod entre esto vori oble y l o  
i ntensi dod d e  pico ( l p). Por otro porte,se observo que exi ste l i neol i dod 
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entre lp y t2/3 (t1empo de goteot lo cuo l ,  j unto o l o  exi stenci a de 

coefici entes de temperatura del orden del 1 %, permite deducir que el 
proceso esta controlado por di fusión. 

La reyersi bi 1 i dad de 1 proceso se ha estudi a do usando po l arograf i a 
Tast,sobre di soluci ones conteniendo bentazepam 1 .0x 1 o-5 M .De las 
representaci ones del  potencial  apli cado frente a log ili1 1m -i  ,se deduce, 

que el proceso es reYers i tll e .a l o  m i sma concl usión se l l e gt�,cuanúo se 
u t i l iza el cri ter i o  de l a  anchura de IJ i cO o l o  s�mi al tura (3) 

Determinación de DentazeQM!1 
La l i ne a l i dad exi stente entre l !l  i ntens i dad de pi co 'J l a  

concentración d e  t•entazeoam permite proponer u n  metodo oolarográ f i c o  

para su  determi naci ón. El  l ím i te d e  detec.;c.;ión cuando se  u l i l i Zt2 e l  ¡ er p i cu 
a pH 3 es 1 1 x 1 o-8 M y a pH q es 1 . 1 x 1 o-9 M con una deSY1 8Cl ón esttmoar 
re lat lYa del 1 .5% a pH 3 y O 8:t: a pH 9. El  método se apl 1ca  a l a  
determmac1 ó n  de bentazepam e n  productos t armaceút 1 cos. 

B I B L I OGRAF I A  

1 T I NNEV , F  .J., SANCHEZ,J.P y NOGAS).A.; .J.I1ed.Chem., 1 7(6),624 
( 1 974) 

?. - I DO I PE,T A., MART I NEZ,L.A., ALSASUA DEL VALLE. ,G.F. , 
GARC I A) P ;  Arch.Farmac o l . Toxl col  2(2), 1 29 ( 1 976). 

3 -PARRV ,E .P . , OSTERVOLJNG,R.A.; Ana 1 .Chem.,37, 1 634- 1 637 ( 1 965). 
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ESTUDIO POLAROGRAF ICO DE CITOSTATICOS : CITARABINA , MITOMYCIN-C , METHOTREXATE Y 

ONCO-TIOTEPA 

D .  Marín y C .  Teij eiro 

Opto . de Química F ísica 

Universidad de Alcalá d e  Henares.  Mad rid 

La Polarografía se u sa tanto para resolver problemas farmacéutico s (especial 

mente en el análisis de sedantes , hipnó ticos y psicotrópicos) como problemas de 

tipo médico . 

En el presente trabajo se aborda el estudio de una serie d e  citostático s  tan 

to desde el punto de vista teórico como práctico . La estructura de las moléculas 

de citostáticos es tan variada y complej a que su estudio polarográfico tiene inte 

res por si mismo . En cuanto a sus aplicaciones prácticas tienen una doble vert ie� 

t e ,  a)  f armacéu tica : anál isis y estructura d e  la degradación del fármaco y b) me

dica : detección del antineoplásico en fluidos biológicos (principalmente en san-

gre ) . 

Lo s antineoplásico s estudidos han sido : Ci tarabina ( I ) , �litomycin-C ( II) , Me 

thotrexate sódico ( I I I )  y Onco-tiotepa ( IV ) . 

NH2 
HN� 
OJ.,_NjJ HO� 

OH 
( I ) 

( I I I  ) 

( I I  ) 

( IV ) 

En primer lugar se ha buscado el medio más idóneo para el estudio polarográ

f ico de estos fármacos realizando los registros correspondientes a su reducción 
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electroquímica en las reguladoras f talato (pH 3 . 6 5 ) , fo sfato (pH 7 . 1 0) Y NH40 H

NH4Cl ( p H  9 . 25 ) , cont inuando e l  estudio elec troquímico en tampón fosfato pues se 

apreciaban en él l a  totalidad de las ondas correspondientes mejor definidas Y con 

mayor intensidad . 

En estas condiciones la Ci tarabina ( I )  presenta una única onda de reducción 

a un po tencial de - 1 . 7 0V ,  muy próxima a la barrera de potencial debida al electro 

lito pero bien def inid a .  Su intensidad varía linealmente con l a  concentración d e  

Citarabina. S e  ha investigado el carácter d e  esta onda estudiando a d i stintas con 

centraciones l a  influencia de la altura de l a  columna de mercurio y las curvas 

i-t al potencial correspondiente a la intensidad límite de la ond a ,  encontrándose 

un control por difusión. Al estud iar el efecto del pH se ha encontrado una dismi

nución en la intensidad al aumentar el pH al t iempo que el po tencial de semionda 

se desplaza hacia valores más negat ivo s .  Se ha real izado la electrolisis de una 

cant idad de sustancia dada al potencial correspondiente a la corriente límite d e  

l a  onda obteniéndose que en la reacción electroquímica se transfieren cuatro elec 

trones. 

El Mitomycin-C ( I I )  presenta cuatro ondas d e  reducción, tres muy próximas en 

tre sí entre - 0 . 3 5  y - 0 . 80V d e  muy pequeña intensidad y o tra d e  gran intensidad a 

-1 . 60V que presenta un máximo . La intensidad d e  l a s  primeras tr es ondas aumenta 

l inealmente con l a  concentración de f ármaco mientras que la cuarta tiende asintó

t icamente a un valor constant e .  Al tiempo que las primeras están controladas por 

difusión l a  cuarta presenta un carácter marcadamente cinético llegando incluso a 

encontrarse valores para el exponente x d e  l a  ecuación i=ktf (influencia de la al 

tura d e  mercurio) negativo s .  En cuanto al p H ,  al aumentarlo d i sminuye la altura 

de las ondas y los potenciales a que aparecen se hacen marcadamente más negati-

vo s .  

El Methotrexate sódico ( I I I )  presenta tres ondas d e  reducción, dos d e  peque

ña intensidad entre - 0 . 7 0  y -0 . 90V y o tra de gran intensidad a -1 . 9 0V .  La intensi 

dad de las dos primeras aumenta l inearmente con l a  concentración d e  Methotrexate 

al t iempo que l a  tercera alcanza un valor �áximo a 1 0-4
� El carácter de las dos 

primeras ondas es fundamentalmente de difu sión , pasando la tercera bruscamente de 

control cinético a control por difu sión pura a partir de concentraciones 1 0
-4

M. 

La Onco-tiotepa ( IV )  presenta una única onda d e  reducción a - 1 . 80V cuya in

tensidad aumenta con la concentración del compue sto tendiendo d e  forma asintótica 

a un valor constan t e .  Al estud iar el carácter de e s t a  onda se encontraron expone� 

tes x negativos en i=k� corre spondiente a la influencia de la altura d e  la colu� 

na de mercurio , al mismo tiempo que los valores d e  y en i=k ' t
y 

correspondiente a 

las curvas i-t son muy al tos llegando a sobrepasar la unidad . El pH afecta muy p� 

co al potencial de semionda al tiempo que su aumento hace que l a  intensidad d i smi 

nuya rápidamente pasando por un punto de inflexión situado en pH 7 .  
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DETERt'H NAC ION POLAROGRAr JCA DE AMAR I LLO OCASO Y TARTRAC I NA 

J.HERNANDEZ 1"1ENDEZ, F.BECERRO DOt'I I NGUEZ .. F.GONZALEZ D I EGO 
Departamento de Químico Anol ít lco .. Nutri c ión y Bromatología 
Focul tod de C.Químicos 
Universidad de Sol amlmco. Solomonco (Espoño) 

I ntroducción 

Lo determinoción de colorantes oh mentorios se l l eva � cabo 
habi tualmente por métodos espectrofotométricos ( 1 )  aunque en lo 
�ctuohdod yo se di spone de uno serie de trobojos relocionodos con el 
estudio del comportami ento el ectroonal ítico y su apl i caci ón en métodos de 
determi nación con el ectrodo de gotas de mercuri o (2) y con el ectrodos 
sól i dos (3). 

En este tn1bojo �e real izo un estudi o del comportamiento 
el ectroon61 ítico de los dos col orontes: amari l l o  ocaso (E- 1 1 O) y tartracino 
(E -· 1 02) en solución omorti guodoro Britton--Robinson como el ectrol i to 
fondo y en ou�enci o y en presenci o  del pol ímero Pol iv in i lp irroli dono (PVP). 

Resul t ados y di scusi ón 

Lo sal disódico del ócido 1 - (4-sulfofeni l -· ozo)- 2-noftol -· 6-sul fónico 
(amari l l o  ocaso) en soluci ón Britton-Robinson O. i 2 M como el ectról i to 
soporte da l ugar en el electrodo de gotos de mercurio o uno onda de 
reducción . o veces mol defini do. cuyo potenciol es función del pH de lo  
solución. S i  e l  registro pol orogrófico se  l l evo o cobo en  lo  modal i dad de 
polorogrofío  di ferencial de impulsos. se obsert'o uno secuenci o  �i:ni l ar de 
los potenciales de pico ol modi f icar el pH de lo soluci ón. Cuando l os 
barri dos se efectúan en presencia del pol ímero PVP . l o  señal anal ítico 
mej oro notabl emente en todos l os cosos. Por su port e .  lo Slll tri sódicll del 
ácido 5-hi droxi - 1 -p-su1 f ofeni 1 - 4-(p-sul f of enil ozo)- pirozol -3-corbox í l ico .. 
(tortrllcino) do l ugar o uno onda de reducción de simi l ares corocterístic11s. 
En presenci o de PVP. 11 pH 1 .6 .  se produce uno mejoro en lo morfología de l o  
ondo y uno mejoro d e  lo  señal anal ít ico .. hechos todovío mós potentes en 
pol orografío  d.p. _: 11 pH 1 0.0. la PVP i nhibe casi por completo lo ondo de l o  
tortroci no. S e  estudi ó 111  influencia d e  l a  cantidad d e  pol ímero oñodido poro 
distintos 't'ol ores de pH encontrándose como óptimo trobojor en presencio 
de PVP (K -90) ol 0.02�. 

Poro uno y otro colorante se estudió l o  influencio en su 
comportami ento el ectroonol ítico de l os porómetros i nstrumento l es: o lturo 
corregi do del depósi to  de Hg, ti empo de goteo y ampli tud del i mpulso 
opli codo. En todos los c11sos l os ·.¡olores de l os intensidades registrados se 
aj ustan o los ecuociones teóricos ol uso y parecen indicar que el proceso de 
transferencia de moso hoci o  el el ectrodo estó. ol menos parcial mente .. 
controlado por odsorción. 
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Cur·,.os de c�l i bmdo, l ími tes de detección y_precisión 
Poro el  omari l l o  acoso y � pH 1 .6 lo  presencio de un mox1mo .. 

característico de adsorción, imposibi l i to prBcticomente lo  l ectura de los 
vol  ores de los i ntensidades. A pH 1 0.0 l o  representación de los ·.·ol ores de 
intensidad ·.¡s concentración de colorante es t ípico de los procesos 
controlados por adsorción. En presencio de PVP_. sí existe l i neali dad entre 
i ntensidad y conccntre.�ción para los dos volores de pH. A pH 1 .6 lo  
l meo l 1 dod s e  cump l e  p�ril r:oncentrilc:lonP.s mfen nres l.l 1 55  1 o-4 H ( ll) 
ppm) A pH 1 O O 1 a pre!;enc H l  r1e IJVP ctet erm1 mJ u m� d1 !;m mur: 1 on en 1 n a 1 t uro 
de l os fllCOs pero una m e J nr dP.tln1C1Ón ! 1  res o l ur:1on dP. l os onr1os fn el r:ilso 
r1e 1 a t.ort n1c 1m�, !� en ñiJsenr: Hl de PVP, 1 os curvils de ca 11 bri'Jdo rP.su 1 t an de 
nw�vo acnrdes con e 1 r.arác t er t undamP.nta 1 mP.nt  e ar1snrt 1 vn r1e 1 nrncesn 
e l er. t ror.h cn F n  pre!;enr: 1 o  rte PVP, !j o flH 1 6, nn !;fll nmente se me 1 or� l a  
mnrioln!Jia  r1P. l 5s onr1a!; swn 11ue aumenta l a  sens1 b 1 l 1 dad P�rl'l p H  fl l r. a l 1 nn 
( 1 o l)) 1 o prP.senc 1 il de f-•VP se t raduce en una dl smmur.1 ón mu� ar.us;u1a de 1 u 
onr1f} p o l í'JroarMluJ de l o  f ñrt raclni') 

En la Tab l a 1 se presenton los n�su l 1  í'Jijos enr:ont rnrtos pnrn IJno !J nt ro 
c o l orilntP. 

pH 

Amor 1 1 1  o oc oso 
2.2 i 1 o-7 1 .6 
-;� ·¿ 1  w-5 1 0 0  

T nrt rar.i nn 
1 07 1 o - 7 
¡ .67 ¡ o-5 l .ó 

TABL A t 
Dnt ns de c a l 1 brados en O.P. 

1
P 

� m [ Cot  J •· b 

4.35 l ü¿1 
1 41 1 o4 

2.03 1 04 

b r L.D. e; 
uA M $ 

-0.024 0.9995 1 .74 1 0-7 1 .07 

o ooo4 o 9999 .:t 64 1 o- 7 ·¿!1 7  

� 

-o.oo7 0.9996 3. 1 o ¡ o- '  l .ó2 

Los procedi m i entos s� han apl i cado a la óetenn i nación óe colorant�s 

en tJeb i das refrescantes. 

tUtlJ i ºW..J. r i o. 
l .  Veransian.J.A, Sl oman.K.G.. Fol tz,A.K.. Ánal .Chern .. 57 .( i 9865), 

276R-3 1 5R. 

2. Hart .J.P .. Smyth.W.F., Anal yst , 1 05.( t 960), 929-936 

3. Fogg,A.G., 6hanot.D . .  Ánalyst, 1 05.{ t 980)_.666-672 
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VALORACION POTENCIOMETRICA DE CITRATO CON Cu ( I I )  

MEDIANTE UN ELECTRODO DE GOTAS DE AMALGAMA DE COBRE 

J . A .  Gómez Báre z ,  A .  Sánchez Pérez y J .  Hernández Ménde z .  

Departamento de Química Anal í tica , Nutrición y Bromatología . Facultad de Qu ímica . 

Universidad de Salamanca . Avda. de la Merced s/n.  37008 Salamanca . España . 

Un electrodo de gotas de una amalgama metálica M ( Hg )  puede comportar

se como el ectrodo indi cador de la actividad del catión metálico Mn+ , correspondie� 

te al metal amalgamado ; su respuesta es del mismo tipo que la de un electrodo metá 

lico convencional , con la ventaja de que la superficie e l e c tródica se renueva cons 

tantemente . De ello se deduce la pos i b i l i dad de utili zar e l  electrodo de gotas de 

amalgama de cobre ( EGAC ) como electrodo indicador de la concentración de Cu ( I I )  y ,  

de forma indirecta , de espec ies precipitantes o comp l e j ante d e  esta espec i e .  Se 

han efec tuado algunas determinaciones potenciométricas de c i trato u t i l i zando elec

trodos selectivos , construídos con diversos materiales electroac t i vos . Asimismo , 

se han real i zado valoraciones potenciométricas de c i trato , para las cuales se han 

empleado otros electrodos como alambre de cobre ( l )  y amalgama sól ida de cobre ( 2 ) 

En la presente comunicación se describe la puesta a punto de un méto

do para la valoración potenciométrica de c i trato con Cu( I I ) ,  uti l i zando el EGAC 

como electrodo indicador . Dicho elec trodo ha sido usado reci entemente para la de

terminación polarográfica de c i trato ( 3 ) 

La determinación potenciométrica de anión c i trato con Cu ( I I )  se l leva 

a cabo con medio NaHC03 ; en este medio existe una respuesta l ineal entre el pote� 

cial de equilibrio del EGAC y el pCitrato , para concentraciones de c i trato supe
-4 rieres a 10 M ( Figura 1 ) .  
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E1 mV 
·300 

·260 

·220 

·180 

o 2 ) 4 

Figura 1 

6 )• pCitH 

Influencia de la concentracion de ci trato 

sobre el po�encial de equilibrio. NaHC0 3 0 , 1  M ( pH = 8 , 3 ) . 

Se propone un método potenciométrico para la valoración de citrato en 
1 -4 

e l  margen de concentraciones comp�endido entre 10- y 10 M ( F igura 2 ) .  

E, mV 
·20 

·60 

·100 

·140 

·3 Cui!US.03S·1Ó1 r.t .z 
5.035·10 '"' 

O .503S·10,M 
o 

O S 

Figura 2 

M 

v, "" 

Valoración potenciométrica de ci trato con Cu ( I I ) . 

( Medio NaHC03 , pH = 8 , 3 ) .  Sobre cada curva 

se indica la concentración de c i trato . 

El método propuesto tiene una buena precisión ,  su desviación estándar 
-2 -4 relativa es del 1 , 4% cuando s e  valora c i trato 10 M y del 1 , 7% para c i trato 10 M .  

Se es tudian las interferencias causadas por otros aniones orgánicos y aminoácidos 

presentes junto al ácido c í trico en diversos productos naturales y e laborados . 

BIBLIOGRAFIA 

1 . - HAMON , M . , HOPPENOT , A .  y GUERNET , M . , Ann . Pharm . F r . , 30 , 595 ( 1972 ) .  

2 . - OLIN , A .  y WALLEN , B . , Ana l .  Chim. Acta , 151 , 65 ( 1983 ) .  

3 . - HERNANDEZ MENDEZ , J . ,  SANCHEZ PEREZ , A .  y GOMEZ BAREZ , J . A . , Studia Chemi ca , 

I X ,  269 ( 1984 ) . 
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VALORACION POTENCIOMETRICA DE C ITRATO EN ZUMOS NATURALES DE NARANJA 

Y CIMON U T I L IZANDO UN ELECTRODO DE GOTAS DE AMALGAMA DE COBRE 

A .  Sánchez Pére z ,  J . A . · Gómez Bárez y J .  Hernández Ménde z .  

Departamento de Química Anal ítica , Nutrición y Bromatología . Facultad de Química . 

Universidad de Salamanca . Avda. de la Merced s/n . 37008 Salamanca . España . 

S e  l l eva a cabo la determinación de ácido c í trico y c i trato en zumos 

naturales de naranj a  y l imón , mediante valorac ión potenciométrica de c 1 trato con 

Cu ( I I )  en medio NaHC03 , u t i l i zando como e l ectrodo indicador uno de gotas de amal 

gama de cobre . 

Las mi smas muestras se analizan por un método espec trofotomé �rico b� 

sado en la formación de especies coloreadas cuando e l  ácido c í trico se trata con 

meto! y dicromato potás ico , a pH = 3 , 3  
( l ) 

( F igura 1 ) .  

E ,mV 
- • o 

-1 2 

1 2 l 4 5 6 7 • t 10 
V, mi 504 C 11  

F igura 1 

Á 
0.) 

0.2 

0. 1 

400 500 600 700 � .  nm 

Zumos naturales de l imón : Curva de valoración y espectro de absorc ión . 
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A 

Los resul tados obtenidos por ambas técnicas son s i m i l ares , como l o  

demuest:ra e l  anál i s i s  estadíst1co ( criterios " F " d e  Snedecor y " t "  de S tuden t )  y 
las ecuaciones de las rectas de regresión ( F igura 2 ) . 

�·�----�--------�� 
I S  

Q acodo citnco / lOO rn1 
Mtlodo upctrofolom4tnc:o 

zo 

o u 
� 

• E � 
u e .. o "" 

e � 
u 

e o 
o 

:> 

.. , 
o , o 

i 

e 
o 2 ..... 
o � ... 
� 
u ., 
o 

8 

Figura 2 

S S  y :  o 9 57• • o 201 
r • O 993 

9 deldo c l t r •c o  1 IOOml 
Mttodo tsp•ctrolotomttnca 

6 5  

Zumos natura le s : Comparac ión d e  métodos . Representación gráfica d e  l o s  resu l tados 

obtenidos . A :  Naranj a .  B :  Limó n . 

B I B L IOGRAFIA 

l . - RAMA , R .  , S I RAJ , P .  y P RAKASA , C .  S .  , Fresenius ' Z .  Anal . Che m .  , 303 ( 5) , 411 

( 1980 ) . 
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ESTUDIO POLAROGRAFICO DE LA ELECTROHIDROD IMERIZACION DE LA ETILVINILCETO 
NA EN MEDIO H IDROETANOLICO 

Rosa M. Basti da , Enrique Bril las y José M .  Costa 

Departament de Química Física . Universitat de Barcelona . 

La reducción electroquímica de cetonas a l i fáticas q ,fi - insaturadas 
( A )  en medio acuoso conduce a la formac ión de diversos compuestos depen
diendo del pH del medio de reacción. As í ,  para valores del pH inferiores 
a 5 se obtienen diversos compuestos mercúr icos del tipo ( AH ) 2Hg que se 
dismutan lentamente a una mezcla de hidrodímeros ( d icetonas y pinacoles ) 
del tipo A2H2 o DH2 , mientras que para valores del pH superiores se sue
len obtener directamente los hidrodímeros que ,  a conti nuac ión , se redu
cen monoelec trónicamente dando lugar a polímero s .  Sin embargo , los estu
dios c inéticos reali zados sobre la reducción de estos substratos resul
tan aún insufi c i entes para permitir dilucidar sus mecanismos de e lectro
hidrodimerización ( EHD ) que , en vista de la variedad de productos de 
reacc1on , cabe prever que sean función del pH . En e l  presente trabaj o ,  
se ha estudiado l a  reducción polarográfica de l a  etilvinilcetona en mez
clas acuosas tamponadas conteniendo 50% ( v/v ) etanol dentro de un inter
valo de pH comprendido entre 2 . 0  y 1 2 . 0  con obj eto de c l ar i ficar su mee� 
nismo de EHD . Este medio de reacción se ha elegido para evi tar l a  adsor
ción de l substrato sobre el electrodo de gotas de Hg en medio ácido , tal 
como se aprec i a  en disoluc iones con un contenido mayor de agua . Se han 
empleado ácido c í trico , ácido acético , imidazo l ,  ácido bórico , o-cresol 
y LiOH como substancias reguladoras del pH . La fuerza iónica del medio 
se ha mantenido constante e igual a 0 , 50 M mediante la adición de LiCl 
a las disoluciones tamponadas . 

La etilvinilcetona muestra en todos los medios estudiados una única 
onda polarográfica de reducción cuya corriente l ímite ( I1) varía con el 
pH a una concentración de substrato dada . A s í , al aumentar el pH se en
cuentra que I1 s e  mantiene aproximadamente constante hasta pH 5 , 5 ,  mien
tras que para pH superiores a 6 , 2  adquiere un valor prácti camente el do
ble que e l  anterior. Sin embargo , en el intervalo de pH 6 , 2-9 , 0  l a  onda 
está mal definida debido al solapamiento de varias ondas correspondien
tes a procesos di ferentes . En todos los medios , las pendientes de las 
correlaciones l ineales entre log I1 y log t ,  as í como entre log r 1. y el 
log e ,  varían entre 0 . 20-0 . 26 y 0 . 9-1 . 0 ,  respect ivamente , indicando que 
e l  proceso global a potentiales correspondientes a l a  corriente l ímite 
está controlado por difusión, aunque se produce una adsorcíóndéb i l  del 
substrato sobre el e lectrodo . Este hecho , hace muy difícil discernir si 
se produce la substitución paulatina de la onda de reducción de la forma 
protonada a l a  de la desprotonada, que debe ocurrir en el intervalo de 
pH 5 , 5-8 , 0 ,  tal como se observa en la reducc i ón polarográfica de otras 
cetonas alifáticas « ,fl - insaturadas . Por otra parte , para pH inferiores 
a 5 , 0  se encuentra que el potencial de onda media presenta variaciones 
lineales con log t y log e próximas a 20 mV per década , mientras para 
pH superiores a 9 , 0  muestra la misma variación con log t ,  pero se manti� 
ne constante al variar l a  concentración de substrato . Se ha efectuado 
tamb ién e l  anál i s i s  logarítmico de cada onda , encontrándose únicamente 
buenas correlaciones lineales para las representaciones del tipo 
E vs . log l < r1 - I ) / r2/3 1 con pendientes comprendidas entre 60-70 mV, 
características de mecanismos de EHD de acoplamiento radical-radical , 
para valores del pH inferiores a 5 , 50 y superiores a 9 , 0 .  
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FIGURA l .  Variación del potencial al 
pie de la onda polarográfica de re
ducción de la eti lvinilcetona 1 , 00 mM 
con e l  pH, en disoluc iones · acuosas 
tamponadas conteniendo 50% etano l ,  a 
log I : a )  -2 , 00 ,  b )  -1 , 50 ,  e )  -1 , 00 .  
Fuerza iónica 0 , 50 M ,  tiempo de go
teo 2 , 0  s y temperatura 2 5 , 0  °C . 

Para obtener una mejor in
formación sobre el mecanismo 
de EHD de la etilvini lcetona 
se ha efectuado el anál i s is de 
las ondas a potenciales corres
pondientes a I menor que el 5% 
de la corriente límite , determl 
nándose las correspondientes 
pendientes de Tafe l .  En todos 
los medios considerados, los 
valores de estas pendientes son 
siempre próximas a -40 mV per 
década , de acuerdo con un meca
ni smo de acoplamiento radical
radical . As imismo , los órdenes 
de reacc1on con respecto a la 
eti lvini lcetona son del orden 
de 1 , 5 . En la Fig. 1 se ha re
presentado la var iación de E 
bajo estas condiciones con el 
pH para una concentración 1 , 00 
mM de substrato a varios valo
res constantes de log I .  Puede 
apreciarse que hasta pH 7 la 
variación entre ambas magnitudes 
es l ineal con una pendiente de 
-59 mV por unidad de pH , mien
tras que para pH superiores a 
8 , 0  la pendiente de la correla
ción lineal es de -41 mV por 
unidad de pH. En consecuenc i a ,  
s e  produce u n  camb io d e  compor-
tamiento cinético atribuible 
al descenso de la velocidad de 
protonación del anión radical 

debido a la disminución de la concentración de protón. 

De acuerdo con los resultados experimentales cabe proponer 
tres mecanismos de EHD de acoplamiento radical-radical para la 
etilvinilcetona. En medio ácido y hasta pH 5 , 5 ,  se ha de obtener 
un compuesto mercúrico final , no reduc ible , correspondiendo la 
etapa determinante de la velocidad al proceso de dimerización del 
radical neutro protonado , inicialmente electrogenerado via una etapa 
de reducción monoelectrónica. En vista de los resultados obtenidos 
no puede discernirse si la especie electroactiva es la forma protonada 
o la desprotonada de la etilvinilcetona. Por contra , en el intervalo 
de pH 5 , 5-7 , 0 resulta claro que la forma desprotonada es la que 
genera el radical neutro protonado para dar lugar al h idrodímero 
final , correspondiendo esta última etapa a la determinante de la 
velocidad. El hidrodímero resultante posteriormente se polimeriza 
via una reducción monoelectrónica . Para pH superiores a 8 ,  e l  mecanis
mo es el mismo que el anterior pero la etapa de protonación del 
an1on radical inicialmente electrogenerado se encuentra en equilibrio 
desplazado hacia los reactantes . Finalmente , cabe señalar que para 
di soluciones de pH mayores que 1 1 , 5 ,  el substrato es hidratado 
dando lugar a una especie electroinactiva , observándose que la 
onda polarográfica va disminuyendo en intensidad hasta desaparecer. 
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ESTUDIO POLAROGRAFICO DE LA FTALAZIN0-1-HIDRAZONA 
DEL FENILPIRUVATO. Por D .  García Pére z ,  M .  Callejón 

Mochón , F .  J .  Barragán de la Rosa y A .  Guiraúm Pére z .  Opto . de 
Química Anal í t i c a , Facultad de Quím ica , Universidad de Sevi l l a . 

INTRODUCCION 

La estimac ión cuantitativa del ácido fen i l p i rúvico ( 1 )  y del 
p-hidroxi feni lpirúvi c o  ( 2 )  en orina es de gran importanc ia . Se 
trata de productos metabólicos asociados a enzimopatías congéni
tas , por lo que un diagnóstico precoz es fundamental para poder 
evi tar la evolución de un retraso mental en los recién nacidos . 

En la presente comunicación se estudia e l  comportamiento po
larográfico del condensado ( PPyPh H )  entre hidralazina y fen i l 
p iruvato sódico . Se aborda a s í  mismo el seguimiento d e  l a  
reacción d e  condensación p o r  polarografía d e  impulso d i feren
cial , con el fin de establecer un método de aná l i s i s  para e l  
ácido feni lpirúv ico y al ternati vamente para h i dralaz ina . 

EXPERIMENTAL 

Síntes i s .  Se d i suelven 1 . 0208 g .  ( 0 . 005 moles ) de feni l p iruvato 
sódico en 1 5  ml . de mezcla etanol-agua ( 2 : 1 )  añadien

do 1 ml . de HCl concentrado . Separadamente se d i suelven 0 . 9832 
g .  ( 0 . 005 moles ) de h i dralazina en 15 ml . de mezcla etanol
agua ( 2 : 1 ) .  Se mezclan ambas disoluciones y se mantiene a re
flujo en baño Mar í a  durante 20 minutos . Se deja enfriar y pre
c ip i ta un producto b l anco amari l lento ( PPyPhH ) .  P . F . =  244-6 ° C .  

Preparación de di soluc i ones . Se disuelven 0 . 01 3 1  g .  de PPyPhH 
añadiendo 1 ml . de HCl concentra

do , d i l uyendo hasta 250 ml . con agua desti lada y calentando a 
continuación suavemente bajo agitación durante 2�

4
horas . Se 

obtiene as í una disolución de concentración 2x10 M .  
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Estudio polarográfi co . 

empleando d i soluciones 
e lectrolito soporte . 

Este estu��o ha s i do real izado sobre mues
tras 4xl0 M del derivado sinteti zado , 
tampón de H3Po4 - NaOH y KCl 0 . 25M como 

El derivado presenta tres picos en polarografía O . P .  ( A , B , C ) , 
cuya morfología presenta variaciones complejas en relación con 
el pH . A pH) 5 ,  aparecen nuevos picos desapareciendo algunos de 
los ya existentes .  Es tos cambios pueden asociarse a las dist in
tas desprotonaciones y/o posibles condensac iones internas que 
se puedan produc i r .  

Se han estudiado los reactivos de parti da , fenilpirúvico e 
hidralazina a distintos valores de p H .  Encontrándose que el p i 
co C ( Ep=-0 . 9 32 v ,  pH=3 . 2 )  s e  corresponde c o n  el primero d e  los 
dos picos que presenta la hidralazina en las mi smas condiciones . 
E l  pico B ( Ep=-0 . 808 v ,  pH=3 . 2 ) , se corresponde con el único 
pico que presenta el fenilpirúvico , si b i e n ,  la altura de dicho 
pico es menor en el fenilpirúvico que en el derivado . De todo 
ello se deduce que el p i co A ( Ep=-0 . 61 2  v ,  pH=3 . 2 )  corresponde 
a la hi drazona formada . 

Hemos preferido pues , estudiar fundamentalmente este p i co por 
su posible interés ana l í t ico . y, La dependencia l i neal de ; temperatura , h 2 ( h= altura columna ) 
y concentración con la intensidad de difusión nos muestra la na
turaleza difusiva de la reducción del compuesto . 

Utili zando la técnica de microculombimetría polarográfica se 
ha determinado el n° de electrones intercambiados en el proceso 
de elec trodo , fij ando el elec trodo de_4rabajo a un potencial de 
-700 mv . ,  para una di solución 1 . 54x10 M del der���d o .  Se ha ob
tenido un valor de la constante K=0 . 2959 ( i =i · e  ) y un valor 
de i =1 . 343 m i l i amperi os , según esta evaluaci8n el n° de electro
nes �mp l i c ados en el proceso electródico es cuatro . 

La variación de Ep con el pH es lineal en e l  intervalo 2 . 7-
7 . 2 ,  de cuya pendiente se deduce que en el proceso de reducción 
se intercambian el mismo n° de protones que de el ectrones , es 

+ -
decir 4 H y 4 e . 

Del anál i s i s  de las ondas O . C .  a diversos p H  se deduce un va
lor para n•=1 . 0996 , � =0 . 2749 , por tanto se trata de un proceso 
irreves ible . 
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Determinación de feni l p iruvato . La determinación sens i b l e  y se
lectiva de fen i l p i rúvico en ori

na se hace posible por condensación di recta de este compuesto 
en medio acuoso con la h i dralaz ina . 

Se consi deran igualmente los factores que influyen sobre d i 
cha reac c ión d e  condensac ión , así como sus condi c i ones óptimas . 
Potencialmente se puede emplear e l  fen ilp irúv i c o  en l a  determi
nac i ón de h i dralazina en orina . 

REFERENC IAS : 

( 1 )  CRISTOL , P . , Tav . Soc . Pharm . Montpe1 l i e r .  1974 , 34 , 221 
( 2 )  HOLCOMB , I . J . ,  Me CANN , D . S . , and BOYLE A . J . ,  

Anal . Chem . 1 965 , 37 , 1657 . 
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ELECTROCATALISIS DE LA REACCION Cr ( III } /Cr ( I I }  SOBRE ELEC 
TRODOS DE GRAFITO. 

A .  Rode s ,  P .  Garcés , M . A .  Cl iment * , A .  Aldaz 

Departamento Química - F í s i ca . Unive r s idad de A l i cante . 

* E . U .  I n g .  Té cnica de Obras P ú b l i ca s . Univers idad Po l i té c  

n i ca d e  Valenc i a . 

Se ha reali zado un e s tudio voltamétrico para i n  

v e s t i ga r  la inf luencia d e  la adición de d i ferentes me tales 

con un alto sobrepotencial de hidrógeno sobre la c i né t i ca -

de l a  reacción Cr ( I I I )  + e- � C r ( I I )  en med i o  c lorhídri 

co y sobre ele ctrodos de gra fito previamente sele cc ionados . 

Los meta les e s tudiados han s i do Hg , Pb , Sb , Cd , 

y Sn . Con excepción del Sb , la presencia de e s tos me tales= 

depo s i tados sobre e l  e lec trodo a partir de sus especies s2 

lub les , produce un efe cto positivo sobre la reducción de -

Cr ( I I I ) .  

La i n f luencia sobre la oxidación de Cr ( I I )  e s tá= 

cond i c i onada por la estab i l idad del depós i to metá l i co .  So

lamente el me rcurio favorece la oxidación de todo el Cr { I I )  

f ormado , mientras que Sn y Pb solo lo hacen par c i a lmente -

y e l  Cd no tiene ninguna inf luencia sobre l a  mi sma . 
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COHPORTA!-1TC�.'TO .8wC THOQU D!J.C U DE ::>US fA�!C lAS � U L..LD.-\.� 
H . L .  Tas c ón ,  :I . D . V á z q ue z ,  ri .  Pardo y P • .::) ánche z B a t ane r o . D p t o . 

de Quimica Anal í t i c a .  l•' ac ul tau de G ienc ia s . U n i v e r s idaa de Valla

do l id . 

� e  üa l l e v a d o  a c a b o  e l  e s "tua i o  a e l c omp or "tamie n -c o  e le c -¡; r o 

qu:ímic o .  de u i�e re :u; e s  su.s ta!lc ias s ó l iaas p o r  v o l  tampe r o  . .  t e  c r í a  

c í c l ic a ,  u -.:; i l i za nd o  un e le c  ¡; r o u o  u e  pas t- a  de c ar b ono C O!IlO e le c -

t r o d o  ue �raba j o .  

- �  �.)ar t ir C.:. ::!  las c urvas i:u ; e .:1s idaü p o -c e 14c ial o o t enida s , e s  

p o s i o l e  l a  i n c e r�:Jre 1: a c �6-1 . ..:. e  l o s  .. tec al.:.isrnos r.le 6x i d.o -re c.tuc c i 6n 

e le c � r ód i c o s  e n  L O S  que �ar "t ic ipa e l  s 6 l iu o , c om o  e s pe c ie a .i..e c 

"troac � iv a  inc o r p ora�a a l  e le c -.:: ro uo . 

�: 1 e le c t r o d o  d e  traba j o  u -c i l izado e s  uno de pa s "t a te c ar

b ono en e l  que s e  inc orpora el s ó l i ri o  a e s "tudiar j un -¡; o  c o.1 un a 

� l u-c inan -ce e ..Le c 't r ol í t: ic o .  � u  c ons 'truc i ón y I� unc ionamie ... u; o e s 't á 

<1 e s c r i -c o  en varias puo l ic ac i o11e s ( 1 , 2 ) , por l o  que s o lame n t: e  in 

<1 i c ar e m o s  que la pa s -¡;a e s "t á c ons ¡; � t uíaa por una me z c l a  de p o l v o  

d e  gra.f i -c o  U • .P . C . gra1 l o  I I ( oo mg ) , de l s ó l id o  a e s t ud iar ( 0 . 5 - 1 0 mg ) 

pre v iamente pulve r i za do y u.e w1 aglu-c inan t e ( 40)1-1 de H 2so4 1 . oH ) .  
L o s  tre s  c omponen t: e s  me z c lados s e  in-¡; r o duc e n  e n  un t u b o  e n  i'orma 

de J ,  e .1 e l  !' ondo U.e l  c ua l , un h i l o  de P t  a s e gura e l  c on t ac t o  e 

l é c -c r ic o .  :::: 1 e le c "t r o a o  ue ;:;rabaj o ,  w!o de refe renc ia ( E .c .s . ) y 

unp alL'< i l iar u.e p l a -c ino se irn r o u.uc e n  e n  una c e lda que c on t ie ne 

! [2':J u 4  1 • .:- \l c omo e l e c t r o l i ¡; o .  

1�SUL'i'ADU-:> '( ·J I::)CU.:> IlJ.-! 

Las c urvas v o l -¡; a,nperomé tricas se -crazan a par t ir de l p o te� 

c ia l  <le c o rrie n 't e  nula de l e l e c -c r o d o  ( 200 mV aprox . ) .  L o s  barr i

dos s on lern o s  ( u . 5 mV/ s J  a .fín ci.e -cransf ormar una n o table c ant i

dad del s ó l id o  e l e c troac -c iv o . inc orporad o .  

1 . - O x i d o  de T i tc:u i o  ( l' iO ,., )  

Las c urvas v o l tQ.mperomé t r ic a s  o b t e nidas c uando s e  introdu

c e n  m 2 mg de T i0 2 en e l  e le c trodo , pre s e n t an en un primer barri

do c a t ód i c o ( 200 a -JCO mv ) un p i c o  e a - 1 7 mv . El barrido anódi 

c o  d e  re t orno mue s tra un p i c o  A a - 1 1 2  mV . Los barridos c íc l i c o s  

( -JOO y 6oo mv ) indican que l o s  p ic o s  A y e s e  c o rre s ponden Y pu� 

de n a t r ib u ir s e  a l a  reac c i ó n :  

r i  +4 + e --
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2 . - S ulfuro de e obre ( e u2S ) 
E 1 v o l  tampe r o grama o b "t e nido c uando e s tá pre s e n  "te e l  e u2s , 

no pre s e n t a  ningún pic o s i  se efec túa illL primer barrido c a "t 6d ic o .  

S i  e l  primer barrido e s  an6dic o ( 200 a 1 200 etV ) , l a  curva pre s e n  

ta un úni c o  pic o A 1 a J 70 mV . Un barrido c a t ód i c o  d e  re t orno per

mite observar t re s  pic os c 1 , e 2 y e J s i "tuados a 1 20 mV , - 1 2 7  mV 

y -20 7 mV re s pe c t ivamen te . Un nuev o  barrido an6dic o mue s tra la 

apar ic i ón de dos nuevos picos A 2 a 8 1  mV y A J a - 1 50 mV . Los ba

rr idos c íc l ic o s  ( -JO n a 600 mV ) ind ican que l o s  p ic o s  A 1 y e 1 ,  

� 2  y e 2 y A J y C J s e  c orre s ponde� entre s í  y pueden a t ribuirse 

re s pe c t ivamente a las re acc ione s :  

e u  S 2 

e u +2 

2e uS 

e u +2 "----..... 
+ 2e ¿__ 

� 

'>l r + + '-- � + 2e 

+ t.: u.) + 2e 

e u o 

J . - O x id o  de E s taño ( s no 2 ) 
Las c urvas v o l t amperomé "t r ic a s  ob tenidas cuando s e  int r o 

duce m0 m g  d e  S n0 2 , pre s e n "t an e n  un primer barr ido ca±6dic o ( 20� 

a -JOC mv ) dos :;;>ic o s  c 1 y c 2 s i 1:uados a JO mv y -óo mV • .8 1  barri

do an6d i c o  de re t orno mue s tra la apar ic ión de un único pic o A a 

1 0  mV y e n  un pos "t e r ior barrido c a t ód i c o  apare c e  un único p ic o .c 

s i 1:uado a -70 mV . Los barridos c íc l ic o s  ( -JOO a 600 �v ) indican 

la e x i s 1:enc ia de d o s  ÚJ'lic os pic os _\. �· e que se c orre s ponden entre 

s í  y a l o s  que s e  l e s  puede asignar la re a c c ión : 

� ·  
+2 2e ;:, n  + 

L o s  pic os c
1 

y c 2 pue den a t ribuirse a la r e a c c ión: 

+ - +2 ( .( o fi ) S nO 2 + 41I + 2e � :J n + H 2o 
te niendo e n  c ue n 1: a  la exis tenc ia de las f ormas tl y fl de l s ne 2 • 

A f in de c onfirmar e s ta nipó "t e s is , s e  e s t á l l e v ando a c a b o  

e l  e s t ud i o  e le c t roquímic o de � s n0 2 , o b t e nido p o r  oxidac ión c on 

rlNO J de l S n  me "t á l ic o y pos t e r i or c al c inac ión. 
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ESTUDIO DE LA OXOACIDEZ EN Znc12- 2 NaCl FUNDIDO. APLICACION 
A LA CLORURACI ON SELECTIVA DE DIVERSOS OXIDOS �ffiTALICOS EN 
ESE MEDIO. 

Y. Castrillejo , D. Ferry , G. Pi card , P. Sánchez Batanero y 
B. Tr�millon. 
Dpt o .  Q. Analít ica Facultad de Ciencias Universidad de 
Valladolid. Laborat oire d 'Ele ctrochimie Analyt ique et 
Appliqu�e E cole Nati onale Sup�rieure de Chimie de París . 

INTRODUCCION. 
Los estudios realizados en la mez cla de c omposici6n 

Znc1 2-2 NaCl entre 4 5 0 g C  y 5 00gC mue stran que este baño 
puede ser ut ilizado para tratar "in situ" los minerales de 
cinc por clorurac i6n sele ctiva de diversas mezclas gase osas 
a base de cloro y de cloruro de hidr6geno. 

El e studio de las condiciones 6ptimas de cloruraci6n 
de los minerales necesita el conocimient o de las propiedades 
oxido-re duct oras y oxoacido-básicas de los gases utilizados 
así como· de los metales que forman parte de la c omposici6n 
de los mineral e s .  

EXPERIMENTAL. 

El traba j o  presentado c oncierne part icularmente a las 
medidas de la oxoaci dez del baño fundido por medio de medi
das potenc i ométricas c on un electrodo de Zro2- Y2o3 que re� 
ponde select ivamente y de forma Nernstiana a los iones 02- ,  
l o  cual nos permite determinar las condic i ones 6ptimas de 
purificaci6n de la sal fundida , así c omo el product o  de 
solubilidad del ZnO { fig. 1 ) .  

El e studio de las propiedades clorurantes de las mez clas 
gaseosas c onst ituidas por un agente clorurante HCl o c12 
eventualmente asociado a un agente reduc t or ( H2 , CO 6 C{ s ) ) 
y de la estabilidad de diversos 6xidos metálicos { en parti
cular NiO mediante valoraciones potenciom�tricas a i=O )  per
mite e stablecer los diagramas É-po2-( fi g  2 , 3 )  análogos a los 
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INFLUENCIA DE LOS IONES Ca
++ 

y Mg
++ EN LA REDUCCION CATODICA DE DISTINTOS TIPOS DE 

DIOXIDO DE MANGANESO EN ELECTROLITOS KOH Y NH4Cl+ZnCl 2 . 

por P .  Pérez Pérez y J .  S .  Urieta Navarro 

Opto . de Química F í s ica , Facultad de Ciencias , Universidad de Zaragoz a . 

El interés práctico del comportamiento del dióxido de manganeso en los procesos de 

reducción catódica radica en e l  hecho de que dicha sustancia constituye el principal co� 

ponente en muchos di spositivos electroquímicos comerc iales para la conversión de energía 

química en eléctrica . 

Desde hace algunas décadas se han medido muchas propiedades químico- f í s icas de es

ta sustancia, como l a  conduc tividad eléctrica, poros ida d ,  potencial electródico, tamaño 

de partícu la , e t c .  y se l a s  ha intentado relac ionar con e l  comportamiento electroquímico 

de la sustancia en los dispositivos citados . 

Uno de los métodos que está reconocido actualmente como más úti l para estos fines 
( 1 )  e s  e l  desarrollado por Kozawa, en el que se hace uso de una célula e lectroquímica que 

contiene e l  dióxido de manganeso ba j o  estudio y se representa la variación del voltaje 

de la misma con el tiempo, cuando por el circuito entre los e l ectrodos circula una in

tensidad constante ( lmA) . 
En nuestro dispositivo, que aparece representado en la figura 1 ,  se ha introduci

do alguna modificación con respecto al utilizado por Kozawa . El dióxido de manganeso se 

hal l a ,  en nuestro caso, sobre una capsula metálica que hace a la vez de colector catódi 

co y que está construida en acero recubierto de níquel cuando el electrolito es KOH y 
de " stelite " cuando e l  electrolito es NH4C l+ZnC12 . 

La mezcla catódica consiste en 0 . 1  gr de Mno2 íntimamente mezclado con 1 gr de 

grafito y humedecido con 0 . 5 ml de electrólito que se prensa sobre el fondo de la cáp
-2 

sula con una presión de 80 Kg . cm . Sobre la pasta prensada se coloca un papel separa-

dor del tipo "no tej ido" y una lámina de teflón perforada . 

A l a  parte superior de la cápsula se 

acopla un tubo deteflón del mismo diámetro 

con objeto de aumentar el volumen de la di 

solución electrolítica y se completa la cé 

lula con un contraelectrodo de cinc puro y 

con un electrodo de referencia para medir 

el potencial catódico . En el caso de que 

e l  electrólito utilizado sea KOH , se emplea 

un electrodo de mercurio/óxido mercúrico y 

para el caso de NH
4Cl+Zncl

2
, un electrodo 

de calomelanos saturado. 

Las descargas se real izaron a 209C 

y cada dato que se representa e s  el valor 

medio de dos experiencias geme las . 

Se ha comparado e l  comportamiento de 

tres dióxidos de manganeso distintos en ca 

da uno de los dos electrólitos y se ha con 

siderado e l  papel que juegan los cationes 
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F l o .  1 .  01spos1� ivo experimental para med1r 
la descaroa carocter!s�ieo de los Mno2 . 
1 .  C4psul� me�4liea, 2. C i l indro de Tefldn, 
3 .  Disco de Tefldn perforado, 4.  Papel sepa
rador, S .  Contraelectrodo de c1ne, 6. Elee
�rodo de referer.eift, 7. Electroli�o, B. Me�
c l o  catód1ca. 



+ +  + +  
ca y Mg en la cinética de la reducción , cuestión esta últ ima que en algunos aspectos 

concretos ha sido ya considerada por algunos autores (Tedjar y Guitton
( 2 >

) .  

Los dióxidos de manganeso utilizados fueron : 

- quimico (CMD) comercializado por Sedema (Bélgica ) . 

- electrolitico ( EMD) comercializado por Japan Metals & Chemicals (Japón) . 

- natural (NMD) comercial izado por Sedema (Bélgica ) . 

Las disoluciones electroliticas empleadas fueron : 

a
1

) KOH 9M 

b
1

) NR4
Cl SM + ZnC12 

2M 

a2 ) KOH 9M + Ca (OH ) 2 sat. 

b2 ) NH4C l  SM + ZnC12 
2M +  CaC1 2 0 . 1  M 

b3 ) NH4Cl SM + ZnC1 2 
2M + CaC1 2 0 . 2 M 

a3 ) KOH 9M + Mg ( OR ) 2 sat .  

b4 ) NR4C l  SM + ZnC1 2 
2M +  MgCl2 0 . 1  M 

b
S

) NH4Cl SM + ZnC12 
2M +  MgC1 2 0 . 2 M 

Se han obtenido tambien , los diagramas de impedancia para los diferentes dióx�dos 

de manganeso en los distintos electrólitos, en el potencial de equilibrio. El control ga! 
vanostático se mantuvo con un Potenciostato-Galvanostato "Solartron 1 286" y para las me

didas de impedancia se utilizó un analizador "Solartron 1 2 50 " .  

En la figura 2 se representa el diagrama para la descarga del dióxido de manganeso 

CMD en los electrólitos a
1

, a2 y a 3 
; y en la figura 3 e l  diagrama de Nyquist correspon

diente al CMD en electrólito a
3

. 

A partir de las �ráficas, se puede valorar el comportamiento electródico de los di

ferentes dióxidos de manqaneso en los procesos de descarga asi como la influencia de la 

adición de los iones Ca
++ 

y Mg
++ 

en dichos procesos . 
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C ORRO S ION DE V I D R I O S  ME TAL ICOS DE BASE H I ERRO 

M l E d 
JI ' JI . llll - liE 

. � · scu ero , J . A .  G o nz al e z  , J .  A l b e n 1 z  y C .  Cabanas 
ll CENIM . Avda . G rega r i o  del Amo n 2  8 28040 MAD R I D  

llli E . U . I . T . I .  Ronda de V a l enc i a  n 2  3 28012 MAD R I D  

INTRODUCC ION 

E n t re l a s carac te r í s t i c as más re l evantes d e  l o s  v i d r i o s  me

t ál i c o s , c abe c i tar sus exce l e ntes prop i edades m e c án i c a s , magné t i cas y 

de re s i s t e nc i a  a l a  c orros i ó n  que l o s  conv i e r te en mate r i a l e s  i d e a l e s  

para d i ve r s a s  ap l i c a c i ones tecno l óg i cas . Las d e s tacadas prop i edades d e  

re s i s tenc i a  a l a  corro s i ón s e  a t r ibuyen a l o s  s i gu i e n t e s  fac tore s : ( a )  

e s t ru c tura amorfa ( au s enc i a  d e  1 [ m i t e s  de grano , d i s l o c ac i one s ,  e tc . ) ,  

( b )  c ompos i c i ón qu í m i c a  y ( e )  homogene idad . E s  d i f í c i l  saber c u á l  de 

e st o s  tres factores t i en e  mayor importanc i a  sobre e l  comportam i ento fre� 
te a l a  c o r ro s i ón de l a s  a l eac i one s amorfas , e x i s t i endo en l a  b i b l i o 

grafí a c i e n t í f i c a  op i n i ones contrad i c to r i a s  a l  respe c t o  ( 1 ) ( 2 ) . 

MATE R I AL E S  Y NETODOS 

En e l  p re s e n t e  e s tud i o  se an a l i z a  la r e s i s t e nc i a  a la co

rro s i ón de v i d r i o s  metá l i c os de base h i erro preparados según la téc

n i c a  de l temp l e  u l trarráp i d o ; a l eando el h i e rro c on c romo y n í que l 

en d i s t i n tas proporc i o ne s .  L o s  med i o s  corrosivos a l o s  que se en

frentaron l os v i d r i o s  me t á l i c o s  fueron muy var i ad o s : bás i c o s , neutro 

y á c i d o s . La re s i s t enc i a  a l a  corro s i ó n  fue e v a l u ada med i an t e  téc-

n i cas e l e c troqu í m i c a s  t a l e s  como : segu i m i ento de E e i 1 con c o rr c o r r  
e l  t i empo y traz ado de c u rvas d e  p o l a r i z ac i ón anód i c a ,  q u e  reve l an 

l a  s u sc ep t i b i l idad d e l  mater i a l  a sufr i r  corros i ón p o r  p i c aduras . 

R E SULTADOS Y D ! S C U S [ ON 

En l a  tab l a  1 se ofrecen l o s  v a l o r e s  de i obtenidos 
c orr 

para l as a leac i ones amorfas y el acero i no x i dab l e  en u n  med i o  neutro 

d e  p H  = 7 , 4 a las 100 horas de ensayo a una temp e ra tu r a  constante 

d e  30� 1 2 C .  
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L a  figura 1 muestra curvas d e  
p o l ari z a c i ón anód i cas para d o s  d i s t i ntos 
mater i al e s  re señad os en l a  Tab l a  I y en 
l a s  m i smas c ond i c iones de expos i c i ó n .  

De l o s  r e s u l tados aportados , 
como ejemp l o ,  se infi ere que , s i  b i e n  
l a s  carac terí s t i cas e s t ru c tura l e s  de l o s  
v i d r i os me tál i c o s  c o nd i c i ona dec i s iva
men t e  su res i s tenc i a  a l a  corro s i ó n ,  su 
compos i c i ón tamb i é n  j uega un pap e l 
e s e nc i a l .  S i  l a  a l eac i ón amorfa no l l eva 

1 

Mater i a l  

Fe-P 1 3c7 

Fe-cr
5

P 1 3 c 7 

Fe-Cr 1 0P 1 3c7 

Fe-N i 60s2 0  

A I S I  3 1 6L 

i corr ( uJ\/cm2 ) 

3<1 , 6  

5 x 1 0-2 

2 X 1 0-2 

1 , 9 8  
2 ,  5 X 1 0-2 

e l ementos a l eantes capaces de pas i var l a ,  por ej emp l , c romo , la re s i s ten
c i a  a la corros i ón d e c rece grandemente como se des prende de la observa
c i ón de l a  f igura l .  

Na, SO, 1 o·• M 

1 o' 

e 
u 1 o' 
<t 
' 

200 400 600 800 1,000 l200 
POLARI ZACION 1 m  Ve.c.s l 

Hay que reseñar que l o s  v i dr i o s  metál i c o s  con contenidos ma
yores o i g u a l e s  d e l  5% son capaces de formar c apas de p a s i vado e s t ab l e s  
comp ac t as y adherente s ;  si endo compara t i vamente muy i nfe r i o r  e l  c onteni
do de c romo que el que l l evan l as al eac iones po l i c r i s t a l inas d e  acero 
i noxidab le con contenidos superi ores o i g ua l e s  al 1 8% de cromo . 

B I B L IOGRAF J A  

( 1 )  H . S .  Tong : C o l r o s i on-NACE , ( 4 1 )  1 ( 1 9 8 5 ) 1 0- 1 2 .  

TH 
( 2 )  J .  Przy l uski , A .  Kro l i kowski y J .  Fu lara : 36 Meet ing I S E . 

S a l amanc a .  España ( 1 9 8 5 ) .  
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COMPORTAMIENTO DE ELECTRODOS GALVANIZADOS Y AMALGAMADOS EN MEDIOS 
CON DI FERENTE pH. 

F. Aparicio , J . J .  �amborenea y A.J . Vázquez 
CENIM, Avd . Gregari o del Amo , 8 .  Madrid 28040 . 

1 .- INTRODUCCION 

El empleo de amalgamas superficiales en dis tintos metales 
ofrece una seri e de ventajas sobre el propio metal base.  Una de 
ellas es la de aumentar su resis tencia a la corrosión, me j orando 
el comportamiento de es tos metales frente a determinados electro
li tes agresivos . 

En trabaj os anteriores ( 1 y 2 ) , se discuti eron los resulta- .. 
dos obtenidos con este tipo de amalgamas realizados sobre chapas 
de acero galvanizado en medios ácidos . En la presente comunicación 
se pretende ampliar estos resultados para tuberías de acero galva
nizado amalgamado superficialmente con mercuri o en soluciones 
tanto ligeramente ácidas como alcalinas . 

2 .- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

El procedimiento experimental consi stió en la amalgamaci ón 
de tuberías ( 1 .2 cm de diámetro x 1 2  cm de largo ) mediante su in
mersión en solución saturada de HgCl2 ( 3 ) .  Posteri ormente se mon
taron en un circuito cerrado por el que ci rculaban las soluci ones 
de pH 6 ; 6 • 5 ; 1 2  • 5 ; 1 3 .  

El disposi tivo d e  medidas elec troquímicas consistió en un 
montaje potenciostático de tres electrodos : el de referencia de 
Ag/AgCl insertado en la mitad de la tubería ; el contraelectrodo 
constituido por un alambre de acero inoxidable 3 1 6-L y colocado 
longi tudinalmente a lo largo de la probeta ;  el de trabajo que era 
la propia probeta . 

Las medidas electroquímicas realizadas fUeron el potencial 
de corrosión y la resistencia de polarización a lo largo del tiempo. 

3.- RESULTADOS Y DISCUSION 

En ensayos previos se e!itudió el comportamiento de l acero 
galvanizado con tratamiento de amalgamación y sin él en soluciones 
de pH 5 y 5 . 5 .  Los resultados que se obtuvieron mostraban un rápido 
proceso de disolución de los recubrimientos de las probetas que se 
traducía, además , en una pérdida de la capacidad tamponadora de la 
solución, por la que se desecharon estos medi os . 

En la figura 1 se ha representado la variación del potencial 
de corrosión frente al tiempo para probetas de acero galvanizado 
y amalgamado a pH 6 y 6 . 5 .  Como puede observarse,  las probetas 
amalgamadas presentan un potencial de corrosión que empieza en 
-1 200 mV/ECS para continuar con un lento ascenso hasta -900mV/ECS. 
En cambio,  las probetas galvanizadas muestran un ennoblecimiento 
del potencial que comi enza en -1000 mV/ECS si tuándose al cabo de 
90 h en -600 mV/ECS. 

En cuanto a la Rp, representada en la misma figura , se pone 
de manifiesto una tendencia a su estabilización al cabo de las 
primeras horas de ensayo, manteniendose una di ferencia de casi un 
orden de magni tud entre loa valores correspondientes al galvaniza
do amalgamado y sin amalgamar . Por otro lado , en la figura 2 se 
representan los mismos parametros elec troquímicos que en la figu
ra anterior para las soluciones de pH 1 2 . 5  y 1 3 . En ella puede 
apreciarse el  brusco ascenso en el valor de los potenciales de 
corrosión que , en el caso del acero amalgamado , pasa de -1 500 
mV/ECS a -600 mV/ECS . La variación de la Rp muestra la tendencia 
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similar que seto &istema tiene a los anteriores ,  si tuándose es tos 
valores en un mismo margen. 

Tanto en la figura 1 como en la 2 ,  puede observarse que para 
probetas amalgamadas superficialmente, al comienzo de la experimen
tación, presentan valores de potencial de corrosión muy negativos 
que se corresponden con unas intensidades de corrosión de 1 Q-6A/cm2. 
En las probetas en medio ácido la di ferencia entre el  valor del · 

potencial de corrosión en el amalgamado y el  galvanizado es de unos 
400 mV, lo que confirmaría el efecto de la amalgama, si bien los 
potencie.les del galvanizado podrían verse afectados por la presen
cia de m1a película de fosfatos como veremos a continu�ión .  A me
dida que el proceso continua , el  potencial tiende a estabilizarse 
debido a la formación de productos de corrosión sobre la superficie 
de cinc . Estas apreciaciones estarían de acuerdo con lo predicho 
por el diagrama de Pourbaux correspondiente ( 4 ) .  En ningún ·caso 
los potenciales han pasado a ser posi tivos ,  lo que indica que el 
mercurio no toma parte activa en el proceso. 

En estos medios parece lógico suponer que el  acero galvanizado 
amalgamado tuvieraun mejor comr>ortamiento que sin amalgamar. Sin 
embargo , esto no es del todo cierto a tenor de los resultados 
encontrados , que inclican un conportamiento similar con excepción 
de los pH 6 y 6 . 5 .  2n estos casos , hay que tener en cuenta que la 
solución utilizada para tamponar contiene fosfatos . Estos ejercen 
un e fecto inhibidor al depositarse sobre el cinc , lo que origina 
una película compacta y adherente . Esta película no presenta ningu
na adherencia sobre e l  amalgamado ,  mostrándose pulverulenta y poco 
compacta . A partir de estos resultados se podría explicar el tra
zado de la figura 1 ,  en la cual ,  los valores de Rp del galvanizado 
son mucho mayores que los del amalgamado, aún cuando gravimétri
camente suceda lo contrario. Es decir ,  las medidas electroquímicas 
de la velocidad de corrosión real vienen enmascaradas por el efec
to de la ca.pa de fosfatos . 

Con estos resultados puede concluirse que el proceso de co
rrosión en ambos sistemas trascurre r.tediante un mecanismo común. 
Esta idea se  refuerza con el hecho de que las diferencias , tanto 
en los valores de Rp como entre los de Ecor no sea amplia . Por lo 
tanto no parece,  como indica la bibliografía , que el comportamiento 
frente a la corrosión de los aceros galvanizados amalgamados super� 
fj cialmente sea. lo suficientemente bueno como para justificar su 
empleo en estos medios , máxime cuando las velocidades de corrosión 
indican el paso de importantes cantidades de mercurio a la solución 
con los prob lemas ambientales que esto conlleva. 

4 .- BIBLIOGRAFIA 

1- F.A.Calvo, E. Otero y F. Utrilla . Rev. Ibe�am. Corros . Prot . 
1 3  (4 ) , 1 982 : 1 5-1 9 .  

2- F.A.Calvo , E .Otero y A . Palacios . Rev.Metal . Madrid ,  2 1  ( 3 ) ,  
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3- F.A .Calvo , E.Otero y F.Utrilla. Rev.Iberam .Corros . Prot . 1 3  ( 3 ) , 
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4- M .  Pourbaix . Le9ons e n  Corrosion Electrochimique. C.EBELCOR , 
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EFECTO ACTIVA.OOR/IBD IBIOOR DE CI ERTOS COMPUESTOS SJBRB LA CORROSIOB DEL ZUiC. 
S .  González, A. Arévalo y A. Diaz< • >  

Dpto . Qui m1ca-F1sicu. < • >npto. Fisica. Uni versidad de La Laguna . Tenerife. 

La mayor parte de los estudios de corros ión de l Zn han sido real izados con 
e lectrodos de disco rotatorio y apl icando las técnicas e lectroqu1 micas de 
determi nac i ó n  de curvas de polar izac ión y de l a  res istenc ia de polarizac i ó n .  

Los iones cloruro presentes en las aguas favorecen e l  ataque corrosivo 
ya que aumenta la conductividad el éctrica de las mismas, de tal manera qu� 
f ac i l i tan el mantenimiento de una intensidad de corrosión e levada, al mismo 
t iempo que actúan reduciendo la efect i v idad de las capas protectoras al 
aumentar la solubi l i dad de ciertos productos de la corros i ó n ,  introduciéndose 
en el las debido a su pequeffo tamaBo. 

En este trabaj o se i ntenta obtener conclusiones a part i r  de la r e l a c i ó n  
entre la composició n del medi o  corrcsivo y la velocidad de l proceso de 
corros ión.  Se ha estudiado, en primer lugar, la corros i ó n  del Zn e n  
disoluciones NaCl + NaC104, usando diferentes métodos para l a  determinación 
de la velocidad de corrosión.  Se han registrado las curvas de polarizac ión a 
una velocidad de variación de l potenc ial de 0 . 1 mV/s , en las diferentes 
disoluciones estudiadas ( 1 ) . 

log •/A [ • 

. , 
El aná l isis semi logar! tmico 

para el caso NaCl 0 . 2M +NaCl04 0 . 3M 
se prese n ta e n  la F igura l .  Se ob
serv� que a sobretensiones an6dicas 
superiores a 10 mV los puntos def i 
n e n  una 11 nea recta, n o  obstante, si 
se sobrepasa una sot·retensión de 25 
mV se produce una activación de l e
lectrodo, debido al aumento de área 
de éste , por la disc lución de l Zn , y  
como consecuencia d� e l lo se pierde 
la l ineal idad de esta rama. 

'L __ �
--

�
---.L.F.-i g_._l__, 

lO · lO ·40 t>E/mV 

A sobretensi or.es catódicas q�30 mV se a l canza una corriente l i mite i 1  
prác t i camente cam.tante, lo que indica que e l  proceso catódico está 
contro lado parc ialr�nte por e l  transporte de oxigeno al e lectrodo. Sin 
embargo, este efectCJ puede corregirse de acuerdo a l a  ecuac ión:  

lag [ 1 . 1 1/ ( i ¡ - i ) ] = lag i c .,.,. ,. + ( 1/bc ) · (\  < 1  

obtenida a part i r  ele l a  ecuac ión de Butler-Volmer, corregida por l a  relación 
entre las concentraciones superficia les y en el seno de la disolución corres
pondientes a la reducc ión de l oxigeno, teniendo encuenta que e l  control difu
sivo sólo ocurre en e l  proceso catódico, para disoluciones neutras o alcali
nas aireadas. La rama catódica corregida se presenta en la Fig.  1 mediante 
sí mbolos <x> . La exi;rapolación de esta rama al potencial de corros ión conduce 
al valor de la cor;� iente de corrosión ic � r ,. .  Asimismo, es importante sefialar 
que e l  aumento de la concentrac i ó n  de c l oruro no produce cambios apreciables 
en las pendientes de Tafe l ,  lo que indica que al menos en el rango de 
sobretensiones apl h;adas, no se produce cambios en e l  mecanismo de corro�ión. 

A part ir de los diagramas Im vs . Re , componentes de la impedanc ia 
e lectródica, Figur.!l 2 ,  se han determinado los valores de la resistencia de 
transferencia de ca.rga Rt. a part i r  de los diámetros de los semici rculos, pura 
las di ferentes sobretensiones y disoluciones. Este parámetro permite obtener 
la i c o � r  por otra v í a  diferent e .  

Para sobretensiones anódicas la ecuac i ó n  

l a g  ( 1/R t.)  = lag (2 . 3  i c o r r lb�) + ( 1/b.) , �  (2 
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deri vada de la de Butler-Valmer, nas permite 
determinar las valores de i c o� � •  asf como las 
de la constante de Tafel anódica b • .  Figura 3 .  

Otra forma de calcular l e o � �  es segGn: 

i c o r r =  { (b .. . be/[ 2 .  3 <b.+b., ) ] } ,  < 1/R t..) (3 

que es la expresión de Stern-Geary corregida 
par Epe l bo i n  y col .  <2 > .  

-ilmln 

200 � Fig. 2 

----=-t Fig. 3 

•11 � 
1 

.. lO 

En la Tabla I se resumen 
las corrientes de corrosión 
obtenidas por los c i ferentes 
métodos. A pesar de la l igera 
dispersión de los r esultados 
obtenidos, se puede concluir 
que e l  aumento de 1� concen
traci ó n  de cloruro favorece 
la corrosión del Zn,  permane
c i endo prActicamente constan-
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te la veloc idad de corrosión a concentraciones de c loruro superiores a 0 . 2  X. 

Par otra parte , se ha estudiado la corrosión del Zn en disoluciones de 
NaCl 0 . 5  M y en presencia de algunos compuestas act i vadores o inhi bidares. 

E l  c i trato sbdica produce una activación de la corrosi ó n  del Z n ,  que 
puede atribuirse él la mayor capac idad de comp l e j a c i ó n  de l anión citrato con 
los cationes Zn+2, frente a la que presenta e l  anión cloruro (3) , 

También la p<esencia de t irosina da lugar a velocidades de corrosión 
superiores, que ademAs aumentan con la cancentarc i 6 n  de ésta, y que puede 
expl icarse por el eiecto de coordinac ión arriba c itado. 

Por otra par�e. el dodeci lsulfonata de sodio conduce a intensidades de 
corros i ó n  que son aproximadamente un 50% de las encontradas en su ausenc ia. 
Esto se j us t i f ica por la formación de pe lí culas protectoras sobre la 
superficie e l ectr6dlca que impiden la transferencia de carga , 

E l  carbonato sódico produce un aumento de Rt., que ademAs es proporcio�al 
a la concentrac i ó n  de carbonata, cuando ésta permanece inferior a 20 mM. Las 
valares de Rt. in1iican que el proceso de corrosi ó n  es bastante inhibido, 
pudiéndose estimar que la velocidad de corrosión es de l/6 de la que se 
observa e n  ausencia de este compuesta.  
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FORMAC ION DE PEL I CULAS A I SLANTES POR OX I DAC ION ELECTROQU I MI CA DEL 

SAL I C I LATO DE FEN ILO 

T . F . OTERO y M . T . PONCE 

Fac . de C i en c i as  Q u í m i cas . Opto de Q u í m i ca-F í s i c a  

Apdo 1 072 . San Seb a s t i án 

Los  f i l ms de pol i óx i do de fen i l eno ( PPO ) presentan gran i nterés por su  
pos i b l e  a p l i c ac i ón como recubr i m i entos protectores de superfi c i e s  metá l i ca s .  

E n  este trabajo s e  presenta l a  i nfl uenc i a  d e  l a  concentrac i ó n  de " s a

l i c i l ato de fen i l o " ,  u t i l i zado como monómero , en  l a  formac i ón del fi l m  de 

PPO en u n a  d i s o l u c i ó n  a l cohó l i ca de KOH . 

L a  el ectropo l i meri z ac i ón superf i c i a l  se l l eva a c abo medi ante dos téc

n i c as e l ectroqu í m i cas : 

a . - Vol t ametr i a  c í c l i ca 
b . - Sal tos de potenci a l  

a . - V o l t ametr i a  c í c l i c a  - En l as curvas de e l ectropo l i meri zaci ón obser

v amos como después del máx i mo de o x i d ac i ón - po l i mer i z a c i ó n  l a  corri ente cae 
drást i c amente,  s i n  embargo , a concentrac i ones de monómero bajas aparece una 
el evada corri ente res i dua l . 

Al  aumentar l a  concentrac i ó n  de monómero,  e l  máx i mo de oxi daci ón-pol i 
mer i z ac i ón d i smi nuye, es  dec i r ,  l a  carga necesari a para recubri r e l  el ectro

do d i smi nuye . 

Supon i endo que e l  p r i mer paso de nuestra reacc i ó n  e l ectroq u í mi c a  co

rrespond i ente a l a  oxi dac i ón del monómero es : 

+ -00Hsol  + m " OHads • • •  0o · ads + H + e + m OH sol  
y apl i c ando l a  ecuac i ón de l a  i soterma de adsorc i ón comb i nada de L angmu i r  
y Temk i n  ( 1 ) 

a E P 
_ __:. _____ = - ( 2 . 3  RT/F ) ( l -0 . 1 4m ) - l  

a 1 og CM 
podemos c a l c u l ar e l  v a l or de m que representarí a e l  número de " OHads desp l a

zados desde l a  s u perf i c i e  por mo l écu l a  adsorb i d a  obten i endo un val or de 

7 . 1 8 .  El v a l or de ( a  E
P

/ a  l og CM ) l o  c a l c u l amos a part i r  de l os res u l tados 
experi mental e s .  
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A part i r  del  v a l o r  de m c a l c u l ado y apl i c ando l a  ecuac i ón :  

b = ( 2 . 3  RT/BF ) ( 1  + 0 . 1 4  m ) - l  podemos c a l c u l ar e l  tamaño del  i n termed i a 

r i o  adsorbi do q u e  se obti ene d e  l a  pend i ente d e  Tafel b ,  obten i endo un  va

l or de  59 mV , suponi endo que  6 ( factor de  s i metr í a )  = 0 . 5  y que  conseg u i mos 

un a l to grado de recubr i m i ento . 

Después de l a  formac i ón del f i l m  rea l i zamos un  "test de corros i ón "  que 
con s i ste en real i z ar dos barri dos de potenc i a l entre - 1 500/+800 mV ( S . C . E . ) 
en una d i sol uci ón que cont i ene C l - . En  el  p r i mer barri do anód i c o ,  a 800 mV 
se real i za un  stop de 1 5  segundo s ,  y se reg i stra e l  barri do de vue l t a .  Es

te  barr i do c atód i co presenta una den s i dad de corri ente anód i c a  ( prueba de 
l a  e x i stenc i a  de l a  corros i ón )  y se reg i stra el segundo v o l t amograma . M i 

d i endo e l  área bajo l a  curva del segundo barri do c atódi co ( de den s i dad de 
corr i ente anód i c a )  obtenemos el  v a l or de l a  carga,  que nos da una med i da 
i nd i recta del  grado de corros i ón .  Observando como l a  m í n i ma corro s i ón se 

obt i ene para [ M ]  = 0 . 3M .  Este mí n i mo estará re l ac i onado con l a  nece s i dad 

de una concentrac i ón s u perf i c i al  ópt i ma .  

b . - S a l tos de potenc i al - Cuando e l  f i l m  de PPO se forma med i ante esta  
técn i c a ,  se  l l eg an a conc l u s i ones anál ogas a l  caso anter i o r .  En e ste c a s o ,  
l a  pel í cu l a se  forma medi ante u n  s l ato d e  potenc i al 0/+2400 m V  ( S . C . E . ) .  

E l  "test de corros i ón "  se l l eva a cabo en l a  mi sma d i sol u c i ón que para 

e l  caso  a ,  real i zando un  s a l to de potenc i al 0/+600 mV ( S . C . E . ) .  M i d i endo 

el área bajo l a  curv a ,  obtendremos i gu a l mente una med i ada i nd i recta del 
grado de corro s i ón . 
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CREC IMI ENTO DE CAPAS DE OX I DOS, CON CAPAC I DAD REDOX, SOBRE V I DR I OS 

METAL ICOS Fe40N i 40s20 . VARIACION DE LA TEMPERATURA . 

T . F . OTERO* Y A . R . P I ERNA** 

* Fac u l tad de C i enc i a s Qutmi c a s ,  Uni ver s i dad del P a í s  V a sc o .  S n .  Sn . 
** Opto de I ngen i er í a  Quími c a ,  E . U . I . T . I .  San Sebast i án 

Los  v i dr i os met á l i co s ,  como mater i a l es amorfos ,  son termod i námi came n 
te metaestab l es ,  estando l i bres d e  l os efectos asoc i ados a l as estructu
ras po l i cr i stal i na s :  l os l ími tes de grano y l as d i s l ocaci ones son estruc

turas metá l i c a s  amorfas obten i das por enfr i ami ento u l trarrápi do 
l 05 ° K . s - l ) l o  que e v i t a  l a  cri stal i zac i ón ( 1 , 2 , 3 ) .  

E l  comportami ento frente a l a  corro s i ón de estos rec i entes materi a l e s 
vi ene s i endo estudi ado por l a s téc n i cas  trad i c i onal es  de corr i ente cont i 

nua . Dado que l as propi edades que l os hacen más s i ngu l ares son l as magné
t i c a s ,  en nuestro l aborator i o  se ha p l anteado el estud i o  de l a  formac i ón 
y crec i m i ento de capas de óx i dos espe s a s ,  con capac i dad redox frente a 

l a  oxi dac i ón/reduc c i ó n  e l ectroqu ími c a .  E l l o  nos  permi t i rá porder seguir  
su  c rec i m i ento por  vol tametr í a  y estud i ar l a  var i ac i ón de l as propi ed a 

d e s  magnét i ca s  d e l  mater i a l cuando e s t á  recubi erto de capas d e  óxi dos 
de d i ferentes espesores . 

En  un anter i or trabajo ( 4 )  se rea l i zó e l  estud i o  por vol t ametr í a  
c í c l i c a  de l a s var i ab l e s  e l ectroqu í m i c a s  ( l í m i tes de potenc i al , ve l oc i 

dades de barr i do e i nfl uenc i a  de l a  concentrac i ón de e l ectrol i to ( KOH ) ) .  
En  e l  presente trabajo se aborda l a  i nfl uenc i a  de l a  temperatura , núme

ro de c i c l os y concentrac i ón de e l ectro l i to en l a  formac i ón y crec i mi en 
t o  d e  capas d e  óxi dos generadas e l ectroquí m i c amente . 

Se h a  estudi ado l a  i nfl uenc i a  de l a  temperatura entre 20 y 90ºC . ,  
para d i sol uc i ones e l ectro l í t i c a s  de ( KOH)  con fuerza i ón i c a  con stante 
entre 0 , 05N y 2 N ,  a s í  mi smo se ha  estudi ado l a  i nfl uenc i a  del número 
de barri dos , entre 25  y 500, entre l as temperaturas y concentrac i ones 
de e l ectrol i to anteri ormente estud i adas . 
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L a  i nf l uenc i a  de l a  temperatura con e l  número de barri dos fue estu

d i ada desde dos  perspec t i v a s ,  por barri dos c í c l i cos acumu l at i vo s  a d i s 

t i ntas temper aturas y por vari ac i ón d e l  número d e  c i c l o s  a temperatura 
constante . Así  mi smo se estud i ó  l a  i nf l uenc i a  de l a  temperatura sobre 
una capa de óxi dos generada a temperatura amb i ente . 

Los  resu l t ados experimental es nos i nd i c a n ,  en e l  c aso de b arr i dos 

c í c l i cos acumu l ati vos a temperatura constante que , a med i da que aumen

ta el número de barr i dos aumenta l a  den s i dad de corr i ente,  a l a  vez 

que se observa que exi ste un máximo de temperatura,  en nuestro caso 
( 40ºC . )  a part i r  del cual  l a  den s i dad de corri ente di smi nuye para e l  
i nterv a l o de barri dos escog i d o .  E s t o  puede i nterpretarse como que a 

part i r  de 40ºC . l a  temperatura ejerce un efecto de pasi vaci ón sobre l a  
superf i c i e  met á l i c a .  

I gu a l mente se estud i ó  l a  i nfl uenc i a  de l a  temperatura sobre una 

capa de óxi dos generada el ectroqu í m i c amente a temperatura amb i ente y 
l l evándo l a a 90ºC . ana l i zando l os vol t amogramas de control a ambas 

temperaturas se observa una di smi nuci ón de l a  den s i dad de corri ente 

entre e l  est ado i n i c i a l y f i n a l  a 20ºC . l o  que podrí a  i nterpretarse 
como e l  efecto pas i v ante que ejerce l a  temperatura sobre l a  c apa de 
óx i dos . 
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CRECIMIENTO DE PELICULAS DE OXIDOS SOBRE Fe ; ANALISIS MEDIANTE 

LA TEORIA CINETICA DEL PORO. 

YOLANDA J IMENEZ , TOR IBIO FERNANDEZ Y CECILIA SARASOLA 

Opto . de Química-F í s ica y Macromo léculas 

Facultad de Ciencias Químicas de San Sebas t i án , UPV/EHU 

A pesar de los i ntensos estudios reali zados al respec to , no está 

todavía c l aramente establecido cual es l a  estructura y compos ic ión de 

la p e l í cula anódica formada sobre Fe , ni e l  modelo c inético que rige 

su crecimiento . 

En este trabajo se estudi a  la influencia de las variables l ímite 

anód ico , l í m i te catódico y velocidad de barrido sobre e l  crecimi ento 

de la pél icula de óxidos mediante voltametría c í c l i c a  y se ap l ica la 

teorí a poro ( 1 )  con objeto de comprobar su vali dez en la interpreta

c i ón de l a  c inética de este proceso de crec imiento . 

De los resultados obtenidos se deduce que l a  variac i ón del l í mi te 

anódico hac i a  potenc iales cada vez más nobles , produce un aumento del 

espesor de la pel í cula hasta un valor máximo , a partir del cual se 

observa una l igera d i sminuc ión , correspondiendo l a  máxima eficac ia del 

tratamiento a l  l ím i te anódico de 700 mV. El l ím i te catódico por el 

contrario , no in fluye sobre e l  crecimiento de l a  pel í cula , toda vez 

que e l  valor -1000 mV sea sobrepasado . El aumento de l a  veloci dad de 

barrido provoca una di sminución del espesor de l a  pel í cula ; esta dis

minuc i ón es consecuenc i a  del desplazamiento que sufren los l í m i tes 

de barri d o ,  d i sminuyendo así por una parte e l  rango de actividad de 

los procesos de o x i dación-reducción y por otra , el tiempo de perma

nenc i a  en dicho rango de potenc i al . 

La apli cación de l a  teoría del poro ( 2-3 ) , que trata de expl icar 

la cinética del proceso , supone una dependenc i a  l i neal tanto de l a  

intensidad del p i c o  I como del correspondiente potenc i a l  E con res-
p p 

pecto a l a  raíz cuadrada de l a  velocidad de barr i do ,  de l a  forma : 
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I p = a  v 
1/2 E p 

1 / 2  = a + B v 

donde los parámetros a yS dependen entre otros factores del espesor 

de l a  pel ícula de óxidos o 

Los valores de I y E obtenidos experimentalmente muestran e fec-
P p 1 / 2  

tivamente t a l  dependencia l i neal respecto a v . Sin embargo , e l  va-
-3 

lor obtenido para o ,  a partir de los parámetros a y S es o = 3 , 1 89 . 1 0 

cm , valor que resulta exces i vamente elevado . Calculando e l  espesor de 

la pel ícula mediante una derivación de la Ley de Faraday ( 2 )  se obtie-
-6 

ne o = 3 , 74 . 10 cm , valor éste más razonable f í s i c amente y que difie-

re amp l i amente del obtenido mediante la ap l i cación de l a  teor í a  del 

poro . Deducimos así que esta teor í a ,  si b i en cuali tat ivamente se ajus

ta a los resul tados experimentales , no es capaz de expl icar cuantita

tivamente l a  c inética de oxidación del Fe en medio KOH . 
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I N F L UE N C I A  D E  L A  TEMPERATURA Y DE L A  C O N C E N T R A C I O N  D E  

E L E C T R O L I T O  E N  LA F O R M A C I O N  D E  C A P A S  D E  O X I D O  S O B R E  F e  

E N  M E D I O  KOH , M E D I A N T E  VOLTAME T R I A  C I C L I C A . 

YOLANDA JIMENEZ , TOR IBIO FERNANDEZ Y CECILICA SARASOLA 

Opto . de Química-F í s i c a  y Macromo léculas 

Facultad de Ciencias Químicas de San Sebas tián . UPV/EHU 

El crec imiento de una pel ícula de óxidos sobre Fe que se produce 

de forma natural en presenc ia de o2 , puede ser ace l erado mediante l a  

ap l i cac ión de u n  potencial bien constante o variable en el tiempo . 

En part icular l a  técnica de voltametría c í c l i c a  permite generar sobre 

el electrodo una p e l ícula de óxidos que va crec iendo en espesor me

d i ante barridos consecutivos . 

En este trabajo se estudia la influencia de l a  temperatura y de 

la concentración de electro l i to en la formación y crecimiento , me

d i ante barridos de potenc ial , de pel ículas de óxidos sobre un acero 

al carbono en medio KOH y se propon� una ecuac ión emp í rica para ex

presar la influenc i a  de dichas variables sobre e l  espesor de la pe

l í c u l a .  

Los vol tamogramas obtenidos presentan l o s  p icos anódicos y catódi

cos carac terís ticos del proceso de oxidación-reduc c ión en medio bási

co , asociándose ( 1 -2 ) dichos p i cos a los procesos Fe metál ico --7 

--7 Fe ( I I )  seguido de Fe ( I I )  --+ Fe ( I I I )  y la posterior reducción 

en el barr ido catód ico Fe ( I I I )  � Fe ( I I )  primero y de Fe ( I I )  � 

� Fe metál ico a continuac ión . La pel ícula se supone ( 3-4 ) compues

ta por dos capas , una interna y compacta y otra externa , hidratada , 

en forma de ge l .  

Los resul tados obtenidos en este trabajo muestran l a  necesidad de 

sobrepasar el potenc ial -1000 mV en el barrido catódi c o ,  para que se 

produzca crec imiento de la película . Este valor del potenc ial se su

pone corresponde a la reducción de la capa interna de la p e l í c u l a ,  de 
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Fe ( I I )  a Fe metál ico , con e l  consiguiente proceso de nuc leac ión . 

Esta hipótesis se ve confirmada por los resultados obtenidos median

te saltos de potencial , deduciéndose así la neces i dad de la rotura 

periódica de dicha capa interna para que el crecimiento de la pe l í 

cula tenga lugar . Un comportamiento e l ectrocrómico de l a  superficie 

metál ica acompaña al proceso c í c l i c o ,  correspondiendo un color pardo 

amar i l l o  a la forma oxidada y brillo metálico a la forma reduc ida . 

Del estudio de l a  influencia de las variables temperaturas y con

centración de KOH sobre el crecimiento de la pel ícula se deduce que 

dicho espeso r ,  proporcional a la carga acumulada baj o los máximos , 

aumenta con l a  temperatura y con l a  concentración de electro l i t o .  Del 

tratamiento matemático de los datos obtenidos se obtiene l a  s iguiente 

ecuación emp írica que expresa la carga trans ferida en func ión del nú

mero de cic los N ,  de la temperatura T y de la concentración de e l ec

trol i  to C
KOH

. 

Q = 
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I NFLUENC I A  D E  LA S E N S I B I L I ZAC I ON DE LA ZONA A F E C TADA E N  LA 

S U S C E PT I B I L I DAD AL P I TT I N G DE UN A C E R O  I N OX I DABLE A I S I  3 04 -- -- ---- ---

A .  PELA Y O ,  E .  ERA VZKIN , I .  A ZKARA TE 

INASMET. S� n S e b a s t i án 

R E S UMEN 

Por med i o  d e  Técnicas Potenciod inárnicas se ha e s tudiado el e fec 

to de la s en s i b i l i zación en la zona a f ec tada por e l  calor en el 

proc e s o  de soldadura GMAW a la susceptib il idad a l  p i t ting , deter

minando según el proced imiento contemp l ado por ASTM G S  el poten

c i a l  de nucl eac i6n de p i caduras para d i f e rentes concen traciones 

d e  NaC l sobre un acero inoxidable A I S I  3 0 4 . 

I N T RODUC C I ON 

L a  corros ión loca l i z ada afecta a mat e r i a l e s  metál icos que pre

sen tan una c i e rta pas ividad corno t i tanio , acero s  inoxidab le s , 

a l e ac iones de a l umini o , a leaci ones de cobre , a s !  corno a los aceros 

al carbono en de terminadas condicion e s . L a s  mayores pérd idas s e  

producen e n  los aceros inox idabl e s  por s u  volumen de u t i l izac ión 

y cos t e . 

Los métodos de ensayo e l ec t roqufrnicos son cornunmente apl icados 

para predec i r  l a  suscept i b i l i dad al p i t t ing de los aceros inox i

cabl e s  en un medio espec i f ic o .  La val id e z  de las curvas d e  pola r! 
z a c i ón depende del proced imi ento experimental y especialmente de 

la ?reparac ión de la mue s tra , de forma que se eviam fenómenos de 

corros ión c revice . 
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PART E EXP E R I M ENTAL 

Los electrodos de traba j o  fueron preparados med iante extracción 

de una mues tra por corte transversal a un tubo s o ldado a una d i s  

tanc ia d e  2 mm .  d e l  cordón , d e  f orma que l a  total idad de l a  superf� 

c i e  a ensayar correspond 1 a  a la zona a f ec tada por e l  calor , y o t ra 

con s i s tente en material base . 

En l a s  f iguras 1 y 2 se mue s tran l a s  microg r a f 1 a s  de l a  es truc

tura de las probetas en sayada s , donde se aprec i a  e l  material �ase 

s i n  sen s i b i l i z a c ión ( e s tructura de " s te p " ) y la z ona afec tada por 

e l  calor con un a l igera precipitación de carburos de c romo en j un

ta de g rano , corre spondi en te a una e s truc tura " Dua l "  s egún l a  pra� 

tica de la norma ASTM A 2 6 2 . 

Una vez embutidas en res ina epoxi se rea l i z a ron pul ido s con pa

pel abras ivo de granulometr1a dec reciente h a s ta un acabado super

f ic ia l  de l i j a  de 6 0 0 , o f rec iendo una super f ic i e  de ensayo de 

1 cm 2 •  

Las soluciones de ensayos se prepararon a partir de agua desti

l ada y react ivo NaCl cal idad PA . 

Se emp l e ó  una celda elec troqu1mica de un s o l o  compartimento ut� 

! i z ando un e l ec trodo de platino como contraelec trodo y e l  elec tro

do de calomelanos s a turado (SCE)  como e l ec trodo de referenc i a ,  

comunicando con l a  ce lda medi ante un puente s a l ino . 
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PROCED I M I ENTO D E  M ED I DA 

L a s  expe r i en c i a s  real i zadas con s i stían en ensayos potenc iodin�

micos , incrementando el potenc ial de forma cont inua desde - 4 0 0  mv 

en l a  dirección m�s noble , ha sta l a  l ec tura de intens idad anód ica 

de 2 mA .  La veloc idad de barrido programada fue de 0 , 6  V/h . 

Las med idas s e  e f e c tuaron en medio NaCl en un rango de concentr� 

c iene s d e s d e  1 , 5 ppm a 2 4 0 0  ppm de Cl que prev ia me n te fueron de

sox igenadas por bo rboteo de N 2  durante 1 hora . La temperatura de 

ensayo fue de 2 0 QC .  

R E S ULTADO S E X P E R I M E N T A L E S  

La f igura 3 presenta l a s  curvas de pol a r i z a c ión de l a  probeta 

corre spondiente al ma terial base para d i f e rentes concentraciones 

de c l oruros . S e  obse rva la importante i n f l ue n c i a  de los c l oruros en 

el potenc i a l  de p i t t ing ( E p ) , observ�ndose una concentrac ión crí

t ic a  para la nuc l eac ión de picaduras de 1 5 0 ppm de C l- . 

La relac ión obtenida entre Ep y la concentrac ión de c lo ruros 

e s :  

Ep = 1 8 6 - 1 5 0 l g  ( Cl - ) 

L a  f igura 4 mue stra las curvas de pol a r i z ac ión corre spondiente a 

l a  probeta de l a  zona afectada , para d iferentes c oncentrac iones de 

c loruro s , apre c i �ndo s e  en e s te caso una mayor s e n s i b i l idad a los 

c loruro s , s i endo la concentración crítica por la nuc leac ión consi

derablemente menor ( C l - ) . = 1 5  ppm de Cl c r � t  
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De l a  m i s ma forma que en e l  c a s o  anterior , s e  obtiene una re

lac ión del Ep con la concentrac ión de c loruros de 

Ep = S - 1 2 5 l og ( C l - ) 

En todos l o s  casos , se aprec ió a l  f in a l i z a r  el ensay o , una d i s  

tribuc ión a l eatoria d e  l a s  picaduras en l a  super f ic i e  d e l  e l ec tro 

do , lo que evidenc ia la no inf l uenc i a  de la u nión metal -res ina en 

c uanto a problemas corros ión c revic e . 

CONC L U S I ON E S  

- L a  presencia de prec ipi tados d e  c a rburos de c romo en j unta 

de g rano hacen má s suscep t i b l e  a l  material a l a  corrosió� 

por p i cadura s ,  s i endo n e c e s a r i a s  concentraciones de c loruros 

inferiores para que se produz c a  la n u c l eac ión de p i c adura s . 

- En a u s e n c i a  de f enomenos de c r ev i c e , l a  concentrac ión de e l� 

ruros a f e c ta f uertemente a l  potencial de i n i c i o  de p i caduras 

y por tanto en la suscep t i b i l idad a la corros ión l oc al i zada . 

- La c oncen trac ión de c l oruros c r i t i c a  ( C l
-

) . para l a s  dos 
c r � t  

probetas e n s ayadas fue : 

Mater i a l  B a s e  = 1 5 0 ppm 

Zona a f ec tada = 1 5  ppm . 

- La r e l ac i ón del po tencial de p i tt i n g  con l a  concentrac ión de 

c loruros s e  a j u s ta a � a s  s ig u i entes ecuacione s : 

!íate r i a l  B a s e ; Ep = Ep * MB M B  

Zona A f e c t ada ; Ep = Ep* - AZ A  l og ( C l- ) 
Z A  Z A  

donde Ep� y Ep�A 
corre sponden a l o s  pontenciales d e  pitting e n  concen

tración de cloruros 1 M .  
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Figura 3 . - Curvas de polarización del metal base para diferentes 

concentraciones de cloruros . 

(mV) 
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Figura 4 . - CUrvas de polarización de la zona afectada para diferentes 

concentraciones de cloruros . 
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CORROS I ON M I C ROB I OLOG I CA D E  MATE R I ALES FERREOS 

E. ERA UZKIN * A .  SANTAMA RIA * *  M. G U TIERREZ * 

T .  FERNANDEZ * * *  

* INÁSMET ( S a n  S e b a s � � án ) 

* *  L A 3 EIN ( B � Z b a o )  

* * *  U .  P .  V .  ( Sa n  S e b a s t i d n )  

1 . - R E S U M E N  

Se e s tudi a  el comportamiento frente a l a  corros i ón microbioló

g ica en agua de mar de dos aceros , uno al c a rbono y otro inoxid� 

b l e , mediante técnicas e l ec t roquímcas , pérdidas d e  p e s o  y examen 

superf i c i a l  de p icaduras . 

2 . - I N TRODUC C I ON 

La corros ión m i c robiológica e s  uno de l o s  f enómenos de corros iór 

que a pesar de su importan c i a  y de las pérdidas a l a s  que puede 

dar l ugar , no e s  conocido en muchas ocas ion e s  má s que a nivel de 

laborato r io . Podr í amo s d e f i n i r  a l a  corros ión mic robiológica como 

aquel f enómeno de corros ión en e l  que las bacte r ia s  intervienen 

act ivamente c reando unas cond ic iones idón eas para que se estable� 

c a  un p roc e s o  de c orros ión , o b i en s i  se h a l l a  inic iado pueden l le 

gar a ac e l e ra r l o  notabl ement e .  
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s e  debe recalcar l a  importanc ia de la c orros ión mic robiológ ica 

tant o  por l a  diver s idad de amb i en t e s  y condic i one s en los que las 

bac terias pueden desaro l larse , asi como por el número de ma teria

l e s  me tálicos que s e  ven a f ec tados en l a  mi sma . 

3 . - P A R T E  E X P E R I MENTAL 

Teniendo en c uenta que los mat e r i a l e s  f érreos s e  u t i l izan er. la 
mayoría de los p roc esos indu stri a l e s , son por tanto uno de los que 

más a f ec tados se ven por f enómenos de c orros ión bacteriana . En e s

t e  sentido s e  h a  e s t ud iado un acero inoxidable A I S I  3 0 4  y un acero 

al c arbono X- 6 0  según norma API SLX . La cepa de bacterias emple� 

das corre sponde a l  g én ero de l a s  reductoras de sulfatos ( anaerób i 

c a )  y fue a i s l ada de u n  medio natural mar in o .  La incubac ión fue 

real i z ada a 3 7 QC en el medio e de P o s tgate u t i l i z ándose agua de 

mar a r t i f i c i a l  c omo medio de estud i o . 

La c arac t e r i z a c i ón del comportamiento de l o s  materiales selec

c i onados f rente al agua de mar a r t i f i c i a l  c on t aminada con bacte

r ias se rea l i zó por un lado, med iante curvas de pol a r i zac ión sobre 

los elec trodo s de t raba j o  c on acabado f inal de l i j a  de 6 0 0 ,  

c on t rae l ec t rodo de p l a t ino y e l e c t rodo de c a l omelanos como referen 

c i a  tomando agua de mar a r t i f i c ial como e lectro l i t o  de fondo , 

a s í  c omo midiendo pérdidas de peso y picaduras generadas en los 

mat e r i a l e s  inme rsos en med i o  con bac terias en d i f e rentes t i empo s . 

4 . - R E SU LTADOS 

Las curvas de polari zac ión sobre ambos mate r i a l e s  mue s t ran una 

mayor agresi vidad d e l  med i o  en p re sencia de bac t e r ia s .  Se des taca 

f undamentalmente el e f ec to de l S H 2 , generado c omo producto metabé 
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l ic o  de l a s  bacteria s ,  en e l  proc e s o  de a c e le rac ión del fenómeno 

de corros ión , como c i ta la bibl iogra f i a �) no ob s tante se está estu 

d i ando l a  i n f l uencia de otros compuestos de a z ufre en el mi smo . 

En l o s  ensayos de inmersión s e  aprec ia l a  formación de una pe

l ícula de c o l o r  o scuro en el acero al c a rbono , debaj o de la cual 

s e  detecta la p resencia de picaduras . En el acero inox idable no 

s e  ob s e rva e s t a  capa de color o scuro para el mi smo tiempo de in

mers ión , aunque s í  se han identif icado algunas picadura s .  

5 . - D I S C U S I ON 

Desde que en 1 . 9 3 4  Von Wol zogen Kürh p o s tuló l a  teoria de l a  

despo l a r i zac ión catódica para explicar e l  proceso d e  c orros ión en 

p r e s enc i a  de bac terias reduc toras de sulfato s , a t ribuyéndolas por 

tanto un pape l d i recto en el proce so , en la l i teratura se han en

contrado expe r ienc ias apoyando y rebat i endo l a  mi sma . En este tra 

baj o ,  todav í a  en curs o , parece tener influenc ia en e l  proc eso de 

corros ión e l  S H 2  generado y quizá otros c ompue stos de a zufre , por 

lo que la f unc ión de las bacterias se relega a un segundo término . 

Por otro l ado , aunque en los ensayos de inme r s ión se han querl 

do emul a r  c on d i c iones habi tua l e s  de s ervic io , l o s  resultados obte

nidos pueden no s e r  exac tamente los que ocurran en l a  real idad , 

por interven i r  más fac tores quizá no con temp l ado s .  
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ESTUDIO DE LA CAPA PASIVANTE SOBRE Ni 
MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA MODULADA 

G .  Larramona y C .  Gutiérrez 
Instituto de Química Física Rocasolano, CSIC, Madrid 

En este trabajo hemos aplicado la espectroscopía de reflectancia 
de modulación de potencial en la zona del UV-Visible al estudio de la oxi
dación anódica del níquel en disolución ácida y alcalina. El Ni tiene interés 
por su corrosión, por la batería de Ni alcalina, por su uso cama cátodo en 
pilas de combustible y también cama pasible visualizador de pantalla debido 
al efecto electracrómica que presenta después de cicladas en medio alcalina. 

El Ni ha sida muy estudiado par técnicas clásicas electroquímicas 
como la valtametría cíclica. Haciendo barridos desde la zona de desprendi
miento de Hz hasta la de desprendimiento de 02, se observa, a cualquier pH , 
un pico de pasivación <alga más positiva que O V vs RHE > ,  correspondiente a 
la formación de una capa de óxido a hidróxido que reduce la disolución anó
dica del Ni a valares despreciables sobre un amplio intervalo de potencial. 
En ciertos metales aparece , antes del desprendimiento de 02 , un segundo pica 
<llamada pica de pasivación secundaria a transpasivación) que se asocia a la 

conversión de la capa de óxido en otro de mayor grado de oxidación. 

Para el casa de Ni en H::.:S04 <pH 1 .2 y 2 .8 )  en las val tamagramas 
realizadas se obtienen 1 ó 2 picos de pasivación, según la muestra de Ni 
empleada; na existe acuerda en la literatura sobre el origen de este fenó
meno. Las espectros de reflectancia obtenidas san independientes de la 
muestra empleada . En la zona de pasivación aparece un máximo a 300 nm , que 
indica la presencia de NiO; esto concuerda con la obtenida con otras técnicas 
por otras autores <Raman in-situ, difracción de rayos X y RHEED ex-situ ) .  En 
la zona del desprendimiento de 02 se sigue obteniendo el mismo espectro, 
salva un hombro que aparece a 340 nm . De hecho, en esta zona de transpasi
vación se ha detectado NiS04 .7H:;..:O ,  mediante espectroscopía Raman in-situ. 

Para Ni en HaOH (0 . 1  K y 1 M> las voltamogramas sí son reproduci
bles, can un pica de pasivación y otro de transpasivación, este último can su 
correspondiente pico catódica; la capa de óxido puede crecerse par ciclados. 
Todos los autores proponen que en la zona pasiva se tiene N i <OH h .  Sin 
embarga , las espectros de reflectancia obtenidos son iguales que en medio 
ácida. Esta podría interpretarse par la existencia de una pequefia capa de NiO 
par debajo del hidróxido, y que éste na se detecta debido a su baja absor
bancia. A potenciales mayores que el pica de transpasivación, el espectro 
cambia de forma, posiblemente debida a la formación del oxihidróxida de 
N H I I I > , NiOOH, tal cama propone la mayoría de autores . El espectro sigue 
conservando el máxima sobre 300 nm , lo que implicaría que se mantiene una a 
más monacapas de ! 10 ;  can respecta al resta del espectro, debido a la falta 
de máximos no se puede concluir qué especies de l iOOH hay presentes, .a a 't .  
a si se forma un óxido de Ni < IV > ,  coma postulan . algunos autores . Con otras 
técnicas espectroelectroquímicas se obtiene en esta zona un solo tipo de es

pectros , con un máxima muy ancho y plana entre 450 y 550 nm, coma el obte
nida aquí en 1 M HaOH. 
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IDENTIF ICACióN DE óX IDOS ANóDICOS Y ESPECIES SOLUBLES DE RUTENIO 
SOBRE RUTENIO METALICO MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANC IA MODULADA 

C .  Kartínez, J .  I. Pefia, M .  Sánchez y M .  Martínez 
Instituto de Química Física "Rocasolano" , C .S . I .C . ,  Madrid 

En estudios mediante XPS <ó ESCA> de Ru en H:.:SO<t 0 ,5 M 
realizados por Kotz y col . se encontró que la energía de enlace del nivel 
Ru3dsn no variaba hasta el potencial de + 1 ,5 1  V vs HESS <Hydrogen Electrode 
in the Same Solution > ,  aunque el voltamograma presenta picos que indican 

claramente una oxidación del metal. En este trabajo hemos aplicado la 
Espectroscopia de Reflectancia Modulada al estudio de este problema. 

Se utilizó lámina de rutenio de Engelhard, de la que no 
pudieron eliminarse algunas picaduras incluso después de prolongados lijados y 
pulidos , lo que atribuimos a defectos de fabricación en el volumen de la 
lámina. En 0 ,5 M H2S04 el espectro de Reflectancia Modulada <RM > presentaba un 
máximo a 260 nm en el intervalo de potencial de O ,7 a 1 ,3 V vs HESS ) , y a 240 

nm a potenciales más bajos . Con Ru sobre el cual se había hecho crecer una 
película negra de óxido anódico por polarización estacionaria a + 1  ,5 V vs HESS 
también aparecía en el espectro de RM un máximo a 240-260 nm sobre un amplio 
intervalo de potenc ial, 0 ,3- 1 ,3 V .  Como el Ru02 monocristalino tiene una 
transición a 250 nm , creemos que el máximo a 240-260 nm corresponde a dióxido 
de rutenio, posiblemente hidratado y amorfo. 

A 300 nm aparece otro máximo, también en un amplio 
intervalo de potencial, como el de 240-260 nm . Esto confirma las hipótesis de 
Conway y col .  y de Yoods y col . ,  de que la composición del óxido anódico sobre 
el rutenio cambia de manera continua con el potencial, es decir, que la 
relación Ru < I V > I Ru < I I D  aumenta monotónicamente con el potencial. 

En O ,1 M NaOH se observa , como en ácido sulfúrico , un 
máximo a 240 nm en un amplio intervalo de potencial,  0 ,25- 1 , 12 V ,  que también 
atribuimos a dióxido de rutenio hidratado. Se observan además las siguientes 
transiciones, que atribuimos a especies en disolución: 

- Un máximo a 380 nm y O ,25 V podía deberse a Ru < IV > ,  ya que una disolución 
verde amarillenta obtenida por Lam y col. por reducción catódica de rutenato 
presentaba máximos a 3 1 0  y 385 nm . 

- En el intervalo 0 ,62- 1 , 1 2  V aparece un hombro a 460 nm,  que se convierte en 
un máximo a 1 ,26 V .  Le suele acompafiar un máximo a 370-380 nm. Estas 
transiciones deben corresponder al ion rutenato, que tiene un máximo a 470 nm 
y un hombro a 370 nm . Este resultado está de acuerdo con el obtenido mediante 
vol tametría cíclica por Lam y col. 

- A 1 ,4 4  V se observan dos máximos de RK a 320 y 380 nm . Aunque las especies 
solubles Ru < IV > ,  <VD y < V I I >  tienen un máximo a 380 nm, sólo el ion 
perrutenato, RuoA- , tiene otro máximo a 320 nm , mientras que el Ru < IV >  tiene un 
máximo a 3 1 0  nm, y el rutenato no absorbe en esta zona. Por tanto, los máximos 
deben corresponder al ion perrutenato, lo cual confirma los estudios 
vol tamétricos de Lam y col . 
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ESTABILIDAD A LARGO PLAZO DEL RECUBRIMIENTO DE HIDROXIZINCATO CALCICO FORMADO 

EN ARMADURAS GALVANIZADAS ANTE UN AUMENTO POSTERIOR DE LA ALCALINIDAD DEL 

MEDIO . 

P . SANTOS¡  C . At{)RADE ¡ , .  A . MACIAS r y C . ALONSO . 

INSTITU TO EDU ARDO TDRROJA DE LA CONSTRUCCION Y DEL C9MENTD ( � . S . I . � . ) . Madri d .  

E n  trabajos anteriores s e  h a  pod�do establecer un pH l imite por debajo 

del cual el acero Jalvanizado sufre una corrosión tolerable debido a la forma_ 

ción de una capa compacta y homogenea de �idroxizincato calcico , Ca ( Zn(DH ) 3) 2 · 

2 H20 que aisla eficazmente el metal del medi o .  Este l imite ha sido establecido 

en DH = 1 3 ,  3 t O, 1 • A pH mayores , la velocidad de corrosión es tan alta y la can 

+2 
tidad de ián Ca en disolución tan baja que los cristales de hidroxizincato cal-

cica crecen aislados no siendo capaces de formar la capa protectora sobre el me-

tal . 

Establecer el efecto que podria tener un aumento de l a  concentración de 

alcal i ,  posterior a l a  formación de la capa pasivante de hidroxizincato y es-

tudiar su · estabilidad a largo plazo es el objetivo del presente trabajo.  

Se estudio la posible disolución del Hidroxizincato calcico a un año, aña-

diendo 0 , 5  M de KOH a las celulas que cmntenian los aceros galvani zados previa-

mente pasivados , sumergidos en disoluciones de Ca(OH )2 sat . , Ca(DH) 2 sat.+0 , 1 M 

KOH y Ca(OH ) 2 sat. + 0 , 2 M KOH. 

Durante todo el ensayo, las tecnicas electroquimicas empleadas para la estimación 
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de la vel ocidad de corrosi6n fuer6n la medida de l a  Resistencia de Polarizaci6n 

por corriente continua y el vector Impedancia por corriente alterna . Al final del 

ensayo se realizo una observaci6n al microscopio electronico de barrido de la supe! 

ficie de los redQndos una vez extraidos de la disoluci6n, para conocer las carac

teristicas de la capa de productos de corrosi6n formados . 

Los resultados obtenidos muestran que la adici6n posterior de álcali tan 

sol o perturba momentaneamente el es tado de los redondos, aunque las intensidades 

de corrosi6n son mayores despues de la adici6n y con el tiempo no l l egan a inte1-

sidades tan pequeñas como antes de la adici6n , si bien son muy inferiores a las 

que tendria el redondo de no haber sido pasi�ado previamente . 

Mediante Microscopia electronica se puso de manifiesto que la adici�n de 

álcali produce una disoluci6n de los cristales rombicos (HZnCa ) , la precipitaci6n 

del Ca( OH) 2 parece producir tambien un cierto ataque, no obstante la capa pasivante 

permanece integra y a pesar del año transcurrido el ataque no se aprecia mas in-

tenso que cuando el ensayo se dejo prolongar tan solo por un mes. 

Por l o  tanto, se puede concluir que el peri odo mas importante a la hora de 

asegurar una estabilidad del recubrimiento galvanizado son las primeras horas 

o dias de contacto entre el metal y el hormigón. Durante este periodo debe for-

marse una capa continua y compacta de hidroxizincato calcico. En tal caso, un 

posterior incremento del pH ,  debido a una progresiva disoluci6n de los alcalis 

del cemento anhidro, no afectarán significativamente la durabilidad y la esta 

bil idad de la capa pasivante del Ca( Zn( DH ) 3) 2 • 2 H2D • 
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INHIBICION DE LA HOJALATA . ESI'UDIO MEDIANTE TECNICAS ELECTRCXXJIMICAS 

J .  J .  Dambor e n e a , E .  O t e r o  y J . M .  B a s t idas 

Centro Nacional de Investigaciones Metalúrgicas ( CSIC ) .  Madrid 

I N T RODUCC ION 

Uno de los m a t e r iales más u t i l i z ad o s  en la i n d u s t r ia d e l  
e n vasado s i gue s ie ndo la h o j a l at a ,  h a b i é n d o s e  d e s cend ido has t a  
e s p e s o r e s  d e l  recub r im i e n t o  d e  e s t a ñ o  de 0 , 4  prn, para man t e 
n e r  l a  compe t i t iv idad c o n  o t r o s  mat e r i a l e s  a l t ernat ivos . De b i 
d o  a l  i n s i gn i f i c an t e  e s pesor del recubrim i e n t o  pro t e c t or , la 
p r i n c i p a l  c a u s a  de l o s  fallos de l o s  e nv a s e s  de ho j a l a t a  e s  
l a  corros ión , q u e  puede adoptar múlt i p l e s  f o rmas en un s i s t e 
ma comple j o ,  e n  e l  que conc urren t r e s  f a s e s  me t á l i c a s  c o n  una 
o dos l í q u i d a s  y una f a se vapo r . Pueden d e s e n cadenarse f e n ó 
me nos de corro s ió n  gener a l i z ad a  y e n  r e s q u i c i o s , t an t o  e n  f a 
s e  l í quida como vapor ; corr os ión e n  s o ldadura ; proc e s o s  de a i 
reac ión d i fe r e n c i a l , e t c . 

E s t o s  f e n óme n o s  de corros ión se comb a t e n  e s e n c i a lme n t e  con 
el emp leo de l a c a s  que a i s lan el recubr imie n t o  de e s t a ñ o  d e l  
med io agres ivo , o a ñ a d i e n d o  i n h i b idores a é s t e . 

MATE RIALES Y METODOS 

Bás icamen t e , con e s t a  inve s t i ga c ió n  se i n t e n t a b a  o b t e ner 
i n f o rmac ión s obre el compo r t am ie n t o  de la ho j a l a t a  e n  s o l u c i o 
nes t amponadas de c i t r a t o  de pH = 6 ,  8 ,  9 y 1 1 ,  u t i l i z an d o  
como i n h i b idore s , b e n z o a t o  s ó d i c o  y un prod u c t o  comer c ia l  a 
b a s e  de s u c c i n a t o  sód ico . 

E l  e s t ud io s e  abordó por d i s t i n t a s  t é c n ic a s  e l e c t ro q u ím i 
c a s  d e  corr i e n t e  c o n t i n ua ( t r a z ad o  de curvas de polar i z ac ión 
y res i s t e n c i a  de p o l ar i z ac i ó n ) y de corr i e n t e  a l t er n a  ( d iagra
mas de impedan c ia ) . En co n t i nua se apl i c aban p u l s o s  de ! 5 mV 
y 1 0  segundos de d u r a c i ó n  y e n  a l t e r n a  una gama de frecuen c i as 
de 5 5  kHz a 1 mHz . L a s  e s t imac i o n e s  e le c t roquímicas se compa
raron con l a s  d e t e rm i n a c iones d irec t a s  de la v e l o c idad de 
corr o s i ó n  por a n á l i s i s  químico de la s o l uc i ón y pérd ida de peso. 

RESULTADOS Y D I SC U S ION 

L a  f i gura 1 compara las d e t e r m i n a c i o n e s  gravimé t r icas con 
l a s  e s t imac i o n e s  e l e c t ro q u ím icas de l a  h o j a l a t a  e n  s o l u c i o n e s  
d e  c i t rat o .  L o s  d a t o s  q u e  se e n c ierran e n  u n a  l í nea d e  t r a z os , 
correspond i e n t e s  a s o lu c i o n e s  de c i t r a t o s  de s a i readas , e v i -
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d e n c ian u n  f a l l o  s i s t emát ico 
de l a  correlación e n t re las 

N E 
... -

e s t imac i o n e s  e le c t roquímicas E 
y l a s  pérd idas r e a l e s  de pe- ,; 1 0o 
s o ,  s iendo aque l l a s  unas 3 - 4  "' 

E 
veces mayores que e s t a s . E n  � 
o p i n i ó n  de l o s  a u t o re s , e s t e  � 
error s i s t em á t i c o  s e  podría � 
deber a l  hecho de que con p u l - -; 
s o s  de 1 0  s n o  se a l c an z a , � 

.. 
para pequeñas v e l o c idades de � 

.. 
corros i ó n , l a  d e n s idad de � 

a 
corr ie n t e  correspond i e n t e  al � 

e s t ado e s t ac io n ar i o , come t ie n - � . ..  
do un error por exceso e n  la � 

e s t ima c i ó n  de la i n t e n s idad 
de corro s ión . 

De acuerdo con e s t imaciones 

F i g . 1 . - Re lé'.c i ó n  
e n t re l a s  p é r d idas. 
de oe s o  e lec:-
t r oquímicas y � \ 
gravimé t r ica/-'. •

• 
• • 

,�. - - - ..., . 

(
/ 
·,-.yY·f" • 

,. . ,. / 1 / 
• 

�/ . 

1 0 -2 101 
. • . ( 1 2 ¡  P é r d i d a  d t  p e s o  g r o v t m ttr lco, m g  c m  

d e  la con s t an t e  d e  t iempo , debería habe r s e  a l c a n z ado e l  e s t a 
do e s t ac io n a r i o  s obrad ame n t e  a l o s  1 0  s .  Que n o  s uceda a s í  
hay que a t r i b u i r l o  a que l a  pequeña s e ñ a l  impue s t a  pert urba 
al e l e c t rodo de t r abaj o ,  s iendo , por t érmino med i o , t a n t o  más 
s u scept i b l e s  a e s t a  mod i f icación cuan t o  me n o r  e s  la ve loc idad 
de corro s i ón ( 1 ) .  E s t o  exp l i -
c a  que e l  error s i s t emát i c o  
s e a  p a t e n t e  e n  l a s  s o luc iones 
d e s a ireadas y n o  s e  man i � i e s t e  
e n  p re s e n c i a  de o x í ge n o  con 
R mucho menore s . 

p 
E n  e s t a s  c ir c un s t anc ias 

e s p e c i a l e s , suelen o b t enerse 
me j or e s  corre l a c i o n e s  e n t r e  
l o s  r e s u l t ad o s  gravimé t r icos y 

• 

N 
E 

• 

• • • 

• 

� 
l o s  valores de R

T
, deduc idos de a:: 

l o s  d iagramas de imped an c ia , 
cuando la semi c i r c u n f e r e n c i a  
queda l o  s u f i c ie n t em e n t e  b ie n  
de f i n id a  para perm i t ir una 
ext rapolac i ó n . S a l vo e s t a s 
excepc iones la c o n cordancia 
e n t re las e s t imac i o n e s  ded u c i 
das d e  t é c n icas de corr i e n t e  
c o n t i n u a  y a l t e r n a  e s  muy 
s a t i s f a c t o r i a , como prueba 
la f i gura 2 .  

Por o t r a  par t e , las med idas 

Fig. 2 . - Relación entre medidas de 
ce y ca después de 48h de ensayo . 

e le c t roquímicas se correlacionan b ie n  con l a s  d e t erminac i o n e s  
gravimé t r i5as � a n a l}t i cas , excep t o  para valores de R e n  
t or n o  a 1 0  - 1 0  � . cm como y a  se h a  me n c i o n ado ( F i g . � ) .  

A p e s ar d e l  carácter aprox imado de l a s  e s t imac i o n e s  e le c 
t roquímicas , e s t a s  pueden ut i l i z ar s e  como un proced im i e n t o  
r á p id o , f i a b l e  y n o  d e s t r u c t ivo d e  c o n t r o l  de la e f i c a c i a  de 
l o s  i n h i b id o r e s  ut i l i z ad o s . 

RE FERENC I AS 
( 1 ) . - J . A . Go n z á l e z  y c o l . , Br . Corro s . J . , 2 5 , 1 9 8 5 , 9 1 7 . 
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CCMPORI'AMIEN'IO DE VARIOS INHIBIOORES DE CORROSION EN FASE VAPOR 

E .  M .  Mora * y J .  M .  B a s t idas * *  

E . T . S . I n ge n i e r o s  Naval es . Madrid * 
* *  Centro Nacional de Investigaciones Metalúrgicas ( CSIC ) . Madrid 

INT RODUC C I ON 

L o s  i n h i b idores e n  f a s e  vapor son s u s t an c i a s  q u í m i c a s  que 
p o s e e n  l a  propiedad de vapo r i z ar y conde n s ar s e  s o bre l a  s u 
p e r f i c ie me t á l ic a  hac iéndola me nos s u s cep t i b l e  a l a  corrosión . 

A p e s a r  de ser a n t iguo e l  u s o  de i n h i b idores v o l á t i le s , 
e n  l a  ac t ua l idad n o  e s t á  comp l e t ame n t e  c l ar o  e l  modo de a c 
t uar de e s t o s  compue s t o s . L a  pre s e n t e  comun i c a c i ó n  t iene por 
ob j e t o  s um i n i s t r ar i n f ormac ión b á s i c a  sobre el compor t am i e n t o  
de t r e s  i n h i b idores apl icados a d o s  ma t e r ia l e s , acero d u lce 
y c i n c . As imi smo , t oma e n  cons ideración el e fe c t o  de las varia
b le s  con t am i n a c i ó n  por NaC l  y humedad r e 
lat iva ( H R )  d e l  amb ie n t e . Los i n h ib idores 
u t i l i z ad o s  f ue r o n  d i c i c lohex i l amin a ,  
d e c i l am i n a  y u n o  come r c i a l . L o s  d o s  p r i 
meros e n  forma d e  po lvo y e l  comer c i a l  
e n  forma d e  bo l s a . 

RESULTADOS Y D I SC U S ION 

La e f i c a c i a  de l o s  i n h ib idores se 
d e t e r m i n ó  por l a  fórmula 

% E = ( m  - m ) / m x 1 0 0  
o o 

donde m y m s o n  l a s  pérd idas de pe s o  de l 
acero y c i n8 con y s i n i n h i b idor , respec
t ivame n t e . 

L a s  f i guras 1 y 2 m u e s t r a n  l a  e f ic a c i a  
d e  los i n h i b idores d i c ic lohex i lam i n a  y 
d e c i l am i n a  f r e n t e  a l a  c o n t am in a c i ó n  por 
NaC l  en el acero y c in c , respect ivame n t e . 
Se o b s e rv a  que l a  e f i c a c i a  de e s t o s  d o s  
i n h i b idores e s  independ ie n t e  de l a  c o n 
cen t ra c i ó n  de N aC l .  E n  t od o s  los c a s o s  l a  
e f i c ac i a  s e  s i t u a  e n  t orno a u n  valor 
aproximado del 6 0 - 8 0  % p ara el ac e r o . 
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E s t a s  f iguras mue s t ran que la e f i c a c i a  
de l o s  d o s  i n h i b idores e s  s uper ior e n  e l  
acero que e n  e l  c i nc . E s t e  d i s t in t o  com
p o r t am i e n t o  pod r í a  a t r i b u i r s e  al c a r á c t e r  
p o c o  pro t e c t or de l o s  prod u c t o s  de corro
s ió n  d e l  acero e n  p r e s e n c i a  de NaC l ,  com
parado con los prod u c t o s  de corr o s i ó n  d e l  
c in c . E l lo j us t i f ic a  que e l  acceso d e l  
i n h i b idor has t a  l a  s uper f ic ie me t á l ic a , 
f ormando s obre e s t a  una f ina p e l í c u l a  pr� 
t e c t or a , s e a  más f á c i l  en e l  acero que e n  
e l  c inc . E n  é s t e  ú l t imo se comprobó med ian 
te an á l i s i s  de rayo s - X  la formac ión de 

-

s a l e s  prot e c t or a s , e n  p r e s e n c i a  de NaC l  y 
s i n i n h i b idor ( 1 ) .  

L a  menor e f i c a c i a  la mue s t ran ambos i n -
h ib idores c o n  e l  c in c  y a H R = 6 0  % ( Fig . 2-c ). 
E s to s r e s u l t ad o s  inducen a p e n s ar que e l  
e fe c t o  d e l  i n h i b idor aume n t a  a H R  e levada. 
E s t e  s in e r g i smo pod r ía ser deb ido a que 
la H R  baj a no favorece la s a t urac ión d e l  
i n h i b idor a d s o r b i d o  sobre la s upe r f ic ie . 

La f i gura 3 mue s t ra d o s  f o t ogra f ías de 
acero expue s t a s  en d o s  rec ip ie n t e s  de v i 
d r i o , uno d e  e l l o s  con e l  i n h i b idor c o 
mer c i a l  y e l  o t r o  s i n é l ,  ambas prob e t a s  
s in c o n t am i nar la s upr f i c ie me t á l i c a , 
H R = 1 0 0  % y a la t empe rat ura 
d e l  laborat o r i o . El e n s ayo 
d ur ó  1 6  me s e s  y al f i n a l  se 
h i c ieron las f o t ogra f ías . 
Se o b s e rva c larame n t e  como 
la probe t a  en presenc ia d e l  
i n h i b idor mue s t ra la s uper f i -
c ie i n t a c t a  ( l a z o n a  a t acada 
e s  la que e s t aba en c o n t a c t o  
c o n  e l  s oporte de PVC d e  d i 
f íc i l  a c c e s o  d e  o x í g e n o ) ,  
m i e n t r a s  que la probe t a  s i n  
i n h i b id o r  mue s t r a prod u c t o s  
de corro s i ó n  p o r  t o d a  la 
s uper f i c ie . 

Sin inhibidor 
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uJ A � o o o 4 dP 20 40 60  80 

� 80 b)  
ctl RHa eo•1. 

·rl 60 (.) o 
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mg ; m
2

/ d ía NaC l  

F i g . 2 . - C i n c  
( o )  diciclohexi

lamina 
(A ) decilamina 

Con inhibidor 

E l  comp o r t am i e n t o  de la 
d i c i c lohexi lam i n a  y d e c i lam i n a  
e s  indepe nd i e n t e  de l a s  c o n 
c e n t r a c i o n e s  de N aC l  e s t u 
d iadas . E l  i n h i b idor comerc ial 
p r o t e ge b ie n  a l  acero de la 

Fig. 3 . Acero dulce 

corro s ión . 
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d e  u n a  s e r 1 e  d e  d a t o s , o b t e n 1 d o s  e n  d t f e r e n t e s  e n s a y o s  d e  e� 

p o s 1 c 1 Ó n n a t u r a l ,  c o r r e s p o n d 1 e n t e s  t a n t o  a m a t e r 1 a l e s  c o m o  a 

p a r á m e t r o s  a m b t e n t a l e s . E l  t r a t a m 1 e n t o m a t e m á t 1 c o  e x 1 g e 

c o n o c e r  d e  a n t e m a n o  s 1  a m b o s  1 o n e s  a c t ú a n  s e p a r a d a m e n t e  o c o n  

u n  e f e c t o  s 1 n e r g é t 1 c o . 

P a r a  p o d e r  l l e g a r  a u n  r á p 1 d o c o n o c 1 m 1 e n t o d e l  p r �  

b l e m a  s e  e l 1 g 1 Ó  u n a  t é c n 1 c a  e l e c t r o q u Í m 1 c a e n  v 1 t u d  d e  s u  r a  

p 1 d e z  d e  r e s p u e s t a , e s t u d 1 á n d o s e  l a  i n f l u e n c 1 a  d e  l o s  1 o n e s  

e n  d 1 s o l u c 1 o n e s  d e  d 1 f e r e n t e s  c o n c e n t r a c 1 o n e s .  
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L a s  c o n c e n t r a c i o n e s  d e  t r a b a j o  s e  o b t u v i e r o n m e 

d i a n t e  u n  d 1 s e ñ o  d e  e x p e r i m e n t o  d e l  t 1 p o  f a c t o r i a l  c o m p u e s 

t o , e n  e l  q u e  l o s  v a l o r e s  l í m 1 t e s o n  d e  O y l N .  

L a s  v e l o c 1 d a d e s  d e  c o r r o s 1 ó n s e  h a n  m e d 1 d o  u t l l l 

z a n d o l a  t é c n i c a d e  R e s 1 s t e n c i a  a l a  P o l a r 1 z a c i ó n . 

L o s  d a t o s  o b t e n i d o s  s o n  o b j e t o  d e  u n  t r a t a m 1 e n t o  

e s t a d í s t 1 c o  q u e  n o s  p e r m i t l r á  d e s c r i b l r  l a  r e l a c i Ó n  e n t r e  l a  

v e l o c i d a d  d e  c o r r o s i Ó n  y l a  c o n c e n t r a c 1 Ó n  d e  e s o s  i o n e s . 
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COMPORTAMIENTO DE PINTURAS RICAS EN CINC EN SITUACION DE INMERSION 
EN NaCl al 3%. 
X .  R .  Nóvoa , J . A .  Alons o ,  M . I zqu ie� y L .  Espada . 
Departamento de Ingeniería Quími c a .  UN i v .  de Santi ago . E . T . S .  de Ing� 
nieros Industriales . Apartado , 62 . 36200 - vigo . 

I N T R O O U C C I O N 

Las p inturas suelen clasi ficarse en base al mecanismo por e l  que 
protegen al metal base . As í ,  tenemos pin turas-barrera , pinturas inhi
bidoras y pinturas de protección catódi c a .  A estas últimas pertenecen 
las ricas en c inc , que tiene� como pigmento activo , gránulos de cinc 
metálico , e l  cual al estar en contacto s i mu l táneamente con e l  acero 
base y el electro l i t o ,  va a proteger catódicamente a aqué l . 

OBJETIVOS Y METODOS 

Se pretendía en esta investigación determinar e l  efecto de l ve
hículo , el consti tuyente pasivo de la p e l í cu l a  de la pintura , en l a  
capacidad protectora d e  ésta . Para e l l o  se recurrió al dispos itivo 
experimental t í p ico que cons iste en pegar un tubo de metacri lato so
bre la probeta p intada , a fin de cons t i tuir un rec ipiente donde in
troduc i r  el e l ectro l i to , que queda así en contacto con la pintura . 
Se u t i l i zaron como vehículos un c lorocaucho y un s i l icato inorgán i co , 
que dan nombre , respectivamente , a las pinturas denominadas "galvani
zado en frio" y " s i l i cato inorgánico de cinc " ,  ambas con un contenido 
de cinc superior a l  90%. Se ensayaron también diversos espesores de 
pintura , rea l i zándose medidas de potencial y de impedancia electro
química . 

RESULTADOS Y DISCUSION 

En las figs . 1 y 2 se representan las variaciones de potencial 
de corrosión de las pinturas estwiadas frente al tiempo de ensayo . 
Como puede observarse , l a  variación es bien di stinta en galvanizado 
en frio que en s i l icato inorgán i co . Mientras en é s te se mantiene un 
potencial de protección característ ico del Zn l ibre (- -1000 mV v . s .  
Ag/AgCl ) hasta los 100 días de inmersión o más , dependiendo del es
pesor del recubrimiento , en e l  galvanizado en frio se pierde ya la 
capacidad de protección catód ica (( > -700 -- 750 mV v . s .  Ag/AgC 1 )  en
tre los 15 y los 25 d í as , independientemente del espesor de pel ícula 
y ,  por tanto , de l a  cantidad de Zn di sponibl e .  En el punto en que se 
alcanza la pérdida de protección , el diagrama de impedanc ias , que 
hasta entonces mostraba un comportamiento análogo al del Zn puro , pier 
de defin i c i ón , para posteriormente volver a redefinirse a frecuen
cias característi cas del acero base . 
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PQ.YO DE CINC AL CLIJUlCA�YANIUilO FRIO 
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Fi g . l :  Var i ac i ón del potencial de corrosión con e l  t i empo para d i s cin
tos espesores de pel ícula de galvanizado en frío ( espesores en micr� 
tros ) .  

-1100 

-l200 0 10 � 30 40 . 50 110 70 80 80 100 110 120 130 140 150 1110 170 190 180 200 
TIEJ4PO(dla.l 

Fig . 2 :  Variación del potencial de corrosión con e l  tiempo para distin
tos espesores de película de s i l i cato inorgáni co de c inc ( espesores en 
micróme-tros ) . 

La razón de esta d i ferenc ia de comportamiento hay que buscarla 
en l a  capacidad del aglomerante para mantener el Zn metálico en con 
tacto e l é ctrico con e l  meta l .  En este sent ido , e l  s i l i cato inorgáni 

co , que es capaz de generar enlaces Si-O-Metal , impide que los pro= 

duetos de corrosión del Zn aislen a éste del sustrato metálico , pro
longándose el efecto de protección catódica . En el galvan i zado , e l  
clorocaucho s ó l o  d a  enlaces d e  t i p o  covalente que n o  son capaces de 
contrarrestar el efecto de expansión de los productos de corrosi ón 
del c inc . 
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UTILIZACION DE LAS MACROCELULAS GALVANICAS EN EL ESTUDIO DE LA 
CORROSION DE TUBERIAS DE COBRE . 

X R N - * J M R . b * *  P 
. * *  * . . ovoa , . . 1 as , . Mer1no y L .  Espada . 

( * )  Depar tamento de Ingeniería Química . ( * * )  Departamento de Ingeniería 
Mecánica y Materi ales . 
E . T . S .  de Ingenieros Indus triales , Uni v .  de Santiago , Ap . 62 ,  36200-Vigo 

INTRODUCCION 
La u t i l ización de amp l i f icadores operacionales como amperímetros de 

resistencia cero ( ZRA ) para la medida de corrientes galvánicas , es una 
técnica que aparece en la l i teratura sobre corrosión en los últ imos 10 
años . Sin embargo , l a uti l i zación de los ZRA en combinación con un poten 
c iostato para obtener respuestas , tanto en C . C .  como en C . A .  de todo el 
s i stema y de cada uno de los elementos consti tuyentes de la macrocélu
la , es de muy reciente implantación . La pos i b i l i dad de obtener por sepa
rado las respuestas global e individuales de los distintos e lementos , 
radica en la propiedad de los amp l i f icadores operacionales de poder � 
tener un cortocircuito virtua1 , permiti endo la medida de la intensidad 
galvánica . En este sentido , l a aplicación de la técnica al e s tudio de la 
corrosión de tuberías parece interesante desde el punto de vista de que 
los disti ntos e lementos de las mismas ( zonas l ineales , codos , zonas de al 
ta y baj a presión , e tc . ) es tán en cortocircuito en s i tución de servi c i o �  

EXPERIMENTAL 
En l a  f ig . l ,  se esquematiza e l  c i rcuito uti l i zado en los ensayos , �  

cluyendo la d i s tribución de las 4 probetas ensayadas : 2 codos y 2 � 
lineales de 34 . 5  y 3 1 . 3  cm2 de superfi cie expuesta, respectivamente . Un 
codo y una probeta l ineal es taban s i tuadas en aspiración , y  las otras en 
expulsión . Se uti l i zó como electro l i to una d i s .  acuosa de NaCl al 3% , �  
mostatándose e l  s i s tema a 25 � 1 ° C . Se real i zaron medidas tanto de C . C .  
como de C . A . , determinándose al final de l ensayo l a  pérdida de peso de 
las prob etas . 

RESULTADOS Y DISCUSION 
E l  potenc ial de corrosión se mentuvo muy estable en los -270 mV ( &E )  

durante todo e l  experimento ( 10 días ) . Si n  embargo , las 4 probetas no ll� 
garon a a l canzar un equ i l ibrio en las corrientes galvánicas , comportán= 
dose como catódicas o anódicas de forma aleatoria y en di ferente grado 
si bien las probetas C y D , respecti vamente codo y parte lineal en l a � 
na de retorno ( fig. l ) , fueron las que presentaron unas oscilaciones sup� 
riores y una mayor tendenc i a  al comportamiento anódico . Las veloc idades 
de corrosión obtenidas de las pérdidas de peso , asumiendo l a  reacción 
de corros i ó n :  C u  + 2 C l- CuC12 + e-
son : 
al y 
c . c .  

1 6 . 7 ;  1 8 ;  1 2 . 15 y 1 5 . 9�A/cm2 para las probetas A ,  B ,  C y O ( lin� 
codo de entrada ; codo y l ineal de salida ) . Las determinaciones de 
( Rp = 0 . 5-2 K Sl ; 8= 10-30 mV ) reproducen los dos primeros valores 
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F i g .  1: Esquerra del clispa:;i ti vo experilrental 
. con una desviación inferior al 1%; s in 
. embargo , los correspondientes a las probe

tas e y D son netamente superiores . La in
. terpretación de estos resultados puede ha

cerse en el marco del c i rcuito equi valen� 
. del s i s tema representado en l a  fig . 2a : �� 
. te un comportamiento seudo-inductivo que 

se incrementa al acoplar galvánicamente a 
que l l as probetas con tendencia anódica , oe 

mo puede ser la O ( fig . 2b y 2c ) .  E s ta auto 
. inducción puede atribuirse a la adsorción



: de la especie eue12 sobre la superficie del 
electrodo , adsorc i 0n que hace fac t i b l e  una 

' parc ial transformac ión eu+�eu2+ +e - , ge
neradora de una corriente anódica "extra" 
en las zonas de mayor adsorc i ó n . E s tos su
puestos están s i endo obj e to de estudio en 

' nuestro laboratorio . La fig . 2b mues tra , a 
· tí tulo de ej emplo , l a respuesta de l a  probe 
· ta D s i n  acoplar y cortocircui tada con e l



resto del s i stema . Aunque aparentemente las ¡ dos respuestas son muy d i s t intas , un aná li
sis de la fig . 2c , l a variación de sus ángu
los de fase con l a  frecuenc i a , indica que 
e l  tipo de respuesta es en ambos casos , el ... . .. -

·--�u de un s i stema como e l  de l a  fig . 2a ,  con va 

Fig.2:a)ei..ro.J..ito equivalente.b)Res- lores relativos de e y L/('�d i stintos ( e l


p...¡estas del elerrento o ( lineal de efecto inductivo se incrementa al acoplar) . 

lida.c)Diagr. de Bode en fase para En la fig. 2 d ,  se recogen los espectros de 
las anteriores .d)Resp..testas global e impedanc ia correspondientes a las rep...¡estas 
indivich.Jales del sistam. global e individuales . Se puede apreciar q.¡e 
que los e lementos e y D son los que presentan un mayor efecto induct i vo ,  
cuyas causas y cuantificación están s i endo obj e to d e  u n  estudio más �� 
ustivo . De la observación de este diagrama en l a  zona de frecuencia alta 
podemos deduc i r  también teóri camente ( 1 ) que l a  corrosión del s i s tema es 
homogéne a , asertoc que se confirma por l a  observación microscópica de la 
morfología del ataque . 

BIBLIOGRAFIA 
( 1 )  " Interpretación de los di agramas de impedanc i a  relat ivos a macrocé
lulas de corrosión consti tuídas por e l ectrodos acoplados galvánicamente!' 
X . R .  Nóvoa , M .  I zquierdo y L .  Espada ( Enviado a Rev . Iber . de eor r .  y 
Prot . ) .  
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ES I UD I O  DE LA CORROS I ON DE UN ACERO AU TOPAS I VABLE MED I AN rE 

ESPECTROSCOP I A  MoSSBAUER DE ELEC TRONES DE CONVERS I ON 

J . R . G a n c ed o �  M .  G � a c i a  y J . F . M a � c o  
I n s t i t u t o  d e  Qu í m i c a - F í s i c a  " Ro c a so l a n o "  C . S . I . C . 

S e � � a n o , 1 1 9 .  28006 M a d r i d  

I NTRODUCC I ON 

L a  e s p ec t � o s c op í a  M ti ssbaue� d e  e l e c t � on e s  d e  c on v e� s i ón 

< CEMS > e s  un p � oc e d i m i en t o  d e  a n á l i s i s  de supe� f i c i es no d e g t r u c 
t i vo a p l i c a b l e  a l  e s t ud i o  c u a l i t a t i vo y c u an t i t a t i vo d e  l a  
c o � � o s i ó n  d e l  h i e� � o  y d e  sus a l eac i ones / 1 - 4 / .  E l  espesor de 
p e l i c u l a d e t ec t ab l e  p o �  CEMS va� í a  en t � e  50 y 3000 A / 5 /  po� l o  
que l a  t é c n i c a e s  p a� t i c u l a� men t e  a d e c u a d a  p a � a  estud i ar l os 
p � i mer o s  e st ad í as de l a  c o � � o s i ó n  d e l  F e .  

En e l  p r es e n t e  t � ab a j o se h a  estud i ad o  l a  r e ac c i ó n  d e  
c o � � os 1 0 n  d e  un a c e � o  t i p o CUR- l EN d u � a n t e  l a s p � i me� a s  24 horas 
d e  ex p o s i c i ó n a una a t m O s f e � a  c o n t am i n ad a  c on 8 0 2 •  

E X P E R I MEN l AL 

L a s  muest � a s  u t i l i z ad a s  f ue�on d i scos d e  a c e � o  t i p o CUR- rEN 
( A l t o s  Ho� n o s  de V i z c ay a , C T -36B , c om p o s i c i ó n q u í m i c a  d e  c o l ad a :  

C 0 . 1 5 % ,  Mn U . 9 8 X �  S i  U . 236X , Cu 0 . 3 1 0% ,  e �  0 . 5 3 % ,  P O . u09 X ,  S 
0 . 0 1 4% ,  A l  0 . 042% y V 0 . 058 % )  de 0=25 m m .  Los d 1 sc o s  t ue�on 
p u l i d o s  mec á n i c a m e n t e  y s e  desen g � a s a r on c on t o l ueno y aceton� . 
E l  c o n t e n i d o en S02 de l a  a t m ó s f e � a  f ue 0 . 04% en v o l . y l a  
H . R . =9 8 % .  E l  m é t o d o  d e  ex p os i c i ó n a l a s a t m ó s f e� as s i m u l adas h a  
s i d o  d e sc � i t o e n  / 6 / . L o s  t i empos d e  ex p o s i c i ó n f ue � o n  30 m i n ,  1 
h ,  3 h ,  6 h y 24 h .  Los espec t � o s  se � e a l i z a� on a t em p e � a t u � a  am
b i e n t e  e n  un espec t � O m e t � o  M ti ssbaue� de a c e l e � a c i ón c on st an t e  

e q u 1 p a d o  c on u n a  f uen t e  d e  � / co < Pd > . E l  d e t e c t o �  d e  e l e c t � ones 
f u e  un c on t a d o� de a v a l a n c h a  de p l a c a s  p a� a l e l a s c on s t � u í d o  seg ún 
un d i se ñ o  mod i f i c a d o  del de Weye� 1 7 , 8 1 .  Los espec t � o s  se a j us

t a� on a una suma de c u � v a s  l o� en t z i a n a s  med i an t e  un p � og � ama d e  
c á l c u l o .  En l os a j u s t e s  se i mp u s i e�on l as � e st � i c c i ones d e  i g u a l  

a n c h u � a  y á � e a  p a r a  l os d o s  p i c os d e  c a d a  d ob l et e .  

RESUL I AOOS Y D I SCUS I ON 

L a s  c om p o n e n t e s  i d en t i f i c a d a s  en e l  e s p ec t � o  f ue � o n : a >  E l  
sex t e t e  m a g n é t i c o  d e l  a-F e d e l  sust r at o  y b )  l í n e a s  e n  l a  p a � t e  
c en t � a l  d e l  e s p ec t � o  c o� � espon d i e n t e s  a l os p � od uc t os d e  
c o � r o s i ó n . Pa� a o b t en e r  mej o� � eso l uc i ó n espec t � a l  se s e l ecc i on ó  
l a  esc a l a d e  v e l o c i d a d e s  d e  - 4 . 5 a +4 . 5  m m  s- Á ,  e n  l a  q u e  quedan 
i n c l u i d o s  s ó l o  l os c u a t � o  p i c os i n t e� n o s  d e l  sex t e t e  de a-Fe . 

L a  f i g .  1 muest � a  l a  secuen c i a  d e  e s p ec t � os e x p e� i men t a l es 
c on l as l o� e n t z i a n a s  o b t e n i d a s  d e l  a j u s t e  y l a  t ab l a  I � ec og e  l os 
p a� ám e t � os M ti s s b aue� c o� � espon d i en t e s .  

L a  i n t e n s i d a d  d e  l os p i c os d e  a - F e  s e  � e d u c e  a l  aumen t ar e l  
t i empo d e  c o � � os 1 0 n  a l a  p a �  q u e  aumen t a  l a  d e l  subespect�o 
c o� � es p on d i en t e  a l os p � od u c t o s  d e  c or � o s i O n . 
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E l  esp e c t r o  c o r r espon d t en t e  a l a  mues t r a  c or r o í d a  d u r an t e  30 
m i n  p r esen t a  d o s  d o b l e t es a s i gnab l es i n e qu í v o c amen t e  a Fe�· < A >  y 
Fe3• < B > , s i endo l a  1 n t en s 1 d ad d e l  d o b l e t e  A mayor que l a  d e l  B 
< t ab l a  I > .  La r e l ac i ó n F e � · / F e3 •  d i s m i n u ye a l  aumen t a r  e l  t i empo 

de c o r r o s i ón h a s t a  h ac er s e  cero para t =24 h .  E l  aJ u s t e  a dos 
dob l etes d e l  e s p e c t r o  d e  l a  muest r a  c o r r o í d a  a t =24 h f ue meJ or 
que e l  d e  a uno s o l o ,  l o  que i n d i c a l a  p r e senc 1 a  d e  u n a  nueva 
espec 1 e  de Fe�- < C > . 

La anchura de l i n ea d e l  d ob l et e  A i n d i c a que e l  s 1 t i o  d e  Fe2-
n o  debe ser a d sc r i t o a una ún i c a e s p ec i e  f er r osa . De h e c h o ,  
t amb i é n es p o s i b l e  e l  a j uste a d os s i t i os d e  Fe� · ,  pero como l a  
mej or a  d e  l a  x �  no es si g n i f i c at i va no se i n c l uyen estos d a t o s  en 
l a  t ab l a .  Los v a l ores de l os p ar ámetros Mó ssb auer d e l  d o b l e t e  A 
no c o r r espon d en con l os p ub l i c ados p a r a  c ompuestos ox i a z u f r aoos 
de F e...: .. . 

E l  d ob l e t e  C corr esponde a T-FeOOH o a �-F eOOH 
sup erpar amag n é t 1 c o / 9 / , m1 e n t r as que e l  B p uede ser ad sc r i to a 
f er r 1 h i d r i t a  / 1 0 , 1 1 / .  E l  desdob l ami e n t o  magn é t 1 c o h i per f 1 no 
p r esen t e  en l os esp e c t r o s  r e a l 1 z ados a b a J a t em p e r a t u r a  < t r a b a J o 
en c ur s o  d e  r e a l 1 z ac 1 0 n )  p a r e c e  c or r oborar l a  a s 1 g n ac i O n a 
f er r i h t d r i t a .  
fabla 1 . - Para1etros "ossbauer de los productos de corros1 6n. � 11 

30 lln 1 h 3 h 6 h 

Fe2• !Al  

8 lll. s - 1 1  l .  2 4  ( 1 1  1 . 22 ! 2 1  1 . 22 1 2 1  1 . 2 4 1 4 1  

¿ l11. s- 1 1  1 . 39 1 1 1  2 . 3 6 ! 3 )  2 . 25 1 3 1  2. 40(8) 

r lll . s - 1 )  0.82i4 1  0 .83161  0 .6717 1  O . b2181  

Fe3• tBl 
8 l l l . s - 1 1  0 . 34 ! 1 1  0 . 33 ! 1 1  0 . 34 1 1 )  0 . 38 ! 2 )  

[ lll.s- 1 )  0 . 90 1 2 )  0.83(2)  0 . 82 1 1 )  0.82(2)  

r 111. s-1 J 0 . 40 ! 4 1  o .  47(2)  0. 4 7 1 1 1  0 . 49 ( 1 )  

Fe3• tCI 
ó lll.s- 1 1  - - - -

L l ll . s- 1 1  - - - -

r l11.s-1 1  - - - -

Fe2•/fe3• 4 . 2 1  1 . 35 0.53 0.33 

12/ ' I J b ,  1 . 8  1 . 4  1 . 4  1 . 4  

t8=despl aza11 ento ISOI�r1co referido a a-Fe, 

.=desdobl a11ento cuadrupolar,  
r=anchura de l í nea a 1ed 1 a  altura.  

o 
G � 
� 10 24 h 

103 
-
-

- 1 

0. 32 ! 2 )  

0.95121  

0. 4 1 1 2 1  

103 

u. 34 t 1 1  

0 . 6 1 1 1 1  

0 . 36 ! 1 1  

o 

1 . 9  

los 161eros entre par�ntesis 1nd1can e l  error e n  l a  O l t 1 1a c i fra) . 
-4 -2 o 2 4 

Fig.  1 . - Espectros CE" a te1peraturan:n.61�nte 
de l os productos de corros1 6n a d1 terentes 

t i e1pos de exposi c i ón 
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CUNCLUS I ONES 

1 . - E n t r e  l os p r o d u c t o s  d e  c o r r os i ó n  d e l  a c e r o  t i p o COR TEN 

s e  h a n  i d en t i f i c a d o  espec i es de F e � ·  a t i empos de h as t a  
6 h d e  ex p o s i c i ó n a a t m ó s f e r a s  c on 0 . 04% en v o l . d e  802 
y 98% de H .  R .  

� . - E n  l os p r oduc t os d e  c o r r o s i ó n  c oex i s t e n  espec 1 es f é r r i 
c a s  y f er r osas a t i empos d e  c o r r os 1 0 n  c o mp r e n d i dos e n t r e  

3 0  m i n .  y 1 �  h .  L a  r e l a c i ó n F e � · / Fes• d i sm i n u y e  p r o g r e
s i vamen t e  a l  aumen t a r  e l  t i em p o  d e  c o r r o s i ó n . 

3 . - A t i empos de c o r r o s i ó n  super i or e s  a 24 h o r a s  s ó l o  se 
f or ma n  espec i es f é r r i c a s  ( T -FeOO H ,  f er r i h i d r i t a ,  a-FeOOH 
super p a r am a g n é t i c o > . 
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E S T U D I O  D E L  

D A S  S O B R E  

C R E C I M I E N T O  

E L E C T R O D O S  D E  

P O T E N C I O S T A T I C O  

R u / P t E N  M E D I O  

G O N Z A L E Z  T E J E R A , M !  J .  ; C O L O M  P O L O , F .  

D E  E S P E C I E S  

D E  A C I D O  

I n s t i t u t o d e  Q u í m i c a - F í s i c a  " R o c a s o l a n o "  ( C . S . I . C ) .  

O X I G E N A -

C L O R H I D R I C O  

U n  m a y o r  c o n o c i m i e n t o e n  l o s  f e n ó m e n o s  d e  o x i d a c i ó n  a n ó d i -

d e  e l e c t r o d o s  d e  R u t e n i o  s o b r e P l a t i n o , e x i g e e l  e s t u d i o  d e  l a  i n f l u 

e n c i a  d e  d i f e r e n t e s  a n i o n e s  e n  e l  b a ñ o  e l e c t r o l í t i c o . E n  e l  p r e s e n 

t e  t r a b a j o  s e  p r o v o c a  l a  f o rm a c i ó n d e  e s p e c i e s  o x i g e n a d a s  y s u  c r e 

c i m i e n t o  a p o t e n c i a l  c o n s t a n t e c o n  e l  t i e m p o  e n  m e d i o  d e  á c i d o  c l o r 

h í d r i c o .  

A u t o r e s  c o m o  L . D . B u r k e  ( l - 3 ) s u g i e r e n  q u e  l a  i n f l u e n c i a  d e l  

i ó n  c l o r u r o s o b r e  e l  p r o c e s o  d e  o x i d a c i ó n  d e l  R u  e s  p o c o  n o t ab l e ,  

m i e n t r a s  q u e  o t r o s ( 4 , 5 )  a n u n c i a n u n a  c o r r o s i ó n  d e l  e l e c t r o d o  e n  e s t e  

m e d i o  ; s i  b i e n  e s t a a a l t a s  c o n c e n t r a c i o n e s  e n  i ó n C l  ( 5 M N a C l ) h a -

c e  q u e  s e  i n h i b a  l a  o x i d a c i ó n d e l  m e t a l . 

S e  h a  f a v o r e c i d o  e l  c r e c i m i e n t o  d e  l o s  ó x i d o s  s u p e r f i c i a 

l e s  e n  H C l 1 M  c o n  e l  t i e m p o , a  p o t e n c i a l  c o n s t a n t e , e s t u d i a n d o  l a s  c u r 

v a s  i - E  d e  r e d u c c i ó n . E l  t i e m p o  s e  v a r i ó  d e s d e  5 s a 7 h .  

S e  p r o d u c e  u n  a u m e n t o d e l  á r e a  d e  l a s  c u r v a s  d e  r e d u c c i ó n  

c o n  e l  t i e m p o , m i e n t r a s  q u e  s u  t r a z a d o  d e p e n d e  d e l  p o t e n c i a l  d e  p o l a 

r i z a c i ó n .  A u n  E = 5 5 0 m V , s e p r o v o c a  l a  f o r m a c i ó n d e  u n  ó x i d o  b a s t a n 
p 

t e  r e v e r s i b l e ; s u r e v e r s i b i l i d a d  d e c r e c e  c o n  e l  t i e m p o . A l  a u m e n t a r  

e l  p o t e n c i a l  d e  p o l a r i z a c i ó n  a 7 5 0  m V ( E C S ) s e  e v i d e n c i a  l a  e x i s t e n -

c i a  d e  u n a  a d s o r c i ó n c o n s t a n t e  d e  o x i g e n o . A  t i e m p o s  c o r t o s  ( t < 2 0 s ) ,  

h ay u n  s o l o  p i c o  d e  r e d u c c i ó n  c u y o  p o t e n c i a l  a p e n a s  s e  a l t e r a c o n  e l  

t i e m p o , y  a p o l a r i z a c i o n e s  m a s  p r o l o n g a d a s  a p a r e c e  u n  s e g u n d o  p i c o d e  

m ay o r  i n t e n s i d a d d e  c o r r i e n t e  a p o t e n c i a l e s  m a s  n e g a t i v o s , q u e  e l  p r i -

m e r o s e ñ a l a d o . 

A mb o s  c r e c e n  c o n  e l  t i e m p o , c o m o  s i  t e n d i e r a n  a i g u a l a r s e , 

l o  q u e  p u e d e  i n d i c a r  q u e  u n a  p a r t e  d e l  o x í g e n o  a d s o rb i d o  s e  r e o r g a n i -
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N 
1 
E 
u 
< 
E 

z a  e n  u n  c o m p u e s t o  m a s  e s t a b l e  y d e  r e d u c c i ó n  m a s  i r r e v e r s i b l e  o 

c o n  c a p a s  m a s  p r o f u n d a s . 

B I B L I O G R A F I A  

( 1 )  L . O . B u r k e , T . O . O ' M e a r a ; J . C h e m . S o c . F a r a d a y T r a n s . I , �� ( 1 9 7 2 ) 8 3 9  
{ 2 )  L . O . B u r k e , J . K . M u l c a h y  y S . V e n k a t e s a n ; J . E l e c t r o a n a l . C h e m . 7 3  

( 1 9 7 6 ) 2 0 7 . 
{ 3 )  L . D . B u r k e , J . K . M u l c a h y  y S . V e n k a t e s a n ; i d . 8 1  { 1 9 7 7 ) 3 3 9 .  
( 4 )  S . H a d z i - J o r d a n o v , H . A n g e r s t e i n - K o z l o w s k a  y B . E . C o n w a y ; i d . 8 1  

( 1 9 7 7  ) 2 2 7 1 . 
( 5 )  B . E . C o n w a y , S . H a d z i - J o r d a n o v , H . A n g e r s t e i n - K o r l o w s k a  y M . V u l o v i c ; 

J . E l e c t r o c h e m . S o c . 1 2 5  ( 1 9 7 8 ) 1 4 7 1 .  

1 M  H Cl 
5.5 

10  mV · s -1 
� 

E/mv (ECS)  
t ,  - o S -

t 2 30 S 

- 5.5  t 3  1 50 S 

t4 = 900 S 

t 5 = 25200 s 
C u  ' " " a s d t· ' <' tl " · · ·  i c'i 1 1 <s v ::: 1 1 1 m \ · �  d 1· t't x  i J u s  s 1 1 r t· 1 ¡ · , � i ; o l v s  l ' o 1 · m . o • l " s  ;1 i' 'l O  m \' 
<' l o  1 1 \' 1 l 'lj  ; ,  t i l' m Jl • • s  L' l · t· · · Í • · " I • · s  J v � d c  O s ,, 1 l o . �: l t· l: L J· o d o  H u / r L . 
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ELE C TR OOEPOS I TOS A SUB - POTENC I AL DE E QU I L I BR I O  ( EDSPE ) DE 

COBRE SOBRE METAL R U T E N I O . I NF L U E N C I A  DEL AN I ON C L O R UR O .  

GONZALEZ TEJE R A , M ª J .  NGUYEN van H UONG , Ch .  

Labo rato i re d ' E iect roch i m i e  l nterfat i a l  (C . N . R . S) . Be l l evue ( F ranc ia)  

1 N T R ODUCC 1 ON 

La e l ect rodepo s i c ión de meta l e s  a sub-potenc i a l  de equ i l íb r i o  ( edspe) , es dec i r  a 

un potenc i a l  mas pos i t ivo que e l  correspondiente a l a  ecuac ión de Nernst ;perm i te recu

b r i r  un sustrato conductor con sub-monocapas met á l icas estructu radas de o t ro metal  so-

l u b l e  en e l  baño e l ec t ro !  ít ico . 

E 1 t i po de m i c roestructura queda determinado , en gran med ida por l a  natural eza 

Y estructura del sus trato . Los recubr i m ientos así obten i dos son estab l es en determinados 

rangos de potenc i a i . L as propi edades tanto e l ectrón icas como quím icas del  conjunto sus

trato/depós i t o , d if i e ren en general  de las de los componentes indiv idua l e s . 

E n  l a  actua l i dad l a  téc n i c a  de e l ec t rodepos i c i ó n  a sub-potenc i a l  de equ i l íbr i o  se 

u t i  1 iza como a l ternat i va para 1 a caracteri zac ión de l as superfíc ies e l ec t ród i cas . 

RESULTADOS Y D I SC US I ON 

Una vez som et ido e l  e l ec t rodo de metal  Rutenio a un exhaustivo pul ido mecán ico , 

se trazaron c u rvas potenc iodinám icas i/E en e l  e l ec t ro !  ita soporte 1 H
2

SO 
4 

O ' S M  y se 

provocó l a  fo rmac ión d e l  sub-depós i to ut i l izando como baño e l ec t ro l ít i c o  d i so l uc iones 

de H2so4 O ' SM + CuS0
4 

de d iferentes concentrac i ones . 

S e  pone de mani fiesto en e l  barrido de poten c i a l es c a tód icos un hombro a t r i buido 

a la formación del sub-depós i t o . E n  el sem ic i c l o  anód i c o 1 se presenta un primer p i c o ,  

cuyo poten c i a l  cor responde a l  de equ i l íb r i o  para l a  concentración e n  e l  seno d e  l a  d i so

luc ión de cobre , y un segundo p i c o  en el que se adm i te que t iene l ugar l a  dese rción del 

sub-depós i to ( " s t r i pp ing" ) . E I  potenc i a l  de ambos p i cos se m a n t i ene constante y la den

sidad de corr iente d e l  p i c o  de deserc i ón está en func ión del t i empo de po l ar i zación . No 

se v e 1 esta espec i a l mente afectada por e l  aumento de l a  concent rac ión del  adsorbato en 

la d i s o l uc i ón . 

La c a rga cor respond i ente a l  pico de deserción ( " s t r ipping") 1 hace pensar en l a  for-

mac ión de una monocapa de átomos de cobre sobre un sustrato de metal  Ruten i o . 
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Hecho este que no se afec t a  de manera sens i b l e  por l a  presenc i a  de los aniones 

c l o ru!"'o en la d i so l uc ión , como se ha observ ado (5) con e l e c t rodos de p l a t ino p l a t i n i 2a -

do . 

B l  BL 1 OGR AF 1 A 

( 1 )  N . F uruya y S . Motoo . J . E iec t roana i . Chem . 72 ( 1 976) 1 65 .  

( 2 )  M . A . Qu i roz , Y . Meas , E . L amy-Pitara y J . Barbier . I d .  1 57 ( 1 983)  1 65 .  

(3)  M . A . Qu i roz , Y . M eas , E . Lamy-P itara y J . Barbie r .  E l ec t r oc h i m . Ac t a  l1_(4) ( 1 986) 503 .  

(4)  E . P . Le i va , E . Santos , M . C . G i o rdano y A . J . A rvía . A n . Asoc . Ou i m . A rgent . 72(2) ( 1 986 1 

1 6 1 . 

( 5) G . Horanyi y G . Vertes . J . E i ec t roana i . Chem . 4 5  ( 1 973) 295 . 

,.� /i 
._-: :. '!"" .,.' 

1 
1 

1 
1 
, 

1 . 1 

1 
' ,.. . \ 1 . 
1 ,. _, , , 

. 1 ' . 
' .', ' '. 
\ ·'' , ,  
\ ,, \\ ·..i' 1 

1 

, ,  
'

.
' ' ....:.. . ' · ..._. · -' , ... 
t �:; ... -

H �,. sO'f 

V o l t amograma d e l  e l ec t rodo de R u  m e t á l ico en 0 ' 5 M  
H

2
S?

4 
a 1 0  m�:s �-) . E i e2�rodepos i c i ón a sub-po 

tenc 1al de eqU 1 I 1 b r 1 o  de Cu sobre R u  con d i fe ren-
tes t i empos de p o l a r i zac ión a E = -660mV( M S E )  : 
(- - -) 2 m i  n . ; (- . -) S m i  n . 

po 1 
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ELECTRODEPOSICION DE N IQUEL BRILLANTE : EFECTO DE D I FERENTES IONES 
METALICOS EN LA ESTRUCTURA DEL ELECTRODEPOS ITO . 

E .  Julve 
Departamento de Química . Facul tad de Ciencias . Universidad 

Autónoma de Barce lona . Bel laterr a .  

E n  l a  formulac ión de los electrólitos de níquel necesarios para 
la obtenc ión de los e lectrodepós itos de níquel br i l lante , además de 
los constituyentes iónicos básicos , se han propuesto y ut i l i z ado dife
rentes agentes de adic ión de naturaleza inorgánica metálica ó de natu
raleza orgánica . En los electról itos de níquel l levando agentes de a
dic ión de naturaleza  orgánic a ( los más ut ili zados ) , algunos autores han 
aconse j ado , además , la adic ión de pequeñas cantidades de compuestos inor
gánicos de caracter metálico , ya que los mismos pueden ej ercer una ac 
c ión beneficiosa  en  la  formac ión del electrodepósito de niquel , confi
riéndole un  aspecto más homogéneo , más ductil  ó más bri l lante , según los 
casos . Un exceso de alguno de estos adi tivos de caracter iónico metá
lico , s in  embargo , se puede traduc ir  en un efecto pernic ioso acusado , 
l legando a inval idar las buenas cualidades por las que el  recubrimien
to de níquel es  uti l i z ado . Estos efectos , a  veces  benef ic iosos y a ve
ces perj udiciales  de estos iones metál icos presentes en los electró
l itos de níquel depende en gran manera de cual sea la composición-ba
se del electróli to , de cuales sean los compuestos de naturaleza  orgá
nica que l leve en su seno como aditivos y de cual sea la concentra
c ión de esos iones metál icos en el e lectról ito . 

Por otra parte , muchas veces  esos iones metálicos u otros � - : se 
hal lan presentes en los electról itos de níquel de modo acc idental , no 
deseado . E stos iones metál icos , introducidos acc identalmente en el  -
electrólito de níquel bril lante , se comportan como impurezas del mis
mo , interviniendo activamente en  la construcción de lelectrodepósito 
de niquel , afectándole en  mayor ó menor cuantía según sea el  tipo de 
electrólito en  el  que se hal lan presentes y según sea su concentra
ción en el mi smo . 

En el  presente trabaj o  examinamos el  efecto que algunos de esos 
ione s metál icos producen en los electrodepós itos de níquel obtenidos 
a partir de un electrólito l levando adit ivos de naturalez a  orgáni
ca , estudi ado por nosotros en un  trabaj o  anterior ( l ) , el cual  e lectró
lito , por otra parte , con c iertas modif icac iones , fué propuesto para la 
obtenc ión de un e lectrodo-úti l  de niquelde caracterí s ticas  particu
lares ( 2 ) .  

Los iones metál �cos cuto e fecto hemos e�aminado han
3

sido 1os 
s iguientes : Co2 + , Cu + ,  zn2 , Cd2+ ,  Fe3+ ,  Cr + , Pb 2 + ,  Al + , Ca + , 
Mg2 + , Nal+ y Kl+ , indicando en cada caso cual es  l a  cantidad máxima 
tolerable en e l  menc ionado electról ito . 

Para la  rea l i z ac ión de este estudio hemos hecho uso de la  téc 
nica de la  célula Hull y de la célula Haring-Blum , de balanza de pre
cis ión ana l í t i c a , de l aparato de Edwards para experiencias de ductili
dad y de la  e�pectrofotometría de absorc ión atómica para las  deter
minac iones anal íticas . 

Como consecuencia de e ste estudio se ha observado lo s iguiente : 

1 2 ) -La presenc ia  del ión co2� en una concentrac i #on de hasta 
5 g/1 produce un efecto bene f ic ioso en el  e lectról ito-base menciona
do , en ausenc ia de los correspondientes agentes de adición . Este e fec
to benef ic ioso se  traduce en la obtenc ión de un electrodepós ito de 
níquel de alto bri l lo . Cuando en el  e lectrólito-base se  hallan pre
sentes los correspondientes agentes de adic ión , la presenc ia  del ión 
co2+ no aumenta el bri l lo del electrodepósito propoc ionado por esos 
agentes de adición . 
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2 2 ) -La pre senc ia del ión cu2 + produce e l e ct rodepó s i to s  de n iquel 
de color oscuro y de gran f r a g i l idad, c onsecuenc i a  e s t e  ú l t imo defecto 
de un c recimiento dendr í t ico del e lect rodepó s i to . Se h a  obse rvado t aro
bien l a  e x i s t enc i a  pequeños hoyos ( " p icado " ) en esos e l ec t rodepós i t o s , 
asicomo di smi nuc ión del poder de pene t rac ión del e l ec t ró l i t o  en z o 
n a s  d e  baj a den s i dad d e  corriente . Estos e f e c t o s  se man i f ie s t a n  d e  mo
do par c i a l  cuando la concent r ac ión de este ión en el e l e c t r ó l i t o  es 
de 0 , 0 0 8  g / l , acus ándose en cuan t í a  mucho mayor cuando la concentra
c ión e s  de 0 , 0 1 g / 1 . 

3 2 ) -Los iones Zn2 + y cd2 t producen un aumento de br i l lo en el 
e l e c t rodepó s i to de ní que l cuando se h a l lan , independientemente , a  la 
concentración de 0 , 0 2 g/ l . Sin embargo , e l  elec t rodepó s i to posee poro
s i dad y fragi l idad , e spec i almente en zonas de b a j a  den s i dad de c o r r i 
ente . Al actuar como de spo l a r i z antes catódicos cuando se h a l lan e n  ex
ceso , e stos iones ( sobre todo e l  pr imero ) di smi nuyen e l  rendimiento ca
tódico y e l  pode r de penet rac ión de l e l e c t r ó l i t o , lo que se man i f i e s 
ta a part i r  d e  u n a  conc . de 0 , 0 5 g / l . Cuando s e  sobrepasa l a  concentra
ci ón de 0 , 0 8 g/1 y se a l c a n z a  la de 0 , 3  g / l , e s tos e fectos son más a
cusados y e l  e l e c t rodepós i t o  de níque l  que se obtiene posee un tono 
oscuro , excesiva dure z a , rayas oscuras , frag i l i dad , " p i c a do "  y tendenc ia 
a l a  f i suración . 

4 2 ) -La presenc ia de l ión Fe 3 +  dá lugar a elec t rodepó s i t o s  con 
pequeños hoyos ( " picado " ) y con e levadas tensiones internas , lo que los 
hace f á c i lmente desprendibles de l me t a l -base . E l  b r i l l o , a l propio t i em
po , di sminuye en bastante cuan t í a . Cuando l a  concentrac ión de e s te ión 
en el e l ec t r ó l i t o  es de solo 0 , 0 4 g / 1  estos efectos se man i f ies tan de 
manera leve , pero cuando la concentración a l c a n z a  el valor de 0 , 0 7 g / 1  
l o s  mi smos se man i f ies t an muy acusadamente .  

5 2 ) -La presenc i a  de l ión cr 6 +  es extraordinar iamente pernic iosa 
para e s te e lectról i t o  de n ique l , disminuyendo en gran cuan t í a  e l  ren
dimiento de corr iente catódico y produc iendo fuerte desprendimiento 
de h i d rógeno . Al propio t iempo , se originan e levadas tens iones inter
nas en el elec t rodepó s i to , produc iéndose ampo l l ado , e x f o l i ac ión y de s 
c o r t e z ado d e  e s e  e l ec trodepós ito . En concentraciones entre 0 , 0 0 5  a 
0 , 0 0 8  g / 1  y a  se observa una cons iderable d i smi nuc ión de l rendimiento 
de corriente c atódico . Cuando la concentrac ión l lega a 0 , 0 2 g / l , se pro
duce un aumento de las tens iones internas del e l e c t rodepó s i t o , con l i 
gera e x f o l i a c i ón y cuando l a  concen trac ión sobrepas a  e l  valor de 0 , 0 8 
g / 1  y a l c a n z a  e l  valor de 0 , 2 g/l , e l de sprendimiento de h i d rógeno se 
acelera y la e lectrodepo s i c ión de níquel c e s a  por comp l e t o . 

6 2 ) -La presenc i a  del ión Pb2 +  dá lugar a e lec t rodepós itos de n � 
que l f r ág i les y quebradi zos , con tono oscur o , e spec i almente e n  zonas de 
baj a den s i dad de corriente . El lo ocurre cuando se sobrepas a  l a  concen
trac ión de 0 , 0 2 g / 1 . 

7 2 ) -La presenc i a  del ión Al 3 +  se t r a duce en l a  producc ión de e le c 
t rodepós itos d e  n í que l d e  tono oscuro , fr á g i l e s  y pulverulentos en a l 
gunas zonas . Es t o s  defec tos aparecen cuando se sobrepasala conc . 0 , 0 6g / l . 

8 2 ) -E l  ión Mg2 + , añadido en l a  cantidad de 1 0  g / 1  dismi nuye l a  du
r e z a  de l e lect rodepó s i to de nique l ( e fecto benef ic ioso ) y , a l propio t i 
empo , aumenta e l  poder de penetración de l e lectró l i t o . S in embargo , di s 
minuye l igeramente e l  b r i l l o  de l elec t rodepó s i to , por l o  que n o  es a 
conse j ab l e  s u  adic ión a l  e lectról i t o .  

9 2 ) -La presenc i a  de los iones ca2 + , Na l +  Y K l +  ocasiona e l e c t r o 
depó s i to s  d e  n i que l f r á g i l e s  y c o n  tens iones internas . El lo ocurre cu
ando l a  concentrac i ón de estos iones en e l  e l e c t ró l i to e s  r e l a t iva 
mente a l t a ( superior a 0 , 5 g /1 ) . 
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ESTUDI O  DE LA PASIVAC I ON DE ELEC TRODOS DE ESTA�O EN D I SOLUCI ONES 

DE KOH 

F. Cen t e l l a s ,  J. L. Fernán d e z ,  P. L. Cabo t ,  J. A. Garrido y E. Pérez. 

Denartament de Química Fí s i ca .  Fa cultat de Química. 

Universitat de Barcelona. 

IHTRODUCC I ON 

Se e s tudia la pa s iv a c i ón del Sn en medio a l c a l ino empl eando la 

t écnica potenciodinámica. La c é l ul a  experimen t a l , mét o d o  de t rab� jo 

y tratamiento del e l e c t rodo han sido d e s cri t o s  en anteriores traba

j o s  ( 1 , 2 ) . Lo s  resul t a d o s  experiment a l e s  se interpretan en ba s e  a l o s  

d i s t in t o s  mode l o s  t e óricos e s tabl ecidos para e l  proce s o , l a forma de 

las curvas obtenidas al cambiar l o s  l imit e s  anódico y cat ó d i co , e l 

e studio de la curva por seccion e s  y a s i  mi smo , a t endi endo a l o s  re-

sul tados ey� s t en t e s  para e s t e  metal en l a  b i b l i ografia. El el ectrodo 

empleado posee una riqueza de s e i s  nueves y el agua usada en la pre-

paraci6n d e  las d i s o l uciones es de calidad M i l l ipore-l·ii l l i- Q. 

RESULTADOS EXPERH':ENTALES Y DI SCUSION 

La fo rma general d e  l a s  curva s potenciod inámi ca s evi d encia la exis

t encia de una región de Tafel t ra s  al canzado el potenc ial de corrient e 

cero. Esta región s e  ma� t i ene dura�t e 3 0- 5 0  mV para t o da s  las tempe

ratura s e s t udiadas (5- 3 5 0 C ) .  Las pend i ent e s  de Tafel cal culadas a par-

- 1  
t ir d e l  primer barrido s o n  de 30 mV . d ec y se obt i ene un orden de 

reacción de 2 respecto al OH • Las dens idad e s  d e  corriente para el 

primer máximo aumentan con la concentración de KOH y la vel ocidad de 

barrid o .  El s e gundo pi co , �ue presenta una carga a so c iada i gual o supe

rior a l a  del primero , sugiere la e x i s t encia de d o s  máximos sobrepues-

t o s .  En ci ertas cond i c i o n e s  experiment a l e s- el evada� concentraciones 

y con agitación del el e c t ro l i t o- entre el primer y s e gundo pico apa-

recen o sc i l aciones d e  corri ente �ue s e  int erpretan por una rotura de 

la pel icul a  formada. Un t ercer máximo de ba ja int ensidad se o b serva 

ant e s  d e  l a  evo lución de oxigeno ( 0 , 380 V ) .  A crit erio de l o s  autores 

e s t e  máximo , que no ha sido int erpretado ant eri orment e .  parece ser 
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n e c e sario para que s e  al cance una may or pasividad del e l e c t rodo en 

las cond i c i on e s  experimental e s  estudiadas. 

Cuando el pot encial anódico se invierte ant e s  de 0, 3 8 0  V se puede 

observar la exi s t en c i a  de dos p i co s  invert i d o s ,  s i tuad o s  en l a s  pro

ximidad e s  del primer y s e gundo pico an6di co , con una s carga s  a sociadas 

menores que las d e  é s t o s  y con potencia l e s  d e  máximo a l go má s negati

v o s .  Si b i en la exi s t encia de e s t o s  p i c o s  ha s i do referenciada anterior

mente ( 3 , 4 ) ,  su s i gn i f i cado no ha sido e stabl e c i d o ,  hab iénd o s e  apunta

do incluso que su forma c i 6n se d ebe a las pro p i edad e s  semi conduct ora s 

d e  la pel i cula de óxido. 

Con el ob jeto de obt ener información sobr� la n a t ural e za de e s t o s  

p i c o s  y sobr� e l  pro c e s o  d e  pasivaci6n d e l  e l e c t rodo , s e han e studiado 

las curvas correspondi ent e s  a d i s t int o s  l í mi t e s  cat ó d i c o s  (- 1 . 3 :- 0 , 8  V )  
o�servánd o s e  que s i  no s e  alcanza el po t encial de - 1 , 2V l o s  p i c o s  co

rrespond i ent e s  al s i gu i ent e semiciclo an6d i c o .  aparecen d e formado s  o 

no aparecen. 

En base a l o s  resul t a d o s  experiment a l e s  se puede est abl e c er que la 

natural e za d e  la primera pel ícula e l ectrogenerada e s  poco pasiva. En 
e l  c a s o  de l a s  e spec i e s  producidas en el segundo pico an6 d i c o ,  s i  b i en 

a l go má s pro t ectora s , son fa cilment e reducibl e s  o solub l e s  en el e l e c

trol i t o  de traba j o .  No obstante cuando se al canza el potencial de 0, 380 

V , aumenta notablemen t e  el carácter pasivo d e l  e l ectrodo. A part ir j e  

e s t o s  resultados y a t en d i endo a l o s  ba j o s  va l ores de intens idad para 

e s t e  t ercer p i c o ,  pare ce probabl e que l a  e s p e c i e  pasivant e  s e  forme 

en la base de l o s  poros d e  la pel ícula corre spondiente al s e gundo o

xido. 
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PASIVACION DEL ZINC EN MEDIO ALCALINO . APLICACION 

DE LA TECNICA DE IMPEDANCIAS 

P .  L .  Cabot , M. Cortés, E .  Gómez y E .  Va l.lés 

Departament de Química Física , Facultat de Química , Universitat 

de Barcelona , Av. Diagonal , 64 7 .  080 28 Barcelona . 

INTRODUCCION 

En trabajos realizados con anterioridad ( l- 3 ) , se ha 

estudiado la pasi vación potenciodinámica del zinc en medio alcalino 

( 1- 3 )  habiendose interpretado , que esta tiene lugar mediante un 
mecanismo de disolución-precipitación deacuerdo con el modelo 

de Killer ( 1 ,  2 ,  4) • En el presente estudio se ha utilizado cualitati

vamente la técnica de la Impedancia Faradaica dada su importancia 

en el estudio de fenómenos de corrosión-pasivación y su sensibilidad 

en la detección de especies adsorbidas y cambios estructurales ( 5) . 

Este trabajo ha consistido en obtener las variaciones 

del ángulo, resistencia y capacidad frente al potencial , de un 

electrodo de zinc ( 99 . 9 %, Mere k p . a .  ) en disoluciones 1 • O y 3 • OM 
en KOH Los barridos de potencial se han realizado entre - 1 .  55 

y - 0 . 6 5  Volt vs . Hg/HgO a velocidades de barrido de 100 , 50 , 20 , 10 

y 5 m V /s Para la obtención de los anteriores, se ha utilizado 

un analizador Loe k- in EG&G modelo 5206 y un registro rapido Lin.seis 

LY1800 , en todos los casos , se ha superpuesto tma. señal sinusoidal 

de 73 Hz 

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION 

En todos los casos ,  las curvas obtenidas son similares 

a la representada en la fig. 1 ,  en la que se nuestra como referencia 

la curvapotenciodinámica correspondiente En ella cabe destacar 

la zona próxima al máximo potenciodinámico, en la que se produce 

un aumento del ángulo ( ab) Dicho aumento del ángulo corresponde 

a un awnento de la componente capacitiva , interpretándose coroo 

una consecuencia de la precipitación localizada de óxido o hidróxido 

de zinc debido a una sobresaturación local de Zn(OH) . Este resultado 

se halla en concordancia con la hipotesis de la formación de un 

precipitado antes de la aparición del máximo ( 1 )  , aún cuando se 

aceptase una componente de disolución química importante . 
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A juzgar por estos resultados y otros obtenidos anterior-

mente( 1 ) ,  la formación de la pelicula podria tener lugar en la 

zona lineal previa al máximo potenciodinámico , interpretandose 

que el proceso de oxidación metálica se halla controlado por la 

resistencia del electrolito en los poros de la misma • En el tramo 

cd se encuentra un fuerte aumento del ángulo debido a un casi 

total recubrimiento de la superficie metalica . A continuación , la pe

lícula evoluciona ( de )  hasta llegar al punto e donde invertimos 

el barrido potenciodinámico. 

En el barrido 

encontramos en el pico 

la superficie del metal , 

inverso destaca la brusca caída g (nos 

invertido) , debido a una activación de 

posiblemente por disolución química del 

óxido formado durante el barrido anódico . 

VmA 

• S 

• I,S - 1.4 • I ,J  • 1 1 

E 

- 1 1  . . .  · '· '  - · ·  - O l  E/ V 

Figura l 

l .  P .  L .  Cabot , M. Cortés , F .  A .  Centellas , J .  A .  Garrido y E . Pérez , J . Electro-

anal . Chern, 20 1 ( 1986) 8 5 . 

2 .  Idem. , Electrochim.Acta , en prensa . 

3 .  S. Feliu y V . Feliu,Modelado e identif .  de procesos de corrosión . CSIC . 

Madrid, 1 98 5 .  

4.  W.J.Müller, Faraday Soc . ,�( 193 1 ) 737 . 

5 .  M.CH. r-t:kubre y D . D . Macdonald, J . Electrochem. Soc . , 1 28 (  198 1 )  524 , 
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1'\J u e v a s  c o n t r i b u c i o n e s  a l  m e t a l i z a d o  

q u í m i c o  d e  c o b r e  s o b r e A B S . 

J.L .  Polo*; R. Guzmán y A.M. Martínez. Oto. de Química Física. Facultad de Cien 

cias (Químicas y Matemáticas). Universidad de Murcia. 

En an ter i ores comun i c ac i ones ( 1 ) ,  ( 2 )  y ( 3 ) ,  se p u 

s o  de man i f i es to e n  l os fenómenos que se e s tud i an l a  i n f l uen 

c l a  en e l  meta l i z ado q u í m i co de l o s  paráme tros f í s i c o s  de l a  

tempe ra tura y d e  l a  concen tra c i ón de l o s  reac t i vos . 

En p r i me r  l ugar en l a  fase de m i c ro f i su r i z a c i ó n  ( 4 )  
de l a  super f i c i e  d e l  ABS , por l a  acc i ó n  de l a s  mez c l a s  s u l fo 

cróm i ca s  es i n d i spens a b l e  para que transcurra el c o b reado 

qu í m i co ;  ademá s ,  l a  i n f l uenc i a  de éstos baños de l a  tempera 

tura y concen trac i ó n  de l os reac t i vos . 

A l o  l a rgo de l a s  numerosas exper i en c i a s se ha e n 

contrado l a  a pa r i c i ón de u n o s  puntos de " i n f l e x i ó n " · mo t i vado 

por la tempera tura . En e fe c t o .  la ve l o c i dad de cobreado e s  : 

func i ón exponenc i a l  en re l ac i ón con l a  temper tura; pero, e n 

tre l a s  tempera turas 3 0  y 5 0  ° C  ocurre una desv i ac i ón como 

mue s t ra l as g rá f i cas que se ad j u nta . 

Por o t r o  l ado es p a tente que se man i f i es ta c l a rame� 

te a conce n trac i ones p o r  deba j o  de 3, 3 1 . 1 0 - l M en K2cr2o7 . 

S i endo tamb i én i ndepend i en te de l a s  demás concen trª 

c i ones que se traba j a .  U n  resumen de las exper i en c i a s  rea l i -

* ) Oto. de Química Analítica. Facultad de Ciencias (Químicas y Matemáticas). 

Universidad de Murcin. 
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zadas se mue s t r a  en l a  forma s i gu i e n t e :  

Mue s t r a :  1 2 3 4 5 

K2cr2 o7 . 1 0 -
1

M 3 , 9 1  3 , 1 8  2 , 3 1  1 ,  4 8  0 , 8 4  

1 1
2

so11 M 4 , 4 4  1 1 , 7 3 8 , 5 3  5 , 2 2  3 , 34 

Las g rá f i cas mues tran c l aramente l o  d i cho an te r i o r -

Tiempo Tiempo Tiempo 
30 30 30 

25 25 25 
20 20 20 

1 5  1 1 S  1 5  3 1 0  1 0  1 0  

5 5 5 

8 7 6 5 4 .3 ?. ;d O T d  t3 7 5 4 3 2 x O  l il  8 7 6 5 4 3 2 x 1 0  Tª. 1 -

Tiempo Tiempo 
30 30 
25 25 
20 20 

1 5  4 1 5  

1 0  1 0  
5 5 

8 7 6 5 4 3 2 x 1 0  T ª. 8 7 6 5 � "Z 2x 1 0  Tª. 

mente . En l a  a c t ua l i dad se e s tá i nves t i gando, entre o tras CQ 
sas , la pos i b l e  i n f l uenc i a  d e  la concen trac i ó n  del á c i d o  s u l  

f ú r i c o  o b i én l a  re l a c i ón mo l a r  entra ambos reac t i vos . 

Bibliografía: ( 1 ) :  "Contributions to the etching o f  ABS plastics for the chemi

cal copper plating''. ISE. Salamanca 1985 
(2) "Apports au etude de la cinetique du cuivrage chirnique des plastiques"-j�3) 

"Conductivité des solutions concentrés bains acides de sul fate de cuivre". 
ISE. Florencia. 1 905. 

(4): Tesina: "Estudio de los procesos cinético-químicos del metalizado con co
bre en ABS". A.M. Martínez. Murcia 1 986. 
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ELEC TROCR I S TAL I Z A C I ON DEL C I NC E N  P R E S E N C I A  DE T B A C I ( C  H ) NCI ' 4 9 4 

F .  A l onso F e rnández , J . M .  P a l ac ios Latasa; Mi Sanchez C ruz 

I ns t i tuto de Química F ís i c a  1 1 Rocaso l ano 1 1 • C . S . I . C .  Mad r i d  

E xpe r i mental  

Las medidas se rea l i z a ron con un e l ect rodo rota t i vo de Z n ( S = 0 ,  1 09 cm
2

) a una 

v e l oc idad de rotac i ón W =  3000 r . m i n- l 
en d i s o l uc iones de Z n C I ( O ,  1 25 M  a 1 M ) 

2 
en medio de 1 N Na C l  y ( Na C l  + N a  C l  O 4 ) a f =4 . 
Como cont rae l ec t rodo se ut i l izó una l ám ina de C V y como e l ectrodo de referenc i a  -

un h i l o  de Z n .  
- 1  

Técnicas empl eadas : ba r r idos potenciod i námi cos d e  potenc i a l  ( � = 1 m  V . S  ) 

entre 2 = O  y - 1 50 m V ;  impul sos de corriente o de poten c i a l  . Se u t i l izó una 

inte rfase e l ec troqu ím ica 1 1 SOL A R TR ON 11 con compesanción de l a  caida óhrroica , 

regi s t ro X - Y 1 1 Y E W 1 1  Osc i l oscopio 11 T R  1 O 1 1 • 

L a  supe r f i c i e  del e l ec t rodo de Zn se exam inaba despúes de cada medida por SEM. 

Resul tados 

l .  En presenc i a  de T B A Cl en la d i soluc ión se observa un importante desp l azami ento 

catódico de l a  sobretensión correspond i ente a l a s  zonas de nuc l eación y forma-

c ión de depós i t o  ( F ig l . ,  curvas 1 y 1 1 ,  zonas.!!_y_2 ) 

Este desp l az a m i ento depende de l a  concen trac i ón de Zn
2+ 

y de T 8 A C I  en 

disolución . 

2 .  E l  aumento d e  l a  concentración de C l  ( a  f= 4 ) cont ra�sta parc i a l mente el  

efecto inhibidor de T B A  C l  
2+ 

3. El efecto inhibidor sobre l a  depos i c i ón catód ica del  Zn se mant iene en los 

barr idos suce s i vos.  
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4 .  E l  T B A C l  no infl uye sobre e l  valor de l a  corriente 1 i m i t e  de d i fu s i ón del  
2+ 

Zn ni  sobre va l or del  poten c i a l  de i n i c i ac ión del desprend i m i ento de H
2

• 

S .  L a  morfo l ogia d e l  depós i to d e  Z n  s e  mod i f i c a  notablemente en presenc i a  de 

T B A C l , las d iferencias son sobre todo importantes para las zonas de 

tog i 
(m A) 

sobretensión b y  e seña l adas en las curvas de l a  F ig .  l .  

10 

0.1 

0.01 

-150 -100 -60 -20 o ? /mv 
1 : Zn C I

2 
1 M +  Na C I  1 N  

1 1 : Z n  C l
2 

1 M + Na C l  1 N +  T B A  C l  
- 1  

40 mg 1 
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ESTUDIO DE LA CUMARINA COMO ABRILLANTANTE 

EN LOS BAÑOS ELECTROLITICOS DE NIQUELADO SEMIBRILLANTE 

J .  PEREZ RODA , F .  SOTO FERNANDEZ , F .  TRUJILLO ESPINOSA 

1 . - OBJETIVOS 

Estudiar el comportamiento de la cumarina en este tipo de baños y loc a l i zar 

algunos productos que usados como adit ivos , permi tan que la cumarina pueda ser 

u t i l i zada como abr i l l antante en procesos industriales de recubr imientos elec

trol í t i cos con las sufic ientes garantías de cal idad . 

2 . - TRABAJO EXPERIMENTAL 

2 . 1 . - Preparac ión de e l ectro l i tos . - Se ha tomado como base unb año de n í 

quel t i p o  Watts , por s e r  e l  m á s  experimentado . 

2 . 2 . - Experi mentac ión con Célula Hu l l .  - Para la determinación de las con

centraciones i dóneas del abr i l l antante y aditivos . Se ha cali brado según la 

ecuación 

s iendo : 

i = I ( 5 , 1 29 - 5 , 276 lag 1 )  

i = densidad de corriente ( A/dm
2

) .  

I = Intensi dad total que pasa por la célula . 

1 = di stancia ( cm )  del punto consi derado al l í mite de máxima densi

dad de corriente . 

2 . 3 . - Resultados obteni dos en las pruebas con célula Hul l .  
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SERIE SERIE 8 

n2 cumarina mg/1 nº cumarina Formiato de niquel 
mg/ 1 mg/ 1 

1 .. . . . . . .  150 1 170 100 

2 . . . . . . . 160 2 170 1 50 

3 . . . . . . .  170 3 1 70 200 

4 . . . . . . . 180 4 170 250 

5 . . . . . . . 190 5 170 300 

6 . . . . . . . 200 

SERIE C S E R I E  D 
----

n2 Cumarina Formaldehido 4% n º  Cumarina Formiato Ni Formalcehido 
mg/1 ml/1 mg/1 mg/1 40% ( ml / 1 ) 

1 170 0 , 05 1 170 250 0 , 05 
2 170 0 , 10 2 170 275 0 , 05 

3 170 0 , 1 5  3 170 300 0 , 05 

4 1 70 0 , 20 4 170 250 o ,  10 

5 170 275 0 , 10 

6 170 300 0 , 10 

7 170 250 0 , 1 5 

8 170 275 0 , 1 5 

9 170 300 0 , 1 5 

2 .  4 . - Pruebas real i z adas con ce lula ele t. trol í t i c  a . - Para obtener probetas 

con objeto de contrastar los resul tados obtenidos en la célula Hull y para po

der med ir una serie de parámetros que determinen la cal idad del recubrimiento . 

2 . 5 . - Medidas de parámetros y pruebas mecánicas . 

a )  Duc t i l i dad . - Mediante una serie de mandri l es . 

b )  Rendimiento catódico y anódico del elec trol i to . - Mediante pesada. 

e )  Poder de penetración del baño . - Mediante célula Harring-Blum . 

d )  Medidas de rugosidad . - Efecto nive1ante . 

Hommel-Tester P-5Z . 
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CONCLUSIONES 

Los valores encontrados para los dis tintos parámetros medidos son los si

guientes : 

Ducti l i dad : 20 , 8  . Lo cual permite ciertas deformaciones sin que se rompa la 

continuidad del recubrimiento . 

Rendimiento catód ico : 97 - 98% 
Rendimiento anódi co : 99 , 5  - 100 % 

Poder de penetrac ión : 1 9 . 8  - 20 . 5  

E fecto nivelante : D i s m i nuye l a  rugosidad media y sobre todo la rugosi dad máxi

ma . 

Por todo e l l o  este baño con cumarina como abri l l antante , con los adit ivos 

seleccionados es muy adecuado para su uso en forma indus trial . 
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COMPORTAMIENTO DE LA CUMARINA COMO ABRILLANTANTES 

EN DIVERSOS BAÑOS DE NIQUEL SEMIBRILLANTE 

F .  SOTO FERNANDEZ , J .  PEREZ RODA , F . J .  TRUJILLO ESPINOSA 

Escuela Univers i taria de Ingeniería Técnica Industrial de Algeci ras 

Universidad de Cádiz 

OBJETIVO 

Determinar los e fectos de l a  u t i l i zac i ón de la cumarina como abr i l l antan-

tes junto con determ i nados a d i t ivos en d i versos baños e l ectro l í t i co s  de ni

quelado sem ibr i l lante con el fin de establecer las cond i c iones más i dóneas 

que proporcionan mej ores cal i dades en los depós i tos de n í que l .  

PARTE EXPERIMENTAL 

l . - Baños e l ectro l í t i cos u t i l i z ados 

- Baño de Watts : 

- Baño de Sulfamato : N i ( NH2so3 ) 2  

N i C 1 2  

- Baño d e  L . T . C . : N iS04 6H20 

N i C l 2  6H2 0 

H3so3 
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4H2 0 

6H20 

H3ao3 

300 g/1 

50 g / 1  

40 g / 1  

600 

1 5  

40 

75 g/ 1  

1 1 2 , 5  g/ 1 

52 , 5  g/ 1  

g/ 1 

g / 1  

g/ 1  



2 . - EXPERIMENTACION EN CELULA HULL 

Para la determinación de la compos i c ión más idónea de abri l l antante y adi

tivos , se u t i l i za célula Hul l  de 267 ml de capaci dad , con ánodo de n i quel y 

cátodo de latón de 100 x 60 mm . Se ap l i c a  una intensi dad de corriente total 

de 4 amperios durante 10 min . La temperatura de trabajo es de 50-52 !! C  y el 

valor del pH es de 4 .  

3 . - ENSAYOS REALI ZADOS 

Baño de \1/atts 

SERIE A SERIE B 

N !!  Cumarina ( mg/ 1 )  nº Cumarina Formiato de n i quel 
( mg/ 1 )  ( mg/ 1 )  

1 1 50 1 170 100 

2 1 60 2 1 70 1 50 

3 170 3 170 200 

4 180 4 170 250 

5 190 5 170 300 

6 200 

SERIE e 

N!! Cumarina Formiato de n i que1 Formaldeh ido 40% 
( mg/ 1 ) ( mg/ 1 )  ( mg/ 1 )  

1 170 250 . . . . . . . . 0 , 05 

2 1 70 275 . . . . . . . .  0 , 05 

3 1 70 300 . . . . . . . .  0 , 05 

4 1 70 250 . . . . . . . .  0 , 1 0 

5 1 70 275 . . . . . . . .  0 , 1 0 

6 170 300 . . . . . . . .  0 , 10 

7 170 250 . . . . . . . .  o ,  1 5  

8 170 275 . . . . . . . .  o ,  1 5  

9 170 300 . . . . . . . .  o ,  1 5  
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Baño de sul famato 

SERIE A SERIE B 

nº eumarína n2 eumarína Formíato de 
( mg/ 1 )  ( mg/ 1 ) n í quel ( mg/ 1 )  

1 150 1 1 70 100 

2 160 2 170 150 

3 1 70 3 170 200 

4 1 90 4 1 70 250 

5 190 

SERIE e 

N2 eumarína Formíato de níquel Formaldehido 40% 
( mg/ 1 )  ( mg/ 1 )  ( mg/ 1 )  

1 170 200 0 , 5  

2 1 70 200 1 , 0 

3 170 200 1 , 5  

Baño de L .  T .  e . : 

SERIE A SERIE 8 

nº eumarína n2 eumarína Formiato de 
( mg/ 1 )  ( mg/ 1 )  n í quel ( mg/ 1 )  

1 150 1 170 100 

2 160 2 170 1 50 

3 170 3 1 70 200 

4 180 4 1 70 250 

- 1 7 4 -



SERIE e 

N!! Cumarina Formiato de niquel Formaldehido 40% 
( mg/ 1 )  ( mg/ 1 )  ( mg/ 1 )  

1 170 200 . . . . . . .  0 , 05 

2 170 200 . . . . . . . o ,  1 0  

3 170 200 . . . . . . .  o ,  1 5  

4 170 200 . . . . . . .  0 , 20 

5 170 200 . . . . . . . 0 , 25 

6 1 70 200 . . . . . . . 0 , 3  

CONCLUSIONES 

l . - Las concentraciones idóneas de abr i l l antan tes y adi tivos obtenidas con 

el baño de Watts ( cumar ina , 170 mg/1 ; formiato de níque l , 275 �g/ 1 ;  for

maldehido 40% , O ,  1 ml / 1 )  se mantienen con muy pequeñas variaciones res

pecto al baño de sul famato y L . T . C .  

2 . - La penetración del bri l lo en el caso de los baños de sul famato e s  mayor 

que la obtenida en el baño de Watts . En cambio para el baño de L . T . C . , 

posibl emente por su menor concentración en sales , se observa una dism inu

c i ón de la conduc t i v idad y menor penetración de recubrimiento y bri l l o .  

3 . - No obstante , cualquiera d e  estos electro l i tbs puede servir de base para 

l a  preparación de baños electro l í ticos de n i quelado semibril lante en a

p l icaciones indus triales . 
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ESTUDIO DE ALGUNOS DERIVADOS DE LA CUMARINA 

COMO ABRILLANTANTES EN LOS BAÑOS DE NIQUEL ELECTROQUIMICO 

F . J .  TRUJILLO ESPINOSA , J .  PEREZ RODA , F .  SOTO FERNANDEZ 

Escuela Univers i taria de Ingeniería Técnica Industrial de Algeci ras 
Universidad de Cádiz 

OBJETIVO 

Estudiar el comportamiento con los sigu i entes deri vados : hidro z i l ados ; me

t i l ados ; oxi y me t i l-ox i , parti endo de un baño de n í quel Watts . Donde hemos 

variado las concentraciones de estos compuestos dentro de los l í m i tes que 

permiten sus solub i l i dades , empleándose como especies únicas en el baño y con 

la presenc i a  de ad i t i vos . 

TRABAJO EXPERIMENTAL 

Para determinar la penetración del brillo de cada uno de estos productos , 

se rea l i zaron los experimentos en célula Hull de 267 ml . de capac idad . Uti l i 

zándose en los ensayos como c á todo probetas de latón de 100 x 60 mm . ,  y como 

ánodo níquel electro l í t i c o . 

Todos los ensayos se han reali zado cun una intensi dad de corri ente de 4A 

y durante lO minutos . 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Partiendo de l os e l ectro l i  tos de base correspond ientes al baño Watts , se 

real i zaron las pruebas s iguientes : 
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n 2  

1 

2 

3 

4 

n!! 

1 

2 

3 

4 

n2 

1 

2 

n 2  

1 
2 

3-hidroxicumarina 
( mg/ 1 )  

1 50 

200 

250 

200 . . . . . .  

4-hidroxicumarina 
( mg/ 1 ) 

1 50 

200 

250 

200 

7-hidroxicumarina 
( mg/ 1 ) 

250 

250 . . . .  . . . 

3 , 4  d i h i droxicumarina 
( mg/ 1 )  

250 

200 

SERIE E 

Formiato de 
( mg/ 1 )  

275 

SERIE F 

n i que1 

. . . . . .  

Formiato de n i que1 
( mg/ 1 )  

Forma 1 de h i do 40% 
( mg/ 1 )  

o ,  10 

Forma1deh i do 40% 
( mg/ 1 ) 

275 . . . . . . .  0 , 1 0 

SERIE G 

Formiato de n i que1 Forma1dehido 40% 
( mg/ 1 )  ( mg/ 1 )  

275 o ,  1 

SERIE H 

Formiato de n i que1 Forma1deh i do 40% 
( mg/ 1 )  ( mg/ 1 )  

275 0 , 1  
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n 2  

1 

2 

3 

4 

5 

n2 

1 

1 

6-meti1 -cumarina 
( mg/ 1 )  

1 50 

180 

210 

240 

210 

7-met i 1 -cumarina 
(rrg/1) 

2 1 0  

7-etoxi-cumarina 
( mg/ 1 )  

220 

nº 4-met i 1 -7-metoxicumarina 
( mg/1 ) 

1 . . . . 220 

SERIE I 

Formiato de nique1 
( mg/ 1 )  

100 

150 

200 . . . . . .  

250 . . . . . .  

200 . . . . . . 

SERIE J 

Formiato de nique 1 
(ng/1) 

250 

SERIE K 

Formiato de nique1 
( mg/ 1 )  

250 

SERIE L 

Formiato de niqu e 1  
( mg/ 1 ) 

250 
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Forma1dehido 40% 
( mg/1 ) 

0 , 05 

0 , 1 0  

0 , 1 0 

Forma1dehido 40% 
(ng/1) 

0 , 1 0  

Forma1dehido 40% 
( mg/1 ) 

0 , 10 

Forma1dehido 40% 
( mg/ 1 )  

0 , 10 



1 

4-metil-7-etoxi-cumarina 
( mg/1 ) 

180 

CONCLUSIONES 

SERIE M 

Formiato de n i quel 
( mg/1 ) 

250 

Formaldehido 40% 
( mg/1 ) 

0 , 10 

A l a  vista de estos resul tados se puede afirmar que los derivados ensaya

ncs no tienen propiedades abr i l lantantes , ni solos ni acompañados por los a

d i t ivos en el baño . Se obtienen unos electrodepósi tos mates , tanto a dens i da

des de corriente baja como alta . 

Hay que hacer mención al 4-me t i l -7-etoxi -cumar ina , e l  cual se observa que 

presenta algunas carac terí sticas de brillo a alta densidad de corriente pero 

muy inferior al comportamiento de la cumarina. 
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ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LA I NTERACCION INSULINA-Zn EN PRESENCIA DE B IGUA

NIDAS . 

J .  Trijueque , C .  Sanz , M . A .  Nuñez-Flores , C .  Monleón, C .  Corne j o  y F .  Vicen

te . Depar tamento de Química Fís ica . Facultad de Química . Bur j a s o t  (Valencia) . 

y C .  Soriano , A .  Se rna y J .  Vera . 

Departamento de Química Física . Facul tades de Química y Matemá t i ca s  (Murcia) . 

Las técnicas vol tamp e romé tricas son de gran u t i l i dad para es tudiar la 

captura por parte de algunas biguanidas de Z n ( I I )  procedente de la ins ul ina

Zn( II) . 

La cuan t i f icac ión de las interacciones po s ibles ha requerido de ex

pe riencias e l e c troquímicas (Proyec to 1 5 90/82 de la C . A . I . C . Y . T . )  en la que 

se contemplara e l  e s tudio del Z n ( I I ) , de preparados comerciales de insulina 

y de algunas b iguanida s ,  así como de s i s temas mult icomponen tes e n  los que 

intervinie ran e s tas sus tanc ias . Las conc lus iones obtenidas e s tán relac iona

das con los s iguientes aspectos del problema : 

a) El comp o r tamiento faradaico del Zn ( I I )  puede exp licarse en base a 

un modelo en el que t rans f e rencias monoelec trónicas s e  intercalan con e tapas 

de reordenación inter fac ial . 

b )  En de terminadas condic iones experimentales la velocidad de los 

p ro � e s o s  e l e c t ródicos a l  que dan lugar algunas b iguanidas e s tán controlado s 

por di fus ión . 

e) Los métodos vo ltampe romé t r i co s  permiten obtener información ana

l í t i c a ,  e s truc tura l , c inética y termodinámica del s i s tema insulina-Zn ( II) /b i 

guanidas /medio . 

- 1 8 0 -



INDICE DE AUTORES 

ALBALADE JO , J .  • • • • . • • . • • • . . • • . . • • . • • • • 1 9, 2 1 , 23 
AL S E N  I Z , J . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 1 1 
ALDAZ , A • . • . . . . • • • • • • • • • • • • • . • • • • • • . • •  47 , 49, 1 04 
ALONSO , C • • • • • • . • . . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • . • . •  1 40 
ALONSO , J .  A • • • • • • • • . • . . . • • . • • • . . • . . • • • • • • • • . 1 48 
ALONSO FERNANDE Z ,  F • • • • • • • • . • . . • . • • • • . • • • . . •  1 67 
ALLOZA , A . M . • • • • • • . . • • • . • • • • • • • • • • • . . • • • • • 77 , 79 
A N DRADE , C .  • . • • • • • • . • • . . • • • . • • • . • • . • • • . • • • . • l itO 
ANDRES , M .  • • • • • • . . . . . • . • . . . • • . • • • • • • • . . . . • . . 39 
ANDREU , R • . . . • • • • • • • • • . • . • . • . . • • • • • • • . • • . . • . . 69 
APAR I C I O , F • . • . • • . • • . • • • • • • • • • . . . • • . . . . • • . • . 1 1 3 
ARCE , F • • • • • . . . • • . . • • • . • • • . • • • • • • • . • • • . • • . . • 85 
AREVALO , A • • • • . . • • • . . . • • • • • • • .  5, 27 , 75, 77, 79, 1 1 6 
AV I L A ,  J . L  • . • • • • • • • • • . • • . • • • • • • • • • . . . • • • • • •  1 5 , 1 7  
AZKARA T E , I .  • • • • • • • • • • • . • . • • • • . • • • • • • • • . • • . • 1 2 6  
BARB A , F • • • . . • • • . • • • • • • • • • . . . • • . . • • • • • • • . . . . .  43 
BARBA , I • . . . . • • • . • • • . • . . • . . . • . . • . • • • • • • • • •  43, 45 
BARRADO , E .  • . • • • . • • • • • • • • . • • • • • • • • • . • • • • • •  67, 83 
BARRAGAN DE LA ROSA , F . J  . . • • • . • • • • • • . • . . • • • •  1 0 1  
BARRERA , M • . • • • . • . • • • • • • . • • . • • • • . . . • • • • • • • • 5 , 75 
BAST I DA ,  ROSA M .  . . • • • • • . . • • • • • • • • • • . • • • • • . • • • 99 
BAST I DAS , J . M  . . • . • • • • . . • • • • • • • • • • • • • • • • •  1 42, 1 44 
BECERRO D O M I NGUEZ , F • • • • • • • . • • • • . • • • • • • • • • • • •  93 
BLAZQUEZ , M .  • • • • • • • • • • . • . • . . . • • . . . • • . • • . . . 1 1  , 1 3  
BR I LLAS , ENR I QUE • • • • • • • • . • • • • • • • • • • • • • • • • •  25, 99 
CABAÑAS , C • • • . • . • . . • • • • • • • • • • • . • • • • • • • • • • • • •  1 1 1  
C A B O T , P . L  . . . . . • • . • . • . . . . . . • • • • • • . • . . • • •  1 6 1 , 1 63 
CALA BU I G ,  BLANCA • • • • • . . • • • • • • • • • . • • • . • • • . . 29, 35 
CALLE JON MOCHO N , M • • • • • . • • • • . • • • • • . • • • • • • • . •  1 0 1  
CAMACHO , L .  • . • • . • • • • • • • • . • • • • • • • • • • • • • • • • • 1 5  , 1 7 
C A Ñ A S  , P • • . . • . . • . . • . . • . • • • • • • • . . • . • . • • . • • . • • 1 , 7 
CASAM I T JANA , X AV I ER • • • • • . . • • • • • • • • • • • • • • • • • • 35 
C A S T R  I L L E J O , Y . • • • • • . • • • • . . • • . • . • • • • • • • • • • • • 1 07 
C E N T E LL A S , F .  • • • • • • • • • • • • • . • • • • • • • • • • • . • • • • • 1 6 1  
CL I ME N T , M . A �  . • . . • • • • • • • • . • • • • • • • • • • • • • • • . • .  1 04 
COLOM POLO , F .  • • • • • . • • . . • • • • • • • . • • . • • • • • • • • • 1 55 
CORNEJO , C . . . . • . • • • . • . . . • • • • • • • • • • • • • • . • • . • • 1 80 
CORTE S , M • . • • • • • • . • • • • • . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  1 63 
COSTA , J OSE M .  • • • . • • • • • • • • • . . . . . • • • • • . • • . • • • 99 
CROVE T O  MONTOYA , L • • • . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  7 1 , 73 
CH I CO GU I JARRO , E • • . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • . • .  63 
D A M BORENE A , J . J  • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  1 1 3 1 1 42 
DELAMAR , M .  . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • . • C - I 
D I A Z , A . • • • • . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  1 1 6 
DOMENEC H , J • . • • • . • . • • • • • • • . • • • • • . • • . • • • • • • 39 , 4 1  
DOM I NGUE Z , M . • • • • • • • • • • • . • • • • • • • • • •  1 1 , 1 3, 47, 49 
DUO , R • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • . • • • • •  1 , 7 
ERAUZK I N ,  E • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • . 1 26 , 1 32 
ESCUDERO , M . L  • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  1 1 1  
ESPADA , L • . • • • • • • • • • • . . • • • • • • • • • • • • • • . • •  1 48, 1 50 
FERNANDE Z , JUAN ANTON I O  • . . • • • • • • • • • • • • • • . • . •  1 46 
FERNAND E Z , J . L  . • . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • .  1 6 1  
FERRY , D • • • . • • • • • • • • • . • • . . • • • • • • • • • • • • • . • • • • 1 07 



F O J O N  , O • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 8 7  
GALVEZ ALVARE Z , J • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  3 
GANCEOO , J . R  • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • . • • • • . . .  1 52 
GARCES , P • • • • • • • • • • • • • • • • . . • • • • • • • • • • • • • • • • • 1 04 
G AR C I A  PERE Z , D • • . • . • • • . . . • . • • • • . • • • • • . • • • • .  1 0 1  
GARR I DO ,  JOSE A .  . . • . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 25 , 1 6 1  
G O ME Z , E .  • • • • • • • • • • . • • • • • • • • • • • • • • . . • . . • . . • • 1 6 3 
GOMEZ BARE Z , J .  A .  • . • . • • • • • . • • • • • • • • . • • . . . . 95 , 97 
GOMEZ LUCAS , C .  • . . • . . • . . • . • • • • . • • • • • • • . . . • . • • 45 
GONZALEZ , F . . • • . . • . . . • . . . • . • • • . • . . . . • . • • • . • • • 8 3  
GONZAI_EZ , J .  A .  • • • • • • • • . . • • • • • • . • • • • . • • • • . • . . 1 1 1  
GONZALE Z , S .  • • . • • • • • • • . • . • • • • • . . . . • • • • . . . . . • 1 1 6  
G O N Z AL E Z - AR J O N A , O .  • • • • . • . • • • • . . . • . • • • • . • • • . • . 9 
GONZALEZ O 1 EGO , F .  . • . . . . . • • • . . • . • • • • . • . . . . . . . 93 
GONZALEZ MART I N ,  I .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89 
GON2ALE2 PEREZ , C • • . • . . . . • . • . • • • • • • • • • . . • . . . . 89 
G O NZALEZ TE JERA , M . J  . • • • • • • • • . • • . • • • . . . •  1 55 , 1 57 
GRAC I A ,  M . . . . . • • . . . • • • . • • • . • . • • . • . . • • • • . E - I , 1 52 
GU I RAUM PERE Z , A .  • • • • . . . • • . • . • • • • . • . . . • • . • . • 1 O 1 
G U T  I ERRE Z ,  C .  • . • • . • . • . • . . . • . . . . . . • • • • • • . A- 1 , 1 36 
G U T I ERRE Z , M • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • .  1 32 
GUZMA N , R . . . . . . . . . • . • . . . . . . . • • • • • • • • • • • • . . . .  1 65 
HERAS , A . M  . • . . • • • . . • • • • . . • . . . • • . • • . • • • • • . .  1 5 , 1 7  
HERNANDEZ MENDEZ , J .  • . . • • • • • • . • • • • . • • . • 9 3 , 95 , 97 
HERNANDEZ SANCHE Z , A . O  • • • • . • • • • • • • • • • • • • . . . . . •  5 

I R I S ARR I , A . M  • • • • • • • • • • . • • • • • • • • • • • • • • • . . . . •  8 - I  
1 ZQU I ERDO , M • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 1 48 
J I  MENEZ , C . • . . • • • • • • • • • • • . • . . . • • • • • • • • . • • . • . . 59 
J I MENEZ , YOLANDA • . . . . . • • . . . . • • • • • • • • . • • •  1 22 , 1 24 
J U L V E , E . • . . . . • . . . . • • . • • • • . . . • • • • • • • • • • • • • • •  1 59 
LARRAMO N A , G .  • • • . • • . • . . • • • • • • . • • • . . • • . • . • • • • 1 36 
LARRE T A , ENR I QUE de . . . . . . . • • . • . . . . . . • • . • • • • • •  5 1  
L O P E Z  FONSECA , J . M  . . . • . . . . • . • • • • • • • • . • • • . .  8 5 , 87 
L O PE Z - TE NE S , M . . . . . • . . . . . . • • • . • • • • • • • • . . . •  1 9 , 2 1  
LORENZO , M . S .  • . . . . • . . . . . • • • • . • • • • • . • . . • . . • . • 1 , 7 
LLORENTE , M .  L .  . . . . . . . . . . . • . • • • • • • • • • • . • . . . . • • 27 
MAC f A S , A . • . • . . • • . . • • . • • • • • • . • • • . . • . • • • • . . . . 1 40 

MANCHEÑ O ,  8 .  • • . . • . • . • . • • • • • . • . . • . . • . • • • . . • . • . 45 
MARC O , J . F .  • • • . . • . • • . . . • . . . • • • • . . • • • • • • • • • • . 1 52 
�1A R I N , O • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 9 1 
MAR T I NE Z , A . M  . • • • • • • • • . • • • • . . • • • • . • • • • • • • • • .  1 65 
MART I NE Z , C • • • • • . • • • • • • • . . • • • . • • • • • • • • • • • • . .  1 38 
M AR T I NE Z , M . . • • • • • • • • . . • • • • • • • . • • • • • • • . • • • . •  1 38 
MART I I'IE2 DE LAS PARRAS , P .  J .  . . . . . . . . . . . . . . 7 1  , 7 3  

MAR T I N E Z - O R T I Z ,  F • . . . • • . • • • • • • • • • • • . • • •  1 9 , 2 1 , 23 
MART I NE Z  PUENTEDURA , M .  l • • • • • • • • • • • • • . . . . •  7 1 , 7 3 
MER I N O ,  P . • • • . • • • • • • • • . • • • • • • • • . • • • • • . • . • • •  1 50 
M I RO ,  J O A N  . • • . • . • . • . • . • • • • • • • • • • • • • . • • • • . •  29 , 35 
MOLERO , M .  • • • • • • • • • • • • . • • • . • . • • • • • • • • • • • . • • . • 69 
MOL I N A  , A • . . . • • • • • • . • . . . . • • • • • • • • . . • • • • 1 9 , 2 1  , 23 
M O N L E O N , C .  • • • • • • • • • • • • . • • . • • • • • • • • • • • • . • • • • 1 80 
MORA , E • M • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • . • • • • • • • • • • • • 1 4  4 
MORAL E S , J .  • . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • . • • • . • 27 



MUÑ O Z , E .  . . • • . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 1 5 ,  1 7 

NGUYEN v a n  HUONG , CH • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • . •  1 57 

NOVOA , X . R • • • • • • • • • • • • • • . • • • • • • • . • • • • • • •  1 4 8 , 1 50 

N U Ñ E Z-FLORES , M .  A .  • • . • • • • • . • • . • • • • . • • • • . • . . . 1 80 

OLC I NA AMADOR , P .  V .  • • • • • • • • • • • • • • • • • . • . • • • . • . • 3 

O T E RO , E • • • • • . • • . • • • . . . . . . • . • • . • . • . • • • . . • . . •  1 42 

OTERO , T . F  • • • 5 1  5 3 , 55 , 57 , 59 , 1 1 8 , 1 20 , 1 22 , 1 24 , 1 32 

PALAC I O S  LATASA , J . M  . • • • • • • • . . • • • • • • • • . . . • . •  1 67 

PARDO , R .  • . • • • . • • • • • • • • . • • • . . • • • • • • • • • . . • 8 1  , 1 05 

PASTOR , G .  . . . . • • • . . . . . . • . • • • • • • • • • • . • • . • • • • • • 27 

PELA YO , A • • • • . . • • . • . • • . • • • • • . • . • . • . . . • • . • • . • 1 26 

P EÑ A ,  J . I • . • . • . • . . . . . • . . . . . . • • . • • • . . . • • . . . . .  1 38 

PERAL , J • . . • . . . . . . . . . • . . . • . . . . . . • . . . . . • . . . • • 4 1 

PERAL FERNANDEZ , J . L  • . . . . • • . • . • . • • . • . . • . . • . .  6 1  

PEREZ , E • • • . . • . . • . • . . . . . . . • . • • . • . • . . . • • . • • • . 1 6 1  

P E R E Z  PERE Z , P .  • • • • • • • . • • • • • . . • • • • • • • . • • • • . . 1 09 

PEREZ PEREZ R .  . • . • . • . . • • • • . . • • • . . • • • • • • • . • . . • 65 

PEREZ RODA , J • . • • • . . . . . • . . . • • • • • . . . •  1 6 9 , 1 72 , 1 76 

PEREZ SANCHEZ , M . . • • • . • • . • • • . . . • • • • • • . • . . • • 5 , 75 

PHAM , M - C .  . • . • • • . . • • • . . . • • • . • • • . . • • • • • . • • • D - I  

P I CARD , G • . • . • • • • . . . • • • • . • . • • • • • . • . • . • • • • . . .  1 0 7  

P I ERNA , A . R  . • • . • • • • . . • . . . • • • • • . . • • • • . • • . • . • .  1 20 

P I NGARRON CARRAZON , J . M . . . • . • • • • • • • • • • • . • •  6 1 , 6 3 

POLO , J .  L .  • • • . • • • • . . . . . • • • • • • • • . • • • • • • • • • • • . 1 65 

POLO D I E Z , L .  M .  • . • . • • . • • . . • . . • . . • • • . • • • • • • 6 3 , 65 

PONCE , M . T • • • • • • • • • • • . . . . • • • • • • • • • • • • • • • . • • . 1 1 8 

PORRO , ANTON I O  • • • • • • • . • . . • . . • • • . • • • • • • • • • . • • 1 4 6 

RECALDE , I NMACULADA . • . . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 1 46 

REYES ANDRES , J .  • • • • • • • . • • . • • • • . • . • • . • • • • . . • 6 1  

R I 8AS , J . M .  • . . • • . • • . . • • . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 1 50 

RO DES , A . • • • . . . • • . . . . • • . • . . • . • • . • • • • • • • • • • • 1 0 4  

RODR I GUEZ , R O S A  M • . . . . . • . . • • • • • • • . • . • • • • . • . • •  25 

ROD R I GUEZ MELLADO , J . M  • . • • • • • . • • • • • •  1 1 , 1 3 , 4 7 , 4 9 

R O DR I GUEZ PLACERES , J . C • • • • • • • • • . • • . • .  � . • •  77 , 79 

ROGE T , ELENA • • • • • • • • . • • • • . • . • • • • • • . • • • • • • • • . 35 

RUB I O ,  V • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  8 1  

RUEDA , M • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  9 

RU I Z , J . J . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9 , 4 7 ,  4 9 

RU I Z  CABRERA , G . . • . . • . . . . . • • • • • • • • • • . • • . . •  7 7 , 79 

SANCHE Z , J .  . . . • . . . . • • . • . . . . • • . • • • • . • • • • . . . • • . 67 

SANCHEZ , M • • • . . • • • . . . • . . • • • • • • • • . • • • • . • . • •  6 7 , 8 1  

SANCHEZ , M .  • . • . • • • • • • • . • . • • • • . • . . . • • . • • • . . • • 1 38 

SANCHEZ BATANERO , P • • . • • • • . • . • • • . • • • •  8 3 , 1 05 , 1 07 

SANCHEZ CRUZ , M • . • . . • • • . . • . • • . • • • • • • • • . • . • . • 1 6  7 

SANCHEZ PEREZ , A . • • • . . . . • • . • • • • • • • • • • • . • . .  9 5 , 97 

SANTAMAR I A ,  A • . • . • . • • . . . • . • • • • • • . • . • • • • •  1 32 , 1 46 

SANTO S , P . • . • • • • . . . • . • . • • . • • • • . • • . • • • . • • • • • •  1 4 0  

SANZ , C • • • . • • • • • • • . . • • • . • • • • • • • . • • • • • • • • • • • •  1 80 

SARASOLA , CEC I L I A  • • • • • • • . • • • • • • • • • • • • • • •  1 22 , 1 24 

SARASOLA , J .  M .  • • • . • • . • . • . . . • . • • • • • • • • • • . . • • • . 5 3  

SASTR E , M .  . . • • • • • • • • • • • . • • • • • • . • • • • • • • • • • • • • • 85 

SERNA , A • • • • • • • • • . . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 1 80 

SERNA , C • • • • • • . • • • • • • • • • . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  23 



SERRANO CHAQUES , C • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 3 

SOR I ANO , C • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • . • • • • • • • • • • • • • 1 80 
SOTO FERNANDE Z , F • • • • . • • • . . • • • . • • • • •  1 69 , 1 72 , 1 76 
T ASCON , M • L .  • • • • • • • • • • . . . . • • • • • • . • • • • • 8 1  , 83 , 1 05 
T E  I JE I RO , C • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 9 1 

TELLAECH E , P .  G .  . • . . . • . . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 5 7  
T ENES I TURR I , M .  • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 5 5  
THOMAS GOMEZ , J • . • • • • • • . • • • • • • • • • • • • • • • • . .  7 1 , 7 3 
TORNERO , M .  • • • . • . • • . • • . • . • • • . • • • • • • . . . • • . • • • • 4 3  
TREM I LLON , 8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 07 
T R I  JUEQUE , J .  • • • • . • • . . • . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 1 80 
T R U J  t LLO E S P  I 1\IOSA , F .  J .  • • . • . . • . • . . . • 1 69 ,  1 7 2 ,  1 7 6 
UR I E T A  NAVARRO , J . S  • • • • • • . • • • • • • • • • . . . • . • . • •  1 09 
'v'ALLES , E .  • • • . . . . . . . . . . • • • . . . . • . • . . . . . . . . • • . 1 63 
VAZQUEZ , A .  J • • • . . . • . . • • . • • • • • . • • • • . • • • • . • • • • 1 1 3 
VAZQUEZ , M . O  • . . . . . . • . . • • . . • . • • • • • • • • • •  6 7 , 8 3 , 1 0 5 
VERA , J . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . • . . . . . . • . . . . . . . . 1 80 
V I CE N T E , F . . . • • • • • • • • • • • • • • • • • . • • • • • • . • • • . • •  180 
V I  LLENA RUE D A ,  F .  J .  MANUEL d e  • • • • • • • • • • • . • . . . 65 

YA Ñ E Z -· SEDE Ñ O , P .  • • • • • • . • • • • . . • • . • • • . • • • • • • . . • 6 3  


