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RESV>!EH. 

En el capitulo uno, se pretende baslcamente se!"íalar las 

ventaJas que tiene la electrosi. ntesis de compuestos orgdnicos 

sobre los procesos qulmicos convencionales de stntesis. en el 

marco de los nuevos requerlaicntos de la etapa de desarrollo 

tecnol~gico que enfrenta nuestro pats. Col!lo consecuencia directa 

de lo anterior, ~n este capitulo tambi4n se busca Justificar la 

importancia que tien~n. la realización del trabajo experimental y 

los resultados a los que este llevo, de tal for•a. que funcionen 

como soporte para presentar una metodolo.r..1 a que pueda seguirse en 

la investigación basica de E lec troqUl mica Orgánica. Cabe subrayar 

también, que se presta especial atenci~n a la novedad en el uso de 

electrodos semiconductores para este tipo de stntesis. 

En el capitulo dos. se presenta una breve reaei"ia sobre la 

historia de la g1ectroqUlaica Orgánica y se sefíala la iaportancia 

de algunos procesos industriales que utilizan esta técnica . En la 

ultima parte del capitulo, se muestra una tabla que contiene m~s 

de cien procesos de electrosi ntesis orgánica incluyendo 

inforsación sobre los paises o las empresas que los trabajan y 

sobre la etüpa de desarrollo en la que se encuentran dichos 

procesos. 

En el capitulo tres, se presenta el fundamento teórico con el 

que se sus ten ti!> el trabajo experimental. Se dedica una gran parte 

a la teoría sobre electrodos semiconductores pues se pretende 

profundizar en la diferencia que existe entre los electrodos 

semiconductores y los que no lo son. 



En el capitulo cuatro, se describen a grandes rasgos las 

t~cnicas ti.!ts coaunes pura el estudJo de las reacciones en 

Electroou1 mica. Se pr;::sta es~ia1 atencion en esta parte a la 

técnica de voltametrla c1clica, pues fue la empleada en este 

trabajo de tesis. En este capl tulo tambión, E>e describe el equipo 

con el que se conto en el laboratorio para el ar~lisis efectuado 

experiaentnl•ente. 

En el ca pi tul o cinco, se desarrolla el procediuiento 

expcriaental paru conocer la influencia que ejerce el material del 

electrodo en la reacción de reducción del 1-nitro-naftaleno. De 

esta forma, se propone una metodolo~ia de ~studio básico para 

reacciones de este ti PO de compuestos orgáni.coR. Es i•Portante 

seNalar que entre los seis materiales estudiados se encuentran dos 

semiconductores (Di oxido de ti tan.lo y Oxido férrico). 

En el capitulo seis, se muestran los resultados a los que se 

lle,eó sediante los voltamo~ramas más representativos del estudio 

realizado y se presentn la interpretación de dichos resultados. En 

este niamo capitulo. se encuentran las conclusiones a las que 

llevó el trabajo de investigación realizado. 

Finalmente, se presenta una sección dedicada a las 

referencias bibliogr~ficas con las que se sustenta el trabajo. 



CAPITULO I. 
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IllTRODUCClON. 

El desarrollo y el empleo de nuevas cada vez meJores 

tecnologlas en la Industria Quimica. es uno de los elementos 

indispensables para que nuestro pais elimine la dependencía 

tecnológica Y para que pueda conquistar un lugar importante en los 

mercados internacionales. 

En este sentido~ los procesos de obt-er.ción de productos 

terminados e interrnediar tos de importancia industr 1al. deben 

ajustarse a caracter1st1cas cada vez más estrictas integrando 

aspectos tales como seguridad, rentabi l 1dad y particularmente 

cuidado del medio ambiente. 

La optimización de estos parámetros en los procesos de 

producción se hará. de forma integral y comenzara prec1somente en 

los centros de inv~st1gación básica donde. la utilización de 

técnicas y materiales novedosos en los procesos de s1ntesis se 

vera reflejada en una mayor competitividad de la Industria Qu1m1ca 

Nacional, elemento, que será. de suma importancia en el desarrollo 

futuro de M4xico. 

Es aqu1 , donde 1 a E 1 ectroqui mi ca en genera 1 , as1 como 1 as 

,j.reas de Elect:.roquimica Orgánica y de Fotoelectroqu11uca. juegan 

un papel muy importante. 

Los procesos de s1ntesis vla electroquimica, han sido usados 

desde hace apro~imadaraente cien ai'ios para producir a nivel 

industrial sustancias inorgánicas. El funcionamiento que han 

tenido estos procesos durante su historia, asegura que dada su 

limpieza y eficiencia, per•anecer~n vigentes muchos a~os mis. 
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La historia de leo ~1ect-ros1ntesis de c•:imPuestos or9án1cos .. es 

i9l'alment:.e ampl1;., i::·ero -:u contrib1...1•:1ó,.1 a li:•s r=-roc'=:sc•s de sint'=:sis 

industrial se hd dado en lma escala mer-1or. 

En Jos tJltimos c1ncu~nt<::r af"ios. se ha avanzado mucho en la 

compt·ens16n de la Electroqulmica Or9án1ca. de hecho~ les ÓÁCada de 

los so:senta fue t.e5.t190 d'21 arr1t10 d~ d}9-1nos Procesos de 

electr"o!::intes1s or9án1cet a 9r·an escala. 

Ero la actualidad. lo sintes1s de sustancias 

caracteri st icas se l'"eal iza v1 a Electroqu! mica Or':)án1ca. 

La Electroq1...1lm1ca Orgánica ha cobr·ado recientemente mucha 

importancia tanto a nivel dti' in9en1er1a como de 1nvest1gac16n 

bás1ca. Esto obedece a las caracterlsticas 1ntrlnsecas del Proceso 

electroquimico entre las que se pueden mencionar las siguientes: 

La energ1a P•.1-::!:de ser proporcionada a los react.ivc•s en wia 

forma muy select iva7 con sólo controlar el Potencial de elect.rodo. 

lo ci.,al representa que algunas reacciones de naturaleza dificil~ 

puedan ser llevadas a cabo seJectivament~ y con la rninima pérdida 

de energ1 a. 

Es import.ante sei"iJar que al ser el electrón el reactivo 

principal, se elimina la práctica común de usar grandes cantidades 

de agentes •:>Xidantes y/o reductores -costosos y d1f1ciles de 

conseguir- en los procesós qutmicos convencionales. 

Por otro lado. en las reacciones de tipo electroqu1mico es 

posible aislar intermediarios que son inaccesibles en las 

reacciones de Química Orgánica tradicional, de esta manera, se 

tiene la posibilidad de llevar a cabo reacciones poco usuales 

partiendo de estos interMediarios. 
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El rasgo rnás relevante de este ttPQ de p~oces•="S es q1.11za. 

la Ct'tnt ldad de efl•.Jentes gen>::rúdos es mln1ma :•:•m•:i consecuer1c1c. de 

la select1v1d21d de est:e t:1Po de r·'3'::.cc:1ones. 

No se trata de dec1,- con es:tL-.. qw~ el d€.sarrol lo de Procesos 

via electroqulm1ca r·esc•lver·~ en el h1turo todos los Problemas 

relacionados con la ef1c1enc1a de prod1.,cc16n. Lo que se pretende 

enfatizar es qi.,e la Electroquimica es una e·"celent:.e 3}f:.el'nat1va 

para mejorar· procesc•s industr1ales. y que. en nuestro pais es 

necesario apoyar la creación de este tipo de tecnologlas,para las 

cuales sin embargo. se ,-equerira de la investigación de las 

reacciones Elect.roq1.11m1cas en general, y 

reacciones de la Elect.roqulmica Or•3á,nica. 

particular de las 

Es en este mar·co de req1.1erimientos, que este trabajo de te::1E 

presenta un estudie• de 11wiestigaci6n básica so:•bre la reacci6n de 

reducción electroq1.11m1ca del 1-ni tro-naft.aleno. Este estudio. se 

enfoca principalmente la metodologia d .. invest19aci6n 

explora.tc•ria sobt·e la variable material del elect.rodo, y al uso de 

matet·iales semicondt..~ctores cc•mo cátodos. 

Los resultados obtenidos dem•.,estran que bajo las condicione: 

de estudio -que se consideran como preliminares- lc•s electrodos 

semiconductores no funcionan como catc•dos. a diferencia de los 

electrodo~ no :emiconductores. por los c1...1ales se sigue 

aparentemente la m1srna r1..1ta de reducción electroqu1mica. 

La invest.19ac16n a distintos niveles en reacciones con 

diferentes electrodos. harA' factibles rutas qulrnica: de s1ntes1s 

industrial que, ademas de ser eficient.es y baratas. obedecer-:,,n a 

criterios mAs cortcientes sobre el medio ambiente. 
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LA INDUSTRIA DE ELECTRO,,•NTESIS ORGANICA. 

Hov en dla. al9u,·1<J.S un1ver;1dt:1.des y ·::o:•mPañias ded1cc.da-s a la 

s1ntes1s org:tn1ca. ca,1:-i l tzat' en tc•de< ~1 mundo grandes ccult 1dades 

de n:~Clll"Sos a la invesY.19a•:.1on ~n .;:l d-:!:sarrtd lL.1 de procesos d~ 

s1ntes1s electrc•quim1ct.t. 

Esta tendencia se ha 1ncrerner1t:ddi::o en lc•s ull1mi::is ar"'ios, es 

consecuencia básicamente de la búsquedit de procesos alternat.1vos 

que requ1eran menos energt a y qu8 ·.::·b~dE::z.1:t.tn 

conctentes sobre s~glff idud v cc•ntam1nac16n. 

cr1t.er1os mas 

Sin embargo, la razón pr1nc:1pa} es q1_uz1., qut: lo s1nte:.1:. 

elect.roqulmica ofrece ver1tcuas un1cas inherentes Sll 

naturaleza. Por eJemPlc•, la pos1t•1l1dad de evitar el 1..1so de 

fl,ertes agentes oxidantes y/o re•juctore:s que. además de car.~::: son 

d1f1c1les de maneJdr· y le. 9r·an select l\.ldad en las reac•:lc•nes ·=ti.ie 

se puede lograr control ~ndo el peotenc1rd ~Pl ice.do. so:•n 1mp.:irtetntes 

caracte:r-lst.1i:as el~ct:reoq1.J1m1cas. Por est.~ vta, se p1..1eden también 

regener·ar cantidades 1mpc•rtantes de agentes oxidantes y/o 

reductores "1n situ". ev1tandc• de ~sta manera la contam1nac1on que 

estos producen una vez qi..~e han sido 1.~t.i l 1zados. 

El acelerado desarr-ol Io de la ciencia de 1•~5 materiales en 

los últimos ve1r1te arios. es en parte responsable del renac1m1ento 

de l.& Elect.roquim1ca Orgátnca; h•:OY en dia se dispone de m1-'chos 

materiales suceptibles die ser ut1l1zados CC•fnO electrodos. 

electrcicat.al izadores, partes de celdas, membranas. etc. 

En 18::.4. Michael FaradaY observó, que introduciendo una cargd 

de aproximadament-e 96500 Coulomb-::.. er1 una solución de sul fe:ito de 
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cobre. se depositaba er1 el electrodo un peso ~1valente de cobre 

rnet~ l ico .. F•.-* entor1ces cuando Faraday entmc1ó sus fc.mo......,sas leyes 

elect.roquim1cas, lc.s cuales sin embargo. no resultaron apl 1cables 

en t..:100-=: lc1s .-:a'=t:•s .. Peir eJemi:-lo las sttles de acidos carbo.aú l1cos 

no se aJust.aron sus predicciones.. Alguna ot.ra reacción se 

llevaba a cabo. Hermann Kolbe estudió el problema er1 1B49 

descubr1encto la fam•:;.sa "Sintesis de Kolbe''.c•• 

2 RCOO- - 2 e 

2 RCOO• 

2 R• 

2 RCOO• 

L F<· + 2 CO z 

RR 

Est.os estudios marcaron de hecho el nac1m1ento de la 

Electroquimica· Orgánica. Hoy en dla, la slntesis de Kolbe se lleva 

a cabo en procesos a ~scala industrial en paises como: URSS, 

India, JaP6n y Alemania y sigue siendo considerada además, como 

una poderosa herramienta para sintetizar moléculas de longitud de 

cadena larga. 

La~ d~cadas de los veintes y Jos treintas, fueron testigos de 

la introducción de un núm~ro importante de rutas electroquir1icas 

de importancia industrial. incluyendo la reducción de nitrobenceno 

a be:nzidina, de Pir1dina a piperidina y de glucosalmanosa a 

sorbitol/manitol(t41. Estas reacciones pueden observarse en la 

siguiente ~gina .. 

Sin ernbargo, la hidrogenación catal1 tica y el acelerado 

desarrollo de la Industria Pet.roqW.•ica, graduahtente hicieron~ 

estos Procesos dejaran de ser COfttpetitivos. En 1937. Atlas Powder 
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NlTSl08EHCENO ------+ 8EN"ZtD1NA 

rraJDIHA ------+ PtPEalPINA 

OLUCOSA/NANOSA ------+ SOR81TOVMANITOL 

CHO-CCHOHl -CH OH + 2 H• + 2 e• . ----+ CH OH- CCHOH> -CH OH • • • 
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producta tr·es 1111llones de libras por aNo de sorbitol/•anitol v1a 

electrD<lU1m1cau .. ,_ S1n embargo en 1948 el proceso ya babia dejado 

de ser rentable Y tuvo que ser sust1tu1do POr una s1ntes1s 

catall t 1ca. 

Los eJetnplos de ov1dac1ones en los pr1nc1p1os de Ja 

Electroqu1m1ca lndystr1al. son myct·10 1~s escasos. Este• fue 

consecuencia pr1ncipal111ente. de qYe los materiales usados entonces 

conto electrodos. no resistian las cond1c1ones de oxidación y 

presentaban probl~mas serios de corrosión. Lo que se terúa 

entonces, era un problema básicamente de materiales. Sin embarago, 

algunas reacciones s1 funcionaban ef1c1enten.ente e incluso siguen 

ut1l1zandose. Por· eJemplo, hoy en dta se practica la o~idaci6n del 

ácido crómico para obtener cromo <Vl). 

Un evento imPOrtante en el desarrollo de Ja Electroquinlica 

Orgánica, se di6 cuando en 1960 los Laboratorios Miles 

desarrollaron un Proyecto para construir una planta cuya capacidad 

era de 250000 l tbras por ai"l'.o, para regenerar electro~•1caaente 

el periodato que se utilizaba a su vez en Ja siguiente 

reacción: u .. , 

ro . 
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El disef"ío de la celda. fue real izado por Charles L. Mant:.el 1 

de Newark Colle9e. Se esperaba que el proceso disminuyera el 

precio del ahudót-1 oxidado. de .$30. O/lb, a. 'f0.3/lb. per"O el 

rttercado del negocio no se pudo desarrollar en la medida en q......e se 

esperaba. Los derechos del proceso fueron pos ter i orn.ente 

adquiridos por Hexcel Corp.tu1 

La sit•..aaci6n carRbi6 rad1cahtente para la Electroquim1ca a 

mediados de 1960, cuando Monsanto introdujo su famoso Proceso de 

sintesis de adiponitr1Jo. 

2 CH
2

:aCHCN + 2 H
2
0 + 2 e- NCCCH > -CN • 2 OH-

2 • 

Este trabajo comenzó en 1959 cuando Manuel M. Baizer propuso 

tila ruta para obtener adiponitrilo a partir de acrilonitrilo. 

DesP.ués de dos anos de Probar materiales y de trabaJar en el 

disefto de la celda industrial, se cot1enz6 a const.ruir la primera 

planta con una capacidad de 32000000 de lb/af"ío, que, f inalrnente 

c01nenz6 a operar en 1965. Esta misma planta fue ampliada hasta una 

capacidad de aproxi1nadantente 200000000 de lb/af"ío en el periodo 

coaaprendido entre 1972 y 1979. En el Reino Unido, una Planta de la 

•isma cotapaf"íia v con una capacidad similar. fue construida y 

comenzó a aperar en 1978. Hoy, en muchos paises procesos similares 

(via electroqu1•ica> se utilizan para obtener adiponitrilo. 

introdujo su proceso 

electroqui•ico de obt.enci6n de t.etraeti lo de PlOAtO: 

9 



4 M9CI+ + 2 CH
9

CH
2
CJ + 4 e 

2 CH
3
CH/1gCl +- Pb + 2 CH,CH

2
Ll 

.2 CH
9

CH
2
M9Cl + 2 "'9Cl

2 

Pb (CH CH l + 2 M9C 1 
9 2 .. 2 

La Planta de Nalco, ProduJo 1nic1almente 32000000 de Jb/ano 

de tetraet i lo de Piorno y aunque la to~1cidad y el alto grado de 

contaminación amb1er·1tc:d que prod-.1ce la sust:ancia han provocado que 

esta se utilice cada vez con monor frecuencia. la tecnolo9ia 

electroqu1mica de Nalco que •..itiltza .do.nodos consu111bles tiene hoy 

un gran p0tenciaJ en la mano factura sustancias 

organometál icas.1t•) 

La importancia fundafftental de la aparición de estos procesos 

electroqul•icos a gran escala, radica en ql.Mt lla•aron la atención 

de las empresas dedicadas a la slntesis, hacia la investigación y 

el desarrollo tanto de Ja Electroqui~ica, COlk) de Ja Ingeniería 

Electroqu1111ica. 

Los af'ios setenta. vieron aplicaciones ~s especificas de la 

Electroqutmica Industrial, particular.ente en EuroPa, India y 

JaP6n. 

Muchos procesos se han estudiado desde entonces v se 

encuentran hoy en distintas etapas de desarrollo. Compa~ias cOllO 

BASF, a...d~ica Hoescht, Dupont y otras, trabaja~ si.ultánea11ente 

tanto en la investigación de reacciones de Electroqut~ica Orginica 

corno en materiales y en la concepción de equipos que las hagan 

indust.rialmente factibles. 

En la tabla 1, se listan algunos de Jos procesos en los que 

se trabaja indicando quién lo h•ce y la etapa de desarrollo en que: 

se encuentran. 

JO 



El grado de desarrollo est~ codíficado de la s1guíente 

manera: 

B- Irwesti9ac1on básica~ 

P- Planta piloto. 

C- Nivel de produccí6n c0nt<2rcial. 
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PROCESOS INDUSTRIALES DE SllITESIS VIA ELECTROQUIMICA ORGANICA. 

PRODUCTO REACTIVO GRADO PATEIITE 

N,0-Acetales de N-Eti lcarboxi l p Hoescht. 

t~-eti lcarbo.x11- amidas. 

amidas. 

Acido acet..ilen- 2-Butino-1,4- P,C BASF. 

d1carboxi l ico. -diol. 

Adipc.ni tri lo. Acrilonitrilo. e Monsanto,Asahi 

Che1111cal. 

o-Alquilaceta- Sulfato benct - p Monsanto. 

nilida. lico. 

Acidos a11inoben- Nitrotoluenos. B,P Electricidad d• 

zoicos. Francia. 

Alcohol-o-.,.ino- Acido antran1 - P,C BASF. 

benc11 ico. 11co. 

Acido p-a•ino- Acido p-nit.ro- e India. 

benzoico. benzoico. 

Aminocapronitri lo Adiponitrilo. p URSS. 

tri lo. 

3-aMino-p-cresol. 3-ntro-p-cresol P,C India. 

1-amino-4-~etil- Nitronaftalenos p BASF. 

oxinaftalenos. 

3-a•ino•etilpi- 3-cianopiridina P,C India,URSS. 

ridin.9. 

o-a•inofenol. o-ni trofenol. C,P India. 
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PRODUCTO 

p-aininofenol. 

p-aminofenol .. 

Sales de a•ino

~nadina .. 

SU! fa.to de illni -

lina. 

p-ani s idint1i. 

Antraquinona. 

Benzaldeh!do. 

Benc:idina. 

8r<Mk>forl90. 

4-t.•r-butox i -

benZil 1 dehl do. 

4-t.er-buti 1-

benzaldehido. 

Alcohol p-carbo-

9H!ti loxibenc.11 ico. 

Cloral. 

1,4-ciclohexadieno 

2,4-diaminofenol. 

Dianisidina. 

2,,2'-diclorohi

dr•zobttnceno. 

1,4-dini tronaf

tal....,. 

Ett 1-1 icol. 

REACTIVO 

p-n1 trofenol. 

Nitrobenceno. 

N1troguanadina. 

Ni t. r oberreeno. 

Nitrobenceno. 

Antraceno. 

Tolueno. 

Nitrobenceno. 

Etanol. 

4-t•r-butoxi

tolueno. 

4-ter-buti 1-

tolueno. 

lereft.alato de 

dintetilo. 

Etanol. 

Benceno. 

•-dinitrobenceno 

o-nitroanisol. 

o-cloronitro

benceno. 

Naftaler10. 

For•aldehl.do. 
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GRADO 

e 

P.C 

e 

e 

P,C 

e 

P.C 

e 

e 

P,C 

P,C 

p 

P,C 

p 

e 

e 

B 

p 

B,P 

PATENTE 

India. 

Bayer,M1 les. 

India. 

India. 

IJASF. 

Holl iday. 

India, Alemania 

India. 

India. 

BASF. 

BASF. 

Hoe:scht. 

Schering. 

Exxon. 

India. 

India. 

India. 

Hoescht. 

Electrsyn. Co. 



PRODUCTO 

1.4-dihidronaf

til et.eres. 

Ac1do d1h1droftá

l 1co. 

Alcohol •-d11netil

a•inobenc1 l ico. 

N.N-di.etila111ino

etiltetracloroso

indo!. 

2,5-dimet,oxidihi

drofurano. 

Di-t.llsulf6xido 

a-et.ildihidroindol 

Acidos carboxi 1 i -

cos fluorados. 

Alcanos v cloroal

canos fluorados y 

parcial•ente fluo

rados. 

Acido gl io><i l ico 

Ester hexadecano

d i o i co. 

Hexahidrocarbazol. 

H i droqu i not'la. 

Naft1 leteres. 

Anhidrido fti

lico. 

Acido •-dimetil

aminobenzoi co. 

N,N-dimet1la•i

noetilletraclo

ro ftala19ida. 

Furano. 

Sulfuro de di

meti lo. 

o-eti 1 indol. 

Fluoruros de á

cidos alcanoicos. 

Alcanos y cloro

alcanos. 

Acido od. 1 ico. 

Azelato monome

U l ico. 

Tetrahidrocarba

zol. 

Benceno. 
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GRADO 

p 

e 

P,C 

P,C 

e 

e 

P,C 

e 

B,P 

e 

P,C 

e 

p 

PATEHTE 

Hoescht. 

BASF. 

BASF. 

Ciba-Qeig~. 

BASF. 

Glanzat.off. 

BASF. 

3". 

Phillips 

petrolet.1111. 

St.eet.Jy. 

Soda aro1aatic. 

BASF 

Eastaan,ot.ros. 



PROOUCTO 

Oxido de hexaflu

oroprapi leno. 

1,6-hexanodiamina. 

IodoforllO 

Acido isobut.irico 

Isoc i anill t.os 

Isoindol 

l'!Altol/Eti l -1-

tol 

Nela11ina 

A<: ido -t.áni 1 ico. 

p--toxU~nzal

dehl.do. 

... tilatilcetona. 

Alcohol p--toxi

benci lico. 

2-..etiltndoleno. 

2--ti lnaftaqui-

nona. 

Naftaqutnona. 

ca-naftol. 

Acido nicolinico. 

Acido p-nitro

benzoico. 

Pinacol. 

REACTIVO 

He~afluoroprap1-

leno. 

AdiPonitrilo P,C 

Etanol P,C 

lsobutanol. P,e 

Oxalato etllico. B.P 

Ftala•ida P.e 

Alcohol furfurt - e 

lico. 

Acido cianhldrico P 

Acido •-nitroben- P,c 

cen siJl fónico. 

buteno. 

p-.etoxit.oJueno. 

2-metilindol. 

2-... tilnaftaleno. 

Naftaleno. 

Naftaleno. 

Quinolina. 

p-nítrotolueno. 

Acetona. 
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e 

I' 

e 

e 
p 

P,e 

P,e 

p 

e 

p 

PATENTE 

Hoescht. 

URSS. 

Schering. 

URSS. 

Royal Dutch. 

Ciba-Geigy. 

Otsuka. 

Sohio. 

Hol l idaY 

BASF,Indía. 

ExxOf"I • 

BASF. 

Holliday. 

Holllday. 

Holliday,ot.ros 

BASF,Eastman. 

~SS. 

India. 

BASF. 



PRODUCTO 

Ac1do oxál 1co. 

p-fenet1didina. 

Fenilhidracina. 

Dialquileteres 

perfluorados. 

Piperidina. 

O~ido de propileno 

Qui nona. 

Sal ic:i laldehido. 

Acido sórbico. 

SorbitoJ/Manitol. 

Acido succi nico. 

Tetralquilatos de 

Plomo. 

Tetrahidroqui

nolina. 

o-tol idina. 

Tolualdehido. 

o-Toluidina. 

1-hidroxil-naftil 

amina. 

Ref cu1. 

REACTIVO 

fJ16xido de car

bono. 

Nitrobnceno. 

Diazoaminoben-

ceno. 

D1alqu1Jeteres. 

Piridina. 

ProPi leno. 

Benceno. 

Acido sal ici l ico 

Butadieno/Acido 

acético. 

Glucosa. 

Acido maléico. 

Alcanos.Plomo. 

Quinolina. 

o-n 1t.rot.o1 ueno. 

Xileno. 

o-nitrotolueno. 

1-nitronaftaleno 
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GRADO 

B,P 

P,C 

P,C 

e 

e 

p 

p 

e 

B 

e 

e 

e 

p 

B,P 

P,C 

e 

B 

PATENTE 

Dechema. 

India. 

Hoescht. 

JI!. 

Robinson. 

Kellog/Bayer. 

Stavely. 

URSS, India. 

Monsanto. 

lndia,Atlas P. 

India. 

Nalco Ch. 

URSS. 

Eindhoven. 

India. 

India. 

~-



C A P I T U L O III. 

R E V I 5 I O N D E ALGUNOS TEHAS 

FUNDAHENTALES EN 

ELECTROQUIHICA 

17 



FUllDAKEIITO TEORI CO. 

III. t. --ELECTROQIJIHICA. 

Cuando se POnen en contacto dos sustancias con distinto 

potencial qu1r11ico (con diferente energla qulrwica), se observa que 

se lleva a cabo una reacción quirwica, que, provoca estados de 

llenOr energ1a libre er1 los productos. Es i111Port.ante sef"l'alar, que 

la rapidez con ~ se lleva a cabo este proceso no es función 

unicai.ente de la d1 ferencia del potencial qu119ico. sino también 

del r.ecanismo con que se efectúa la reacción v de las resistencias 

propias de dicho mecanissao. 

Entre las reacciones quirnicas, las de importancia fundaMental 

para la Electt·~ mica, son las reacciones de ·oxído-reducci6n o 

reacciones redox. En una reacción de este tipo, sietWPre se llevan 

a cabo dos procesos. En une• de el los, alguna especie pierde 

electrones, 11tient.ras que en el proceso complementario, alguna otra 

especie reaccionante acepta dich~s electrones. 

Al proceso de P6rdida de electrones de un átomo o MOlécula se 

le conoce CORtO proceso de oxidación, mientras que cuando un 4to..o 

o Molécula acepta electrones. lo que se t1ene es lM1 proceso de 

reducción. Tanto el fenO,..no aislado de O)(idaci6n C090 el de 

reducción, se derlominan seiaireacciones. pues la suma de alllbas da 

lugar a la reacción redox total. 

Cuando los sistemas que contienen las sustancias propias de 

aMbas sentireacciones se separan aediante algún conductor, lo ~ 

se tiene es una celd• electroqul•ica. 
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Puede decirse entonces, que una reacción electroquimica a 

difer~ncia de una reacción quim1ca redox. es aquella en donde se 

tiene la presencia de una interfase. El estudio de 

Electroqu!raica se centra just.amente en el estudio de la interfase 

Y el concepto de esta última se desarrollará posteriorntente. 

Una celda electroquim1ca tipica consta básicamente de las 

siguientes partes: 

1- Electrodos. 

2- Electrolito. 

3- Conductor metálico. 

4- Conexión al exterior. 

5- Conexiótl iónica. (puente salino o pared porosa) 

Esta Ulti•a pude existir o no, sieenpre y cuando el circuito 

este cerrado. 

En cada interfase electrodo-electrolito, se lleva a cabo una 

semireacción (en una de ellas la oxidación y en la otra la 

reducción) y •unque el signo de cada electrodo no está definido 

convencionaln.ente de un modo preciso, todos los electroqutmicos 

están de acuerdo en denominar cátodo al electrodo donde se lleva a 

cabo la reduc:ciórh y ánodo en el cual se 1 leva a cabo la 

oxiditción.uz> 

IIt.a.--CELDAS GAVAHICAS Y CELDAS ELECTROLITICAS. 

Las c•ldas galvánicasp son aque)los siste~as electroqu1micos 

en Jos cual•• la diferencia da potencial que existe entre los 

19 



potenciale<E> de las interfas~ elect.rodo-electrolito, se aprovecha 

para generar una corr1ent-:! -:léc1:r1ca que se ex.trae del sistema. En 

otras palabra:;:, en r.ma ce:lda 9aJván1ca se elttrae ener91a eh~ctrica 

del ~iste:ma electroqulm1co. Un buen eJemplei de 

galvánica, es el de una p1 la comeFc.icd no recargable. 

una celda 

Por el contrario, en l~na celda electr-.:dt tica se real iza Ja 

operación inversa, pues Ja energ.1a es ahora inyectada al s1ste~a 

electroqulmico en forma de una d1ferenc1a de potencial, para 

Promover de esta fo1·ma reacciones qu.1micas. La energia int.rod1xida 

a la Celda electroll tica, puede ser ceontrolada de una forma lf1lh' 

precisa logrando en alguno de los electrodos semi-reacciones muy 

selectivas. Este tipo de celdas son las que se utilizan a nivel 

industrial en Ja síntesis de productos CfUimicos. 

III.3.--LA INTERFASE. 

III.3.1.--EL POTENCIAL DE INTERFASE. 

Se ha dicho que un sistema electroqu.imico, se caracteriza 

b~sicamente por la existencia de interfases, y que el estudio de 

esta, puede decir mucho sobre el co•portamiento de una reacción de 

s!ntesis eJectroqulmica. 

Cuando se ponen en contacto dos fases distintas, en la 

interfase se genera una redistribución de cargas electricas de los 

componentes de cada una de ella~ con objeto de equilibrarse en la 

nueva situación. Esta redistribución espacial, que provoca tM'a8 

diferencia de potencial en la zona 11~ite que separa las fases. se 
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llama "doble capa electroquimica". Este fenómeno ocurre por 

ejemplo, cada vez que un metal se pone en contacto con una. 

disolución electroli t1ca.u.21 

El fen6Meno taJnb1&n ocurre cuando •.in met.al sin carga 

eléctrica inicial se sumerge en una solución de p1r1dina ~n agua. 

Aqu1 la diferencia de potencial •etal-rjisolución se debe al 

proceso de adsorción de la p1ridina sobre el metal. Es~a es una 

.alécula polar y en este caso se orienta con un extr-emo de su 

dipolo hacia la superficie del metal. Se t1iene de esta forma, una 

capa de dipolos or-ientados en una 111isa1a dir-ecc16n.uz1 

En el pr ínter ejemplo, la de potencial 

..etal-disolución se genera por la apar-ici6n de cargas 

superficiales libr-es o inducidas en exceso (o en defecto> 

respecto al seno de la fase, en cada una de las fases Cel metal v 

la disolución). Cuando el potencial generado en una fase se 

debe a ..., exceso o defecto de cargas libres, se denomina potencial 

externo o de Volta v se representa por ~(a). 

En el segundo ejel9Plo, la diferencia de potencial se debe a 

la orientación de los diPOlos en la super~icie. Este tipo de 

Potencial.en una fase 

representa por X<a>. 

se denomina potencial superficial y• se 

En la mavoria de los casos, la diferencia de potencial entre 

dos fases es generada por ambas contribuciones. A la suma de los 

potenciales anteriorMente definidos. se le llama pot~ncial interno 

o de Galvani •(a). De esta 1Ranera se tiene que:ua> 
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Si se consideran dos rases que tengan part1culas cargadas 

como pcu·te de sus cc•mPOnentesa por eJemplo dos metales: cc•mc• plata 

Y or·o unidos entr·a si. <.:e obser .. ·a que los electrones: en cada fase 

se encuentran en e..:::tl..U l 1bt· io. es decir ne• existt:: t.endenc1a alguna 

de escape de ._,na fase a la otra. !>esd~ el puntO de vista 

electroestátJco, los '2-lecf:rOt'les est.ári en ~qu1l1bt·io ca-'and•:• los 

potenci~les eléctricos de cada fase son iguales. En este caso, 

esta condición no es suficiente porque los potenciales qU1•1cos de 

los electrones en los distintos ntetales son diferentes <POr tener 

distinta composici6n>. Por ello se introduce una nueva magnitud, 

el potencial electroquimicci, que en ambas 

contribuciones a la tendencia de escape de part1culas cargadas de 

una fase a la otra. As! el potencial electrOCltJ.i•ico de Ja 

parttcula len la fase a, µl(a>. se define por la e~presi6n1 

µi (a) =µi tziFf. 

!>onde• - %i es la valencia de la particula i incluido el signo. 

- F es la constant.te de Faradav. 

- µí es el potencial qr.11.ntico de la part!cula i • 

- • es el potencial de Galvani. 

Por lo t•nto~ la condición de equilibrio de ""ª particul• 

cargada presente en ambas fases se expresa Mediante la igualdad de 

sus potenciales electroqu!Micos. Asi en el caso •nterior los 

electrones del oro v de la Pl•ta. ••tarAn en equilibrio s11 

1'•<A9>=µe1Au). 
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Este equi l 1br io. indica que la contposición qui mica y 

eléctt·ica de ambas fases no cambiara Cno habrá transferencia de 

electrones), pero es evidente que la interfase tiene presente un 

potencial. La evaluación de este potencial es .uy ir.portant.e, 

porq•.ie aplicando en la interfase 1.1n potencial 1 i ger ament.e 

distinto.podre.os pra.over reacciones especificas de acuerdo al 

coe.porta•iento cinético del sistema. 

La evaluación de distintos potenciales de interfase pat·a 

distintos sistemas, debe hacerse con pot..en-.:i6metros. para lo cual. 

se necesita contar con un potencial de interfase de referencia 

~. convencionalmente se desigt'la como el valor· const.ante con 

respecto al cual se realizar~n todas las Mediciones. 

En el laboratorio, se utilizan diferentes electrodos de 

referencia con caracteristicas particualres, sin embargo, todos 

ellos deben c0tnpartir por lo .enes una, que es la rn.!s importante 

para los electrodos de referencia, y es que este no "'od1fique su 

potencial de trabajo con el paso de la corriente eléctrica. 

III.3.2.--MODELO DE HELICHOLT2 DE LA DOBLE CAPA ELECTROQUIIUCA. 

Este modelo fue propuesto por Hel,..holtz en 1879, y es el 

90delo Mi.s sencillo que pretende explicar el comportamiento de la 

doble capa elect.roqu1mica. Supone la existE:ncia de una doble capa 

de cargas, l.Wlas situadas del lado del metal y otras en el lado de 

la disolución, que en conjl.Mlto se cowaporta como l.Ml capacitor de 

placas planas pararelas. El exceso de carga sobre el ntetal, está 

equilibrado por tM'la cantidad equivalente de carga opuesta en la 
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disoluc16n. situada a una d1stan..:1a miníma fija del metal, y todas 

las cat·gas. estAn uni formerncnte di str 1bL11di:ts. BaJo este.s 

cond1c1ones. la cap:tc1da1j di:. 1~ doble capa debe ser consta:nte. 

dependiendo solo d€! la super·f1c1e y de la separación de las dos 

capas. de modo que el P•:Jt-=nc1al debe variar 11ne.:.l111ente con la 

dista11c1a al metal 7 con uf1 9rad1~nt:e dado pot· la densidaa 

superf1c1al. de acuer·d·.:i a la s191..aiente ec1.1aci6n:c12, 

Donde: -E 

E=4nqwd/c 

es el potencial. 

-qM es la densidad de carga en Ja superf'icie del metal. 

-& es la constante dieltectr.ica de la solución. 

-d es la distancia con respecto a la superficie 

met.ál ica. 

Este comportamiento asl como el modelo de Helmhol t-z, se 

pueden apreciar en la figurd 1. 

Sin embargo los resultados experímentales sobre el 

comportarniento de la doble caPa~ demuest;.r-an que la c3Pacidad de Ja 

misma depende de la densidad de carga suPerficial y. por t-anto. de 

la concentración de la scrlw:ión. 

Cabe pensar que las cargas del lado de la solución están 

distribludas estadisticamente, y no de modo unif'ornte. 

III.3.3.--MODELO DE GOUY--CHAPMAN. 

Este modelo de la doble capa apareció en 1910-1913 Y 
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proPOne que la d1stribuc16n de los iones es análoga a la teoria 

postulada por Debve-HCckel, en cuanto a que cons1derd la carga del 

espacio de la interfase como la átrwosfera 16n1ca de la superf1c1e 

del metal cargado, v s~ipone que los iones son cargas puntuales. 

El esquctna del inodelo de Gc-uv-Chapman~ asl cotno el perfi 1 de 

la variación del potencial con respecto a la distancia, se 

representa en la figura 2. 

Al admitir que los iones son cargas puy1tuales, estos pueden 

estar a <..-.a distancia cualquiera cJel metal, por· peque:l"'a que esta 

sea, de lllOdo que la distribución de carga· es continua hasta la 

•is•a sUPer ficie. Esta simplificación no es correcta, como queda 

de manifiesto por los valores de la carga calculados Por medio de 

este '90delo, los cuales resultan ser mucho más altos que los 

establecidos a partir de datos e~perimentales. Los cálculos 

teóricos de capacitancias~ también conducen a valore~ superiores a 

los experimentales.u.) 

III.3.4.--HODELO DE STERN. 

Este niodelo, pretende salvar las dificultades de los dos 

anteriores y propone una combinación. Supone que los iones p1.1eden 

llegar hasta •.Ana determinada distancia del metal, que define ~1 

llamado Plano de m.1Lx1ma apro)(.imación, determinado por eJ radio de 

hidratación de los iones ten caso de que el solvente sea agua>. De 

este modo, la dist.ribución continua de carga est.á cortada en el 

plano de mAxi~a aproximación y, en consecuencia, la doble capa 

electroqu1mica queda dividida en dos regiones: la capa compact.a, 
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llamada también capa de Helinhol t:;;: o capa interna, que va desde el 

metal~ hasta el Plant:i de rnAxima ap1·0.omacion, y la capa d1 fu~<h 

que se ext.1end~ desd~ el plano de m~x1ma apro.'\imac1ón i·1ast:a el 

ser.o de la sc•lución. 

El modelo de Ster n asi como st1 perf 1 l pot.~nc1al cont.r¿, 

distancia, se pt,eden apreciar en la figura 3. 

CII.3.5.--0TROS MODELOS DE LA DOBLE CAPA ELECTROQUIMICA. 

Para explicar el comportamiento e'lo<.perirnental de la interfase 

de det.erminados sistema$ hay que rect,rrir a suponer la existencia 

de iones adsorbidos especificament.e Junto al met.al. modificando de 

esta manera el fllOdelo anterior. 

Para el lo, Grahame introduce un plano intern•:i de rnáxirn~ 

aproximación hasta el que pueden llegar los aniones ads•:irb1dos, 

situados a tma distancia del met.o.l, menor que la distancia del 

electrodo hasta la q4..'e P\Aeden llegar los cationes, que define el 

pJatlO externo de mAxima aproximación. Estos dos plan•:is tambi~n se 

conocen como plano de Helmholtz int.erno~ y plano de Helmh•:d t.z 

e.><terno, re:pec.tivamente. é.l plano exte:t·no separa la capa compacta 

de la capa di fusa.m 

Los modelos de doble capa descr1t.c•s no t-oman en cuenta la 

posible influencia del disolvente en la ordenación de la 

interfase. Bockris, Devantho.n y M1.~l ler presentaron un mJevo 

modelo, en el que intervienen los iones y los dipolos del 

disolvente Csi existen estos dipolos en el disolvente). La capa 

difusa queda pr•cticaaente igual que en el modelo de Grahame, pero 
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la capa compacta esta sustancialmente modificada al sUPOner que 

l..:1s cat1..:1nes .• ..:on s~.1s r1ub-=s d,:: solvata.c16n pr1mar1a. permanecen 

fueri'I do:! l;:. •:apa .je 1j1p•:•los de d1solvente orientados~ 1n1entras qL,e 

11.•s an1•:ineis adsor-b1dc-s especi f 1camente pue.jen penetrar en dicha 

capa de d1sülvente,1u 
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III.4.--CINETICA ELECTROQVIMICA. 

En una interfase elect.ro<Jo- electrol 1to se tiene un potencial 

q1.1e se ha derlominado de equ1l1br·10. esto quiete decir que Ja 

velocidad con que se llevan a cabo reacciones de o-x.idac16n y 

reducción en el mismo es equ 1 11a l ent.e n1n9un 

electr·oquim1co neto se lleva cabo !::n ·~1 s1~telflC4. Cuc.ndo el 

potencial de eq1.11l1brio de este elect1·odo üs ca•b1ado, lo que se 

provoca es un e><ceso de cargas en la superficie del misrno, que 

•:)bligará a) sistema a reaccionar- de alglina manera para trat.ar· de 

estabilizarse. Los e~cesos de carga que intervienen en estos 

procesos, pueden ser positivos o negat.1vos, y son generados por 

fuentes de poder que funcionan como bombas de electrones a través 

de la diferencia de potencial que generan. 

Es muy importante sef"íalar, que todas las reacciones de tipo 

electroqu1mico sin e>~cepción, se llevan a cabo en la superficie 

del electrodo, es decir, que para promover una reacción de este 

tipo, es necesario dar suficiente energia al siste~a para generar 

el exceso de carga en la superficie del elect.rodo y para vencer 

una serie de resisterlcias presentes en el proceso de conversión 

electr·oquimica. Este es precisamente el campo de estudio de la 

Cinética Electroqu.in1ica. 

Il!.4.1.--PROCESIOS DE ELECTROOO. 

Los pracesos de intercambio de carga cuya transferencia tiene 

lugar en~re dos fases, una de las cuales es un conductor 
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electr6n1co y la otra Lm CQnductor iónico Cd1soluc1ónJ? se 

denorn1nan Procesos de electrc.ido. y agrUPan eJ conJur1to de camb1o:is. 

q..1e acompa~an dicha transfer~nc1a. 

En los procesos de electr-odo cxisle una el:aJJa en la cual -::e 

realiza la transferencia de carga de una fase a la otra, y es esta 

l#'la resistencia. Sin embargo ·~curren en el proceso de reacción 

global una serie de fenó .. enos que tienen también resistencias 

significativas, entre las cuales se 

ejemplOIC!ll 

- Proceso de transfet-encia de carga. 

pueden mencionar por 

- Transporte de las especies reaccionantes hacia el elect.rodo. 

Liberaci6ri de las especies de su nube 

solvat.ación. 

Primaria 

- Adsorción de est.:1s est.as especies en el elect.rc•do. 

- Desorción de los prod1.4ct.os de reacción del electrodo. 

- Di fusión de estos productos hacia el seno de la solución. 

- Formación de nuevas fases. 

- Reacciones quimicas sect.w.darias. 

de 

Los tnecanismos de t.ransport.e de masa son, como se puede 

apreciar, suma11ente i11tportant.es en la velocidad con que se lleva a 

cabo una reacción electroqtdMica. Estos proceden basicamente por 

tres mecanismos: 

\.) Di fusión, que se da cuando exist.e un gradiente de 

concentración de los iones en la solución. 

li) Convección, que se presenta cuando existe un gradiente 
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de temperatura, o cuando st:? tiene agi t.ac1ón en el mecho. 

iii> Migración, que se t.1ene cuandQ los iones se mueven baJo 

la influt:?ncta de 1u1 camPo eléctr1.:c•. 

En una rea•.::c10t·1 elect.rc.quim1ca pueden 1:•curr1r t:odos estc•s 

eventos, o solo algunc•s de ~llos. perc• su e!(1stenc1a se refleJará 

necesariamente ~"' 1 ú e i nét t ca de 1 Pr•:.ce-:; ,-, . 

La velocidad entonces de una reacción elect.roqu1mica puede 

def1n1rse cc1rnc1:1'51 

Velocidad=l/nF 

-I Es la cor,.iente r·egistrada en el pt·oceso. 

-n Es el número de cargas intercambiadas. 

-F Es la constante de Faraday <96500 Coul/equiv). 

Como la velocidad de una reacción de electrodo es función de 

el área del mismo, se define entonces un par"-metro que sea 

general para cualquier área de electr·odo. Este es la densidad de 

corriente j. que ~s la corriente en el elect.rc•do por unidad de 

área. 

La velocidad de reacción es función también del potencial 

aplicado al electrodo~ porque el paso de la corriente a través la 

interfase del mismo es consecue:ncta del desplazamiento del 

potencial de su valor de equilibrio. A este fenómeno se le conoce 

con el nombre de polarizaci6n del electrodo y la magnitud de ~st.e 

desplazamiento ser3. función de la rtesistencia del sistema a la 

reacción. 

Cuando el electrodo no sufre cantbios de POlencial con el paso 
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de la corriente (resistencia cero). lo q1.1e se tiene es 1..m 

~lectrodo ideah1ente rK"t polar-12abl'2'. Por el contrario. ::1 .:!l 

cambio de pot:.enc1al es muy gr· ande cuando se ver1 f1ca 1.in paso de 

corriente <resistencia grande>. se habla 

lllUY polar1zable. 

de electrc•do 

El potencial de electrodo 'I la polarización, ~on pararnetr.:Js 

cinéticos que son función de la densidad de corriente , por lo que 

en ausencia de corriente. toman los valores de POtencial de 

equilibrio y cero respectivamente. 

Como lma medida de la p~lar1zaci6n, se define un parámetro 

11 arwado sobrepotenc 1a1 : <!11 

Donde: 

ry=E-Eo 

-n Es el sobrepotencial. 

-E Es el potencial del electrodo. 

-Eo Es el potencial de equilibrio. 

En Cirlética El ectroqui tn i ca, una ecuación fundamental 

relacionará la densidad de corriente, con el sobrepotenc1al 

aplicado. La ecuación de Butler-Volmer tiene esta caracteristica: 

Donde: 

j=jo(exp(-flnFry/RTl-exp((l-~)nfry/Rl)) 

-j Es Ja densidad de corriente total. 

-jo Es la densidad de corriente de intercambio. 

-~ Es el factor de simetria. 

Es muy i•portante seft•lar? que esta ecuación considera un 
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sobrepotencial debido a la resistencia a la transferencia de carga 

unicamente. 

El compor~am1ento de la ecuación de B1..1t.ler-Volmer para ur1 

factor de simetr1a de 0.'5 se muestra en la figura 4. 

FIGURA 4 

La corriente t.otal es la suma de las corrientes parciales. 

Corriente total. 

Corriente parcial. 

III.5.--ELECTROOOS. 

La import.areci a de una buena elección de· el electrodo cuando 

se pretende investigar una reacción electroquimica es fundamental, 

por~ue este fureciona como electrocatalizador selectivo. La 

naturaleza del ~aterial con el que está constituido. podrá 

promover una reacción e inhibir alguna otra que se encuentre en 

contpetencia con la primera. Es por esto, que uno de los par.,t1tetros 
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principales en la in.,.estigaci6n de reaccic•nes es pr·ecisamente el 

material del electrodo. En una solucion acuosa acida por eJemPlC1. 

se puede onservar un sobrepotenc1al muy altc• en el procese• de 

reducci6n de protones (re:1stenc1a muy alta> s1 se utiliza w1 

electrodo de raer·cur10, mientras qw~: PC•t· el contrario, el 

sobrepotenc1al sera pract1camente cero, s1 el elect.rodo utilizado 

en el mismo proceso de reducción es plat.ir10/plat1na1jo. 

II!,5,1,--MATERIALES SEMICONDUCTORES. 

Entre la gran variedad de mat.ariales que pueden ser 

utilizados como electrodos, se encuentran los materiales 

semiconductores. Jos cuales poseen ca,-acterist.icas de especie.! 

interés para la Electt·oquimica. 

Los semiconductores son materiales o sustancias quimicas, 

cuya conductividad eléctrica es intermedia entre los metales y los 

aislantes. 

La conductividad eléctrica, es una propiedad de las 

sustancias que tiene magnitudes caracterislicas para cada una, 

que da información s•::ibl""c la capacidad de los materiales para 

conducir la corriente el~ctrica. 

Esta propiedad es dependiente de la temperat.ura y para los 

metales se tiene la s1g1.uente realci6n l 1neal: 

Donde: 

p=po CT /1 o) 

-p Es la resistividad <inverso de la conductividad) a 

la temperatura 1. 
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-p:J Es la resistividad a la temperatura To. 

Para los semiconductores Sln embargo, la variación de la 

resistividad con la tetllPE!ratura es inversa con respecto a la de 

los Metales Y 5e rige de acuerdo a la siguiente ecuación:(5> 

p=poexp <(llT) 

-~,po Son constantes. 

Esta propiedad dePendiente de la t-emperatura, permite el uso 

de los semiconductores como ter~isores (resistencias dependientes 

de la temperatura>. 

Sin embar90 la naturaleza electr6nica de los semiconductores .. 

es la que permite el uso de estos como componentes de celdas 

solares, transistores, electrodos,etc. 

Para describir el comportamiento electrónico de los sólidos, 

se utiliza el llamado modelo de bandas. 

De acuerdo a la raecánica cuántica, existen para un átomo 

niveles ener9ét.icos dOf"lde pueden alojarse sus electrones y niveles 

energéticos donde no pueden hacerlo. Al considerar un número rnuy 

grande de Atomos,los nivele~ de energia estarán tan próximos entre 

si, que sa podrA. considerar la región de unión corno un continuo. 

De esta manera los estados discretos de ener91a para los 

electrones del material, son sustituidos por una banda continua 

que se: denoraina banda de energLa. 

Las for•as de enlace de orbitales llenos forman la banda de 

valencia, y las forraas de antienlace de orbitales vacantes for•an 
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la banda de conducción. Estas bandas est.An separadas entre si por 

una banda de ~nergLa, para la cual por efectos de cuant1zac1ón~ no 

Pt<1ede existir alojack• un electrón. Es:tn banda recibe el nombre de 

banda proh1bJda.1:a) 

Cuando la bat·.da de valencia y la banda de conduc:ción se 

traslapan <no ex1!:::t.e la bunda proh1b1da, o .:s muy PeGtliEd"iaJ. lt• que 

se tiene es un •et.al. 9CIJO estas condiciones existen en este 

material niveles de ener91.a llenos. y vacantes que tier1en la: misma 

energi.a. 

En los. materiales se1niconductores, e>:1ste la banda prohibida, 

pero es posible que la ener·~ a térinica o la correspondiente a un 

rayo luminoso. sea suf1ciente para provocar que Ut"I' electrón cruce 

la banda prohib1da y pase de la banda de valencia a la de 

condllcción, dejando de esta forma, un "hueco" en s1.1 lugar en la 

banda de valencia. Las propiedades del hueco son aná.Jogas a las 

del electrón y su concepto se utilizara más adelante. 

En los gateriales conocidos como aislantes, la banda 

prohibida tantbién existe, pero es de t•l magnitud, que la enlf:!:rgia 

q1..1e necesitan los electrones para migrar de la banda de valencia a 

la de conducct'ón es tan grande, q1.J~ antes de que esto suceda, 

ocurre la descomposición del material. 

El comportamiento del ~odelo de bandas de ener91a para diferentes 

mal:-er iales,. puede apreciarse en la figura 5 de la siguiente 

p4gina. Donde,. se grafica en uno de los ejes la dist.ancia; 

interal6'1ica para los metales, los 

Materiales conocidos ca.o aislantes. 

seJniconductores y los 



EN'EROIA 

8ANDA DE VALEMCIA 
DISTANCIA INTEAATOMICA 

METALES SEMICONDUCTORES AISLANTES 

Bandas de energla cc•mo función de la dist:ancia interat6mica. 

III.5.1.1.--NIVEL DE FERKI. 

El nivel de Fermi~ corresponde a la energ!a para la cual la 

probabilidad de encont.rar un electrón es de exactamente 0.5. La 

distribución de probab1l1dades de la que se habla, obedece a la 

ecuación de Fermi-úi rac:<31 

f (E) =1/ ( l+exp( !El-Er> I <KTl) l 

Donde: -f <E> Es la probabi l 1dad de encontrar al electrón en ••• 

-E¡ Que es el nivel de energia para el que se hace el 

cAlculo. 

-Er Es la energia del nivel de Fermi. 

Cuando el f'l')mero de niveles energéticos en la banda de 

conducción y en la banda de valencia son iguales, se tiene que el 

nivel de Fer•i se encuentra justamente en la mitad de la banda 

prohibida. 
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Il I. 5. t. 2. --SEMICONDUCTORES l KTR.I NSECOS Y EXTR.I NSECOS. 

Er- un sem1cond1..1ctor·, los electrones se encuentran nof"1nalmente 

en la banda de valenc1a, str1 embargo, como consecuencia de al9t1na 

e>c'cit,.ac16n energet1c.,. nlgún electrón podr.i cruzar la banda 

proh1b1da y l le9ar- hasta la banda de cc•rtducc1ón. S1 esto st1cede. 

dejará en la banda de valencia un hueco, que •:::s una carga po:1t1va 

con las mismas prop1e-jades del electrón que le dió or1gen.c3> 

Si la estructura del semiconductor es perfecta, se puede 

afirmar que el número de electrones que han m19tado a la banda de 

conducción por e)(ci+::ación energética, es igual al número de huecos 

que se encuentran en la banda de valencia. Est-e material 

hipot•tico, se conoce como semiconductor intrinseco. 

Los semiconductores que se encuentran en la naturaleza .. 

tienen asociadas en sus redes peq•.1ef'Sas cantidades de impurezas y 

defectos estequiométricos que hacen imposible la existencia de un 

semiconductor íntrinseco. De lo anterior, se puede deducir que la 

cantidad de huecos no corresponde a la cantidad de electrones 

remo..,idos de la banda de valencia, por lo qlte este tipo de 

semiconductores se con.:-cen como semiconductores extrinsecos. 

En un semicc.•nd•.1ctor extr·inseco~ la población de httecos puede 

ser mayor que la de el~ctrones, en cuyo caso, se dice qi_,e el 

semiconductor es de tipo "p", por-que los portadores mayoritarios 

son las car9as positivas <los huecos>. Análogamente9 cuando en 1.1n 

serniconductor los portadores rnayori tarios son los electrones C la 

población de estos es mavor que la de huecos>, el semiconductor es 

de tipo 11 n". 
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A las impurezas que ceden sus electrones a la banda de 

valencia, se les conoce como irnp•.w~zaeos donadoras y al átomo de la 

impureza donadora .. que ha q•.1edado cargado post t.i vamente. se le 

llama impc.weza donadora iona1zada.1-s1 

En un seruconductor tntrinseco, el nivel de Fermt se 

encl,entra ju~tamente en la m1t.:.d de la bc:tnda Prohibida. En un 

semicc•nductor t1p0 "n", el nivel de Ferm1 se encuentra LJb1cado lnás 

ce,-ca de la banda de conducc16n, de hecho, en los semiconductores 

comerciales tipo "n .. donde las impurezas son grandes, el nivel de 

Fenni se encuentra apenas debaJo de la banda de conducc16n. 

Análogament.e, en un semicondL1ctc·r· tipo "p", la modi ficaci6n del 

nivel de Fermi se vera reflejada en un acercamier1to del aismo 

hacia la banda de valencia, e i91.1al que en el caso anterior, si Ja 

impureza tiene una magnitud importante. el nivel de Fermi se 

encontra.rA apenas encima de la banda de valencia. Est-os conceptos 

se pueden apreciar en la figura 6. 

III.5.!.3.--LA ELECTROQIJIMICA DE ELECTRODOS SENICONDUCTOltES. 

Corno se ha dicho anteriormente~ todos los sistelftas 

electroqulmicos suponen la formación de una interfase. En este 

caso Ja interfase en cuestión estara formada por el Material 

semiconductor y el electrolito. 

En el semiconductor. la energía promedio de Jos electrones 

estar~ dada por el nivel de Fermi, mientras que en el electrolito 

esta energia se representarA con el Pot~nciaJ redox del par para 

el cual se llevaria a cabo Ja reacción. 
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SEMICONDUCTOR E>:TRlNSECO 

TIPO "n". 

8AHDA DE COHDUCClON 

BANDA DE VALENCIA 

SE"ICONl>UCTOR INlRINSECO 

TIPO "p". 

•ANDA DE COHDUCCION 

---------------------
•ANDA DE VALENCIA 

FH;URA 6 

SEMICONDl.ICTOR IN TRINSEC'O 

BANDA DE COHDUCCION 

•ANDA DE VALEN~ 

----------NIVEL DE FERNI 

Nivel de Fenwi en el modelo de bandas para semiconductot·es 

intrínsecos, e>1trinsec>:1s tipo "p 11 y extrinsecc•s tipo "n".<"> 

En la zona de la interfase, las energ1as se igualan 

provocando la forraaci6n de un potencial eléctrico que se conoce 

COMO barrera de potencial de Schottky. Este p0tencial se 

representa en el modelo de bandas de energ!a como un doblamiento 

de las mismas. Esta barrera de potencial, tiene la característica 

de que per•ite el flujo de carga a t.ravés de esa zona en un 



sentido, y lo 1mp1de en el otro. 

Al ponet· en cont:aCt•:• un sem1condur::tor· 1.:on un •:l'lectrol1tc•~ 

puede ocurr·1r cual·~u1er~ d~ los tr~s íenr::imenos s1•31.11ent.es: 

\.) Aumenta et·1 la int.arfa::e la cc•n•=-=•1tr·a,.:16n d~ los pc•rt:adc·r·e~ 

mayor1t.ar1os del sem1ccondu1::tc•r- n;!sp~cto it lct 1.:c1nce:ntrac1on de los 

mismos en el seno del material semicond1.iclor. 

id Disminuye en la int.erfase la concentr.:ición de los por·t.adore:. 

mayoritarios del semiconductor respecto a la cc•ncentrac1ón de los 

mi srn•:.s en el seno de 1 ma ter 1a1 sern i cc1nd1.1e tor. 

l\i.) Aumenta la concent:.r·aci6n de los portadores m1nor1t.ar·ios en la 

interfase, volv1e:ndose de esta forma mayor1t.ar1os y modificando 

las caracterlsticas del material.c~u 

En la interfase que forman un elect.t·•:d 1 to y lln electrodo 

semicond•-'ct.or tipo "n". cuyi::i nivel de Fer-mi sea mayor que el 

potencial redox de la :;oluc16n electro li. t 1ca con la que está en 

contacto~ se genera un Potencial para igular en esta re9ión la 

en€rg1a promedio de los electrones. La generación de este 

potencial se da porque el electrodo inyecta electrones a la 

interfase. Consecuentemente la. ut1lizaci6n de este electrodo como 

ca.todo se 11erá fa11rec1da. mientras que su uso como ánodo será 

di flci 1. 

Este fen6meno7 es similar al que se presenta cuando se pone 

en contacto un sem1cond1.~ctor tipo "p" con uno tipo "n". 

Análogamente, un electrodo semiconductor tipo "p" cuyo nivel 

de Fermi sea menor al potencial redox del par presente en la 

solución electroli ti ca, se comportará como un buen .lnodo Y 
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presentara d1f1cul tudes cuando se le pretenda uti l 12ar como 

c3.f:Odo. La barrera d~ potencial que se presenta en la 1ntet·fa'Ee,. 

de o::st:e sistema d1f1c.uitei la tt·ar1ster·enc1i:t de electrc.•ru::s d·~l 

semtconductor al electrolito,. mientras que Ja transferencia d"5! 

El doblamiento en el roodel\'.:• de bandas para o::.emiCc•nduct.ores tipo 

"PN y senüconductcwes: t lPO ''n" cuando están en contacto cc•n una 

solución electrollttca. se repn~senta en la figura 7: 

S:ILMICONDUCTOlt ELILCTAOLITO S'EMICOHOUCTOR Hn- ELECTltOLITO 

BANDA DE VALENCIA 

HIVEL DE FER.MI --------------
EM/M 

BANDA DE CONDUCCION 

SEMICONDUCTOlt .. p- ELECTltOLITO SEMICONDUCTOR -p- ELECTAOLITO 

BANDA DE VALENCIA 

NIVEL DE F'ERMI 

BANDA DE CONOUCC10N 

III. 5.1. 4. --f"OTOELECTl"OQllIMICA. 

Se ha dicho que cuando un material semiconductor es iluminado 

con una radiación que tenga energla suficiente. se espera que los 

fotones sean absorbidos y promuevan efectos caracter1st1cos. 

E~tos fenómenos se conocen co~o Fotoefectos V son los siguientes: 
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El efect..:i Becquerel. que se refleJa en la 

rot:ocond•.,•::t1v1dad. qu~ e:, cc0mo su no111t•re le• tndtca. un a•.4mento en 

la cond1.1ctív1•jad eléct:r·1ca del mat:er-1al cuando s~ (:nc11entta baJc• 

i lu1n1nac t6n. 

- El efecto Foto'l•:.lta1cc•. ogue se presenta i::n Lmñ 1..1nión 

"n" y q1.;e da lugar a •.ma fuet·za elei::trom•:1tr1z bajo condiciones de 

i lw111r1~c16r1. 

- La recombinación, q•.1e es un r·egre:so del sem1cond1_1ctor a su 

estado de equilibrio. Asi, un electrón P\.'~de recombinarse cor1 un 

hueco er1 un centro de t"ecombinación .. 

En los procesos que se estudian en Fotoelectroqutraica, 

síempr·e se tiene al menos una interfase electr"odo 

semiconductor·-eli.::ctrolito. q•.•e se caracteriza por la formací6n de 

una doble CC1Pa eléctrica, que genera un campe• eléct.rico en la 

región de carga e~pacial que se denomina barrera de potencial de 

Schott.kv. Cuando el electrodo semiconductor es iluminado, y la 

energía absorbida es suficiente para genet·at· pares electrón-hueco, 

los pares se separan baJo la tnflenc1a del campo eléctrico 

Presente promoviendo, s1 no se recombine:in antes. reacciones 

eJectroqul micas caract.erl sti cas. 

Bajo i luminac16n, el potencial del semiconductor es 

modificado al potencial de banda plana. que es el potencial donde 

el nivel de energia de las bandas es constante entre el seno de la 

solución v la superf1c1e. Es el potencial entOf"lCes. donde se 

comienza a generar la fotocorriente. Este co1RPortamiento se 

ilustra en la figura 8: 
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Sf:HICi:tHDUCTOR TIPO ...... SEMICOHD1JCTOR TIPO ··p~ 

p .. 'S'OLl.ICtON 

ELECTROLJTlCA 

P8P 

P8P-POTEHCIAL DE BANDA PLANA 

Comportamiento de electrodos sem1cond1.4ct:o,..-es tipo "p" y tipo "n" 

en contacto con una solución electt·ol1 tic.a y b<J.JO condicior1es de 

iluminac16n. 

En condiciones de cit-cuito abierto, el voltaJe que se mide 

para el sistema del electrodo semiconductor iluminado y el 

electrol1t.o es ig1.1al .:. la diferencia entr·e el tuve! de Ferm1 del 

material semi conducto,· y el potenci ~ l redo"" del par elect.t·oli tico. 

A circuito cerrado? el nivel de Ferm1 en el sistema es 

igualado y no exist.e una diferencia de potencial medible. Sin 

embargo, si existe un flujo de carga neto. Los portadores 

minar i tarios fotogeneados en el semiconductor sc•n llevados a la 

superficie, donde son inyectados al electrol i to para promover 

reacciones de oxidacion o de redt.1cci6n según sea el caso. 

Asi, en los semiconductores tipo ''n", los h•.,ecos mínoritC\rtos 

son inyectados para producir una reacc1on de oxidación que es 

aOOd1ca Pot· def1n1c16n. Esto es intere:ante. pues como se mencionó 

con anterioridad los ~em1conductores de este tipo en condicíon-=ts 

de obscuridad funcionan bien como cátodos, mientras que bajo 

iluminación trabajan como fotoinodos. 
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De forma similar. un semiconductor tiPO "p" que en 

condiciones de obscur1ddd tr-abaJa como ánodo. bajo condiciones de 

1 luminaci6n será un fot"~ocat•xJo. 

r r r. 6. --SOLVENTES. 

La s1ntes1s electroqt'11nica cie c1.,al•-=11.,1er sustancia. orgánica 

requiere de la buena eJecc1óri del solvente que se utilizara en la 

fase del electrolito. Factores tales como: La actividad de los 

protones, intervalo de potencial en el cual el solvente es 

estable, constante diel~ctr1ca, solub1 l idad de electro! i tos y 

sustrato. intervalo de temperaturas ~ el cual es estable el 

solvente, presión de vapor, viscosidad, toxicidad y precio, deben 

ser considerados en la elección adecuada del solvente. 

III.6.1.--ACTIVIDAD DE LOS PROTONES. 

La actividad de los Protones es uno de los factores que 

alteran fuertemente el comport..:.rn1ent.o de las s1ntesis en 

EJectroqulmica Orgánica. La influencia de la actividad de los 

protc•nes, se ve especialmente r·efleJada en la'E. reducciones, 

mient.r·as gue las oxida..:iones son m~s independientes de Ja acidez 

del medio.c2> 

Las reacciones electroql41mtcas estarán en competencia con las 

reaccione!! de protor1ac16n, o con las reacciones químicas que 

dependan de la actividad de los protones. Por esta razón Jos 

POtenciales a los cuales ocllrre una reacción electroqulmica pueden 
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TABLA 2. 

SOLUBILIDAD DE LAS SALES DE TETRALQ\IILAMONIO 't RESISTENCIAS 

ESPECIFICAS DE LA SOLIJCION DE ACETONITR.ILO A 25 C. 

SAL 

Et NCIO . . 
n-Bu NClO . . 
Et NBF . . 
n-Bu NBF . . 
Et NBr . 
n-Bu NBr . 

SOLUBILIDAD IFI 

1.13 

2.05 

1.69 

2.21 

0.37 

1.99 

RESISTENCIA ESPECIFICA Cl cm IF l 

26 <0.601 

37 <0.60) 

18 (1.0) 

31 (! .(I) 

48 10.60) 

Ref. 129). 

INTERVALO DE POTENCIAL DE ESTABILIDAD PARA MERCURIO Y PLATINO 

EN SOLUCIONES DE ACETONITR.ILO DE 

ELECTROLITO SOPORTE 

Et NCIO . . 
Et NBF . . 
NaC10

6 

ELECTRODO 

Hg 

Hg 

Pt 

Pt 

DIFERENTES SALES. 

INTERVALO <VI 

0.6,-2.8 

-o.6.-2.B 

-,-2.7 

2.3,-

1.a,-1.5 

Ref. 113). 
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ser d1 ferent.es si la actividad protónica del medio t . .:.mb1E>n lo es~ 

Un buen eJemplo de este•. es la r..=acc1on qu~ se estudió en este 

t.retbi:IJO de t.es1 s. 

Alg1.mas caracterist1cas del solvente utilizado en est.e 

trabaJo, se l1st.a1·1 en la tabla 4-~ 

III.6.2.--INTERVALO DE ESTABILIDAD DEL S<X.VENTE. 

Este 1nt.ervalo de potencial se conoce también corno ventana de 

estabilidad del solvente y depende básicamente del material del 

electrodo, del solvente y del electrolito soporte. La ventana de 

estabilidad del solvente deberA contener en su intervalo el 

potencial en el cual se lleva a cabo la reacción con que se 

trabaja. 

Para reacciones anódicas, son muy pocos los solventes polares 

que resisten condiciones de oxidaci6n, pues las moléculas de 

estos, pierden fácilmente los electrones de sus grupos polares en 

los ánodos. 

Al9unos intervalos de estabilidad para el solvente utilizado 

en este trabajo se listan tambi9n en la tabla 2. 

III. 6. ·3. --SCX.UBILIDAO, INTERVALO DE TEMPERATURA PARA EL CUAL EL 

SOLVENTE ES ESTABLE V OTROS FACTORES. 

Las caracterl stacas particulares de la reacción deter1R1narar1 

las propiedades de solvataci6n que se t•equerir~n. Se sabe que una 

de las partes mas costosas en la Industria Qulmica es la 
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concerniente a 1 a pur i f icac1on de los productos de reacci~n. P•.:w 

lo que. adenl3s de gc.runt1zar un medio de reacción ópt1mo, la 

solub11 idad de los prodt.tetos y de los contaminantes deber a ser 

tomada en cuenta para una pc1ster1or etapa de pur1ficac1c-n qu-= 

deberá de ser rentable. 

Es conveniente que la pt·esion de vapor del :olvente r11.:i sea 

muy al ta a la temper·at..ur·a de t.rabaJo, para evitar F-9r•j1da~ 

excesivas de solvente. Este parámetro puede tamb1en contr·olar::.e 

agregando sales par-a disminuir la presir:-n de vapor o trabajando 

con celdas cerradas que irnpidan que el vapor del solvente escape. 

Un buen d1sef'fo de la celda PUede hacer tambi4n que la toxicidad 

del solvente sea un parametro de poca im?ortancia. 

Ur1a baja viscosidad del solvente es muy recomendable, pues 

además de disminuir resistencias de la reacción por problemas de 

difusión, disminuye los costos del bombeo del solvente en las 

celdas que asi lo requieren. 

III.7--ELECTROLITOS. 

La elección de un buen electrolit.o para el sistt:ma 

electroquimico es muy importante, pues el paso de la corrier1t.e a 

t ... rav9s de la soluci6r1 qt.1e contiene a los reactivos, se hace 

mediante la conducción iénica. Esta elección, se hace tomando en 

cuenta factores tales como la constante de disoc1aci6n, la 

movilidad de los iones, el potencial al cual reacciona en el 

electrodo v sus caracteristicas de comportamiento con el solvente 

(por ejemplo constantes de protonaci6n). 
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Generalment.e se prefiet·e una sal muy soluble que se encuentre 

completamente d1soc1ada. una gran mov1l1dad de l•:.s iones y Ut'"l altc• 

potencial de descomi:.-•:·~1c1on. Es rn1.,:1 impcwt.e.nte t.amti1én la eventual 

adsor•::16n de los. ieop-:;os en la sup~r·f1c1lf: cieJ e:lectrodo. pues esta. 

se vera refleJada en tm c.:imb1c• en la c1net1c.a del proceso. 

•.In elo:..:.tt·c·l 1to, 

sol1c.1T" .. adas t~ambi4tn ci.,ando se d'3sea que este ultimo transport.e 

práct1camo:nte tc•da la ccwr1-:::nte -=:t1 el sistema y q1.1e ademas sea 

elect.roqL411Ricamente inerte. C•Aan,jo un elo::ctr-,:ilitci reúne es.ta~ 

caract.eristicas. se hable, de ·:iue es un buen electrolito soporte. 

Una 1.1t1l12aci6n i::·r.1o::t1ca de estos electtol1tos se da en los 

métodos de an.:ilis1s exper1rnent.al que se revisarán en el siguier1te 

cap! tul o. 

En e 1 di sef'fc• comp 1 etc• de un Proceso industrial de 

Electros1ntesis Orgánica, se deben t.omar en cuenta muchos otros 

aspectos. tales como membranas, celdas, equipos de agi t.ac16n. 

equipos de cc•ntrol e instrumentaciónp etc. Todo esto, solo para el 

disef'io del reactor e1ectroqu1rnico .. Aqu1, se han presentado solo 

aspectos concernientes a lo que s.e considera como Ja investigación 

básica en El ectroqu1 rni ca Orgánica, aspectos que serán 

eJemPlificados en el siguiente capit1~10. 
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C A P I T U L O IY. 

D E s e R 1 p e 1 o N D E L A 

y 

TECN/CA 

DEL E Q U 1 P O U T 1 L 1 Z A D O S 
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DESCIUPCIOH DE LAS TECNICAS EXPERIMENTALES. 

IV. t --TECNICA EHPLEADA. 

rv.1.1--VARIABLES EN UNA REACCION ELECTROQUIMICA. 

se ha enfatizado una reacción 

electroqulmic.::. prciporciona ventaJas importantes en cL,anto a la 

selectividad ql,e se puede manejar en Lm proceso de sintes1s. Sin 

embar90, el número do:: variables que intervienen en este tipo de 

reacciones es mayor y el estudio en el desarrollo de un proceso de 

s1ntesis industrial es mas compleJo. 

En el siguiente pát·rafo. se listan las variñbles que 

generalmente se consideran en el disef'ío de equipo Para reacciones 

qulmicas convencionales y aquellas variables que se estudian 

adeM.ls an el dise:f"(o de un reactor electroqui•ico. 

Las variables que generalmente se estudian en el diseno de lWl 

,.eactor qu1Mico convencior1al son: 

Conc•ntraci6n de los reactivos. 

Solvente. 

Tentperatura. 

Presión. 

PH. 

Tiempo de residencia. 

Presencia de reacciones secundarias. 

Material del reactor. 
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Adenlás de estas variables, el disef"io 

electroquimico deber.\ contemplar eJ estudio de: 

de un reactor 

Potencial de electrodo al cual ocurr·e la reacción de interés. 

Material del electr·odo. 

Densidad de corriente. 

Fenóatenos de adsorción en el electrodo. 

Condl.tct1vidad de la solución electro U ti ca. 

Configuración cJe la celda (uso de membrana o nó, régimen del 

proceso, agitación,etc.>. 

El estudio completo de investigación de una reacción de 

sintesis electroqu.L•ica, deberá incluir una matriz que refleje Ja 

influencia de todos estos par~n.etros. 

En una primera etapa de este trabajo de tesis, se estudió la 

influencia que ejerce el material del electrodo en la reacción de 

reducción electroqutnuca del 1-nitro-naftaleno, mientt·as.. que el 

resto de las variables involucradas se mantuvieron fijas. 

Posterior~ente, se modific6 ligeramente el medio de reacción con 

el fin de justificar la proposición de un mecanismo de reducción 

en dos etapas. 

IV. 1. i?. --METODOS DE ESTUDIO DE REACCIONES EN ELECTROQIJIMICA. 

La determinación del comporta~1ento cinético de un sistema 

reaccion~nte en Electroquimica. se obtiene mediante relaciones 

e~peri•entales da corriente-Potencial. Estos métodos de estudio, 

se ftMldaRMtntan en el an•lisis de la respuesta que t1ene un sistema 
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elect.roqu1m1co, cuando 1ntenc1onalment.e es estimulado mediante 

al9una per·turbaci~-, ·:;;i1..1e lo apartd de su ~st.:ido de e:qu1lit..1·10. La 

forma en que el est-!m1.1lo es aF·l1ceioo al sistema y la consecuente 

fc1nna de su re·;nstr-o~ son las car-acter1st1•=as q1.1e d1ferenc1an a 

los d1:t1ntos méot:c•dos de estudio O:;!n Electr·oquim1ca. 

do.= ~~tud10 de r·eacc1one5 en 

electroq1.11m1ca se d1v1den en estacionarios y no estacionaric1s, sin 

embargo todos rela•::1c1nan corriente, potencial y tiempo.ti• 

[V.1. ¿.1. --HETO!:l<)S ESTA<:IOHAR!OS. 

En los Mtoi:::ios estac1onar1os> la apl1cacil!'n deJ. estimulo es 

constante y estac1or1ar ia con respect.o al tiempo v la respuesta 

c•bt.entda tambt~n l•:i es. Asi, dependiendo de lit. variable de 

esti.m1.~lo se tienen dos 1~todos: 

- Méot •:ido pote:nc i os t.á t.1 ca. 

- Mii'Jotodo galvanc•st.atico. 

En el motodo pote:nciostat1co~ el potencial del electrodo de 

tt"abaJo se ftJa y su valor permanece constante durante el ensayo, 

de esta forma, se p1_1ede registrar la corriente correspondiente a 

este estado estacionario. La curva obtenida con una serie de 

val.:-res del potencial de trabajo y la intensidad resultante se 

conoco=: c•:-mo curva potenciost.at1ca. 

De forma similar en el mé'todo 9alvanostitico, se opera a 

corriente constante y se mide el potencial del electrodo de 

trabaJo en est.ado est.ac1onario con respect,o a un electrodo de 
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referencia. La curva de Polarización correspondiente se denomina 

curva 9alvanostatica. 

Es importante sef'íalar ciue este tipo de mét.odos puede conduc1r· 

a errores s1gn1f1cat1vos s1 la superf1c1e del electrodo de trabaJo 

cambia durante el curso del ensayo. 

rv.1.2.2.--METODOS NO ESTACIONARIOS. 

En los Mtodos no estac1onar1os se s19ue la var1aci~n de un 

para.atro eléctrico con el t1e1npo~ mientras que el otr·o ha sido 

programado para variar de acuerdo a alguna fl#1c16n respecto al 

tiempoo. Los .-todos no estacionarios para el estudio de los 

procesos de electrodo son más nu..erosos 

estacionarios y solo sera.n .encionados:ct.l 

- Métodos potenciost.Aticos. 

- Métodos galvanostáticos 

- f'tétodos peri6dicos. 

que los m4otodos 

Los rRét.odos potenciost•ticos, consisten en la aplicación de 

un potencial programado al electrodo de trabajo con respecto al 

tiempo y el registro simult~neo de la corriente como respuesta a 

este. Existen entre estos métodos MU<:has técnicas que difieren 

básicamente unas de otras en cuant.o al pr·ograma de aplicación de 

voltaje. 

An.il09aatente, los ,..todos i;ialvanostá.ticos suponen la 

irnposic16n de una corriente al elect.rodo y la post-er1or 

determinac16n del potencial con respecto al tiempo. 
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En cuanto a los métodos peri6d1cos. se tiene que estos 

util1z;m corr1ent.e alterna para el est•-'dio de los procesos de 

electrodo. La corriente alterna, puede pasar a través de la 

interfase electrodo-solt.,ción. como cot1secuenc1a de la reacción 

electr6chca (corri~nte Faradaica) o debido a la carga o descat-ga 

de la doble capa electr·oqu1mica Ccot-rienle no Faradaica>; la suma 

de ambas corrientes representa la corriente total. En los métodos 

periódicos, se pretende explicar el comportamiento de la interfase 

mediante el modelo de algun c1rcu1 to equ1 va lente. Los métod•:lS 

periódicos han tenido notable éxito en el estudio de cinética de 

reacciones de transferencia de carga controladas por la propia 

reacción. por reacciones químicas. homogéneas o heterogéneas. o 

por fenómenos de adsorción. 

Las caracteristicas básicas de los métodos estacionarios y de 

algunos no estacionarios se muestran en la figura 9:m 

La técnica de est1.,dio que se utilizó en el presente trabajo 

de tesis, fue la VolLametria ciclica,que es un método no 

estacionario potenc1ostAtico muy utilizado por los investigadores 

en reacciones electroquim1cas. En la siguiente secc16n. se 

presentará un aná 1 i s1 s dela 11 ado de este método. 

rv.1.2.2.1.--VOLTAMETRIA CICLICA. 

La voltametria cíclica, es quizá la técnica electroquim1ca 

"'"1s utilizada para el estudio de especies electroactivas. Su 

versa ti 1 idad. combinada con la faci J idad de medida ha resul t.ado en 

un uso extensivo de la volta11etria ciclica en los campos de la 



FIGURA 9 

Caraclarlslir.as de Los mélodos estacionarios 

POTENCIAL CORR !ENTE 

TlltMPO TIEMPO 

POTENCIAL O 
CORI': IEHTE 

TIF.:NPO 

Caracler1slicas de l•:>S 1~lodo-:; rao ~-:;l.::u:.1.:onariQ-:; pt:1lencioeslati1:os 

caa1llENTE CORRIENTE 

TIEMPO 

Caracter1sticas de los métodos no estacionarios 9alvanostáticos. 

POTENCIAL 

f1 
: '-1 
1 
1 

: TIEMPO 

POTENCIAL 

TIEMPO 

Ref <t> 
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e1ectroqu1 mica, qui mica orgánica y bioqui mica. 

La Vol t.amet.r·i a Cicl ica, es frecuentemente el Primer 

experimento real izado en el estudio alectroqLd.mico de un compuesto 

o una superficie de electrodo. Su efectividad. res1...dta de su 

capacidad para observar rápideamente el c.omportamiento redox sobre 

un amplio rango de potencial. 

El voltamograma resultante. es analogo a un espectro 

convencional, en el cual aste último lleva información de 

respuesta del sistema a un estimulo de barrido de energ!a. 

La Vol tametria C!cl ica, consiste en el c1claje del potencial 

en un electrodo inmerso en una solución sin agitar y en medir la 

corriente resultante durante todo el proceso. El PDtencial de este 

electrodo de trabajo es controlado por un electrodo de referencia. 

que frecuentemente es el de calomel o el de Ag-AgCl. 

El potencial aplicado en los estudios de Voltametria Cíclica. 

correspnde a un barrido lineal de potencial que equivale a la 

seNal de excitación. Esta seNal de excitación se puede representar 

como una onda triangular que se muestra en la -figura 10. 

FIGURA 10 

POTENCIAL 

Tlll:NPO 

En este dibujo. un tri~lo representa un ciclo. En la 

voltaMetr1a ciclica se pueden h•cer uno o ""s ciclos. 



En el voltamogra~a lo que se registra en la grAfica es el 

POtenc1al en un intervalo de barrido contra la corriente que 

circula por la interfase del electrodo de trabajo. Como el barrido 

de potencial se realiza con una velocidad previamente programada, 

es posible graficar el tiempo en la ordenada correspondiente al 

POtencial. De cualquier manera, la convención más utilizada es que 

l.R'"I volt~.ogra•a tipico tiene una escala de potencial en el eJe 

horizontal <estimulo> y una escala de corriente en el eje vertical 

<respuesta). La dirección de barrido en el proceso es importante y 

los voltamogra•as deben indicarla. 

En la técnica de voltametria ciclica se pretenden medir dos 

par~metros fundamental~ente. Uno de ellos es el potencial al cual 

se lleva a cabo una reacción electroqui mica y el otro es la 

corriente que se implica en este proceso <este parámetro indica de 

forma indirecta la velocidad de reacción). Sin embargo estos 

valores dan mucha informac16n adicional sobre el proceso que se 

lleva a cabo en la interfase electrodo-electrolito. 

Cuando en el siste•a electroqu1~ico comienza el barrido de 

patencial, la · reSPUesta de corriente que se re9i5tra como 

consecuencia sigue •.#"'\ co111portamiento má.s o menos continuo hasta 

que se registra al9Ufla reacción. En este punto (que en realidad es 

un pequeno intervalo de potencial> la corriente aumenta pues en la 

interfase se lleva a cabo una transferencia de electrones. 

Las especies electroactivas reaccionantes pueden viajar por 

la solución por tres mecanismos que ya se han mencionado. P~r la 

convección, que se eli•ina evit.ando la agitación o el 

calentamiento del medio, POr la migración, que se evita agregando 
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un electrolito soporte y por la difusión que no es evitada pero 

cuya inf)qet·1c1a no es muy fi_,erte. 

[\e esta forma. las E!SPec1es que han reaccionado en la 

interfase del ele•::tr·odo-electrol1to no se alejan demasiado 

Permaneciendo en est.a zona hasta que reaccionan en el proceso 

electroqu1.m1co inverso, cuando -:1 potenCli11 de electrodo por medio 

del ciclaJe es el adeCL4ado Para la reacc1on. 

De esta forma ur1 vcol t.amograma. nos indica potenciales 

selectivos en los cuales se pueden tener reacciones de oxidación y 

de reduccion de la 1n1sma especie, as! como la c1nét1ca de esa 

reacción para las condiciones del sistema_ cuando la cinética es 

controlada solo por la resistencia a la transferencia de carga. 

La forma de un voltamograma t!pico para una especie que se 

oxida y que se reduce en el intervalo de potencial se muestra en 

la figura 1 L 

Los picos con cavidades hacia arriba y 

corresponden a las reacc1ones 

respectivamente. 

FIGURA 11 
CORRIENTE 

de oxidación 

hacia 

y reducción 

POTENCIAL 

Voltamograma para un par redox reversible. 

En esta figura, los par~..etros iltPOrtantes son las •agnitudes 
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del Pico de cor· riente anód1ca (ipa). ~l pico de corriente catódica 

(ipc)~ el Ptco de potencial anódico (Epa) v el pico de potencial 

catódico (Epc). <estos parAmetros s.e encuentran sef'ialados en el 

dibuJo). 

Una Pare Ja red.:·•. en que ambas especies i ntercamb i ar1 

n\pidamente electrones con el electrodo de t.rabajo, es llamada una 

pareJa electroqu1micamente revers1vle. Entre Ep..,, y f:.pe, se puede 

calcular el potencial del par de acuerdo al la fórmula: 

De forma similar, el número de electr·ones transferidos en el 

electrodo (n). para una pareJa reversible se puede det.erminar de 

la separación entr-e los potenciales de pico: 

~Ep=Epa-Epc 0.06/n 

El pico de corriente para un sistema reversible, se describe 

por la ecuación de Randles-Sevcik para el barrido del primer ciclo 

de la siguiente manera: 

Donde: 

ip~C2.69E5ln AD Cv 

ip es el picea de corriente. 

A es el ~rea del electrodo. 

n es el numero de electrones. 

Des el coeficiente de difusion. 

C es la concentracion. 
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v es la rapidez de barrido. 

La irl'e"ersib1l1dad electroqul mica, es cat~sada por el 

intercambio lento del electrón de las especies redo>< con el 

electrodo de trabajo. e•, por la reiscción de algún producto 

electroqulm1co cc•n especies del medio ión1co. 

Un ejemplo de vc•l tamo91·amd ..:::iue rn1.Jestre el comportamiento de 

un par irreversible. se tiene en el siguient.e dibujo: 

COllRIENTE: 

FIGURA 12 

POTENCIAL 

Vlotamo9rama para un par redoA irreversible. 

IV.1.2.2.1.1.--EL SISTEMA ELECTROQUIHICO EXPERIHEtITAL. 

Como se ha mencionado, el método de estudio consiste en medir 

la resp•.Jesta d~l sistema a una sef"ial impuesta, donde el sistema 

del que se habla consiste únicamente en una interfase 

electrodo-eJectrolito, que es, el lugar donde se lleva a cabo la 

reacción de interés. 

La celda experimental, consiste fundamentalmente en dos 

electrodos dispuestos en un recipiente que contiene al electrolito 

y conectados al circuito exterior de polarización. El electrodo 

donde tiene lugar la reacción en estudio se lla•a electrodo de 
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trabaJo y está acopleido a un electrodo no polar1zable que se 

denomina electrodo au,., i l 1ar. Es muy importante que el electretdo 

au:ic:iliar no mod1fiqU"°..! su ptenc1al por el paso de la corriente, 

pues las mediciones d·~ potencial aPl icado no ser1 an exactas. Sin 

embargo a densidades de corriente altas, la polarización de este 

electrodo se Presenta. I)e ah1 surge la necesidad de incor·porar 

la celda un nuevo electrodo que tenga estas caracterlst1cas. Este 

electrodo se convce precisamente como electrodo de referencia. 

La disposición de estos tres electn:•dos y del circuito 

externo de polarizac1ón ,que más adelante será 1dentif1cado como 

potenciostato, se Pt~ede apreciar en la fi9ura l3: 

FIGURA 13 

CIACUtTO EXTEPNO DE POL.AR12:ACION ELECTRODO DE TRABAJO 

ELECTRODO AUMILIAR 

ELECTRODO DE 
REFERENCIA 

'------\A t----------+--+------' 

De esta forma, el potencial aplicado es controlado mediante 

el par electrodo de trabajo-electrodo de referencia, mientras que 

la corriente es registrada por un amperlmet.ro en el circuito 

electrodo de trabajo-electrodo auxiliar. 
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rv.1.2.2.1.2.--CtRCU!TO EXTERIOR DE POLARIZACIOH. 

Este di SPC•S l t l 'y'() se encl,entra conect.ado al 

elect-roqL1im1co descrito en el anterior. 

sistema 

Consiste 

basicamente en una fuente de al 1mentac1ón eJéctr tea r-egulable~ qL,e 

permite aplicar dl electrodo de l:rabi•JO .:1 valor deseado de la 

variable controlada, y un 1nstnm1ento de medida que permite el 

registro de la variable eléctF 1ca de 1·espt1esta. Este dispositivo 

se denomina en su conJtmt.o potenc1ost~ato. 

El potencial que se mide entre el electrodo de tt·abaJo y el 

electrodo de referencia. -=-stá conect.ado a la entrada de un ampl i f

icador operacional~ cuya sal ida alimenta al circuito que contiene 

a los electrodos de trabajo y de medida con el registro de la cor

riente en este últ.imo. El pot:.enciost.ato conlrola de esta manera el 

voltaje programado y ajusta su valor en cualquier desviación medi

ante el ajuste de la corriente. 

rv.2.--EQUIPO UTILIZADO. 

En el estudio experiment.al qi..1e se realizó por voltametria 

ciclica, se utilizó el siguiente equipo; 

Un potenciostato-9alvanostato PAR-123. 

Un programador universal PAR-175. 

Un registrador graf icador BAS X-V recorder. 

Con el programador universal se eligieron los limites de 

barrido, la dirección del •ismo, el potencial inicial y la 
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velocidad del barr 1do. El programa pasó entonces al 

POtenc1ostato-9aJ\l'anostato. que erWló la sef'l:al Programada de 

p0tencial a la celda de t:rabaJo~ provoi::ando L1na resPuest..::.> que a 

la par que el estimulo fueron graficado<:> en el registrador :<-Y. E:l 

arreglo del equ1po uttlJzad•.'l en el lab•>rat•:i1·1ci f•M> eJ mostrado en 

la figura 14: 

FIGURA 1·1 

PROOaAWADOa 

ORA.FICADOR 

LAMPARA DE HALOOEHO 

Configuración del equipo experimer1tal. 
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C A P ! T U L O V. 

D ó S A R R O L L O ó X P ó R I H ó N T A L 
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DESARROLLO EX PERI HENT AL. 

CorAo se mencionó con anteF 1ot· 1dad. este trabaJo de tesis 

consiste en un e~tudio parcial de la reducc16n elect.roquim1ca del 

1-nitro-naftaleno. 

Este proceso de reducción se descF1be en la s19u1ente 

secuencia de reacciones: 

NAF: ro 
1-NITRO-NAFTALENO ~ 2e- + 2H•~~~~~ !-NITROSO-NAFTALENO 

NAF-NO 

!-NITROSO-NAFTALENO • 2e- • 2H•~~~~~ 1-Hl l>ROXIL-NAF TlL-AMINA 

NAF--NHOH 

AZOXI-NAFTALENO • 2e- • 2H•~~~--- AZO-NAFTALENO 

NAF-N=N-NAF 

Las cuales compiten con reacciones quimicas caracteristicas 

del medio:< z, 

1-NITROSO-NAFTALENO • 1-HIPROXlL-NAFTIL-AMlN~AZOXI-NAFTALENO 

NAF-NO • NAF-NHOH ~~~~~ 
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Es de esperar, que si se tiene un sistema electroqu1mico 

óptimo las distintas reacc1ones descritas se darán a potenc1ales 

b1en def1n1dos. dando de esta f]lanera la posib1l1dad técnica de 

desarrollar un p,·ograma de adaptac16rr de este estudio a una 

reacción e~pec1 f1ca a nivel industrial, que sea, ademá.s de 

costeable poco contaminante. 

El problema sin embargo de la Eleclroqui•ica Or9inica 

consiste precisamente en hallat· este siste,.a electr·~•ico 6Ptil90 

Y en •anejarlo de tal ,.anera que logre sintetizar selectiva~ente 

productos de inter~s. 

V.J.--VARIABLE A ESTUDIAR. 

COMO se Mencionó antes, el estudio cOMPleto de l.Wlil reacción 

da este tip0 involucra muchas variables, y el anllisis de l• 

influencia que ejerce cada una de ellas es la esencia de la 

investigación b.!s1ca en Electroqu!Mica Or9iinica. 

En este trabajo de tesis. la variable a estUdiar fue la del 

Material del cátodo, el cual, COMO se .enc:ionó en el fundalM!llto 

teórico, es de suena importancia pues es la llave de la 

electro-cat.Alisis. 

La forMa en que se desarrolló el trabajo en esta tesis se 

puede apreciar en el algoritmo 1 al final del capitulo, mientras 

que: los valores que to.aron las variables se muestran en la tabla 

3 en la siguiente página. 

Los criterios para elegir las condiciones, fueron los 

recomendados pot· Ja literatura.cH> 
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TABLA 3. 

PARAMETROS QUE SE MANTUVIERON FIJOS DURANTE LA EXPERIMENTACION. 

P ARAHETRO. 

TEMPERATURA. 

AGITACION. 

SOLVENTE. 

ELECTRODO PE REFERENCIA. 

CONTRAELECTROl>O. 

CONCENTRACION PE ELECTROLITO SOPORTE. 

ctWCENTRACION l>E !-NITRO-NAFTALENO. 

ctWCENTRACION l>E 1-NAFTIL-AMINA. 

DIRECCIDN INICIAL DE BARRil>O. 

CARACTERISTICA/VALOR. 

Ninguna. 

Acetonitr1lo <CH3 CN). 

Electrodo de Ag. 

Pt. (A=l.138 CM
2 ). 

C=0.11'1. 

C•0.0111. 

C=O.O!M. 

F'otenc1ales ne9at.1vos 

PARA.METROS MODIFICADOS EN ESTE ESTUDIO 

-MATERIAL PEL ELECTROPO DE TRABAJO. 

-VELOCIDAD DE BARRIDO. 

-CONDICIONES PE ILUMINACION <SOLO ELECTRODOS SEMICONDUCTORES>. 

-INTERVALO PE POTENCIAL DE BARRIDO. 

-CANTIDAD l>E A&UA EN LA SOLUCION ELECTROLITICA. 
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V.1.1.--EL MATERIAL DEL ELECTROOO. 

Los materia.les estudia.dos como c~todos, fueron los 

s1guiente$s 

ArEa del electrodo experimental. 

J. - Cobre <CuJ. 

2. - Or-o (Aul. 

3.- Carbón vltreo <C vit>. 

4. - Plat-lno <Pt->. 

5.- Dióxido de titanio <Ti0
2
J. 

6.- OxJdó Férrico <Fe
2
0

9
J .. 

A11:.1.131 cm2 

A:=0 .. 126 cmª 

A:::s0.126 crtt
2 

A=t.138 cr.2 

A=4.1S ... Clft2 

A=3.017 c•2 

El estudio para los dos electrodos s••iconductores que son de 

t.ipo "n", se hizo en condiciones de obscuridild v de ilt.minación. 

Para las conchciones de estos últimos experiMentos, la fuente de 

luz utilizada fu& una !Ampara de halógeno. 

Por otro lado, es muy imp.ortante seftalar que el estudio 

cinético concerniente a esta variable se JJeVó a c•bo por 

volta.etria ciclica. es decirs la cinttica corresPOndió a una 

reacción controlada únicamente por la resistencia a la 

transferencia de carga. 

v.a.--LA SOLUCION ELECTROLITICA. 

De esta 11anera. se preparó pri•ero una solución O. t M de 

acetonit.rilo. E ata solución 

electrol1tica es la corrasPondiente a 1~ del electrolito soPOrte. 
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Es importante seNalar, que el · contenido de agua de la 

soluc1on electrolit1ca es m1n1mo y debido únicamente a la hwnedad 

ambiental, que, por otro lado, es necesaria pues J.a presencia de 

protones es iqportante en el medio reacc1onante~ 

V.2.1.--YOLTANETRIAS CICLICAS CON LA SOLUCION ELECTROLITICA. 

l.lrla vez preparada la solución electrolit1ca, se construyeron 

sisle11as electroqu1M1cos con cada uno de los electrodos 

estudiados, y se procedió a el iminat- el contenido de oxigeno 

disuelto en cada sistema mediante el burbujee• de nttrogeno seco 

durante aproxi•adamente cinco minutos. Esto se debe, a que en 

a19'M)as ocasiones el oxigeno disuelto puede reducirse en el e.a.todo 

ocasionando confusión en la interpretación de los resultados del 

Mecanismo de reacción. 

Una vez eliminado el oxigeno disuelto, los sistemas 

electroquimicos se so~etieron a voltametria ciclica tratando, de 

obtener de esta manera siste1nas electroquimicamente inertes en el 

rango de potencial estudiado, m1s'9K>, que se fijó con base en los 

resultados de estas pruebas para identificar aproximada•ente la 

ventana de estabilidad del solvente (en esLe caso corresponde a la 

ventana de estabilidad de la solución electrol!tica) que se 

pudiese aplicar a todos los sistemas en cuestión. 

En todos los experimentos. el electrodo auxiliar consistió en 

un alambre de pl~tino y el electrodo de referencia utilizado fUé 

un electrodo de plata de Pseudo-referencia. 

En todas las pruebas se estudiaron por lo menos dos 
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velocidades de barrido de potencial <100 y 50 mV/seg.). En los 

electrodos semiconductores. el estudio se htzo a velocidades muy 

lentas <5 mVtseg. >para dar tiempo a qi1e, si se espera una 

reacción, esta pueda suced~r. 

Para este tipo de electrodos, se hicieron pruebas 

ad1c1onales en condic1ones de 1lum1nac16n. 

Las vol tarwet.rt as real izadas baJo estas últimas condiciones, 

uti ltzaron 1..~na fuente de i luminacón que consistió en una lámpara 

de halógeno. Con esta, se iluminó la superficie del electrodo 

sumergido en Ja soluc16n electrol! tica. 

V, 3--LA SOLUCION ELECTROLITICA CON REACTIVO. 

Esta solución, se preparó calculando el peso de 

!-nitro-naftaleno necesario para tener una concentración 0.01 M. 

Sin embargo, Ja cantidad pesada no se aforó con el disolvente 

puro. Par~ esta operación, se utilizó Ja solución electrolítica 

que Ya se hab1a preparado. Se considera que el error por la 

variación del volumen "'otar parcial corr respecto al volumen del 

disolvente puro es despreciable. 

De esta manera, la solución resultante 

concentración de Bromuro de tetraetilamonio de 

tenia 

O.JM, 

una 

una 

concentraCión de 1-nitro-naftaleno de 0.0lM, y una concentración 

de agua debida únicamente a l~ humedad ambiental. 

De la mis~a manera que con la solución electroJitica de la 

fase anterior, esta debla ahora sor.eterse a voltaaetria c:J.clica 

para observar la secuencia de reducción del reactivo. 
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V.3.1.--VOLTAXETIUAS CICLICAS CON LA SOLUCION ELECTROLITICA QUE 

CONTIENE REACTIVO. 

Estas Pruebas se hicieron con los mismos criterios y 

Proc&dim1entos que se ernplearon en 

vol ta11etr1 as. 

la fase ant.er ior de 

Uno de los puntos en que se tuvo espe<::ial cuidado, fYé la 

eli•inación del oxigeno disuelto en la solución, pues la 

interpretación de los voltamogra.ma~ de sistemas r·eaccionantes ptado 

haber sido seriamente afect.ada. La magnitud del error que: Pl•ede 

presentarse incurriendo en este descuido, Pl..tede apreciarse 

coaparando los voltamograrRas de reducción del 1-nitro-naftaleno 

con el electrodo de oro en las figuras R. l y R.10. 

V.3.1.1.VOLTAllETIUA CICLICA CON DIFERENTE INTERVALO DE BARRIDO. 

Es interesante seNalar. que las pruebas hechas a partir de 

este momento, fueron producto de lds suposiciones que se hicieron 

para intentar explicar la forma de los voltamogramas de la fase 

anterior. 

Para los sistemas que indicaron secuencia de reducción en la 

fase anterior <todos los electrodos no semiconductores>. se 

procedió a c.:irtar el barrido en el potencial entre la primera onda 

de rducción y la se9()nda,con el fin de identificar los pares redox 

de posibles reacciones reversibles, y con base en ello, tratar de 

deducir la naturaleza de la reacción irreversible. 
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V.3, 1. 2. VOLTAHETRlA CICLICA CON SUSTANCIA PATRON. 

Este tipo de exper11nentos, se hizo con el fin de co1nprobar si 

el 1Jl timo pri,:•dl,Cto de red1.Jcc16n d~l 9r1..~po ni t.ro (la a1Wina>, se 

formaba en alguno de los potenciales del intervalo estudiado. 

Para ello, se corrieron voltametr·las cit::.l1cas con dos de los 

sistemas <los electrodos de estos sistemas fueron oro y platino), • 

con una soluc:1ón de 1-naft.il-amin~ o .. utM. disuelta en la llisma 

solución electrolitica que se manejó durante todo el trabajo. 

V.3.1.3.VOLTAMETRIA CICLICA CON MODIFICACION EN EL CONTENIDO DE 

AGUA DE LA SOLUCION ELECTROLITICA CON REACTIVO. 

Con b~se en los resultados del punto anterior, se propusa un 

ntec:anisMO de reducción en dos etpas. En la primera, el 

1-nitro-naftaleno se reduce al 1-nit.roso-naft.aleno. En la segunda, 

este ContP\..fffSto se reduce a la J-hidox1l-naftil-amina j...,to con el 

prOducto de condensación del nitroso y la hidroxil-a•ina formando 

el azo-naftaleno. 

Para justificar esta secuencia de reducción, y apoyandose en 

rutas de reducción publicadas para otros electrodos<2'~ se aumentó 

el· contenido de agua de la solución reaccionante en dos 

proporciones UO'; de agua en volumen en un sistet11a, y 90X de a.gua 

en volumen en el otro>. 

As1, se corrieron voltametrias ctclicas en estas condicio~es 

para &1 •lectrodo de oro con la solución de 1-nitro-naftaleno 

0.01". en la solución electrol~tica diluida con egue. 
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ALGORITMO 4.1. 

DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

En forma. general. los pasos seguidos en este trabajo fueron 

los siguientes: 

1.- Se ar~aron los sistemas alectroquimicos experimentales con 

cada uno de los •ateriales de cátodo y con la solución 

electroli ti ca. 

2.- Se corrieron volta.etr!.as c1clicas para todos los sistemas con 

soluciones libres de oxigeno bajo los siguient.es criterios: 

- diferente velo;:idad de barrido. 

- condiciones de obSCl4ridad y de iluminación para los 

electrodos semiconductores. 

3.- Con base en Jos resultados, se estableció el intervalo de 

potencial de estudio. 

4.- Se armaron los sistemas electroqUlmicos con la solución 

electrolitica y el reactivo <!-nitro-naftaleno) para todos los 

electrodos estudiados. 

5.- Se corrieron voltametrias ciclicas para todos los sist.e•as con 

soluciones libres de oxigeno bajo los siguientes criterios: 
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- diferente velocidad de barrido. 

- condiciones da obscur- idad v de i luminaci6n para los 

electrodos semiconductores. 

6.- Se 1dentif1c.aron potenciales y se analizaron result.ados, 

cc•ricluyendo en este punto, que para las condiciones 1mpuestas los 

electrodos.se~iconductores no funcionaron como cátodos. 

A partir de este momento, las pruebas fueron hechas de 

acuerdo a los rest~ltados obtenidos en el punto seis. 

Con base en este criterio, las exper- i mentos que a 

cont.inuaci6n se 1 ist.an no fueron aplicados a los electrodos 

semiconductores. 

7.- Se corrieron volta~etrias ciclicas para todos los sistemas 

que se cotW>Onen con electrodos no semiconductores, construidos 

de acuerdo al pl.W'lto cuatro con ~oluciones libres de oxigeno y 

ba~o al siguiente criterios 

- diferente intervalo de potencial de barrido, el cual, se 

estableció para identificar posibles pares redox. 

8. - Se identificaron potenciales y se ar1al izaron resultados. Se 

propuso en este punto que el 1Htimo producto de reducción 

del !-nitro-naftaleno participaba en alguna reacción de 

condensac 16n. 
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10.-Para dos electrodos (oro y platino>. se construyeron sistemas 

electroquim1cos de acuerdo al punto siete. pero se utilizó, 

una solución de t-naft1l-annna en lugar de J-nitro-naftaleno. 

DesPU6s, se corrieron voltametrtas ciclicas con estas 

solucione~ libras de oxigeno baJO el siguiente criterio: 

- intervalo de barrido de acuerdo al punto tres. 

11.-Con base a los resultados obtenidos, se propuso un mecanismo 

de reducción electroquinlica del 1-nitro-naftaleno en dos 

etapas. con un producto de condensación que se reduce al ser 

for•ado y que finalmente se oxida irreversiblemente. 

12.-Para justificar este mecanismo, se argumentó que el 

comportaniiento de la reacción depend1a fuertemente del medio 

reaccionante. Asi, se corrieron voltametrias ciclicas para uno 

de los sistemas electroqui•icos <con el electrodo de oro) del 

punto cuatro bajo el siguiente criterio: 

- diferente cantidad de agua en el medio de reacción. 

13.-Se analizaron resultados y se elaboraraon las conclusiones. 



<:APITIJLO VI. 

RE:SULTADOS 

y 

e o N e L u s 1 o N E: s 
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RESULTADOS EXPERIMENTALES. 

Cabe aclarar que en todos los voltamogramas que se hicieron. 

el PUnto de in1c10 del barrido correspondió al de cer-o Volts de 

potencial aplicado, y que la d1recc1ón de barrido 1n1c1al en todos 

los casos fue hacia potenciales negativos. 

Adicionalmente, es recomendable se~alar que los voltamogramas 

Presentado~ en este trabaJo, podran ser comparados solo con 

voltamogramas que utilicen el mismo electrodo de trabaJo. Esto se 

debe a que los electrodos tienen diferentes Areas superficiales y 

que consecUer'ltemente la magnitud de la corriente es distinta para 

cada sistema. 

VI.1.--RESl/LTADOS DE LA ETAPA DE VOLTAMETRIA CICLICA CON LA 

SOLUCION ELECTROLITICA 

VI.1.1.--RESULTADOS DE LA ETAPA DE VOLTAMETRIA CICLICA CON LA 

SOLUCION ELECTROLITICA PARA ELECTRODOS NO SEMICONDUCTORES 

Los resultados de esta primera fase de la experimentacién 

para los electrodos de oro, carbón vitreo, platino y cobre,puden 

apreciarse en las figuras R.2 a R.5. De ellos, puede generalizarse 

diciendo que los cuatro sistemas electroquimicos presentan 

c0ntportamiento inerte durante el intervalo de potencial de -1.6 a 

cero Volts aplicados respecto al electrodo de pseudo-referencia de 

plata. 

Aunque astas voltametrias fueron repetidas a diferentes 
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rlgura R.2 

I 0.02 mA. 

1 ---~-

...-::================:::::;====:=;:;=======:;;--~~.-

(CH3CH2)4N8r 0.1M. en CH3CN. 

fLECTRODO: Au. 

VELOCIDAD: 101lnV/seg. 

BARRIDO: (-1. 7.0.SJV. 
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velocidades de barr1do de poteric1al, los resuJt.ados no se muestran 

pues la f!n1cc. d1ferenc1a cons1st10 4:?n la magnitud de los picos de 

corriente~ 

VI.1.2.--RES\JLTADOS DE LA ETAPA DE VOLTAMETRIA CICLICA CON LA 

SOLUCION ELECTROLITICA PARA ELECTRODOS SEMICONDUCTORES. 

la~ voltametr!as aplicada~ en esta fase a los sistemas con 

electrodos semiconductores mostrar·on resultados que se pueden 

apreciar en las figuras R.6 a R~':J. De estas, se incluven dos para 

el electrodo de dióxido de t1tan10 y dos para el electrodo de 

óxido férrico. 

las velocidades de barrido con que fueron hechos estos 

voltamogramas, se puede observar~ es notablemente más baja que la 

velocidad con que se hicieron los voltamogramas de los sistemas 

con los electrodos no semiconductores. Esto se debe,, a que a un 

electrodo set11iconductor, neces1ta dársele tiempo suficiente para 

reaccionar, pues Ja COl"lductividad no es tan alta a tempertaura 

ambiente como Ja de los electrodos no semiconductores. Una prueba 

de esto, es que en volta•ogramas de electrodos semiconductores 

inertes, la forma de la grAfica corriente potencial 

observarse como una resistencia simple. 

puede 

Cuando los electrodos semiconductores son sometidos a 

iluminación con lámpara de halógeno. los resultados son 

interesantes. Es posible as1, observar un aumento en la magnitud 

de la corriente, a\.Wlque est.o no indique la presencia de al9',6la 

reacción. Este comporta•iento se conoce COllO fotoconductividad 
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Figura R.6 

I , .. 

(CH3CH2 )4N8r O .1M. en CH3CN. 

F.LECTRODO: T l 02 

VELOCIDAD: 5 mV/seg. 

BARRIDO: (-1. ?.0.5)V. 
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r!gura R. 7 

I , .. 

(CHfH2J4NHr 0.1M. en CH3CN. 

FLFCTRDDO: T10
2

• 

VELOCIDAD: 5 mV/seg. 

BARHlDO: (-1.7.D.5)V. 

l IBAJD !LIJ1JNACIDNI 1 
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Figura A.9 

I , .. 

(CH3CHzl~NBr 0.1H. en C~CN

ELECTRODO: FezO¡. 

VELOCIDAD: 5 mV/aeg. 

BARRIDO: (-1. 7.0.S)V. 

l IBAJO !LlfüNACIONI 1 



(a~~anto en la conductividad del si~t.ema bajo condiciones de 

i h..uninaci6n). 

VI.2--R.ESULTADaS DE LA lo."'TAPA DE VOLTAMETR!A CICLIC.\ CON LA 

SOLUCION ELECTROLITICA QUE CONTIENE REACTIVO. 

VI.2.1--R.ESIJLTADOS DE LA ETAPA DE VOLTAHETRIA 

SOLUCION ELECTROLITICA QUE CONTIENE 

ELECTRODOS NO SEMICONDUCTORES. 

CICLICA CON LA 

REACTIVO PARA 

En todos los voltamogramas obtenidos en esta fase de la 

.axperi1D&ntaci6n, se PUeden observar dos picos de reducción y tres 

picos que correspanden a reacciones da oxidación (fi9uras R.10 

R.13l. 

En todos los POtenciales donde se supone existe una 

reacción, se ha tratado de identificar el pot.enc1al de pico con 

respecto al ~lectrodo de plata de la forma más exacta POSible. 

VI. 2. 2. --RESULTADOS 0E: LA ETAPA DE 

SOLUCIOll ELECTROLITICA QUE 

ELECTRODOS SEHICOHDUCT<Jl¡ES. 

VOLT A>CETRI A 

COlfl'lENE 

CICLICA CON LA 

REACTIVO PARA 

Para los electrodos semiconductores, el comportamiento fue~ 

como era de esperaras.e, distinto al del resto de los electrodos. 

En condiciones de obscuridad, para el electrodo de di6~ido de 

titanio (figure R.14> Pt.ldo observar~e que axistian dos picos de 

reducción y tres de oxidación muy ligeratnent.e marcados, ~ientras 
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rtgura R.12 

I , .. 
-1.0?V 

-O. 79V 

"' 

-1.6V 

-0.57V 
-D.26V 

F···-==-

(t:ll fl12l4NBr L1. 1M. C1alirNl2 

o.0·1M. en r.HJCIJ. 

fL FCTROOO : P t. 

VflUC!DAD: 100 mV/sog. 

BARRIDO: (-1. 7.0.!J)V. 
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figura R. 13 

I , .. -O .J4 V 

-0.7V 

-1.JSV 

·--· 

-0.05V 

(CH3CH2l4N8r 0.1M. C10HrN02 

0.01M. en CH3CN. 

fLFCTRODO: Cu. 

VF.LOCIDAO: 100 mV/sP.g. 

8ARillll0: (-1. 7.0.0S)V. 
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que i::•at·a el e-lectrodo fé-t·r1co, no se cbst!rvo n1n9un cambio 

Sl9JH f1cat1vc.1 1 figura R. tt . .:.1. 

BaJo i1um1nac1én <:. 1.:imo e:n la f.:;,se ant.er1or, se observó pt:1r~ 

ambos elect1·odC1s un a1.1ment:o de conduct1vii:Jad. En estas cond1c!c.ines 

tamb14n. pudc1 observaFse qt1~ m1ent.r·as el sistema con el elect.Fodo 

de 6.><1do f.-?rr1co (f19t1ra fi .. 17) et·a completamente: ine-rt.e, en el 

elect.i-odo de tir:an10 se: observa un presum1bll:!' par redox \fig1..wa 

R.15). 

VI.3.--RESVLTADOS DE LA ETAPA DE VDLTAMETRIA CICLICA CON DIFERENTE 

INTERVALO DE POTENCIAL DE BARRIDO. 

Estos experimentos. dieron el mismo restd tado para los cuatro 

electrodos no semiconductores con los que se h1:zo la prueba 

(figuras R.18 a R.21J. 

Asi, puede decirse que la primera onda de reducc16n ~s 

revers1tile, y que su correspondiente onda de 0)(1dac1t!in es la 

intermedia de: las c•nda-= de oxidación que aparece 

vc1ltamogramas de la sección VI.2.1. 

en los 

Por· lo que. el o los pt·odLictos de la se9Lmda onda de 

reducción, t1enen asociadas dos ondas de oxidación en el intervalc• 

de potencial de estudio. 

VI.~.--RESULTADOS DE LA ETAPA DE 

SUBSTANCIA PATROll. 

VOLT AMETRI" CICLICA CON 

Como se mencionó antes, la sustancia utilizada en estas 
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figura R.14 

I , .. 
-O.Z55V 

.i-

(ClijCHz)4NBr o .1M. C10H7-NOz 

0.01M. F11 CH3CN. 

flfC:TRODO: TJ O?" 

VfLOCIOAD; 5 mV/seg. 

BARR!OO: (-1.7.Q.5)V. 
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Figura R.15 

I , .. 

-1.4V 

o.osv 

(Clf /H?J 4NBr O IM. r.10H7-ND 2 
O .01M. en CH fN· 

fl FC:TRODO: T JO 2 

VfLDr.IOAD: 5 mV/S"Q. 

BARRJDO: (-1. 'i.O.SJV. 

llBAJO Jll/ollNACJONll 
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volt..ametrias fuá la l-naft1l-am1na. y los sistemas electroqu.i111cos 

estudiados fueron const..nudos con electrodus de ofo y de platino. 

Los resultados de esta fe&;.e pueden apreciarse en las figuras R.22 

y R.23. 

La conclus16t1 q1.H= se puede extraer· de esta fi.~e, es que la 

1-nafti l-am1na no corresponde a un pn.)•j1.1ctc1 de reducción de los 

registr•dos en Jos volt.ame.gramas del punto '.JI.2:.1. 

YI.5.--RESULTADOS DE LA ETAPA DE VOLTAMETIUA CICLICA CON SOLUCION 

DE REACTIVO DILUIDA CON AGUA. 

Esta prU9blfi se hizo, para aPOyar la hiPóti&Sis de l• reducción 

del grupo nitP'O en dos etapas. En la pri-ra onda de r.o.teción, el 

9P'~ nitro se reduce al nitroso co1aPuesto. En la ·~ onc:Ni de 

reducción. •I nitroso compuesto se r~duce • la hidroxiluina jWlto 

con el az<»ci-naft.aleno que es producto de con<Mnución del 

nltroso-nartaleno y de la l-naft.11-hidro~lla•ina. Este 1111eanls.o 

e>epl ica 1• presenc:i a de tres ondas de oxidlicáón. 

Dltdo que la reducción en a.edio •Prótico se ll•v• a cabo vla 

for-.ción d9 aniones con adiciOl""les pr09resiv•s de electrones 

a.islados y,. ~ en rwedio prótico, l• pri•et·a etapa de rttduc:ción 

for•a directamente la 1-nilft.al-hidroxala•in.ocsMZ>. El 

acercamiento de los picos de reducción de la r••cción aqui 

estudiada en un medio contarainado con a9U91. aPOya l• hipótesis 

llenCionada en el p•rrafo anterior (figuras R.24 y R.25). 

Este trabajo,. Propone lrl 1tecanisl90 de reducción 

no ha sido del todo c,_robado con la 
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e~perimentaci6n aqut presentada. Para corroborarlo, deberan 

hacerse ident.1 f1cac1ones de los productos presentes en el n1ed1c• 

reaccionante a potenciales def 1n1dos7 ~ediante técnicas como 

espectroscopia o cr0Mat09rafia en capa fin;,.. 
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rJgura R.22 

I •W•• 

o ,. 

'irJ,,.~.l~~~:b{.(i>,4/,,¡~~...,.,-~A">',_,._,,,.,._.,.....-.......--·-•"~-----""·'~''~"''""'_'.,...._.,,A.---""""",..._.,..,._,~.-.--.... •""-• 

1 
1 # 

(CH3Cfi;> li.NBr 0.1M. C10HrNI>¡ 

O .Q1M. Rll CH3 CN. 

HFr.TROOO: Au. 

VfLOCIOAO: 100 mV/seg. 

8ARRJPO: (-1. 7 .0.J)V. 
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Figure R.2 J 

I .. ,~. 

~ 
....L 
. 1 

(r.H Jr.H2 l,,N~r o .1M. r:.10HrNH2 
0.01M. Pll t:H3r.tv. 

FLFCTROOO: P t. 

VFLOCJDAD: 100 mV/seg. 

üAílRJDU: (-1.5.0JV. 
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o ..., 

,...------------------------·-·-
Figura R.25 

I º"' •• -0.?.JV 

--, 

(CH3Cll¡.l4N~r 0.05M. r.,aH¡-Nil¿ 
0.UOSM. Pll CH3 CNt~Ll (50/50) 

fLFCTRODO: llu. 

VFLDCJDAD: 100 mV/seg. 

EIARHJDO: (-1. 9,0JV. 

·-----· 



CONCLUSIONES. 

De acuerdo •.:on los n~s1.tlt.adc1s •:•bterudos en el laborat.c•r10 y 

conforl'le a los •:r-1t.er1os ut.111zados en su interpr·et.ac1on. se 

PUeden conclu1r en ·:ieneral los s19u1.:ntes pw1los: 

-- Se detnostr6 Ja efect1v1dad d02l use• de un pseUdo-electrodo de 

referencia que ~l1m1na la necesidad de utilizar elect.rodos acuosos 

cOMo el de ca1omel satur~do. Esto e:s imPor·t.ante, ya que: muchas 

reacciones en C:lo:•:troquim1ca Orgánica se 1le\lan a cabo en 

solventes no acl11.:.sc1s que. en a 19lWICi~ ocasionE:s requieren de 

condiciones antl&dr·as. 

Por lo que se refiere a los electrodos utilizados, es 

corwertiente separar las conclusiones relativ•• il los .. teriales 

se.iconductores y a los que no lo son. 

ELECTROOoS NO SEKI CONDUCTORES. 

L>e Jos electrodos no se11iconductores <Cobre, Oro. Carbón 

vitreo v Plat1no>r puede decirse ctue: 

-- El sistema de 5>olución eJect.roli ti ca estudi~do, dent0str6 ser 

inerte Para los electrodos de oro, platino Y c~rbón v1treo en el 

int~rvalo de p0tenc1al de (-1.7.0.S>v, mientras que el sista.ta con 

el electrodo de cobre fue inerte en el intervalo de <-t.7,0)V. 

Alllbos interv•los con se refieren al elect.rodo de Plata da 

pseudo-referencia. 
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La solucion de electt·ol 1 to sopor·t..e reactivo 

(l-n1t.r•:•-nC:11fté.tlenc.i O.OlMi. p1-.asenl:""l para estos cuatro electn:•d•:-:: 

do~ picos de redut:c16n y tres picos de •:J-<idac.16r1 bien 1jefin1dos 

en el 1nter·valo de p0tenc.1al e5tud1ado. 

De eicuerdc• a los resul tadc1.z obtenidos y a la ar91-t1nentac.1or1 qlJll: 

se pr-esent.a. en el E:l capitulo cinco. puede as1.1m1rse qlh2 estos 

picos corTespc•ndcn i;n or·den decrec1e:nt.e de potencial apl 1cado a: 

1. - AW-NAFT i\LENO __ o_K _ __. AZOXI-NAFTALENO 

2. - 1-NlTr<OSO-NAFTALENO __ <>_K __ .. 1-NITRO-NAF TALEl.io 

3. - 1·-NITRO-NAFTALENO --"•~E;;.D_ .. 1-NITROSO-NAFTALEllO 

4.- 1-HIDROXIL-NAFTIL-AMINA __ o_K _ __. 1-NITROSO-NAFTALEl-lO 

S.- 1-NITROSO-NAFTALENO --'-•~E;;.D_ .. 1-HII>RO>:IL-NAFTIL-Al'IINA 

AZOXl-NAFTAl.ENO --"ª"-E'-D-.. AZO-NAFTALENO 

De acuerdo it.l siguiente esquema para t.odos los electrodog no 

semiconductores: 
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hace ce.in '11 f1n d~ dCtr :.uf1c1e11t-:: f..1er11po:i al :o.1st.ema pará que se 

'll"9-t-1fiq._1e lo re.=.•.: 1;l,....:n ·~r1 -=1 P•:•t.e11•:1al ·~spect f.ico. 

E11 co11dlc1on~;. de 1h11n1nctc1•:-n • .:ste t1pc• de elect.rc•dos p1-ei.i=nta 

un ai..1mer1to di:= cor1duct_.1 v idao::I q1,.,.~ 11•:• se puede 1·e1ac1onar cc•n alguna 

reacc1...,n de t lPO el~c..tr•:iq•_l!. 1111..:0. 

BaJc• 1as cc.,-1d1c1c•r.>?s de er.t..1.1.j1c•. -::::1 electr•:idc• oe Oióxidc1 de 

t2t:.an1c1 fue el un10:• q,_,e p1·esento indicios de al9l4na reacci¿,n .. 

m1~ntras qw~ el electr•:.do de Ü>'idci f~rricc• f•.f!!J aparentemente 

1ne1·t.i::- para todas las l="f'L1ebas. 

-- f-'at·;:i; esto;; el~..:trc.•di:•::: i:.•Ae•jo: ::asi..1m1rse: .;.iue n•:i se "ertfica ia 

rea.cc1..,n de red1..1c•.:1..,n del t-r11 tr o-naftaleno en ninguna de sus 

Sin embargo, una de las caract.ertsticas 1M.s importantes de 

est.e trabaJo consiste en que se empleai en él, una metodolo9ia ql4e 

puede hacerse extensiva a c•..ialquier reacción de tipo 

electroqu.innco. La investigación básica realizada de estit manera, 
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tratar1: de eluc1.-Jeu· mecanismos de rea.:-c1-::-n para diferentes 

mat.er1aie5 .je -::lect.rc•dc• ·y paró distintos rned1os elect.rol1t1cos. 

1nvest.1gac1.-,n b:asica en ~iectr"oq1_11m1•:a ür-g'tn1ca y PrC::tenden s-=:r- la 

paut.a para q1.h:! el d~sat t·.-:.1 le• d~ rutas de s1ntes1~ indu:;t.1·1211 

ci:iritemple en SLt eslud10 u. lc•s m.:..ter 1ales se1ucc1nducl•Jre:;. 

La canal1zac1<:in do::: rei:Lwsos que se dé para ~l desesrrcollo de 

e:$t.;: tipo de procesos. se r·efl-:!jara en una industria qu1m1•:a 

na•=ional 111d.s versa ti l en cLrnnto a tecnolog1 as de Pt'oducc1-:in y 

sc•bre todo menos contam 1 nante. 
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