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I. INTRODUCCION

En este trabajo se estudian experimental-
mente las curvas corriente-voltaje (i-V) carac-
teristicas de las membranas intercambiadoras
de cationes. De acuerdo con la teoria clasica de
la polarizacién por concentracion [1], las cur-
vas i-V deben ser lineales para voltajes aplica-
dos pequefios, experimentando después un cre-
cimiento de i con V mas lento que conduce fi-
nalmente a una saturacion {con una corriente
limite caracteristica) para voltajes altos. En la
practica, la saturacion anterior no se observa,
y la corriente, después de pasar por una regién
de variacién lenta con V', o simplemente por un
punto de inflexion, continfia su crecimiento pa-
ra altos valores de V. Las curvas i-V contienen
informacion acerca de los fenomenos de polari-
zacién que ocurren en procesos de separacion a
gran escala como la electrodialisis [2]. La pola-
rizacion por concentracion es sin duda uno de
los principales inconvenientes que han impedi-
do una extension todavia mayor de los proce-
sos de separaciéon con membranas. El estudio
de este fendmeno no solo plantea pues un reto
de gran interés académico, sino que involucra
aspectos tecnologicos fundamentales.

Uno de los problemas mas importantes que
aparecen cuando se intenta estudiar la polariza-
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Preliminary results for the current-voltage (i-V) curves of cation-exchange
membrane and electrode systems obtained by means of two rotating cells are pre-
sented. Special emphasis is made on the so-called limiting current, an experimental
magnitude closely related to concentration polarization. The i-V curves measured
for both systems show the typical three-region behavior, the limiting currents ob-
served being lower and less pronounced for membrane than for electrode systems
under the same conditions. The similarity between the i-V curves of the two men-
tioned systems in absence of supporting electrolyte is noticeable, though the con-
firmation of this fundamental question will require considerably more effort.

cidén por concentracion en celdas de electrodia-
lisis es la compleja hidrodinamica involucrada
[2]. Esto ha hecho que la mayoria de los estu-
dios sobre el tema empleen el modelo de Nernst.
El parametro relevante de este modelo es la an-
chura de la capa de difusion, la cual puede, en
principio, ser determinada a partir de las con-
diciones hidrodindmicas experimentales. Pero
generalmente este pardmetro es desconocido, y
la comparacion de magnitudes experimentales
con los valores resultantes de modelos tebricos
presenta problemas. Una forma de evitarlos es
trabajar con sistemas en los que la capa de di-
fusidon quede perfectamente definida y caracte-
rizada tebricamente [3,4]. De entre éstos son,
con mucho, los sistemas de disco giratorio los
que mas empleado [5,6].

En 1942, Levich [7] demostré que un soli-
do en forma de disco girando en un fluido pre-
senta una propiedad muy importante: su uni-
forme accesibilidad. Esto implica que cuando
se trabaja con un electrodo de disco rotatorio
o con una celda de difusion rotatoria, la capa
de difusién es uniforme sobre toda la superfi-
cie del electrodo o de la membrana. Ademas,
ajustando la velocidad de rotacion del disco, se
puede variar la anchura de la capa de difusion
y, por tanto, controlar el proceso de difusion.
Esto ha hecho que, desde la aparicion del ar-
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ticulo original de Levich, el electrodo de disco
rotatorio se haya convertido en una de las prin-
cipales técnicas electroquimicas. Por su parte,
la celda de difusion rotatoria aunque introduci-
da mas recientemente por Albery [8], también
se emplea cada vez mas [6,9-11]. (La diferencia
principal con los sistemas de electrodo rotatorio
radica en que las celdas de difusion se han de
conseguir las condiciones hidrodinamicas apro-
piadas en ambos lados de la membrana [12]).
Evidentemente, el coste que se paga cuando se
emplean este tipo de sistemas de hidrodinami-
ca conocida es que algunos de los resultados v
conclusiones obtenidos para ellos pueden no ser
directamente aplicables a procesos industriales
de membrana. En cualquier caso, el estudio de
la denominada corriente limite en membranas
de intercambio i0nico ast como de los mecanis-
mos de transporte que aparecen por encima de
ella es tan complejo, que resulta de gran ayu-
da poder emplear sistemas algo mas sencillos
que los utilizados a nivel industrial, pero que
sean capaces de retener una serie de propieda-
des comunes. Este es el caso del sistema utili-
zado aqui.

En este trabajo se presentan los resultados
preliminares obtenidos para las curvas i-V en
sistemas de membrana y de electrodo mediante
la técnica experimental del electrodo de disco
giratorio. La razon de trabajar también con sis-
temas de electrodo es la siguiente. En sistemas
de electrodo es posible elegir las condiciones de
trabajo de forma que un gran nmero de efectos
secundarios que acompafian el transporte elec-
trodifusional en sistemas de membrana pueden
ser, en principio, eliminados (salvo aquellos de-
rivados de una distribucion no uniforme de las
lineas de corriente). En particular, si la apari-
cion de corrientes por encima de la limite te6-
rica no esté asociado exclusivamente a caracte-
risticas propias de las membranas intercambia-
doras de cationes, sino a factores hidrodinami-
cos, geométricos o de la distribucion de lineas
de corriente que sean comunes a ambos, mem-
branas y electrodos, se observaran también es-
tas corrientes en sistemas de electrodo, y de su
analisis puede obtenerse informacion de interés
para los sistemas de membrana. Por tanto, re-
sulta interesante estudiar simultaneamente un
sistema de electrodo y un sistema de membra-
na, ambos con la misma geometria. Veremos a

continuacion sin embargo que los sistemas de
electrodo presentan otro tipo de problemas.

I1. HIDRODINAMICA DEL
DISCO ROTATORIO Y
ECUACION DE LEVICH

Vamos a indicar brevemente! las bases teo-
ricas de un sistema de disco giratorio. Cuando
un disco plano infinito gira uniformemente al-
rededor de un eje perpendicular a su centro en
un fluido viscoso, el movimiento producido en el
fluido esta bien definido. La rotacion del disco
causa que ¢l fluido situado en su parte inferior
sea succionado hacia €l y, entonces, gire centri-
fugamente cerca de la superficie del disco.

El tratamiento matematico del transporte
en estado estacionario hacia un disco giratorio
fue resuelto por Levich [16], quien propuso una
solucion para la ecuacion de la difusion convec-

tiva? ,
0°¢ Oc

donde c¢ es la concentracion de la especie, D su
coeficiente de difusion y z la coordenada axial
(perpendicular al plano del disco). A partir de
la expresion de la componente axial de la velo-
cidad del fluido en las proximidades del disco
[16]:

v, = 0.51 w3/2y=1/652

el perfil de concentracion que resulta es

1 0510%? 4
(S EN IR
r(1/3) ©)

donde ¢, ¥ ¢p son las concentraciones en la ma-
sa de la disolucion y en la superficie del disco,
respectivamente, o es la frecuencia angular de
rotacién del disco, v la viscosidad cinematica

c(z) = co— (€ —C0)

'La literatura acerca de sistemas de disco rotatorio
es muy extensa. Una presentacion mas completa de los
fundamentos tedricos puede encontrarse en las referen-
cias [13-15].

2Levich supuso que ¢ era independiente de la coor-
denada axial, r; ademas de serlo de la azimutal, ¢, por
la simetria del problema.
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del fluido, v la funcion Gamma incompleta y T
la completa.

La anchura de la capa de difusion,? obteni-
da a partir de la condicién

- Coo ™ CQ
E.
oz z=0
resulta
§ = 1.612 D3y~ 1/21/6 (5

Asi, cuando el disco giratorio sea un electro-
do sobre el que ocurre una reaccion de oxida-
cion-reduccion reversible o una membrana in-
tercambiadora de iones a través de la cual pa-
sa una corriente eléctrica, se puede demostrar
que la ecuacion que proporciona la densidad de
corriente limite en funcion de los parametros
experimentales es [16]

Ilim = 0.620FD2/3(01/2V—1/6C°° (6)

donde se supone que la especie que reacciona
en el electrodo o el i6n que atraviesa la mem-
brana tiene nimero de carga uno. La ecuacion
(6) se conoce habitualmente como ecuacién de
Levich. En ella, F es la constante de Faraday.

Notese que la solucion de la ecuacion de la
difusion convectiva obtenida por Levich emplea
la condicion de contorno de flujo nulo para el
disolvente a través de la superficie del disco.
Este es el caso de un electrodo, pero no el ca-
so de una membrana (puede existir, por ejem-
plo, flujo electroosmotico). Este hecho conduce
a una modificacion de los perfiles de las com-
ponentes de la velocidad, pero nuestros célcu-
los muestran que esta correccidén es menor: el
flujo a través de la membrana no es lo suficien-
temente grande como para producir un efecto
importante.

30Obsérvese que la capa limite de difusioén es distin-
ta de Ia capa limite hidrodinamica, §;. Esta Gltima se
define [16] considerando que la componente azimutal de
la velocidad se reduce para z = 65 al 5% de su valor en
la superficie del disco situada en z = 0 y su espesor es
unas 20 veces mayor que &.

ITL. EXPEREENCEA@

111.1 Disefio de la celda

La celda de difusion rotatoria que se ha em-
pleado es la comercializada por Oxford FElec-
trodes con ligeras modificaciones realizadas con
el objeto de permitir el reemplazamiento de las
membranas intercambiadoras de iones y, por
tanto, el estudio de diferentes disoluciones elec-
troliticas [6].

Electzodo Capilar
espiral de de Luggin
Ag/AgCl

Eje hueco (fijo)

Disco . Correa
estrobosedpico

) «=={ Sensoy optico
Tornillos {tacOmetro)
C‘ili;\d.x'o_} 5 - Cilindro
giratoxio interioy

(fijo)

Membrana

Figura 1. Esquema de la celda rotatoria.
(Reproducida de [17] introduciendo las
modificaciones pertinentes)

En el disefio inicial de la celda [8], l1a mem-
brana era un filtro poroso Millipore y su colo-
cacion consistia simplemente en pegarla al ci-
lindro rotatorio (véase la figura 1) y colapsar
parte de la superficie de la membrana con el
objeto de producir un area bien definida a tra-
vés de la cual tuviese lugar la difusion. Por su-
puesto, esto no era posible con las membranas
Tonics AZL, y hubo de disefiarse un sistema de
fijacion de la membrana al cilindro que ademas
no perturbase apreciablemente las condiciones
hidrodindmicas.

Un problema adicional en el disefio original
de la celda era la localizacion de los electrodos.
De hecho, esta era una celda de difusion que
iba a ser empleada como una celda de electro-
difusion y el disefio no era adecuado. Asi, se




100 J.A. MANZANARES, S. MAFE, A. BARBERC

colocaron, en el cilindro rotatorio y en la cel—
da fija, dos cintas de Ag/AgCl de unos 20 cm?
cada una enrrolladas en forma de espiral co-
mo electrodos de trabajo. Para los electrodos de
referencia, dos varillas de Ag/AgCl, hubo que
conseguir unas celdas de referencia conectadas
a las disoluciones masa por sendos capilares de
Luggin (véase la fig. 2).

Electrodos detrabajo g

Figura 2. Esquema del sistema de electrodos
(Reproducida de [6])

Finalmente, también se encontraron prob-
lemas con el ruido eléctrico debido al motor que
rotaba el cilindro. Este ruido no pudo evitarse
completamente, pues el disefio del sistema del
cilindro giratorio no permitia sacar el motor
fuera de la jaula de Faraday.

I11.2 Montaje experimental

Las disoluciones fueron preparadas a par-
tir de productos Merck de calidad reactivo (sin
mayor purificacién) y con agua obtenida del sis-
tema Milli-Q de Millipore®.

Las membranas empleadas fueron Ionics
61AZ1389 (intercambiadoras de cationes) cor-
tadas en forma de disco circular de unos 2 cm
de radio y 0.12 cm de espesor. Dichas membra-
nas fueron bafiadas en disoluciones concentra-
das de los electrolitos correspondientes durante
varios dias para asegurar que todos los grupos
ionizables intercambiasen el i0n hidrégeno por
el catién alcalino correspondiente. Antes de ca-
da medida, las membranas fueron equilibradas
durante varias horas con la disoluciéon emplea-
da en la experiencia a realizar. Con este modo
de proceder, queda practicamente asegurada la
eliminacion de la disociacion del agua [18].

La corriente fue impuesta a los electrodos a
través de un potenciostato/galvanostato PAR
173 y controlada por un generador de ondas

PP RI HI-TEK Instruments. Las curvas inten-
sidad-voltaje se obtuvieron con un registrador
X-Y YEW estandar con un preamplificador di-
ferencial en la entrada del registro de corriente.

La celda de difusién se hallaba termostata-
da con un recirculador HAAKE D8-L y todas
las medidas se realizaron a 25.0 + 0.5 °C.

En la fig. 3 se recoge un esquema del sis-
tema completo de obtencidén de las curvas i-V.

Geneyador Registrador
Galvanostato —] Amplificador
diferencial
Celda
gizatoria Circuito de
Termostatacién

Figura 3. Esquema del montaje experimental

[11.3 Curvas intensidad-voltaje

Las curvas que presentan mayor interés teo-
rico son las que corresponden al estado estacio-
nario del sistema. Dichas curvas han de cons-
truirse a partir de los valores estacionarios ob-
servados en registros cronopotenciométricos co-
rrespondientes a corrientee eléctricas impues-
tas al sistema. Ahora bien, dado que el esta-
do estacionario se alcanza en muy pocos segun-
dos, estas curvas se obtienen normalmente apli-
cando una corriente al sistema, la cual se va
variando con el tiempo lentamente y de modo
lineal con un generador de rampa, al tiempo
que se registra de modo continuo la diferencia
de potencial entre los electrodos de referencia.
Evidentemente, este Gltimo método es conside-
rablemente mds rapido pero requiere el uso de
velocidades de barrido de la corriente muy len-
tas para poder admitir que el registro se corres-
ponde con el de estados estacionarios. Por su-
puesto, también pueden emplearse velocidades
mayores y emplear las expresiones teoricas co-
rrespondientes a dicho comportamiento no es-
tacionario del sistema [13, 15].
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1i1.4 Resultados

Las disoluciones acuosas estudiadas tenian
como solutos cloruros alcalinos, LiCl, NaCl y
KCl, a concentraciones 3-107>,3.107%y 3.10~7/
mol/cm?. Las curvas i-V para estos nueve sis-
temas fueron registradas en las configuraciones
estable (con la corriente pasando hacia arriba)
e inestable (idem hacia abajo) (véanse referen-
cias [3] y [19]). Para cada uno de estos sistemas
la velocidad de rotacién fue variada en el rango
de frecuencias /' de 1 a 10 Hz.

Las Figs. 4 a-d muestran las curvas i-V del
sistema LiCl-H;O. Se observa que cuanto ma-
yor es la velocidad de rotacion, mas pequefio

a0 v T M 7 ¥ ¥ v T T
a)
0 F
@ Py i { 2 i 1 2
0 1 2 3 4
053 7 T ¥ T ¥ T ¥ T ¥
. ©
0,2 | .
g
0,1 r -
@;O 4 1 | 5 2 3 N
o] i 2 3 4
e e e e S
3 = e
2 = -
1= o
@ 3 | a i 2 i A 1 A,
8 i 2 3 4

es el espesor de la capa limite de difusion vy,
por tanto, mayor la densidad de corriente Hmi-
te [16]. Los cambios en la concentracion de las
disoluciones masa no provocan cambios signi-
ficativos en la forma de las curvas i-V, obser-
vandose simplemente que la regién en la que
la corriente crece mas despacio con el voltaje
es mas pronunciada para grandes concentracio-
nes. La evidencia experimental muestra que la
corriente limite es proporcional a la concentra-
cion de las disoluciones masa, tal y como predi-
ce la teoria. Los resultados correspondientes a
las disoluciones acuosas de NaCl y KCl fueron
similares a los obtenidos con el LiCl. Obsérvese
la escasa diferencia entre las Figs. 4. b,e y f.

2 ot e .
b)
1r -
0 2 | A i s 1 A I a
0 1 2 3 4 5
3 T —
Y
2 b -
1F .
0 " 4 i A ] A, i A
0 1 2 3 4 5
3 e T T S
f)
2+ J
1F i
@ A 1 A | 3 3 A i 2
vv 0 1 2 3 4 5

Figura 4. Curvas i-V obtenidas bajo distintas condiciones experimentales: (a) LiCl 3-10~ > mol/cm? y rotacion a 2 Hz;
(b) LiCl 3.10" ¢ mol/cm? a 2 Hz; (¢) LiCl 3-10~ 7 mol/em?® a 2 Hz; (d) LiCl 3-10~ ® mol/cm> a 8 Hz;
(e) NaCl 3-10~ ¢ mol/cm> a 2 Hz y (f) KC1 3.10~ ¢ mol/cm? a 2 Hz. En todas ellas la configuracion es inestable.
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Las corrientes limite han sido determina-
das transformando las curvas i-V en graficas de
Cowan [20] similares a la mostrada en la fig. 5.

12

(V/D/ke
&
Bcnlsel el

@
i

. 40
° mA/1

Figura 5. Diagrama de Cowan corresondiente a la fig. 4.c)

La comparacion de los resultados experi-
mentales obtenidos con la expresion tedrica de
Levich para la corriente limite se ha realizado
a partir de graficas corriente limite-raiz cua-
drada de la velocidad angular [16]. Estas gra-
ficas presentan una clara correlacion lineal [6],
tal y como predice la teoria (debe mencionarse
aqui que la determinacion de las corrientes li-
mite presenta dificultades en la practica [20]).
Sin embargo, las pendientes de las lineas rectas
obtenidas fueron distintas a las predichas por la
expresion de Levich. Los espesores resultantes
para la capa de difusion fueron siempre mayo-
res que los predichos por Levich. Los resultados
experimentales habrian tenido una buena com-
paracion cuantitativa con los teoricos si el fac-
tor de la ecuacion [5] fuese 2 en lugar de 1.612.
Esta discrepancia entre el valor observado para
la constante y el valor tedrico fue ya observada
por Makai y Turner (5), aunque en su caso no
fue tan marcada. Estos autores hacian referen-
cia a un trabajo de Gregory y Riddiford [21]
en el cual se mostraba que esta constante real-
mente era una funcion del niimero de Schmidt,
siendo 1.612 el valor correspondiente a un ni-
mero de Schmidt infinito v aumentando dicho
factor a medida que este niimero adimensional
disminuia.

Las diferencias entre las curvas i-V experi-
mentales correspondientes al paso de la corrien-
te hacia arriba (configuracion estable) o hacia
abajo (configuracion inestable) quedaron den-

tro de los errores experimentales en nuestro ca-
so. Esto implica que el flujo convectivo a través
de la membrana, que en principio cabia espe-
rar por las pequeas diferencias en la geometria
de de los compartimentos superior ¢ inferior,
es realmente despreciable. En cualquier caso, y
como era previsible, siempre tenemos un trans-
porte i6nico bajo control de difusion en la capa
limite, al menos hasta que se alcanza la corrien-
te limite.

Las curvas i-V mostraban un ruido de fre-
cuencia similar a la de rotacion de la membra-
na. Este ruido era bastante uniforme en ampli-
tud durante las experiencias en configuracion
estable y mucho mas variable en configuracion
inetable. La amplitud relativa del ruido era del
5% aprox.

Finalmente, es interesante destacar que no
se conservaron cambios en el pH durante las
experiencias. De hecho, el tipo de membrana y
el proceso de limpieza fueron elegidos con este
objetivo [18].

IV. EXPERIENCIAS
CON ELETRODOS

IV.1 Disefio de la celda

La celda electroquimica empleada era una
celda de tres electrodos comin (fig. 6). En el
compartimento central, se introduce la disolu-
cion a estudiar y el electrodo rotatorio. A un la-
do, tenemos la celda de referencia, con la misma
disolucion que el compartimento central. En es-
ta celda se halla, evidentemente, el electrodo de
referencia y presenta un capilar de Luggin que
llega hasta el centro del compartimento cen-
tral. Al otro lado, se halla la celda del electrodo
secundario, aislada del compartimento central
por medio de una membrana de vidrio poroso
y con una disolucidén distinta a la del compar-
timento central. Esta celda secundaria se halla
unida a la central por medio de unas pinzas y
una junta de goma.
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WE (RDE) SE

Figura 6. Esquema de la celda empleada. RE denota
el electrodo de referencia, WE el de trabajo (electrodo
de disco rotatorio) y SE el secundario.

1V.2 Montaje experimental

Las disoluciones fueron preparadas a partir
de productos Aldrich de calidad reactivo (sin
mayor purificaciéon) y con agua triplemente des-
tilada.

El electrodo de trabajo era un electrodo de
cobre y el secundario, una red de platino. Por
ultimo, fueron empleados dos tipos de electro-
dos de referencia: un electrodo de calomelanos
saturado y un electrodo de Ag/AgCl con un
puente salino de gel agar con nitrato potasico
10~ mol/cm3.

El potencial entre el electrodo de trabajo
(rotatorio) v el de referencia fue impuesto a
través de un potenciostato DT 11001 HI-TEK
Instruments y contralado por un generador de
ondas PP HI-TEK Instruments. El sistema de
disco rotatorio era de la casa Printed Motors
Bordon Hants. El montaje es similar al expues-
to en la fig. 3, y por ello se omite, si bien en
este caso las medidas se realizaron a tempera-
tura laboratorio.

IV.3 Resultados

Se estudiaron las curvas i-V de una disolu-
cién de nitrato mercarico 10~¢ mol/cm? (con
perclorato sodico 10~> mol/cm? en la celda del
electrodo secundario). El ion Hg*? pasa a 1/2
Hgj? a través de una reaccién de proporcio-
naciéon muy rapida, de modo que el proceso
que ocurre en el electrodo es la deposicion de

mercurio sobre ¢l electrodo de amalgama cobre-
mercurio

1/2Hgi? + e~ — Hg 0

Estas curvas presentaban tres regiones clara-
mente diferenciadas. Inicialmente, se observaba
el transporte de corriente por los iones mercurio
hasta el establecimiento de una corriente limite.
Después, a partir de uno 400 mV, comenzaba
la evolucion de oxigeno y finalmente, alrededor
de 1V, comenzaba la evolucion de hidrogeno.
La velocidad de barrido del potencial fue de 10
mV/s,

El primer plateau, correspondiente a 1a limi-
tacion por la difusion de la reduccién de mer-
curio sobre el electrodo estaba en buen acuerdo
con la ecuacion de Levich (6). Ahora bien, es
claro que un sistema como éste no resulta ido-
neo para la caracterizacion de corriente limite y
el estudio de las corrientes por encima de esta.

En principio, la evolucion de oxigeno podria
reducirse burbujeando argén o nitrégeno en la
disolucion y asi dispondriamos de una region
mayor donde las corrientes podrian atribuirse
exclusivamente a los iones mercurio. Sin embar-
go, las experiencias en este sentido no dieron re-
sultados muy satisfactorios. La alternativa era,
pues, estudiar disoluciones mas concentradas,
en las que la contribucion relativa del oxigeno
seria presumiblemente menor.

Las curvas i-V correspondientes a una di-
solucion 2:10~3 mol/cm?® (nominal) de nitrato
mercurico presentaban realmente menor con-
tribucion del oxigeno, pero con esta disolucion
existia un problema adicional: la escasa solubi-
lidad de la sal de mercurio y la formacion de
6xidos de mercurio. Realmente, no se podia co-
nocer la concentracion real de la disolucion. La
fig. 7 muestra una curva i-V corresondiente a
una frecuencia de rotacion de 2.5 Hz, habiéndo-
se afiadido como electrolito de soporte nitrato
potasico en una concentracion 2-10~% mol/cm?.
El potencial aplicado al electrodo de trabajo fue
variado a una velocidad de 10 mV/s. El plateau
es aqui muy pronunciado y se mantiene hasta la
evolucion de hidrogeno, tal v como cabia espe-
rar, pero ¢l problema de la incertidumbre en la
concentraciéon hace imposible una comparacion
con la teoria.
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i/mA

Figura 7. Curva i-V de una disolucién 2.10~ 3 mol/cm® de
Hg(NO3)> y 2:10~* mol/cm?® de KNOs3 correspondiente
a una frecuencia de rotacion de 2.5 Hz.

Ademas de los problemas ya mencionados,
las sales de mercurio provocaban la formacion
de depdsitos sobre el vidrio poroso del elec-
trodo de calomelanos, lo que obligé a emplear
como electrodo de referencia un electrodo de
Ag/AgCl. Por todo esto, parecia interesante
cambiar de electrolito, por ejemplo, a nitrato
de plata.

e e T ——

i/mA -

Figura 8. Curva i-V de una disolucién 10~ ® mol/cm? de
AgNQO; correspondiente a una frecuencia de rotacién de 5
Hz y a una velocidad de barrido del potencial de 100 mV /s.

La fig. 8 recoge una curva tipica de las ob-
tenidas con una disolucién 10~¢ mol/cm? de
nitrato de plata (10~> mol/cm? de cloruro po-
tasico en la celda del electrodo secundario) a

una frecuencia de rotacién de 5 Hz. El ruido
eléctrido procedente del motor no se represen-
ta en la figura. La velocidad de barrido del po-
tencial es aqui de 100 mV/s. Esta velocidad es
tan alta que no debe descartarse que el regis-
tro no corresponda a estados estacionarios. Sin
embargo, es clara la similitud de esta curva con
las correspondientes a sistemas de membrana.

V. DISCUSION

Las curvas i-V obtenidas para los sistemas
de membrana aqui estudiados presentan tres
partes diferenciadas: una regiéon lineal inicial
donde la polarizacion por concentracion atn no
se ha desarrollado en gran medida, una region
de plateau o, mas bien, un simple punto de in-
flexion correspondiente a la reduccion drastica
de la concentracion de electrolito en la region
de la disolucion proxima a la superficie exter-
na de la membrana y, finalmente, otra region
lineal donde la corriente aumenta debido a una
serie de efectos [6] que acompafian al transporte
electrodifusional.

Desafortunadamente, los resultados para el
sistema de electrodo giratorio no han sido todo
lo satisfactorios que deseabamos, pero si pode-
mos recoger aqui las primeras conclusiones del
analisis experimental realizado. Por lo general,
se observo que el sistema de electrodo presenta
unos plateaus mas pronunciados que el sistema
de membrana y, en ambos casos, la ecuacion (6)
se cumple de forma aproximada. No obstante,
las corrientes limite observadas con sistemas de
membrana son ligeramente menores que las ob-
servadas en sistemas de electrodo bajo las mis-
mas condiciones, siendo estas ultimas las que
mas se aproximan a las predichas por la ecua-
cion de Levich. Este resultado también ha sido
observado por otros investigadores [3, 22, 23]
y es que no es evidente que la teoria clasica de
polarizacion por concentracion desarrollada por
Levich para electrodos tenga que ser valida en
sistemas de membrana. Todo esto puede tener
relacion con el espesor de la capa de difusion. Es
bien sabido que los valores de ¢ obtenidos me-
diante medidas puramente hidrodinamicas no
coinciden con los obtenidos de medidas eléctri-
cas [24, 25]. Si las condiciones hidrodinamicas
se mantienen constantes y la membrana se sus-
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tituye por un electrodo, los valores obtenidos
para ¢ son muy diferentes [25]. Con membra-
nas se obtienen valores mayores, lo cual equiva-
le en principio a decir que las corrientes limite
de membranas son menores que las de electro-
dos. Es decir, los valores de § obtenidos por
métodos electroquimicos son funcion no sdlo de
las condiciones hidrodinamicas impuestas, sino
también del tipo de superficie sobre la que tiene
lugar la polarizacion.

Por ultimo, conviene mencionar que cuan-
do en la bibliografia se dice que las curvas i-V
de un sistema de electrodo presentan un plateau
bien definido para la corriente (llamado plateau
polarografico), se hace referencia a resultados
tedricos o experimentales obtenidos en presen-
cia de electrolito de soporte. Curiosamente, €s
muy dificil encontrar en la bibliografia electro-
quimica voltamogramas realizados en ausencia
de electrolito de soporte. La comparacion de las
figs. 4 a-f y 8 parece indicar que el comporta-
miento de un sistema de electrodo en ausencia
de electrolito de soporte es totalmente distinto
al observado con electrdlito de soporte y real-
mente se parece mas al comportamiento de un
sistema de membrana. Esto podria sugerir que
el origen de las corrientes por encima de la li-
mite no esta asociado exclusivamente a carac-
teristicas propias de las membranas intercam-
biadoras de cationes estudiadas sino a factores
hidrodinamicos, geométricos o de la distribu-
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