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CONSTRUCCION Y CALIBRACION DE UN ELECTRODO ROTATORIO 
DE DISCO Y ANILLO EMPLEADO EN EXPERIENCIAS DE CORROSION

Juan I. Gardiazábal I.

RESUMEN

En este trabajo se describe un electrodo rotatorio  de disco y anillo, 
construido a p a r tir  del electrodo rotatorio de disco diseñado p o r A . J .
Arvfa y colaboradores. Conjuntamente se presenta la  secuencia a seguir 
en la construcción de las probetas para  este equipo y la  oelda empleada.

La bondad del sistem a fué comprobada mediante la  determ inación dél 
coeficiente de difusión de Cd(ü) en soluciones de Cl“ y C104” ambas 0.5M 
a 25°C. Además se comparó la eficiencia de colección geom étrica con la 
experimental para  un electrodo rotatorio cuyo disco e ra  cadmio y cuyo ani­
llo e ra  cobre.
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INTRODUCCION

EL electrodo rotatorio de disco y anillo consiste en un dlsoo central rodeado 
por una zona no activa, la cual a su vez está  circundada por un anillo metálico. 
Con oste sistem a el reactivo puedo s e r  generado en el dlsoo y bus efectos medidos 
en el anillo. i

El parám etro  fundamental en el electrodo rotatorio  de disco y anillo es la  
eficiencia de colección "N". Albery y Bruckenstein (1) determ inaron una solución 
exacta para  este parám etro , el cual está  definido como 'l a  cantidad de m ateria 
producida electroquímicamente en el disco, que reacciona en el anillo". Ahora, 
si todo el m aterial que reacciona en el electrodo de anillo es electro  o química­
mente retroconvertido en su p recurso r se tiene:

|
corriente de anillo _ a /an -.v

N  =  ------------- ;— - — - — t r -----------  -  -  - —corriente de disco i ,
d

"N" resu lta  s e r  una función compleja de los parám etros geométricos del e lec tro ­
d o ^  y ^  , los cuales son función del radio del disco y de los radios externo e in ter­
no del anillo (1 ).

Por o tra parte , la corriente del disco, de acuerdo con Levich (2), viene dada
por:

2/3 - i / e  1/2
i = 0.62nFD 0  U) C (ec. 2)d

en donde n es el N° de electrones que participan en la  reacción, F es la constante 
de Faraday, D es el coeficiente de difusión, 0  es la  viscosidad cinem ática, lú  
la  velocidad de rotación y C la  concentración de la  especie en e l seno de la solución.

Esta técnica ha sido muy empleada tanto en el estudio de cinéticas de reacción 
(3- 8) como en la  determinación de mecanismo de disolución de aleaciones (9-11) y 
en el estudio del comportamiento electroquímico de m etales puros y con pequeños 
porcentajes de aleante (12-14).
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TECNICA EXPERIMENTAL

1. DESCRIPCION DEL ELECTRODO ROTATORIO DE DISCO Y ANILLO

La base del electrodo rotatorio de disco y anilb  es el electrodo rotatorio de 
disco empleado por A. J .  Arvía y colaboradores (15), al cual se le  añadió en form a 
concéntrica al vástago, un tubo de acero inoxidable aislado por teflón, que cumple 
la  función de .contacto del anillo, tal como se aprecia en la  Fig. 1.

Ambos contactos (el del disco y el del anillo) se lograron mediante dos carbones 
Cophite 39 (sinterizados de cobre grafito) diam etralm enté ubicados, soportados en 
lu c ite . Los carbones hacían contacto con cilindros independientes de cobre solidarios 
al vástago y al tubo de acero respectivam ente. Al extrem o in ferio r del vástago se le 
enroscaba la  probeta de rotación, la cual se unía eléctricam ente mediante reso rtes 
de acero  inoxidable.

2. DESCRIPCION Y MONTAJE DE UNA PROBETA ROTATORIA

La probeta es un cilindro de 60 mm de largo por 16 mm de diám etro, en donde 
el disco es cadmio 99.99% o cobre electrolítico y el anillo es de cobre, externamente 
recubierta de resina Araldit "D" (CY 230) y endurecedor HY 951. Los distintos ma­
teria les empleados en la  fabricación de la  probeta y sus dimensiones se encuentran 
en la  F ig . 2.

Las F ig s . 3, 4 y 5 nos m uestran la  secuencia de fabricación y montaje de una 
probeta para rotación.

2 .1 . CONSTRUCCION DEL ANILLO

La Fig. 3 presenta la  secuencia a seguir para  la  obtención de la pieza de cobre 
que actuará como anillo en el electrodo ro tatorio , para  ello , se pone en el torno un 
trozo de varilla de cobre y se agujerea dándole el diám etro final interno mediante 
una herram ienta adecuada (3-1).

A continuación se monta en el torno una varilla  de bronce (3-2), cuyo diám etro 
se reduce al diám etro interno del cobre. Luego de ésto , se introduce a presión el 
cobre en el bronce (3-3) y a llí se tornea la  pieza final de cobre que constituirá el
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anillo (3-4). La pieza "A" debe tener las dimensiones finales.

2 .2 . CONSTRUCCION DEL DISCO

La Fig. 4 m uestra los pasos a seguir para obtener la  pieza de lucite sobre 
la  cual va montado el disco y que se ensambla con el vástago del equipo de ro ta­
ción.

Se coloca en el torno un cilindro de cadmio o de aleación (4-1), tornéandose 
la  pieza indicada en (4-2), la  cual una vez term inada, "B” , se deja con una o dos 
décimas de mm de exceso en el diám etro, con el fin de darle el acabado final 
una vez montada en el lu c ite .

A continuación se pone una varilla  de lucite (4-3), trabajándola como indica 
(4-4). Las dimensiones internas de "C" son las fina les , las  ex ternas, al igual 
que la  pieza "B", se dejan con un p ar de décimas de exceso.

Una vez hecho ésto se tornea en bronce (4-5), un vástago idéntico al que 
posee el equipo de rotación. Este vástago no se moverá del cabezal del torno, 
pues en él se le dará el acabado final al electrodo. Luego de ésto , se enrosca en 
el vástago de bronce la  pieza de lucite (4-6) y se introduce a  presión la  pieza "B", 
dándole a "D" sus dimensiones finales.

2 .3 . MONTAJE FINAL

En la  F ig . 5 se observa la  secuencia a seguir para  obtener el electrodo te r ­
minado .

En (5-1) la  pieza "A", se tapa en un extremo y se le añade resina A raldit D 
(CY 230) con endurecedor HY 951, introduciéndose a continuación, en form a manual, 
la  pieza "D", que se encuentra enroscada en un vástago idéntico al del eqüpo rota­
to rio . En esta  etapa (5-2) conviene verificar que el disco y el anillo se encuentren 
eléctricam ente aislados.

Luego de ésto , se pone una pieza de teflón con 1 el fin de obtener e l espacio 
donde i r á  el resorte  que se rv irá  de contacto para  el anillo y se introduce todo e l 
electrodo en un recipiente de plástico en el cual se añadirá la  resina (5-i3). Una 
vez que el recipiente.está lleno de resin a , se deja fraguar ésta  durante 24 Jioras.
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Realizado el fraguado de la  resilla , se saca el vástago y el teflón y se enrosca 
el electrodo, conjuntamente con el plástico que hizo de recipiente, en el vástago 
de la  Fig. (4-5). Allí se le  dá el diám etro final externo a la  probeta del eléctrodp 
rotatorio (5-4).

3. DESCRIPCION DE LA CELDA DE CORROSION

En la  Fig. 6 se observa un corte esquemático de la: celda em pleada. Es un 
recipiente de vidrio pyrex de 15 cm de largo y 7 cm de diám etro, provisto de una 
pared externa. Entre ambas paredes circula agua permitiendo un control de la  
tem peratura mediante un term ostato Haake modelo FS.

Posee una tapa de teflón enroscada con cuatro salidas perpendiculares, la  
cen tra l, de mayor tamaño, perm ite el paso del electrodo de trabajo , dejando una 
pequeña luz que tiene por objeto el que el electrodo gire y que salga el nitrógeno; 
de las o tras tre s  una es la  salida del contraelectrodo (un alam bre de platino) y 
las dos restantes son burbujeadores. Además tiene una entrada la te ra l de nitrógeno, 
la  cual desemboca en un cilindro ahuecado en el teflón, cumpliendo la función de 
sellado, evitando asf la  entrada de oxígeno. El capilar de Luggin está  ubicado en 
form a perpendicular a la  superficie del electrodo de trabajo (16) y tiene una longi­
tud de 6.5 cm . Se empleó como electrodo de referencia uno de calomel saturado, 
con un vidrio fritado entre éste y el capilar de Luggin, dándose los resultados re s ­
pecto al electrodo normal de hidrógeno. Se usó un volumen de electrolito dé aproxi­
madamente 360 mi (17).

El degasado previo de la  solución se efectuaba poniendo un burbujeador en la  
entrada central de la  tapa, haciendo penetrar nitrógeno, previam ente purificado 
(18), por las re s tan te s . Durante las experiencias funcionaba el burbujeador que 
liega a la  superficie de la solución y el sistem a que sirve de sello a la  celda. Las 
Soluciones empleadas fueron Cl" 0.5M , preparada a p a r tir  de KCl p . a y  agua des­
tilada y Cl04” 0.5M a pH 5 .5 ü ).2 , preparada a p a r tir  de HCIO4 p . a ,  NaOH p . a y  
agua destilada. Las mediciones de pH se realizaron con varillas Acilit M erck.

4. DESCRIPCION DEL EQUIPO

El equipo empleado fué un potenciostato de disco y anillo LYP de fabricación 
nacional. Adosado al mismo se usó un sistem a de b arrid o , también LYP, cuyo 
rango de velocidad va desde 1x10-4 (Volt/seg) hasta 1x10^ (Volt/seg). y que perm ite
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una amplitud de barrido  de tre s  Volt.

P ara  regular la  velocidad de rotación se usó un equipo de la  m ism a marca* el 
cual se calibró colocando en form a solidaria al eje del dinamotor un disco de lucite 
con dos imanes cerám icos ubicados en form a diam entral; una bobina de núcleo de 
h ie rro  4-A4220-A, 220 volt, 15 mA y un osciloscopio doble haz Type 564B Storage 
Oscilloscope, tal como está  descrito  por A . J .  Arvía y colaboradores (15).

La corriente del disco y del anillo fueron registrados simultáneamente en un 
reg istrador 2 FAM X-Y Recorder Hewlet-Packard.

CALIBRACION DEL ELECTRODO ROTATORIO DE DISCO Y ANILLO

El sistem a anteriorm ente descrito  fué probado, usando diferentes electrodos 
y distintos .medios, determinándose coeficientes de difusión de Cd(II) y valores de 

^eficiencia de colección experim ental.

1) Solución de KC1 0. 5M

a) Determinación del coeficiente de difusión:
La F ig . 7 m uestra la  variación de la  corriente lím ite de deposición de 
cadmio con la  velocidad de rotación, en una solución que contiene 1x10’  M 
de Cd++, usando una velocidad de barrido  de 0.06 V /seg. Como electrodo 
de trabajo se usó el N° 1 de la  Tabla I, pulido hasta alúmina 3^1, La inten­
sidad de esta  oorriente lím ite es función lineal de la  ra íz  cuadrada de la  
velocidad de rotación (ec. 2) F ig . 8. Del valor de la  pendiente de esta  
rec ta  y conociendo que TTr^=0.287 cm2; 0= 0 .01M; n=2; F=96500 y 0 = 0 .001 
(stokes), se determinó el coeficiente de difusión del Cd(ü) en este medio 
el cual es 8. 0x l0-6 (cm2/ seg)*

b) Determinación de la  eficiencia de colección experim ental.
P ara  la  determinación de la  eficiencia de colección experimental se em ­
pleó el electrodo 3 de la  Tabla I, pulido hasta alúmina 3^c. p a ra  ello se  
fijó el potencial del anillo en -0.76V(H), la  velocidad de rotación en 209.4 
rad /seg  y se varió el potencial del disco en escalones de 10  m y  a p a rtir  
de - 0 .96V(H), esperando hasta corrien te constante en cada punto (más o 
menos 1 minuto). La Fig. 9 m uestra los resultados obtenidos (en dicha 
figura se represen ta  la  corriente de anillo restada de su corriente base),
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conjuntamente se presentan los valares de corriente de anilló, obtenidos 
a p a r tir  del valor de eficiencia de colección geom étrica, es decir 
i a=-Nxid (ec. 1).

2) Solución de NaClO^ 0. 5M pH 5.5+0.2

a) Determinación del coeficiente de difusión.
Se usó como electrodo de trabajo el N° 2 de la  Tabla I, sin  la  conexión 
del anillo, pulido hasta papel de SiC 600, en una solución que contenía
0.00104M de Cd++. Se efectuaron sucesivos b a rrid o s , a diferentes velo­
cidades de ro tación , con velocidad de barrido  de 0.006 V /seg. La Fig.
10 m uestra  la  variación de la  corriente lím ite de deposición de Cd(II) con 
la  velocidad de rotación y la  Fig. 11 la  corriente lím ite obtenida en función 
de raíz cuadrada de la  velocidad de rotación (ec. 2). Del valor de la 
pendiente de esta  rec ta  y conociendo que TF r  =0.0036 cm 2; C=0.00104M; n=2; 
F=96.500 y 0  =0.001 (stokes) se  determinó el coeficiente de difusión del 
Cd(II) en C104-  el cual es de 4 .43xl0“ 6 cm2/se g .

b) Determinación de la  eficiencia de colección experim ental.
Se determinó la  eficiencia de colección experim ental para  el electrodo 3 
de la  Tabla I, pulido hasta alúmina 3 J X . P ara  ello se  trazó la  curva de 
polarización potencioeinética, usando una velocidad de barrido  de 0.001 
V /seg y a una velocidad de rotación de 314.2 rad /seg . El potencial del 
anillo se mantuvo durante toda la  experiencia en -0 .76  V(H). La F ig. 12 
m uestra los resultados experim entales (a la  corriente de anillo se le 
restó  su corriente base), conjuntamente se presentan los valores de 
corriente de anillo calculados a p a r tir  de la  eficiencia de colección geo­
m étrica , es decir ijj-Nxi^ (ec. 1).

CONCLUSIONES

1. Los valores de coeficiente de difusión determinados experimentalmente 
para  el Cd(II) son:

Dc i-  = 8.0 x 10”® (cm2/seg)

d c io 4-  = 4,43 x 10"6 (cm2/ ses)

Estos valores están de acuerdo con los encontrados en bibliografía (19).
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2. La eficiencia de colección experimental para  e l electrodo rotatorio de disco 
(cadmio) anillo (cobre), obtenido como valor promedio a través de toda la  
experiencia es 0.1677 en C104~ y 0.1660 en Cl", lo cual da un e r ro r  cercano 
al 1 % con respecto a la  determinada geom étricam ente.
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TABLA I

DIMENSIONES DE LAS PROBETAS DEL ELECTRODO ROTATORIO USADAS EN 
LA CALIBRACION DEL SISTEMA. VALORES DE N GEOMETRICOS.-

N° Disco Anillo r d(cm) r*  (cm)
e

r ft (cm) Ad (cm2) Aa (cm2) N

1 cobre - 0.3025 - - 0.2870 - -

2 cobre cobre 0.1034 0.1183 0.1533 0.0336 0.0300 0.3843

3 cadmio cobre 0.1851 0.2004 0.2128 0.1076 0.0161 0.1681

= radio del disco

r l  = radio interno del anillo a

r f  = radio externo del anillo
a

A(j= área  del disco 

Aa = área  del anillo 

N = eficiencia de colección geom étrica
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FIG. 1 . Corte esquemático de la  zona de contactos del disco y el anillo 
del sistem a de rotación.

FIG. 2. Esquema de la probeta del electrodo rotatorio de disco y anillo.



FIG. 3 . Esquema de la  fabricación del anillo.

FIG. 4. Esquema de la  fabricación del disco.



FIG. 5 . Esquema del montaje final del disco y anillo.



FIG. 6 . Corte esquemático de la  celda de polarización para  las probetas 
en rotación.
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FIG. 7. Corriente de deposición de cadmio en función del potencial a diferentes 
velocidades de rotación. KC1 0.5M . T=25°C. Electrodo N°l.

U>y¡ (rad/seg)'*
1/2

FIG. 8. Corriente lfm ite de deposición de cadmio en función de U> de la  Fig. 7.



FIG. 9. Determinación de la  eficiencia de oolección experim ental "N". 
T=25°C. Vel. de rotación 209.4 ra d /se g . Ea =-0.76V(H).



-500 -600 -mVh- -700

FIG. 10. Corriente de deposición de cadmio en función del potencial a diferentes
velocidades de rotación. Vel. de barrido  0.006 V /seg T=25*C. ElectrodoN°2.
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FIG. 11. Corriente lfmite de deposición de cadmio en función de Cü 1 /2



FIG. 12. Determinación de la  eficiencia de colección experimental MN".
NaC104 0.5M. T=25°C. V el.barrido 0.001 V /seg .V el. de ro ta­
ción 314.2 ra d /se g . Ea= -0 . 76V(H).


