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1. R‘D CC

El estudio de la transferencia de materia es
fundamental en loa procesos ds electrodos. En la motcdo­
login experimental de dichos procesos ha sido de gran uti­
lidad le aplicación del electrodo de disco rotatorio en
Eloctroquimica prOpueeta por Levich en 1942 (44.45). Pos­
teriormente otros enteros continuaron con el desarrollo
de dicha aplicación (73.58.14.25). utilizando distintos
materiales para la construcción de los electrodos (56.23,
61.76.31.75.77). Tambientus una importante contribución
el estudio de loc sintamos clectroquínicos en los cuales
el transporte de mesa ocurro principalmente por difusión
convcctivn. Esta rama de la Electroquimics basado en es­
tudios de Hidrodinfimica fue desarrollada por Lovich (44.
45). Loc sistemas electroquimicos hidrodin‘micos dando el
transporte de material electroaotivo ocurre principalmente
por conyscción. con de dos tipos: sistemas con electrodos
en movimiento tales comoelectrodo de alambro de Pt roto­

torio (35.42). electrodo de disco rotatorio (15.25); y
cictemos de soluciones en movimiento conteniendo electro­

dos estacionariosn (de alambre. electrodos plenos. elec­
trodos esféricas. micro electrodo cónico (32 y 33). elco­
trodos tubulares) (ll,8.9,64.65,66,67,lO.6.48.7), electro­
do de mercurio ds goteo rápido (63). electrodos cilíndri­
oos (3)­

Muchccde los trabajos con estos sistemas son
empíricos. o se basaron sobre el concepto de capo de di­
fusión de Bernat (17) el que supone un gradiente de con­
centración lineal. Solamenteunos pocos casos oe trataron
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rigurosamente. generalnente en le región de corriente li­
mite. El electrodo de cinco rotatorio ec uno de Ice pocoe
ceso! pere Ice cuelee ee elucidó te6ricn y experimental­
nante el convertenientc de le corriente controlede por di­
rueión convectivn.

El propósito del presente trabajo ee obtener m
expresión explícite para le corriente de difusión para un
sistema de geometría deterninade en condicionan hidrodiní­
nice: y veriticer entonces las predicciunee teóricas hechas
sobre ezperilentoc con conducen.- hidrodinfinicee pertene­
nente definidas (49).2.1-W

Electroenllieie, potencicnetrín y conductinetrín
fueron tenen connnee de inveótignción en electroquínicn du­
rante 1a primeraparto del siglo n. su ¡neu-p ].cealto­
doe electroquínicoe que requieren le interpretación de los
read-eno- de transferencia de nene por cita-ión o convec­
ción no fueron tretadoe hasta que Heyrcvek: (17). por le­
dic de cue inventipcionel polea-agrario“ abrió e]. canino
hacia eee tipo de estudiar.

Le utilidad de ln polarcgrnfln conome herre­
Iientc analítica contribuyó ancho a la úitusión de algunos
principice tundnmentaleede electroquinicn. entre quimico­
ennlíticoe.

Enponmgrerh convenciomly voltuetrin. .1.
voltaje aplicado a la celdn electrclítice ee mantienebí­
eicenente constante durante ln medición de corriente. Lee
curvas corriente-voltaje pare electrodoe estacionario.
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pueden también regietreree variando continuamente el vol­
tajo aplicado a la celda electroquimica. Metheecny Nichols
estudiaron eeto por primera vez en 1938. Sevcik y Randloe
estudiaron le voltenetric con cambiocentinuo de potencial
para procesos reversiblee y Delahaypara procesos irrever­
eibles (17). Eete ¡{todo de registro ee de muchautilidad
para las determinaciones cnnlíticas de baje concentración
(aproximadamente 10-6 moler).

En lugar de variar el voltaje aplicado linealmen­
te con el tienpo, ee puede en principio seleccionar una run­
ción tiempo-voltaje. Se he deearrollldo un metodovoltenáo
tricc en el cual el voltaje aplicado e le celda ee unn tun­
ción einuecidnl del tiempo.

En los métodce deecriptoe en el precente trebcjc
la variable que ae mide ee lu corriente de electrólieie.
El metodoinverso. controlar la corriente y medir el vol­
taje de le celde fue eplicado por primers ven por Weber
(1879) para verificar le segunda ley de Pick de difusión.
Delaheg y colaboredoree hicieron modificacionee recientee
sobre la voltanetríe e corriente constante (17.20).

En cambio de medir concentracionee directamente
por polnrogratic o voltanetríe ee puede aplicar eetoe mí­
todoe e la determinación del punto final de muchastitula­
cionee. Laitinen y Kolthott (82) las denominarontitulacio­
nec anperométricce, denominación que ee una hasta en la
actualidad.

2.2. n:n;_ .-,. 4- _. .,:_ - 27:7

2-2-1- B2leeián_2errisniszncieneiel
Le reacción que ocurre en el electrodo puede ee­

cribiree en la tornan
0+nD=R (2.2.2.10)
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Si se supone que el proceso del electrodo es de
primer orden, la velocidad de la reacción (2-2.2.l.) expre­
sada en moles de sustancia transformada en la superficie
del electrodo por unidad de tiempo y area es:

N92,agan oo- Kb.hOr (2.2.2.2.)
dt dt

donde C representa la concentración y K la constante for­
mal de velocidad. Las constantes de velocidad caracterizan
la cinética de un proceso heterogéneo y se expresan en
cmaeg.l, mientras que las constantes convencionales de
velocidad para una reacción de primer orden se expresan
en seg-1. Para interpretar las constantes Kf.h y Kb,h de
la ecuación (2-2.2.2.) hay que telar en cuenta considera­
ciones cinóticas. Se admite que una sustancia que sufre
transformaciones químicas debe sobrepasar una barrera ener­
getica. Este grincipic se aplica a cualquier tipo de reac­
ción. pero en el caso de una reacción electroquimica hay
que tener en cuenta el efecto del campoeléctrico en la
interface electrodo-solución. Este campofavorece la reac­
ción electroquimica en una dirección e impide la reacción
en la otra dirección.

Si B es el potencial del electrodo referido al
electrodo normal de hidrógeno. la fracción exE de este
potencial favorece la reacción catódica del proceso
(2-2.2.l.), mientras que la fracción (l-OK)Efavorece la
reacción anódica. El parámetro <x es el coeficiente de
transferencia para el proceso de electrodo (12,13). De
acuerdo a estas consideraciones se puede escribir las si­
guientes ecuaciones para las constantes de velocidad en
la ecuación (2-2.2.2.).

y“ z¡(1m “f, ¿k (2-2.2.3)



©—«)nF
¡(Ha=“¿mk Mr —-RT— (2-2.2.4.)

donde K° ec el valor de la constante de velocidad para
2:0, n es el númerode electrones involucrados en la
reacción, r ee el rareday, R le constante de loe gases,
T ee la temyernturn absoluta y E ee el potencial del elec­
trodo medido con respecto el electrodo normal de hidrógeno.

La velocidad de loe procesos de electrodos pue­
den cacribirac combinandolas ecuacionee (2-2.2.l. e a­
2.2.4.). Unavez que se conoce la velocidad de la reacción
ee puede obtener rápidumonte la corriente, multiplicando
lo velocidad por el área del electrodo y por le carga in­
volucrada en le reducción de l mol de sustancia 0
Entonces:

- (unF r I"°‘)AF
innFA{Co101,11expLTE -CR¿b°,h expïTE

(2-2.2.5.)
.La ecuación (2-2.2.5.) puede escribtroe en le

formal
1310*“ 206.)

siendo ic e ie la corriente cetódice y enódice cuyos
valores con:

ic-nn eo¡(-1.11exp (2.2.2.7.)

iaanu c:Rnun up (il-2.2.8.)
En el potencial de equilibrio. hay equilibrio

electroquimicc entre las eepeciec inVulucradee en le reno­
ción (2-2.2.1.).

Deallí que le corriente dada por le (2-2.2.6.)



-5­
De ¡.111 que la corriente dede por le. (2-2.2.6.)

es cero y se obtiene la siguiente reacción.

Come ¿e
m-wy[m L] (2.2.2.9.)

siendo Le el potencial de equilibrio. Accmodundolos tér­
minos en la (2-2.2.9.) se deriva el siguiente valor para
el potencial de equilibrio.

e ,E ¿MM fl ¿e 6°
" nl: k.“ * nr c1 (2.2.2.10.)

que en precisamente la ecuación de Fernet. El primer tér­
mino del miembroderecho de la ecuación (2-2.2.10.) puede
representarse como¿'c. Este valor difiere poco del poten­
cial standard E° por lo cual ambospueden identificarse.

De acuerdo con esto la ecuación (2-2.2.5.) puede
escribirse como:

¿zuFa¡(g’k{Ca(¿sin

-61WÏLQ"; (5-22)}

donde ee introduce una constante simple de velocidad.
Comparandolas ecuaciones (2.2.2.5.) y (2-2.2.11.) se
obtiene las siguientes relaciones entre las constantes
K°f,h K°b.h y Ks hn

(2-2.2.11.)

¡(finde uf:51] (2.2.2.12.)

o |-n()hF o
Malu!“ ur [{T’Ec] (2.2.2.13.)
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En la ecuación (2-2.2.ll) se observa que ls
corriente ee función de la diferencia de potencial
(E-E'c) mientras que en ls (2-2.2.5) la corriente depen­
de del potencial Be Entonces. cl valor Ks,h es csrscte­
ríatioo del proceso de electrodo. mientras que las cons­
tantes K°f.h y K'b.h dependende las diferencias entre
el potencial E'c y el cero ce la escala de potenciales
por lo que resulta mis ventajoso usar Kc,h respecto s
K°I,h y K°b,ho

2.2.2. 0 e - te
Comolas corrientes y loc potenciales dc los

electrodoe son cantidades nodiblee, ae puede hacer uns
¡opresentsción grírica de los sismos (Ver figura 11.1).

2.2.3.mmm
En el potencial de equilibrio la corriente deds

por la ecuación (2-2.2.ll) es igual e cero por definición,
pero tan pronto comoel potenciel difiere del potenciel
de equilibrio, se observa el pasaje de corriente. La ¡ng­
nitud de la. variación ¿11de corriente depends de apu­
tamiento del potenoiel desde el equilibrio ("2) el que c

cu vez depende de la constante ¡5.11. Este valor NZ se
denominacobrevolteae. Una reacción electroqnisice que
ocurre sin sobrovoltajo se denomins;¿!gggiglg, lientras
que un prooseo de electrodo inyclucrcndo un sobrevoltcje
nodible determinauns reacción irreversible. Este distin­
ción entre procesos reversible. e irreversibles es algo
arbitraria. ya que un proceso el cual aparece comorover­
siblo bajo ciertas condiciones de electrólieis. se hsoe
irreversible cuandose aumentasuficientemente la corrienteh



JC

mu-"­

ELQLLL¿UB VACORB'ENE‘FOM

CATOLICA

CORRIENTECORRIENTF
ANODICA

-0, _.

<—(*) POTENCIAL (-)——>

¿e.3 corriente i es la suma algebraica dela
corriente catódica (ic) y anódica (ia).
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El sobrevolteje puede definirse por la siguiente

relación! ¡Y:potencial irreversible - potencial reversible
De acuerdo a la convención europed, los procesos

catódicos involucran sobrepotencieles negativos (’7: ),
mientras que los sobrevoltejee pere procesos enódicoe (/7q,)
son positivos.

La definición dada de sobrevoltaje se establece
para el caso ideal en el cual el proceso dc electrodo est‘
controlado por la velocidad de le reacción electroquímice,
suponiendo que le velocidad de transferencia de mese hacia
y desde el electrodo es infinita. pero también se puede
extender al caso en el cual ls velocidad de transferencia
de masa es finita.

2o}. ¡1190

Los procesos electroquimicos son reacciones las
cuales pueden ser divididas en tres etapas consecutivas!
s) transferencia de electrones el electrodo, b) transferen­
cia de las especies e ser electrolizadss hacia el electrodo
y c) remoción de los productos de reacción. Ls velocidad
total s la cual procede una reacción en el electrodo depen­
de de la cinética de estes tres etapas. Tambiendeben ser
considerados los f.n6menos de adsorción y pueden surgir
Complicaciones que resultan de unir un proceso de transfe­
rencia de electrones con una reacción ¿uímicn.

Se consideran tres formas de transferencia de ma­

sa: 1) difusión, 2) oonvecoifin y 3) migración.

2-3-1.wm
este mecanismode transporte se origina en un

grauiente de potencial químico. c más simplemente en un
gradiente de concentración. Entonces si le concentración
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de las BBpeCieBen el seno de la solución es más grand.
que nu concentración en la superficie del electrodo (de­
bido a la reacción electródica), las especies tenderán a
difundir desde el seno de la solución hacia la superficie
del electrodo.

Si la dirección de difusi€n es ueade regiones de
mayor a menor concsntración, su Velocidad es proporcional
a la ua¿nitud de las diferencias do concentracionea y a
ciertas prepiedadea características de lau especie. que
difunden y del medio. La diruoión que tiene lugar on una
dirección Limple (difusión a una superficie plana) ae de­
nominadifusión lineal y es matenáticanenta y experimental­
mente el case más simple. Lu Iigure II.2 muestra la difu­
uión lineal en un electrodo plano. En est. caso la concen­
tración avanza a medida que n03 deSplazamoBdesde la super­
ficie del electrodo hacia. abajo. De aquí que la difusión
se prouuce hacia arriba. El número de moles, H, de la aus­
tanoia que difunde a través ae una sección transversal pla­
na por unidad de área (nal emz) en un intervalo infiniteai­
mal de tiempo, dt, se denominaflujo. Be proporcional al

gradiente de concentración. QC/áx_ en el plano en cuel­
tión y está dado por:

{(1% °“;í:*‘:b(°’:(:“)
(2.2.3.1.)

donde D es el coeficiente de difusión (expresado general­
mente en cn2/segundo) y C(x,t) representa la concentración
a una distancia x a partir de La superficie del electrodo,
a un tiempo t. Esta ecuación fue propuesta por primera ven
por Pick y ae conoce comolrimsra Ley de Fick. Lebe obserb
verse que dN(x,t)/dt y ¿)C(x,t)/dx Be escriben comofuncio­
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nos de láe variables x y t. A una diuzancia ¡+dx desde
el electrodo, el flujo está dadopon

I oLN(‘L+°l-i;t)_\'3c(r,t)JPa bódfifiATJ “‘21”í ——91
(2.20.5020)

A partir del valor de flujo en x y ¡+61 se dedu­
ce que la velocidad de cambio de concentración (¿cCht]/3t' )
entre dos ¿lance paralelos al electrodo a distancias x y
x+üx. respectivamente, es:

gcfilt)-¿{qunn/hn
gt " 9 1L

(2-203030)

y comoD Su supone independiente de x y t resultas

1Ckilt]ac 'tt cb a
'34 ') 91‘ (2-2.3.4.)

Esta es La ecuación diferencial gundamuntalpara
difusión lineal y ae denominaSegunda Ley de Fick (1.2.17).
Otras formas ue esta miamaecuación ;ueden desarrollarse
par‘ otros tipos de difusión tuleu comodifusión cilíndri­
ca y eurérica.

Para resolver las ecuaciones diferenciales de
Fick se deben definir ciertas conuiciones iniciales y de
contorno para obtener una solución explícita de concentra­
ción en función del tiempo, t, y de la distancia desde el
electrodo. x. En cualquier experiencia, se conocela die­
tribución inicial de concentracionea, (por ejemploantes
de akiiuar una corriente o potencial) en términos defini­
coa. Lo que ca las "conuicionee inicialoa'. Una vez comen­
zauu Lu exferiencia canuiurá la diquibución ue concentrap
ciones ue acutrdo a la geometría del sistema y a la natura­
lezu e- ¿a función de potencial o corriente aplicada. Es­
tou parámetros pueden escribirse en términos matemáticos



y constituyen las “condicionan de contorno” de la experien­
cia. Se tienonnnf la información necesaria para obtensr una
solución eXplícita para C(x,t). Nernet (17). exp1106al fe­
nómenode difusifin suponiendo la existencia de una capa do
espesor ¿7. en la ouperficio del electrodo en la cual no
existe movimientode la solución (18,19.21,22.24.59.60.70.
71). La transferencia de materia reaccionante o través de
dicha capa está controlado por difusión y la concentración
de dicha especie varía linealmente con la distancia al elco­
trodo (Fig.II-3) .

De acuerdo a este concepto el gr¿uients de con­
centración en la superficie del electrodo esti dado por!

Eco i C_°_Co(o31 2-7-41

(5' . oa espesor ue la capa de reaccion

(2.2.3050)

0” s concentración de la especie reacczonnnte en el nano
de la solución

CO\O)=concentración del o en la superficie cal electrodo

De acuerdo a la Primera Ley ue Pick puede culon­
larse La 1 para la reducción de la espacio o.

1:11“no (94% 1:0 (2-2.3.6.)
n z número de electrones involucrados en la rooooión
F a Faraday
A a Area uel electrodo
Lo: Coeficiente de difusión del o

Intrucucisndo ¿l concepto de capa ¿e difusión ro­
aultu:

i=nbA LO 6° - Uo (o) (24.5.7)



[EN LEERELkPE. C‘QNCENIRÁC‘IQNEE.

CO

La curva 1representalc1 función c :f(x)
La curva 2 representa la función 1.2.1.1.
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de donde se ve que a potencial suficientemente catódico
(00(0) r};o) resultas

DOC_° (2.2030
o sea 6

{1L aC A,Do,C°iL inversamente proporcional a J

En (2-2.3.8.) puedenefectuarse todas las trans­
formaciones y reemplazos correspondientes a 1a solución
de problemasde contorno para difusión lineal seliinrini­
te para llegar a la expresión final de la ecuación de la
curva V vs i- (17)

E :E Ya +ZÏE! in\eLL:_¿_
nT ¿ (2.203090)

Si bien el concepto de capa de difusión es útil
para predecir la influencia de ciertos factores sobre la
1L, no da. un cuadro correcto del Ienóncno hidrodinámioo
que ocurre en la superficie del electrodo.

Se ha comprobadopor ejemplo que ls agitación
causa un movimiento de la solución a una distancia

<Zóle-5cm, a partir de la superficie del electrodo.
El S calculado a partir de la iL es mayor que el espe­
sor de la capa para el cual no ee observa movimiento.

¿ntre las conclusiones de interés que se despren­
den de la teoría de capa de difusión se encuentra la de­
pendencia de 1a 1L con la velocidad de agitación cuando
la. Velocidad de agitación Menta, .3“disminuye e iL au­
menta por lo cual puede expresarse

ilnpra (2-2.3.1o.)
donde p es una constante, r representa el númerode revo­
luciones por minuto y a es un parámetro que depende de la
geometría del sistema.
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Esta forme de transporte de masa tiene lugar cuan­

do le solución que contiene las eSpeciee reaccionantee ce
agita dentro de la faz del electrodo. Reto ee llama a menu­
do transporte hidrodinámieo. ¿ata agitación aumentaobvia­
mente la velocidad de transporte de las especies al elec­
trodo.

Debido al incremento de sensibilidad. le convec­
ción se emplea frecuentemente en técnicas electroanmlíti­
ces. Algunos ejemplos incluyen el electrodo rotatorio de
platino. el electrodo rotatorio de mercurio. los electro­
dos vibratorioe, etc. El tratamiento cuantitativo de este
fenómeno ee excesivamente dificultoeo y frecuentemente debe
recurriree al ueo de expresiones empíricas en la interpre­
tación de estas técnicas.

El movimiento de un líquido ee determina por las
fuerzau de superficie y volumenque actúan sobre él.

:1 transporte de aoluto en un liquido en movi­
miento eetá gobernado por dos mecanismos diferentes. Prime­
ro hoy difusión molecular comoresultado de la diferencia
de concentracionee, segundo. las particulas de soluto con
introducidas por el movimientodel 1í¿uido y son transpor­
tada: con él. La combinación de estos dos procesos ee lla­
ma difusión conVectiva de un aoluto en un líquido.

Si se producen transformaciones debidas a las
partículas de ooluto, la concentración puede variar punto
a punto en función del tiempo.

Se supone que el movimiento del líquido ee conp
tinuo y laminar y que el líquido ea incompresible.

La variación de Concentr‘pión punto a punto
aparta el equilibrio dei sistema y da lugar al transporte
dirueioncl dei eoluto. ei lcs gradientes de concentración



en el líquido son pequeños ae puede suponer que los gra­
dientes parciales también son pequeños. En ese caso. el
flujo difuuional (númerode partículas que pasan a través
de 1 am2de auperficio de la solución en un segundo) se
puede escribir como:

JL a odgrnd ¡0' (2-2. 3.11.)
asiendo °< una conutante de proyorcionalidad, mmsiderada
pauitin.

L1 gradiente de A» expresado en términos de con­
centración ac expreua como:

n; ._°{%€—]1,P 7,4 c, (2-2.3.12.)

Se supone que no hay grauiente de concentración
y que el gradiente de presión es pequeño. Así Be pueue
deapreciar el flujo de mass producido por gradiente do
prisión frente al producido por gradiente de concentra;
ción.

:1 signo menosindica que el flujo difusionnl
ae produce desde zonal más concentradas a zonas menos
concentradas.

Introcuciendo el coeficiente de difusión. el
flujo difusional se expresa por:

c.
El coeficiente D ea función de La concentración

de ia solución y de la temperatura. Si la concentración
de la solución es baja, D puede considerarse cuantante e
indepcndiente de la composición.

Cuando ei uoiuto se encuentra un un lfauido en
movimiento además del flujo difusional aparece un fludo
de materia.

J oonv c cr
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que viája can el volumendel líquido v que pasa a través
del plano en un Segundo.

31 flujo total de masa en la sumadel flujo di­
tusional y del convectivo y se expresa por el vector:

J a cv - D grad c (2-2.3.14.)
La sxpre;ión (2-2.3.14.) con D constante sólo ea

váliua para soluciones diluíüaz.
Considerando un volumenarbitrurio v y expresan­

do el flujo neto ue partículas que untran y salen en la
uniuau ¿a tiempo, el núme ue partículas que pasan a tra­
vée de la superficie a en un segundo es igual a:

Q=‘ Y“ 5 (2.2.3.15.)

an la cual la integral se toma sobre la superficie a que
circunda el volumenv.

51 igÉ- en el cambio en el número de partículas
por unidad de volumen por segundo, el cambio en al número

de partículas en el volumen v ea igual a Í%%-<¿V­

Iguulándolo al niñera de partículas que entran en el volu­
men, ee obtienes

SLC¿Uz-í y9“- (2-2.3.1u.)

La integral nel lado derucho de ln ecuación pue­
ue ser COnVcrtidOde acuerdo al teorema ue Gana-Ostrogradsky
en:

33%0LU2- VJ. ¿JU (2-2.3.17.)

comoel volumense seleccionó arbitrariamente aur­

ge de la última ecuación que:

.2—:—:—d¿V
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% t ¿“(D “M C)' e)“ W (2-2.3.19.)
Considerando constante el coeficiente de difu­

sión
d1v(D grad c) a BBC

Y además

d1v(cv) a (V grad) c+o div v

Y comose c nsideró líquido incompreaible,
div v a 0

Y por lo tanto resulta:

¿35; +(‘1W“)C = DAC (2-2.3.2o.)
que es la ecuación de la difusión-convectiva (l)

En o ordenadas oarteaianas queda:

AT:+ V"'ÏÏNV'ÏÉ H" ¿Se?:D (%%+%1+%:_i) (2-2.3.21.)

que eu una ecuación diferencial parcial de segundo orden
con coeficientes var1ables. Para resolver totalmente el
problema ae requieren candiciones iniciales y de contorno.
Latas dependen de la naturaleza físicoquimica del proceso
en el cual el soluto toma parte.

La ecuacifin de difuaión opnveotiva se simplifica

si ee esneidera o independientedel tiempo : o)
y cuando el medio ee estático (v=0).

Comoe; cambio de concentración ocurre en una

Capa líquida cerca de la superficie de reacción, la con­
dición lejos de la superficie puede tomarse came la con­
dición de contorno en el infinito. Por ejemplo o=co para
y —, oo (2-2.3.22.) donde y es La distancia desee la aw­
perficie de reacción, Co puede ser cero en La mayoría de
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los casos.
Las condiciones en la superficie de reacción

son más complejas. un condiciones de estado estaciona­
rio, el númerode partículas (moléculas, átomos o iones)
que reaccionan en la superficie por unidad de tiempo es
igual al númerode partículas que llegan a dicha superfi­
cie. Este flujo de masahacia la superficie ea igual a:

‘: D 2L :0
A ("W (2-2.3.23.)
El númerode partículas que reacciona por uni­

dad de tiempo está dado generalmente por

q = K(°1)m (2-2.3.24.)

donde C1 es el valor de la concentración en la superfi­
cie. K ec la constante de velocidad de la reacción, ea

función sólo de la tenPeratura en la forma:
KT

k z ¡1° e (2-2.3.25.)
siendo U le energía de activación y T la temperature ab­
eoluta.
En estado estacionario

J - q (2-2.3.26.)
reemglazando las eXpresionea (2-2.3.23. y 2-2.}.24.) cn
(2-2.3.26.) ee obtiene:

L-KCM o3 qm - 4 en la superficie de reaccion

Comosíntesis general del problema planteado
se puede decir que el coeficiente de difusión en líqui­
doe es tan pequeño. aún a bajas velocidades, que el tran­
porte de masa por el movimiento del líquido predomina co­
bre le difusión molecular. de puede así modificar la ecua­
ción de difusión convectivc, deepreciandc el término Dile



en comparación con el de difusión convectiva.
Queda entonceel

9C a aY f L +( C :0
1 ai " 3 a1 1 a} (2-2.3.2'/.)

que se satisface por la solución
o = constante (2-2.3.28.)

la que satisface La condición de concentración constante
lejos de la superficie de reacción.

La solución (2-2.3.28.) no se aplica cerca de
la superficie de reacción ys que no satisface las condi­
cionis de contorno en las cercanías de la caps.

2.3.3. Migggg;ón electmliticg

El flujo migratorio. 3m, carresponde al trans­
porte de carga eléctrica por parte de los iones bajo la
acción de un campoeléctrico. Está expresado por:

“7 Fïïzb E7' .. 1 É.C=_—0 -¿
ó‘“' LFï 3“a¿ ( ) RT d ((222.3.29.)

siendo L la movilidad iónica relacionada. con el coefi­
ciente de difusión por la ecuación de Einstein-Stokes,

-%;- ; I, la constante de Faraday; z. la carga puesta
en juego en la reacción; R, ls constante de los gases;
T, la temperatura absoluta; B, el campoeléctrico.

En el presente trabajo se eliminó el efecto
de la migración electrolítioa mediante el uso de un
electrolito sogorte. Por este último ee entidnde al que
se encuentra en exceso con respecto al ión rescoionante
y que no participa, en principio. en la reacción de elec­
trodo. En estas circunstancias la corriente es transpor­
tada casi exclusivamente por los iones que contribuyen
al electrolito soporte.
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2.4. Cgrrlegig gg glggtggdg en gépugslgg

La polarografía ea le rama de la voltametríu
en la cual ae utiliza un electrodo gotero de mercurio.
comoelectrodo indicador o polarizado (37). Trata las
relaciones entre tres variables fundamentales: la compo­
sición de le solución en la cual ee sumergeel electrodo
gotero, el potencial aplicado a dicho electrodo y le
corriente que fluye e través ue la celda.

En la Flg.II4 se muestra un típico polarograma
o curva corriente-potencial obtenido con el electrodo go­
tero mercurio.

La corriente de difusión, indicada por la me­
seta o "¿letcau', ee preporclonal a le concentración de
la capecle que ee quiere electrollzer.

La corriente límte es la corriente total medi­
da e un dado potencial sobre el pleteeu ¿e la onda pola­
rográfica. Ea le suma de trau componentes:

1) La corriente residual que se registra con el elec­
trollto soporte solo.

2 V La corriente ac migración, que se debe a la reduc­
ción u oxidación de iones que llegan al electrodo
por transferencia eléctrica.

J) La corriente de difusión, que refleja la oxidación
o reducción de los lonas que alcanzan le superficie
del electrodo por inrluenola de la difusión solamen­
te.

Los méLoúoaprácticos de análisis polarográfico
cuantitativo tienen en Cuenta en general la medida de 1a
corriente de difusión. ya que no elimina la migración por
agregado de exceso de electrollto seporte y la corriente
reuidual ae corrige por algún métoao aproyiado.
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La expresión para la corriente de difusión fue
dada por Ilkovic(30) y en forma más rigurosa por Mac
Gillavry y Rideal(37) y tiene la forma:

id=607 n 13%om2/3 1:1/6

siendo id el promedio de la corriente de difusión (en
microamperes), n, el número de electrones consumido por
cada ión o molécula de especies electroactivas, D es el
coeficiente de difusión de lae especies electroactivas
(uma/seg) y C es su concentración (milimoles/litro),
m es la velocidad de flujo de mercurio a través del ca­
pilar (mg/seg) y t es el tiempo de goteo (segundos).

A fin de establecer una comparación de la re­
lación 3 vs i para los distintos tipos de electrodos,
se puede considerar el caso de las ondas revereibles.

Considerando un electrodo gotero sumergido en
una solución conteniendo Comilimoles/litro de lo forma

oxidada, o. y CRmilimolee/litro de la forma reducida,
R, de la copla:

0 + ne = R

Considerando la validez de la ecuación de Nernst resultas

-E:E°‘_ 0.053\5 (os _jS
"‘ c_oo (2-2.4.1.)

dondeE es el potencial de la gota, E°' es el potencial
formal de la reacción y las C°' son las concentraciones
de las dos sustancias en la superficie del electrodo.

Se supone que la corriente es proporcional al
gradiente de concentración a través de la capa de difu­
sión de tal manera quel

,L: Ko(co—C'o)=“R(Crd) (2.2.4.2.)
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donde Ko y KRson lao constantes de proporcionalidad en
las ecuaciones para corrientes de difueión anódice y ca­
tódioa.

(id)c - Ko Co

(1d)e I: KH Cn

y donde i ee corrige por le corriente residual a cada po­
tencial.

Quedaací una expresión para la relación 5-1
‘39) de la forma:

_ aaams Á - (’“L‘CU
t: .- E "1 ————— |°°

w« J (¿¿) c-¿ (2_2.4.3.)

2.5. ggrgiegtg en gg 019932999¡ggaygrig
El electrodo rotatorio más usado ee el de pla­

tino. La velocidad de rotación en general oscila en
600 r.p.m. La corriente limite en ente tipo de electrodo
eo proporcional a la concentración y obedece la relación:

¿L=L°°b (24.54.)
JN

siendo Ód el espesor de la capa de difusión de Bernat.
Enotra sección del presente trabajo ee descri­

be en detalle este tipo de electrodo. comoasimismo cu
tratamiento hidrodinámico. Por ello aqui 3510 ce trata
¿e un estudio general para poder establecer comparaciones
con otros electrodos.

El tran9porte de masa en un electrodo rotatorio
ee intermedio entre difusión y convección forzada<36).

La ecuación (2-2.5.l.) se puede escribir en la
forma:

La. b1L a müot c (2-2.5.2.)

donde ánot ae define comool coeficiente de transferencia
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de masa, el que obviamente no es constante para todos
los electrodos.

Los electrodos de disco rotatorios han sido
usados para la determinación de coeficientes de difusión
(41), corrientes cinéticas y otros estudios de mecanis­
mos de reacción.

2.6. Aplicaciones de la gidgogigégica g pggggsgs dg
transferencia de masa
En Las reacciones heterogéneas controladas por

transferencia de materia o aquellas de cinética interme­
dia, el movimientodel fluido contribuye al transporte de
los iones, por conVeeción.a la interfase de reacción.
Ello requiere la resolución de las ecuaciones de la hi­
drodinámica y uno de los caminos posibles para ello es
mediante la aplicación de la teoria de la capa limite.

Para plantear las ecuaciones diferenciales
correspondientes a la transferencia de materia es necesQ­
rio suponer un modelo de fluido.

Para ello podemosconsiderar un fluido real o
newtoniano, ya que la teoria de un fluido ideal falla en
la explicación de la resistencia hidrodinámica el movi­
miento de un sólido en un fluido, mientras que la del
fluido real se adapta perfectamente (5).

El estado de movimiento de un fluido. newtoniano.
incompresible, se describe completamente si por cada punto
en el eSpacio y en cada instante se definen las tres com­
ponentes de la velocidad del fluido y la presión p.

En un fluido incompresible la Velocidad v satis­
face la ecuación de continuidad.

\ ¿”i 9V1 ¿uz____.L :O
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que expresa la ley de conservación de la materia.
Se requieren además tree ecuaciones de movi­

miento de un elemento del fluido. En forma vectorial la
primera es:

%:- 3M Punch/ati (2-2.6.2.)
que considerada en unidades co volumen del fluido se
conoce comolu ecuación de Narier-utokee.

El miembro izquierdo de la ecuación comprendo
el producto de la unidad de masa y su aceleración y la
derecha representa le sumade las fuerzas aotuantcs ec­
bre dicha unidad.

El vector f representa la fuerza de volumen
ejercida sobre el fluido; un ejemplo de lo fuerza dc
volumen es la gravedad. L1 grauiente negativo de preción
indica ¿ue la fuerza de volumenactúa sobre el fluido
cuando l; presión Cambia ¿e punto a punto.

pi ee uisle un cierto elemento de volumen de

un fluido la fuerza Queactúa sobre él es:

_ 4 ¡”L5
donde de es un elemento de la superficie que encierra
dicho volumen.

ua integral ue superficie se gucde Convertir
en int:¿ral de volumen se la forma;

__árd;:_STA¿ rio
Dado ¿ue sólo ac requiere el valor de gradiente

de presión, la presión misma puede comyutarse con un da­
to arbitrario.

El término ‘ÁLAU.donde ¡h es le viscosidad
del fluido, tiene en cuento el efecto de Las fuerzas
viecoaee. La naturaleza viecoee del fluido. por ejemplo
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su fricción interna. se manifiesta solo cuandouna ro­
gión del fluido se muevecon relación a otra.

Las propiedades viscosas quedan determinadas
unicamente por un Valor constante de la viscosidad
(;¿g¿992_gggggg¿gggg). Las fuerzas de atraeción.nolecu­
lar causan la adherencia del fluido a la pared del sóli­
do (condición de no-deslizamiento) dando lugar a esfuer­
zos de corte que se transmiten a través de las sucesival
capas dcl fluido.

Un fluido real cuya viscosidad es pequeña po­
dria comportarse comoun fluido ideal.

Los fluidos reales o newtonianos incluyen el
agua y soluciones de sustancias inorgánicae y algunas
orgánicas. un gran númerode líquidos orgánicos. alcoho­
les, hidrocarburos, metales líquidos, glicerina. ciertas
resinas, vidrios y gases.

Si sc divido la aceleración en partes y se su­
pone constante la densidad del fluido se puede reescribir
la ecuación (2-2.6.2.) como:

a 4
q: +Üïmd)v:—%Ai-%—+?Av4ïr (2-2.6.3.)

o en forma de componentes como:

ev)» ev» __A_ of 92% h
ot +fK Oil ' g g L +extz _Ï_ (2-2.6.3')

El subíndice k toma los valores l, 2 y 3.
La cantidad ? , donde

/k 1
©=T(w ¡Sup

se define comoviscosidad cinemática del fluido.
La resolución de las ecuaciones diferenciales

de la hidrodinámica planteadas para un fluido viscoso
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(reel) es sumamentecompleja por lo cual Prsudlt intro­
dujo en 1904 el concepto de caps límite hidrodinámice.

En una interfase sólido-fluido. la zona del
fluido donde se producen cambios grandes en la veloci­
dad, se encuentra en las veoindedes de la interfase, sien­
do a menudo de espesor pequeño. En esa zone son importan­
tes las fuerzas viscosas o esfuerzos de corte. definidos

por ¡with/1431) , aún para valores muypequeños de vis­
cosidad ,4. . puesto que el gradiente de velocidad efi/ay
es máximo.

A distancias grandes el esfuerzo de corte es
cada Vez más pequeño en razón de que el gradiente de velo­
cidad tenbién disminuye. Por otra parte, a medida que ls
viscosidad del fluido decrice, el espesor de le sona men­
cionada disminuye. Esto permite dividir el flujo en dos
regiones. Una de ellas es una capa de pequeño espesor in­
medieta e le superficie sólida, que Se denomina caps 11'.­
mite hidrodinámion, ¿o . en 1a cuan.la. fricción tiene
efecto considerable. La otra. dondela influencia de ls
fricción es prácticamente nula, permite aplicar la teo­
ría de fluido ideal, dentro de ciertas aproximaciones.
De esta manera se simplifica el tratamiento matemático
del problems. El espesor de le capa límite hidrodinhies
se define comola distancia medida desde la pared del
sólido hasta donde la Velocidad del fluido difiere en un
pequeño porcentaje (generalmente del 1%) de la Velocidad
exterior.

Este es una definición arbitraria puesto que
el gradiente de velocidad y las fuerzas de fricción sl­
canzen asintótiOumente en el infinito. el valor cero.

Para obtener la velocidad de transferencia de
materia s la interfase, o desde la mismaal seno de una
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de las fases, ee necesario resolver le ecuación diferen­
cial de balance de materia (45.53).

En un volumen dedo de fluido los cambios dc

concentración de una especie pueden deberse el transpor­
te molecular de materia, el transporte macroscópicc de
materia y/b al transporte de materia producida por cam­
pos de fuerza. Si en dicho volumenocurre una reacción

quimica homogénea que consume o produce la capeoie en
consideración y alguna otra especie relacionada con la
miema. tambien ésta contribuye al cambio de concentra­
ción del sistema.

Cuandose trata de una solución alectrolitica.
ademásde la ecuación de balance de materia, el trata­
miento macroscópico de loa fenómenos de transporte re­
quiere el cumplimientode la condición de electroneutra­
lidad. dadapor la relación:

¡E21 Ci n 0

donde Si es la concentración de la especie y Zi el núme­
ro de cargas transportadas por la especie i.

rotatorio
Las ecuaciones para difusión convectiva adquie­

ren la forma más simple cuando la superficie de reacción
es un disco rotatorio. uu teoría fue desarrollada primera!
mente por Levicb (45) y Posteriormente por otros autores
(26,28,53,54,55) quienes tomaron comobase las ecuaciones
hidrodinámiu a conocidas para un dieco rotante (15) y
hallaron la ecuación para los casos de control por difu­
sión conveotiva y por cinetica intermedia.

El electrodo de disco rotatorio ce utiliza tre­
cuentemente en eloctroquimica y en útil para el estudio de



la cinética quimica en condiciones de laboratorio.
Karman (27) y posteriormente Cochrnn (15)

hallaron las ecuaciones de distribución de velocidad
según las tres cosrdenadas. Para ello resolvieron las
ecuaciones de Navicr-Stokes y de continuidad.

La solución exacta de la ecuación hidrodinámi­
ca de Cochran da la siguiente imagen del fluido en movi­
mientos cuando el líquido rota a una velocidad w . a
distancias lejanas se produce un flujo de fluido hacia
su superficie. En la película adyacente a dicha superfi­
cie el líquido adquiere un movimientorotatorio, cuya
velocidad angular va creciendo a medida que el fluido se
aproximaa su superficie hasta alcanzar la velocidad del
disco al llegar a su máximeproximidad. Ademásen esta
mismazona la fuerza centrífuga originada por la rotación
provoca en el fluido un movimiento radial que adquiere
su valor máximoa una cierta distancia de la superficie
y vale cero sobre la misma.

El prollema de determinación de le distribución
de velocidades en el caso descripto tiene interes espe­
cial en hiurodinámioa por ser uno de los yocoe ejemplos
donde se obtuvo una solución exacta de la ecuación hi­
drodinámica. La mismada la distribución de velocidades
a través del fluido viscoso.

Para simplificar la resolución se expresan las
ecuaciones de Naviar-Stokes y de continuidad en coordena­
das cilíndricas y se considera al disco de diámetro mucho
mayor que el espesor de la capa hidrodinámica a fin dc
üGSpTGOIEPlos efectos de borde.

El sistema de ecuaciones resultante es el si­
guientez

¿g x 4T 37m+fm3fr +J1ar -4 _
W aq ar n. ¿1 -ÏF-gr

. 4m 1 'fa?+?(°“‘ïï'ïriá%­
(2'207010)
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T’ qu 3T? rnur ar _ A c 1
71W+rmï+ n +raa—"--¡Ta—&+°(m*v%-%)

(2-2.7.2.)

f ar af ara- 4 se
_€L_3€L+fm_ï%+ra a? _r_33_+90r?

(2-2.7.3.)

4 aY af”, Y'L 3T) _
’ï7'3í#+ am +_ï—d_ïñï-'o (2.2.7.4.)

donde vr, v q y vy son las componentes de las velocida­
des racial, tangenoial y axial respectiVemente y

a1 AÜ: 4——a_4 A +—21'

31" 'L DFI. rLI. 3T; 3):.

En la superficie del líquido se deben satis­
facer las siguientes condiciones de contorno:

vr = 0

vy = o

donde u) es la velocidad angular del disco rotatorio.
La condición para la componente de la Veloci­

dad tangencial implica que el fluido cerca del disco ro­
ta con él. La condición límite para la velocidad axial
surge del hecho que el flujo del líquido mantiene cons­
tante la velocidad hacia el disco, cuyo valor real queda
determinado en la resolución del problema. Entonces las
condiciones de contorno son:

vr = O

v4 = O para y .9“ (2-2.7.6.)
vy n-Uc
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El signo menosindica que la velocidad del flui­
do es hacia cl disco en sentido contrario a la dirección
del ojo y. Debidoa la simetría axial todas las darivaass
con respecto al ángulo q desaparecen. La presión en el
fluido puede aer considerada constante a lo largo del rap

dio r. Luegolas sousoiones(2—2.7.l.) a (2-2.7.3.)puedon
reescribirae de la siguiente firma:

9” Taxi 9m -7 film 91"“ A am flv\th—m—T+1’7T T+W¿T°T—-Er
(2-2.7.7.)

mífnq“21;: ¿y? y:
ar T ¡913 al A (2-2.7.3.)

(2-2.7.9.)
Para resolver este sistema de ecuaciones dife­

rencialee parciales es necesario transformarlo en un sis­
tema ue ecuaciones diferenciales ordinarias. Esto se logra
mediante ¿a variable sdimsnsidnsl, HL!

n‘kï) ) (aa7dm)
En esta fmrmavr, V¡{, vy y p serán funciones

ue ML l

vr a ruIF (2L)
v4-rWG(4)
w e (ME' H (LU

uondc F, 3, H y i son funciones a determinar las cuales
satisfacen las ecuaciones:

F2 - a2 + F'H = F" (2-2.7.11.)
2ch + G'fl = G" (24.742.)' +211"
2P + u' = o (2.2.7.14.)
li 11' a: 1'



y las conuioiones de contorno son:
F a 0

G - 1 para le a 0
"ria 0 (2-2.7. 5.)

F ->0

G—->0 cuando lr—> 5°
5-9“ (2-2.7.16.)

U

siendo “77:07h una constante.
gas ralaciones (2-2.‘ï.ll. e. 2-2.7.l4.) se ob­

tienen ¿l sustituir las ÓGÏiHiClOHUSut: vr, MQ y vy en
laa ecuaciones de ¡Javier Stokea y de continuidad. tenien­
do en ciento las condiciones de Contorno.

..ate sistema puede resolv-crue segun Goohran por
un desarrollo en serie que debo oumylir con lu condición

que lï (l! ) tons el valor -ol para ¡nf->90, mientras que
(if) y G (22) deben tender u cero. ¿”or lo tanto para

valores altos de 2Qes posible omitir los términos cua­
drátioos un la ecuación (24.741.) y raoscribirla en
la foma:

-f’ug- Fu (2-2.7.17.)
y -G'e<o: s" (24.745.)

La integración de estas ecuaciones oa expre­
siones exponenciales dei tipo

Fa (“a (2-2.7.19.)
c “¿-084

(2-2.7.20.)
cuando 2Q» oo

nos primeros términos ¿e los cesarrolloa en
serie que satisfacen las ecuaciones (2.2.7.1. a. 2-2.7.l4.)
y las condicionea de contorno (¡Z-2.7.15. y 2-2.7.16.) son:

1

F:A¿_«ZR_A1+31Q_2«UL+A A148) e—3°<¡9-+. .- . H
luz LI«2 (2-2.7.21.)
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¡ac-aít_g A531)(“a (2-2.7.22.)
mi og“ )

1A -«q ¡ni-+3" ¿un i a.) _bqü=-oL __C. -—_¿ RAH3H +4 le“ “L-M €- (2-2.7.23.)

¿n forma similar para 21-90 resulta

szu_#_g_ble’+mml (2-2.7.24.)

g:4+bu+%mq3+......., (2-2.7.25.)

H:—o,ul+53—q3íw-vm (2-2.7.26.)

Las constantes A, B, a, b y aL que se obtienen
por integración numérica tienen que elegirse de forma
tal que las funciones y sus derivadas sean continuas pa­
ra un determinado valor de la variable 1L cuando se aco­

plan los dos desarrollos en serie. siendo así, de acuer­
do a las ecuaciones de movimiento también son continuas

las derivadas de orden superior. Las constantes, halladas
por Coohranpor integración numérica se indican en la
tabla II.l.

TABLAII.l

Gonstantes de la solución de la ecuación de Navier-Stokes
para ei disco rotatorio.­

A = 0.934 a. a 0,51023 oLa: 0.88447

B = 1,208 b a -o.616

La distribución de la presion P surge automáti­
camente. Se puede utilizar el valor de vy, el cual en pri­
mera aproximación es:

We - 0.59 (gw)1k cuando y...>.o (2-2.7.27.)

WN - 0,51 (-533)"'“"y2 para y¿¿(%\""(2-2.7.28.)
Las funciones F, G y H se representan gráfica­



mente en la figura II.5.
De la forma del gráfico se ve que las funciones

F, G y H decrecen rápidamente pena itqmo. Se puede obte­
ner el siguiente esquemade distribución de velocidades.
Cuando ¡{e:3.6, vy alcanza el 80%de eu valor límite y
la velocidad Vkl disminuye a 0,05 veces su valor en la
superficie del disco.

Este valor de 2{ puede utilizarse para definir
el espesor de le capa hidrodinámioe ( 50 )
donde

6o- 3.6(% )i (2-2.7.29.)
Dentro de la película límite hidrodinámice

(y ¿Se ) las componentesde las velocidades radial y tan­
genciel no ee anulan, mientras que fuera de ella (y'jygo )
solamente se aprecie la contribución axial. F1g.II.6.

El componentede la Velocidad en la dirección
normal al disco rotatorio, que ee el que interesa para la
resolución de La ecuación de Pick. para valores de 11 ten­
diendo a cero. resulte expresado por:

u - vy (waj‘ - 40.510 ql- 0.333uh 0.103ql...)

Con le función de distribución de velocidad ee
puede abordar ahora la reeolución de le correspondiente
ecuación diferencial para le difusión convectiva (43). Que
en coordenadas cilindricen toma le formas

°_"' ft! Dc ac._ ale 31: II ac A )‘c. ­
«í»an,"vafiaïj 331w +Tï+ïï1 (2 2.7.30.)
Las condiciones de contorno son:

c = co para y—7>o¿> (2-2.7.31.)

donde oo ee le concentración en el seno de la solución.
Para un flujo difusionnl máximoprevalece la siguiente
condición en le superficie del disco.

c e o para y a 0 (2-2.7.32.)



37

HG.11.5;DEPENDE'NQA DE LOS COMPONENTES DE
L_A VELOCIDAD CON LA COORDENADA NOR­
MAL AL DlSCO GRAFICO DE EO Y H EN
FUNCIONDE

1.0

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

O4

0.3

O 2

0.1

-_J__,V_-|_ __.l__-LLLL_-V.L.. “J _J 7_.l
O 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 40 4.5

w ‘/2
í “T



39

UÍS_WWQ“JN__DE UNEÉS. QE FLUJQ EN LF:

SUE'ÉLE L qN___L;I_;_;;¿-R‘JAioRLQ

JJQ



-39­

Para resolver la ecuación (2-2.7.30.) teniendo
en cuenta las condiciones de c.ntcrno (2-2.7.3l.) y
(2-2.7.32.) conviene elegir ciao modeloun disco rotato­
rio iuaai un ei “¿a se su:one ¿4; la c¿ncentracíón de
la ¿upecie que difunde no varía e?n el Ángulo te y no
existe efecto de borde, es uicir suponiendo que la seua­
c151:

c a c (j) (2-2.7.33.)
C; aplicable, la ecuación (2-2.? 30.) se transforma.eni

Vó() ¿c :D-é:í—h? ¿7‘
Lnt;grando una vez esta ecuación se obtien.

i; WW‘ÏYTYWMa} (2-2.7.35.)
La segunda integración ds:

C: u _.. T Ï 1w'í kï" o a“ (2-2.7.36.)
Las constantes a1 y az surgen de las condicio­

ne5 de Contorno (2-2.7.3l.) y (2-2o7o32.).

La constante al ae obtiene deepués de la inte­
gración de la ecuación;

Co:0‘¡ Yvw‘hïü (2-2.7.37.)
2 a 0

Para evaluar esta integral a; divina ei inter­
vaio Ja integración en dos regiones: de 0 a 50 y de ¿o

te infinito.

mientras que a

PNra de la capa vy está dado por la fórmula
(2-P\7.27.) y dentro de la capa varia comouna función
compleja. Sin embargopara números de Prandtl altos
(D ¿L7’) la variación máximaocurre en una región donde
la distancia a partir de La augurficie sólida es ¡equoñn

comparada con ¿o . Para y ¿¿áo , vy puede aproximarse por
kI.l.7-lÜ.).
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Entonces se tiene: t ¿o 4 t

.—w 4_ ¡oligdiaíw í- MMMmw) ,mív
fi/‘L’ïívüwïu’í'fit
Usandola (2-2.7.26.) y despreciando los térmi­

nos de orden superior en la expansión de vy se obtiene

para»: wwJo

JI: Z¿of --E;ï5fií7ï' ¿t

Introduciendc una nueva variable
w'lit

M :(Tf'¡la94;,"pl”,
se llega finalmente a oo

m 9'“ 97‘ —m’
J'Q _____________ e ¿MzWWI o

].puede ser determinada expresando la inte­
gral en términos de la función gammaobteniéndose

Mi ?'/°3|:1.64T
La integral, JL se obtiene en forma similar.

Para valores de v 27D el valor de ía es muy pequeño com­

parado con J} y por lo tanto J e 9, y a partir de la
(2-2.7.37.) se encuentra que

a“: fio
Finalmente para una distribución de concentra­

ción que satisfaga la ecuación de difusión conveotiva
y las condiciones de contorno se obtiene

co 7 A t

“WJfiIïWW‘Eü (24.735.)P w 0 °

Para determinar c comofunción de la distancia

y desde ia superficie del disco (donde y = O), para peque­
ños valores de y comparado con ¿o , se sustituye el valor
de y en la (2-2.7.3ó.) por el valor de y de (2-2.7.28.).
Entonces (para y ¿LJo) se puede escribir:



Y
S

(1:60 o
OOsem

5¿”Maha

cono; I rygre;;nta da db 2? 137’:)Ïaï1'1?
Lu rtchión (2-2.7.39.) está rugra¿¿rtaau en la Pig.i¿.7

uiferenciando (2-2.7. 9.) se ubtiene al ilujo
de musahacia la superficie del disco.

J: 0.52Dz” 7'," w"‘ C° (2-2.7.4u.)
pc uonue es dauuoe que =¿ espesor de la Capa

de uizumión está dcuo por

-940 m ’D 'h
(g- 2 “0.6%- Jo

de athrgs esta chreJión par; lo“ v_lorua SJïrlïnLúS
de i y 7’ an :cúios acao¿oa a tc;;;rgtúra ambignte, SJ.
es ',:¡Á)."ri¡'<i1;1;;d22:21:11».2C v':-.""-"‘ W“ r ¿ue , lo cual jua­

tifica 1;: apr04imncioneshachas p;rñ la deducc;ón.
Las s¿;resionas ¿el 'lujc local 1 la superficie

¿e gines, dc la ¿elíoula Límite hidrouinfimica y de la
película ¿{gits difurional Bonindepengiuntca “cl radlc
del disco. Tur lo tanto el Jlujo lOCuLy Los esyeaores
límitds Sun ccnst'ntss Subre cda ; :¿Eurficie.

Huouurficic ¿e ruacclón con estas caraczeu
risiicua sc c;n¿lüera una superficie uniformemanteacce­
sible ¿agua eL ¿anto ue vLata uiíugional. un Oonuecuon«
cia el flujo total está dadopor

I=«.s 3‘” 7"“ w'" R‘Co (2.2.7.42.)

sicnco 4 el r ¿io dci cisco rotatzrio. Teniendo :n c,5n—

=gendencta a: 3 y 7’ con la ten;cr1tura como:
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d
D: Do e ’12;

+u?
P:poe— W

La uepcnaencia uel f;uJo total con La tgmpera­
tura está dado por

_qu+UD
3’: €­ GI<T

tocan las ucuacionus descriktas en esta ¿acción
son aplicablüs solas nte a flujo 1¿minqr (23€klo4). Para
baja velocidad de rotación (Regklul el supusor ¿e ¿w cap
pa Lier4infiuica se hace comparaLLQgl radio ds; “inca.

Riúdiford y gregory 2;) con;uturon lu inthral
(2-2.7._7.) englsundo los té minus ut orden superior un
la expansión do vy.

T1 uso ú: series guru la función H(3Q) hace po­
sible coagut r el valor de vy con cualquier número de tér­
minos la fLXí'9'flí'ÏÍJHen 1Q.

Incluyendo los términos ¿e hrden superior se
obtiene ygra al flujo la ñxpr;31v

. on 0.30?

3|EÍ}!Q%W13&%ñr1D+Q35G?N J
La corrucción del flujo dada aproximadamente

por la ú2-4,7.42.) es u: «Lr-¿euor ¿cx tres por ciento.
atras cet'eccioncs del flujo hacia el disco

esáán ¿Judifiluü c‘n l; sonVccaiín n tural y Gunla Lur­
bulunsia. “a trimura ¿3 hace signific;nce a oaJoa ¡úne­
ros ue “eynolda y 1a segunua a altos.

ggn flujo lamigg;

L; V01001u3dde trans¿orte de materia puade ser
mcuifia da c nveniantzzcnte medignte el movimienLocontro­

lado del electrouo de trabajo. Si la JüpGÏfiCie de reac­
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ción es estática , se puede lograr dicho efecto modiante
un movimiento definido de la solución.

¿n el presente trabajo oe presenta esta situa­
ción pudiéndose cunciderar al electrodo de trabajo una
placa ¿lona, con flujo laminar.

glamemoau a la Velocidad «L1 flqído lejos de
la El-c¿, h la lon¿itud y b el ancho de dicha placa. ue
consider; que la lon¿itud y ¿noto ucl #1330 son aignifi­
cutivauunte mayor quo el espesor ce lu capa hidrodinfimica.
De esta manera la placa se considera semiinfinita.

En la plana plana ocurren dos situaciones:
a) las {elíoulca limites hidrouinámicay difusional

Lienen un origen comúnque Guincide con cl origtn
de la placa.

b) la placa plana tiene una zc.a inerte ¿ue procede
al electrodo propiamente dicho, de to; manera quO
el origen de las películas mencionadasno coinciden.

2.0.1. ‘ = ü ' flu

El coso más simple de un electrodo con flujo
tangunoial en ei c natituido por una placa ¿lana parale­
la a la uiruoción del flujo. ¿1 yrimero que abordó la
resolucifin amxcmfiticadel ¿roblema fue Éuckeníl), ¿uien
omitió tírminos que contienen la contribución tangcncial
al transporte de materia. Cono me Comprobóque dichos
términos tienen un valor apreciable u; concluyó que las
resultados eran er;6neos y a; adoptó la solución de Le­
vichtáB) ¿uien c;utempló el flujo tangcncial.

¿e chnaiueran dos aapectou ¿n la resolución
del problema

a) hidrooinámioo
b) difusional

a) 2222i232.2¿922219é2i22
Sea 5 la coordenada en la dirección del flujo



e 1 la normal a la placa.
De acuerdo al teorema de Bernoulli, la velo­

cidad en la zona externa es Constante. Por lo tanto aa
puede eliminar el término conteniendo el gradiente de
presión y escribir la ecuación de NavierbStokea de la
siguiente forma:

94+ ati _ áhfíÚi9*+
(2-2.8.i.)

Para encontrar la distribución de velocidades
en las vecindades de la capa, de tal forma que satisfa­
gan la ecuación de continuidad, se utiliza la función
de flujo W definida porH

-aw
Y?“ M (2-2.5.2.)

En este caso la ecuación

í 'a‘f
ga: +‘271L=° (2-2.8.3.)

se transforma en una identidad.
Las condiciones de contorno que definen este

problema son:
vx = vy = O para y e 0 (2-2.8.4.)
vy —->U0 para y —-—>oo

Las ecuaciones (2-2.8.3.) y (2-2.8.l.) contie­
nen parámetros con dimensiones de longitud. Se hace ne­
cesario entonces definir una variable adimensional de
la siguiente formal

-1 U0 'l."\ y) (2-208050)
y la función flujo en la format

+4900 WII (2.2.8.6.)
donde Uoes ia velocidad en el infinito o flujo poten­

cial y f(q) ee una función desconocida de la variable
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udimunaional,rq . f(7) satisface una ecuación diferencial
ordinaria de ¿enero que:

‘T‘T °1 (2.2.8.7.)

v4=;—°2’='7¿"N Hifi-W (2.2.5.3.)

31+ 31453)3% ‘ u í ° (2-2.¿:.9.)

1+ _ U0 uo á'h 914m'ÏT‘F’ L1 K i 31‘ (2-2810.)

1 \ U° ¡34(n)
3?;izTU0 T (2.2.8.11.)

sustituyendo las cantidades correspondientes en la
(2-2.d.1.) ae obtiene

¿L4 W :o
:ya( )+ >1tb(]*&[q‘ (2-¿.8.12.)

La sustitución de vx y vy en las condiciones
de cantorno (2-2.8 4.) dos

4M=Ï—f(fi=o w Vl=°

¡“n :1, ou 71:0091
La resolución de la ecuación diferencial

(2-2.8.12.) fue enoarada por blasiua(l) que obtuvo solu­

ciones aaintóticua para '7.;o y para. -Y—9°0.le.aoluoión
para ‘7-90 es la que interesa para lu resolución de la
ecuación ue Pick, ¿oeste que la variación mayor de con­
oentrución ocurren a distancias muchomenores que aque­
llas quo corresponden a los mayoreo cambian de Velocidad.

oi 3o onnsioem ‘14 WP - d. la solución de
Q1 ‘

uicha ecuación diferencial resultas

d i. 1'45 3 3‘ ol. ll

{ -_?ï%L...__ET__+__Í%%L_4._H.... (2-2.8.14.)



L-¿xu"¡-7,0 no es conveniente anar la expunmón
en serie sino ¡ug Lu solución se obziune por integración
numérica.

uowarthkl) evaluó los cucficientas nunár'cos
de ¿a gxpúus*5nón serie obteniendo para el coeficiente
cual valor 1,33.

51 el espesor de la capa hidrodlnámica á; se
define cpmoLa dispancia desde La sugarfloie de la 31103
al ¡anto donde VXalcanua un Valor igual al nOVentapor
ciento de la velocidad del flujo máximo. U0, ¡se obtiene
por computación numírica el siguiente valor pdlü, ¿o
(Fig.II.S) y (Fi¿.II.9).

_- 74.)11 .¿o - 5.1 (¡To- (2-2.o.15.)
Escribiendo La dieribuoion de velocidades

para 47444 en forma explícita resulta:

U0 “1:1” mua “031 '11 do
ha: 3. GW" H'. H ( H (5' 3° (2-2.o.16.)

i V09 ‘ll °L Uoshaz Q ‘LH ï ?I‘1‘Hz (2'2080170)
b) Problema difusignal

La distribución ¿e C‘ncentraoión del solutc es
una función de las coordenadas x e y pero puede conside­
rarse independiente du la coordenada z con lo cual quedan
ría expresado por:

2°.-Di
3? _ 9‘31- (2-2.3.18.)

- , ala
Del lado derecho de la ecuacion se omitió ïíïï'

QCrfiïh'»
91a

por ser pequeño en comparación con ‘sífif . Las componen­
tes de La vglociuud vx y vy se determinan por las expre­
siones (2-2.8.16.) y (2-2.8.l7.).

Se observa que ambos téminos del miembro 12.­
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quierdo de la ecuación (2-2.8.l8.) son del mismoorden
de magnitud. Aunüue la componente vy es pequeña compa­

rada con vx, la derivada 2; es considerablemente mayor
¿m_

que ax
La velocioad de reacción es infinitamente gran­

de comparada con la velocidad de transferencia de masa.
Las conuiciones de contorno en este caso sont

° = °° Para y“>‘°° (2-2.8.19.)
o = O para y = 0

sustituyendo vx y vy las ecuaciones (¿-2.ó.16.)
y (2-2.a.17.) con la función dc flujo (2-2.r3.6.) se obtie­
ne en lugar de la (2-2.8.18.)

x'l" g; :fl:_<q/,15_;_) (2.2.5.20.)
donde

fl: 9(ï-ï" ”"
P‘Ï‘i (2-2.8.21.)

Utilizando el mismométodoanterior introuuci­
mos la nueva variables

1 ll

"TI-le???) l (2-2.8.22.)
y se obtiene

H.

ac-“ en-» W, 4 ï_ |
9* 3*! ’51 Hx (¿LÏTIIUUÑH aq

ac _ ac 3 4 4 ac_ 4' ‘_W I | _—
W 9'? a? 1 X YF (%)P(7u)w aqmediante transformaciones se obtiene

1 ok 3,1 a“

3€: 41-) í: 1(1:0 (2-2.8.23.)

Sustituyendo el valor de P ¿ueda finalmente:

0ch °‘ 7 zOLC­7717*?” ¿7” (2-2.8.24.)
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La integración de esta última ecuación das

Y 10k 'P 13g
C:c. -—--—-——- dA+C12 DYour a

Se utilizan las condiciones de contorno para

(2-2.8.25.)

obtener las constantes Cl y 02, obteniéndose finalmente
la siguiente expresión para la concentración.

co {"1(¿JW
o ¿(JF2-03.1 23}ou!

CM] : o, P 3 (2-2.8.26.)
{a}: 2-0¡11 3 Ed}­0

La integral del denominador corrcsPonde a la
función Gammade l/3(=O.89) con lo cual le expresión

(2-2.8.26.) resultas 1 41‘5 I Y

,1—üíik 111113¿lc .3- o rí-o'l g (2-208.
La Fig.II.10 muestra el resultado de la inte­

gración gráfica de esta ecuacion que da c comofunción
de y/ká.

Se ve claramente de la figura que para un dado
valor de x, la concentración aumenta rápidamente con el
incremento de y, y aleanza, a una distancia Á. de la
placa, un valor que es casi igual a la concentración Co
en el seno de la solución, donde

á 3G V3 Koxïlï¡L ___ ___._ 7 U
La distancia <5 es el espesor de 1a película

límite difusional en el electrodo plano.
Utilizando (2-2.8.26.) ae puede determinar el

flujo difusional de la placa como:
Dec (0'17. (LYD U

"-D .3&_ :0- 9 _ ———:
3' 31 9 " La” 7i

Dec U'h 17 +5

(91Tn CS_N

(2.2.
: 0.3‘1‘

Í
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Y el espesor de la capa difusional como:

Dco D ¡P
ázTQvoJ, Jo (2.2.8.3oo)
La representación gráfica del flujo en función

de la distancia se observa en la Fig.II.ll
El transporte tangencial de soluto por el

movimiento de fluido aumenta sustancialmente la efec­

tividad de la transferencia de materia a la superficie,
la cual es mayor en las cercanias del comienzo de la
placa.

Ln el origen de la placa y hasta distancias
del orden del espesor de la película difusional, la ex­
presión (2-2.8.28.) no se puede aplicar debido a las su­
posiciones hidrodinámicae efectuadas en su deducción.

El flujo difusional máximode la placa depende
de D y ?> en la misma forma que para el disco rotatorio.

De la (2-2.3.29.) se puede concluir que el
flujo local depende de la raíz cuadrada de la velocidad
del fluido, de la potencia (-l/B) de la viscosidad, del
coeficiente de difusión a la potencia 2/3, es directa­
mente prOporcional a la concentración, e inversamente
proporcional a la raíz cuadrada de la longitud de la
placa (A).

Cuandose vio en la sección (2-2.?) el disco
rotatorio se estableció una similitud entre la capa de
difusión y la hidrodinámica.

Esta similitud también existe para la placa y
está dada.por (2-2.8.30 )

2.8.2. Electrodo de Disco fijo
El electrodo más simple de los descriptos en

2.8.1. es el dei trabajo presente que consiste en un dis­
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co en el que incide perpendicularmente un flujo laminar.

a) Ecuaciones hidrodinámicas (1.4.47)
Para un modelo hidrodinámico consistente en

un disco fijo con flujo de estancamiento (Fig.II.l2)
existe una solución exacta de la sedación de Navier­
Stokes, conociendose la distribución de velocidad ra­
dial, vr, y axial, vz, en función de la siguiente varia­
ble adimensional, Qe , definida por:

UH (“FW (2-2.a.31.)
donde z es la coordenada normal a la superficie del dis­
co, 'P , la viscosidad Cinemática del fluido y g, una cons­
tante cada por

Ü = ar (2-2.8.32.)
siendo U el flujo potencial y r la coordenadaradial.
La función de distribución de 1a componente de Veloci­
dad axial, 1ue es la que interesa en el problema de trans­
ferencia de materia es:

12:4“th (2-2.8.33.)
(f(l€)es la función de distribución adimensional cuya
resolución numérica se halla graficada en funcion de V35:
en la Fig. 11.13.

Si se determina el espesor de la película lí­
mite hidrodinámica, considerando el valor de 3(_ que

corresPonde al 90 por ciento de la función 4 (2Q) ,
que resulta independiente del radio. La constante g deter­
mina el flujo potencial. En consecuencia, el espesor de
la película límite hidrodinámica es:

¿o = ago (ym/U‘fll (2-2.8.34)
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b) Lcuaoiég ce difusión convectiva (79,80)
¿n un sistema de simetría axial la _r1ncigal

contribución de la transferencia de materia ocurre en
la ¿irección perkandiculur a 11 zapgrficie. De allí ¿ue
a ecuacfán diferencial para la trqnsferencia de materia

toma La I rma:

“¿J/3‘"­
Oz 71-1- (2-2.5.35.)

uan o.nd;cionea ue c ntorno son:

G - Cs para z a 0
o que Para2Q” 34.8.36.)

Teniendo ?n cuente gus la ccmgcnent: dc la
Velocidad, vz, está dada en función de la variable ¡Q
(2-2.8.31.), es conveniente expresar la ecuación dife­
rencial (2m2.6.35.) en términos de dicha variable. r0­

d’L 9 ­
É<Ï du —o (2‘2-3037‘)

. I . - D .ua; cgnuicicn€¿ cc canzurnu, e: tsrmln.2 de La vurlgp

ble ii son:

saltando:

L,= para ¡{a 0 (2.2.6.30.)
g 930 pero. ZQ->°°

La innugraclón de La ecuación (¿-2.ó.37.) uL1­

lizaudo lui c naiciunus dïRCJnuurno(2-¿.a.36.) da:
.s Lun-wm MMM

—— 1 (2-1-3-LÉJ
Co-c"mpmxmmauuu *

o 0

, _ I¿n TPwVL7CLu de Les -;t¿¿r le; ee obtiene me­
. . . l _ _ . r .

LLCII'CE 1'¡-'ZlL‘.C_-_Y l‘.¡.l.‘.':,’?‘lC:"-n -1"):- díL'ÜCS IL'AJZLTLCOL) “1-: EY‘I'Oiïi"

- '. . -‘..,.:' ,1 "" -. ,4“...man Lfiulgnte vna JwfiC|un ¿ar? o lCí 4g LL ¿0.L-z

Ó (mg-x11" (2.2.8.40.)
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Esto dc cumple bastante bien para valores de
ULmenores de 0.5. (Ver fig.II.lj). cx es una constante
que se obtiene de la mismarepreaentaoión gráfica cuyo
Valor es 0.515.

Lntonces ¿e obtiene: al

_.z%+n—e.<>mamw
¿oGCs" SZFÍ.1(P/D] ¿11;&g¿u‘k¿u\' (2-2.8.4l.)

oLa integral del denominacor se guede transforb
mar en una función gamma,eligiendo una variable x tal
que:

x:(a(a](7/o) «LC (2-2.5.42.)
La distribución de conocntración se transfor­

ma entonces en:

.h UL , e

“"4” W”) 2%];(ï/Ü(9ÍD)°‘LÜJ°LLL(2-2.8.43.)
Aplicando la ley de Fiok se encuentra la ecua­

ción para la veIOCiuuú¿e tranuferenuiu ¿e materia:

í: D).(ac/Da)2__o=Ü(aci/31É)(3lt/al)z:o (2-2.‘c.44.)

Leeds ei punto de vista cinitico ea importante
entablecer la velociuad máximade transferencia de mate­
ria hacia la superficie de reacción, es ¿eoir cuando
Ce z C quedando:

gwad: oqgo 3C“(Ulay/L (Why/3 (2.2.8.5.)
tor lo tanto la ecuación de Velocidad estable­

ce que el fiujo máximode transferencia de materia es
airectagente prOporcional a la Concentración de la espe­
cie que difunde, a la raíz cuadrada de la Velocidad del



N . *.—. \-. 3,. nl 1 - A“. :_...-._ 7‘, -s “¿lfluíu_., y. ... “4.,1’.‘ '. ._/3 ... .. ¡42.21,LGJJJHts. UlIfi-ILLJn’
....\. . -r M . ..: .-.'| . \.\ .1. -. w , . ' , 'invasnntvnhe ¿¿0.:PC¿ nu‘ u la ¿JLuurh ¿GthClï ¿el ra­

«20j r lt ot.rcia 1/6 Je lv viso=uida* ci­

:34; un ;l cgsc “e; «1:2n rr' taria, ¿1 r.l;­
;ifln annwg (Í y ó} ¿acá duda ‘or {2-2.;.4;.)

Sal.: tout. (Se(Plbr'ls (2-2.Lv.«¡.u.J

3. H; . .. 61'...“ .¿gí‘su
l. ¿csñu u

¿cuna las ¿vagas utilizadas Suaron cu;idaú
regcxiv; analítico.

1.1. Loluclín patrán de uranio (5.53 mg/hl)

¿e prcggró a ¿artir ¿o J3Ü¿ (¿aldo uranobo
uránico) un euLiuau patrón ¡rizario (hationul pureau of
otuLCarus. 7;.qu.}. La gun.¿u;g ¿bcesw;ia ¿e ¿gido 3;

disulvió yor eülentamiento cvn YC3Rc teentruco y la
soluciín ¿-1 bbtcnida se llevó a sequedad. 5C ïgjó el
reciduo cp._TC¿Ü3.1ï :3 c;rt'dzJ :,ri:1°nt: ¿2ra hte­J

. . l .
4- < .g , .- . . . .' . -, ,. '...n_r l. C ._:fiu1'ülvn ¿e234“a “e nrunlq.

- 4' - - -{—.-.'- T . . - . - + ‘Fn-¿cmja;: g; uA¿n1\ uL Jan r ¿.nggngufluL n
. .-\ .' ,7- 'v ..L.. ' .V: :‘u\¿ .Jn ¿uf J¿¿uCl: uu ¿n ..acïlur.n

n ¿l A; ndíca 1 se úqznllan en particular
¿ ¿Ac y ragctivou para la v&lorac Sn ¿e Ludaa

lau 431.0‘wnuflun uranio utilizudb;.
1.2. ¿gluc.5n ue ácido nítrico 0.4n

.3. cido ascórbico

1.4. E3”.mxo{irrico (“:3)3 fe ani;
1.5. ¿mulgu¿n de cinc al 2%, malla 20
1.5. titrffieno, rareza 99.93
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2.1. Polarógrafo Polariter tipo P04. provisto de

sus cuatro elementos principales: Iuente de pouer, uni­
dad de registro, amplificador y controle; ue entrada para
el amplificador. hn este aparato un potenciónetro gradua­
do entre +0,5 y -3,0 volts controla la fuerza electrome­
triz aplicada el electrodo oe trabajo, referida al elco­
trodo de ¿alomel coneiúerauo e potencial cero.

for medio de una llave inversora, este ámbito
de potenciales puede ser barrido es ambos sentidos, acom­
pañado ce una inversión en el ueeplazamianto del papel
del registrador.

Tento el barrido de potenciales comoel despla­
zamiento de papel pueden realizarse a velocidades selec­
cionables, a Saber: Q (potencial constante), 0,05 y 0.1
V/bmde carta para el primero y 2; 4 y 8 om/hinnto para el
segundo.

La sensibilidad de entrada del amplificador eo­
tá graduada en 25 puntos desde 0.02 hasta 200 ¡“O para
25 cm de ancho de carta del registrador. Ademásde los

controles COHVunCiODalBSde todo polarógrafo comercial

(amortiguación, cero mecánico, compensaciónde corriente
oe difusión y de condensador, etc.) posee un circuito Je­
rivativo ¿ue permite registrar directamente las curvas

oki versus E
2.2. Zleotrodo de referencia de Calonel saturado

y puentes salinas (K Cl 25%en agar-aser al 3%aq.) (Fi­
gura N° III.2)

2.3. Lquipoutilizado (Fig.III.1 y Fig.III.l.l)
2.3.1. Celdaelectrolítica de vidrio (Fig.III.l.2)

provista de una entrena de liquido ubicada en su parte in­



ferior y una salida lateral para el mismo.
La tapa, construida en tetrsfluoretileno poseo

cuatro orificios, cuya función en:
a: alojamiento del electrodo de trabajo
bz alojamiento del electrodo de referencia
o: alojamiento del Nitrógeno
ds orificio de salida de gas.

2.3.2. Reservorio de solución a analizar (Fig.
III.1,&) eonaiatente en un recipiente de vidrio piro: de
500 ml de capacidad. provisto ds una tapa de tetrafluor­
etileno con tres orificios, a través de los cuales se tie­
ne la entrada de la ooluoión o analizar y la entrada y
la salida de nitrógeno. En este resarVOrio se tiene la
primera etapa de desoxigenaoión de la solución mediante
una placa porosa de 6 cmde diánotro (Fig.III.l.F) a tro­
vás de la cual se hace pasar el nitrógono (Fig.III.l,G).

2.3.3. Columnade decoxigenacion. consistente
ue un tubo de vidrio piro: de l n de longitud y 2 omde
diámetro. ¿n su parte superior se aneuentra conectada al
recipiente 2.3.2 mediante una conexión de cloruro de po­
livinilo (F15.III.l,H). En ou parte interior pooeeun
bulbo ¿ue permito lo ubicación de una placa pornos (Pia.
Iil.l,1) a través do la cual oe hace pasar nitrógeno. Se
laura de eeta manera una completa desoxiganaoión del li­
quido contenido on la column. on un corto por10do de tien­
po (Ver uetalles en el aportado 3.2).

2 3.4. y 2.3.4'. Placas porosss.- Las placas
porosss utilizadas en 2.3.2. y 2.3.3. son de porosidad
mediano. Esta porosiusd inlioads permito ls regulación
del suministro de nitrógeno de tal manera ¿ue el mismo
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llegue_3 La ¿tinción en forma de pe¿ueñísimns burbujas
homowén;;¿ana ¿1-tribuiúuu cn taua la Luperfioia del
liquido, libur nao al mi‘"o cn Earn; rápida dal ñxíguno
conteniuo.

2.3.5. ¿suidor de flujo (Fi¿.ILI.l,J).- oe uti­
lizó un 3¿uJuLimetro (rotímutro) (manoszut Gorporabion.
H° ue catálogo Jo-Dúl-lj) con flotuncca ¿e acero inoxiuup
ble y zafiro, son paruuee ue Eláatico truudpfiruntes. Lo;
terminales originales a rosca con tuercas ue acero 1nu¿1v
dable fueron rsemplu;auas por uniunca “g Lutrufluoratileno
purg :vitur la corrosifin ul thar un Cunuquhücon aulur
ciun a Íciúau. -1 principio ue Iunciuunaicnto de este
¿par to e; el ui¿uiuntez el oaudaLínetru posee un inalca­
¿or us niVel esférico irlotunba) Lu un tubo que tiene
sección trunSVcrual circular en su ¿arte inferior y triun­
gular en lu .ugesior.

al flotante se ¿esliza C¿;uupa-nte en cl tubo
üg urrica u agujo.

L ¿QuiLa ¿u; ¿traxiaúu ¿su v¿ tubo mayo: cgnzi­
Lp“ yq ¿h ídc, el fLothte ¿e elevn y uanpn': el área
anular vntrc él y el tubo. L1 flozunte ¿lága ¿l equili­
brio un -1 Lunto ¿n ¿u, cl ¡psc ¿el ¿1550 e: igual a la
Ïuuiïu ;H¡uc:1ua pura que Sluya el lí¿uiuo a través d.l
área unulur.

stg fuerza, ¿ue aumcnta con el flujo, cianin
nuye ca: V1aumunto ue; ¿rca anular ¿eruit‘;ndc lu; el
floL nte LHCupntresu ¿caiciín ue e¿uilibrio en el rango
del instrum3ntü.

lubino u 1. Cpnstrucclín ¿al instrumento es
¿02111€ob: nvr una oorr;lac;5n ganaralianda del flujo
d; cuulguicr líiuiuo v ruua la luutura en La escala.
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Bata cerreluci¿n dependede la representación gráfica
del coefic',ntn ¿u fLujo varaus una influencia viscosa
para uiferwntcs po.iciones para al tuoo correspondiente
a su 1,9tura. La única infarmacifin rc¿¿eriúa para obte­
ner una cxlibraciín para un dudo fluido es la densidad y
la visas iuud dul ïLuido ¿ajo la: candicicnes de flujo.

»l infitr ¿untu aquí pïflviïtO de dos flotantes
cada uno de Los cuales 90350 su grq¿ia curVa de calibra­
ción. ,n el grwsante trabajo Se utiLizó el flotante de
safirw. “a caLibrución se afectaó pzrv distintas posicio­
nes dsl flatunte dentro ¿al tubo uptcniÏninse valores ¿uy
próxi:os a los ¿ados en la taula ¿gn;ral yrovi4ta por 13
firma fabricante (;aala 211.1)

2...4,“ 111.1

Lli‘usación del r""|1rin11'1'.1=.t1‘o

¿0-1ción Caudal obtenido Caudal teórico
(ml/bin.a25°c)

0.40
1,10

2,20

5’30



2.3.6. ¿istema Qe aumig¿gtgg ¿g 50129153
Est; si teua uuminiatra el líquido al recipien­

te I mediante la impulsión por trñgeno basado en el
prinCigiO del "¿ir-lift" o el;vadur de aire.

La Fig.lII.3 es el esquema de un elevador de
airt. n 93'; ¿paraba el tubo ue ¿usuurgü va sumergido
en el lí_uiuo que ha ¿a alev;rse y en este extremo au­
mcrgiuo se introduce vn ohcrrv de aire comprimido. La
presión y 1a carga debida a la velocicad del aire trans­
porta :1 Li uido hacia arriba, a lo largo de la tubería
hasta ausenrgarlo {2).

gggría ¿gl air-¿ggtz Aunguela c;nstrucción del air-liit
es muy SeflCilla’ su Íunclonami¿ntc es tan camglicafio que
nunca se ha podido desarrollar una teoría matnmática ade­
cuada. Kai tgoría deb: tunar en cuenta la resistencia a
la fricción de un flujo bifacial (líquido-gas). lo que
está más ailá ue los Conocimientosuctu;l;s en el tuna.
Los ingenieros ¿e Ingeruon-R;nd Jozpany han desarrollauo
una ¿óruula umJírica:

'l'-b­O 'fVB.3

donde:

Vaz volumen de aire rqqueriüo p;ra elevar un metro
cúbico de agua.

H s altura total, o distancia total a partir de la
superficie de trabajo de agua hasta el punto de
descarga.

A a diazancia ueuue el nivpl ¿e agua hasta el punto
¿e inyección de aire.

e s cvn;t.¿n; empírica tomada no ¿a siguiente tabla:
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Altura (pies) constante
3 a 10,3 245

14,4 a ól 2a3
62 a 155 216

155 a 1:6 195

IES a 229 156

La relación distancia sumergida, expresada como

la r lación iia/(ils + fit) debe Variar Gesde 0,66 para una
altura ¿e 29 pies hasta 0.41 para una altura de 500 vien.

Lata fórmula es un prumcuio de laa experiencias
práctïquu, sin umbirgopuede obtenerse una gran variación
en lo- Pe.uib1uu8 sugiricdndo el diseño de la base del
aparato xfiJ.III.3).

in el presente trabajo la fase gaseoaa fue n1­
üró eno pura raciLitar la deauxigunaoiÓn deL sistema. ue
esta manera cuando el líquido de la Línea de ;roceao al»
oanza el recipiente z ya se ha eliminado un alto yorcan­
tuje üuL oxigeno en La solución.

;ouus Las cuncxionus ue- Luisma “alr-lift“

son ab clüruro de pOliVinilO por Sur ¿sto un material
Juiiuisntumunte flexible y poco guxmuo, lo que impide el
intercambio ue o¿ígcno Con eL mauio.

2.3-7- r ic t ' w cl r í;

La experiencia realizada en escala de laborato­
rio, rugqiere, para la comgrobaoíónde los resultados ob­
tenicoe y gara el estudio de las cwndiciones óptimas del
sistema, una cúnaideraule repetición ue las determinacio­
nos anaLÍtioas. ror ello no es ecwnímiooni kráetieo ¿9­
aechar la moluoión analizada sino qu: resulta más cunve­
nienta acumulurla en un reci_iente. ruaireurla por burn
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bujco se air; y ¡ul;¿r1a nupvamentca; ¿intamn de “air­
lift" ¡gra que puudauur nueVchnte utiliJGJa.

2.3.6. bombamegín;ca rotator;a Qe cgggg; gggggabgg
uu finalidad es la impulsión ¿el líquido dan­

de 2.3.7. a 2.3.6.

2.4. “lectgggo dg pragagg
El electrouo ue trabajo es un uison de carqón

vitruo ¿e 1.28 um de diámetro insurüado en un cuerpo de
viurio medi;ntc el uso de araluite o uo uuncsivo.

L: conexión del ¿lectrcúo al aguipo de trabajo
es realizuuu nadiázt; un contach ¿a mercurio (F1g.III.
2,A).

_ .\. 11 . ln4:0¿1g4nggu un; caruon Vltrco: \7¡)
. .l ‘ .“a Í”JriU“310n uel car.ón Vitreü es en la ao­

tualidud, propiuuad de la firma Eokai pluctrode ¿anufao­
turing Co.(79). En impermeable u los :nues, Ultfifluntü re­
eiat nte a los ataques químicos, eLSctricumcnte conductor
y puede cbt.nerse a un estado rclahiv:u;nte puro. L1 uáe
puro es el Grado 395 recomundadc para l: fabricación d;
elcctrraoa.

Sus proyiedadea fueron des rigtas am¿1iamento
por Ju aïa y Cato (74), sin embargo cl carbón vitreo no
es actualmente muy uLBÁOen elactroquímiua ni ha nino
aún la “aficientemunte estudiado.

Signs duchas propiedauea ¿n Casán con al grafi­
to pirbuítico, sin embargoc5 isotrópioo y no aniaotró­
pico como a¿u¿l.

1m ¿lectrodo de grafito 111-0113100¿una esta!
¿prepiadhuaute oriunCado. ,eta limitacLón no exiute en
un ciectrodo construído con carbón vitreo.
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Otra de las ventajas del carbón vitreo es la
corriente capacitiva baja que posee. Esto es muyimpor­
tante en voltametrie con el uso de electrodos práctica­
mente estaoionarios en los cuales se observa uns muyal­
ta corriente recidual. Este puede deberse a impurezas
en el electrolito o puede provenir de un proceso de car­
ga en la doble capa. Por ello ee estudió la cepaoitancia
del carbón vitreo. La expresión utilizada fue

10 a A Cd V

donde io es la corriente de capacitencia en /a,A¡ A es
el área del electrodo en centimetros cuadrados; Cd es
la capacitanoia diferencial del electrodo en .Á¿f¡ y v

es la velocidad de voltaje barrido en ¡Aav/beg. La capa­
citancia diferencial del electrodo de carbón vitreo en

1 M 304H2 fue de 200¡A¿f/om2 aproximadamente e una velo­
cidad de l volt/min, Valor que no impide el uso de di­
cho electrodo en voltanetria.

Be también de importancia el alto sobrepoten­
cial que presenta el carbon vitreo para potenciales ne­
gativos en medio ácido, el cual se encuentra limitado
por los potenciales de descomposición del agua. Para el

estudio del rango de potencial utilizable ae observó el
comportamientoen distintos ácidos minerales (77,78).
La Fig.III.4 muestra los resultados obtenidos. En ella

se ve que de los ácidos minerales comunes el N033 exhi­
be el rango de potencial más limitado en le región ca­
tódica y mientras que el 61Hee el más limitado en la
región anódica. ¿e probable que para ambosácidos el
enión reaccione en el electrodo.

Esto es de graL importancia pero ol prudente

Lrebajo en el cual el medio de trabajo 09 Noaflo
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El rn go de potencial más amplio ae observó

para el PO4H3ya que abarca desde -1.3V a.-0.8V VI 3.0.3.
¿ra el LC4H2y ClO4Hlos potencialee eon intermedios.

Dedo que en el trabajo presente ce importante
la :cnuibilidafl del electrodo a los posibles cambiosde
yï ae estudió dicha influencia. Seto estudio ya habia ci­
o hecho por Zittol y Miller (77). quienes comprobaron

11o el carbón vitreo ee releiivamentc insensible a los
cambios de pHy estudiaron el comportamiento voltamétri­
co del electrodo de carbón vitzco.

>-¡

y.

En general encontraron qu:- la. foma de les on­
das eran las oorreopondientea e una voltametría de barri­
do lineal con un electrodo eóliüo planar. aunque las cur­
vas de algunos ioneo oe aproximaron muchomás e le idea!
lidad que otros.

Los ejemplos extremos de comportamiento no ideal
con las ondas catódicaa para Cr(VI) y ng(I) (4o). 31
Cu(II) exhibe una doble onda en presencia del carbón vi­
treo mientras que solo ee detecta unn onda con el grafi­
to pirolítico.

Otra ventaja del carbón vitreo es que el elec­
trodo no necesita pretratamiento alguno ni ser tratado
entre usos sucesivos. Se cabe que la mayoría de los elco­
trodoc emocionados son susceptibles el envenenamiento
o a la formación de films durante el uno voltemétrico.
Loto no ocurre con el curuón vitreo y por eso su superfi­
cie no nuceüita tratamiento. garante el uso c ntinuo del
electrodo y luego de una reacción electródica, el único
tratamiento que requiere es volver a aglicerle el poten­
cial original y dejar pasar un tiempo para permitir le
dispersión de la dable capa.

No ae abuerVaron cambios micrOecópiooe on las
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propiedades del electrodo durante todo el uso del minmo.
Asimismose mantuvieron sus ptOpiedades eléctricas\

Finalmente cabo destacar que la onda correa­
pondiente a la reducción voltamétrioa de U(VI), comose
aprecia en el presente trabajo, está definida excepcio­
nalmente camperada con Lu obtenida con grafito parafinado
o electrodo gotero de mercurio.

30 hasta ' 3010 de
La primera etapa del trabajo fue obtencr un

sistema en el cual ai liquiúo iluyarn a travéa ua la cak­
da aleotrolítioa aun VálOOidadconstante.

Para ello se hicieron varian experiencias pre­
vias a la adopción del sistema definitivo, las que ao
detallan a continuación:

3.1.1. Se utilizó una bombaperistáltica para pulgar
el liquido desde un recipiente depósito hasta la celda.
Dicha bombacontaba con un dispositivo aueouado para la
variación de caudal de líquido a través de la celda.

De esta manera fue posible obtener un flujo
constante de líquido pero con un caudal muybajo (del
orden del ml). Lebido a ello se efectuaron cuatro oo­
nexiones más en la misma bomba con lo que el caudal ile­
gó a aproximadamente 5 m1/Ein., que era lo que se queria
obtener.

Las Omnexiones se hicieron con "Tygon" (cloru­
ro de ¿olivinilo). que es el material indicado para la
utilización de la bomba. esta material es muyLlnnno y
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flexible. por lo que se cortaba con muchafrecuencia,
con la consecuente pérdida de líquido y deterioro del
cabezal de la bomba.

Por cura parte, el motor pulgador estaba 61­
aeñado para uso de laboratorio por lo que no era posi­
ble su utilización continua tal 00m0lo reluería la ex­
parienoia.

3.1.2. Elujg cgggtggjg
Se trató de lo¿rurlo simplemente por gravedad.

¿e colocó el recipiente depósito a un cierto desnivel
respecto de la celda de tal forma que era posible regu­
lar el caudal al valor deseado, mediante una llave.

¿1 bien se logró la finalidad buscada, no ro­
eultó un método práctico por cuanto era nuoeaario un
constante control manual de los nivulea de líquido. tan­
to en la cclda 00m0en el recipiente depóaito.

3.1.3. Se mejoró el sistema anterior adioionando
un tanque pulmón y una bombamecánica centrífuga. El
primero tenía comofinalidad recibir el líquido elimi­
nado desde la colda, y la bombaae utilizó para reciclar
el lí¿uido desde el pulmónhasta el recipiente depósito.
¿Estopermitió una.mayor disponibilidad del sistema. ya.
que el mismolíquido podia utilizarse varias veces, con
lo que Be simplificó mucho todo el mecanismo. A pesar
de ello. tampocoresultó de gran practicidad por cuanto
era muydifícil la regulación exacta del caudal mediante
una simple llave. Se observaban ligeras variaciones con"
tinuau del mismoy por lo tanto no fue Posible obtener
repmduoibilldad en los rcsul‘teuloo.

3.1.4. ¿obre la base nel sistema anterior se hicie­
ron algunas modificaciones que oondujerun.al aiatena de­
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tinitivo.
Las modificaciones básicas fueron: impulsar

el li nido a la celda mediante un sistema de "air lift"
y medir el caudal constante intercalando un rotámetro
entre el recipiente de;ósito y la celda.

I3.2. E e

xl análiuia polarográfioo de una solución de
electrolito soporte en equilibrio con oaigeno muastra
dos ondas bien definidas ocn potenciales de media onda
a -0.05 V y -0,9 V va. ¿.C.s. correspondiuntea a la ro­
ducción del oxígeno y ¿ei agua o¿igenada respeot1Vamente,
aegún lau reacciones siguientes:

02 + 22?" + 2e" ___> 22.25.22(medio ácido)

o2 + 1120+ 2g“ —9H,Ïo + 2110' (medio neutro y fl­“ calino)

H202 + 25* + 26- -—> ZHQO(medio ácido)

11202+ 2a' 62m” (medioalcalina)
Comoambas ondas son irreVOrsibleB y abarcan

un amplio rango de potcncialea, principalmente la ae­
gunda que s: extiende desde -0,5 V hasta -1,3 V, ao hep
oe nacesario eliminar esta interferencia desplazandoel
oxigeno disuelto en la solución del electrvlito soporte
por burbujuo de nitrógeno libre de Oxígeno (ruactivo 1.6).

in trabajo de laboratorio, con una celda de
aproximadamente 25 m1 de liquido, el ¿emplazamicnjv asi
oxígeno se Ubtiene fácilmente mediante un uimplo burbu­
jeo de nitrógeno durante Vsinte minutos.

Las condiciones de la experiencia del presento
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trauajo son similares a un nivel de planta por lo que
se hizo DGCuuüriCun eotudio especial ¿ue se adecúe a
dicha situación y permita la eliminación rápida y efi­
caz del nxí¿:uo üiuuelto ¿n la solución.

Eebido al gran volumen de líquido del que es
necesario la eliminación del oxígeno, se debió pensar
en una forma nc suministrar nitrógano uiatribuída en to­
da la extensión del sistema.

Jara ello se discuó una columna de un metro

de longitud (F15.III.1,H), tcrminada en al reservorio
de lí'uido (F15.III.1,E). Ianto un la columna, comoen
el rrci¿1 nte superior su colocaron placas de porosidad
media que permitieron 1ue el suministro de nitróguno se
hicietra en I’vmm finamente ¿1716168.y que 8'“ úiutribu­
ción fuera bonos/n;a a lc largo de tuuu la suparíicie.3.3.

Ta; comose reseñg en Los antecedentes del m6­

todo sn la primera parte del presence trabajo. los modo­
loa ¿e electrodo de trabajo proPueatos por los distintoa
investigadores han aido muynumerouoay difieren entre
ai, tanto en los materiales, comoen una formas, áreas
y conuiuiongs de superficies. De entre todos ellos fue­
ron construidos cn el laboratorio algunos ¿ue por sus
caracteristicas entaban a nuestro alcance y que arroja­
ron rovultuaos no siempre satisfactorios.

¿e aglecoionó grafito comomaterial para la
confección del el ctrodu ue trabajo, en lugar del elco­
trodo de murc¿rio convzneional.

LLcna selección se basó funuumuntaLmznte en

la oomylejidaddel mani,uleo diario del sistema utili­
zado comoc«nueCuencia de laJ caractc"ístioas del mate­
rial en eetuuio, tal comoBudescribió en la primera
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parte de este trabajo.
Por ello ¿e adopnó el grafito cuyas principa­

lea caracter ¿ticas son:
a) Alta sensibilidad y baja corriente residual.
b) Ïlevado sobrepotcncial para ol hidrógeno (en-ol

ambito de yotanciules positivos y negativos).
o) Noraquiere tratamiento previo de su superficie

antes de cada determinación. aunque se le debe
controlar au conductividad eléctrica perifidioa­
mente, dificultando parcialmente el trabajo do
rutina.

3.3.1."'
Las dos cunfiguraoionea enaayaáas fueron el

electrodo tubular y el electrodo de disco.
3.3.1.1. i¿gg¡;gggg tubulggeg

Basados en los trabajos de Blnedel y sus oo­
laboradoraa (10.11.64,65,66.46). se construyó un oleo­
trodo tubular. Bote diseño permitiría, en principio,
las mediciones electroquimioas do una solución que flu­
yera a través de 61. La F13.III.5 ilustra el modelonaa­
do. 51 material utilizado para la celda fue "TEPDON‘
(tetrafluoretileno) y para el electrodo se usaron daa
tipos de grafito:1)MMM

La técnica utilizada para el parafinaáe fue la
reoomunuadaen la raf.(52) y se describe en el ¿pendice
II.

La irroprodueibilidnd de los rouultadoa y 1a
baja sensibilidad respecto al electrodo ¿o mercurio 99n­
venoional. hiso que ente tipo de material fuera desecha­
do.
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Z) Jaruég vitggg
hn este cago los resultagoa báfiyOGO¡ukrrn yo­

sitlvou. a: hicieron ¿unific;ciones :L el sistama da con­
tacto gn el odrpón vitreo y se varLó ¿l caudal de ligui­
do ¿ue circulaba ¿0; lo salou. ln nin;ún caso se atta­
vluron curvas x;¿¿larss y regruuuoiblzs.

3.3.1.2. ¿leggrgggg ge g;ggg
A) «stacigggglgg

La varilla ue grafito se saldó a una varilla
de vidrio, usando "aralúite" comoadhesivo. Los tipOs
de material utilizados fueron: l

1., gyal’; gg www-¿trauma

.e ObSurVóuna corriente rcuiúual baja y un
sobrepotanoial para cl hiurógeno de -0.8 V vs. ¿.C.E.

en medio NOBH0.1; y -l V en medio 503K 0.1M.

2) Carbég vitreg

El sistema de acaple a la varilla de vidrio
fue el mismoque en el caso anterior.

¿e probó el sistema con sales de plomo y ao
obtuvieron uuy buenos resultauoa ocn ondas bien defini­
das.

¿un uranio los resultados no fueron aaziafao­
turios al oumlanzo, pero luego de pulir el electrodo con
esmerll 3° 0 ae obtuvieron curvas Cual yerfeetas (57).

B) .¿Q‘tatuzggg

Comose desgrende de la teoría de los electro­
dos hidrodinámicos descripta en la primera parte de e9­
tu trauajo. ea posible sensibilizar el sistema, además
de lao posibilidades mecánicas del eiuipo, aumcncanüoel
caudal ¿o líduiuo a Lruvés ue la eulua o bien rotando el
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electrodo de trabajo. Para rotar el electrodo Deusó un
motor marca ¿argent de velocidad constante da 600 r.p.m.

Se observó que aumentaba la uenflibllidafi res­
pecto a la feina estacionaria, pero a tal punto que fue
imyosible obtener resultados. La onda perdía completa­
mente sus caracteristicas transforiándoee en una recta
enpinuda que ae oonfundia con la descarga de hidrégeno.
qua se observó a un potencial máu bajo debido al incre­
munto de La sensibilidad (61,34,35,36,29).

A pesar ue variar ia regulación del oquipo.
colooándolo en todos lao coaulas ue sensibilidad posi­
bles, no se ¡uúu obtrner regultadoa satisfactorioa en lo
que reopoota a ia forma de la onda.

Eat; comportamiento se obuurvó para ambos ti­
pos de material, tanto el grafito parafinado comoel
carbón vitreo.

Le acuerdo a lo descripto anteriormente oe
adoptó comofoam; cuasi definitiva para el electrodo de
trabajo el sistema de disco.

Se probaron distintas dimensiones siendo la
final de 1.28 am. de diámetro.

La ‘ig.III.6 muestra el diseño definitivo
del electrodo de trabajo. Comoen los casos anteriores,
el sellado al vidrio Behizo utilizando “araldite“ oo­
mo adhesivo.

:1 Contacto eléctrico Ounüistió en un alambre

do platino sumergido en un contacto ue mercurio coloca­
do por encima del grafito, dentro del tubo de vidrio.
Se hicieron estudios previos cualitativos Conal alco­
trodo y ei liquido estacionarioo y posteriormente como
sistema hidrodina'unico.
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Lnlos expcr :ntos preliminares se realizaron
determinacirnes semlcuuntitativas ¿e uranio en solucio­
nes de una canc¿ntr2ción agroximada ¿e 10-4M, con ulso­
trafic de disco de c¿rbón vitreo estaciongrio y líquido
quieto. Las ondas obtenidas fueron perfectamente defini­
das y rzproúucible: per la ¿ue se ensayó entonces 1: va­
riación de c nc-ntración. Aun¿ueesto no fue hecho en
forma a.tr13ta¿¿ut; cgzntitatlva, ¿e notó claranunte una
proyercionaliiad entre la corriente limite y la eunceup
tración. Ant)üos los cagas la corriente reuldual fue

muy baja, del orden de 0,7 ¡uA.
Jo Je estuuió reproduCLuiLidau uubre los re­

sultaQO: anteriores por cuanto el interés del trabajo
en el utu io uel sistema hidruuinámioo, pero un cambio
ae trató de repetir las conú;c10nesde trabajo en dia­
tintcs días para distintas c ncentr&CiunLSde uranio. Se
concluyó can ello que el comportamiento del electroúo
era repr ductble a través ¿e los ¿{53. =finde¿índclo uu­
mnrgicu en la solución. Ïanbién ac comprobóla reprodu­
oibiliúad ¿n el potencial de media unua dal uranio.

Un“ve: com;rsba*c el f;ncicncmi;nto del ;lec­
trodo en sistema cgtacionnrio, ¿e cvmcnzóel eutudio
¿el ¿ist un hidrodinámico. .ara ello se hicieron al con
mienzo Lruebaa también semicuantitativau.

un animar lugar se observó que la altura de
la onda uu ¿”martaba aun rebpecto :1 ¿ivtcma ggleto y
se proüUCÍc una deformación de 1: misma qua hacía apa­
recer más irreversible :l sistema.

bano último se acontuó con cl electrodo do

trabajo usado en forma rotatorit.



¿n cuna á;;1mm axpcrlenciu la úoïurmación de
la unua llu;ó a cul magnluuu ¿ue no ¿uu poüiblu el «run
¿ano ue la; mssetua ruapectivus para uctsrminar la Cu­
rrigntc ¿in1ue.

4.1.1. Igrluencia qe la acgdez
Utrn ¿e Los cn;¿y05 pralini ares necesarios

fue eL que ue reliere a laa ocnúlciones de acidez adu­
ouudas ¿ara el trabajo con carnón vibras.

domoel interés del trabajo eu la ¿eterminnp
ción de uranio en mealo nítrico, con poLchial ue media
onda apro¿1mauaaunta -0.22 ï, se hace nuecSurin aum;n­
tar tanto Gamo¿ea jGuiblú el ámbito ¿o trabajo para po­
benoLhLeu negaLiVOU.

A rin de seleccionar la ue deu adecuada pura
al truuujo se estudiaron VLrioc cloctrclitús aoporten
y su comportamiento eutá sumarizado en 1h ;ab1a 111.2.

L.áO

Llcctrulito doncunzraczón Potencial de
(üalur) “obcarga de

Liarógeno
(Yoltu)

—1.0
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De los dato: ac observa que el rango ds acidos
adeCuudo oscila entre 0.5 y 0.1 ü. ¿e auoptó cumoacidez

de trabajo ND3H0.4 i, ya que por otra parte dicha noi­
dez responue a la de varias etapas ueL ¿receso ue repro­
ceeamiento del combustible irradiauo.

4.1.2. Estuuip de La aglipaclóg de la Enlarografga
derivat

bebido ¿ la irreversibilióad del sistema entu­
diadc, la anda es fácilmente deformablc con la conmiguien­
te dificultad en el trazado de mesetas. Se pensó para ello
en el trazado de las curvas polarográficaa en aistama de­
rivntivo, ¿ue transforma la onda h bitual en un pico de
fácil meuición.

¿e hicieron todos los cambios requeridon en el
equipo de magición. ¿e varió lu v.locidad de barrido de
voltaje utilizando todas las posibilidauee úel aparato,
y simultáneamente se hicieron cambies ue sensibilidad y
amortiüuución dadas por al eluipo.

Los resultados no fueron satisfactorios en
ningano de los casos anteriores. me supone que esta se
uebió a que por el sistema estudiado el equipo no cuenta
con la sensibilidad Suficiunte para el rejistrn dal pi­
co 04pgrudo.

go: se vió en la karts ¿eórica del ¿rasante
trabajo, se trabajó un régimen laminar, evitando en to"
do momrntolas turbulencias ¡ue poíian registralse en to­
do el Siihuma.

Fue necesario enLoncea un conLrol periódico
del annual de Líquiuo que atraVesaba la celda. Para ello
en intercaió en el ¿intema un meuidor de caudal. el que
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previumunte Eu: calibrado ie acuerdo a las tïcnicaa con­
vencionglcz (;6).

¿e hicieron Truchas JGIiCJfinÉitütiVfiU. ve31n­
tranca l“; ¿gúaupolarogrfificus ¿5:3 distintaa ponioin­
nee de cagdalinetro, utiliganüo varias concentracionas
de urania.

Gamoaz: de esperar, a medida que uumgnta el
flujo de 1€¿uimo, aumzuta la aanaibilidud en el regiauro
pero también nuzuntu La ineqyauiliuud en todo el sistema.

¿ ¿artir ¿e cierta valor ¿e flujo se obgerva
gran c;f;ruación en lan ondas. Comoo;nsccuencie su di­
ficulta ¿1 trazado de las mesetas y por Lo tanto ao hace
menosnítida la medida de la corríante limite. Parece pro­
bable que ésta ae deba a que se pasa de régimnn laminar
a turbulento. ¿e ¿aqió en; ncea seluccionar una veloci­
dad ¿e flujo que fuera un compromiso entre aumento ¿e
sensibilidad y definición de las ondasd

El caudal seleccionado y ainpzado para todo el
traoajo m.- de 3.5 ¡nl/min (equivalente u ¿adición y
del oauuaLímatro), correnponCiente a un [Lujo de tigo la­
minar.

Eul cumu ue Pruceúló con lu Vu¿oc10ad de fLujo,
fue nmcu;pr¿o auleuuionar Lu vsluc1Qau uu barriuo ee po­
tunciul, ¡a que exta viriable también influye on la Ior­
mu de la; üflühá ¿clarográíiuabo

me ¿robaron touus lun thbinüüiunbfi paoibxcu
en ¿l ¿quigo y se observó que a medida que se aumentaba
la velociham de barrido, también aumentaba la defarnmcián
de La onda. be acueruo a la forma y üuïiniolún de las
ondas se adoptó comovelocidad de barrido 0,1 Volt/hinuto.



4.1.5.
d las a

un una escala arbitraria de amortiguación, del
polarógrafo utilizado, numeradade uno a diez, se selec­
cionó la posición cuatro.

Enella el registro gráfico es lo suficiente­
mente bien definido comopara medir nítidamento la oo­
rriente límite.

ya Tabla 111.3 resumo las condiciones dc tra­
bado finales utilizadae en el sistema.

TAfiLAIII.3
di a d traba'o fi e

Electrodo de trabajo carbón vitreondisco de diámg
tro 1.28 cm

Electrodo de referencia i.C.S.(utiiizado con puente
salina agar - 61X)

Caudal de líquido 5 ml/hin (pasio.5 del cauda­
limetro)

Velocidad de barrido 0.1 Volt/min

ocnsibilidaú Variable de ceuerdo a la con­
centración de uranio

Amortiguación Posición N° 4

Acidez de la solución 0.4 M H03H

Unavez fijadas las condiciones de trabajo se
estudió la reproducibilidad de los renultadoa, la rela­
ción de la corriente limite con la ooncentraoi6n y con
la velocidad de flujo.

Para ello ae utilizaron soluciones de uranio
de distinta concentración. Las soluciones se valoraron
por el método descripto un el agencies I.



-90­

4. Ït-...-JLÍÏA.UJ.; .{ILTTIJLLLS

1. Tablas a ‘a x ur' e t‘ s

Jn cada tabla ae presentan los danos obteni­
dos tanto de corriente límite cano de potencial de me­
dia onda. Se incluyen además los cálculos indispenaap
bles para la obtenoion de los parámetros definidos en
el Apéndice IV.

Las figuras IV-l. IV-2, IV-3 muestran cul-Vas
experimentales intensidad-potencial obtenidaa con las
condiciones de trabajo deuoriptas.

m 1.a ¿«ibm-4 se muestra. ¿a variación de la
intenuiúad de difiuaión en función ¿e la concentruoión
de soluciones de uranio.

1.a FigJV-ó muestra La mana variación ajusta.­
da por el método de cuadrados minimos.

Lau tablas (IV-25, 26, 27. 23, 29, 30) y la
Fig.IV-5 muestran la variación de la intensidad de oo­
rriunte limite respecto a. la variación de 1a velocidad
lineal de líquido. Se observa ue lo; resultados obteni­
dos que el valor para dicha relación es muycercano a
un tercio valor que coincide, dentro de los errores ex­
perimuntules gon los resultados cuauntraúos en la bi­
bliografía (49).



TABLAIV-l

Y(volts)

-0.21

-0.02

-0020

40.06

-0.01

10'4

1.2U

+0.03

+0.01

10

1.20

-0.02

1.28

-0.20

+0.06

-0.01

10"4

1.16

-002].

-0.06

1.20

-0.21

1.20

-0.02

1.28

-002]­

+0.06

0

1.16

“Oo

-0006

+0.01

10"

í=1.22

ïr0021

Zx2=232zlo'4

iy¿.4x10'4

9:4.79310' 325.1¡10'

3:6.32x10' 3:6.63x10­

Obeervaciégnparatodaslastaulaaseutilizaronlossiguientessímbolos:X=ip

Ï s¡".54

Ñ
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Condiciones

un¿3'
Vunsibilidad

FJ22CAA Amortinamien­
to(D):4



Segundaserggdedatos

TABLAIV-2

araunasoluci'ndeurunide4.O

(#11:)

ï(volta)

1.21 1.14

-0.20

1.26

—0.23

1.2

-0.?

1.20 1.23

’0019

1.20

-O.20

1.

-0!

1.16

-0.20

1.21

-0.21

í:1.21

ï:0.21

¡:2.83110"2 3:2.«¡ono'z

sal.30110-2

2

3:1.37x10“

Condiciones

enelequipo
s:20¡aA D:4



;n touos 10a eguos ¿ue ae Langa más de un; serie

ue autos os ¿Ogiblu calculur cl ¿romania ue los UÏOBuuiOBO
¿mi iuuo un lo; Cuna; añ ¿ue pura ¿ou 0 mig ¿prisa ¿a ob­

tcn¿an vgloreJ muy ,rCAisos ue Log VLLGreQ¿ubica ¿e caga

variable 3L hmce fusible cl cáLCuLoue 14 v¿ri¿n¿a soldada,
\ ' . ‘ _ 4 1 V ' ,' 'MUuggur Cut ILLBHCIQ' ue ucderuu g ¿ON u1¿¿LL:t:u chicuLOJ:

6.48 x 10"3

:____Ïí__(voltq) 254: 3.50x10 2«=l3.35A10-3

‘3 1’ ¡.02 ‘ - ' ’
“21 2—Jl94.21.]. ..: = 8 vr = ¿"0°

ip: «1.22 I 0.096) ¡4.a
==09.210 Í 9.013) volta.



-\T

IAnuúIV-4

x=¿-Ï

yaï-Ï

00.11

+0.01

A

12111.0"w

-Ü.01

+0.0l

10"4

10"

-0.0l

-0.0l

10'4

10'4

-0.01

I

-¿r

10

+0.05

O

25x10-4

-0.01

+0.0l

0.20

-0.01

0.20

+0.05

0.19

-0.01

0.19

-0.0l

0.20

-0.0l

0.20

-0.01

Al9:1}o¿21.632 994.;Gx10­

a

--(­ DUXlQ

E89.20 ­9:7.ú7xlü 3:7.;5x10‘

.3 .3

uonuiciancs enelequipo a:JO y:4



beháIV-S

urniouü5.12Ugg.

X(vwlte}

2
Y

-0.20

Ü21

+0.ül

0

-0.ü2

0.20

-0.0l

0.21 0.22

-0.02

+0.0l

0.21

+0.0l

10"4

0.20

-0.Ü4

una“

0.19

-0.01

10’4

1.62

í =0.20

5:4.12x10­

2
-2

5:1.26110­ ’¿al.33;.10'

2 2

A .J¿»(10

donuicinnes
eneleuipo n:30 hs4



t‘k IV- 6

lromcdios-.rror rel4

= ¿7:1
3L: (/45)ni

1003+1002: ¡[A 2 7.21Á

Í- í '31
— ni (VOluS) 14.42 x 10"3

’00201' ¿r g
2

LI‘ ," = 702.

1;: (1.630 1' 0.089)/a¡‘.
= (-0.20 0.614) volts



“A

...,v

Aunnnluougurumuucíü

5(V03tu)zzï-Xy=X-Yxy,Jonuicioneu

¿ueleguipo

¡A

-L'

.¿{o+0.05O2:52:10 0.21+0.09+0.01JóÁlo'“13 0.21—o.03+o.olexlO’”10'4 9.1L-o.21-o.01440x10-“’4

ui.

40.2140.01440x10'

-1‘

0.20+o.o3o9x10‘ 0.19-o.39.0.01lsalxlo'4'ñ'4 0.20-o.45o202mm“4o 0.20+o.21o449x10'4 0.19-0.u3-o.013x10-4 0.59+0.09oo.0151Á1o"o Lo..20

'\

-1

.JnJ JJ‘.r.)

sas-i..x 386.32á10-3‘



TABLAIV-B

X(Á(A)

Y(volts)

yCondicionesen

4.74

0.21

529110'4

-4elequipo

4.56

0.20

25:10'4

9:30 3:4

4.50

0.20

-0Col

10'4

4.62

0.20

+0.11

121x10“4

4.56

00m

+0.05

-4

25x10

4.28

0.20

529x10“4

4.56

0.20

+0.05

25x10'4

4.28

0.19

-0.23

-0.02

52910.0"4

4.74

0.21

+0.23

+0.0l

529x10“4

4.32

-0.l9

361110_4

4.44

-0.07

-0.0l

49110_4

4.26

+0.01

484110-4

4.74

0.20

+0.23

529x10“4

Ïk4.5LA

ï;o20

e=0.l7 3:018

5:0.79210-2
G=o.82110’2



.‘¿LÏJUAIV-3

sluciódeuranide

YCvolts)

y=(ï4ï)

0.21

+0.0l

0.19

-0.0l

64310.4

0.21

+0.02

4x10-4

0.22

40.34

*0.Jl

1156110-4

0.19

-0.46

-0.0l

211mm“4

0.20

.0146

2115:].0'4

0.20

+0.0B

64110-4

0.19

40.14

-0.0l

95x10'4

10'4

0.22

+0.08

40.02

J4x10'4

4x10­

0.21

+0.14

+0.0l

136110-4

10"4

0.20

+0.26

Hazlo'4

O

0.21

+0.26

40.01

676310'4

10"

ï;o.2o suo.9ox10' 9:10

-99—

Condiciones
¿nelequipo es30 D:4



4.00­

medios-Hrror ruL.-.tivo .;orccntuc.l-’-Jz-.1'1un'asoluaua

= T' r. r 2
2.-.__¿“l (/Mï) ax;l————z“i“u

ni d 2ïii

‘ ._. n -3«.24 0.22 o x 10

Ï: ¿(“drum 24;: 0.44 2-57:16 ¿c1.0.-.3
ni

0.20 .Jr a 9.67 Lr ',3\a: 8

í 19: (4.540 Í 0.440,“ ¡

! sin = (-0.200 I 0.016)volts k



TABLAIV-l].

“¡ü-A)Y(volt.s)xau-(x-Ï)Para?)x2yk;Gonuiciones

_2_4enelequipo

9.000.21«¡0.1040.0110lc:

_8:50

9.000.2040.1oo102 .3 yA'ÁA “3000 .2040.lO10”LJ 9.00o2040.1oolo :3"0.2043.10010O 8.700.21«0.2040.01ÉxlO1;) 8.700.21-o.2o40.014x10” [8.590.19o-o.01o13" 9.000.2040.10010C 5.600.20-0.lOO10 9.o;0.2140.10+0,9110"10 9.000.19+0,10-o.01¡o'19‘“ "7:88.90ïao.20 s-o.12a:0.74¿10.2 ¡f-o.123.0.76x10'2

¡"-I‘".._L1.L­



‘egundaserie

IALLAIï-l2

-1oa­

degïtosgaraunasolucióndeuraniode63_222.

ï(volta)

.­

--‘­

x=(¿p

y=(Y-Ï)x2

0.21

+0.02

+0.010.o4x10'

2

0.20

o14.44x10'

0.20

+O.42

017.54XIO

2
-2

__...<.0.——-—1­

0.21

.0.18

+0.013.24x10’

2

0.21

-0.18

+0.013.24x10'

2

0.19

+0.02

-o.01o.o4x10'

2

0.20

+0.42

o17.64x10'

2

0.20

+O.22

....-.v...A

o4.84x10‘

2

0.19

+0.42

-o.0117.64x10'

2

lo

0.20

“.02

0.04x10“

C)

2

ïLo.2o e-o.71z10' 3:0.75x10'

2 2



TABLA IV- l

-103­

I—‘romedioa-drrorrelativo ¡orcentual-Variagga aoldada.

_ 2
= 2 2:1 ZPTiLix 1 ZNiLJy 1
X: ¡(LA 5x: -——- Sy:ni ¿N1 2m

, ,. -26.98 u.20 0.73 x 10

== ïi _2Y: (volts) 28: 0.40 1.46 X 10
ni

. +

‘ ip: (6.98 —0.40) ¡ALA= (-0.200 1 0.015) volts.



DatosobteniuosparaunaüOluCiÓnueuranioue

TALLAIV-l4

95ppm­

XLuA)

Y(volts)

X(¿—í)

Y(Y—ï)

2
x

13.80

0.20

+
0295

0

25x10‘4

13.80

0.20

+
0.05

O

25x10"4

13.70

0.20

0.057

0

25x10‘4

13.90

0.19

0.15

225.-410‘4

LL.90

0.21

Q.lfi,

+O.Ql

225x10‘4

0.21

0.05

+0.0l

25x10"4

11,80

0420

Q4Q5

25x10"4

13.80

0.20

+ + + + +
0.05

25x10’4

14.00

0129

0.25

ózsxlo"

13.50

0.19

0.25

625x10'4

1.3.50

0.20

0.25

625x10’4

13.70

0.20

0.05

25x10"4

13.70

0.19

0.05

25x10-4

10-4

13.80

0.19

0.05

2‘5x10_4

10‘4

QLZO

0.15

225x10-4

_¿5,60

13.70

0.19

0.05

25x10’4

10-4

14.00

,- g... r. Ñ­

0.21

625x10‘4

10’4

13.60

r n,

0.20

0.15

225x10-4

13.60

0.18

m0.15

225¿10‘*

41x10

¡r

Í:13.75
.1"= €¿-o.1s

4

Y:0.20 y:0.6bx10

-2

{kz0.7lx10

Condiciones
enelequipo S:50 D:4



TABLAIV-l

segundaserieuedaIJSparaunasoluióndeurani

.w--22 ikgA)Y(volts)Kia-X)yáï-Y)xyCondiciones

13.600.187—o.09-4Q.Ol81x10'41974 enel

_‘-4

13.600.19—0.09081310o equipOl13.7o0.20+0.0110‘410‘?r

H
O

Ó

O
4.

s

_4á:50

13.000.19—O.69047.61x100 13.6o0.20—o.09+0.0181x10-4io‘ü'D‘4 13.800.20+o.11+0.01121x10’410 13,8Q,oAlgr+Q.1&owlxm’40 13.600.19—o.09o81310'40 13.600.20—o.09+0.01alxlo-ï'10'4 13.7o0.20+0,01+0.0110'410 13.190.18+0.01—0.0110-410'4 13.7o0.20+0.01+0.0110’410'4 lgjóo0.19—o.09o81x10Jo 13.6o0.20—o.09+0.0181x10J 13.600.20—o.09+0.01blxlO'410'4 13.700.19+0,01o10‘4o 13.800.20+0.11+0,01llelO-‘Í10’4

=13.63í: 0.19

n

0.18a=O.81x10-:

2O.l9/}_o.63zlo"u

lH ni<0

—iUD­
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_ z 331 2:11.41x-——(/u) un:—
ni Z Ni

13.69 0.16 0.74 x 10'2

= z n _2Y=—-—(volta) 28: 0.32 1.48 x 10
m

0.20 .r ,' = 2.33 Lr ,Ï-= 7.4

, +
1p: (13m9 —0.32) jLÁ
3;: (-0.20 I 0.015) volta



zum)

¡(x-i)

15-95

-0.02

15.96

-0.02

15.96 16.10

-0.02

15.82

F...

-0.0l

L1T4

15.95

-0.02

lu.lo

+0.l2

-0.01

15.96

0.22-0.02

+0.01

15.96

0.20-0.02

-0.01

15.96

0.21-0.02

——<‘-nal-.4.u—m«-——o——.v-

16.10

0.21+0.12

01447O

315.98

ï-o.21

0.8.07110-2

-2

S-awm

5:0.¿7210’2 aÑo/1110

-107­

Condiciones
unalequipo ot70 Ds4



TABLAIV-18

Seandaseriededatosobtenidosaraunasolucióndeuraniodell

X(/*A)

{(volte)

x(X-Í)

y(Y-ï)

2
x

16.10

0.20

+0.08

64x10“

4

10'4

15.96

0.21

-0.06

36110­

4

1Ï-96

0.20

-0006

-0001

35110

4

10"4

0.21

40.08

64:10“

4

5.96

0.21

36x10­

4

15.96

-0006

+0.01

16110­

4

10'4

082

-C.20

+0.0l

40:10“

4

10'4

10.d0

40.78

31110­

4

15.96

-0.0l

36x10“

4

10’4

16.10

+0.08

64x10­

4

16.10

0.21

+0.03

64x10.

4

16.10

0.21

+0.08

64x10­

4

15.96

0.20

-0.06

36x10­ —-—

15.96

0.21

-0006

36110­

4

10'4

4

Ï:16.oe

ïL0.21

-108—

Condiciones
enelequipo a:70 Da4

" .l.'\}l,­



TABLA IV- 12

-109­

Promedios-_rror relativo porcentqg;-Var1anza soldada

a; = (0.210 Ï 0.013) V

= ZÏi z Niuxi
X= ni VL“ °K=W

-2lb.02 0.053 0.66 x 10

= z Yi -2
ni

0.2]. «ur¡a= =

ip: (16.02 - 0.11) ¡LA
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TABLAIV-20

ng¿A)x(volta)z(¡hï)y(ï-I}xyCondiciones

0o.lxlC-2aeneleauipo

2a:50

L:4

17.300.20-0.09 19.900.20#G.LsO3.5031‘ 15.300.12 Á+0.51¿5.31x10‘213"

Gb“... _..._..

o7.¿xlc'zo

2-4

17.600.20-0.2b 18.100.19+o.29-o.o1b.41x10­

.kOxlC-z

-2‘

C‘l

L)

18.660.20 .+0o79

-0.01;4.JO¿1C

-4

16.400.13+0.59

0.20-O.ClO10

11.4o0.20-o.élo16.;ox10’2

.0.016.50x10-2

17.500.13-0.31

_.L

+0.01¿5.¿9x10"10

2

TÏYOJÜI.004].

5--.1LO-I 7 unÑ...—4.-, ..._..;--\.... ¡-o-n 0-».- q ns-—-—-4-.--- «7-. .- —r—-o«.7 »v-———¡>q—

10.200.21+0.};+0.0115.¿1¿10' 17.600.20—o.21o4.41A10—2 17.00u.20-0.0lO10

0

17.009.20-0.81o65.6:10-“oL

Lc­

"17.81ïio.2o

14a¡:3295310-5



TABLAIV-Zl

Y(volta)

0.20

7.84x10’2

0.20

27.o4x10"2

0.20

7.rfs4x10'2

0.20

O

46.:4x10'2

0.20

7.J4xlO-2

0.l9

7.¿4x10-2

0.18

4.02

54.54x10'2

-000].

7.34Á1o’2

-0.01

...:>

17.;4x10‘

0.2‘

0

4.34x10’“

ÏLo.2o e-O.54xlO-2 Q=0.88x10‘2

-111.

Condiciones
enelequipo es50 Ds4



Terceraseriededatosobtenidosdeunasoluciónde125ppm.

x9k'A)Y(volts)x;(X-Í)y:(Y_Ï)X2y?bendiciones

enelequipo

18.440.20+0.86o73.92x10"2os:50 17.920.19+0.34—o.0111.5ox10‘210‘4D:4 11.080.20—0.50o25.00x10'2o 17.640.20+0.06o0.36x10'2o 17.080.21-0.50+0.0125.00x10‘210’4 17.080.19—0.50-0.0125.00x10’210‘4 17.640.19+0.06-0.010.36x10’210'4 17.360.20-0.22o4.80x10’2 17.640.20+0.06o0.36x10'2 17.920.20+0.34o11.5ox10'2o
ll

¡N

17.58=0.20

-2 -2

«a

2...
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TABLA IV- 2}

Promedios-arror relativo porcentual-Varianza soleada.

= Z Ïl
X=——————— g/bA)ini

-2
17.62 0.45 0.69 x 10

= ¿Yi _2
Y: (volts) 2a: 0,90 1.38 x 10

Z ni

0.20 Er % = 5.10 Er %= 6.92

1p: (17.62 Í0.90) /¿A
393-:(-0.200 I 0.014) volts.



H4

ELS W.-_12 R EG? 5 TF39 CO RSE??? N D' ENTE ¿LU NA
ÉQEU‘C! QN ,_DE____QBAN¡QñDE "¿r-70.99m.

—10.8%

*O2 +01 OO ’01 V(V0H5)



115

FIG. IV 2; REG}SlBQmCQBRTESPONDlENTE g
U_Né_í©__L_!C'QNP_EURAN'O DE 63 ppm­

ÏZHA

+02 +0.] +00 -O.1 v(volts) V
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ENG1.31.3. REG‘S TRO CORRESPQNDJ_EN EMA
_S_Q_L_L¿C_I_QN_DEURANIO DE 125ppm_

1m )
+O,L +0.] +00 -O.1 V(Vo[t5)



TABLAIV-24

Resumendedatoscorreaondientesalacurvadeoalibracién

—ll7­

Concentración

uranio

Molar

ppm.

Ip(Au)

E-á(V)

{ff

1 ,97x10”5

4,70

(1,220t0,098)

4.09x10'5

(1,63020,059)

(—o,2oot0,014)

7.20

12,6ono'5

30,00

(4.54020,440

(-0,200t0,016)

26,47x10‘5

63,00

(8,98010,400

(-0,20010,015)

7,28

39.91110'5

95,00

(13.690á0.320)

(-o,2oo:0,015)

7.40

47.O5xL0-5

112,00

(16,020+_0.110)

(-0.210.+.o.013)

6,30

52,5.2x10"5

125,00

(17,620i0,900)

(-0,20030,014)



_FIG.IV.4:CURVADECALIBRACION

20
ip

(HA)
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1.1.

Para ajuaaur la recta exterimental se puedenuti­
lizar tren métodos

l) Recta trazada a 039
ge trata ue uejar los puntos a igual distancia de

la recta ¿hacia arriba y hacia abajo).
Lu Condición ;Lf& La utilización de espe método es

que la ¿istribución aca ¿aussiúna y ¿ue la desviación stan­
¿ard para cauu punto sea igual, vale decir homogeneidadde
la varianza.

2) Métgdg de los aemigromedigs
pe deben ordenar los datos en orden Creciente y Q;

vidirloa en dos grupos.
De caua grupo ue saca l“ meuia sobre el eje x y 60­

bre el eje y. ¿e obtienen así cos puntos: El il y ¡2 52.
La rectu agustada pasa por ambos gansos. La conmi­

ciÏn ¿a que bono“ los Euntoa tengan igual peso.
estaüísticJ) Método dc quQIauGs mínimos al mod

Las c ndiciones básicas para la a¿licaoión de ee­
te método son:

a) Todos loa puntos deoen tener igual peso.
b) Liszribución de ganas en los puntos sobre el eje y
o) Homogunuidau de Lu Varianza.

En estadística en la ecuación y = a + bx se dá el
parámetro g no comoaimkle ordenada al origen sino en rela­
ción con la meuia aritmética. Ademákse utiliza el símbolo
‘9 gara denotar la recta ajustaua.

/y\==Ï+b ix-ï) (IV.l.l)
925+ bx - bi = x í - uï ) + DXa

i_
de donde a = y —bï Í (IV.1.2)



I .

.Ykb = (1*.'.1.3)N x x

u nde ;l simbolo w invicu sumatoria y

¿xy z u (¿42) (3-5)al“zw
¿a cx:ruñión de b [Hide obtenerse a gurtir de la condi­
ción ue ¿Justa por auguraúos mínimos que exige ¿ue la
sumadel cuadrauo ¿e las diferencias entre los guntos
¿Juuuuuo y meuiuou 53; un mínimo. “¿greuión que se sig

.. n
bo¿1¿; coao i 2 = ¿Inimn.

- —. .I . . .1.1.1. .:¿‘cu01on ¿L Lraua o c.g¿r14Lntal

4) ¿110410 ue é
1;;

n
I a

Ï a (4.7%:,75+;o,00n3,00+95,00+112,00+125.0ü) ¡.pm.
7

rsÏ s ¿2,70 ¿ibm

U) JáLcuio de Y

— Z -1.v=—’
21

, (1.221-J..Q3+—.94+6.93+13.39+1;.02+l7.¿2) ¡[Jul
7

“l
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c) cálculo de b

(x-i) (y-í)

-58.08 -7.88

-53.03 -7.47

-32.78 -4.56

+o.22 -o.12

+32.22 +4.59

+49.22 +6.92

+62.22 +8.52

suas (x-x)(y-y)

Szy-(-58.oe)(-7.88)+(-53.o3)(-7.47)+(-32.78)(¡4.56)+
+(0.22)(-0.12)+(32.22)(4.59)+(49.22)(6.92)+62.22)(8.52)

Sxy=457,67+396,l3+149,48—0,026+147,8S+340,60+530,11­

Sxy=202l.65

Sxx=S(x-x)(y-y)

Sxx=3373.29+2812.18+1074.53+0.048+l.038,13+2422.61+337lg33

oxyb:
Sxx

2021,86
b =———————-—

14592,12

b = 0.14

a = y - bx

0.31
I!
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Por lo que la recta ajustada resulta:

9: 0.31 + 9.14 Si T

«sta recta nos dá una estimación ue la negar
recta que reprueenta la población y se llama recta de
Ïegresión.

Así comopara la media aritmética su obti-ne
mediante la varianza un intervalo de ocnfianza para la
recta de regresión ¿e trata de encontrar una faja de cgg
fianza donueestará la recta poblacional. Para ello se
calcula la desviación standard de la regresión.

D) Lesviaoión standard desde la regresión.

¿e simboliza por:
a G2 y x

7
. 2 . .siendo B el sigbolo ue sumgtoria d y x lag alfarenclaa

u y x =

_ A ' Aal CUEuPüdOue ( y - y ) Blanco y el valor corregido
dado por la racta de regresión.

B = nLupro ue ¿raaoa de libertad.

bn cabe caso 7 n - 2 puesto que al estimar­
se a y b, se perqieron 2 ¿rudos de libertad.
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ggbln :v - 31

Cálcalo ¿e 9

J A A ï.°,ls
a ..I i y 1 X u a bX 1 y (J’üy) U“ \,y-:‘Í)r

a

0,31 0,14 ¿,22 w,íO 5,73 0,35 9,97 -a,23 o2oáló

1.63 9.75 15,69 1.37 1,;5 +0,05 25x10

-4
5,96 63,00 5u5.74 3.82 9.13 +3,15 225110

16,02 112,0‘ 1194,24 15,68 15.99 -U,03 931.04

117,62 12;,oo 2202,50 17.50 17,5x +0,19 suliíó

¿1 n eu mayor ue 30, a: trabaja own la Llamada va­

riable normalizuuu z y pUCucnasí estimarse los punLOBque
no {artenecen a la recta ;oblacioual.

_ara ello ¿e ÜÚHCQ:
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Para caca yi y ¡i ando.
Con el valor de z hallado, se busca en la ta­

bla correSpondiente la pr habilidad de que el punto dado
pertenezca a la recta.

si n es menor de 30 se sigue un procedimien­
Lo similar pero con ui ¿crímetro "t" (factor de :tudent)
para el que también existen tablas correspondientes.

En nuestro caso \7 a 5 g para P :- 0,05 resulta
de tablas ( 51,69 ).

t9:5;P==<).9*5"""57

luego

t x ayx e 2,57 x 0,16 = 0,41 unidades hacia arri­
ba y hacia abajo ue la recta de regresión. :e obtienn así
lu faja dentro de la cual se encuentra la recta poblacio­
nal.

gi dado un punto cualquiera se comprueba que cae
afuera de la raja de confianza, debe eliminarse dicho pun­
to y recalcularae la recta.
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Faja de confianza a partir de la recta
de regresión.

__——f" l_..— rom amigas-5-r'” \
——' ­p, O.l" —...— ' —. - n “¿ídzh4-4-v ___.-o -—U‘+ÍL/I.¡\.V. k';¡n'- I'.A“4 ._. t_, ___.- _,.._. o __._—'o .—"— —. .v"—. . '-’¡p '­— o f,’. o _.—-0

-.- Recta de regresión
--- Faja. de confianza para VL 30

' \ 1' L . -_1.2 Julculo ucl uOL¿ic1;nuc ac «orfalwulon

Lpuap uh; Vuriableu, un nuuerU ende Uwrïiuntü

Límitr i J ) y Cunccntrución ( Á ) ¿h trata un v:r si
u¿LLn VthUiUnüÚÜÜ o no.

L.r: ello h¿lLu gl capricient; uy cu.:ela­
ción Liüc'l ga, un“ ¿HgiCúrá si ambas Variablra Latín ü­
Luciunüu c cediante uni "sata. iiistw :2 bién el aoufi­
-oiente ¿a Selïción mú“ïiple curvilineal :n capo am; 10g
punboa ac relacionen mediante una curva.



FIGIVS:CURVADECALIBRACIONCORREGIDA

PORCUADRADOSMINIMOS
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ul coeficicnte de correlación a: cuaigna ¡or r
y se exyreua por

r _ 5 Á y
3113

yu valor está outro o L r ¿L il). mi ¿a ccr‘ ‘o
estate currslación. Juxnüu mi“ me LCLF;ULal valor uno sáb

períscta ber; la ¡alusión Lineal.
un nuaatro cago rtaulta:

2J;1,L5
V3911)“ .04

l I. V- l

-n la taula ourreupon.1zntea c;ufici:nt: ¿e oo­
rrelación (ua) fisura ¿az-a W= 5 y P = 9'05 r r = 0'75

comoel valor cxpcrizcntal ou mujbr ¿u; al ud ta­
bla; y aucnÁ- au; Cercano a unn, su conc;uye ¡ue e¿iate co­
rreLacxón Obéi ¡urrcota, comoara up a;¿erur.

1.3 ¿élcalo ue ggmtntos.

A) Homentg_gg Orden tres.

Comose describe en el Apéndice Iv, meaiunto a;­
cho cálculo, se trata de comprobarsi la distribución es
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simétrica respecto del Origen. ;a e¿¿resión utilizaua fue:
7

m3: .1. :2 (Ju-x)“
n

y?ers-z“
‘¿a

Y se lo calculó ¿una touad La“ concentraciones
de trauajo. domose vió untc"iormente, ui lu distribución
es ¿uuudiana ul valor de ;<3 = 0, sin ¿sbargo el hecho
que ¿e ulcje de O no impliua un Logos los cgsos uuimetría
en La cieripución, sino ¡ut slugiemente es neCesario un
mayor eguual d: información para tuuer :cribar a una 00n­
alusión.

¿sto be vé cluramsnue en el trabajo ex;er1mental
ya que algunog valores están yor debaJo del límiLe dado pa­
ra 7K3y :robabilidad 0.95 que es de -O,1 4 u\3¿* 0,1 y
ohrcs s¿ 1.a;un un poco de dicho valor. Pero en ningún ca­

t . o
so ;¿ ve que c cha ülSpCTüion se: muy grunue.

tambíen pucue darse un margen mayor en la pro­
babiliuud c,n lo Cual aumenta el límite para <XÏ3.Sor
eJemplo para J a 93.3 —O4 ¿><3 ¿;04, con lo cual
casi LUGOSLoa vuiore; eA,;:iugntalea querian dentro av
u1cho límite.
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CáLculodelCoeficienteuepimstría

.T,...H._4

¿gnceatra019m4,14a;;.75sgv-¿o¿mu.gsmSjgpum¿12yEm125ppm

i l\1-6tv:FT4

-¿w¿9‘---+125xlo“lo-+125x10—8x10’“i-7x10'

A;

till.)

gx-2)‘

PL:x1‘lx10‘°¿32410“3+129Xlo“:-3aííïí+68A10-4 2;5x¿0‘Lvñ-ü«2710”3'-125x¿Qéó-52x_10‘6r+1326x10"4 -5210:012ln-c_q24o10m3+3315g10-b2:1¿28x10:9-219¿,10-4
216¿21;-°--+924010m3‘+3375-4095L¿0-5+243x10-4

-216x1hA .';"+278x10-3:+125eaxlofbr¿A930219’4
-5x197°1x1r-b ---a_xuloï¿__ï+125.1125¿,1nt022053_¿u19'4

-ax1erb-""¿m-"+125-fu:1QJ—o,0'L_.­

P___+216xlO‘É |-4219:?i+9249LQ'J+15325-a x10-0-oag,x,'

-216x10“=1x10’”‘-272:1953'-1532526¿_;Q:É_5__m:ififlhé_u.

21,x10-“+72910"3-15:25,117°o‘-5?14xLo-'t

'-10437-125y42+993xlQiÏ

10732125'

+125 -5375 M125 +15625 mí7C

3-5{ÉA

33’37x10-31,93xlOfiJ l«2,72x10‘l

\MH

J
Ü

2H
'-<

,_.

Ó
I

.- .1--.

4

E"2—i)3433x10"¿ox10'”‘103.91110--1200x10'

A

_',.C_' _r—.

I‘(x-x)”'ouo“eLO’”1155x10’40.&2x103 0.17x10-30.09210'3í00.018

__¡_-__

_¿ /run_-­

109,9051C'fQfiïjlxlo3,20XlO“l,b0x103 2,741103 0,06C5103 ‘9.09

m3 —2:30,550.0110,129,576.060-15



B) Momento de Ordgg Cuatro.

¿ste momento es también llamado de Eurtosia. ¿euian—

te su cálculo se tiene idea de la farma que toma la uibtribu­
ción, ya sea leptokúrtica, mesokúrtica, platicúrtica, etc.

un la distribución ¿aussiana, el valor cel coefi­
cicnte de Kurbouis xu4 es cercano a tres. La eXpresión del
momento ae Oruen cuatro está duda por:

n
m4 = —1—' ¿P (Ai - i)4n .1: l

-»\4 = m4
s4

¿e realizó el cálculo para todas las concentracio­
nes de trabajo tomando en cuenta una “erie de datos de cada
una.

Comoen cl cado del coziiciente de sim tría, no se
puede concluir que la curva sea perfectamcntc gauusiana. ¿in
embargo dauo que un ;crcentaje elevauo ue resultados se encueg
tra en un valor cercano a tres, es posible que aumintando el
número ce d toa de cada serie de medición se obtenga ci valor
dado para Gauss.

bcbc hacerse notar que, si bien para determinauas
conclusiones catadísticas, hunidïa cido necesario un cauual
mayor de información, el número de datos obtenido para cada
uerie ue medición cubrifi hoigacamente las necesidades uel
trabajo prusenteo



JálculodelCoeficientedeKurtoeia

Concentración

4,70ppm.

9.754gpm.

30ppm.

63ppm.95PPm­

112ppm

125422!_

Lx1-2í1

16x10'5

‘14.641x10‘

-5

625310-5

10'4625x10'8

16110.5

0.65x10'4

1296x10'b

1110

1296110'Ü

1.o"46251.10”U

161:].0';IS

1296x10‘8

1x10"ü

81310'8

10"4625x10-°

15x10-a

lggóxlo" 676,52x10’

16x10“8

1x10'8

193500x10'8

10-450525x10‘3

20736x10‘

61,46x10‘4

.3

625x10'8

193600x10-8

10’45a625x10‘B

65536x10’5

70,73210’4

1296x10 1296210’5

1x10‘5

81::10‘a

lúxlO'lp25110'8

16110'5

3893,76x10‘4

16x10"8

1x10"8

231344111045

16KlO-4625x10‘3

20.’l36x].0"a

1211,04x10-‘

LGxLO-B

¿25110-5‘

¿100525

10-4525x10’°

1.6::10'"5

1296x10’8

2401x10'°

193600x10'U

10'490.625x10'B

16x10“8

282,24x10’4

1296110'8

1x10‘8

lelO'B

10-4390525Á10“5

16:40”u

42.25x10'4

1x10"8

65.61110'8

10-139o525x10‘B

20336x10‘5

4303,36x10’4

1x1.0-8

10-4625x10‘8

231,34x10'4

625x;o’8

19.44x10‘4

625110'8 50625210'8

4303.36no"4

625x10'° ¿A3901325110“o |50625216:É50525110'°

¿(xl-Í”

8
ISQBOOxlO’g3659l10‘

3%?

42x10‘4182,12x10-¿

127856x10'6

151.0%].0‘2

2(Xi-Í):m

L7840x10­

784310-8

1525x10-8332,64x10“8

655110‘4636x10'3

3.5110‘49.58x10'4

11.623110-8

11.62x10'2

11

526,43110'

361,36x10

1,94x10-3

2,07110‘43,84x10‘4

4241x10‘5

4.47x10'2

sa
g;z044

L.5

4,22

3.28

1,702,50

2.74

2.60

-131­



-132­

2. Relación enure la ¿arriente límite y la Velocidad
Lineal Gel 1É1uido.

A fin ue establecer lu relaCLón entre la inteneidad

de corriente límite y lu Velocidad lineal del Líquido, se re­
pitieron algunas de las exyeriencias que figuran en las tablas
anteriores, variando la pcsición en el rotámetro..

Comose había obeervado un las exkeriencia¿ prelimi­
nares, a medida que aumentaba La velocidad ue pauajb de líqui­
do, también se incrementaba la seneiuilidad en lun medidas ue
intcnuidau de corriente. “sao se enservó dentro de los rangos
ue rigimen laminar, pues al pasar a régimen turbulento, las
ondas CurreSPQndienLesal uranio sufrían una total de_ormaclón
por lo cual resultaba imposible uu medida.

Comolo ¿ue inaeresa es la medida de vel0uidad 11­

neal, rue neCcSüriO hacer un camgio de unidades teniendo en
cuenta que:

V ( Velocidad lineal ) = _É_

¿lindo 4 el Cduual ( en xd ,/min.) y a La sección
de la celda eiectrolíLica a la altura del electrodo.

Licha uección se calculó de la siguiente forma:

nadia ue 1d celda ( a la altura del electrodo): i,52 cm.

,‘¿adio del electrodo = 0 U4 cm.
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Area del círculo mnyor (¿1) = 3,14 x (¿.52)

¡.51:-
x .. 2

Arau “¿L círculo menor (A?) ¿,14 x x0.v+)
= 1. CL):

deCClón ue la celda a la albura “LL “L.Utfunu (o) z Al- 32

r
u É 1;) cm

gado el Cuuual por 1g pOuiCión cn ul r támenro
y la sección - EL calculó ue lu velocidad lineal ¿e las
exycriencia: teulizauas.

A fin de Obb;n&ï“ha rcrrsJentaclón lineal, se
calcularon los valores uel Lo¿uritmo de la intcnniuad de
carrientc límite y ¿e la v:l:;i¿u¿ lineal ( ?Lg. IV- 6 ).

un las tablas IV- 24, ¿5, 26, 27 y 28 oe regis­
tran LOSuaLos ua intcnuiua- onLcniúos p;ra ¿us solucio­
nes ue uranio ue uisLinta conquntraciin, ¿l variar el cau­
hal ue lí4uido que atravieJu La celda.



Latos

I

obteniuos;paraunauklucionue

TABLAIV-2

uraniode35

ppqílcaudaldelíquidode:8ml/minuto.

Y(volts)

x(4-2)

(ï-ï)

0.23

+
0.07

0.02

0.22

+
0.17

0.01

0.21

+
0.27

0

0.20

0.07

0.01

0.19

0.27

0.02

723

4x10’

0.20

0.03

0.01

9
X

10’4

‘JOC

0.07

+
0.02

49

X

4x10­

0.22

0.23

4.

0.01

-4

529xlO

10

0.21

0-33

1059

x10­

4

0423

0.53

+
0.02

2809

x10’

4

4ÁlO­

0.22

0.03

4.

0.01

-4

9xlO

0.22

0.53

+
0.01

2809x10'

4

0.21

0.53

2803x10'

4

0.33

0.01

1089x10‘

4

“0053

0.01

2809x10’

4

9.51

0.01

2509x10‘

4

1

Gonuiciones
enel equipo: 5: L:

r\-áO



‘' '" ...‘n.'1.

“cxunuaserieueuatougarauna¿0.ucijnue99ggm¿_yCdxbutua

lí¿uid0uu

J¡lll/"¡Dinl

.3.(/a'.5.)

Y(volta)

y(ï-Y)

C.

X

0.21

q.

0.07

O

49¿10’4

0.22

0.07

+0001

49xlü“4

0.20

G.9}

-Q.Ol

‘-4
9x10

0.33

10.80x10‘2

0-33

+0.01

10.80xlO-2

0.11

0

-2

2.39310

0.03

0

9x10-4

0.01

+0.01

I

4-w
49310

lo'*

0.33

10.50¿10'2

0.33,

i'

10.50x10’2

lc’4



L fw‘ufl._____ IV - ZZ

Br ¿,diou, error reiuzivo
¿:lqtda.

dorccntual y v niunza

c

f _ í 21
í ni

cr L x '- ‘ .- -21).“3 ¿095 00.33A

= 3 ña v . ,82Y = 2 ¿i á) = 1,1.v J.ob ¡i lu
Z ni

U.21 .r -= 7 ‘,. 1'. 7-: /

. . ,» ‘Ï'
1p = (lb.b3 - O.)D¡,MA

I\H'-. +M = (Oo¿¿v ­ 3.303ïv01na.



.I ‘

Datosobpsniuosgaraunasolu01onue

LAI-LrLÁ.LV

uraniode35*

r_.
lXQ/LA)

Y(volts)

Y

y(Y-Y)

-CU

m.1cauualdelí4uiuode24.05ml/hin.

n L

y‘Uonuiciones

19

.20

0.20

10-4jenelequi­

18

.80

p-.-_- ,_ ú

0.21

1.69

opo=200

19

.04

0.22

+0.01

19

.04

0.21

x

0.01x10 0,01x

0

19

.04

0.20

0,01x10

lo"4

0.22

+0.01

0.01xlO

10'4

0.20

-Oool

0,01x3.o"2

-4s

0.13

-0.02

32.49x10‘2

10 4A10-4

0.21

12.89x10’2

1

0.22

+0.0l

44L1.69110‘2

10‘4

0.21

Ï1.09xlO-2

0.22

‘+0.0l

ï 1.;9x10'2

10i

0.20

0.01A10'2

10'4¿

04

0.20

0.01x10‘2

10"4Q

í:0.

21

.7 «-V_W_.

J A­o“

0.1725:0.64

0.19;4rÉ=L.78

Al¡3.:

—2

251;.92x10'2

10‘2;¿rk:9.50

ug=(-0.21

031341/9A

1
C. 0.02)volts



putosobteidosgkaraunasolución

2L(/Án)(VOI'ÜS)
15.500.22-0.02+0.010.04Á1010 19.4o0.22-0.12+0.011.44xlO10 13.50ü.25-0.02+0.020.04’104x10

Ó

o
r4

o
H¿KK
v- <­
o <3GOñ

19.500.21—0.02O

O
.4
74

Q
‘D

U

O O

‘13,600.21+0.08o

\) O

o
,4

<

v
\D

Oñ

19.600.21#0.060 19.600.22+0.08+0.013.w4LlO10 19.500.20-0.02-0.01O.V4AlO10 zY=

-2.

s0.085;0.95x10_2
25:0.162321.90110Aflu=0.08é=10'2 ,.I' =Oo

Ü

-”,21I0,02)volts

+|
N
:x

O

L.V V
'l

q
-v-4

—l38­



ÍL'¿LuísIV-30

Latamobteniúoe¿mmuna;¿soluciénueuranio¿a1259:49,.g:caudaldelíquido10.30mljmin.

X(LA;ïLvolts)(Si-¿Í.‘ILY-Ï)¡212
21.2o0.20-0.02o0.04x10'2 20.300.20-0.42,o1704x10’2o 21.5o0.19+0‘52-0,011¿4x10'Lo 21.2o0.20-u.02o 21.;50.220.14+0.02 21.2o0.21b0.02+9.01oigax10¿o 21.2o0.219.02+0.010.34x1010 21.¿o0.20w9.38o14.44x10"o 21.2o0.20-0.02o0.04¿10‘2o 2o.uo0.20-0.42o11g4x10'2o

ú
l

(V

+

x=21.22Y=0.20
oa3.26u=0.84510"29;0.522“=1.68¿10-2 4=0.28n=6.56x10‘2

ipx;21.22zO.52)/¿,A

¿ =(-0.2010.02)volts.
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De loa Ecüultuúoq qnteriores y oe lu figura IV - 6, se ob­
serva ¿ue existe JC; relación lineal, entre el logaritmo
de La intenainad de corriente y el logaritmo de la veloci­
dad de flijo dgl líquido a través ue 1; celda. ¿ambién ae
Camp ueba ¿ue ficha veiación ¿e mantiene con 9L cambio de

u ve10u1úad Qu flujo, ¿o ¿uu ¡braite concluir qug cl sis­
grma d ¿cripta en el _ zucnue trabaJo, se auapta perfecta­
mente a las leyes de la ¿LM1JO-d1námica.

V- ¿gbudio de LnL3r¿ercncia3.

LEM
ue eLectuó un ugtudio exhaustivo ¿el hicrro, da­

do que uu potencial de media onda, deb; 1nLerferir en el
Lrazauo ue La onda uel uranio, aeronaándola en algunos cap
sou y unuaucuránuolo en otros.

.aL BeluCCionó ¿LEI'i-‘L<.:iChO ¿studio 1.:; solución de

uranlo ue 63 ppm y acide_ H VJ3 0,4m.

¿1 aierro fue agravado fin forma de uroga sólida
(‘-uczivo L.L.4.), gara evitar uilución en la solución o­
c1¿inal ¿qtuuiuua.

“un cx_uriencias :uaLizauus fueron!

1.1 ;e a¿veïó hierro en concentración agroxi­
mada de 300 ppm. Vara la ¿elección ae esta concentración
ue gartió Me; zecno real de ¿ue Para las soluciones de fie­
e;eho ¿el combustible irrauiauo, el nlerro eatárá rrézgnto
en mvclea mucho mayor que :1 uramu, 1.a ousepvacujn 1mm­
diata fue un aunanto de la corriente regidualo



Iogi

EIG.IVB:VARIACIONENTRELAINTENSIDADLIMITEY

VELOCIDADLINEALDELLIQUIDO

RELACIONENTRELAIpYLAVELOCIDADDEFLUJO

n‘1[iq{1/3J

125ppm

95ppm

m::O,37E

—I.BC—I.70—I_BC——I5D-ILO

14'1
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Fue necesario utilizar el circuito accesorio ¡ara l: comgcn­
gación del cero, qua pouee el equipo ue Lrabajo.

¿niuuu Fueron LotuLJente irregslares.
de ¿ebiñ utilizar 1;

QOO/áA en lugar de 1a de SO/HA.

¿12.3 (Jnufiq OL

escala ue sensibilidad de ­

Comose hrbfs hecho con la mihma solución de ura­

nio, liLre de Firrrh. WCa; ¿“gc obt nar ¡euultud03 reyro­
uucibles.

¿n redetidas exye“iencinz, at vió que al comienzo
ne observaban ondas, uun4ue ituhgulares y no rqgruuuciblss,
¡ero laugo d: un cierto número ¿o uoterminucioncs se notó
¿uaivación uel electrodo. dagab¿ -e observarse una onda, pg
¿a tranuïwrmgrue un una ¿inun re,¿1uv ¿.ana, latarrumpida

;Qr lu ¿cacur¿a üeL Liugósuno.1 ..- 4*.:1"); “plenuk

Finalizada- lpd 0L;;rvacionea anLerioreu, se a¿ng
gó ácido ascórbico (droga Sóliuu, :eactivu ¿.3) cn cantidad
suficicnte comogara r;uucir ¿l hierro preq_nte. ¿a concen­

.. I .. , - Itración resultanbu de gscfiïülcq vn l; .slmsiou Lua oe J m.
. _ l .. . r Ibueüo ue nüéügdnC1;;ï L; leuClbfl, e; observo que

se thenían n¿;v3;en.e enga; ;_:_ectam;n;e ¿eiLnLnasy re­
pruduciulus dab¿uo a ¿ac al reuucir;e g- hizrro, rea_4rcció
La onda ¿e JÏLPiO cun uuda nL11J¿,.

I Y .“a ¿gemas : LiUle, ¿ha ¿e1uenas Qunt¿uudeo ae ión

nitribo ¿ue guui run esta: ¡rupentcu y; Lu uolaulúu ¿ucran
eLianidua por la brcüunCia .cl {sing gacÓINicui goto UAPL;a. .',. .. - . 1,w, .'\.
mark; ¿uu 1. .r) 'x’llhklu ¿uu-nan lrLCLMDL.‘JIIEJCI ücnlslbuufl ¿“e en

el chao de l¿ solución dz Jran10 original.
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1.3 DeLermigacióg del Limite Máximode tolerangia
de hierrg sin interferencias.

Unavez finalizado los estudios de la solución
anterior se lavó todo el sistema y se preparó una nueva
solución de uranio, libre de hierro, de concentración 108
ppm. “a hicieron determinaciones de esta solución a fin
ue obtener datos de reproducioilidad y comparar el valor
ue la corriente límite obtenida con el de la curva de ca­
libración trazada.

se procedió luego al agregado de hierro en can­
tidades de 20 ppmpor vez. Comoen el caso anterior se ut;
lizó nitrato férrico sólido.

Los resultados obtenidos indicaron ¿ue no se prg
duce deformación ni alteración alguna de la onda de uranio
hasta BOppm de hierro. La deformación de la onda empieza
a hacerse aparente a partir de 100 ppm.

Se repitieron todos los ensayos a fin de regis­
trar el comportamiento entre 60 y 100 ppmy se llegó a la
conclusión que a partir de 80 ppmya comienza la deforma­
ción de la onda y que este es el limite máximoque puede
ser tolerado sin necesidad de agregado de ácido ascórbico.

2. Tributilfoaratg

conocido el hecho de que en polarograría con.
vencional,el tributilíocfuto, provenienüeue La concentra­
ción de uranio en las soluciones de combustibles irrauiados
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proúuce en la onda del uranio un máximosimilar a laa ná­
ximas polaroaráficaa comunes. ( 50,35)

yate máximono puede ser elimincdo cc la manera
convencional, por ejemplo mediante agregado de agentes
teneioactivoa, ya que persiste impidiendopor lo tanto la
determinación correcta de lu corriente limite.

Lado que este inconveniente se hace más dario

con las soluciones de uranio de menor concentración se cqg
siceró necesario un estudio exhaustivo del comportamiento
del tributilfosrato en el electrodo utilizado.

rara ello se ¿reparo una solución de Ibi al 20%
en querosene decolorado y con éste se saturó una solución
de no3 H o 4m. (Apéndice III).

¿sta colación de 303 H o 41 ae usó para preparar
una solución de uranio de concentración 60 ppm.

ge hicieron las ¿aterminaciones habituales de
134 ondas ce ¿rcnio y se observó que las mismas no se veian
en absoluto afectadas por la presencia de tributilfoatato.
No Bolo no se observó ningún tipo dc mámeo sino que la on­
da ¿antuvc su feina normal. oe obtuvo buena rcprocuctibi­
lidad en los resultados.

En consecuencia se puede concluir que el electro­
do hidrodinámioo de carbón vítreo no es afectado por la
presencia de tributilfosfato en la solución de ensayo.
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IV - anglusiggeg

¿l empleo de un electrodo estacionario de carbón
vítreo ofrece la ventaja, resyecto a otros de graducir una
gran sensibilidad en la medidade la intensidad de corrien­
te correspondiente a la reacción principal. sin provocar
con ello un aumentoimportante en la corriente residual.

Latas caracteristicas lo hacen aprOpiaúopara le
usterminación de elementos en soluciones ue un: boda con­
centración.

La sencillez del equipo utilizado, comoesimisns
de la celda de electrólisie cuyo electrodo de trabajo pq;
de ser utilizado yor tiempo inseterminado sin ningún tipo
de pretratamiento lo hacen insustituible en un control de
,roceso.

sas ventajas presentadas frente a otras técnicas
y dispositivos hace posible cumplir con el obJetivo del pre
sente trasto que es el ue resolver uno de los gribiemns
que se preoentan con mayor frecuencia en la industria nu­
clear reapecto a ln determinación de pe4uenau cantidades
de uranio en solucionen de desecho. Las mismas pueden pro­
venir ue procesos ue purificación de minerales, ue recupe­
ración de materiales o de reprocesamiento de combustibles
irradiedos.

¿sto hace que el aporte más significativo, son
sin duda, la introducción de una técnica que ¡ermita ia s'­
terminación continua de uranio en las evlueicneu de Genuine
ue combustibles irradiauos.
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LOGresultados obtenidos muestran una correlación
casi perfecta entre la intensidad de corriente mediday la
concentración de la eBpecie en estudio. Asimismola relación
intenaiuad va velocidad de flujo, es similar ( dentro del
error experimental ) a los valores mencionadosen La biblio­
grafía. ( 49 )

Cabe mencionar finqL:;nta ¿ue el ¿étudo no solo
resalta ogzw-fa3torio dende el punto de vista teórico sino
que la grecisión obtenida y la ragideá con ¿ue se obtienen
los resultados lo hacen cuando menos comparable con otros
métodos de determinación de uranio o recamendadoa en la 11­
tera.ura.
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gionea nítricaa. (15)

1.1. polución de ácido nítrico al l fi

1.2. polución de ácido etilendiaminütetraoético al 0,1 fi
(.LZ'ÏÁ)

1.3 solución de Aracnazo III al 1%

1.4 uolución buffer ue pd 2.

( l lvl}; - CuÜÍí- III ¿13 C- CJUHa )

¿mas
r y¿.1 ïspectrofotfizst; car; modelo14.

3. Eroced e t

¿runaferir una alícuota de la solución de uranio
a un vaso de ¿reoigitauo de 50 mi. ¿Lavar a sequedad. mamar

el residuo con 2 ml de ácido nítrico 1:1 .v 1 m1 ¿e ¿"VEA°flvïtv
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(Lste último reactivo Queue emitirse Cuandose
trata ue soluciones libres de impurezaa). Agregar 30 ml
de agua destilada. 1,5 ml. de solución de arsenazo III y
2 ml de solución buffer. iransferir a matraz aforado de
50 ml y llevar a volumen con agua. Homoseneizar la Bolu­
ción y leer la abaorbuncia a una longitud de onda de 660
nm. contra un blanco preparado ue igual forma que la dea­
oripta sin el agregado de uranio.
Paralelamente huecr un; curva de calibración con solución
putrón de uranio con la técnica ueucriyta.

Los valores de abuorbancia obtenidos con la mueg
tra se comparancon los de la recta atanuurd.

B.l Qbservagiggeg

gi los valores de aboorbancia obtenidos son muy
bajos, utilizar menosreactivo (0,5 —l m1) y llevar a un
volumen final de 25 ml.
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v.guqu II

El uisyoeitivo p4r> lo inpregnación. concistió en
un tubo de vidrio pyrex de 30 cm de longitud y 2 cm de diá­
metro sellcdo en un extremo y provisto de una unión cameri­
lada en el otro de modode conectarlo a un: línea de vacío.

Dentro de él se colocó la parafina y la varilla
de grafito.

Lara la {reparación de los electrodos, el tubo
que contenía el grafito y la parafina ee conectó a una lí­
nea de vacío y se lo evacuó hasta que la presión fuera de
algunos micrones, por una noche, para permitir la remoción
de los gases existentes en la superficie del grafito y do
la parafina.

Hecho esto ae sumergió el tubo en un bano de ace;
te caliente, logránuoae la fusión de la parafina y la con­
siguiente impregnación de grafito por la misma. ue mantuvo
la varilla en parafina caliente durante unos cinco minutos.
La varilla de grafito así impregnadaes apta ¡ara la cona­
trucoión de electrodos. Para ello se la corta ue la manera
má“ adecuada y la superficie de trabajo se puie mediante
csmcril de ¿reno fino.
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¿aturacgén de uno; 0.4N con Lriout;lfosfato g; 20 fi
en guergsege decolurado.

¿e preparó solución al 20 fi de 25? en queroaene
decolorado. ue colocó en un recipiente tres partes de es­
ta solución por cada parte de N03HO.4N.ue sometió a ag;
tación mecánica, no violenta, durante tres horas. Al cabo
de la misma se reemplazó el TB? por una solución fresca y
se repitió la agitación otras tres horas;

ge conuiueró que el tiempo de agitación emplea­
do era adecuado para la saturación total de la solución
de ácido nítrico, teniendo en cuenta curvas ue solubili­
uad de IBP en ácido nítrico existentes en la literabura.
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AioNDIGL IV

l. Análisis estadístico.

1.1. Igtrodugción.

¿staoí tica ¿até relacionaoa con ¿l estudio
de procesos cuyo resultado es min o menos im¿ravisible y
con la forma qe extraer conclusiones o tomar decisiones
en base a la observación de los sismos.

¿l rebultado de tales ¡rooeaos, denominadosprg
ceaos aleatorios, puede aer de naturaleza cualitativa o
cuantitativa.

Muchasveces es necesario condensar la informa­

ción contenida en una muestra ue datos corresyondientea a
un proceso aieuoorio, reouoiéndola a unos pocos números
cuyo signirioudo Bed suficientemente ciaro. ¿sos números
a partir de los valores de lau muequas se denominan “e9­
tudísticaa".

Las estadísticas más utilizadas son laa de -—

goaición, que dan una idea de la ubicación de las obser­
vaciones y las de disEersión que dan una mcuidu de la
dispersión o caparoimiento de las observaciones.

1.2. ¿Stuuíútlggfi de cgsición.

Las más importantes son la media aritmética y
la mediana. Ve uenOminan"tendencia central" pues muestran



cuál es el valor ue la vuriable alreúeuor uel cual tien­
den a agruparse las obgurvaoiones.

5.1.2.1. mediaaritmétng.

¿u ueíinición ¿umbral ea:
nZin

n

uunde:

si a valores Observauosde la variable aleatoria.
n = número total de valoren observados.

;e debe hacer notar que lu suma de las desviacio­
nes ue los valores con reapeoto a la ¿caia aritmética vale
cero, es decir:

n

Z m - 2) o
1-21

;:.n efecto

n » n n n

(¿i o i) = 25 al o ni s ¿Í x1 - n ¿Í xi z o
1—=1 1:1 1:1 1:1 (L2)

n

L; malditaaritmética ¿oza de lu alguleme ¿POQIEGEUimportan­
te: "l; agua de lo; cuaurauoa de las Uesvlaclongfl dé Las vu.
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lorea de la muestra con restooto a la media aritmética es
mínima ", en decir:

QE (xi-x)2 = mínimo (1-3)

“n efecto aaa

r (c) =. 25' (¿1 - e)2

4 me) acrá mínima cuando f '(o) a 3

pero I '(c) =di d (x1 - c) = -2 2L (¿1 - o)
1:1 dc 1:1

n

de donde ¿E (¿1 - o): 0 y o ea ncceauriamento,de acuerdo
1:1

a (1.2) la maniaaritmética.

1.2.2. ¿cui

oe define comoaquel valor para eL cual el número
de observaciones mayores que él es igual ul número ue obser­
Vuciones 1nIer10res a él.

Si el número de obserVuciones es iwgur, la mediana

queda definida, no así cuando el número es ya», ao tone vn­
toncea grÜLüüuioue las (10:3observacionua contralop.
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uebe notarse que la suma del valor absoluto de
lau desviaciones de los valores con respecto a la media?
na es un mínimo, en decir menor que la suma con respecto
a cualquier OBPOvalor uistinto de la mediana.

bi llamamos zm a la mediana resulta:

n I

IE x1 - Km a mínimo (1.4)
1:1

la mediana resulta ventajosa y puede dar información más
“confiable” que le media aritmética cuanao en una serie
de observaciones se Leagecha haber cometido algunos erro­
res groseras o hay valores ¿ue pueden suponerne anormales.

1.3 ustguísticaa de Liageraión.

¿o la diferencia entre la mayory la menor de las
observaciones.
¿e usa sólo para muestras chicas ( menos de 10 observacio­
nes) pues knra muestran grandes es muy poco efectivo dado
que se basa en sólo dos observaciones.

1.3.2 Varianza

Cum,mcdidü ¿e di.¿.-eruión De uunza la vamanu
definida por
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n
Z; _ L= l)

n

uin embargo la experiencia demuestra que el con­
junto de Valores obtenidos de una experiencia no se agrupa
alredeuor de (1.5) sino de un valor menor cado por

n 2
Z: (— '—_ ¿1- x)2 1:1 (1.6)

n - l

un erecto. si uiapusiéramoa de un número muy gran­
ue de obserVaciones, la; desviaciones que figuran en la su­
matoria ¿e hubieran caLcuLadocon reagecto al valor medio

"Verd¿Uero" uenominado/¿g ..ï:ro comoen la práctica en ge­
neral se diapone de pocos valores, ( en el trabajo presen­

te 10-12 por muestra ), no ¿e oonocs/¿f' sino I que en
general diferirá del mismotuntü ¿ás cuanto más chica sea
lu muestra.

¿cro se sabe qu: la suma de cuauradoa de las des­
‘ I ‘viaciones ue una serie ue numeros con respecto a su meuia

x as menor que cuulquier suma fonaaúa con resgecto a otro
valor. Luego ui l¿s ueaviucionea se hubieran calculado con

reuyecto alxb , comoCorresponderia, la suma hubiera sido
mayor, siendo la uiferencia tanto más apreciable cuanto
más chica Iuera la muc¿;ra.

mato queda exactamenteooomycnaaáo un promuuzo.
dividiendo La suma ue cuauruuoa por n - l en lugar de n .
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La eKEreaión (1.6) se den0m1n&varianza corregi­
da o no viciuda. La nadia y la varianza de la muestra Bon
dos estadísticau no viciaúaa, la meuiunatauuién lo es cqu

Iuu ¿u valor coincide con el de una observación.

L1 cálculo ue la varianza en la fórmula dada an­

teriormente eu muyengorroso ¿orque exigiría calcular la
meuia í ¡[afiamünte, luego tbuaü Las diferencias (¿i - Í)
c1&v¿r’un al cuúqrauo y sumar, etc.
wonmá- convanicntcs la“ fórmulas e¿uivalenLeu:

2 - n x2J2= .L x1 )
n - l 1

2 2 ng = l 2x1 -(¿lif
n - 1 1 n (¿.7)

“sta; fórmula; se obtienen IácilmenLe desarrollan­
do algebraicumsnte la (1.5) y sustituyendo E por su aqui­
anenLe uado L.vorla (1.1).

1.3.3. Lasviación o desví standard

oe dezine como

La utilidad nel ucuvío ut4nuuru Escriba en que es una medi­
da ¡ru¿orcional a la disgersión de las obszrvaciones. :n
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efecto, si tenemos un grupo de obaerVHciones y duplicamoe,
-por ejemplo, todas las diferencias u la media Klo que e­
vidente uuplica Lu dispersión ) la varianza queuará multi­
plicada ¡or cuatro, en Cambiog se uuylicará. bebe hacerse
notar que g es una estimación "viciada" ue ‘0 (desviación
standard ue la población.

1.4 ¿gmeqtog

I
el momentores‘ecto de un punto esta dado por

m=fxd
En estadística Q será le distancia ¿cuida sobre el eJe don­
de están los datos, y la fuerza estará duda por la frecuen­
cia con que De gresenta un valor cunaiuerado puntual.

recae hablarse de momentoreagectu de un punto ar­
bitrario cualquiera, o bien momentoreapecto ue O o bien mo­
mento reapecto ul valor de la media de la distribución.

qe deben diferenciar dos cosas.

a) momento res ecto de un punto.
b) ¿agente rea‘ecto de un punto kero con un orden

según el exHonente o que esté elevaua lu dis ­
tancia. qe simb liza como:

n
K

_ 1 (¿1 - A)
mk l ig; aumento ue uruen K ree.

pecto de A y I = l.

“Ou momentos res,ecto de la meuia se simbolizan
con m'k.
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¿403 cuatro ¿"JUJUHÍZGUutilizados ¿Vara definir una gLstribución
son 3

m‘l = Z 111 = X ..;:_-¿iaaritmética (1.8)
n

mi: :. l Z. (Xi - Ï)‘ = 52 Mariana: (1.9)
n

¿“3 z 1 z (11 - I r" (1.10)
n

l z (x1 - En“ (1 11)m4 = —— ­
n

.Jj. tomo m'l y amnntc ei. número w. cusco, m'l que ch; 7., irá.

tunuienuo en un valor medio no ViCi(.-.üu,o sea (an/a pedia
¿oblacional)

“o mmm,-ccuu-c con 1..., u > ÍI, CL no ViCi;d0 y

Hume a a (L..euv1¿;ciónatanusra de lu gublución).
Eur lo tanto m'l y m2son b; no: gathudores.
...n CüLbiO m3 y m4 al num/¿Lux el. número de Casos

no -iunúen a un valor no violado. Lor ello es neceqario ha­
cer tenuer a :¿ÉUJ valor-eu hacia caros ¡ue sean no viciudoa
y que: son o<3 y oc 4 resgectivazente. -41 _.1'i.'1¡r0 ¿fi idea de

la anaatría ue le; distribución y el pegundode la «armada.

¿11:8-ex. 21.3102'363 res_=.—c¡.iv;c son:

«3: (1-12)
.J

L
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amboscocficientea adimensionales.

cx3 puede ser g O. Si cx}.= 0 la distribución es perfecta­

mente simétrica.
¿n la distribución de Gauss CK3 = 0 y GK4 = 3.
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