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Estudios Electroquimicos de Sistemas Hidrotérmicos con Electrodo de
Pared-Tubo.

Resumen:

Se construyé una celda con electrodo de pared-tubo (EPT) para el estudio elec-
troquimico de sistemas hidrotérmicos hasta 215°C y 100 bar. La celda contiene un
chorro incidente sobre una pared (electrodo) donde las condiciones hidrodinamicas
en la region de estancamiento estan bien definidas y son equivalentes a las del elec-
trodo de disco rotatorio y el EPT tiene accesibilidad uniforme.

Se estudiaron cuatro cuplas redox: Fe?* / Fe®*, I / I, quinona / hidroguinona
y Fe(CN)a~ / Fe(CN)g™.

Se obtuvo informacién de transporte en solucién (coeficientes de difusion) y de
cinética de transferencia de carga (coeficientes de transferencia de carga y constantes
cinéticas). Se determinaron los parametros de activacion de dichos procesos. Final-
mente se analiz6 la informacion obtenida teniendo en cuenta modelos de transporte
en solucion y de transferencia de carga.

Palabras clave: celdas electroquimicas, electrodos hidrodinamicos, difusion, coefi-
cientes de difusion, transferencia de carga, electrodo de pared-tubo, alta temperatu-
ra, sistemas hidrotermicos, hexacianoferrato(Il), hexacianoferrato(1II), ion ferroso,
ion férrico, ioduro, quinona, hidroguinona.

Electrochemical Studies of Hydrothermal Systems using Wall-Tube
Electrode.

Abstract:

A high temperature wall-tube electrode cell (WTE) for electrochemical studies
in hydrothermal systems up to 215°C y 100bar was constructed. The cell contains
a jet impinging on a wall (electrode) where the hydrodynamics in the stagnation
region is well defined and the WTE has uniform accessibility and is equivalent to a
rotating disc electrode. :

our couples redox were studied: Fe?t [/ Fe?*, 1, / 17, quinone / hidroquinone,
Fe(CN)a~ / Fe(CN)s~.

Diffusion coefficients, heterogeneous kinetics constants and charge transfer coef-
ficients were determined for the same systems. Finally the information was analyzed
using transport models and charge transfer theories.

IKeywords: electrochemical cells, hydrodynamics electrodes, diffusion, diffusion co-
efficients, charge transfer, wall-tube electrode, high temperature, hydrothermal sys-
tems, iron (I1), iron (I1I), quinone, hydroquinone, iodide, ferrocyanide, ferricyanide.



A Eduardo
A mis padres

A Martin y Matias
A Carlos D’Alkaine



" Un buen dia la alcaldia le encargd a
un escultor un gran caballo para una pla-
za de una ciudad. El camion trajo al ta-
ller el bloque gigante de granito. El es-
cultor empezo a lrabajarlo subido a una
gran escalera « golpes de martillo y cincel,
los ninios lo miraban hacer. FEntonces los
ninos partieron de vacaciones rumbo a las
montanas o al mar. Cuando regresaron el
escultor les mostro el caballo terminado y
uno de los ninos, con los ojos muy abier-
tos, le prequnto: como sabias que adentro
de aquella gran piedra habia un caballo?”

Eduardo Galcano.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Electroquimica en sistemas hidrotérmicos

La nccesidad de contar con informacion sobre propicdades de transporte de especies
clectroactivas y sobre la cinética de procesos redox en soluciones acuosas a altas
temperaturas y presiones ha crecido en los iltimos afios debido al desarrollo de
tecnologias que utilizan agua subceritica y supercritica. Muchos procesos geotérmicos
naturales requicren también de esta informacion para su modelado.

[l campo de la electroquimica en sistemas acnosos, en condiciones de alta tem-
peratura y presion es un desaflio experimental importante, ya que ademas de la
problematica que implica trabajar con sistemas hidrotérmicos, la presencia de una
interfaz que debe estar aislada del resto del sistema y satisfacer condiciones minimas
de limpieza potencia las dificultades.

Si bien existen en la literatura numerosos trabajos sobre corrosion en medio acuo-
so a alta temperatura y presion [1, 2], incluyendo la region superceritica [3], todos
cllos son fenoinenoldgicos y solo es posible extraer conclusiones acerca de la cinética
global de procesos que en general son muy complejos. Esto esta ligado a las difi-
cultades experimentales relacionadas con ambientes a alta presion y temperatura,
que imponcen severas restricciones al uso de celdas electroquimicas con condiciones
hidrodinamicas bien definidas.  Asi; ol electrodo de disco rotante (EDR), amiplia-
mente utilizado en condiciones normales, ha sido poco empleado en estudios a alta
temperatura [4, 5.

Los trabajos de Ellis y 1lills [6, 7] donde se utiliza un clectrodo gotero de mer-
curio v microelectrodos de platino para estudiar polarograficamente la reduccion de
iones cadmio, cine, niquel, talio e indio hasta 250°C y el trabajo de Wojlowicz y
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Conway [1], donde se describe un EDR para alta temperatura utilizado para estudiar
la oxidacién de 1l y la cupla [Fe(CN)g]'=/[Fe(CN)g]*~ hasta 90°C, pueden conside-
rarse como pioncros dentro de la electroquimica en medios hidrotérmicos utilizando
clectrodos con hidrodinamica bien definida.

La complejidad de estas celdas hizo que se las dejara de usar y los estudios
clectroquiinicos posteriores en medios acuosos a alta temperatura . excepto el de
McBreen of al [5] que utiliza un EDR hasta 200°C, se realizaron en autoclaves
donde la solucion y ¢l electrodo de trabajo se encuentran estaticos.

Tsionskii [8] utilizé una celda de vidrio de tres electrodos, inmersa en una au-
toclave donde la presion de vapor de agua cn el interior de la celda de vidrio se
compensa con nitrogeno comprimido en la parte externa. La operacion de esta ccl-
da es muy compleja y con clla se estudio la evolucion de I, sobre mercurio entre 20°
y 205°C.. Posteriormente estos estudios se extendieron hasta 300°C en H,OQ v hasla

240°C en D,0 [9, 10]

Bard y colaboradores [11] utilizaron una celda clectroguimica construida en alu-
mina (Al,03) que contiene la solucion presurizada a alta temperatura. Todos los
sellos de presion, construidos con PTEFE (Teflén) se ubicaron eu la region fria de la
celda. Los clectrodos de trabajo y auxiliar eran de platino, micentras que el electro-
do de referencia era un alambre de cobre o de plata (cuasi-referencia). La solucion
s¢ presurizaba con una bomba de alta presion y permanecia estatica durante las

experiencias.

Con esta celda se estudio el sistema Cu/Cu(l)/Cu(T1) sobre platino en soluciones
de Na,SO4 y KCI hasta 300°C [I1]. Los coclicientes de difusion de Cu(11) fucron
determinados a partir de medidas cronoamnperomeétricas mediante un tratamiento
de Cottrell entre 22 y 245°C. En otro trabajo [12] estudiaron por voltametria ciclica
las cuplas 11,0/03, [7 /12, Br=/Bry y quinona/hidroquinona, determinando los co-
clicientes de difusion de I~ ¢ hidroquinona hasta 375° y 300°C, respectivamente.

Mas recientemente, el grupo de Bard [13] mejoro la celda electroquimica reein-
plazando la autoclave de aliimina por titanio pasivado, mientras que el electrodo de
trabajo fue un microalambre de platino de 25 um de diametro encapsulado en vidrio
conteniendo PhQ. La celda tenia un contraclectrodo de platino y al usar niicroclec-
trodos no requeria clectrodo de referencia. La solucion en estudio. al igual que en el
diseno anterior, esta estacionaria respecto al electrodo. Con esta celda estudiaron
nucvamente los cocficientes de difusion de 17 ¢ hidroquinona hasta 385°C.

Otros estudios clectroquimicos en medio acuoso a alta temperatura son los reali-
zados por Nagy cf al. [14, 15, 16] quicnes analizan la dependencia con la temperatura.
de la cinélica de transferencia de carga del sistema Fe?t /Fet sobre Au, en el ambito
de temperatnras entre 25° y 275°C, utilizando técnicas de relajacion de salto de po-
tencial.
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Del breve resumen de resultados de esta Seccion se desprende claramente que no
existe hasta el presente una celda clectroquimica capaz de operar en sistermas acuosos
a alta temperatura y presion, en particular por encima de 100°C, en condiciones
hidrodinamicas bien definidas, con control del transporte de masa y su descripcion
cuantitativa.

En los trabajos mencionados anteriormente, la informacion obtenida estuvo orien-
tada mayoritariamente a la determinacién de coeficientes de difusién y en muy pocos
casos al estudio cinético de los procesos de transfercncia de carga, los cuales en ge-
neral estan restringidos a temperaturas inferiores a los 80°C. Dentro de csta linea,
pueden citarse los trabajos de Randles [17] y Weaver [18] quicnes a partir de la
determinacion de los parametros activacion de reacciones redox simples, analizan la
interaccion ion-solvente en el estado de transicion para la reaccion de transferencia
de carga heterogénea y los trabajos de Conway y MacKinnon {19, 20}, Damjanovic
et al. [21] y Gileadi et al. [22] quienes analizan la dependencia de los cocficientes de
transferencia de carga con la temperatura.

1.2 Electrodos hidrodinamicos

Este tipo de electrodos que trabajan en un regimen de conveccion forzada, permi-
ten alcanzar condiciones reproducibles de transferencia de masa y paralclamente
al restringir la zona de estancamiento a una pequena region cn las vecindades del
clectrodo, aumentar la corriente y por ende la sensibilidad [23).

Este tipo de clectrodos se pueden clasificar en dos grandes grupos, aquellos que
presentan una superficic uniformemente accesible, donde el coeficiente de transporte
de masa es constante sobre toda la superficie, denominados genéricamente clectrodos
uniformemenle accesibles:

Disco rotatorio (KDR)

llemiesfera rotante (EIIR)

Disco estacionario en flujo laminar

Pared-tubo (EPT)

para diferenciarlos de los no-uniformemente accesibles, donde el cocficiente de trans-
porte de masa varia sobre la superficie del electrodo:

e Tubo
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o (lanal
o Pared-Chorro

e Disco estacionario en flujo rotante.

Los clectrodos rotantes, cn cualquiera de las geometrias tipicas, son de muy dificil
implementacién en sistemas a alta presion y temperatura dado que requieren nn
sello de presion en condiciones dinamicas. Los clectrodos estaticos donde la solucion
fluye a un caundal volumétrico controlado son potencialmente mas adecuados para
sistemas hidrotérmicos, teniendo en cuenta que las bombas dosificadoras como las
utilizadas en cromatografia liquida de alta presion (HPLC) permiten mancjar v
controlar caudales de hasta 100 cm®/min y presiones de hasta 50 MPa.

En este trabajo se intenta aplicar por primera vez un clectrodo hidrodinamico
para ¢l estudio clectroquimico de sistemas acuosos a alta temperatura. Il tipo
de clectrodo escogido es del tipo chiorro impactante (impinging jel cleetrode). en la
geometria de pared-tubo, cuya caracteristica principal es que presenta una superficie
uniformemente accesible a la transferencia de masa.

1.3 Electrodos de chorro-impactante

Ion este tipo de electrodos la solucion es inyectada a través de una tobera sobre una
superficie plana ubicada perpendicularmente a la direccién del chorro, sobre la cual
se encuentra alojado el electrodo de trabajo, cuya geometria tipica es de disco.

Dependiendo de la relacion de radios de la tobera y del electrodo, estaremos en
presencia de un electrodo pared-tubo (EPT) o de un electrodo pared-chorro (EPC).

En ¢l EPT la superficie del clectrodo se encuentra dentro de la region de es-
Lancamicntlo, donde el espesor de la capa Iimite hidrodinamica v ¢l coeficiente de
transferencia de masa (&) son constantes. 15n el EPC, la parte perilérica del elee-
trodo se exliende en la region donde el espesor de la capa Iimite aumenta v &,
disminuye con la distancia radial.
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1.4 Electrodos de pared-tubo

Las grandes ventajas que ofrecc un electrodo uniformemente accesible en la inter-
pretacion de los procesos de electrodo, ha motivado que la geometria elegida para
este trabajo sea la del EPT.

Matsuda [24] fue el primero en dar una expresion general para k, en un EPT en
Lérminos de una constante hidrodinamica que, de acuerdo con los estudios empiricos
de Chin y Tsang [25], puede relacionarse con los parametros del clectrodo y del chorro

a traves de

-0.054
ko = 1.513(3(3)'/2(&)'/" (ﬂ)

y (1.1)

donde D es el coeficiente de difusion. d es ¢l diametro del tubo, H es la distancia
electrodo-tubo, Re es ¢l ndmero de Reynolds que caracteriza al flujo (Re = Ud/v)
y Sc es el ndmiero de Schmidt (Se = v/ D).

Esta iltimna expresion para el EPT se puede reescribir, como se vera en el
Capitulo 2, en una forma similar a la ecuacion para el EDR.

’l —-0.054
kw = 0.61 D23,/ <7) w'/? (1.2)
[¢
donde:
w = 8Q/d (1.3)

es equivalente a la velocidad de rotacion.

De este modo es posible obtener trabajando con altos caudales y toberas de
pequeno diametro, valores de w muy superiores a los que se logran convencionalmente
con un EDR, para el cual el limitec mecanico impone una velocidad maxima de 1000

rad.s™!.

La Tabla 1.1 muestra valores de w calculados con la Ec. 1.3 que pueden lograrse
con distintos valores de @ accesibles con bombas de HPLC, conjuntamente con una
adecuada termostatizacion de la solucion.
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Tabla 1.1: Parametros de flujo para una EPT con toberas de 0.075¢m v 0.2cm de

diametro

Q d=0.075cmn | d =0.075cm | d = 0.2cm | d = 0.2cm
c’*fmnin | wfrad.s™! frec./rpm | w/rad.s™" | free./rpm
5.0 1580 15089 33 792
10.0 3161 30180 167 1595
15.0 4711 45270 250 2387
20.0 6321 60360 333 3183

1.5 Objetivos del trabajo

A pesar del notable avance que se registré en los tltimos anos en el conocimiento
de propicdades de equilibrio en sistemas hidrotérmicos (26}, no se ha evidenciado
un éxito similar en cuanto al conocimiento de las propiedades de transporte o de la
velocidad de reacciones homogéneas o heterogéneas. Como ejemplo, basta imencionar
que no existe un modelo que permita predecir confiablemente la variacion con la
temperatura del coeliciente de difusion de una especie idnica o no-iénica en agua,
siecndo particularmente compleja la situacion en el primer caso, debido a que la
especiacion cambia notablemente con la temperatura.

Cuando se trata de hacer estimaciones acerca del efecto de la temperatura sobre
las velocidades de transferencia de carga sobre un electrodo inmerso en una solucion
acuosa a alta temperatura, los mecanismos propuestos para cxplicar resultados oh-
tenidos en condiciones ambientes pueden ser ineficaces debido a cambios drasticos
en las velocidades relativas de las diferentes etapas.

El objetivo general de cste trabajo es el estudio clectroquiinico de sistemas hi-
drotérmicos con el fin de extender nuestro conocimento de los sistemas acuosos a
temperaturas superiores a la ambiente y especialmente a temperaturas superiores a
100°C, donde la presion de vapor de la solucion supera la presion atmosférica v es
necesario trabajar en sistemas cerrados a alta presion para cvitar la ebullicion y la
pérdida de reactivos volatiles. Esto permitira generar informacion sistematica sobre
coeficientes de transporte y de transferencia de carga en condiciones de alta presion
y temperatura y abrir el camino para el modelado de estos sislemas.

Para lograr este objetivo gencral se dividio el trabajo en varias ctapas. La pri-
mera v mas importante, pues de ella dependia el éxito del provecto, fue el diseno
y construccion de celdas clectroquimicas de flujo con EPT con hidrodinamica bien
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definida.

l.a segunda ctapa comprendié la puesta a punto de estas celdas con EPT de
modo de determinar la geometria 6ptima de funcionamiento y los parametros hidro-
dinamicos de la celda.

La tercera ctapa consistio en la cleccion de cuplas redox para realizar los estu-
dios de transporte de masa y de carga en funcion de la temperatura y las medidas
clectroquimicas propiamente dichas.

Finalmente, se analizaron los resultados obtenidos para los sistemas estudiados

poniendo énfasis en:

e la determinacion de coeficientes de difusion y su dependencia con la tempera-
tura y la especiacion en el medio acuoso.

e la determinacion de parametros cinéticos (k® y a) y su dependencia con la

temperatnra.
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Iste capitulo esta dedicado a introducir los conceptos basicos, necesarios para des-
cribir el comportamiento hidrodinamico de los sistemas tipo chorro, con especial
¢énfasis en la descripcion de clectrodos del tipo pared-tubo, por tratarse de la geome-
tria scleccionada para este trabajo. Se incluyen también algunas de las expresiones
utilizadas para ¢l tratamiento de los resultados.

2.1 Hidrodinamica y transporte de masa.

2.1.1 Caracteristicas del agua como fluido.

Los (luidos reales son capaces de transmitir tensiones normales (presiones) a la su-
perlicie de un sélido en contacto, tal como sucede con los fluidos perfectos y puede
ademas transmitir tensiones tangenciales (fuerzas de friccion).

En el fluido real las atracciones intermoleculares hacen que ¢l fluido se adhicra
a la superficie de la pared, dando lugar a tensiones de corte, 7, proporcionales al

gradiente de velocidad del fluido en la direccion perpendicular a la superficie, siendo

la viscosidad | it (gm~'s~' = poise), el factor de proporcionalidad.
» g 1 p

du
T =p— (

2.1
dy )
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Figura 2.1: Distribucion de velocidad en un fluido viscoso entre dos placas paralelas.

La viscosidad cinematica, v (em?.s™! = stokes), sc deline como:

=t (2.2)
,)

donde p (gemn™3) es la densidad del fluido.

Otra caracteristica de los fluidos reales es su compresibilidad | definida como:

W%
- 23
" V(()I’)'[' (23)

Dado que en este trabajo el fluido es esencialmente agua (6 soluciones acuosas)
cnun amplio ambito de temperatura es conveniente conocer la viscosidad v la com-
presibilidad de la misma. Los valores entre 25° y 250 °C a la presion de saturacion
s¢ resumen on la Tabla 2.1 [27]. A pesar del notable aumento de compresibilidad
del agua por encima de 100°C, en el intervalo 25°-250°C puede considerarse como
un {luido incompresible (el cambio de densidad es menor que 0.5%).
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Tabla 2.1: Viscosidad, densidad y compresibilidad de agua sobre la curva de satu-

racion.
T/°C || w10 /g.om™s™' | p/g.em™ | v 10 fan?s™! | k10" /MDPa™!
25 8.904 0.99704 8.930 4.560
50 5 AT 0.98798 5.537 4.436
75 3.778 0.97484 3.875 4.589
100 2.818 0.9583 2.940 4.950
150 1.8241 0.9170 1.989 6.309
200 1.346 0.8647 1.557 9.009
250 1.065 0.7992 1.332 14.996

2.1.2 Principio de similaridad de los flujos.

Dos [luidos alrededor de cuerpos geométricamente similares, con diferentes dimen-
siones y velocidades, seran similares si la relacion entre las fuerzas de inercia y de
friccion son iguales. Se demuestra que para el flujo de dos fluidos por una tuberia
de diametro d. la relacion de fuerza de inercia a fuerza viscosa es:

Fi d0
LA (2.4)
l" v

que cs la definicion del nimero de Reynolds. Es decir, dos fluidos ticnen fujos
similares si el Re es igual para ambos.

2.1.3 Ecuacion de Hagen-Poiseuille para flujos en tuberias.

La distribucion de velocidad descripta en la Fig. 2.2 representa lo que se denomina

flujo laminar.

El {luido se mueve bajo la influencia de un gradiente de presion en la direccion
del flujo y de fuerzas de friccion (tensiones de corte) en la direccion perpendicular al
mismo. Luego en ausencia de otras fuerzas sobre el sistema, la velocidad permanece
constante.
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Figura 2.2: Flujo laminar en un tubo.

El flujo en volumen, (), a través de una seccion transversal se relaciona con la
velocidad maxima (uy, ) por la expresion:

conocida como ccuacion de llagen — Poiscuille. Para tener un perfil parabolico
desarrollado en un 90 %, debe satisfacerse que, UfUpq, = 0.90, luego el tiempo

necesario sera;

d? )

14

micntras que la distancia recorrida por el fluido en dicho tiempo sera:

10.90 = l.llogo = 0.1 I(l’?(’ (27)

El factor 0.11 se reduce a 0.035 para un perfil desarrollado en un 50 %. La
Tabla 2.2 resume para distintos valores de Reynolds, la distaucia necesaria para
tener un perfil desarrollado en un 50% y un 90%.
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Tabla 2.2: Distancias para el desarrollo de un perfil parabélico de velocidad en una

tuberia, d= 0.2cm por donde fluye agua a 25°C.

Re los/cm | lpg/cm
10 0.07 0.225
100 0.7 2.25
300 2.10 6.75
1000 |f 7.00 22.5

2.1.4 Concepto de capa limite.

Las fuerzas viscosas retrasan el movimiento de un fluido en una capa delgada cerca
de una pared. En esta capa (Fig. 2.3) la velocidad del fluido aumenta desde cero en
la pared hasta el valor que corresponde al flujo no viscoso.

El espesor de la capa limite hidrodinamica, é5, es un parametro muy importante
en problemas de transferencia de masa y calor. La estimacion de su espesor es
sencilla si suponemos que las fuerzas viscosas son despreciables frente a las inerciales
fuera de la capa limite, mientras que son comparables dentro de ella.

Para el caso especifico de fluidos en tuberias, medidas experimentales indican,
que solo a bajos y moderados valores de Reynolds, el flujo puede ser descripto por
la Ec. 2.5, que corresponde a un perfil parabdlico de velocidad. A Re > 2300, es
posible alcanzar un estado en el que se rompe la regularidad del movimiento y se
produce la transicién de régimen laminar a turbulento, a este valor se lo denomina
Re critico, el cual depende fuertemente de las irregularidades en la geometria del

sistema.
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Figura 2.3: Capa limite hidrodinamica.

2.1.5 Ecuaciones de movimiento de un fluido viscoso com-

presible.

Determinacién del perfil de velocidad.

Para un fluido incompresible cl perfil de velocidad se obtiene resolviendo la ecuacion
de continuidad (Ee. 2.8) y la ecuacion de Navier-Stokes (e, 2.9) con las condiciones

de contoruo apropiadas:

Vwv=divv=1| (2.8)
para un fluido incompresible la densidad no cambia en el sisterna de referencia fijo
al fluido, lucgo V.v = 0.

d
l—‘: =~VP +uViv+ (G (2.9)
[(

que representa la primera ley de Newton (F = a) para el fluido, P es la presion,

G representa la conveccidn natural debido a gradientes de densidad de la solucion
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y ¢l término pV2v representa las fuerzas de friccion. Esta ecuacion es usualmente
escrita de la [orma:

G
dv _ lVP + V3 + — (2.10)
dt p P

La ccuacion de Navier-Stokes puede resolverse en [orma analitica exacta en muy
pocos casos simples, para problemas complejos puede resolverse utilizando técnicas
de simulacion computacional.

2.2 Hidrodinamica de sistemas tipo chorro.

2.2.1 Chorro laminar libre

En un chorro circular el gradiente de presion en la direccion axial puede despreciarse
dado que el fluido que rodea al chorro imprime una presion constante al mismo. El
flujo de momento total en la direccion axial,J, debe permanccer constante:

J = 27rp/’ v’rdr = cle (2.11)

La ecuacion de movimiento en la direccion axial y la ecuacion de continuidad en la

version simplificada de capa limite [28] se transforman en:

du du 1 d 7 Jdu
u(f)z + v P U;(')_r(rﬁ;) (2.12)
dJu Jv N v 0 (2.13)

dz  dr 1
donde vy urepresentan las componentes de velocidad axial y radial respectivamente.

LLas componentes de velocidad que resultan de resolver las Ec. 2.12 y 2.13 son:
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Iigura 2.4: Lincas de flujo de un chorro libre laminar.

1 73NN\ E—; )
,,=1:<_) (l_+—§:—7) (2.1)

v oh L (2.15)

) - . 2
bﬂ'l/t- <| + ;;)

donde € = 4(r/z), siendo 4 una constante de integracion y k' = (J/p) = (16mpy2?) /3

LLa forina en que evoluciona la componente u de velocidad se muestra en la
Fig. 2.4. El flujo en volumen puede calcularse a partir de:

[p,¢]

Q =27 / vrdr (2.106)
Jo

por lo que () = STz,

IEl flujo en volumen es solo funcion del tipo de fluido (v) v de la distancia a
la tobera () ¢ independiente de la diferencia de presion con la que el fluido deja
el orificio. o la velocidad del chorro en dicho punto. Cuando el fluido abandona
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la tobera a una velocidad mayor permanece angosto, mientras ue si lo hace a
menor velocidad se ensanchara rapidamente, arrastrando mayor cantidad de fluido
estacionario.

2.2.2 Chorro sumergido que impacta axialmente sobre una

superficie.

En la Fig. 2.5 se muestra el perfil de flujo desarrollado, cuando un chorro circular
sumergido de diametro d y velocidad lineal U/ impacta perpendicularmente sobre
una superficie plana (pared) ubicada a una distancia I/ de la salida del tubo.

Segiin han establecido McNaughton y Sinclair [29] pueden presentarse cuatro
tipos distintos de regimenes, en funcién de la relacién entre d, H y la viscosidad
cinematica v del fluido o lo que es equivalente en funcién del niimero de Reynolds

(Re = Ud/Jv).

Ite < 300: la difusion del chorro en el fluido circundante se hace importante y
se habla de un flujo laminar disipado.

300 < Re < 1000: flujo laminar.

1000 < Re < 3000: region de transicion entre ambos regimenes.

Re > 3000: flujo turbulento.

El tratamiento hidrodinamico dependera del tipo de perfil de flujo a la salida
del tubo, el cual puede ser uniforme (velocidad constante a lo largo de la distancia
radial-flujo turbulento) o pucde tener un perfil no uniforme (flujo laminar).

Descripcién de las caracteristicas de flujo en cada regién.

Regién del nicleo (1)

s la zona en la cual el perfil de velocidad del chorro deja de ser confinado y pasa a
ser del tipo chorro libre. Aparece una zona de mezclado entre el chorro y el electrolito
estacionario, lo que genera una zona denominada niicleo, donde las propicdades del
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Figura 2.5: (I) Region del nicleo -(II) Regién de chorro libre (1) Regién de

estancamiento-(IV) Region de pared-chorro.



2.2 Hidrodinamica de sistemas tipo chorro. 19

fluido y la velocidad media cn cl centro del chorro son idénticas a las que tenia
dentro del tubo.

En forma tedrica Gauntner ct al. [30] han analizado las distintas regiones de la
IFig. 2.5 para régimen laminar y turbulento, obteniendo para la longitud del nicleo
Z. las siguientes expresiones:

o flujo laminar

Jite d .
Z.= 9 (2.17)
¢ flujo turbulento
Z.=1.62d (2.18)

En base a dichos resultados, solo para flujo laminar la longitud del nicleo es
funcion del mimero de Reynolds.

Regién de chorro libre(II).

Esta zona se extiende desde el vértice del nucleo hasta una distancia z de la pared,
donde la velocidad en el centro del chorro es igual al 98 % de la velocidad que tendria
en ausencia de la pared.

Region de estancamiento(III).

Es la zona en donde la pared deflecta el chorro en la direccion radial. La velocidad
axial del centro del chorro disminuye en forma inversamente proporcional al aumento
de la distancia tubo-superficie y se hace nula en el punto de estancamiento. El flujo
en esta region es irrotacional no-viscoso y el espesor de la capa limite hidrodinamica,
8n, es casi independiente de la posicion radial, cerca del punto de estancamiento
(r = 0). Este aspecto, es lo que vuelve a este dispositivo interesante desde el punto
de vista electroquimico, pues trabajando con electrodos suficientemente pequerios,
respecto del tamano del tubo, se puede suponer que el acceso de la solucion a la
superficie del electrodo es uniforme y por ende el coeficiente ce transferencia de
masa promedio sobre la superficie igual al valor local.

Tani y Komatsu [31] determinaron experimentalmente que la region de estan-
camiento se extiende entre 1.6d y 2.2d en la direccion axial y entre 1.6d y 3d en
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Figura 2.6: Flujo en la zona de estancamiento.

la direccion radial, con el punto de estancamiento en el centro del tubo. En esta
region la ecuacion de Navier-Stokes puede resolverse en forma exacta [28]. Para ello
se recurre a coordenadas cilindricas (r,¢,z) fijando el origen de coordenadas en cl
punto de estancamiento (z =0). Las componentes radial y axial del flujo fuera de
la capa limite donde no hay friccion son Uy V respectivamente, mientras que en la
region viscosa son ) ¥ Y, (Fig. 2.6).

Las ecuaciones de Navier-Stokes en estas condiciones son:

(2.19)

Ju  Ou 19p u 1du u J%u
+ u( + )

U = —t+t-m -5+
art  ror r?  9z*

ar " "oz por

dv Ov_ 10dp v 1dv % )
R T ALt A =) (2:20)
Ju u QJv
E+;+$_O (2.21)

dado que la componente de velocidad en la coordenada ¢ es nula, como asi también
las derivadas respecto a dicha coordenada:

<
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du du  Pu
- —=v— 2.22
“or + Y9z~ V922 (2:22)
dJru Orv
- =0 2.23
ar + 0z (2.23)

[.as condiciones de contorno son:

S
I
S
I
o
[
il
o

«
I
~
~—
[}
I

En la region sin friccion las componentes de velocidad que satisfacen la condicion
de continuidad se pueden escribir como :

U=ar (2.24)

V =-2az (2.25)
donde @ es una constante. La presion viene dada por la la ecuacion de Bernoulli:

si po es la presion de estancamiento y p la presion en un punto arbitrario,

| S .
Po—p= ipaz(r2 + 4z%) (2.26)

En el caso de flujo viscoso las expresiones de velocidad y presién adoptan la siguiente

forma:

u=rf(z) (2.27)
v=-2f(2) (2.28)
Po—p= %paz(r2 + FI'(2)) (2.29)
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puede verificarsc que una solucién de la forma propuesta en las Ecs. 2.27 y 2.29,
satisfacen la ecuacion de continuidad. Las ecuaciones de Navier-Stokes permiten
obtener las funciones f(z) y F(z):

fP-2ff =+ (2.30)

2f f = a®F' — vf" (2.31)

Las condiciones de contorno son ahora:

f:f’:F:O z2=0

fl=a z2=00

Definiendo las variables:

£ = (g)mz (2.32)
f(z) = (av)'?4(€) (2.33)

la ecuacion diferencial para la funcion ¢(§) se simplifica a:

¢" +206 —4?+1=0 (2.34)

La solucion de esta ecuacién fue dada por primera vez por Homann [32] en forma
de una serie de potencias. Froessling [33] tabulé los valores de ¢, ¢' = u/U y ¢, los
cuales se resumen en la Tabla 2.3.
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Tabla 2.3: Funciones ¢,¢' y ¢~ en la region de estancamiento de un chorro que

impacta con simetria axial sobre una superficie.

] "

V2| ¢ ¢ ¢ | V2| ¢ ¢ ¢

0.0 | 0.0000 | 0.0000 { 1.3120 || 2.4 | 1.1346 | 0.9760 | 0.0798
0.2 |[0.0127 | 0.1755 | 1.1705 || 2.6 | 1.2733 | 0.9853 | 0.0523
0.4 [0.0487 | 0.3311 | 1.0298 (| 2.8 | 1.4131 | 0.9912 | 0.0331
0.6 |0.1054 | 0.4669 | 0.8910 || 3.0 | 1.5536 | 0.9949 | 0.0202
0.8 10.1799 [ 0.5833 | 0.7563 || 3.2 | 1.6944 | 0.9972 | 0.0120
1.0 {0.2695 [ 0.6811 | 0.6283 || 3.4 | 1.8356 | 0.9985 | 0.0068
1.2 1 0.3717 | 0.7614 | 0.5097 |{ 3.6 | 1.9769 | 0.9992 | 0.0037
1.4 | 0.4841 | 0.8258 | 0.4031 |[ 3.8 | 2.1182 | 0.9996 | 0.0020
1.6 |0.6046 | 0.8761 | 0.3100 }j 4.0 | 2.2596 [ 0.9998 | 0.001
1.8 [0.7313 | 0.9142 | 0.2315 || 4.2 | 2.4010 | 0.9999 | 0.0006
2.0 |[0.8627 | 0.9422 | 0.1676 | 4.4 | 2.5423 | 0.9999 [ 0.0003
2.2 (0.9974 { 0.9622 [ 0.1175 |[ 4.6 | 2.6837 | 1.0000 | 0.0001

!
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Figura 2.7: Distribucién de velocidad en el punto de estancamiento.

En la Fig. 2.7 se muestra la forma de las funciones ¢ y ¢ que son proporcionales
a las velocidades u y v respectivamente. Estas soluciones quedan expresadas en
funcion de la constante hidrodinamica a.

Regién pared-chorro(IV).

Corresponde a la regién donde la velocidad radial del fluido comienza a decrecer por
intercambio de momento con la pared y el fluido circundante, consecuentemente cl
espesor de la capa limite comienza a aumentar en la misma direccién. Glauert [34]
encontré que el flujo en la region pared-chorro podia dividirse en una capa interna
donde influye la presencia de la pared, y una capa externa de flujo turbulento libre.
La velocidad radial en el limite entre estas dos capas es maxima y viene dada por:

t
u, = =2 (2.35)
r"

donde n = 1.14. El decaimiento en la velocidad radial a lo largo de la pared
es mas rapido que en el chorro libre, donde n = 1. La region pared-chorro sc va
ensanchando en la direccion radial y el valor de z,/,, Fig. 2.5, viene dada por:



2.3 Transporte de masa en sistemas tipo chorro sumergido. 25
r m
zip=cted (E) (2.36)

donde ni varia cntre 0.9 y 1 [30].

2.3 Transporte de masa en sistemas tipo chorro

sumergido.

Desde el punto de vista electroquimico la regién de interés es la zona préxima a la
superficie del clectrodo. La variacién de la concentracion (C) de la especic clectroac-
tiva en el tiempo en un sistema con conveccion forzada, tendra dos contribuciones,
una convectiva y otra difusional:

JC ac

_ ¢ IC (l‘_’(ﬁ) 0*C L"’ZC) (2.37)
ot - “or " V9z Voo ror\ or/) " 922 T 2 902 :

donde u,v,w son las componentes de la velocidad en coordenadas polares y D es
el cocficiente de difusién (cn?s™!) el cual se considera constante ¢ independicnte
de la concentracion y de la posicién. La concentracion de la cspecie electroactiva
es funcion de las coordenadas r,z y del tiempo. Una variaciéon de concentracion
pucde venir dada por conveccion (primer término) o por difusion (idltimo término
del segundo miembro), donde no se ha considerado la migracién debido a que dicha
contribucion al transporte se elimina al incorporar un electrolito soporte en alta
concentracion.

En estado estacionario, dC/dt = 0, el perfil de concentracion es invariante en el
tiempo y solo depende de las coordenadas r y z.

N y . . 2 D2
aC acC ac (1 ()( ()C) o°c 190 (,) (2.38)

uartv e Y =P\ e ) Y o2 t e ae

La Ec. 2.38 adopta distintas formas limites dependiendo de la zona relevante
para una dada geometria.
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e [n la region de estancamiento (I11), tanto la componente w, como las compo-
nentes (JC/00), = 0, (0C/dr), = 0 sc anulan y la Ec. 2.38 sc reduce a:

ac o*’C 1
* _ - 2.3
e dz? t r? (2.39)

e En la region de pared-chorro (1V), la Ec. 2.38 adquicre la forma:

ac aC 0*C

2.3.1 Solucion de Scholtz y Trass de la ecuacién de convec-

cion-difusion.

Scholtz y Trass [35]) calcularon el cocficiente de transferencia de masa para un chorro
incidente con una distribucién parabdlica de velocidad 2.5, resolviendo en forma
exacta las ccuaciones de capa limite [36], en términos del nmimero de Sherwood

definido como:

k.d
Sh=—— 24|
=% (241)
Introducen una concentracidon adimensional:
= C("vz) - Car,oo 9 A
Clrm) = Zirz)  Areo) (2.42)

C( rg) — C(or.oo)

donde n = z/é, cs la distancia adimensional a la pared, de forma tal que la
concentracion de especies que difunden en la capa hidrodinamica &, puede escribirse
como:

C‘(,-',,) = Co(,,) + Cg(,,)T2 + 04(,,)1‘4 4+ ... (2.43)
Obtuvieron una expresion de numero de Sherwood en funcién de las fuerzas

viscosa e incrcial presentes en el sistema a través del nimero de Reynolds y de las
propicdades convectivas y de difusion a través del niimero de Schinidt (v/ D).
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Tabla 2.4: Numero de Schimidt (Sc) promedios para solutos disucltos en gases y

liquidos.
Tipo de solvente || D/cm?s™! | v/cm?s™! | Sc
aire 0.05 0.15 3
agua 6 10-¢ 9103 1500
25h ' 0.361 . 0ase( 21 0.408( 21\ 0424 2r\°
o = a8 4 83T ) eseo () 4 s () 4
90 B 97y 10 9\ 12
+(:S(:0"ms(i) + fS(:O""w(ﬁ) + gS(:O"“J(—1) +... (2.44)
d d d

esta expresion es valida en el rango 0.05 < /1/d < 0.5. Los cocficientes a — g sc
encuentran tabulados para Sc entre 1y 10, pero pueden calcularse hasta Sc = 1000
con datos publicados por Scholtz [37]. El mimero de Sc en el caso de solutos en

liquidos es generalmente mayor que 1000, como se muestra en la Tabla 2.4.

También verificaron [36] la validez de esta ecuacion solo para el caso aire/naftaleno(
Sc = 2.45), encontrando que ¢l cocficiente de transferencia de masa en las proxini-
dades del punto de estancamiento, r/d < 0.1, es independiente de la distancia radial

para distinlas distancias tobera-pared.

A distancias radiales mayores, se puede observar la transicion entre la region de

estancamiento y la zona de pared-chorro, ver Fig. 2.8

Los mismos autores encontraron [38] una expresion equivalente a la Fe.2.44, para
la transferencia de masa en la region de pared-chorro, utilizando las velocidades u

y v dadas por Glaucert [34], obteniendo una dependencia del tipo:

9,0\ =5/4
Sh = 0.-507[[1’,(:3/4(2—;) (~1'(0)] (2.45)

[/
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Figura 2.8: Transferencia de masa en la region de cstancamicnto y en la region de

pared-chorro (Re = 375 y Sc= 2.45)

donde [-I'(0)], es el gradicnte de concentracion adimensional cn la pared y es solo
funcién del niimero de Schmidt. Para Sc = 2.45 esta funcion tienc cl valor de 0.479.
También verificaron experimentalmente esta ecuacidn para Se variable entre 970 y
4400 y Re entre 300 y 5000. La distancia entre la tobera y la pared fue Il = 6 mm y
cl didmetro de la tobera fue d = 2.65 mm. Fncontraron que para lfe <500 v a nna
distancia radial de aproximadamente 15 mm se produce la separacion de la capa
litnite con la formacién de un vortice toroidal centrado alrededor de la tobera, en
estos casos k,, era menor que el predicho por la teoria. Para e = 5000 obscrvaron
que la capa limite dejaba de ser laminar y el k, medido era mayor que el {eorico.
Como puede verse en la Fig. 2.8, el valor de coeficiente de transferencia de masa
.predicho por la Ec. 2.44 intercepta al valor dado por la Ec. 2.45 para r/d = 0.6,
de modo que las dos ecuaciones dan cuenta de la transferencia de masa en todo cl

ambito de distancia radial.
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2.3.2 Solucion de Yamada y Matsuda de la ecuaciéon de di-

fusion-conveccién en la zona de pared-chorro de un

chorro sumergido incidente sobre una pared.

Cuando el diametro del clectrodo es mayor que el del tubo (o chorro), estamos en
el caso de un electrodo no uniformemente accesible. En este caso el coeficiente de
transferencia de masa cambia cuando la distancia radial se extiende mas alla de la
region de estancamiento. La primera solucion para el cocficiente de transferencia de
masa fue la dada por Scholtz y Trass [38], representada por la ecuacién 2.45. Yamada
y Matsuda [39] analizaron el caso utilizando la expresion obtenida por Glauert [34]

para la componente radial de velocidad cerca de la pared:

15¢:\ /2 ,
= (0s) 10 (2.46)
donde:
135¢ \ /4 )
{_<32u3r5> - (2.47)

(i es una constante, independiente de la posicion radial y f/(€) es un funcion cuya

derivada en z = 0 vale 2/9. Matsuda [40] demostro que el cocliciente de transferencia

de masa en este caso viene dado por:

34/3 23 ez ~1/3 R a2 2 2/3 ‘
ko = iy D (/0 VM (r) dr) (2.48)
donde:
du
T(r) = "(a_z) _ (2.49)
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es la funcién fricciéon que puede obtenerse a partir de la Iic. 2.1. Bsta luncion
queda cexpresada en términos de Gy f"(0). Esle iltimo pardmetro vale 2/9, segin
Yamada y Matsuda, G sc puede expresar por G = K'U3d* /128, que coincide con
la expresion dada anteriormente, excepto por el coeficiente de proporcionalidad A’.
Integrando la expresion anterior se obtiene para el coeficiente de transferencia de

masa:

km = 0.4248K"/2 D23 R=511,-5/12 413/ (2.50)

En términos del nimero de Reynolds y de Schmidt, resulta:

{ \1/4
o = 0‘4248’(”/”)”3/456”3(1:3_5) (2.51)

Yamada y Matsuda midieron la corriente limitc en electrodos disco de radios
entre 1.5 y 5 mm y toberas de 0.2 a 1 mm dec diametro para fic < 1000 y distancias

H/d entre 2 y 20. Encuentran que en estas condiciones la constante K''/2 vale 0.86.

Albery y Brett [41, 42] obtuvicron para un clectrodo de disco en la region de
pared-chorro, una cxpresion equivalente a la de Yamada y Matsuda, utilizando las

expresioncs de velocidad de Glauert [34].
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2.3.3 Solucién de Chin y Tsang de la ecuacidon de convec-

cion-difusion para un electrodo en la regiéon de estan-

camiento.

Chin y T'sang [25] resuclven la ccuacién de difusién-conveecién Ec. 2.39, utilizando

un método perturbacional. Las condiciones de contorno son:

C=cC, =0

C=0C~ z =00

Supusieron validas las expresiones de velocidad 2.24 y 2.25 propuestas por Ho-
mann [32] e introdnjeron una concentracién adimensionalizada g(7) equivalente a la
Ec. 2.42, empleada por Trass el al., por lo que la ccuacion de conveccion-difusion

tiene la siguiente forma:

] dg
_— 25 c)— = 2.5¢
o+ 25cp(k) 1 =0 (2.52)

Mediante la expansion en seric de Taylor de ¢(k) cerca de la pared (z = 0),
utilizando los valores tabulados de Froessling (Tabla 2.3) se llega a:
(k) = 0.656k% — 0.16667k> + 3.6444 1072k% — 3.9682 104" + ...  (2.53)

Lia solucion de la Ee. 2.52 por la téenica de perturbaciones sucesivas lleva a la

eccuacion:

i C 3 C4q Cs .
.‘/(’I)zca‘*‘sc—l/s'i'm+§+m+m+.... (2.54)
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Al reemplazar cstas expresiones en la ecuacion de conveccion-difusion, e, 2.52,
sc obtiene un conjunto de ecuaciones diferenciales lineales que pueden integrarse
en forma directa para obtener los coeficiente ¢, en funcion de :. Luego cs posible
obtener el gradiente de concentracion en z = 0 y de alli el coeficiente de transferencia

de masa, que resulta:

an /2
ky, = 0.850021)( —) Sc3g(Se) (2.55)
v
donde la funcion g(.S¢) converge muy rapidamente a I cuando Se es grande.
o) = | 0.084593  0.016368  0.0057398  0.0014288 5 56
g(Se) =1 = Sel/3 TSes S + [EIE + .. (2.56)
para Sc >> 1 resulta:
1/2 ,
Sh = o.ssoozd(f) Se'l? (2.57)
v

siendo la constante hidrodinamica a, un parametro a determinar experimentalniente.

Introduciendo la constante hidrodinamica adimensional ¢* = ad/U, resulta:

Sh = 0.850025c'? Re'a*/2g(Sc) (2.53)

Chin y Tsang analizaron la dependencia de la constante a* con la geometria del
sistema, cncontrando que para la region de estancamicnto solo es funcion de 1 /d,

por lo que propusicron la siguiente expresion para cl Sh:

Sh = a'Sc'/slie'/zg(Sc)f<%) (2.59)
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donde o' y f(H/d) son parametros de ajuste. A partir dec un exhaustivo estudio
de la informacion hidrodinamica y electroquimica disponible, de forma tal de poder
analizar la dependencia de la constante a™ en distintas geometrias del tipo chorro,
encontraron que solo la expresion desarrollada por Trass ef al. Fq. 2.45 tiene una
dependencia funcional de acuerdo a los resultados experimentales. Sin embargo, el
poder predictivo es pobre, ya que los valores experimentales exceden en un 20% a

los calculados.

Las expresiones que mejor ajustan dichos resultados son:

e (ujo laminar (Rc < 2000 y 0.1 < R/d < 0.5):

Sh = 1.51Re'2ScMPg(Sc)(H [ d)~00% (2.60)

e flujo turbulento ( Re < 2000 y 0.1 < R/d < 0.5):

Sh = 1.12Re'/2Sc' Pg(Se)(H [d) 0 (2.61)

Cabe recordar que para soluciones acuosas g(Sc) = 1.

La intensidad de corriente, esta relacionada con el coeficiente de transferencia de

masa promedio en el electrodo de la siguiente forma:

I =k, FA(C™® - C7) (2.62)

donde Fes la constante de Faraday, A el area gecométrica del electrodo y n el nimero

de electrones de la reaccion, cuando C?7 = 0 se alcanza la corriente hmite.

Introduciendo ¢l valor de k,, obtenido en forma semiempirica (Ec. 2.60):

I = Al ADRy=YeC= (U [d)'/? (2.63)

donde A = 1.51(11/d)=%%1 es una constante para una dada geometria, U/ cs la

velocidad lineal en el tubo.
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2.3.4 Solucién de Albery y Bruchestein para un electrodo

alojado en la regién de estancamiento.

Albery y Bruchenstein [43] tratan de demostrar la cquivalencia entre ¢l EPT y las

cxpresioncs desarrolladas para electrodo de disco rotatorio EDR.

Resuelven la ccuacion de conveccion-difusion (Ec. 2.39), y obticnen para la

expresion de la corriente limite:
Himite = 0.62nF AD?Pu=Y5( 1 /d)~00HC=(Q/r2)!/? (2.64)
cquivalente a la del clectrodo rotatorio cuando w se expresa como Ec. 13y la

velocidad de rotacion en rad.s™!. El intervalo de validez cs el mismo que el de Chin
y Tsang, debido a que se adopté el valor de la constante hidrodinamica empirica

obtenida por cllos.

2.3.5 Otros estudios relacionados con la region de estanca-

miento.

Unwin et al. [44] verificaron los resultados de Chin y Tsang en cl régimen laminar
(Re entre 20 y 1100) implementando un sistema del tipo pared-tubo, pero utilizando

microelectrodos.

Trabajaron con un electrodo de platino de radio igual a 25 um , toberas de
60 a 120 umn y distancias electrodo-tubo, H, cntre 0.1d y 7d. Usaron la cupla

electroquimica ferro-ferricianuro y encontraron para a’ un valor igual a 1.50.

En un trabajo posterior, Unwin ¢t al. [45] utilizaron un microclectrodo con radio
de 12.5 pm, variando H/d entre 2.5 y 20, mientras quc desplazaron 1a tobera sobre
el plano de la pared, de modo de analizar como cambia el coeficiente de transferencia
de masa con la posicion radial y establecer los limites de la regién de estancamicnto.
Encontraron que cuando I aumenta, la corriente decac mas lentamente de su valor

maximo con cl desplazamiento radial, lo que es consistente con el perfil de flujo de
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un chorro sumergido cn el cual la zona de mezcla crece en ancho con la distancia a

la tobera v la velocidad de flujo en volumen permanece constante.

Si bien el maximo de corriente lo obtuvieron cuando ¢l centro del chorro esta a
unos 50 g del centro del microelectrodo, resultados previos obtenidos trabajando
en la regién de I; muestran un buen acuerdo con los resultados obtenidos por Chin-
Tsang. Esto sugiere que la region de estancamiento se extiende hasta una distancia

igual a un diametro del centro del chorro, en la direccién radial respecto del punto

de estancamiento.

2.4 Electrodos pared-tubo (EPT)

Frecuentemente es util analizar los resultados obtenidos con electrodos hidrodinamicos
a través del modelo de capa de difusion de Nernst, ¢l cual supone que existe una
zona de espesor dy (Oy << d)) donde la dnica contribucion al transporte masa sobre
la superlicie del electrodo es por difusion. [Fucra de esta zona la conveccion es lo
sulicientemente eliciente, con lo cual la concentracion es igual a la concentracion en

¢l seno de la solucion Ec. 2.9.

El espesor de esta capa de difusion es fuertemente dependiente de la conveccion,
cl modelo tiene en consideracion que un aumento en la velocidad de flujo debe

nccesariamente ir acompando de una disminucion de §y

La expresion que relaciona ¢l flujo y dny en un EPT es igual a:

_0.660 0D

v =——g (2.65)

De forima tal que el flujo, a través de la capa de difusion puede ser expresado

COIo:

_D(C™ - )

= k(O™ = ) (2.66)
on

J



36 Teoria

Oy

S

solucion \

Figura 2.9: Modelo de capa de difusion de Nernst.

2.4.1 Curvas de corriente-potencial en un EPT.

La forma de la curva corriente-potencial para una reaccion simple:

O+e— R (2.67)

puede ser obtenida, a partir de las expresiones de /e /; en funcion de k,,.

I = nF Ak, (C® — C?) (2.68)
It = nF AknC® (2.69)

A partir de las Ecs. 2.68 y 2.69, la concentracion superficial de la especie reducida,

CY?, puede expresarse en términos de magnitudes accesibles experimentalmente 1,/

y C>.

C°=<1—-I—)C°° (2.70)
Il,c
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operando con I, se pucde obtener una expresion equivalente para la especie reducida

(1’7

r

co = (1 _ ! )cm (2.71)
ll,a

Reemplazando en la ecuacion de Nernst, las concentraciones superficiales en fun-

cion de las corrientes limites, se obtiene la expresion que describe la curva corriente-

potencial de una cupla reversible.

R |
£ = Ey, + -—i—ln( : ) (2.72)

nl’ I -1,
donde:

s (/),)2/3
A= BT U D

Como surge de la expresion anterior, la forma de la curva reversible es indepen-
diente de la velocidad de flujo y por ende una desviacion de la linealidad en un

grafico de I vs w2, sugiere algin paso cinético involucrado.

2.4.2 Tratamientos utilizados para el analisis cinético.

Para una reaccion totalmente irreversible, tal que la contribucion a la corriente de

la reaccion inversa pucda ser despreciada:
h ) a <
Iy =l Ak (F)C; (2.74)
donde k. representa la constante de velocidad del proceso de reduccion. A través de

las Ecs. 2.71 y la Ec. 2.68, se obtiene una expresion para la corriente, en la cual las

contribuciones cinética y de transporte de masa son independientes.
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| 1 | 1 1
_— = —Ft — = — (2.75)

1= T T T Y 1 BInFAD B e Cm(AQ )12

Un gralico de 17! vs (4Q/7d®)~'/? debe ser lincal, por lo que trabajaudo a dis-

tintos potenciales se puede obtener informacion cinética de la ordenada al origen.

De la misma forma puede derivarse la expresion de la corriente para una reaccion

cuasi-reversible:

- (2.76)

1 [ ( D;*3k. 4+ D7k, )

1~ nFA(k.C — k,C) 1.510-176(4Q [md3)1/?

Tratamiento de Randles.

Una forma alternativa de estudiar procesos de cinética de transferencia dec carga, en
sistemas hidrodinamicos es a través del procedimiento descripto por Randles [16),
segun el cual para reacciones simples, como la descripta anteriormente, la corriente
puede escribirse en funciéon de las constantcs de velocidad y las concentraciones

superficiales de la especie oxidada y reducida.

I = nFAk,C® — k,C?) (2.77)

donde k, y k, son las constantes de velocidad de la rcaccion de oxidacion y de
reduccion y A cs el area geométrica del electrodo. Reemplazando las concentraciones

superficiales por las expresiones dadas en las Ecs. 2.70 y 2.71:

I = nFAk,CY, (2.78)

I = nFAKC®Y, (2.79)
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donde:

Yy = [(l — [:_u> — e.rp(—nfl;)(l — %)] (2.80)
Y, = [(l - %ﬂ)(ﬁl:p(nfr]) - (l - %)] (2.81)

=1 =l (2.82)

[=F/RT (2.83)

reemplazando k, y k. por k, c!'=2)1 y ko= pespectivamente se obtienen las

siguientes expresiones:

=l AKC?) = (1 — a)ufy = InY, (2.84)
—n(nl’AK°C°) + anfn = InY, (2.89)

A partir de gralicos de In (Y;) vs 9 se pueden caleular los coclicientes de trans-
ferencia de carga anddico y catddico y las constantes de velocidad en la interseccion

de dichas rectas a 5y=0.

Tratamiento de Iwasita et al.

Sistemas con marcado perfil cuasi-reversible pueden ser estudiados a través del pro-
cedimiento propuesto por lwasita et al. [17] para sistemas bajo regimen conveelivo-

difusional.
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Dicho tratamiento, introduce un parametro m que relaciona la corriente reversi-
ble, Irev (15¢. 2.87), con la corriente observada, f (ke 2.88. Para un EDR, m adopta

la forma:
o frev (2.86)

R P 9.87
lrcu = [l _ (II'C/II‘G)C.'BP(I"])] (2(\ )

1 I (1 = (I1ef hia)exp( )]

Z 2.88
I Aiexp(anFn/RT) Iic[1 = exp(fn)] . (2.55)

donde i, es la densidad de corriente de intercambio y « el coeficiente de trans-
ferencia de carga. Decbido a la equivalencia entre ambos dispositivos. la misma

expresion puede ser utilizada en un EPT.
En el limite de i,—00, la Ec. 2.88 cs igual a la Ec. 2.87.
Reemplazando las Ecs. 2.87 y 2.88 cn la Lc. 2.86, se obticne:

I /A

_ _ (2.89)
icexplanln/RT)[1 — (Ni/1i2)exp(f1))

m =

A partir de los valores de I, y el parametro m a distintos valores de sobrepo-
tencial , puede calcularse la densidad de corriente de intercambio i, y las constantes
de transferencia de carga anddica y catddica a partir de las expresiones e, 2.90 y

Ec. 2.91.

—In(m) = —ln( Il'_") +a,fn (2.90)
Az,
—In(m) = —ln( Il'c) + af1 (2.91)
= AL S .

A altos sobrepotenciales anddicos y catddicos la dependencia sera lincal y si el
sistema se desvia del comportamiento reversible podran obtenerse los parametros

cinétlicos a ¢ i,.
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La densidad de corriente de intercambio, esta relacionada con la constante de

velocidad k, a través de la siguiente expresion.

1, = i (C) ~(C)° (2.92)

[

donde: 12° = nlk, para una concentracion 1 M.

Ecuacién cinética generalizada

Para sisteias con mecanismos que involucran varias ctapas, Parsons [48] propone

. un tratamiento generalizado de forma tal que la expresion de la corriente queda

definida en la misma forma que para una reaccién clemental.

i'= nlk,CZczpln + ni(l — B)|[F (2.93)
dondc n representa el mimero total de electrones intercambiados hasta el paso

determinante de la velocidad, n; es ¢l nimero de clectrones involucrados en el paso

determinante de la velocidad y 3 es el factor de simetria de dicha etapa.

Definiendo un ny(l — a) = n + n;(1 — 3), la expresion de la corriente queda

expresada en la misma forma que para una rcaccion clemental.

i = io(exp[ndl — a)nf] — cxp|—nionf]) (2.91)

donde 1, ahora es ¢l mimero total de electrones intercambiados. Finalmente teniendo
en cuenta que el paso determinante de la velocidad puede ocurrir mas de una vez
(mimero estequiométrico (g) de Horiuti ) y entonces el cocficiente de carga aparente

se define como:

Qqp = — (2.95)
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Un esquema similar se propone para cl tratamiento de rcacciones que involucran
intermediarios adsorbidos, incluyendo el cubrimiento superficial en las expresiones

de velocidad.



Capitulo 3

Parte Experimental.

Ion este Capitulo se describe el diseno, la construccion y puesta a punto de celdas
clectroquimicas con clectrodos hidrodinamicos del tipo pared-tubo (PT)  [25, 44,

45] para cstudios a alta temperatura y presion.

[n nuestro caso el ambito de trabajo serd una solucion de compromiso entre una
adecuada termostatizacion de la solucion y velocidades de transferencia de masa
relevantes, por esta razon la region de flujo estudiada, no se corresponde con la de
trabajos anteriores a temperatura ambicule, ya que estos sistemas han sido amplia-
mente difundidos, por las altas velocidades de transferencia de masa que pueden

alcanzarse, con la tnica limitacion que impone el sistema de inyeccion.

Fn este contexto para estudiar las distintas variables hidrodinamicas del sistema,
se construyeron tres prototipos de celda. 19n el primer dispositivo. la tobera estaba
acoplada a un tornillo micrométrico, que permitia determinar con mucha precision

la distancia entre esta y el electrodo de trabajo.

Problemas asociados con la corrosividad de los sistemas en estaudio (particular-
mente en medio acido) y la termostatizacion de la solucion, hizo necesario introduocir
modificaciones en la celda y en ¢l sistema de inveecion. Por lo tanto se diseno una

segunda celda, modificando la primera con la incorporacion de nna pre-camara.

IFinalmente para minimizar problemas de corrosion se disend una tercer celda, en
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la cual se utilizo titanio para la celda y accesorios. En todos los casos, la tolerancia
maxima de presion fue de 150 bar y los cierres de presion fueron confeccionados en

PTFE, viton o silicona.

3.1 Celdas con electrodo de pared-tubo.

3.1.1 Celda de acero inoxidable con tornillo micrométrico.

La Fig. 3.1 muestra un csquema de la celda construida en primer lugar, de 60 cn®
de capacidad(1) de acero inoxidable AISI 316 y teflonada internamente, cn la cual la
solucion se termostatiza al circular por 7 m de tuberia de acero inoxidable del tipo
utilizado en cromatografia de alta presion (IIPLC) de 1/16” y 0.5 mm de diametro
interno arrollada sobre un cuerpo de bronce acanalado que actia como amortiguador
de pulsos (2). El sensor de temperatura(3) es una termocupla de hierro-constantan
envainada en acero inoxidable, alojada a la salida del arrollamiento y que permite
conocer la temperatura de la solucidn antes de ingresar a la celda ¢ impactar sobre cl
clectrodo de trabajo (4), un alambre de platino encapsulado en resina epoxi (V1?5004
con 1% de Al O3 conmio carga) polimerizada en estufa de vacio y posteriormente

torneada a las dimensiones y forma final.

Dcbido a las caracteristicas del pre-calentador, fue necesario adaptar al tornillo

micrométrico (5), una extension de bronce (6) acoplada a la tobera (7).

Con esta celda, solo se llevaron a cabo medidas en medio alcalino (pH=10) debido
al tipo de materiales utilizados, por lo que se opté por trabajar con un electrodo de
referencia de Tg/llgO/NaOIll IM, alojado en la linca de presion y a temperatura
ambicnte, la tuberia de HPLC cumple el rol de capilar de Luggin (8). 15l electrodo de
referencia de alta presion se construyo siguiendo los lineamientos basicos descriptos
en la literatura [19], para la claboracion de electrodos de referencia convencionales

(ver Fig. 3.2).
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El contraelectrodo es un alambre de platino (9) alojado en la celda y aislado

electricamente de la misma a través de un cateter de PTFE.

3.1.2 Celda de acero inoxidable con pre-cimara.

Iista celda (ver Mg, 3.3) también construida en acero inoxidable (AISI 316) cs una
modificacion de la anterior, donde el arrollamiento de acero inoxidable se reemplazo
por 2 m de tuberia de platino de 0.75 mm didmetro interno, para evitar la presencia
de posibles productos de corrosion del acero inoxidable y la tapa por una pre-camara
teflonada internamente de 200 cm® de capacidad (A). Para garantizar una adecuada
termostatizacion, una serie de discos perforados y teflonados (B) promueven el mez-
clado de la solucién que ingresa. Se eliminé ¢l tornillo micrométrico y la distancia
electrodo-tubo fue mantenida constante en cada cxperitnento, por medio de anillos

de zircaloy de espesor variable (C).

El sensor de temperatura, una termoresistencia de platino-RPT100 (D), envaina-
da en zircaloy, localizada en cerca del tubo (I%) también de zircaloy, permite registrar
la temperatura de la solucion antes que incida sobre el electrodo de trabajo (F). I’a-
ra las piezas dificiles de teflonar por su geometria, se utilizo zircaloy por ser una
aleacion que se caracteriza por su inercia quimica en medjos hidrotérmicos debida a

la formacion de un 6xido resistente a la corrosion y aislante cléctrico.

La celda y la pre-camara, se encuentran comunicadas unicamente por la tobera,

y dos o’rings de silicona (G) actian como scllos.

No se elimino la posibilidad de utilizar electrodos de referencia externos pero se
oplo por trabajar con cuplas redox y un alambre de platino localizado en la pre-
camara (1), en todos los casos que fuera posible. Si bien la ubicacién y dimensiones
del electrodo de trabajo no se modificd, fue necesario recmplazar la resina epoxi por

vidrio blando, debido a problemas de contaminacién al aumentar la temnperatura.

El contraelectrodo (I) no se modifico.
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Iigura 3.1: Representacion esquematica de la celda con tornillo micrométrico: (1)
celda, (2) tuberia de platino, (3) sensor de temperatura, (4) clectrodo de trabajo,
(5) tornillo micrométrico, (6) extension de bronce, (7) tobera, (8) salida al referencia

y (9) contraclectrodo.
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3.1 Celdas con electrodo de pared-tubo.
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Figura 3.2: Esquema del electrodo de referencia de Hg/Olg de alta presion.
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I"igura 3.3: Representacion esquematica de la celda con pre-cimara: (A) pre-camara,
(B) discos perforados, (C) anillos de zircaloy, (D) RPT100, (E) tobera, (F) electrodo

de trabajo, (G) o'rings, (11) electrodo de referencia y (1) contra-electrodo.
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Figura 3.1: Detalle de la tapa de la pre-camara de la celda de acero,
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Figura 3.5: Empaquetadura del electrodo de trabajo.

3.1.3 Celda de titanio con pre-camara.

Esta celda equivalente a la celda de acero inoxidable con pre-camara, incorpora
microelectrodos por lo que se modificé el soporte del electrodo de trabajo y por
ende la celda. El alambre de platino se envainé en tubo capilar de vidrio soda y se

utilizo una empaquetadura del tipo "chevron” como sello de presion (ver Fig. 3.5).

El tiempo de residencia de la solucion en la pre-camara aumenta y es mas eficiente
la termostatizacion, debido a que al reducir el tamano del electrodo de trabajo, se
puede utilizar toberas de menor didmetro y alcanzar velocidades lineales de flujo

equivalentes a las de las celdas anteriores a caudales mucho menores (ver Tabla 3.1).

El tamano de la celda y la pre-camara se redujeron considerablemente con res-
pecto a los diseios anteriores, siendo sus volumenes aproximados de 10 y 100cm?
respectivamente y se conservo la tuberia de platino a la entrada de la pre-camara

para que la solucion ingrese con una temperatura préxima a la de trabajo.
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Q V (d=0.2cm) | V (d=0.075cm)

cm®[/min cm.s™! cm.s~!
10.0 5.3 37.7
20.0 10.6 75.5

Tabla 3.1: Velocidades lineales para dos diametros de tobera (d) tipicos

3.2 Electrodo de trabajo.

Se evaluaron distintos materiales como soporte para el electrodo de trabajo: ceramicos,
resinas epoxidicas , PTFE, zafiro y vidrio blando. El material que resulté mas ade-
cuado [ue el vidrio blando, por ser el que satislacia mejor las condiciones experimen-
tales, su cocficiente de expansion térmica muy parecido al del platino [50] garantiza

la no aparicion de fisuras en la interfase metal-vidrio.

Los demas materiales se descartaron por distintas razones: los ceramicos por su
porosidad, las resinas epoxidicas porque contaminaban la superficie del electrodo al
aumentar la temperatura, ¢l PTFE si bien no era poroso, al aumentar la temperatura .

presentaba histéresis mecanica.

Los electrodos de zafiro. construidos a partir de un disco de dicho material al
cual se le practicaba un orificio con una mecha diamantada con las dimensiones del
clectrodo y dentro del cual sc extrudaba un alambre de platino, al cabo de unas
pocas medidas sufria procesos de erosion en la interfase metal-zafiro, dando lugar a

la formacion de fisuras.

Construccion de los electrodos de trabajo.

Solo se utilizo platino (calidad espectroscopica 99.99 %) como electrodo de trabajo.
La forma y tamano del soporte del alambre de platino dependié del tipo de celda, en

la de acero con pre-camara se utilizé un soporte con forma de "T”, como se observa
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Figura 3.7: Esquema del clectrodo de trabajo.

en la Fig. 3.7

Para la labricacion de estos electrodos se siguieron las siguiente etapas: el primer
paso, fue calentar una varilla de vidrio de unos 12mm de diametro hasta obtener un
pequernio disco de aproximadamente 15 mm de altura y 20 mm de diametro. Luego,
el disco se llevd a temperatura de ablandamiento y se insertd el alambre de platino

lo mas centrado posible, a través del extremo caliente.

El centrado del alambre y el tallado del vidrio, a la forma y dimensiones finales,
se llevo a cabo con un equipo que consiste en dos motores enfrentados, uno montado
sobre una base mévil en z ¢ y de 1/2 1P de potencia, en cl cual se ubican los discos
abrasivos y otro fijo, con posibilidad de regular la velocidad de rotacién, sobre el

que se ubica la pieza de vidrio a tallar en un soporte adecuado (ver Fig. 3.8).

Para la celda de titanio se utiliz6 un alambre de platino de 0.1mm de diametro,
cl cual se envainé en tubo capilar de vidrio soda (1mm de diametro interno y 2.5mm
de espesor de pared). El centrado del alambre se llevé a cabo con el equipo anterior.

Finalmente los electrodos se pulen de acuerdo al siguiente protocolo:



Fignra 3.%: Fotografia del equipo para la constriucecion de los electrodos.
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o papel esmeril hasta granulometria 1200.
o alimina de 0.3 um de didmetro de particula.

¢ tratamiento con bano ultrasénico o sulfonitrica (1:1) cuando el soportc era

zafiro o vidrio y posterior enjuague con agua tratada con desmineralizador.

3.3 Sistema de inyeccion y de control de tempe-

ratura/presion.

Un esquema generalizado del sistema puede verse en la Fig. 3.9, la inyeccion de la
solucion se efectué con una bomba (1) HPLC GILSON, modelo 305 con cabezales
intercambiables. Las tuberias de HPLC (1/16” y 0.5mm de didmectro interno) con las
cuales se conectaron las distintas partes del sistema fueron de poli-eter-eter-cetona

(PEEK). Solo a pH 10 se utiliz6 tuberia de acero inoxidable.

Las medidas en medio alcalino y en acido sulfiirico, se llevaron a cabo con un
cabezal de acero inoxidable (0.5 a 100 cm®/min) y la bomba acoplada a un médulo
manométrico también GILSON modelo 805 (2). A la entrada de la celda un serpentin
de acero inoxidable teflonado internamente (3) de 1/4”de diametro y 2m de longitud

amortigua la pulsacion en el flujo que introduce la bomba.

A la salida de la celda, la solucion circula por un reflrigerante (4), que consiste
cn un arrollamiento de 2m de longitud de tuberia de acero inoxidable de tipo HPLC
vidriada internamente refrigerado con agua a temperatura ambiente en un tubo de
acrilico. Finalmente un regulador de presion TESCOM (5) al final de la linca de

presion, mantiene al sistema presurizado.

La necesidad de estudiar sistemas altamente corrosivos para el acero inoxida-
ble, condiciond la seleccién de materiales: ademas de utilizar una celda de Ti, el

cabezal de la bomba se reemplazé también por uno de Ti con un caudal maximo
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Figura 3.9: Isquema del sistema de inyeccién y control de temperatura-presion: (1)
bomba HIPLC, (2) médulo manométrico, (2°) mandinetro de aguja, (3) amortiguador
de flujo, (1) refrigerante, (5) regulador de presidn, (5') tubo de presurizacion, (6)

horno o bad termostatico y (7) potenciostato.
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de 25 e fmin y se eliminé el médulo manométrico por estar constrnido en acero

inoxidable.

Como regulador de presion (5’) se introdujo al final dc la linea un cilindro de
acero al carbono de 6 mm de espesor de pared y 60mm de diametro con tapa roscada
y uu o’ring de nitrilo como sello de presion. En dicho recipiente se encuentra alojado
un Ltubo de vidrio pirex, de 300 cm® de capacidad, en el cual sc descarta la solucién
después de circular por la celda. El cilindro se mantiene presurizado con nitr&gcno
gaseoso a temperatura ambiente y garantiza una presion constante en la celda. El
sensor de presion fue un mandinctro de aguja cn contaclo con la fase gascosa (2').

La termostatizacion se llevé a cabo en dos formas alternativas, dependiendo del tipo

de cclda (6):

e un liorno acoplado a un controlador tipo PID (proporcional, integral y deri-

vativo) Electrargen con una precision mayor que 1°C y una termorresistencia de

platino (RPT'100) como scnsor de temperatura.

El horno de construccion propia, es una pieza cilindrica de bronce de 4.0 cm de

espesor de pared, 30.0 cm de alto y 8.0 cm de diametro interno, sobre el cual se
ha torneado externamente un acanalado donde se encuentra arrollada una resisten-

cia de 100 ohms, aislada electricamente con piezas ccramicas y térmicamente con
vermiculita.
La resistencia comercial, que se utilizé en el pre-calentador de platino es de tipo

cartucho de 200 vatios de potencia maxima, alojada en un soporte de bronce, sobre

el cual se encuentra la tuberia de platino, cubierta por otro bloque de bronce en dos
rd

piczas y acoplada a un controlador independiente, equivalente al del horno.

¢ En cl scgundo caso, tanto la celda como el arrollamiento de platino se encuen-

tran sumergidos en un baiio de silicona y un cabezal de termostatizacion HAAKE

modeclo I'3 garantiza una regulacién de £ 0.1°C.
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3.3.1 Limpieza del sistema de inyeccién.

Como en toda experiencia electroquimica y particularmente en sistemas de flujo,
la limpieza es critica. Después de seguir procedimientos de distinta complejidad,
se llegd a la conclusién de que una limpieza con acetona, etanol y agua calidad
MilliQ era adecuada. Para la limpieza inicial de los cabezales se utiliz6 isopropanol
y eventualmente se pasivo el sistema con acido nitrico 50 %. En el caso de la celda
de titanio o las piezas de zircaloy, antes del ensamblado, se oxidaron en un horno
a una temperatura de 600°C por espacio de 6 horas obteniéndose una pelicula de

éxido superficial de coloracion azulada resistente a la corrosion.

3.4 Equipamiento.

Las medidas electroquimicas se llevaron a cabo con un potenciostato convencional,
disefiado y construido en e] grupo de Electroquimica del INQUIMAE, equipado
con un generador de onda triangular y dos fuentes de tensién variable. La ma-
yor parte de. las medidas, se hicieron bajo control computacional, con un sistema
semiautomatico para el cual se usaron los programas disponibles en el grupo o se
elaboraron especialmente. Se utilizaron multimetros Keithley modelo 195A conec-

tados a una computadora IBM PC compatible 386, a través de una interfase IEEE
Hewlett Packard.

POV 000 0000000000040 000ataidhandmasdsm;se-s - & & o o om om0
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3.5 Procedimiento de medida con los sistemas de

alta presion.

3.5.1 Celdas de acero inoxidable.

Al comenzar se purga el sistema con nitrégeno gascoso con todas las valvulas abicrtas

y se fijala presion de trabajo con el regulador de presion (ver Fig. 3.10).

Se cierra la valvuala (v1), se inyecta solucion (c.a. 5 en*fmin) a través de la
valvula (v2) y (v3), con la valvula(v4) cerrada, luego se cierra (v3) y se abre (v4) de
forma de climinar todo el nitrégeno del sistema y garantizar que los tres clectrodos

(KT, Cls y ER) estén en contacto cléctrico.

IFinalizada esta operacion, se fija el caudal en una valor aproximado de | em? fmin
y se termostatiza la celda a la temperatura de trabajo hasta que la [luctuacion en

temperatura sea menor que 1°C.

Para cada nuevo valor de caudal se verifico que la diferencia de temperatura sca
menor que 1°C, luego se registraron las voltametrias y se hicieron experiencias de

salto dc potencial en la region de corriente limite.

3.5.2 Celda de titanio.

En este diseno de celda la presurizacion del sistema se hace con nitrogeno gascoso,
a través de un tubo de presion que tiene incorporadas en su tapa tres valvulas que
lo vinculan con la celda (v4), ¢l manometro (vh) y con el recipiente de descarte de
la solucion (v6). Esta iltima permite climinar la solucién que se va acumulando en

¢l recipiente de presion durante el transcurso de las medidas (ver Mg, 3.11).

Para cvilar la perdida del nitrogeno en las operaciones de armado y desarmado

de fa celda, esta puede aislarse del sistema de flujo, con las valvulas (vI1),(v2) y (v3).



60 Parte Experimental.
médulo regulador de presién
manométrico v2
= DG
—
bomba
vi
7
celde /4 descarie
7
N 2 /.
solucién

Figura. 3.10: Esquema del sistema de operacién de las celdas de acero inoxidable.

Después de homogeneizar la presién en el sistema, con las valvulas (v1), (v2),
v(3) y v(4) abiertas, se termostatiza la celda y el pre-calentador a la temperatura
de trabajo. Para las medidas a caudal variable se hace circular solucién con la
valvula (v1) abierta a través de la valvula (v3). Después que se ha eliminado todo
el nitrégeno de la pre-camara, se cierra dicha vdvula y se abre la vdlvula (v2), la

cual permanecera abierta durante e] transcurso de las medidas electroquimicas con

flujo.

3.6 Medidas electroquimicas con electrodo de dis-

co rotatorio.

Para las medidas con EDR se utilizé una celda de vidrio termostatizable de aproxi-
madamente 50 cm?® de capacidad y diseiiada para trabajar con tres electrodos. La

celda se limpia por inmersién en sulfonitrica 1:1 durante 24 horas a temperatura
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Figura 3.11: Esquema del sistema de operacién de la celda de titanio.
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ambiente, luego se la sumerge en agua calidad MilliQ durante el mismo tiempo, pa-
ra eliminar el acido que pudiera quedar ocluido en los fritados. El contraelectrodo
de platino encapsulado en vidrio, también se limpia por inmersion en sulfonitrica.
El electrodo de trabajo, un disco de platino de 4mm de didmetro, encapsulado en
resina epoxi, se puli6 siguiendo el procedimiento ya descripto. Como electrodos de
referencia, se utilizaron electrodos convencionales (calomel, Hg/OHg, etc) o bien un
alambre de platino encapsulado en vidrio y sumergido en la solucién de trabajo,
para reproducir las medidas llevadas a cabo con la celda EPT. Se utiliz6 un equipo
con motor de bajo momento de inercia (0.04 g.cm.s) (Microswitch DC) y con con-
tacto de mercurio (Oxford Electrodes, UK). Las medidas voltamétricas y de salto

de potencial se llevaron a cabo con el equipamiento ya descripto.

3.7 Preparacion de las soluciones.

Todas las soluciones se prepararon por pesada, con agua destilada en un destilador
ROLCO y luego pasada por un equipo de microfiltracién MilliQ (Millipore Co,
TM), de forma tal, que la conductividad resultante fuera menor que 10 uS.cm™!
. Las drogas utilizadas fueron Merck calidad p.a. o equivalente y se utilizaron sin

rd

purificacién posterior.

La solucidn conteniendo el electrolito soporte se desoxigené por desplazamiento
con nitrégeno (calidad XSE, < 4 ppm de oxigeno) por espacio de cuatro horas, luego
de lo cual, se incorporé la cupla redox. El tanque de almacenamiento de la solucién

se mantuvo en atmoésfera de nitrégeno, durante el transcurso de las medidas.

Para la correccién de concentracién por efecto de la temperatura, se asumié la

densidad de la solucién igual a la del solvente puro (ver Tabla 2.1)
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4.1 Caracterizacion de la celda con EPT.

De las expresiones analizadas en ¢l Capitulo 2, la de Chin y Tsang [25] es la que
corresponde a nuestro diseno experimental: electrodo alojado en la region de estan-

camicnto de un chorro incidente en forma azial.

El primer paso consistio en analizar la validez de dicha expresion:

- ' 17 - '1y2/3, - 1/6v00, 1[2
Limite = @ (7> nl' Dy C®w (4.1)

a través de medidas de corriente limite anddica convectiva-difusional de Fe(CN)g~
sobre I’t en KNO3 0.2 M a pH 10, analizando la dependencia con la velocidad de
flujo, la distancia /I y la concentracion de la especie clectroactiva. IMinalinente se

determinaron las constantes hidrodinamicas de celda o' y '
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Figura 4.1: Voltametria ciclica de ferro-ferricianuro sobre Pt a 40°C a una velocidad
de barrido de 20 mV/s, r, =0.05¢m , d = 0.2cmy H = 0.14cm. a) Q=0 (/x4) y b)
@=4 cm®/min.

4.1.1 Velocidad de flujo

La Fig. 4.1 muestra en forma comparativa la voltametria en ausencia de flujo y la
correspondiente curva de polarizacion cuando la velocidad de la solucién es igual
a 4 cm®/min (w=10 s~!). Como puede observarse, a esta velocidad de flujo la
curva adquiere el perfil caracteristico de un sistema bajo condiciones convectivo-

rd

difusionales.

4.1.2 Distancia electrodo-tubo H.

Al estudiar la dependencia de la densidad de corriente limite con w!/? a distancia

electrodo-tubo variable , se observa una desviacién de la linealidad en la regién
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Figura 4.2: Gralico de i en funcién de w'/? para la oxidacién de [Fe(CN)gJ*~ sobre

Pt a 30°C (ro/d = 0.22).

de bajos caudales , que se acenlia con el aumento de /1, coino se puede ver en la

Fig. 4.2.

Listo es consistente con las observaciones de Unwin el al [45], , quienes utilizando
microelectrodos analizan como varia la corriente en la region de incidencia del chorro
en funcion de la distancia /1. Sus experiencias indican que el aumento de H conduce
a una disminucion en la velocidad lineal en la region central del chorro por mezclado

con el fluido estacionario y por cnde en el valor de la corriente limite.

4.1.3 Concentracion de la especie electroactiva.

Eun la I'ig. 4.3, se muestra la respucsta electroquimica para dos concentraciones de
ferrocianuro, 5 y 10 mM, manteniendo constante el resto de las variables, como sc
puede observar la respucsta en ambos casos es lineal y proporcional a la concentra-

cion de la especie electroactiva.
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IFigura 4.3: Grafico de i; en funcién de w'/? para la oxidacién de [Fe(CN)g]*~ 5 mM

(e) y 10mM (o) sobre Pt a 25°C (r./d =0.25y I{/d = 1.0).

4.1.4 Determinacién de las constantes hidrodinamicas de

celda.

Las constantes hidrodinamicas o' y 3’ pueden calcularse reescribiendo la Ec. 4.1 en

la forma:

log(i;) = log(a’ Bw'/?) — ﬂ'log(g) (4.2)

con B =nI' C D¥3 y=1/6 y grificando log (i;) en funcién de log(/1/d).

Los resultados obtenidos para Ia oxidacion de hexacianoferrato (11) a 30 °C |
caudales de 2 a 10 em®/min y Il variable (d=0.226¢m y r.=0.05cm), sc muestran

en la Fig. 4.4.
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Tabla 1.1: Determinacién de las constantes hidrodinamicas de celda o' y ' (@ en

em®/min).

Re Q a’ oy
23.5 | 2.0 |1.07 | 0.2315
35.2 | 3.0 [1.19]0.1712
47.0 | 4.0 | 1.33 | 0.1052
58.7 | 5.0 [ 1.37 | 0.095
705 | 6.0 | 1.47 | 0.039
82.2 | 7.0 | 1.51 | 0.030
94.0 | 80 | 1.53 | 0.024
105.7 | 9.0 | 1.54 | 0.02]
117.5 [ 10.0 | 1.54 | 0.022

En la Tabla 4.1 se resumen los valores de a’ y 3’ obtenidos con la Ec. 4.2, para ca-
da velocidad de flujo, tomando n = 1, v = 0.007994 cm?s~!'y D= 7.46 10~%em?2.s7!,
obtenido por andlisis de Cottrell [51] a partir de transitorios de corriente con la mis-
mma celda ¢ idénticas condiciones de temperatura, presion y composicién, pero sin

flujo.

Hemos encontrado que solo para Re > 94, log(i;) es lincal con log(H/d) para

todas las distancias analizadas y se cumple la expresién semi-empirica:

=15

[\=092 o 16,4 1/2 . .
4(7) nk Dy P (Cw (4.3)

4.1.5 Caracterizacion de la celda con microelectrodo.

En la Fig. 4.5 se muestra el tipo de gralico de corriente en funcién de w'/? que se

obticne cuando ¢l clectrodo de trabajo es un microelectrodo (r.=50 pm).
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4.1 Caracterizacion de la celda con EPT.
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Figura 4.5: Grafico | vs w'/? para la oxidacién de [Fe(CN)g)*~ sobre Pt a 25°C, r,
8

=50 pm, d= 0.075¢cm y H = 0.1 cm.

En dicho grafico claramente pueden diferenciarse dos zonas, una para valores de
w mayores que 156 s~', en la cual la corricnte limite es lineal con w'/? y satisface la
Ec. 4.3 obtenida para un macroelectrodo, como ha sido reportado previamente por
Unwin et al [44, 45]. Dicho comportamiento indica que la principal contribucion al

transporte de materia en esta region es de tipo difusional-convectiva [52].

Por debajo de dicho valor, la corriente sigue una dependencia no lineal con w!/?

y converge a un valor que corresponde al valor de corriente Iimite difusional de un

microelectrodo de disco estacionario a w=0.

Iy = Al DC™r (4.4)

Este tipo de dispositivo es particularinente interesante, debido a que los cocli-

cientes de difusion pueden ser obtenidos por dos caminos independientes. Esto es
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sumamente importante cuando se trabaja en condiciones de alta temperatura y

presion, donde la informacion disponible es escasa.

4.2 Coeficientes de difusidn.

Salvo que se indique lo contrario, las experiencias fueron realizadas con una celda

donde r.=0.05¢m, d= 0.2¢m y H = 0.13¢m respectivamente.

La correcion de concentracion por aumento de la temperatura, se llevo a cabo

utilizando densidades del solvente, calculadas a través de la ecuacion de estado de

Hill (53] (Apéndice A-1).

Los valores de viscosidad cinématica (v = n/§ ) utilizados para los calculos de
los coeficientes de difusion, corresponden a los del solvente puro y fueron obtenidos
a partir de la ccuacién de Watson el al [54] para la viscosidad dinamica del agua,

tal como sc indica en el Apéndice A-2.

4.2.1 Sistema: Fe(CN)¢~/Fe(CN)i-

Se estudié el sistema Fe(CN)g*~ /Fe(CN)e*~ en un bulfer de pH 10 de acido bérico
0.05M, hidroxido de sodio 0.044M y KNO3 0.2 M en el intervalo de 25 a 50°C, ya

que por encima de 90°C, cl hexacianoferrato (I11) se descompone segin  [55):

13Fe(CN)2™ +6H,0 + OH™ — Fe(Oll)3 + 6C0O, + 12Fe(CN)~  (4.5)

En las Figuras 4.6 se muestran los graficos de Levich (I vs w'/?) obtenidos a

temperaturas comprendidas entre 25°-45°C y un potencial aplicado de £+ 250mV,
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Tabla 4.2: Cocficientes de difusion (10%an?.s™') de l"c(CN)z_/‘_ en 0.2 M de KNO;y
(plI 10) cn funcién de la temperatura (* Cottrell, ® RDE).

T /[ °C | Dipe(cnyet- | DiFecnep-
25 6.10 (6.18%) [ 7.56
30 | 7.46 (7.46°) | 8.67 (8.76%)
35 7.98 9.97
40 9.21 11.60
45 | 10.5 (11.4°) | 12.86 (14.0%)

donde sc puede observar el cambio de pendiente debido al aumento del coeficiente

de difusion de la especie electroactiva y la disminucion de la viscosidad del medio al

aumentar la temperatura.

En todos los casos los graficos de Levich son lineales para las velocidades de
flujo y temperaturas estudiadas, indicando que se han alcanzado las condiciones

convectivas-difusionales limites.

Por tratarse del primer sistema analizado y con el objeto de evaluar la celda con
EPT, se determinaron paralelamente los cocficientes de difusion de ambas especies
para algunas dc las temperaturas estudiadas por cronoamperometria en la region de

corriente limite y posterior analisis de Cottrell,

La Fig. 4.7 muestra los graficos de [ vs t'/2 2 25°, 35° y 45 °C para la oxidacion de
hexacianoflerrato (1) sobre Pt a un sobrepotencial aplicado de 200m V. Los graficos
son lineales y pasan por cl origen, indicando que sc han alcanzado las condiciones

de difusion lincal semi-infinita.

Los valores de coceficiente de difusion obtenidos con la celda con EPT a traveés
de las pendientes de los graficos de Levieh (Ec. 4.1) | se resumen en la Tabla 4.2,
conjuntamente con los valores obtenidos por cronoamperometria y con electrodo de

disco rotatorio (EDR).



72 Resultados.

12

10

|llyA

12

10

2 4 6 8 10
(01,2 ! s-1f2

Iigura 4.6: Grafico de Levich de Fe(CN)3™/*~ sobre Pt, a 25°C (m), 30°C (o) , 35°C
(A), 40°C (w) y 15°C (o), r. = 0.05em, d = 0.2cm y I = 0.14cm (p=40bar). a)
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Figura 1.7: Gralico de Cottrell (1 vs t™'/2) para la oxidacién de Fe(C:N)§~ sobre Pt

a 25°C (o), 35°C (W) y 45 °C (o) y una presion de 40 bar (n=200mV y . = 0.05¢m).
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4.2.2 Sistema: Fe?* /Fe’*,

Las soluciones en medio sulfiirico se prepararon a partir de Fe(NH4)2(SO4)2.6H,0 y
Fe(NH4)(S504)2.12H,0 en Na,SO4 0.2 M y H,SO4 (pH=0.5 y 1.5), mientras que
la soluciones en medio perclérico se prepararon a partir de Fe(ClQ,4)2.611,0, y

Fe(NQO3)3.911,0 en HCIO4 0.5M.

Nuevamente el ambito de temperatura (25° a 120°C) estuvo determinado por la
cupla redox y la ventana de potencial del solvente (E’,’;.e“/,;-c“: 0.769V (25°C) y
E?;vea.}/,:ez.'. = 0914\/ (IOOOC))

Bard el al [12] estudiaron la respuesta voltamétrica dc una solucién 0.2 M de
NallSO,4 sobre Pt entre 25° y 350°C, encontrando que el potencial correspondicnte
a corriente cero después de haber alcanzado ¢l pico de reduccion de I es estable
con la temperatura, a partir de lo cual determinan que la disminucion de la ventana
de potencial entre la evolucion de hidrogeno y oxigeno es de 410mV cuando la

temperatura aumenta de 25° a 350°C.

En medio sulftirico, la presencia de aniones complejantes aumenta la estabilidad

de los iones Fe(l11)/(111) en solucidn, efecto que se ve favorecido con la disminucion

del pH del medio [56].

Si bien el ion ferroso no se hidroliza hasta 300°C a pll 0.5 y el acido perclérico
no se descompone a esta concentracion en el ambito de temperatura estudiado [57],
por encima de 90°C el ion ClO; oxida el iou ferroso a [érrico, y este se hidroliza

apreciablemente al pll estudiado por encima de 150°C [16).

Con el objeto de determinar los coeficientes de difusion de Fe?* y Fedt y hacer
un posterior estudio de la cinética de translerencia de carga se determinaron las
corrientes limites difusionales a partir de curvas voltamétricas a baja velocidad de
barrido (5 mV/s) en soluciones conteniendo cantidades equimolares de Fe?* /Fe®t a

pH 1.5y 0.5.

La Fig. 4.8 muestra las curvas de polarizacion estacionarias obtenidas para
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la cupla Fe*t/Fe?*t ImM sobre Pt en Na,SO4 0.2 M y H.50, 0.15 (pH 1.5), a
velocidades de flujo comprendidas entre 4 y 20 cm?®/min (20 a 830 s™!) y temperaturas

comprendidas entre 30° y 120°C.

En todos los casos, las curvas obtenidas se corresponden con las esperadas para
un sistema cuasi-reversible, alcanzandose un valor de corriente limite convectivo-
difusional cuando el sobrepotencial aplicado es aproximadamente & 200 mV. Las
corrientes limites anddicas son superiores a tas catddicas a igual temperatura, velo-

cidad de flujo y concentracion, indicando una mayor difusividad del Fe?* frente al

Fe3+t,

Il calculo de coeficientes de difusion sc llevo a cabo a través de las pendientes
de representaciones de Levich, como las que se pueden observar en la Figuras 4.9
y 4.10 para la oxidaciéon y reduccién de Fe?* y Fe?t respectivamente. En aquellos
casos en los que no se alcanzan condiciones convectivas-difusionales cstacionarias,
se han obtenido los coeficientes de difusion a partir de los respectivos graficos de

Koutecky-Levich.

I'n la Tablas 4.3 y 4.4 sc resumen los valores obtenidos de coeficiente de difusion,

conjuntamente con las pendientes de Levich o eventualmente Koutecky-Levich.

Lias medidas en medio perclorico, se llevaron a cabo con la celda de titanio
utilizando un microclectrodo de Pt de 100um de didmetro. En este caso se debio
eliminar la pre-cimara para minimizar los tiempos de residencia de la solucion en la
zona dc alta temperatura y evitar la oxidacién del ion ferroso.Al trabajar sin pre-

camara fue necesario medir en ausencia de flujo por problemas dc termostatizacion.

Los coeficientes de difusion se determinaron a partir de las corrientes limites esta-
cionarias cn la region de control de difusion heimiesférica v por cronoamperometria,

previa renovacion y termostatizacion del clectrolito.

n la IFig. 4.11 se muestra el tipo de curva que se obtiene a 107°C en [1C104 0.5M
en las condiciones experimentales descriptas a una velocidad de barrido de 10mV/s.

A pesar de que en todos los casos, las curvas presentan una marcada histéresis y un
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Figura 4.9: Graficos de Levich de Fe?t/Fe®t sobre Pt en Na,SO4 0.2 M pll 15
a 40 bar a) [Fe**]=[Fe’*]= ImM 33°C (m), 50°C (A), 85°C (¢) y 120°C (o) y b)
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Figura 4.10: Graficos de Levich para Fe?t/Fe*t sobre Pt en Na;SO4 0.2 M pH 0.5 a
40 bar a) Fe?* 30°C (m), 50°C (o) y 100°C () b) Fe3* 30°C (m), 50°C (e) y 100°C
() (p=40bar).
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Tabla 4.3: Pendientes de Levich (A.s™'/2) y coeficientes de difusién (108cm?.s™!) de

[e*t e Fe?t en NapSO, 0.2 M a pH 1.5 en funcion de la temperatura a 40 bar.

[Fe?*] =[Fe’t)=1 mM , ® [Fe?t] =[Fe’*t]=5 mM (*-L) indica que dichas pendientes

corresponden a graficos de Koutecky-Levich.

T [ °C | Dpeas Dpes+ pendgnod. pendcq,.

33 | 5.84/6.1> |[5.6°/5.6® |[0.89°/5.5% |-0.80°/-4.62°
50 | 9.6° 8.3 1.30° -1.08°

55 | 11.64/10.2% | 9.06/9.4% | 6.95%/-6.85% | -0.1710%/K-L
75 | 15.3b 1.3 11.06° -9.35b

85 | 18.5¢/17.4% [ 14.7°/16.0° | 2.14°/13.48% | -1.88°/-10.28"
95 19.8 17.9 13.48° -11.13

100 | 29.6° 20.0° 13.86* -0.094%/K~-L
105 |25.3% 22.3 16.09° -13.4%

120 | 40.0° 24.1° 17.15° -0.082b/K-L
120 | 30.0° 27.1° 2.98° -2.6°

Tabla 4.4: Pendientes de Levich (A.s7'/?) y coeficientes de difusién (108cm?.s~") de

Fe’t e Fe?* 5 mM en Na,SO,4 0.2 M a pll 0.5 cn funcién de ia temperatura a 40 bar

(*-L) pendiente de Koutecky-Levich).

T [ °C | Dpea+ | Dpe+ | pendancd. | pendea.
30 5.8 5.9 4.14 -3.87
50 10.0 [9.2 6.25 -5.77
100 236 |21.9 11.97 -11.05
142 | — 3.5 | — -0.064K-L
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Figura 4.11: Curva de polarizacion para Fe?* /Fe®* sobre Pt en HCIO,4 0.5M a 107°C

y 40 bar. Velocidad de barrido=10 mV/s (r, = 50pum).

plateau no bien definido , los valores de coeficientes de difusion obtenidos (Tabla 4.5)

han sido reportados para una posterior comparacion con los obtenidos en soluciones

conteniendo sulfato.
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Tabla 1.5: Coeficientes de difusion (108em?2.57") de Fe*t en 11CIO4 0.5M en funcion

de la temperatura a 40 bar de presion.

T / °C | Dpeas
33 7.3
58 12.0
108 30.0

4.2.3 Sistema: quinona-hidroquinona (Q/QH).

Las soluciones se prepararon a partir de quinidrona (mezca equimolar de quinona-
hidroquinona) en Na; S04 0.2 My 1,504 pll 2. Ista reaccion es compleja e involucra
la transferencia de dos protones y dos electrones. La rcaccion global puede ser

representada por:
Q+2e +2H* — QI Elsoc=0.6998V

[in este caso, la temperatura maxima de trabajo fue de 120°C, debido a que por
enciima de dicho limite se produce el envenenamiento de la superficie del electrodo

posiblemente debido a la formacion de oligémeros, por reacciones catalizadas por la

presencia de trazas de oxigeno.

Llas curvas de polarizacion estacionaria correspondientes a la oxido-reduccion
de quinona-hidroquinona 1mM sobre Pt en Na;SQ4 0.2 M (pll=2) obtenidas en

distintas condiciones hidrodinamicas y temperaturas se muestran en las Figs. 4.12

y 1.13.

Como puede verse, el comportamiento voltamétrico del sistema se corresponde
con el esperado para un sislema irreversible a todas las temperaturas estudiadas y

se caracterizan por la presencia de un tnico pico anddico y catddico. Las curvas
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Figura 4.12: Curvas de polarizacion estacionarias para quinona-hidroquinona 1mM
sobre Pt en Na;SO4 0.2 M (pll=2) a una velocidad de barrido 20mV/s, a) 25°C b)
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de polarizacion estacionarias muestran poca histéresis cuando la velocidad de ba-
rrido es de 5mV/s y alcanzan una regién de marcado perfil convectivo-difusional,
fundamentalmente a las temperaturas mds bajas. En la Fig. 4.13g, se observa como

a 150°C se produce el envenenamiento de la superficie del electrodo, indicando la

descomposicion térmica del sistema.

La ventana de potencial esta condicionada por la reaccion de evolucion de oxigeno,
la que se debe evitar ya que por encima de 100°C aumenta la velocidad de descom-

posicion térmica del sistema, catalizada por la presencia de oxigeno [52].

La amplia region de potencial a cubrir y las bajas velocidades de barrido nece-
sarias para no distorsionar las curvas de polarizacion, motivo hacer las medidas de

corriente en funcion del flujo en forma potenciostatica.

Debido a que las corrientes, no alcanzan en todos los casos un valor limite bicn
definido, los coeficientes de difusion se obtuvicron a través de graficos de Koutecky-
Levich, los cuales se muestran en las Figs. 4.14 y 4.15. Como era de esperar
para un sistema irreversible las pendientes de Koutecky-Levich no dependen del
potencial aplicado. La pequena diferencia de pendiente a bajos sobrepotenciales,
la adjudicamos a perturbaciones introducidas por el sistema de inyeccion que se

maghnifican cuando las corrientes son bajas.

Este sistema se estudio también con electrodo de disco-rotatorio a 25°, 30°, 40°
y 50 °C. El limite de temperatura lo impone el dispositivo experimental, ya que
por tratarse de un sistema que trabaja a presion atmosférica, por encima de 50°C
comienza a contaminarse la solucion por la evaporacién y posterior condensacion

del solvente en la superficie del rotor.

Los graficos de Koutecky-Levich se muestran en la Fig. 4.16. En la Tabla 4.6
se resuimen los resultados obtenidos con electrodo de pared-tubo y con electrodo de

disco rotatorio.

Con la finalidad de analizar la estabilidad térmica del sistema se determinaron los

coeficientes de difusion de quinona por encima de 60°C. En la Fig. 4.17 se muestran
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Figura 4.14: Graficos dec Koutecky-Levich para la oxidacién de hidroquinona 1mM
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Tabla 4.6: Cocficientes de difusién (10%¢cm?.s™!) de hidroquinona en Na; SO, (pH

2.0) obtenidos con electrodo de pared-tubo y de disco rotatorio (p=40 bar).

T/ °C| D& | &R”
: 25 7.1 7.2
30 — 7.6
35 9.1 —
40 — 9.5
45 12.0 —
50 — 23.6
60 17.0 -—
80 36.0 —
90 48.0 —

los graficos correspondientes a la reduccion de la quinona obtenidos con EPT y los

coeficientes difusion de la misma se resumen en la Tabla 4.7.

4.2.4 Sistema: I,/I".

Se determinaron los coeficientes de difusién de ioduro en NallSO, 0.2 M en el in-

tervalo de 18° a 215°C. En este caso, la oxidacion puede proceder directamente a

traves de:
200 — 12 + 2e-

o bien a través del intermediario 13,

b+ «— I3
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Figura 4.17: Graficos de Koutecky-Levich para la reduccion de quinona 1mM sobre

Pt en Na;SO4 0.2 M pH 2 a) 60°C b) 80°C y ¢)90°C (p=40 bar).



90 Resultados.

Tabla 4.7: Coeficientes de difusién (10%cm?.s7') de quinona en Na,SO, (pH 2.0)
obtenidos con electrodo de pared-tubo en funcién de la temperatura a una presién

de 40 bar.

T / °C | Do (EPT)
60 19.9
80 31.1
90 36.9

2]; —)3]2+28

Si la especie I3 es la que se reduce, la corriente medida sera menor debido a
que dicha especie presenta un coeficiente de difusion menor que el I~. Toren ¢t
al [58] encontraron que cuando inicialmente solo hay 1~ presente en la solucién. la

contribucion del I3 formado a la corriente puede considerarse despreciable.

Si bien las medidas a alta temperatura involucran tiempos largos debido a la
necesidad de termostatizar la solucion, nuestro sistema garantiza la renovacion per-
manente de la solucidn en contacto con el electrodo. En estas condiciones. es de

esperar que lo observado por Toren et al, pueda extenderse a nuestras condiciones

experimentales.

En este caso. las determinaciones se hicieron con la celda de de titanio descripta
en el Capitulo 3 y un electrodo de trabajo de 50um de radio. La dimension del
electrodo, permitio obtener informacion de transporte en solucién en condiciones
estacionarias por dos vias alternativas: con conveccion forzada (EPT) y cn ausencia

de flujo a partir de las corrientes limites difusionales.

Las curvas de polarizacion estacionarias se muestran en las Figs. 4.18 y 4.19.
Como puede observarse, las mismas presentan un plateau bien definido y se desplazan

a potenciales negativos al aumentar la velocidad de flujo.
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Figura 4.20: 1, vs w'/? para la oxidacién de I~ sobre Pt ecn NaHSO4 0.2 M a) 52°C
y b) 180°C.

La posibilidad de alcanzar altas velocidades de transferencia de masa (ventana
hidrodinamica 0.05- 0.2¢m/s), permitio establecer la existencia de un caudal limitc a
partir del cual los graficos de Levich, dejan de ser lineales con w'/?, indicando algiin
tipo de complicacion cinética. En la Fig. 4.20 sc muestran los graficos de Levich

donde puede observarse dicha desviacion, aspecto ue serd discutido posteriormente.

Los coeficientes de difusion calculados a partir de las pendientes de Levich
(Fig. 4.21) en la region lineal, muestran un excelente acuerdo dentro del error expe-
rimental, con los obtenidos a partir de las corrientes limites difusionales en ausericia
de flujo. En la Tabla 4.8 se resumen los coeficientes de difusion obtenidos por ambas

técnicas.
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Figura 4.21: Grafico de Levich para la oxidacién de ioduro 10mM sobre Pt en

NaHSO,4 0.2 M a 40 bar.
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Tabla 4.8: Cocficientes de difusion (108cn?.s7!') de ioduro en NallSO4 0.2 M en

funcion de la temperatura a 40 bar.

T/ °C | Dipr | Dyetectrodo
18 |— |83
51 [225 |225
102 362 |—
105 [— |40.6
126 |495 |—
130|526 |—
51 |— [66.0
155 |63.9 |—
180 — 87.0
182 | 1100 | —
216 | 132.0 | —

95
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4.3 Cinética de transferencia de carga.

4.3.1 Sistema: Fe?* /Fe’*.

El sistema Fe** /et es particularmente adecuado para evaluar el dispositivo des-
arrollado y analizar su utilidad para estudios de cinética electroquimica, ya que se
dispone de abundante informacion experimental a temperatura ambiente con EDR,
constantes de transferencia de masa, coeficientes de transferencia aparentes y energia

de activacion, esta ultima determinada en el intervalo 25°-50°C.

La informacion cinética se obtuvo de las respectivas voltametrias hidrodinamicas
registradas a baja velocidad de barrido (5mV/s) y utilizando como electrodo de
referencia de baja impedancia, un electrodo indicador de Pt que adopta el potencial

de la cupla e isotérmico con el electrodo de trabajo.

Los reactivos utilizadas garantizaban una concentracion de iones cloruro menor
que 10 ppm y previo a las mediciones la superficie del electrodo se activaba variando
el potencial ciclicamente a alta velocidad de barrido, en ausencia de flujo, hasta

alcanzar una respuesta voltamétrica reproducible.

Debido a que la reaccién Fe?* /Fe®t en medios conteniendo sulfato presenta altas
velocidades de transferencia de carga y con la finalidad de caracterizar la cinética
de rcaccion a través de los respectivos coeficientes de transferencia de carga y la
corriente de intercambio, se opté por seguir en forma paralela los tratamientos de
datos propucstos por Randles [46] e Iwasita et al. [47], ya descriptos en ¢l Capitulo
2.

Como puede observarse en la Fig. 4.22a para Fe*t /Fe?* 5mM a 32°C, la corriente
observada en [uncion del sobrepotencial muestra marcadas diferencias con respecto
a la corriente reversible calculada para k,, igual a 0.0055¢m/s y es de esperar que

bajo estas condiciones ambos tratamientos sean equivalentes.

Las Figs. 4.22b y ¢ muestran los respectivos graficos de -In(m) y In(Y) vs 5. En
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Tabla 4.9: Paramectros cinéticos para cl sistema [Fe(I1)]=[Fe(HI)] ! ImM sobre Pt
,2 5mM en Na,S04 0.2 M a pH 1.5 calculados a partir de los tratamientos de datos

propuestos por Randles? e Iwasital.

1 af Of koa—R koc—R a; ai koa—l koc—l
°C 103/cm.s~! | 103/cm.s™! 103/cm.s7!' | 103 /cm.s™!
25 | 0.59 | 0.41 | 2.6 2.6! 0.40 | 0.41 | 3.0% 3.0
32 10.52 | 0.49 | 5.32 5.9? 0.48 | 0.48 | 3.2% 2.8°
50 | 0.70 | 0.59 | 15.0 19.6! 0.48 | 0.46 | 18.0° 11.0°
75 [ 0.47 | 0.53 | 12.6 11.8? 0.43 ( 0.51 | 13.0° 10.4°
85 | 0.42 | 0.58 | 62.0' 68.0! 0.51 | 0.40 | 41.0° 42.0°

la Fig. 4.23 pueden observarse los resultados obtenidos a 75°C y una constante de

transferencia de masa de 0.076 cm/s (20 ¢m®/min).

A 85°C y el mdximo caudal accesible (20 cm®/min, k,,=0.087cm/s), cl caracter
reversible de las curvas corriente-potencial aumenta de forma tal que la corriente
observada practicamente iguala a la corriente reversible, como puede verse en la
I'ig. 4.24a. 1in estas condiciones el error en ¢l término -In(m), alcanza ¢l 10 % y

por ende aumenta el error en la determinacion de la densidad de la corriente de

intercambio.

La Fig. 4.25 muestra en forma comparativa la curva de corriente-potencial ob-
teuida experimentalmente a 107°C y la corriente reversible calculada. Como puede
observarse a esta temperatura no puede obtencrse informacion cinética, ya que el
sistema se comporta reversiblemente. La Tabla 4.9 resume los resultados obtenidos

utilizando ambos tratamientos.
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Figura 4.22: a) Curvas de corriente-potencial experimental y corriente reversible
calculada b) -In(m) vs ny c)I (x 0.1) vs 5 y In(Y) vs n para[Fe(1I)]=[Fe(Il1)]=5mM
sobre Pt en Na,S04 0.2 M pll 1.5 a 32°C y 40 bar.
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Fignura 4.23: a) Curvas de corriente-potencial experimental y corriente reversible

calculada b) -In(m) vs ny ¢) I (x 0.1) vs n y In(Y) vs n para [Fe(1l)]=([Fe(11I)]=
5mM sobre ’t en NapSO,4 0.2 M pll 1.5 a 75°C y 40 bar.
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[igura 4.24: a) Curvas de corriente-potencial experimental y corriente reversible
calculada b) -In(m) vs ny ¢) I (x 0.1) vs n y In(Y) vs 5. para [Fe(1])]=[Fc(IH)]=
1ImM sobre Pt en Na;SO4 0.2 M pll 1.5 a 85°C y 40 bar.
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Figura 4.25: Curvas de corriente-potencial experimental y calculada para

[FFe?t]=[Fe**]=5mM sobre Pt en Na;SO4 0.2 M pll 1.5 a 107°C y 40 bar.
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Tabla 4.10: Parametros cinéticos para el sistema Q/QH sobre Pt en Na,SO, pH=0.2

T oo | kov o | ke ke

°C 10%/cm.s™! 10°/cm.s™' | 103/cm.s™!
25 1 0.72 | 7.68 0.54 | 9.65 0.011

35 [0.74 [ 11.4 0.62 | 10.4 0.015

60 {0.63 ( 36.6 0.59 | 49.0 0.021

80 | 0.72 | 49.8 0.62 | 57.0 0.031

90 | 0.75 | 60.8 0.67 | 53.8 0.067

120 |1 1.03 | 68.4 0.78 | 60.49 0.093

4.3.2 Sistema: quinona-hidroquinona (Q/QH).

En la FFig. 5.10 se muestran los graficos obtenidos utilizando el tratamiento propucs-
to por Randles, para este sistema a partir de las curvas de polarizacién estacionarias,
que se han incluido en la figura. Los graficos de Randles presentan cierta asimetria

entre las ramas anddica y catddica.

La Tabla 4.10 resume los valores obtenidos, de constantes de velocidad y coefi-
cientes de transferencia aparentes en funcién de la temperatura. El valor informado
de k,p se obtuvo suponiendo que los ordenes de reaccion respecto a quinona e hi-

droquinona son iguales a uno, como los de temperatura ambiente a este valor de

pH.

4.3.3 Sistema: I,/I".

Las curvas de polarizacion estacionarias a 18° y 52°C, en ausencia de flujo, se ca-

racterizan por la presencia de un pronunciado pico catodico cuando se revierte cl
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potencial después de haber alcanzado la region de corriente limite (Figs. 4.27a,b).

Dicho pico se debe a la precipitacion de I; sobre la superficie del electrodo, debido

a que cuando se alcanza la condicién de corriente limite, la C5_ = 0, mientras que
la C7, = C = 10mM, valor que supera la solubilidad a ambas temperaturas.

A 100°C, la solubilidad es igual a 17.2mM, lo que explica la ausencia de dicho pico
en la curva de polarizacion obtenida a 105°C (Fig. 4.27d). Como se pucde observar
en la Fig. 4.27¢c, lo mismo ocurre a 52°C en presencia de flujo, donde el gradiente
de concentracion que se genera como consecuencia de la conveccion impediria que

se supere la solubilidad y precipite sobre la superficie .

Como ya se menciond, los graficos de Levich presentan una marcada curvatura a
altos valores de caudal, indicando algiin tipo de complicacion cinética o un cambio
en el mecanismo de reaccion, por ejemplo un equilibrio en solucion que involucre a
la especie electroactiva previo al paso de transferencia de carga, o bien que un inter-
mediario de reaccion se pierda por una via alternativa, que impida la transferencia

del segundo electron.

Un grafico del nimero aparente de electrones intercambiados en la reaccion glo-
bal, calculado a partir de Ec. 4.1 y los coeficientes de difusion, obtenidos de las curvas
de polarizacion estacionarias en ausencia de flujo en funcién de In(w), se muestran
en la Fig. 4.28. Este tipo de representacién indica que en la region lineal de los
graficos de Levich, el nimero de electrones intercambiados es constante e igual a 2
dentro del error experimental, mientras que por encima de dicha region de caudal
disminuye progresivamente. Esto nos indica que parte del iodo adsorbido se pierde

antes de que se transfiera un segundo electron.

Para la determinacion de los parametros cinéticos que caracterizan a la reac-
cion de electrodo se analizaron la curvas de polarizacion estacionarias, en la region
de caudal donde se cumple Levich, utilizando la ecuacion de Tafel corregida por

transporte.

Debido a que la finalidad de este trabajo es demostrar la potencialidad del dis-

YEn el apéndice B.1.1 se han tabulado los valores de solubilidad en funcién de la temperatura.
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Figura 4.27: Curvas de polarizacion de ioduro 10mM en NaHSO4 0.2 M sobre Pt a
una velocidad de barrido de 20 mV/s a) 18.0°C (Q=0), b) 52.5°C (@Q=0) , c) 52.5°C
(Q=5 cm*[min) y d) 105°C (Q=0).
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Figura 4.28: ngp vs In w a)52.5°C y b) 180°C.

positivo desarrollado para el estudio de reacciones electroquimicas en condiciones
hidrotérmicas y no el estudio de mecanismos de reaccion, no se determinaron orde-

nes de reaccion para el analisis cinético.
Se analizaron los ordenes de reaccion propuestos a temperatura ambiente. Los

mecanismos propuestos para esta reaccion, involucran las siguientes posibles etapas:

a- - — Iy, + € reaccion de Volmer

b- 2 I,4s — I3 recaccion de Tafel
reaccion de Heyrovsky

-l 41, —m 12+ e

d-I 417 — I  reaccion de formacion del complejo

Diversos autores encuentran a temperatura ambiente que la velocidad de reaccién

csta gobernada por la reaccion de Volmer, con coeficientes de transferencia aparentes
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que oscilan entre 0.6 y 0.78. [59, 60, 61). En todos los casos, estos autores han
considerado que los valores de cubrimiento superficial (0) son bajos y por ende (1-0)
~ 1 y 0=K [I7] exp(f E) donde K esta relacionada con las constantes de velocidad
de la etapa a. En las condiciones descriptas, la expresion de la corriente viene dada

por:

! ]Cﬁexp(a.,fE) (4.6)

I = kuFA[l -

Janssen et al [62] a través de estudios de impedancia faradaica cerca del potencial
de equilibrio, encuentran que un mecanismo de tipo Volmer-Heyrovsky con 8 = 0.46

y a = 0.5 representa mejor sus resultados experimentales.

De acuerdo a las expresiones utilizadas por Janssen et al tanto el orden de reac-
cion respecto a la especie ioduro (2(1-0)), como la pendiente de Tafel ((ay+1—20)f)

son funcion del grado de cubrimiento superficial.

Teniendo en cuenta que el orden puede cambiar con el mecanismo, se obtuvieron
las pendientes de Tafel suponiendo orden 1 y 2 respectivamente. En las Tablas 4.11
y 4.12 se resumen los valores obtenidos, conjuntamente con los valores calculados

de Kqp ¥ aqp para la reaccion de oxidacion de I-.

La Fig. 4.29 muestra un grafico de Tafel corregido por transporte a 105°C para

la reaccion de oxidacion de ioduro sobre Pt, suponiendo orden 1 y 2 respectivamente

(casos limites).

Si bien no se observan importantes variaciones en el valor de la ordenada y la
pendiente con el caudal, los valores de ordenada y k, que se informan corresponden
al maximo valor de k,, de forma de tener una menor incidencia del transporte de

masa sobre la constante cinética determinada.
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Figura 4.29: In (Y) vs E para la reaccion de oxidacion de 1= 10mM sobre Pt en

Nal{$O, 0.2 M a 105°C.

Tabla 4.11: Parametros cinéticos para orden 1 en ioduro. (* promedio de las pendien-
tes obtenidas a todos los caudales estudiados y b valores calculados con la maxima

velocidad de transferencia de masa.)

T / °C | km/ ecm.s™! | pendiente | ordenada (E=E,) | agp | kap/cm.s~!
52 0.04 25.3 -14.2 0.71 | 0.009
105 [0.07-0.11 | 24.5%0.7* | -13.7° 0.80 | 0.015
130 0.07-0.12 25.340.9° | -13.8 0.88 | 0.014
152 0.05-0.12 28.1+0.4° | -13.2% 1.03 | 0.027
180 | 0.02-0.17 27.440.5° | -16.2° 1.07 1 0.0012
215 10.14-0.18 27.740.5° | -16.1° 1.17 1 0.0016
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Tabla 1.12:

Parametros cinélicos para orden 2 en ioduro.
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T [ °C | km/ cm.s™! | pendiente | ordenada (E=E,) | aap | kap/cm* mol~'s~!
n2 0.01 33.5 -14.9 0.91 | 452.9
105 | 0.11 38.1 -14.9 1.24 ) 186.4
130 0.12 37.4 -14.6 1.30 | 676.5
152 0.12 40.7 -13.5 1.49 | 2159.0
130 0.17 35.9 -18.5 1.40 | 15.1
215 0.18 36.3 -17.2 1.63 | 69.8
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Capitulo 5

Discusion

En este capitulo se discutira en primer lugar aspectos relacionados con el funciona-

miento de la celda, particularmente los relacionados con el transporte de masa.

En scgundo lugar se analizaran los coeficientes de difusion obtenidos y su rela-
cion con la especiacion en solucion para los distintos sistemas estudiados, como asi
también su dependencia con la temperatura a través de determinaciones de energias

de activacion.

Por tltimo se estudiara la dependencia de las constantes de velocidad de trans-

ferencia de carga y los coeficientes de transferencia con la temperatura.

5.1 Transporte de masa en el electrodo de pared-

tubo.

El dispositivo diseniado permite estudiar procesos de transferencia de masa y de

carga en sistemas hidrotérmicos en condiciones hidrodinamicas hasta 250°C.

La primer etapa del trabajo como se discutié en el Capitulo 3, consistié en
la construccién de la celda, lo que implico un minucioso analisis y evaluacion de

materiales que pudieran adecuarse a las condiciones extremas de temperatura y
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presion y fueran compatibles con los sistemas en estudio.

Posteriormente se determinaron las constantes de celda que describen la hidro-
dinamica del sistema por comparacién de los coeficientes de difusion de ferrocianuro
obtenidos con EPT, EDR y por cronoamperometria, como asi también con valores

reportados en bibliografia.

Con el objeto de establecer el limite de validez de las constantes de celda deter-
minadas a temperatura ambiente, se determinaron los coeficientes de difusion de 1~
hasta 215°C, en condiciones hidrodinamicas controladas (EPT) y en ausencia de flu-
jo con microelectrodos (r.=50um) a partir de las corrientes limites difusionales, los
resultados obtenidos permiten concluir que las constantes hidrodinainicas de celda,

no varian cn el intervalo de temperatura estudiado.

La reduccion del diametro del clectrodo a 100um (celda de titanio) permitio
reducir el tamarno del tubo y alcanzar altos valores de k,,, a caudales a los cuales la
temperatura atin puecde ser adecuadamente controlada. Con el disefio experimental
inicial (celda de acero con precamara), resultaba imposible estudiar cinéticas rapidas
con k, del orden de 0.1 emn/s, como ya sc discutio en el Capitulo 4 cuando se

analizaron los resultados obtenidos con el sistema Fe?t [Fett,

La Tabla 5.1 muestra cn forma comparativa para EDR y EPT, la velocidad
de rotacién (/Iz) y el caudal (em®/min) nccesarios para alcanzar cocficientes dc
transferencia de masa equivalentes. Los calculos se llevaron a cabo suponiendo un
valor de DD y v represcenlativos, sin embargo hay que destacar que el aumento de
temperatura y por ende el aumento de los coeficientes de difusién y la disminucion
de la viscosidad del medio contribuyen al aumento de las constantes de transferencia

de masa, como se muecstra en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.1: Coclicientes de transferencia de masa (kj/em.s™') para EDR (/Iz) y EPT

(em?/min) con D = 10"%cm

2.1

S

y v =0.0lcm?s™! °d = 0.075cm y *d = 0.2cm.

km/ wrpe/ | Qgpr/ | Qepr/
cm.s™! | Iz cm3/min | em3/min
0.01 ~ 50 ~ 1 ~ 15
0.05 ~ 1000 | =~ 20 ~ 400

Tabla 5.2: Valores calculados de k,, para I7 en NallSO4 0.2M, alcanzados en un

EPT con un d= 0.075¢m y un Q = 20cm?®/min.

T/ | D108/ | v/ Ko/
°C | em?s~! [ em?s™ | cm.s™!
18 |[8.3 0.01 0.04
215 | 132.0 0.0015 | 0.37
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5.2 Coeficientes de difusion

Bard et al fueron los pioneros en medir coeficientes de difusion en sistemas hi-
drotérmicos con técnicas electroquimicas, utilizando cronoamperometria y mas re-
cientemente voltametria con microelectrodos [13, 12]. Estos autores analizaron la
dependencia con la temperatlura de los coeficicntes de difusion en términos del mo-

delo mas simple de difusion en liquidos, expresado por la relacion de Stokes-Einstein:

D= kT
2meur

(5.1)

donde kg es la constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta, p la viscosidad
de la solucion, r el radio de la especie que difunde y ¢ una constante numérica cuyo
valor depende de la eleccion de las condiciones de contorno. En dicho modelo, ¢
adopta el valor 2, cuando el tamafio de la especie que difunde es comparable al
del solvente (condicion slipping), mientras que cuando el tamano de la especie que

difunde es mayor que cl del solvente c es igual a 3 (condicién sticking) [63].

Esta aproximacion tiene la limitacién que solo considera que los cambios obser-
vados en los coeficientes de difusién con la temperatura obedecen a la disminucion
de la viscosidad del solvente y no considera el efecto de friccién dieléctrica descripto
por Zwanzig [64], ni los cambios en la solvatacion o especiacion de la especie que
difunde con la temperatura. Estos efectos no incluidos en el modelo hacen que el
radio de la especic que difunde que sc obtiene a partir de la Ec. 5.1 sea un radio

¢fectivo, que varia con la temperatura y la composicién del medio.

En las Figs 5.1 y 5.2, se muestran los valores de radio i6nico, calculados a partir
de la Ec. 5.1, suponiendo ¢ igual a 3 y con los coeficientes de difusion obtenidos

experimentalmente a cada lemperatura para Fet, Fe?t, Fe(CN)§™ y Fe(CN)a™.

Como puecde observarse en las Figs 5.1ay by 5.2a, el radio efectivo de la especie
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que difunde disminuye con el aumento de temperatura, indicando una dependencia

mas compleja que una simple disminucién de la viscosidad del solvente.

5.2.1 Efecto de la especiacion sobre la difusiéon de iones

La importancia de la especiacion en los coeficientes de difusion, queda de relieve
cuando se analizan los valores reportados en bibliografia para la especic Fe** en
soluciones acuosas conteniendo sulfato como electrolito soporte, los cuales estan dis-
tribuidos cn el intervalo 3.0 107% a 5.5 107® ¢m?/s, dependiendo de la concentracion

de sulfato [65].

Cuando se analiza la especiacién en solucién que presenta cl sistema Fe?+ [Fe®?t,
se encuentra que mayoritariamente ambas especies se encuentran formando comple-
jos con ¢l anién SO4%~ del electrolito soporte (ver Apéndice B.5). A bajos valores de
pll, el Fe?* esta presente como [FeSO4)(aq) o [FeHSO4*](aq), mientras que el Fe**
puede formar [FcSO4*](aq), [FellSO42*](aq) y [Fe(S04)27)(aq).

El analisis de la especiacion indica que mientras que el Fe?* mayoritariamente se
encuentra formando parte de un complejo sin carga, los complejos de Fet con SO42-
son especies cargadas y por lo tanto mas solvatadas, lo que justifica los mayores
radios efectivos obtenidos para Fe** respecto de Fe?* a pH 0.5 y 1.5. Esto justifica
ademas las diferencias observadas en los coeficientes de difusion (ver Tablas 4.3 y

4.4).

Si bien no se dispone de constantes de equilibrio a las temperaturas estudiadas
que permitan estimar como se desplazan dichos equilibrios, la teoria de asociacion
ionica [66] indica que la formacion de pares y tripletes aumenta con la temperatura,

por lo tanto la carga del ion en solucidn se ve reducida y por ende la solvatacion.

De esta mancra, la disminucion de los radios cfectivos de Fe(ll) al aumentar la
temperatura es consccuencia del aumento relativo de la poblacién de FeSQq4(aq) res-

pecto a Fe?*(aq), que lleva a una reduccién de la carga iénica y en consecuencia de
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la hidratacion. Un argumento similar se aplica a los complejos de Fe(111) con ion sul-
fato. Dado quc a temperatura ambiente el coeficiente de difusion de [Fe(S04)7])(aq)
es mayor que ¢l del ion [[FeSO7F](aq), el aumento en la poblacién relativa del triplete
sobre el par ionico al aumentar la temperatura daria cuenta del cambio en el radio

efectivo de las especies de Fe(III)

Los trabajos de Gil et al [65], quienes estudiaron la incidencia de la especiacién
sobre la difusividad dcl ion Fe** a 25°C, confirman la validez de estas suposiciones.
Estos autores encontraron que los complejos Fe(111)-sulfato presentan menor coefi-
ciente de difusién que el Fe(H,0)s**. Esto se corresponde con lo obscrvado cn cste
trabajo para complejos Fe(Il)-sulfato a temperaturas mads elevadas, como surge al
coinparar los cocficientes de difusion de Fe?* obtenidos en medio HCIO, respecto de

los obtenidos en medio Na;SOy4- 113804 (ver Tablas 4.3, 4.4y 4.5).

Los estudios de la reduccion de Cu(ll) sobre platino en soluciones de Na,SOy
entre 22° y 245°C rcalizados por McDonald el ¢l [12] aportan mas cvidencias del
efecto de la formacion de pares ionicos sobre la difusion. Estos autores encontra-
ron que ¢l coeficiente de difusion del Cu(ll) aumenta con la temperatura en una
proporcién mayor que la indicada por la Ec. 5.1 (ver Fig. 5.3) y atribuyen dicho
comportamicnto a una disminucién de la solvataciéon del Cu?* a altas temperaturas

que se traduce en una disminucién del radio efectivo del ion.

En principio, no existe un soporte tedrico simple para explicar esta desolvatacion
del Cu?t al aumentar la temperatura. Los modelos de solvatacion dc iones cn agua
a alta temperatura [67, 68] indican que, por el contrario, a medida que aumenta
la temperatura la electrostriccion del agua sobre los iones es mas intensa por la
disminucidn de la constante dielectrica y el aumento en la compresibilidad del agua.

Asi, es de esperar un aumento en el tamaiio del ion hidratado con la temperatura.

Sin embargo, si el ion puede forinar pares ionicos con otros iones de distinta carga
en solucion, como es cl caso del Cu?t cn soluciones de Na;SOy, la reduccion de la
carga ionica debe estar acompaiiada de una gran reduccién de la hidratacion dec los

iones que forman el par. De esta manera, el radio efectivo de la especie idnica que
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difunde aumentara o disminuira con la asociacion ionica dependiendo del cambio de
volumen que acompaiie a la formacion del par idnico. Para la asociacion de iones
divalentes con SO3~, el cambio de volumen es positivo [69], indicando que hay una

expulsion del agua de hidratacion alrededor de los iones que forman el par.

La discusion anterior permite concluir que es posible explicar los resultados de
difusién del Cu?t a alta temperatura suponiendo que la asociacién idnica para formar
CuSO4(aq) aumenta al aumentar la temperatura y que el radio efectivo del Cu?*
libre es mayor que el del par ionico CuSO4(aq). La constante de formacion de este
par i6nico a 25°C es 207 [70], muy similar a la reportada para la formacion de
FeSOy (ver Tabla 6), y hay evidencias experimentales [71] de que crece hasta cerca
de 4000 a 150°C. Debemos esperar un aumento similar con la temperatura para la
asociacion ionica en el caso del Fe?*, por lo que ¢l comportamicnto de la difusién

de ambos iones en soluciones con sulfato seria equivalente.

En el caso de asociacion idnica en electrolitos 1:1 el comportamiento puede ser
distinto al observado para la asociacion de iones divalentes como et y Cu?t con
iones SO2~. Como ejemplo se puede citar el caso del NaCl(aq), para el cual Lind-
say [72] calculé el cocficiente de difusién en funcién de la temperatura a partir de
los datos de conductividad molar a dilucién infinita (73] utilizando la relacién de

Nernst-Einstein

o rRT

Con las propiedades en exceso del NaCl(aq) [74] Lindsay pudo estimar cl efecto
de la concentracion sobre el coeficiente de difusion. Cabe acotar que Lindsay supone
disociacion completa del NaCl en todo el ambito de temperaturas, pero el efecto de
aumento de la asociacion idnica al aumentar la temperatura se refleja en los valores

de coelicientes osmoéticos o de actividad del NaCl(aq) que se utilizaron en ¢l calculo.

La FFig. 5.3 mucstra cl cocficicnte de difusion de NaCl(aq) en funcion de la tem-

peratura entre 25° y 300°C para un solucién 0.2 mol/kg. Sc obscrva una desviacion
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Figura 5.3: Cocficientes de difusion de NaCl(aq) y Cu?*(aq) en funcién de la tem-

peratura.

negaliva al comportamiento dado por la ecuacion de Stokes-Einstein debido a un
aumento del tamano efectivo de las especies que difunden por efecto de la forma-
cion de pares ionicos. Es decir que para estos iones menos solvatados el aumento
de tamano producido por la asociacion ionica supera al descenso de tamafio por la

climinacion de agua de solvatacion.

Para los iones Fe(CN)g'~ y Fe(CN)g~ (ver Fig. 5.1b), la disminuciéu del radio
cfectivo es menos pronunciada debido a que el ambito de temperatura estudiado
es mas restringido, sin embargo la tendencia observada es equivalente a la del sis-
tema anterior. Los coeficicntes de difusion de ferrocianuro y ferricianuro también
indican que la complejacién con cationes conduciria a iones con mayor carga en el

ferrocianuro (ver Tabla 1.2)

El comportamiento anomalo observado en la especie hidroquinona, ver Fig. 5.2a,
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no puede ser explicado en los mismos términos que los sistemas anteriores. En este
caso, a temperaturas menores de 45°C, el tamario efectivo de la especie que difunde
es aproximadamente constante dentro del error experimental, como es de esperar
para una especie neutra y pobremente solvatada. El valor de r es aproximadamente
igual a 3.5A, préximo al valor encontrado por Liu et al [13] (3.3A) en el intervalo

20°-350°C en soluciones sin quinona.

Por encima de 45°C, nuestros valores de coeficientes de difusion de hidroquinona
muestran marcadas diferencias con la relacion de Stokes-Einstein, los valores expe-
rimentales son mucho mayores que los predichos. Estos resultados podrian sugerir

que otra especie esta contribuyendo al proceso de transporte o bien que como conse-
cuencia del aumento de temperatura otros procesos de transferencia de carga tengan

lugar.

Los radios efectivos calculados para el ion 1~, presentan poca dependencia con la
temperatura y son préximos a 2.5 A, como se observa en la Fig 5.2b, indicando una
pobre solvatacion del ion en solucion, dado que el radio cristalografico del ion I~ es
igual a 2.16 A [75]. Como es de esperar, este sistema muestra un mejor acuerdo con

la Ec. 5.1 en todo el ambito de temperaturas.

5.2.2 Determinacién de los parametros de activaciéon para

la difusién.

Los parametros de activacion para la difusion fueron evaluados a través de la ecua-

cion

D = D°exp(—Ep/RT) (5.3)

donde D° es el factor pre-exponencial de Arrhenius y Ep la energia de activacion
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para la difusion.

Es posible relacionar Ep con propiedades del solvente en que difunde la especie
a traves de la Ec. 5.2 que vincula la difusion con la movilidad idnica. Existe una
correlacion (76, 77] entre la dependencia con la temperatura de las movilidades
ionicas a dilucion infinita en solucion acuosa y la dependencia con la temperatura de
la viscosidad del solvente para cl caso de iones simples. Samoilov [76] encontré que
la energia dec activacion para la conductividad ionica puede escribirse como E) =
E, + AE, donde E, es la energia de activacion para la viscosidad del agua pura y
AE representa la diferencia entre la energia requerida para el salto sobre la barrera

de activacion de un ion y una molécula de agua en agua.

Los valores de AE son pequefios comparados con E,, y su signo distingue iones
formadores dc estructura (AE >0), de iones rompedores de estructura (AE <0). Un
analisis similar fue realizado por Smolyakov and Veselova [78] a partir de datos de
conductividad idnica a alta temperatura. La relacion entre D y A viene dada por la
ecuacion de Nernst-Einstein (Ec. 5.2), que incluye explicitamente la temperatura de

modo que se obtiene la siguiente expresion para la dependencia con la temperatura

del coeficiente de difusion

—(15,,+AE)) (5.4)

D= D°exp( T

donde D° = RTA,[F? | z | (siendo A, el factor pre-exponencial para la conductivi-
dad), es equivalente al factor pre-exponencial de Arrhenius definido por la e, 5.3,

bajo la suposicion que Ep = F,.

Dado que este faclor pre-exponencial es dependiente de la temperatura, cs evi-
dentc que la linealidad observada en los graficos de Arrhenius para la difusion puede
considerarse fortuita. Una explicacion factible para esta observacion experimental
es que la energia de activacion para la viscosidad del agua no es constante con la
temperatura, sino que disminuye a medida que aumenta la temiperatura. Isto pue-

de corroborarse con los datos de viscosidad del agua pura que se obticnen con las
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Tabla 5.3: Parametros de activacion para la difusion

Sistema AT/°C | D°.103/cm?.s~! | Ep/ kJ.mol™!
Fe(CN)e'~ 25-45 24 + 4 20.5 £1.5
Fe(CN)e>~ | 25-45 |43 43 21.4 £0.6
Fe*(pH 1.5) | 33-120 | 49.040.2 17.2 £0.6
Fez+(pH 1.5) | 33-120 | 72.0£0.3 17.9 £0.6
QH 25-45 5t 1 16 £ 2

QH 25-45 2.7+£04 15+ 2

I- 18-216 | 5.7+ 0.4 15.6L 1.5

ecuaciones del Apéndice A.2.

En las Figs 5.4 y 5.5 se han representado los coeficicntes de difusion en funcion
de la temperatura en graficos de Arrhenius (In D vs T~!'). Como se puede observar
para Fe?* Fe3*, Fe(CN)¢®~ , Fe(CN)g'~ e I, los graficos de Arrhenius son lineales
en los ambitos de temperatura en los cuales se ha estudiado cada sistema. La especie
HQ constituye una excepcion debido a que los coeficientes de difusién no pueden ser

descriptos por una tnica energia de activacion y factor pre-exponencial.
La Tabla 5.3 resume los valores de Ep y D° obtenidos para los distintos sistemas.

La energia de activacion obtenida para el idn Fe(CN)g?~, muestra un excelente
acuerdo con ¢l reportado por Wrighton et al [79] de 20.0+0.5 kJ/mol, para el mismo
intervalo de temperatura, mientras que el valor obtenido por Conway el al [4] cn el
intervalo 25°-90°C, es de 15 kJ/mol. Iistos iltimos autores rc|;0rl.an una cnergia de
activacion para la difusién de Fe(CN)g'~ que coincide con cl valor rcportado en la

Tabla 5.3 dentro del error cxperimental (entre 3-10 %).

Debido a la presencia de dos zonas bien definidas en el caso de la hidroquinona, la
cnergia de activacion sc obtuvo en la region del grafico de Arrhenius que corresponde
a temperaturas inferiores a 45°C. El valor obtenido se corresponde con ¢l valor

reportado por Bard et al [13] (15.9 kJ/mol).
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Tabla 5.4: Entropia de activacién para la difusién (* EDR y EPT ¢ EDR).

Sistema AS*/ J.K~! mol™!
Fe?*(pH 1.5) -4.9
Fe3*(pll 1.5) -8.1
QH° -8.7
QH?® -6.9
I- -6.8
Fe(CN)e3- 9.9
Fe(CN)et- 5.1

No hemos encontrado en bibliografia valores de Ep para la difusion de Fe?* e

Fe3t en soluciones acuosas.

En la formulacion rigurosa de la teoria del complejo activado, la energia de acti-
vacion en la Ec. 5.3 debe ser reemplazada por la energia libre de Gibbs. Separando
las contribuciones entalpica y cntropica, a la energia libre de activacion de Gibbs,

una expresion alternativa para el factor prc-exponencial es [80]:

o ekB,l'(sz AAS'# -
D’ = h c:cp( 7 (5.5)

donde e es la base del logaritmo natural, A la constante de Planck y ¢ la distancia de
salto promedio de la especie que difunde en el liquido. Debe remarcarse, que cl valor
de AS# es fuertermente dependiente de la eleccién de la distancia de salto .[81]. Para
la difusion en liquidos la distancia de salto no esta bien determinada y es posible
invertir el signo de la entropia de activacién con un pequeiio cambio en 4, por lo
que los valores obtenidos, resumidos en la Tabla 5.4, solo tienen valor comparativo y

han sido calculados suponiendo § igual al didmetro de la molécula de agua (2.78A).

Los iones Fe** y et asi como los iones hexacianoferrato(1l) y hexacianofe-

rrato(11l) estan clasificados como iones formadores de estructura, por tener una
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entropia estructural de hidratacién ncgativa [75). Si se compara con la entropia de
aclivacion se observa que el hexacianoferrato (1) y (III) ticne valores positivos para
este parametro, lo que podria interpretarse como una confirmacion de la tendencia
de cstos ioncs a estructurar agua a su alrededor. En el caso del Fe*t y Fe3t la
entropia de activacion es negativa, pero esto podria relacionarse con el hecho que
en el medio con sulfato donde se midieron los coeficientes de difusién predominan
los complejos neutros o monovalentes con sulfato, que se comportarian como rom-
pedores de estructura del agua. Por otra parte, la hidroquinona que debiera ser una
especie desestabilizante de la estructura del agua, tiene una entropia de activacion

negativa.

Debemos remarcar, sin embargo, que estos resultados deben considerarse en
términos relativos pues la aplicabilidad de la teoria del complejo activado al proceso
de difusion, donde el concepto de salto sobre una barrera de energia no es tan claro
como ¢l concepto de barrera de activacion para una reaccion quimica. Los estudios
de dinamica molecular para la difusién de ioncs en agua [82] indican que la difusion
ocurre por un reordenamiento continuo del solvente durante el desplazamiento del
ion, en lugar de saltos asistidos por el solvente. No se ha observado pasaje a través

de cavidades en la simulacién de la movilidad en agua dc iones simples [83]

5.3 Cinética de transferencia de carga

5.3.1 Determinacién de parametros cinéticos.

El estudio de reacciones de transferencia de carga a alta temperatura ha sido un
tema de interés cntre otras cosas, debido a la existencia de cvidencia experimental
que indicaria que las pendientes de Tafel , no siguen el comportamiento predicho

por la Ec. 5.6 con a independiente de la temperatura [84].
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din(i) aF

by = T (5.6)

Sin embargo muchos de los trabajos estan restringidos a pequefios intervalos
de temperatura, lo que introduce incertidumbre en los resultados obtenidos. Ll
desarrollo de la celda con EPT abre importantes posibilidades en este sentido, ya

que puede cubrir un amplio ambito de temperatura.

Si bien una completa descripcion de los sistemas estudiados, llevaria a establecer
los pasos involucrados en el mecanismo de reaccion, la identificacion de interme-
diarios, la determinacion de ordenes y la evaluacién de las constantes de velocidad,
esto iria mas alld del alcance de este trabajo, por lo que el analisis cinético esta
restringido a la determinacion de coeficientes aparentes de transferencia, constantes

aparentes de velocidad y su dependencia con la temperatura.

5.3.2 Coeficientes aparentes de transferencia de carga.

Se determinaron los coeficientes de transferencia de carga aparentes a distintas tem-

peraturas, para los sistemas: Fe?t/Fe’t, Q/QH e I7/1,.

En la Tabla 5.5 se resumen los coeficientes de transferencia obtenidos para cl
sistema Fe?* /Fe®t sobre Pt a 25°C, conjuntamente con valores de bibliografia. Como
se puede ver en dicha Tabla, los resultados obtenidos a 25°C se corresponden dentro
del error experimental con los reportados por otros autores, a excepcion de los
informados por Vielstich et al y Gil et al quienes siguen el tratamiento propuesto

por Iwasita.

Las pendientes de Tafel siguen el comportamiento predicho para sistemas con
cocficientes de transferencia independientes de la temperatura, los valores son todos
proximos a 0.5 y la suma de a, y a. préxima a 1 (Tabla 4.9). Esto indicaria que
los cocficientes de transferencia no dependen apreciablemente de la especiacién en
solucién, en acuerdo con los resultados de Gil et al [65] a temperatura ambiente cn

sistemas con concentracién variable de SO~ y a distintos pH.

.000..0...0.00.00...0.0...00000.00000.00‘0.00....
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Tabla 5.5: Coeficientes de transferencia de carga para el sistema Fe?*/Fet a dis-
tintas concentraciones de Na;SO4 y H,SO4 a 25°C © tratamiento de Iwasita, ® tra-

tamiento de Randles y € electrodo de anillo en un jet turbulento.

Dispositivo | Electrolito soporte a. Qa,

EPTe 0.2M Na,SO,4 pH 1.5 0.41 | 0.40
EPT® 0.2M Na,SO4 pH 1.5 0.59 | 0.41
EDR [85] | IM H,SO, 0.46 | 0.53
EDR [85] | 0.1M H,SO, 0.6 |0.39
EDR [85] | 4M H,SO, 0.44 | 0.55
EDR [85] | 1M H;SOy4, 2.8M Na,S04 | 0.55 | 0.45
EDR [86] [0.5M H,SO, 0.5 | —

EDR (86] | 0.01M H,SO,, 0.5M K2S04 | 0.5 | —

EA<[87] 0.4M K,SO4 pH 2 0.37 1 0.34
EDR [65] | Na;SO4+H;S04=1M 0.34 | 0.33
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Figura 5.6: a, y a. para a) Fe?/Fe®* sobre I’t en Na;SO4 0.2M pH = 1.5 y b)
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El sistema Q/Ql1, a diferencia de la cupla anterior, presenta cocficientes de trans-
ferencia aparentes mayores que 0.5 y su suma es mayor que 1, lo cual se corresponde
con lo esperado para un sistema con un mecanismo que involucra varias etapas. Los
valores de af, y a3, cn funcién de la temperatura se resumen en la Fig.5.6b, donde
pucde observarse que los af, presentan una ligera dependencia con la temperatu-
ra, a diferencia de los af, que pueden ser considerados constantes en el intervalo
25°-100°C.

El sistema 17 /1, es el que ha sido estudiado en un ambito de tempceratura mas
amplio (18°-215°C). Una obscrvacién importante es que las pendientes de Tafel obte-
nidas experimentalmente son constantes, indicando que a4, varia lincalmente con la
temperatura. A modo de cjemplo, se han representado en la Fig.5.7, las pendicntes
de Tafel correspondientes a 52°C y 215°C, donde para una mejor visualizacién se
ha graficado In((l;41)/(L.q-1)) vs E-E, s, debido a que el potencial dc reposo cambia
con la temperatura . Como puede observarse ambas pendientes pueden ser conside-
radas iguales dentro del crror experimental (25.3 V! a 52°C y 24.5 V™! a 215°C),
micntras que los valores predichos por la Ec.5.6 con a = 0.5 son 17.8 V~! a 52°C
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Figura 5.7: Graficos de Tafel de 17 /I; 10mM sobre platino en NaHSO4 0.05M a
52°C y 215°C (I expresada en A).

y 11.9 V-! a 215°C.

En la Fig. 5.8a se han representado las pendientes de Tafel y los a4, para la
oxidacion de I~ sobre Pt en funcion de la temperatura. Como puede observarse los

datos muestran una buena correlacion lineal y aq, puede representarse por:

Orden 1
a,'w = 0.0030¢(°C) + 0.53 (5.7)

Orden 2
a2, =0.0025(°C) + 1.03 (5.8)

Este comportamiento ya habia sido encontrado por Stout [88] para la reduccién
del i6n azida (N3) y por Parsons y Bockris [89] y Bockris el al [90] para la re-

duccién de H* sobre lg en soluciones metanélicas. Yeager et al [91] describieron
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el comportamiento del coeficiente de transferencia de carga aparentc (a,p) para la
reduccion de O, sobre Pt en H,S04 concentrado entre 25°-250°C con pendientes de

Tafel catddicas independientes de la temperatura.

aap = d' + 51(°C) (5.9)

con valores de a’~ 0.41 y b’~0.0012/°C y relacionaron este comportamicnto anémalo
a la entropia de activacion. Stout y Agar [92] racionalizaron este comportamien-
to diciendo que la entropia de especies participantes en la reaccion juega un rol

importantc cn las pendientes de Tafcl. El coeficiente de velocidad aparente puede

escribirse como [93]:

-AG* —agnF E
kap = n(kBT/h)c:cp(W) czp(#—) (5.10)

donde & es el cocliciente de transmision y AG#¥ la entalpia libre de activacion de

Gibbs.

Como AG#= All* - T AS#*, resulta:

AS# -AH?* —agnlF [ ‘
kap = n(kBT/h)e.rp(T) e:tp( T )ea:p(T) (5.11)

Si agp = a’ + b’ T, cl dltimo exponencial en la Ec. 5.11 resulta:

i / 0 s
(.'.I?p(a Z;,ll)(:xp(b n’lz IJ) (5.12)

y puede verse claramente que el exp('nFE/R) es un factor entrépico cn la

Ec. 5.11.

Conway [84] estudié en detalle €l efecto anémalo de la independencia de las
pendientes de Tafel con la temperatura (en particular la oxidacién de Br~ a partir

de (n-propil)4NDBr sobre carbono pirolitico en acetonitrilo), que muestra el mismo
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comportamiento encontrado en esta tesis para la reaccion homoéloga de oxidacion
anodica de I~ sobre Pt. La Fig. 5.8b muestra comparativamente los resultados de

Conway [84], en un intervalo de temperatura menor al del presente trabajo,(18°-

215°C).

En general hay coincidencia en la bibliografia que para reacciones simples de
transferencia de carga en complejos inorganicos y en moléculas organicas con elec-
trones altamente deslocalizados, el comportamiento de Tafel es normal y a,, resulta
independiente de la temperatura [18, 16]. Para reacciones cataliticas que involu-
cren varios pasos, en particular aquellos en que participen especies adsorbidas y
transferencia de atomos presentan un comportamiento anémalo, con a,, linealmen-
te dependiente de la temperatura, tales reacciones corresponden a la evolucién de

hidrégeno, oxigeno y haldgeno.

En esta lesis se ha encontrado que para recacciones simples como Fe?*/Fe*t
en H,SO4 los coeficientes de transferencia son independientes de la temperatura,
mientras que en reacciones raas complejas como Q/QH e 17/I, se evidencid un
comportamiento anémalo. En este trabajo no se han realizado correcciones de doble
capa por carecer de datos en el intervalo de temperatura estudiado y por esto el

tema ha quedado fuera del alcance de csta tesis.

El valor que adopta el coeficiente de transferencia aparente para una reaccién de
primer orden en ioduro a 25°C, es igual a 0.60, en excelente acuerdo con el obtenido
a través de medidas de impedancia por Brodd et al [94], quien propone al igual que
Vetter [60], que bajo la suposicién de bajos cubrimientos superficiales (#), el paso

determinante de la velocidad de reaccion es:
I_ —_— Iad + e

Muchos de los mecanismos propuestos a temperatura ambiente [61, 60], suponen

bajos cubrimientos superficiales, lo que conduce a pendientes de Tafel independientes

de dicho parametro.

Janssen et al [62] encontraron, a través de medidas de impedancia y traba-
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Figura 5.8: a., y pendientes de Tafel vs T a) oxidacién de I~ 10mM sobre Pt en
NalHSO, 0.2M b) oxidacién de (n-Pr)4NBr sobre grafito pirolitico.

jando a potenciales cercanos al potencial de equilibrio, que tanto los ordenes de
reaccion, como asi también las pendientes de Tafel son funcion del cubrimiento su-
perficial, lo que les permite concluir que la reaccién procede por un mecanismo de
tipo Volmer-lleyrovsky, con altos valores de cubrimiento (¢ = 0.46) y un cocficiente

de transferencia igual a 0.5.

Evidentemente la suposicion de bajos cubrimientos superficiales podria ser una
aproximacion muy cruda y la constancia en el valor de las pendientes de Tafel podria
deberse a la aproximacion adoptada. Es de esperar que si el tipo de dependencia
observada por Janssen et al, pudiera extenderse a nuestras condiciones experimen-
tales, la constancia de la pendiente de Tafel con la temperatura podria deberse a
un efecto de compensacion por la disminucion del cubrimiento con la temperatura.

Este comportamiento ha sido observado por Posadas y Molina [95] en el sistemna

Cl~ /C]; sobre Pt.
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Tabla 5.6: k,.103cm.s~! de Fe?*/Fe®* sobre Pt a 25°C.

Dispositivo | Electrolito soporte k,
EPT 0.2M Na;3S0,4 pH 1.5 3.0
EA [87] |0.4M K,SO4 pH 2 11.0
EDR [85] | IM H,S0, 4.3
EDR [85] |0.1M H.SO, 4.3
EDR [85] | 4M H,SO, _ 3.1
EDR [85] | IM H,SO,, 2.8M Na,SO, | 1.4
EDR [86] | 0.5M H,SO, 7.0
EDR [86] | 0.0IM H,SO,, 0.5M K,;50, | 5.0

5.3.3 Constantes de transferencia de carga y determinacién

de los parametros de activacidn.

Como puede observarse en la Tabla 5.6 el valor obtenido para la constante de velo-
cidad de transferencia de carga a 25°C, para el sistema Fe?* [Fe3t, estd dentro del

intervalo reportado por otros autores en diversos medios.

La energia de activacion aparente ([,) obtenida a partir de la pendiente de un
grafico de Arrhenius (In (k,) vs T~') para Fe?* /Fe3* sobre Pt cn nuestras condiciones
experimentales (electrodo de referencia isotérmico con el clectrodo de trabajo y sin
correccion por doble capa), es igual a 36.0 £ 2.5 kJ/mol (Fig. 5.9). En la Tabla 5.7
se resumen los valores reportados en bibliografia para este si.;stema, conjuntamente

con el intervalo de temperatura en el que han sido determinadas.

Cuando se analiza la dependencia de las constantes aparentes de velocidad obte-
nidas para el sistema Q/QH, el grifico de Arrhenius presenta un importante cambio
de pendiente por encima de 45°C, equivalente al observado cuando se analizaron
los coeficientes de difusién (ver Fig. 5.10). Para temperaturas inferiores a 45°C la

energia de activacién es igual a 41 kJ/mol.
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Tabla 5.7: Encrgias dc activacién (kJ.mol™') de Fe*/Fc3t sobre Pt

AT [ °C | E, / kJ.mol™! | medio Ref.
25 -40 21.3 11,504 IM | [96]
95-33 20.9 H,S04 IM | [97]

— 376 HCIO, (98]
25-275 | 56.8 (sobre Au) | HCIO, [14]

9% 276 3.00 335 3.50
10°KIT

Figura 5.9: Gréfico de Arrhenius para la constante de velocidad de IFe?t /Fe** sobre

platino en Na;SO4 0.2M a pH 1.5
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In (k)

195 X3 30 3.5
1017

Figura 5.10: Gréfico de Arrhenius para la constante de velocidad de Q/QH sobre

platino en Na;5S04 0.2M a pH 2.0

Cabe mencionar que esto no fue observado por Bard [13] trabajando solo con

hidroquinona.

Con respecto al sistema I2/17, las curvas de corriente-potencial se desplazan,
como ya se menciond, a valores de potencial negativos cuando aumenta la velo-
cidad transferencia d¢ masa(k,,), lo cual implica una complicacion cinética en el

mecanismo. Otras evidencias de cinética compleja son:

a) el hecho que deja de cumplirse la relacion lineal de Levich a altos valores de
km (ver Fig. 4.20), los cuales resultaron mayores con el incremento de temperatura;
b) que el niimero de electrones intercambiados por molécula disminuya para valores

grandes de k,, (ver Fig. 4.28).

Dcbe tenerse en cucnta que la adsorcion de ioduro va acompanada por descarga
inmediata del ion 17 a I' [99] que puede participar dc reacciones quimicas acopla-

das. En procesos cinéticos bifurcados donde un intermediario puede difundir fuera
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del electrodo resultando en una pérdida de clectrones [100], los clectrodos hidro-

dinamicos, como el EPT, son una herramienta muy valiosa.
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Capitulo 6

Conclusiones

o En este trabajo se logro disenar, construir y operar una celda electroquimica

con electrodo de pared-tubo capaz de trabajar en condiciones hidrotérmicas

hasta una temperatura de 215°C y presiones de hasta 40 bar.

e La celda, junto con todo el sistema periférico de inyeccion y control de tem-
peratura y presion, es de facil operacion y permite contar por primera vez con
un dispositivo que permite realizar medidas electroquimicas en hidrodinamicas
controladas, reproducibles y que pueden ser descriptas cuantitativamente en

condiciones de alta temperatura y presion.

o La celda electroquimica con microelectrodo tiene la ventaja de poder alcanzar

facilmente altos valores de coeficiente de transferencia de masa.

P

e Se verificé experimentalmente que los parametros hidrodinamicos de celda, son

constantes en el intervalo de temperatura estudiado (18°C-215°C).

o Se determinaron coeficientes de difusion para:
Fe?* y Fe®t en Na,SO, 0.2M a pH 1.5 y 0.5

Fe(CN);” y Fe(CN);~ en KNO; 0.2M pH 10
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Conclusiones

quinona e hidroquinona en Na,SO, 0.2M a pH 2.0

I~ en NaHSO, 0.2M

Para algunas especies, tales como 1=, Fe(CN)3~ y Fe(CN)$™, se comprohé que
los coeficientes de difusion concuerdan con los obtenidos por otros autores.

Para Fe?* y Fe** son los primeros valores reportados a temperaturas superiores

a 25°C.

Se analizaron los coeficientes de difusion utilizando la ecuacion de Stokes-
Einstein y se demostro la importancia del efecto de la asociacion idnica (espe-

ciacion) sobre la dependercia con la temperatura de dichos coeficientes.

Se establecicron diferencias entre el comportamiento de las distintas especies,
en funcién de su carga y se analizaron especies estudiadas por otros autores
(Cu?*). Se concluyé que es el cambio de especiacién al aumentar la tempera-
tura y no la pérdida de agua de hidratacion, la responsable de las desviaciones

al comportamicnto predicho por Stokes-Einstein (variacion del radio efectivo).

Se determinaron energias de activacion para la difusion, que en la mayoria
de los casos concuerdan con los de otros autores en un intervalo menor de
temperatura, pero se destaca el hecho de que la difusion como un proceso

activado tiene caracteristicas no bien definidas.

La celda con EPT resulté una herramienta muy valiosa para el estudio de
procesos de transferencia de carga, fundamentalmente en sistemas complejos
como 17 /12, donde solo a altos coeficientes de transferencia de masa, se evi-
denciaron procesos cinéticos bifurcados (disminucién del mimero de electrones

intercambiados por molécula).

En esta Tesis se obtuvieron coeficientes de transferencia de carga aparentes
independientes de la temperatura, para reacciones simples como Fe?t [Fe3+

en Na,50, 0.2M pll 1.5, mientras que para los sistemas Q/QH e /I, sc
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evidencié un comportamiento anémalo, como el observado por otros autores

para sistemas complejos.

Perspectivas futuras.

o Los limites de temperatura y presion puede ampliarse en el futuro con modifi-
caciones simples. El valor mdximo de presion realmente alcanzado en la celda
fue cercano a 120 bar y esta determinado por la hermeticidad de los sellos
utilizados. El limite en temperatura esta determinado por los sellos de teflon

utilizados para los electrodos de referencia (ER) y contraelectrodo.

o Es factible reemplazar el tipo de electrodo de referencia interno, por uno ex-
terno ubicado en la regién a temperatura ambiente y conectado a la celda a
través de union liquida con gradiente de temperatura, evitando los inconve-
nientes encontrados en este trabajo con este tipo de electrodo de referencia.
En dicho caso, seria posible determinar energfa.s y entropi'a.s de activacion para
la transferencia de carga a potencial del electrodo de trabajo constante, con-
juntamente con el estudio de la dependencia de los coeficientes de transferencia

con la temperatura.

o Seria dc gran interés basico estudiar el comportamiento de los coeficientes
de difusion en sistemas con especiacion simple. La cupla I3/I™ debido a la
formacion de I3 es un sistema adecuado, pero la especiacion se complica a altas
temperaturas. Poder encapsular alambres de metales electroactivos abriria
nuevas posibilidades de encontrar cuplas redox simples, para estudios a alta

temperatura.
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y) °
Apéndice
A. Propiedades del agua en condiciones de alta temperatura y presién

En este trabajo se han empleado soluciones acuosas a temperaturas entre 25 v
230°C y presiones entre 0.1 MP%a (1bar) y 4 MPa (40 bar). Las propicedades del agua

que se requicren en los calculos son su densidad y viscosidad dinamica.

A.1 Densidad del agua

La Asociacion Internacional para las Propiedades del Vapor (1APS) prodijo en
1982 la " Formulacion Provisional para las Propiedades Termodinamicas del Agua™.
publicada bajo ¢l nombre de NBS/NRC Steam Tables[101]. Se trata de una formu-
lacion gencral de la funcion de llelmholtz adimensional, a partir de la cual pueden
obtenerse ¢l resto de las propiedades termodinamicas, en particular el volumen re-
ducido, V* = V/V,, en términos de la temperatura reducida, T = T/T, y la
presion reducida, P* = P[Py, donde T} = 647.25 K, Py = 22.115 107 Nm~? y V,
= 0.0031470 m3kg~!. listos paramctros son cercanos pero no coincidentes con los

paramectros cniticos del agua.

Las densidades utilizadas en este trabajo se obtuvieron con ¢l programa de
calculo desarrollado por IAPS, que cubre el rango de temperatura 273-1273 K y
presiones hasta 1500 MPa. En el rango utilizado en este trabajo la precision de esta

formulacion es mejor 10 ppm.

Recientemente la Formulacion de la IAPS ha sido mejorada por Hill[53], pero
esta modificacion no introduce diferencias en las densidades calculadas en nuestro

ambito de trabajo.
A.2 Viscosidad dindmica del agua

Para el cilculo de la viscosidad dinamica, 3, del agua en funcién de la tempera-

tura y presion se ha utilizado la ccuacion desarrollada por Watson el al[51]. Dicha
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ecuacion se expresa en la forma

Innlp, T) = Inmo(T) + p 3.3 ais(T7" = 1) (" = 1)’

donde T* es la temperatura reducida (T* = T/647.27 K) y p* es la densidad reducida
(p* = p/317.763 kg.m™3) y los pardmetros a;; se resumen en la Tablda 1. 5, es la
viscosidad del agua en el limite de baja densidad, dada por

0.0177624 , 0.0105287 _ 0.0036744)“
T- T+ =

no(T) = T2 (0.0181583 +

en unidades de 10~ Pa.s.

Tabla 1: Parametros a;; de la ecuacién de viscosidad del agua

i) aij il aij
00 0.5132047 |0 | 1| 0.2151778
1101 0.3205656 |1 | 1| 0.7317883
410-0.7782567 [ 2 | 1 | 1.2410440
510 0.1885447 |3 {1 | 1.4667830
012]-0.2818107 | 0 | 3| 0.1778064
1[2]-1.0707860 | 1 | 3 | 0.4605040
212]-1.2631840 | 2 | 3 | 0.2340379
313 -0.4924179
0|4]-0.0417661 [ 1 | 5| -0.0157839
3|4 0.1600435 |3 | 6 | -0.0036295

B. Informacién termodindmica y cinética sobre los sistemas redox estu-

diados

B.1 Sistema I7 /I,
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B.1.1 Solubilidad de I, en agua

La solubilidad de iodo en agua hasta 480 K informada en literatura[102] se resumne

en la Tabla 2. Los valores han sido corregidos por la hidrdlisis del iodo y la formacion

del ion I5.

La energia libre de Gibbs del equilibrio:

I:(s) = I3(aq) A

calculada a partir de estos datos de solubilidad presentan una discontinuidad a
112.3°C, la temperatura a la cual se separan dos fases liquidas. En el calculo sc

considero la solubilidad de la fase menos concentrada en iodo.

Tabla 2: Solubilidad (en mmoles.din™3) de iodo en agua y energia libre de Gibbs

estandar del equilibrio de solubilidad

T(C)| S S* | AG® (kJ/mol)
25 | 1.324 | 1.306 -16.57
50 | 2.797 | 2.748 -15.95
80 | 8.86 | 8.7 -14.02
100 | 17.5 | 17.2 -12.68
112.3 | 284 | 28.0 -11.53
130 | 425 | 41.9 -10.70
150 | 67.0 | 66.2 -9.61
170 | 104.4 | 103.3 -8.42
190 | 170.2 | 168.7 -6.89
206.7 | 259.5 | 257.7 -5.44

'*) corregida por la reaccién

I+ H,O= k5 +1OH + H*
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B.1.2 Hidrdlisis del I, y especiacién en agua

El iodo participa en una serie de reacciones en solucién acuosa que llevan a la
posible formacidn de diversas especies ionicas y no-idnicas. A los efectos de estimar
la especiacion en la regién cercana al electrodo pared-tubo, donde se produce la

oxidacion de 1-(aq) a I;(aq), hemos considerado los siguientes equilibrios:

L+I-=1I5 Rl
L+ H,O0=I0H+I1 +H* R2
31,4+ 3H,0 = 105 + 51~ + 61" R3
IOH = 10" + Ht R4
10;H = 105 + H* R5

a los que se agregan las reacciones de disociacion del NaHSO, utilizado como elec-

trolito soporte y la autoprotdlisis del agua:

HSO; = SO + HY R6

H,0 & HO™ +H? R7
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Tabla 3: Coecficientes de la ecuacion 7.1

Equilibrio a b (K) c (K?) d (K™Y ¢ Ref.
1 7.355 | 555.0 - - 2575 | [6]
2 -19.441 | -604.93 0.003070 (7]
3 631.24 | -42304 — - 21673 | [7]
4 -526.75 | 29688 | -2.0468.10° | -0.089649 [ 35.543 [7]
) 21.589 | -657.45 -8.158 (7]
6 56.889 | -2307.9 — -0.006473 | -19.8858 | [8]

Las constantes dec equilibrio de estas reacciones en funcion de la temperatura son

conocidas y pueden expresarse en forma genérica en la siguiente forma:

b .
logh'.-=a+T+-7—(:—2-+d'l'+elog'I' (1

cxceplo para la autoprotolisis del agua, donde es necesario agregar un termino adi-

cional que contiene la densidad del agua[103]. Asi,

3245.5 + 2.2362.10° 3.984.107

1262.3  8.5641.10°
T T2 T3 +

3.957—
+(13.957——7 =

log7z = —1.098—

(2)

donde T es la temperatura en Kelvin y d,, la densidad del agua. Para los restantes

equilibrios los valores de los coeficientes de la ecuacién B.1 se resumen en la Tabla 3.

El sistema de ecuaciones representado por las constantes de equilibrio de las
reacciones R1-R7 junto con los correspondientes balances de masa y de carga se
resolvié utilizando un método iterativo de Newton-Raphson. Los resultados que
se muestran a continuacion corresponden a las condiciones tipicas de las medidas

electroquimicas.

in las condiciones de acidez de las experiencias (pH entre 1 y 2) la reaccion R3

) log d.,
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de desproporcion del iodo a iodato tiene una constante de equilibrio muy pequena y
no contribuye a la especiacién, mientras que la reacciéon R2 de desproporcién a IOH
solo contribuye en forma apreciable a alta temperatura. El IOH generado por esta

reaccion es muy débil y la reaccién R4 no contribuye a la formacién de 10~.

En resumen, la especiacion de la solucion acuosa cerca del electrodo pared-tubo
esta regulada fundamentalmente por el equilibrio R1 de formacién del ion triioduro.
La concentraciéon de I3 serd maxima a una cierta distancia del electrodo, dado que
sobre la superficie del mismo la concentracion de 17 (aq) sera nula, mientras que la

concentracion de I3(aq) es maxima sobre el electrodo y decae a zero a través de la

capa limite.
B.1.3 Potencial de equilibrio de la cupla I"/I,

El potencial estindar de la cupla I=/1; en funcién de la temperatura puede

calcularse a partir de la siguiente informacion disponible:
1) AG® del equilibrio (A) de disolucion del iodo.

2) AG® de la reaccion

%1,(3) + Ag(s) = Agi(s) B

obtenido a partir del AG°(298 K) de formacién de Agl(s) y las capacidades calorificas

de las especies que intervienen en la reaccion[107) (ver Tabla ).

Asi, es posible obtener el AG? de la reaccion

1
:2'12(‘"1) + Ag(s) = Agl(s) o

como
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Tabla 4: Capacidades calorificas de I, Ag y Agl

lispecie | Temperatura (K) C, (4 K= mol™!)
I5(s) 298-386.8 10.12 + 0.0498.T
1(1) 386.8-156 80.3
l,(g) >456 37.2
Ag(s) 298-1234 21.304-0.00853.1'+1.51.10°1'~2
Agl(s,a) 298-123 24.3540.1008.T
Agl(s,3) >423 56.5
AGY = AGY — LAGS = ~F(E} - = By, (3)

3) Bl 13,474, medido por Kortum y Haussermann(108], permite obtener finalmente

los valores de 57,71~ que se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5: Lnergia libre de Gibbs de formacion de Agl(s) y potenciales estandar de

las cuplas Agl/Agy 1;/1-

T (K) | -AGS 4,1 (kKI/mol) | AEE (mV) Agriag (MV) [ 1], (MV)
298.15 74.688 773.99 151.97 622.02
323.15 74.714 774.25 161.71 612.51
373.15 73.785 764.62 192.20 n72.12
423.15 72.998 756.47 238.2 H18.3
A73.15 71.839 744.46 307.0 137.5

B.1.4 Cinética de las reacciones del iodo en agua

La desproporcion del I en IOH y 1= (reaccién R2) ha sido estudiada por Eigen y

Kustin[109], conluyendo que es relativamente rapida. Los valores de las constantes
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de velocidad para las reaccién directa e inversa son k; = 3 s™! y k_, = 4,4.10"?

M~2s~!| respectivamente, a 293 K.

La desproporcion a iodato y ioduro:

3I0H = 105 + 21~ + 3H*

presenta segiin Li y White[110] una ley cinética con un término dependiente de la

concentracion de toduro, es decir

d[10; ’[1-
[(u' I %kza[loﬂlz + %tm% — ko [1O3)[17|[1)? (4)

donde kz, = 0.05 M~' s kop = LL7TM 157 y ko =400 M 35" 2 298 K.

Por otra parte, Thomas et al.[111] proponen la expresion

dI1o;] 1

2 1 - 1 7-12[ +12
= 5lcza[lOH] +§k26[10H][IO J = k=2[105][F7)'[H7] (5)

donde los valores dc las constantes de velocidad son ky, = 250 M~ s~} kg = 120

M~ 's'yk_o, =3108M ~* s a 298 K.

Palmer y Lictzke[112] han analizado estas expresiones y concluyen que a bajos
pH los dos esquecmas llevan a similares resultados: la reaccion de hidrolisis R2 se

completa en menos de 1 segundo, mientras que la desproporcion a iodato es mucho

mas lenta.

La velocidad de la reaccion R1 de formacién de triioduro es mucho mas grande

que las anteriores.

B.2. Sistema Fe?** /Fe;,
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B.2.2 Especiacién del Fe,, e Fe’t en soluciones acuosas conteniendo sul-

fato

La especiacion de I'e?t ¢ Fe** en soluciones acuosas conteniendo sullato a 25°C
puede calcularse a partir de las constantes de formacion reportadas en la literatu-

ra[113], que s¢ resumen cn la Tabla 6

Tabla 6: Constantes de formacién de complejos hierro-sulfato

lon | Complex | log Q
Fe?t | TeSO, 2.20
e+ | FeSOF | 4.04
Fedt | Fe(SO4)7 | 5.38

En las condiciones de concentracion y pll de nuestras experiencias la especiacion

es la indicada en la Tabla 7

Tabla 7: Especiacion de Fe** e Fe?* en soluciones con sullato

Jspecie pll =15 pH =05

let+ 7.1% 22.3%
eSO, 92.9% | 77.7%
I3+ <0.1% 0.3%
FeSO; 35.6% | 67.3%

Fe(SO4); | 61.4% 32.1%

Los complejos de Fe?* e Fe?t con HSOF no fueron considerados en la especiacion.
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...debes amar el tiempo de los intenlos,
debes amar la hora que nunca brilla

y sino no pretendas tocar lo cierto ...
... debes amar la arcilla que da tus manos

debes amar tu arena hasta la locura

y stno no la emprendas que serd en vano

Silvio Rodriguez.



