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Estudios Electroquímicos de Sistemas Hidrotérmicos con Electrodo de
Pared-’Iïlbo.

Resumen:

Se construyó 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 región de estancamiento están 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“, 12/ l’, quinona/ hidroquinona
y Fe(CN)g_ / Fe(CN)46'.

Se obtuvo información de transporte en solución (coeficientes de difusión) y de
cinética de transferencia de carga (coeficientes de transferencia de carga y constantes
cinéticas). Se determinaron los parámetros de activación de dichos procesos. Final­
mente se analizó la información obtenida teniendo en cuenta modelos de transporte
en solución y (le transferencia (le carga.

Palabras clave: celdas electroquímicas, electrodos hidrodinámicos, difusión, coefi­
cientes de difusión, transferencia de carga, electrodo de pared-tubo, alta temperatu­
ra, sistemas hidrotérmicos, hexacianoferrato(ll), hexacianofcrrato(lll), ion ferroso,
ion férrico, ioduro, quinona, hidroquinona.

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 100ba.rwas 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. .

Four couples rcdox were studied: Fe2+/ Fc“, lg / l’, quinonc / hidroquinonc,
Fe(CN)g‘ / Fe(CN)g’.

Diffusion coeflicients, 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.

Keywords: electrochemical cells, hydrodynamics electrodos, diffusion, diffusion co­
efficients, charge transfer, wall-tube electrode, high temperature, hydrothermal sys­
tems, iron (II), iron (III), quinone, hydroquinone, iodide, ferrocyanide, ferricyanidc.
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Capítulo 1

Introducción

1.1 Electroquímica en sistemas hidrotérmicos

La necesidad de contar con información sobre propiedades de transporte de especies
electroactivas y sobre la cinética de procesos redox en soluciones acuosas a altas
temperaturas y presiones ha crecido en los ultimos años debido al desarrollo de
tecnologias que utilizan agua subcrítica y supercritica. Muchos procesos geotérmicos
naturales requieren también de esta información para su modelado.

El campo de la electroquímica en sistemas acuosos, en condiciones de alta tem­
peratura y presión es un desafío experimental importante, ya (¡lle además (le la
problemática que. implica trabajar con sistemas llidrotel'lnicos, la presencia de una
interfaz que debe estar aislada del resto del sistema y satisfacer condiciones mínimas
de limpieza. potencia las dificultades.

Si bien existen en la literatura numerosos trabajos sobre corrosión en medio acuo­
so a alta temperatura y presión [1, 2], incluyendo la región supercrítica [3], todos
ellos son fenomenológicos y solo es posible extraer conclusiones acerca (le la cinética
global (le procesos que en general son muy complejos. Esto está ligado a las difi­
cultades experimentales relacionadas con ambientes a alta presión y temperatura,
que imponen severas restricciones al uso de celdas electroquímicas con condiciones
llidrodinamicas bien delinidas. Asi, el electrodo de disco rotante (HDR), amplia­
mente utilizado en condiciones normales. lia sido poco empleado en estudios a alta
temperatura [4, 5].

Los trabajos de. l‘lllisy llills [(i, 7] donde se utiliza un electrodo gotcro de mer­
curio y microelectrodos de platino para estudiar polarográlicamente la reduceión de
iones cadmio, cinc, niquel, talio e indio hasta 250°C y el trabajo de Wojtowicz y
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(Jonway [/1],donde se describe un HDR para alta temperatura utilizado para estudiar
la oxidación de llz y la cupla [l“(e(CN)6]"'/[l"e((ÏNMi" hasta 90" I, pueden conside­
rarse como pioneros dentro de la electroquimica en medios hidrotermicos utilizando
electrodos con hidrodinamica bien definida.

La complejidad de. estas celdas hizo que se las dejara de usar y los estudios
electroquímicos posteriores en medios acuosos a alta temperatura. . excepto el de
Mcllreen cl ul que utiliza un HDR, hasta 200"(Ï, se realizaron en autoclaVes
donde la solución y el electrodo de trabajo se encuentran estáticos.

'l‘sionskii [8] utilizó una celda de vidrio de tres electrodos, imnersa en una au­
toclave donde la presión de vapor de agua en el interior de la celda de vidrio se
compensa con nitrógeno comprimido en la parte externa. La.operación (le esta cel­
da es muy compleja y con ella se estudió la evolución de ll2 sobre mercurio entre 20"
y 205°(Ï. Posteriormente estos estudios se extendieron hasta 300”(Ï en “20 y hasta
240°C en D20 [9, lO]

liard y colaboradores [l l] utilizaron una celda electroquímica construida en alu­
mina (M203) que contiene la solución presurizada a alta temperatura. 'I‘odos los
sellos de presión, construidos con PTFE ('l‘ellón) se ubicaron en la región fria de Ia
celda. Los electrodos de trabajo y auxiliar eran de platino, mientras que el electro­
do de referencia era un alambre de cobre o de plata (cuasi-referemïia). lla solución
se presurizaba con una bomba de alta presión y permanecía estática durante las
experiencias.

Con esta celda se estudió el sistema Cu/Cu(l)/Cu(ll) sobre platino en soluciones
de Na-¿SO4_yl\'(}l hasta 30000 [l l]. Los coeficientes de difusión de (Ïu(ll) fueron
determinados a partir de medidas cronoamperomótricas mediante un tratamiento
de Cottrell entre, 22 y 24500. En otro trabajo [12]estudiaron por voltametria cíclica
las cuplas “20/02, l‘/l2, [if/Br; y quinona/hidroquinona. determinando los co­
eficientes de difusión de l' e hidroquinona hasta 375° y 300°C, respectivamente.

Más recienteniente, el grupo de Bard [13] mejoró la celda. electroquímica reeln­
plazando la autoclave de alúmina por titanio pasivado, mientras que el electrodo de
trabajo fue un microalambre de platino de 25 nm de diámetro encapsulado en vidrio
conteniendo l’bO. La celda tenía un contraelectrodo de platino y al usar microelec­
trodos no requería electrodo de referencia. La solución en estudio. al igual que en el
diseño anterior, está estacionaria respecto al electrodo. Con esta celda estudiaron
nuevamente los coeficientes de difusión de l’ e hidroquinona hasta 385°('.

Otros estudios electroquimicos en medio acuoso a alta temperatura son los reali«
zados por Nagy cl al. [14, 15, ¡6] quienes analizan la dependencia con la temperatin'a.
de la cinética (le transferencia de carga del sistema FCH/Fe3+ sobre Au, en el ambito
de temperaturas entre 25° y 275°C, utilizando técnicas de relajación de salto de po­
tencial.
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Del breve resumen de resultados de esta Sección se desprende claramente que.no
existe hasta el presente una celda elcctroquiinica capaz de operar en sistemas acuosos
a alta temperatura y presión, en particular por encima de 100°C, en condiciones
hidrodinámicas bien definidas, con control del transporte de masa y su descripción
cuantitativa.

En los trabajos mencionados anteriormente, la información obtenida estuvo orien­
tada mayoritariamente a la determinación de coeficientes de difusión y en muy pocos
casos al estudio cinético de los procesos de transferencia de carga, los cuales en ge­
neral están restringidos a temperaturas inferiores a los 80°C. Dentro de esta linea,
pueden citarse los trabajos de Randles [17] y Weaver [18] quienes a partir de la
determinación de los parametros activación de reacciones redox simples, analizan la
interacción ion-solvente en el estado de transición para la reacción de transferencia
de carga heterogénea y los trabajos de Conway y MacKinnon [19, 20], Damjanovic
et al. [21] y Gileadi el al. [22] quienes analizan la dependencia de los coeficientes de
transferencia de carga con la temperatura.

1.2 Electrodos hidrodinámicos

Este tipo de electrodos que trabajan en un regimen de convección forzada, permi­
ten alcanzar condiciones reproducibles de transferencia de masa y paralelamente
al restringir la zona (le estancamiento a una pequeña región en las vecindades del
electrodo, aumentar la corriente y por ende la sensibilidad [23].

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

o Disco rotatorio (HDR)

o llemiesfera rotante (EUR)

o Disco estacionario en flujo laminar

o Pared-tubo (EPT)

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

o Tubo
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o (lanal

o Pared-Chorro

o Disco estacionario en flujo rotante.

Loselectrodos rotantes, en cualquiera de las geometrías típicas, son (le muy difícil
implementación en sistemas a alta presión y temperatura (lado que requieren un
sello de presión en condiciones dinámicas. Los electrodos estáticos donde la_solucion
fluye a un caudal volumétrico controlado son potencialmente más adecuados para
sistemas hidrotórmicos, teniendo en cuenta que las bombas dosificadoras como las
utilizadas en cromatografía líquida de alta presión (lll’LC) permiten manejar y
controlar caudales de hasta 100 cms/min y presiones de hasta 50 Ml’a.

En este trabajo se intenta aplicar por primera vez un electrodo liidrodinámico
para el estudio electroquímico de sistemas acuosos a alta temperatura. lil tipo
de. electrodo escogido es del tipo chorro impactante (impiuyiug je/ (JÍ(:(.'ÍI'()(Í(').en la
geometria de pared-tubo, cuya característica principal es que presenta una supel'li('ie
uniformemente accesible a la transferencia de masa.

1.3 Electrodos de chorro-impactante

l'In este tipo (le electrodos la solución es inyectada. a través (le una tobera sobre una
superficie plana ubicada perpendicularmente a la dirección del chorro, sobre la cual
se encuentra alojado el electrodo de trabajo, cuya geometria típica es (le disco.

Dependiendo (le la relación de radios de la tobera y del electrodo, estaremos en
presencia de un electrodo pared-tubo (EPT) o de un electrodo parml-chorro (l‘)l’(Í).

En el l'Il"l' la superficie del electrodo se encuentra dentro de la region (le es­
tancamiento. donde el espesor de la capa limite liidrodinamica _vel coeficiente (le
transferencia (le masa son constantes. l'in el lÉl’C,la parte periferica del elec­
trodo se extiende en la región donde el espesor de la capa limite aumenta y Ir,”
disminuye con la distancia radial.
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1.4 Electrodos de pared-tubo

Las grandes ventajas que ofrece un electrodo unifonnementc accesible en la inter­
pretación de los procesos de electrodo, ha motivado que la geometría elegida para
este trabajo sea la del EPT.

Matsuda [24] fue el primero en (lar una expresión general para kmen un EPT cn
terminos de una constante hidrodinamica que, de acuerdo con los estudios empíricos
de Chin y 'l‘sang [25],puede relacionarse con los parametros del electrodoy del chorro
a través de

-0.0.'4

km= 1.51%(Rc)'/2(Sc)'/3 (1.1)

donde Í) es el coeficiente (le difusión. d es el diámetro del tubo, H es la distancia
electrodo-tubo, lle es el número de Reynolds que caracteriza al flujo (lic = Ud/u)
y Sc es el número de Schmidt (Sc = u/I)).

Esta última expresión para el EPT se puede reescribir, como se verá. en el
Capítulo 2, cn una forma similar a la ecuación para el El)“.

—0.054

= 0.61[Way-“6 <7) ¿ul/2 (1.2)

donde:

w = SQ/(l3 (1.3)

es equivalente a la velocidad de rotación.

De este modo es posible obtener trabajando con altos caudales y toberas de
pequeño diametro, valores de w muy superiores a los que se logran convencionalmente
con un HDR, para el cual el límite mecánico impone una Velocidad máxima de 1000
rad.s".

La Tabla 1.1 muestra valores de w calculados con la Ec. 1.3 que pueden lograrse
con distintos valores (le Q accesibles con bombas (le l'll’LC, conjuntamente con una
adecuada termostatización de la solución.
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'l‘abla l.l: Parámetros de flujo para una l'ÏP'l‘ con toberas de 0.075cm y (1.2cm de

diámetro

Q (l = 0.0750". (l = 0.075cm (I = 0.2em. (I = 0.2011

civil/min. w/rud.s" free/rpm w/rad.s" frec./rpm
5.0 l530 “3089 83 792

l0.Ü 316l 30180 167 “395

¡5.0 474] 45270 250 2387

20.0 632] 60360 333 3 l83

1.5 Objetivos del trabajo

A pesar del notable avance que se registró en los últimos años en el conocimiento
de propiedades de equilibrio en sistemas Iiidrotórmicos [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 mencionar
que no existe un modelo que permita predecir conliablemente la variación con la
temperatura del coeficiente de difusión de una especie iónica. o no-iónica en agua,
siendo particularmente compleja la situación en el primer caso. debido a que la
especiación 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 solución
acuosa a alta temperatura, los mecanismos propuestos para explicar resultados ol)­
tenidos en condiciones ambientes pueden ser ineficaces debido a. cambios drásticos
en las velocidades relativas de las diferentes etapas.

El objetivo general de este trabajo es el estudio electroquin'iico de sistemas lll­
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 Ia.presión de vapor de la solución supera la. presión atmosférica y es
necesario trabajar en sistemas cerrados a alta presión para evitar la ebullición y la
pérdida de reactivos volátiles. Esto permitirá generar información sistemática. sobre
coeficientes de transporte y (le transferencia (le carga en condiciones de alta presión
y temperatura y abrir el camino para el modelado de estos sistemas.

Para lograr este objetivo general se dividió el trabajo en varias etapas. La pri­
mera _vmás importante, pues de ella dependía. el éxito del proyecto, fue eI diseño
y construcción de celdas electroquimicas de flujo con l')l"l‘ con hidrodinamica bien
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definida.

La segunda etapa comprendió la puesta a punto de estas celdas con EPT de
modo de determinar la geometría óptima de funcionamiento y los parámetros hidro­
dinámicos de la celda.

La tercera etapa consistió en la elección de cuplas redox para realizar los estu­
dios de transporte de masa y de carga en función de la temperatura y las medidas
electroquimicas propiamente dichas.

Finalmente, se analizaron los resultados obtenidos para los sistemas estudiados
poniendo énfasis en:

o la determinación de coeficientes de difusión y su dependencia con la tempera­
tura. y Ia especiación en el medio acuoso.

o la determinación de parámetros cinéticos (k" y n) y su dependencia con la
temperatura.
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l'Iste capitulo esta dedicado a introducir los conceptos básicos, necesarios para (les­
crihir el comportamiento Iiidrodinamico (le los sistemas tipo chorro, con especial
énfasis en la descripción de electrodos del tipo pared-tubo, por tratarse de la geome­
tria seleccionada para este trabajo. Se incluyen también algunas de las expresiones
utilizadas para el tratamiento de los resultados.

2.1 Hidrodinámica y transporte de masa.

2.1.1 Características del agua como fluido.

Los Íluidos reales son capaces de. transmitir tensiones normales (presiones) a la su­
perÍicie de un sólido en contacto, tal como sucede con los lluidos perfectos y puede
además transmitir tensiones tangenciales (fuerzas de fricción).

En el fluido real las atracciones intermoleculares hacen que el fluido se adhiera
a la superficie (le la pared, dando lugar a tensiones (le corte, T, proporcionales al
gradiente de Velocidad del fluido en la dirección perpendicular a la superficie, siendo
la viscosidad , ¡L(gm-ls" = poise), el factor de proporcionalidad.



¡0 'Icoría

Figura 2.l: Distribución de velocidad en un fluido viscoso entre dos placas paralelas.

La viscosidad cinenlática, 1/ ((:1n.2..s"= stokcs), se define como:

,, = L‘ (2.2)

donde p (yan-3) es la densidad del fluido.

Otra característica. de los fluidos reales es su cornpresibilidad , definida corno:

1 av.=__ _ -.3
" V((’)I’)1- (2 )

Dado que en este trabajo el Íluido es esencialmente agua. ( ó soluciones acnosas)
en un amplio ámbito de temperatura cs conveniente conocer la viscosidad y la com­
presibilidad de la. misma. Los valores entre 25" y 250 "C a la. presión de saturación
se resumen cn la Tabla 2.1 [27]. A pesar del notable aumento de compresihilidud
del agua por encima de 10000, cn cl intervalo 250-250“) puede considerarse como
un Ílllido incompresihle (el cmnhio de densidad es Ill(‘ll()l'que 0.5%).
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'l‘abla 2.]: Viscosidad, densidad y compresibilidad (le agua sobre la curva (le satu­

ración.

'l‘/"(,' p.103/g.cui".s" p/gcm’3 u.10:‘/c1112.s" rc.l(J4/lVll"a'I

25 8.904 0.99704 8.930 4.560

50 5.471 0.98798 5.537 4.436

75 3.778 0.97484 3.875 4.589

l00 2.8l8 0.9583 2.940 4.950

l50 1.824 0.9170 1.989 6.309

200 Lil/16 0.8647 l.557 9.009

250 l.065 0.7992 1.332 “.996

2.1.2 Principio de similaridad de los flujos.

Dos lluidos alrededor de cuerpos geométricamente similares, con diferentes dimen­
siones y velocidades, seran similares si la relación entre las fuerzas de inercia y de
fricción son iguales. Se demuestra que para el flujo de dos fluidos por una tubería
de diámetro d. la. relación de fuerza de inercia a fuerza viscosa es:

F,- ll­
, = i = [le (2.4)

[3, 1/

que es la definición del número de Reynolds. Es decir, dos fluidos tienen flujos
similares si el Re es igual para ambos.

2.1.3 Ecuación de Hagen-Poiseuille para flujos en tuberías.

La distribución de velocidad descripta en la Fig. 2.2 representa lo que se denomina
[lujo laminar.

El lluido se mueve bajo la influencia de uu gradiente de presión en la dirección
del llujo y de fuerzas de fricción (tensiones de corte) en la dirección 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 nn tubo.

El llujo en volumen, Q, a. través de una sección transversal se relaciona. con la
velocidad máxima (um) por la expresión:

2 47rr u 7r1'l m 1 .Q = ‘— = —Ap (2.5)
2 Sul

conocida como ecuación de Hagan - Poiscuillc. Para tener nn perÍil parabólica
desarrollado en un 90 %, debe satisfaccrsc que. (¡fl/"m, = 0.90, luego el lienipo
necesario sera:

([2 _

I/

mientras que la distancia. recorrida. por el fluido en dicho tiempo será:

nw=0mw=aan un

lil factor (l.ll se reduce a 0.035 para. un perfil desarrollado en nn 50 %. La
Tabla 2.2 resume para. distintos valores de Reynolds, la distancia necesaria para
tener nn perÍil desarrollado en nn 50% y un 90%.
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Tabla 2.2: Distancias para el desarrollo de un perfil parabólico de velocidad en una

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

Re [las/cm l0_9/crn

10 I] 0.07 0.225

100 H 0.7 2.25

300 2.10 6.75

1000 7.00 22.5

2.1.4 Concepto de capa límite.

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 hidrodinámica, 6h, es un parámetro muy importante
en problemas de transferencia de masa y calor. La estimación 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 específico de fluidos en tuberías, 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 parabólico de velocidad. A Re > 2300, es
posible alcanzar un estado en el que se rompe la regularidad del movimiento y se
produce la transición de régimen laminar a turbulento, a este valor se lo denomina
lle crítico, el cual depende fuertemente de las irregularidades en la geometria del
sistema.
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Figura 2.3: Capa límite llidrodinámica.

2.1.5 Ecuaciones de movimiento de un fluido viscoso com­

presible.

Determinación del perfil de velocidad.

Para un fluido incompresible el perfil de.velocidad se obtiene resolviendo la ecuación
de continuidml (l‘lc. 2.8) y Iaecuación de Navier-Slokes (lic. 2.El)con las condiciones
de contorno apropiadas:

V.v = div v = (l (2.8)

para un fluido incomprcsiblc la.densidad no cambia en el sistema de referencia lijo

al fluido. luego V.v = 0.

dv
pfi

que representa la primera ley de Newton (F = Ill a) para el Íluido, l’ es la presion.

= —VP+ ¡inv + G (2.9)

C representa la convección natural debido a. gradientes de densidad de la. solucion
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y el término szv representa las fuerzas de fricción. Esta ecuación es usualmente
escrita de Ia forma:

a
‘L"=1VP + ¡szv + — (2.10)
dt p p

La ecuación (le Navier-Stokes puede resolverse en l'orma analítica exacta en muy
pocos casos simples, para problemas complejos puede resolverse utilizando técnicas
(le simulación computacional.

2.2 Hidrodinámica de sistemas tipo chorro.

2.2.1 Chorro laminar libre

En un chorro circular el gradiente (le presión en la dirección axial puede despreciarse
dado que el fluido que rodea al chorro imprime una presión constante al mismo. El
flujo de momento total en la dirección axia.l,J‘ debe permanecer constante:

K. = 2750/, 02rdr = clc (2.11)

La ecuación de movimiento en la dirección axial y la ecuación de continuidad en la

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

Un au l (9 (7a

"(72 n(71'_ l/;(')r (2'12)

0-" a" Ï = 0 (2.13). + .- +
dz ()7‘ r

donde uy u representan las componentes de velocidad axial y radial respectivamente.

Las componentes de velocidad que. resultan de reSOIVerlas Ec. 2.12 y 2.13 son:
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Figura 2.4: Líneas dv. Ílnjo do nn ('IIOI'I’Olibro laminar.

l 3K '/'¿ 6- .p_ (¿.l-l)
3K l

l=_‘ *_—__l2 (2.!5)
237w.(l

donde = ,(r/z), sivndo7 una.constante do integración y I\' = (.l/p) = (¡(i7r/)72I/2)/3

La forma. on (¡no evoluciona la componente u do velocidad sc ¡nnoslm vn In
Hg. 2.4. El flujo on volumen pnodo calcularso a. partir do:

oo

0Q = 271"/ urdr (2.l(i)

por lo (¡no Q = 87m2.

I'll flujo ('n volumen os solo función dcl tipo dc ÍIuido (1/) y do la distunrin n
la lvobcra (z) o independiente dc la diferencia dc presión ('on la, quo cl Ílnido dojn
ol orificio. o la velocidad del chorro cn dicho punto. Cuando 0| fluido abandona
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la tobera a una velocidad mayor permanece angosto, mientras que si lo hace a
menor velocidad se ensanchará rápidamente, arrastrando mayor cantidad de fluido
estacionario.

2.2.2 Chorro sumergido que impacta axialmente sobre una

superficie.

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

Según han establecido McNaughton y Sinclair [29] pueden presentarse cuatro
tipos distintos (le regímenes, en función de la relación entre d, II y la viscosidad
Cinemática 1/ del fluido o lo que es equivalente en función del número de Reynolds
(Rc = Ud/u).

o ¡{e < 300: la difusión del chorro en el fluido circundante se hace importante y
se habla de un llujo laminar disipado.

o 300 < Re < 1000: flujo laminar.

o 1000 < Re < 3000: región de transición entre ambos regímenes.

o Re > 3000: flujo turbulento.

El tratamiento hidrodinámico dependerá 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 puede tener un perfil no uniforme (flujo laminar).

Descripción de las características de flujo en cada región.

Región del núcleo (l)

lis 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 núcleo, donde las propiedades del
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Figura 2.5: (I) Región del núcleo -(II) Región de chorro libre (Ill) Región dc

estancamiento-(IV) Región de pared-chorro.
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fluido y la velocidad media en el centro del chorro son idénticas a las que tenia
dentro del tubo.

l'ln forma teórica Gauntner ct al. [30] han analizado las distintas regiones de la
Fig. 2.5 para regimen laminar y turbulento, obteniendo para la longitud del núcleo
Zr las siguientes expresiones:

o flujo laminar

3113€ d
ZC = 2.17

32 ( )

o flujo turbulento

ZC= 1.62 d (2.18)

I'ln base a dichos resultados, solo para llujo laminar la longitud del núcleo es
función del número de Reynolds.

Región de chorro libre(ll).

Esta zona se extiende desde el vértice del núcleo 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.

Región de estancamientoflll).

Es la zona en donde la pared deflecta el chorro en la dirección 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 región es irrotacional no-viscoso y el espesor de la capa limite hidrodinámica,
6h, es casi independiente de la posición radial, cerca del punto de estancamiento
(r = 0). l‘lsteaspecto, es lo que vuelve a este dispositivo interesante desde el punto
de vista electroquímico, pues trabajando con electrodos suficientemente pequeños,
respecto del tamaño del tubo, se puede suponer que el acceso de la solución a la
superficie del electrodo es uniforme y por ende el coeficiente de transferencia de
masa promedio sobre la superficie igual al valor local.

'I‘ani y Komatsu [31] determinaron experimentalmente que la región de estan­
camiento se extiende entre l.6d y 2.2d en la dirección axial y entre 1.6d y 3d en
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Figura 2.6: Flujo en la zona de estancamiento.

ia dirección radial, con el punto de estancamiento en el centro del tubo. En esta
región la ecuación de Navier-Stokes puede resolverse en forma exacta [28]. Para ello
se recurre a coordenadas cilíndricas (r,d),z) fijando el origen de coordenadas en el
punto de estancamiento (z :0). Las componentes radial y axial del flujo fuera de
la capa limite donde no hay fricción son U y Vrespectivamente, mientras que en la
región viscosa son tqm) y qm) (Fig. 2.6).

Las ecuaciones de Navier-Stokes en estas condiciones son:

0a au lap ¡[(6211 lau u (7211) (2m)01‘" rar r2 02"

av av _ l ap 02v 16v 02v l
"E v5 _ _;5; [/(Ñ +:5 Ñ) (2'20)

au u av5+:+a-° W”

dado que la.componente de velocidad en la coordenada d)es nula, como así también
las derivadas respecto a dicha coordenada:

<
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Üu Üu Üzu_ _ = _ 2.22
u 87‘ + vaz V022 ( )

(7ra arv
—— — = 0 2.23
ar + 8: ( )

a Il e ll o N II o

2 II
(ha \.. N Il

En la.región sin fricción las componentes de velocidad que satisfacen la condición
(le continuidad se pueden escribir como :

U = ur (2.24)

V = —2az (2.25)

donde a es una constante. La presión viene dada por la. la ecuación de Bernoulli:

si po es la presión (le estancamiento y p la presión en un punto arbitrario,

l . .

po -—p = 5pa¿(r2 + 42:2) (2.26)

En el caso de flujo viscoso las expresiones (le velocidad y presión adoptan la siguiente

forma:

u = rf’(z) (2-27)

v = -2f(z) (2.28)

po —p = ¿paar? + I"(z)) (2.29)
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puede verificarse que una solución de la forma propuesta en las Ecs. 2.27 y 2.29.
satisfacen la ecuación de continuidad. Las ecuaciones de Navier-Stokes permiten
obtenerlas funciones y F(z):

f’2 - 2ff" = a2 + uf'" (2.30)

2ff' =a2F’—uf" (2.31)

Las condiciones de contorno son ahora: 2:0
Definiendo las variables:

€= (5)”: (2.32)

¡(2) = (at/W245“) (2.33)

la ecuacióndiferencialpara la función se simplificaa:

ÓIH+2ÓÓH_ÓI2+1=0

La solución de esta ecuación fue dada por primera vez por Homann [32]en forma
de una serie de potencias. Froessling [33] tabuló los valores de d),45'= u/U y ó", los
cuales se resumen en la Tabla 2.3.
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Tabla 2.3: Funciones 42,45,y (¡5"en la región dc estancamiento de un chorro que

impacta con simetría axial sobre una superficie.

I II

¡26 4> df d)" fiá 45 4> d>

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 0.99l2 0.0331

0.6 0.1054 0.4669 0.8910 3.0 l.5536 0.9949 0.0202

0.8 0.1799 0.5833 0.7563 3.2 1.6944 0.9972 0.0120

1.0 0.2695 0.681 l 0.6283 3.4 1.8356 0.9985 0.0068

1.2 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 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 l.0000 0.0001
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Figura 2.7: Distribución de velocidad en el punto de estancamiento.

. n I u

En la Fig. 2.7 se muestra la, forma de las funcnones d)y qb que son proporcnonalcs
a las velocidades u y v respectivamente. Estas soluciones quedan expresadas en
función de la constante hidrodinámica a.

Región pared-chorro(IV).

Corresponde a la región donde la velocidad radial del fluido comienza a decreccr por
intercambio de momento con la pared y el fluido circundante, consecuentemente el
espesor de la capa límite comienza a aumentar en la.misma dirección. Glaucrt [34]
encontró que el flujo en la región pared-chorro podía 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 máxima y viene dada por:

_ ctc_ 2.1
r" ( 1))un

donde n = 1.14. El decaimiento en la velocidad radial a lo largo de la pared
es más rápido que en el chorro libre, donde n = l. La región pared-chorro se va
ensanchando en la dirección radial y el valor de 21/2, Fig. 2.5, viene dada. por:
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T 'm

Zl/g= cted (2.36)

donde m varía entre 0.9 y l [30].

2.3 Transporte de masa en sistemas tipo chorro

sumergido.

Desde el punto de vista. electroquímico la región de interés es la zona próxima a la
superficie del electrodo. La.variación de la concentración de la especie electroac­
tiva en el tiempo en un sistema con convección forzada, tendrá dos contribuciones,
una convectiva y otra difusional:

0C _ (')C ÜC ÜC (90) 026‘ LÜZC)
_ _ _ _ 1) _

l v w + r (71' T (9T (722 r2 002az (')r ’ az ao (“7)

donde u,v,w son las componentes de la velocidad en coordenadas polares y D es
el coeficiente de difusión (cmzs’l) el cual se considera constante e independiente
de la concentración y de la posición. La concentración de la especie electroactiva
es función de las coordenadas r,z y del tiempo. Una variación de concentración
puede venir dada por convección (primer término) o por difusión (último término
del segundo miembro), donde no se ha.considerado la migración debido a que dicha
contribución al transporte se elimina al incorporar un electrolito soporte en alta
concentración.

En estado estacionario, ÜC/Üt = 0 , el perfil de concentración es invariante en el
tiempo y solo depende de las coordenadas r y z.

(2.38)00 0__C+ 0C _ )(l (')( (9C) 02€ l 02(1)"az "’aa Era,“ ¿FH-2%

La Ec. 2.38 adopta distintas formas límites dependiendo de la zona relevante
para una dada geometría.
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o En la región dc estancamiento (III), tanto la componente w, como las compo­
nentes (aC/ao), = O, (aC/ar)z = 0 se anulan y la Ec. 2.38 se reduce a:

3C Ü2C l_ = _ _ ' Í!
v az 327 + r2 (2.5))

o En la región de pared-chorro (IV), la Ec. 2.38 adquiere la forma:

8 8 2
“.2 + v_C _ a C (2.40)dr az — 022

2.3.1 Solución de Scholtz y Trass de la ecuación de convec­
ción-difusión.

Sclloltz y 'l‘rass [35]calcularon el coeficiente de transferencia de masa para un chorro
incidente con una distribución parabólica de velocidad 2.5, resolviendo en forma
exacta las ecuaciones de capa límite [36], en términos del número de Sllerwood
definido como:

Sh = k—"“Ï (2.41)

lntroducen una concentración adimcnsional:

_ Ch z) — C(°C, = (2.42)
( i") C030) - C(or.oo)

donde 1] = 2/15,,es la distancia adimcnsional a la pared, de forma tal que la
concentración de especies que difunden en la capa hidrodinámica 5h, puede escribirse
como:

Ch") = Com)+ C2(,¡)T2+ C4(,,)T4+ (2.43)

Obtuvieron una expresión de número de Sherwood en función de las fuerzas
viscosa e inercia] presentes en el sistema a través del número de Reynolds y de las
propiedades convectivas y de difusión a través del número de Schmidt (u/ I)).
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'l‘abla 2.4: Número de Schmidt (Se) promedios para solutos disueltos en gases y

liquidos.

'I‘ipo de solvente D/cn‘12.s’l 11/cm2.s‘l Sc

aire 0.05 0.15 3

agua H 6 10-6 9 10-3 1500

25h ¡mel v0.386 27' 2 0.408 27' 4 0.424 27' 6
mmm +b.Sc (7) +csc (7) +dSc (7) +

_ ' 9-433 8 ' 9.439 lo vp.433 n ‘“5" + ¡5° + 9-56 + . .. (2.44)(l d d

esta expresión es válida en el rango 0.05 < Íl/d < 0.5. Los coeficientes a —g se

encuentran tabulados para Se entre l y 10, pero pueden calcularse hasta Sc = 1000

con datos publicados por Seholtz [37]. El número de Se en el caso de solutos en

liquidos es generalmente mayor que 1000, como se. muestra. en la Tabla 2.11.

'l‘an‘nbienveriÍicaron [36]la validez de esta ecuación solo para el caso aire/naftaleno(

Se = 2.45), encontrando que el coeficiente de transferencia de Inasa en las proximi­

dades del punto (le estancalniento, r/(l < (LI, es independiente de Ia distancia radial

para distintas distancias tobera-pared.

A distancias radiales mayores, se puede observar Ia transición entre la región de

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

Los mismos autores encontraron [38]una expresión equivalente a la líc.2.44, para

la transferencia de masa en la región de pared-chorro, utilizando las velocidades u

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

2. —5/4

Sh = 0.507uce3/4( [—r(0)] (2.45)(
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¡un R—— fi. __
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Figura 2.8: Transferencia de masa en la region de estancamiento y en la region de

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

donde [-l‘(0)], es el gradiente de concentración adimensional en la pared y es solo

función del número (le Schmidt. Para Sc = 2.45 esta función tiene el valor de 0.479.

También Verificaronexperimentalmente esta ecuación para Sr variable entre 970 y

4400 y Re entre 300 y 5000. La distancia entre la tobera y la pared fue II = (i mm y

el diámetro de la tolwra fue (l = 2.6-")mln. I",II(‘()IIl.raronque para Ih' < 500 _va una

distancia radial de aproximadamente 15 mm se produce la separación de la capa.

límite con la formación de un vórticc toroidal centrado alrededor de la tolwra, en

estos casos km era menor que el predicho por la teoría. Para ¡le = 5000 observaron

que la capa límite dejaba de ser laminar y el km medido era mayor que el teórico.

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 (le la transferencia de masa en todo el

ámbito de distancia radial.
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2.3.2 Solución de Yamada y Matsuda de la ecuación de di­

fusión-convección en la zona de pared-chorro de un

chorro sumergido incidente sobre una pared.

Cuando el diámetro del electrodo es mayor que el del tubo (o chorro), estamos en

el ('aso de un electrodo no uniformemente accesible. En este caso el coeficiente de

transferencia de masa cambia cuando la distancia radial se extiende mas allá de la.

región de estancamiento. La,primera solución para el coeficiente de transferencia (le

masa fue la dada por Seholtz y 'l‘rass [38], representada por la ecuación 2.45. Yamada

y Matsuda [39] analizaron el caso utilizando la expresión obtenida por Glauert [34]

para la ('()In|)on(.‘nteradial de velocidad cerca de la pared:

15(1' V2 I
= 2.4u ¡(o ( 6)

donde:

|35(.' V"
= z 2.4

g (321/31'5) ( 7)

(l es una constante, independiente de la posición radial y f'({) es un función cuya

derivada en z = (l vale 2/9. Matsuda [40]demostró que el coeficiente de transferencia

de masa. en este caso viene dado por:

34/3 2/3 _2 4/3 Ii 3/2 ¡,2 2/3 .
k,,.=r(l/3)I) Il ¡i y ro) dr) (2.48)

donde:

r(r)= _0 (2.49)
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es la función fricción que puede obtenerse a partir de la. lic. 2.]. Esta función

queda expresada en términos de G y f"(0). Este último parámetro vale 2/9, según

Yamada y Matsuda, G se puede expresar por C = I\"U“d"/l‘¿8, que coincide con

la expresión dada anteriormente, excepto por el coeficiente de proporcionalidad K'.

Integrando la expresión anterior se obtiene para el coeficiente de transferencia (lc

masa:

km = 0.4248K’V202/3[13‘5/‘i/‘5/'2(l(]3/4 (2.50)

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

í 1/4

km= 0.4248K"”DI{3/‘Sc'/3(É) (2.51)

Yamada y Matsuda midieron la corriente límite en electrodos disco de radios

entre 1.5 y 5 mm y toberas de 0.2 a 1 mm de diámetro para Rc < 1000 y distancias

H/d entre 2 y 20. Encuentran que en estas condiciones la constante K’V2 vale 0.86.

Albery y Brett [41, 42] obtuvieron para un electrodo de disco en la región de

pared-chorro, una expresión equivalente a la de Yamada y Matsuda, utilizando las

expresiones dc velocidad de Glauert [34].
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2.3.3 Solución de Chin y Tsang de la ecuación de convec­

ción-difusión para un electrodo en la región de estan­
camiento.

Chin y 'l‘sang [25] resuelven la ecuación de difusión-convección Ec. 2.39, utilizando

un metodo perturbacional. Las condiciones de contorno son:

C=Co z=0

(7=(7"° 2:00

Supusierou válidas las expresiones de velocidad 2.24 y 2.25 propuestas por Ho­

mann [32]e introdujeron una concentración adin'Iensionalizada (¡(71)equivalente a la

Ec. 2.42, empleada por Trass el aL, por lo que la ecuación de convección-difusión

tiene la siguiente forma:

('Í‘q Üq_‘ ‘ ' - _' = 2., ‘
0k? + 25ró(k)(,)k 0 ( 52)

Mediante la. expansión cn serie de 'l‘aylor de (file) cerca de la pared (z = 0),

utilizando los valores tabulados de l’roessling ('l‘abla 2.3) se llega a:

(mk) = 0.65%2 —0.16667k" + 3.6444 lO‘i’k“ —3.9682 10"‘k7 + (2.53)

La solución de la Ec. 2.52 por la tecnica de perturbaciost sucesivas lleva a la

ecuación:

CI C2 03 C4 (75.‘Il’ll=Ca+ (2.54)
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Al reemplazar estas expresiones en la ecuación de conveeckin-difusión, lic. 2.52.

se obtiene un conjunto de ecuaciones diferenciales lineales que pueden integrarse

en forma directa para obtener los coeficiente (3,,en función de z. Luego es posible

obtener el gradiente de concentración en z = 0 y de alli el coeficiente de transferencia

de masa, que. resulta:

a 1/2

k,,.=0.850021)(;) SCI/3,,(SC) (LW

donde la función g(Sc) converge muy rapidamente a | cuando Se es grande.

S,_ _ l 0.084593 0.016368 0.0057398 0.00l4288 2 (f
g(‘ (l — _ SCI/3 _ 562/3 _ SC + füul/ÏI ( "“)

para Sc >> l resulta:

a l/2 I I

5h = 0.85002d(-) sc'“ (2.57)I/

siendo la constante hidrodinámica a, un parámetro a determinar experimentalmente.

lntroduciendo la constante hidrodinámica adimensional a' = (ul/U, resulta:

Sh = 0.85002Scl/3Rel/2(1'l/2g(Sc) (2.58)

Chin y 'l‘sang analizaron la dependencia de la constante a' ('on la geometría del

sistema, encontrando que para la región de estancamiento solo es función de Il/(l,

por lo que propusieron la siguiente expresión para el SIL:

Sh = a'Sc'lalíel/2g(5c)f(%) (2.59)(
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donde a' y [UI/d) son parámetros de ajuste. A partir de un exhaustivo estudio

de la.información hidrodinámica 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 expresión desarrollada por Trass rt al. Eq. 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:

o Ílnjo laminar (Rc < 2000 y 0.1 < IZ/d < 0.5):

Sh = 1.51¡ie'/25'c'/3g(sc)(II/d)-°-°54 (2.60)

o flujo turbulento ( ¡te < 2000 y 0.1 < R/(l < 0.5):

Sh = l.l2lic'lec'/3g(Sc)(Il/d)’”‘°57 (2.61)

Cabe recordar que para soluciones acuosas g(Sc) z l.

La intensidad de corriente, está. relacionada con el coeficiente de transferencia de

masa promedio en el electrodo de la siguiente forma:

I = nkmI"A(C°° —e") (2.62)

donde Fes la constante de Faraday, A el area geométrica del electrodo y nel número

de electrones de la reacción, cuando C" = 0 se alcanza la corriente limite.

lntroduciendo el valor de k", obtenido en forma semiempirica ( Cc. 2.60):

1, = AnI'Vl02/3u"/GC°°(U/d)'/2 (2.63)

donde A = l.5l(lI/d)’°'"54 es una constante para una (lada geometria, U es la

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

alojado en la región de estancamiento.

Albcry y Bruchenstein [43] tratan de demostrar la equivalencia entre el lCI’Ty las

expresiones desarrolladas para electrodo de disco rotatorio EDR.

Resuelven la ecuación de convección-difusión (Ec. 2.39), y obtienen para la

expresión de la corriente límite:

¡"mas= 0.62nFADz/3u"/6(H/d)’°'°54C°°(Q/rf)V2 (2.64)

equivalente a la del electrodo rotatorio cuando w se expresa como Ec. il.3 y la

velocidad (le rotación en rad.s". El intervalo de validez es el mismo que el (le (Ïliin

y Tsang, debido a que se adoptó el valor de la constante hidrodinamica empírica

obtenida por ellos.

2.3.5 Otros estudios relacionados con la región de estanca­
miento.

Unwin et al. [44] verificaron los resultados de Chin y Tsang en el régimen laminar

(Re entre 20 y l 100) implementando un sistema del tipo pared-tubo, pero utilizando

microelectrodos.

Trabajaron con un electrodo de platino de radio igual a 25 ¡un , toberas (le

60 a 120 ¡un y distancias electrodo-tubo, H, entre 0.1d y 7d. Usaron la cnpla

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

En un trabajo posterior, Unwin ct al. [45]utilizaron un microelectrodo con radio

de 12.5 pm, variando H/d entre 2.5 y 20, mientras que desplazaron la tobera sobre

el plano de la pared, de modo de analizar como cambia el coeficiente de transferencia

de masa con la posición radial y establecer los limites de la región de estancamiento.

Encontraron que cuando H aumenta, la corriente decae más lentamente (le su valor

máximo con el desplazamiento radial, lo que es consistente con el perfil de Ílujo (le
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un chorro sumergido en el cual la zona de mezcla crece en ancho con la.distancia a

la tobera _vla velocidad de flujo en volumen permanece constante.

Si bien el máximo de corriente lo obtuvieron cuando el centro del chorro está a

unos 50 ¡un del centro del microelectrodo, resultados previos obtenidos trabajando

en la región de ll muestran un buen acuerdo con los resultados obtenidos por Chin­

'l‘sang. listo sugiere que la región de estancamiento se extiende hasta una distancia

igual a un diámetro del centro del chorro, en la dirección radial respecto del punto

de estancamiento.

2.4 Electrodos pared-tubo (EPT)

Frecuentemente es útil analizar los resultados obtenidos con electrodos hidrodiuámicos

a traves del modelo de capa de difusión de Nerust, el cual supone que existe una.

zona de espesor ¿N (¿N << 5;.) donde la única contribución al transporte masa sobre

la superficie del electrodo es por difusión. l’uera de esta zona la convección es lo

suficientemente eficiente, con Io cual la concentración es igual a. la concentración en

el seno de la solución Ec. 2.9.

El espesor de esta capa de difusión es fuertemente dependiente de la convección,

el modelo tiene en consideración que un aumento en la velocidad de flujo debe

necesariamente ir acompañdo de una. disminución de ¿N

La expresión (¡ue relaciona el flujo y ¿N en un EP'I‘ es igual a:

_ new/61W“
u,1/2

¿N (2.05)

De forma. tal que el flujo, a través de la capa de difusión puede ser expresado

('OlllOI

_ I)(C°° —C”) = km((}°° —(7") (2.66)
¿N

.I
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Figura 2.9: Modelo de capa de difusión de Ncrnst.

2.4.1 Curvas de corriente-potencial en un EPT.

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

O+e—+R (2m)

puede ser obtenida, a. partir de las expresiones de le Il en función de km.

I = nFAkm(C,°° —CZ) (2.68)

[La = nF/lkmC,oo (2.69)

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

CZ, puede expresarse en términos (le magnitudes accesibles experimentalmente I,/¡

yC‘”.

c: = (1- -—)C°° (2.70)
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operando con [Lase puede obtener una expresión equivalente para la especie reducida

(Vr

0:: (1- ’)C°° (2.71)[La

Reemplazando en la ecuación de.Nernst, las concentraciones superficiales en fun­

ción de las corrientes limites. se obtiene la expresión que describe la curva corriente­

potencial de una cupla reversible.

_ RT ¡lc-I .
[5:16 ——l. ——'—— ‘.

l/2+11]?"(I _ IL“)
donde:

a _ F. + ¡rr (1),)2/3"’2- ’° nl" " no

Como surge de la expresión anterior, la forma de la curva reversible es indepen­

diente de la velocidad de flujo y por ende una desviación de la linealidad en un

gráfico de I vs “2'”, sugiere algún paso cinético involucrado.

2.4.2 ‘Iï‘atamientos utilizados para el análisis cinético.

Para una reacción totalmente irreversible, tal que la contribución a la corriente (le

la reacción inVersa pueda ser despreciada:

1 a I
Ik = nl'1/1Icc(ly)(.70 (2.74)

donde ko representa la constante (le velocidad del proceso (le reducción. A través de

las Ecs. 2.74 y la Ec. 2.68, se obtiene una expresión para la corriente, en la cual las

contribuciones cinética y de transporte de masa son independientes.
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1111 1
’)

I = TI:+ É = TI:+ l.51nFADz/3u"/°C°°(4Q/"d3)|/2

Un grálico de I‘l vs (4Q/7rdï’)"/2 debe ser lineal, por lo que trabajando a dis­

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

De la misma forma puede derivarse la expresión de la corriente para una reacción

cuasi-reversible:

—2/3 —2/:s.

1 1 ( D, kc+D, ka) (2'76)7 = nF/l(chg° —kaCfiO) 1.511/"/6(4Q/1rd3)'/2

Tratamiento de Randles.

Una forma alternativa de estudiar procesos de cinética de transferencia de carga, en

sistemas hidrodinámicos es a través del procedimiento descripto por Randles [46],

según el cual para reacciones simples, como la descripta anteriormente, la corriente

puede escribirse en función de las constantes de velocidad y las concentraciones

superficiales de la especie oxidada y reducida.

1 = nFAUcaCZ —mcg} (2.77)

donde ka y kr son las constantes de velocidad de la reacción de oxidación y de

reducción y A es el área geométrica del electrodo. Reemplazando las concentraciones

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

I = 71FAkaC,'.’°Y¡ (2.78)

1 = nFAerÏYg (2.79)
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donde:

=[(1­

Yg= [(1- fi)(’;lï])(nfl])—(l — (2.8|)

I] = I',’ — 19'“, (2.82)

hi“) —e.rp(—n.fl¡)(|— (2.80)

f = ¡"/HT (2.33)

reemplazando ka y kr por kn C("°’"¡” y ¡(UC-""1"respectivalnente se obtienen las

siguientes expresiones:

—ln(nI"/ik°Cf°) —(l —o)1¡f1¡= lnY. (2.84)

—ln.(nl"¡ik° Ig”) + (mfn = lui") (2.85)

A partir do gráficos de. In (Y¡) vs 7]se pueden calcular los ("oeÍieientes de trans­

ferencia de carga anódico y catódico y las ('onstantes de velocidad en In interseeeión

de diellas rectas a. 71:0.

Tratamiento de Iwasita et al.

Sistemas con marcado perfil cuasi-reversible pueden ser estudiados a traves del pro­

cedimiento propuesto por lwnsitu. et ul. ['17]para sistenms Imjo regimen eonveetiw»

di fusiona].
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Dicho tratamiento, introduce un parámetro m que relaciona la corriente reversi­

ble, Im, (l‘Ic.2.87), con la corriente observada, I (lfiC.2.88. Para un HDR, m adopta

la forma:

m= _ l (2.86)

c)87)
Im, = [l _ (¡l'c/ll’a)c;rp(fïlll

l l l- IC Ia >.',
_ = _ + l ( r/ I. www} (¿88)
I Azoezp(anFn/RT) I¡_c[l—erp(f7¡)] _

donde ¡oes la densidad de corriente de intercambio y a el coeficiente de trans­

ferencia (le carga. Debido a la equivalencia entre ambos dispositivos. la misma

expresión puede ser utilizada en un EPT.

En el límite de io—)oo, la Ec. 2.88 es igual a la Ec. 2.87.

Reemplazando las Ecs. 2.87 y 2.88 en la Ec. 2.86, se obtiene:

_ [Lc/A
’ iocxp(anl’1¡/ll7')[l —(Irc/ Il.a)¿’17p(f11)]

(239)

A partir de los valores de Im, y el parámetro m a distintos valores de sobrepo­

tencial , puede calcularse la densidad de corriente de intercambio ioy las constantes

de transferencia de carga anódica y catódica a partir de las expresiones lic. 2.90 y

Cc. 2.91.

_ln(m) = —ln( I'll) + auf” (2.90)Ala

—ln(m) ——ln( Il'c) + a f1 (2 (Jl)_ Aio C ’ "

A altos sobrepotenciales anódicos y catódicos la dependencia sera lineal y si el

sistema se desvía del comportamiento reversible podrán obtenerse los parametros

cinéticos a e io.
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La densidad de corriente dc intercambio, está. relacionada con la constante (le

velocidad ko a través de la siguiente expresión.

¿o= i:°(C°°)'-"(Cf°)" (2.92)O

donde: ¡3°= ano para una concentración l M.

Ecuación cinética generalizada

l’ara sistemas con mecanismos que involucran varias etapas, Parsons [48] propone

, un tratamiento generalizado de forma, tal que la expresión de la. corriente queda

definida en la.misma. forma que para una reacción elemental.

"= 1zl’ch:°c:rp[n + n¡(l —[3)]fl'} (2.93)

donde n representa el número total de electrones intercambiados hasta el paso

determinante de la velocidad, n,-es cl número de electrones involucrados en el paso

determinante de la velocidad y fi es el factor dc simetría de dicha etapa.

Deliniendo un nq-(l —a) = 7L+ n,.-(l —[3), la expresión de la. corriente queda.

expresada en la.misma forma que para una reacción elemental.

i: ia(c:rp[n,(l —a)77f] —erpl-rrmnfl) (2.9/1)

donde n, ahora.es el número total (leelectrones i"terra!nbindos. Finaluwnte teniendo

en cuenta que el paso determinante de la velocidad puede ocurrir más de una Vez

(número estequiométrico (g) de lloriuti ) y entonces el coeficiente de carga aparente

se define como:

(2.9.5)
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Un esquema similar se propone para el tratamiento de reacciones (¡ue involucran

intermediarios adsorbidos, incluyendo cl cubrimiento superficial en las expresiones

de velocidad.



Capítulo 3

Parte Experimental.

¡Cneste Capitulo se describe el diseño, la construcción y puesta. a punto de celdas

electroquunicas con electrodos llidrodinámicos del tipo pared-tubo (ICP'I‘) [25, Il/l.

45] para estudios a alta temperatura y presión.

En nuestro caso el ámbito dc trabajo sera una solución de compromiso entre una.

adecuada termostatización de la solución y velocidades de transferencia de masa

relevantes. por esta razón la región de [lujo estudiada, no se corresponde con la de

trabajos anteriores a.temperatura. ambiente, ya que estos sistemas han sido amplia­

mente difundidos, por las altas velocidades de transferencia. de masa (¡ue pueden

alcanzarse, con la unica limitación que. impone el sistema de inyección.

En este.contexto para estudiar las distintas variables Ilidrodiuamicas del sistema.

se construyeron tres prototipos de celda. I'Ïuel primer dispositivo. la tobera estaba

acoplada a un tornillo micromótrico, que permitía determinar con mucha precision

la distancia entre esta y el electrodo de trabajo.

Problemas asociados con la corrosividad de los sistemas en estudio (particular­

mente en medio acido) y Ia terlnostatizacióli de la.solucion, hizo necesario ¡nl roducir

modificaciones en la celda y en eI sistema de inyección. Por lo tanto se diseno una

segunda celda, modificando la primera con la incorporacic'm (le una pre-camara.

Finalmente para minimizar problemas de corrosión se diseñó una tercer celda. en
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la cual se utilizó titanio para la celda y accesorios. En todos los casos, la tolerancia

máxima de presión fue de 150 bar y los cierres dc presión fueron confeccionados en

PTFE, vitón o silicona.

3.1 Celdas con electrodo de pared-tubo.

3.1.1 Celda de acero inoxidable con tornillo micrométrico.

La Fig. 3.] muestra un esquema de la celda construida en primer lugar, de 60 cm3

de capacidad( l) de acero inoxidable AlSl 316 y teflonada internamente, en la cual la

solución se termostatiza al circular por 7 m de tuberia de acero inoxidable del tipo

utilizado en cromatografía de alta presión (lll’LC) de l/lG” y 0.5 mm de diámetro

interno arrollada sobre un cuerpo de bronce acaualado que actúa como amortiguador

de pulsos 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 solución antes de ingresar a la celda e impactar sobre.el

electrodo de trabajo (4), un alambre de platino encapsulado en resinaepoxi (Vl’5004

con 1% de M203 como carga) polimerizada en estufa de vacío y posteriormente

torneada a las dimensiones y forma final.

Debido a las características del pre-calentador, fue necesario adaptar al tornillo

micrométrico(5), una extensión de bronce (6) acoplada a la tobera

Con esta celda, solo se llevaron a cabo medidas en medio alcalino (pll=IO) debido

al tipo de materiales utilizados, por lo que se optó por trabajar con un electrodo de

referencia de llg/llgO/NaOll IM, alojado eu la línea de presión y a temperatura

ambiente, la tuberia de lll’LC cumple el rol de capilar de.Luggin |13|electrodo de

referencia de.alta presión se.construyó siguiendo los lineamientos básicos descriptos

en la literatura [/19],para la elaboración de electrodos de referencia convencionales

(ver l’ig. 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-cámara.

lista celda (ver Fig. 3.3) también construida en acero inoxidable (AlSl 3l6) es una

modificación de la anterior, donde el arrollamiento de.acero inoxidable se reemplazó

por 2 m (le tuberia (le platino de 0.75 mm diámetro interno, para evitar la presencia

de posibles productos de corrosión del acero inoxidable y la tapa por una pre-cámara

tellonada internamente de 200cm3de capacidad Para garantizar una adecuada

termostatización, una serie de discos perlorados y tcflonados (B) promueven el mez­

clado de la solución que ingresa. Se eliminó el tornillo micrométrico y la distancia

electrodo-tubo fue mantenida constante en cada experimento, por medio de anillos

de zircaloyde espesorvariable

El sensor de temperatura, una termoresistencia de platino-RPTIOO (D), envaina­

(la en zircaloy, localizada en cerca del tubo (l‘I)también de zircaloy, permite registrar

la temperatura (le la soluciónantes que incida sobre el electrodo de trabajo l’a­

ra las piezas difíciles de tellonar por su geometria, se utilizó zircaloy por ser una

aleación que se caracteriza por su inercia química en medios hidrotérmicos debida a

la formación (le un óxido resistente a la corrosión y aislante eléctrico.

La celda y la pre-cámara, se encuentran comunicadas únicamente por la tobera,

dos o’rin rs de silicona C actúan como sellos.la

No se eliminó la posibilidad de utilizar electrodos de referencia externos pero se

optó por trabajar con cuplas redox y un alambre de platino localizado en la pre­

cámara (ll), en todos los casos que fuera posible. Si bien la ubicación y dimensiones

del electrodo de trabajo no se modificó, fue necesario reemplazar la resina epoxi por

vidrio blando, debido a problemas de contaminación al aumentar la temperatura.

El contraelectrodo (l) no se modificó.
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Figura 3.1: Representación esqucmática (lc la. celda. con tornillo micromótrico: (l)

celda, (2) tubería (le platino, (3) sensor de temperatura, (4) electrodo 'dc trabajo,

(5) tornillo micrométrico, (6) extensión de bronce, (7) tobera, (8) salida. al referencia

y (9) contraclcctrodo.
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Figura 3.2: Esquema del electrodo de referencia dc [lg/Ol'lg dc alta presión.
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Figura 3.3: Representación esquemática de la celda con pre-cámara: (A) pre-cámara,

(B) discos perforados, (C) anillos de zircaloy, (D) RPTlOO, (E) tobera, (F) electrodo

de trabajo, (G) o'rings, (Il) electrodo de referencia y (l) contra-electrodo.
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Figura 3.5: Empaquetadura del electrodo de trabajo.

3.1.3 Celda de titanio con pre-cámara.

Esta celda equivalente a la celda de acero inoxidable con pre-cámara, incorpora

microelectrodos por lo que se modificó el soporte del electrodo de trabajo y por

ende la celda. El alambre de platino se envainó en tubo capilar de vidrio soda y se

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

El tiempo de residencia de la solución en la pre-cámara aumenta y es más eficiente

la termostatización, debido a que al reducir el tamaño del electrodo de trabajo, se

puede utilizar toberas de menor diámetro y alcanzar velocidades lineales de flujo

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

El tamaño de la celda y la pre-cámara se redujeron considerablemente con res­

pecto a los diseños anteriores, siendo sus volumenes aproximados dc lO y l00cm3

respectivamente y se conservó la tubería de platino a la entrada de la pre-cámara

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

cms/min cm.s_l cm.s'l

¡0.0 5.3 37.7

20.0 10.6 75.5

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

3.2 Electrodo de trabajo.

Seevaluaron distintos materiales como soporte para el electrodo de trabajo: cerámicos,

resinas epoxídicas , PTFE, zafiro y vidrio blando. El material que resultó más ade­

cuado fue el vidrio blando, por ser el que satisfacia mejor las condiciones experimen­

tales, su coeficiente de expansión térmica muy parecido al del platino [50]garantiza

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

Los demás materiales se descartaron por distintas razones: los cerámicos por su

porosidad, las resinas epoxidicas porque contaminaban la superficie del electrodo al

aumentar la temperatura, el I’TFE si bien no era poroso, al aumentar la temperatura .

presentaba liistéresis mecánica.

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

electrodo y dentro del cual se extrudaba un alambre de platino, al cabo (le unas

pocas medidas sufria procesos de erosión en la interfase metal-zafiro, dando lugar a.

la formación de fisuras.

Construcción de los electrodos de trabajo.

Solo se utilizó platino (calidad espectroscópica 99.99 %) como electrodo (le trabajo.

La forma y tamaño del soporte del alambre de platino dependió del tipo de celda, en

la de acero con pre-cámara se utilizó un soporte con forma de ”T”, como se observa



3.2 Electrodo de trabajo. 53

. ..__ O'RINO
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Figura 3.7: Esquema del electrodo de trabajo.

en la Fig. 3.7

Para la fabricación de estos electrodos se siguieron las siguiente etapas: el primer

paso, fue calentar una varilla de vidrio de unos 12mm de diámetro hasta obtener un

pequeño disco de aproximadamente 15 mm de altura y 20 mm de diámetro. Luego,

el disco se llevó a temperatura de ablandamiento y se insertó el alambre de platino

lo más centrado posible, a través del extremo caliente.

El centrado del alambre y el tallado del vidrio, a la forma y dimensiones finales,

se llevó a cabo con un equipo que consiste en dos motores enfrentados, uno montado

sobre una base móvil cn :re y de 1/2 lll’ de potencia, en cl cnal se ubican los discos

abrasivos y otro fijo, con posibilidad de regular la velocidad de rotación, 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 utilizó un alambre de platino de 0.lmm de diámetro,

el cual se envainó en tubo capilar de vidrio soda (1mm de diámetro interno y 2.5mm

de espesor de pared). El centrado del alambre se llevó a cabo con el equipo anterior.

Finalmente los electrodos se pulen de acuerdo al siguiente protocolo:
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o papel esmeril hasta granulometria 1200.

o alliinina (le 0.3 ,um (le diámetro de partícula.

o tratamiento con baño ultrasónico o sullonitrica (1:1) cuando el soporte era

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

3.3 Sistema de inyección y de control de tempe­

ratura / presión.

Un esquema generalizado del sistema puede verse en la Fig. 3.9, la inyección de la

solución se efectuó con una bomba (l) HPLC GILSON, modelo 305 con cabezales

intercambiables. Las tuberias dc HPLC (1/16” y 0.5mm de diámetro interno) con las

cuales se conectaron las distintas partes del sistema fueron de poli-eter-eter-cetona

(l’l‘IEK). Solo a pll 10 se utilizó tubería de acero inoxidable.

Las medidas en medio alcalino y en ácido sulfúrico, se llevaron a cabo con un

cabezal de acero inoxidable (0.5 a 100 cms/min) y la bomba acoplada a un módulo

manométricotambién GlLSONmodelo805 A la entrada de la celda un serpentín

de acero inoxidable teflonado internamente (3) de l/4”de diámetro y 2m de longitud

amortigua la pulsación en el flujo que introduce la bomba.

A la salida de la celda, la solución circula por un refrigerante (4), que consiste

en un arrollamiento de 2m de longitud de tuberia de acero inoxidable dc tipo HPLC

vidriada internamente refrigerado con agua a temperatura ambiente en un tubo de

acrilico. Finalmente un regulador de presión TESCOM (5) al final de la linea de

presión, mantiene al sistema presurizado.

La necesidad de estudiar sistemas altamente corrosivos para el acero inoxida­

ble, condicionó la selección de materiales: además de utilizar una celda de Ti, el

cabezal de la bomba se reemplazó también por uno de Ti con un caudal máximo
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Figura 3.9: Esquema del sistema de inyección y control (le temperatura-presión: (l)

bomba HPLC, (2) módulo manométrico, (2’) manómolmo(loaguja, amortiguador

(le flujo, (4) refrigerante, regulador dc presión, (5’) tubo dc presurización, (6)
horno o baó tcrmostático y (7) potenciostato.
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de 25 cm"/min y se eliminó el módulo manométrico por estar construido en acero

inoxidable.

Como regulador de presión (5') se introdujo al final de la línea un cilindro de

acero al carbono de 6 mm de espesor de pared y 60mm de diámetro con tapa roscada

y un o’ring de nitrilo como sello de presión. En dicho recipiente se encuentra alojado

un tubo de vidrio pirex, de 300 cma de capacidad, en el cual sc descarta la.solución

después de circular por la celda. El cilindro se mantiene presurizado con nitrdgeno

gaseoso a temperatura ambiente y garantiza una presión constante en la celda. El

sensor de presión fue un manómctro de aguja en contacto con la fase gaseosa (2’).

La termostatización se llevó a cabo en dos l'ormasalternativas, dependiendo del tipo

de celda (6):

o un horno acoplado a un controlador tipo l’lD (proporcional, integral y deri­

vativo) lilectrargen con una precisión mayor que I°C y una tcrmorresistencia de

platino (lll"l'l00) como sensor de temperatura.

El lIOI'IIOde construcción 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 diámetro interno, sobre el cual se

ha torneado externamente un acanalado donde se encuentra arrollada una resisten­

cia de 100 ohms, aislada electricamente con piezas cerámicas y térmicamente con

vermicnlita.

La resistencia comercial, que se utilizó en el pre-calentador de platino es de tipo

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

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

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

o En el segundo caso, tanto la celda como el arrollamicnto de platino se encuen­

tran sumergidos en un baño de silicona y un cabezal de termostatización l-lAAKE

modelo l’3 garantiza una regulación de :l: 0.l°C.
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3.3.1 Limpieza del sistema de inyección.

Como en toda experiencia electroquímica y particularmente en sistemas de flujo,

la limpieza es crítica. Después de seguir procedimientos de distinta complejidad,

se llegó a la conclusión de que una limpiaa con acetona, etanol y agua calidad

MilliQ era adecuada. Para la limpieza inicial de los cabezales se utilizó isopropanol

y eventualmente se pasivó el sistema con ácido nítrico 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 película de

óxido superficial de coloración azulada resistente a la corrosión.

3.4 Equipamiento.

Las medidas electroquímicu se llevaron a cabo con un potenciostato convencional,
diseñado y construído en el grupo de Electroquímica del INQUIMAE, equipado

con un generador de onda triangular y dos fuentes de tensión variable. La ma­

yor parte de. las medidas, se hicieron bajo control computacional, con un sistema

semiautomátioo 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.

....'............-.‘...-.-‘--A----AÁÁ-¿A--_._-_.A
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3.5 Procedimiento de medida con los sistemas de

alta presión.

3.5.1 Celdas de acero inoxidable.

Al comenzar se purga el sistema con nitrógeno gaseoso con todas las válvulas abiertas

_yse lija la presión de trabajo con el regulador de presión (ver l"ig. Il. Ill).

Se cierra la valvula (VI), se inyecta solución (c.a. 5 emil/min) a traves de Ia

valvula (v2) y (v3), con la valvula(v4) cerrada, luego se cierra (v3) y se alire (vil) (le

forma de eliminar todo el nitrógeno del sistema y garantizar que los tres electrodos

(lC'l', (ÏI'Jy lili) estén en contacto eléctrico.

Finalizadaesta operación, se lija el caudal en una valor aproximado de l and/min.

y se termostatiza la celda a la temperatura de trabajo hasta que la Íluctuacióu en

temperatura sea menor que l°(.Ï.

Para cada nuevo valor (le caudal sc verificó que la diferencia (le temperatura sea

menor (¡ue PC, luego se registraron las voltametrias y se hicieron experiencias (le

salto (le potencial en la región (le corriente limite.

3.5.2 Celda de titanio.

l'ÏIIeste diseño de celda la presurización del sistema se hace con nitrógeno gaseoso,

a través (le un tubo dc presión que tiene incorporadas en su tapa tres valvulas que

lo vinculan con la celda (v4), el mamímetro (v5) y con el recipiente (le descarte (le

la solución (v6). lista últimapermiteeliminar la solución quese va acumulando en

eI recipiente de presión durante el transcurso de las medidas (ver l"ig. SLIl).

Para evitar la pérdida del nitrógeno en las operaciones (le armado y desarmado

de la celda, esta puede aislarse del sistema de llujo, con las válvulas (v l),(v2) y (v3).
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módulo regulador de presión
monoméirlco

v2

descar1e

solución

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

Después de homogeneizar la presión en el sistema, con las válvulas (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 solución con la

válvula (v1) abierta a través de la válvula (v3). Después que se ha eliminado todo

el nitrógeno de la pre-cámara, se cierra dicha vávula y se abre la válvula (v2), la

cual permanecerá. abierta durante el transcurso de las medidas electroquímicas con

flujo.

3.6 Medidas electroquímicas con electrodo de dis­
co rotatorio.

Para las medidas con EDR se utilizó una celda de vidrio termostatizable de aproxi­

madamente 50 cm3 de capacidad y diseñada para trabajar con tres electrodos. La

celda se limpia por inmersión en sulfonítrica 1:1 durante 24 horas a temperatura

¡0.0.0.0.0OÓOOOOOOIQOQQAQQQnn...-.A..----------­
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Figura 3.11: Esquema del sistema dc operación 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 ácido que pudiera quedar ocluído en los fritados. El contraelectrodo

de platino encapsulado en vidrio, también se limpia por inmersión en sulfonítrica.

El electrodo de trabajo, un disco de platino de 4mm de diámetro, encapsulado en

resina epoxi, se pulió 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 solución de trabajo,

para reproducir las medidas llevadas a cabo con la celda EPT. Se utilizó 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 Preparación de las soluciones.

Todas las soluciones se prepararon por pesada, con agua destilada en un destilador

ROLCO y luego pasada por un equipo de microfiltración MilliQ (Millipore Co,

TM), de forma tal, que la conductividad resultante fuera menor que 10 pS.cm'l

. Las drogas utilizadas fueron Merck calidad p.a. o equivalente y se utilizaron sin
Jpurificación posterior.

La solución conteniendo el electrolito soporte se desoxigenó por desplazamiento

con nitrógeno (calidad XSE, < 4 ppm de oxigeno) por espacio de cuatro horas, luego

de lo cual, se incorporó la cupla redox. El tanque de almacenamiento de la solución

se mantuvo en atmósfera de nitrógeno, durante el transcurso de las medidas.

Para la corrección de concentración por efecto de la temperatura, se asumió la

densidad de la solución igual a la del solvente puro (ver Tabla 2.1)
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Resultados. l;
'z'o 014 oie oía 1Lo "ti:

4.1 Caracterización de la celda con EPT.

De las expresiones analizadas en cl Capítulo 2, la (le Chin y Tsang [25] cs la que

corresponde a nuestro diseño experimental: electrodo alojado en la región de estan­

camiento de un chorro incidente en forma axial.

El primer paso consistió en analizar la validez de dicha expresión:

- I ¡I ‘13, . 2/3 —l/6 woo 1/2
t¡¡,,..,,_=(1 nl'l) 1/ C w (4.l)

a través de medidas de corriente límite anódica convectiva-difusional de l“e(CN)Í;­

sobre l’t en KNO3 0.2 M a pl'l 10, analizando la dependencia con la velocidad de

flujo, la distancia II y la concentración de la especie elcctroactiva. Finalmente sc

determinaron las constantes hidrodinámicas de celda a' y [í’
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Figura 4.1: Voltametría cíclica de ferro-ferricianuro sobre Pt a 40°C a una velocidad

de barrido de 20 mV/s, re =0.05cm , d = 0.2cm y H = 0.14cm. a) Q=0 (1x4) y b)

Q=4 cm3/min.

4.1.1 Velocidad de flujo

La Fig. 4.1 muestra en forma comparativa la voltametría en ausencia de flujo y la

correspondiente curva de polarización cuando la velocidad de la solución es igual

a 4 ana/min (¿0:10 s"). Como puede observarse, a esta velocidad de flujo la

curva adquiere el perfil característico de un sistema bajo condiciones convectivo­
J

difusionales.

4.1.2 Distancia electrodo-tubo H.

Al estudiar la dependencia de la densidad de corriente límite con (¡Jl/2a distancia

electrodo-tubo variable , se observa una desviación de la linealidad en la región
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Figura 4.2: (lrálico de i; en l'unción de w'“ para la oxidación de [Fe(CN)¡-,]"’sobre

Pt a 30°C (rc/d = 0.22).

de bajos caudales , que se acentúa con el aumento de II, como se puede ver en la

Fig. 4.2.

Esto es consistente con las observaciones de Unwin el al [45], , quienes utilizando

microelectrodos analizan como varia la corriente en la región de incidencia del chorro

en función de la distancia II. Sus experiencias indican que el aumento de H conduce

a una disminución en la velocidad lineal en la región central del chorro por mezclado

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

4.1.3 Concentración de la especie electroactiva.

En la Fig. 4.3, se muestra la respuesta. electroquimica para dos concentraciones de

lerrocianuro, 5 y 10 mM, manteniendo constante el resto de las variables, como se

puede observar la respuesta en ambos casos es lineal y proporcional a la concentra­

ción de la especie electroactiva.
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Figura 4.3: Gráfico de i; en función de cul/2 para la oxidación dc [Fc(CN)6]"’ 5 mM

(o) y lOmM (o) sobre l’t a 25°C (rc/d = 0.25 y H/d = 1.0).

4.1.4 Determinación de las constantes hidrodinámicas de

celda.

Las constantes hidrodinámicas a' y ¡6' pueden calcularse recscribicndo la. Ec. 4.1 en

la forma:

H

log(i¡) = log(a'Bw'/2) —fl'log(ï) (¡1.2)

con B = n l" C DZ/a ¿Fl/6 y gráficando log (¡1) cn función de log( II/d).

Los resultados obtenidos para la oxidación dc hcxacianol’crrato (II) a 30 0C ,

caudales dc 2 a lO c1n3/min y Il variable (d=0.226cm y rc=0.05cm), se muestran

cn la Fig. 4.4.
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'l‘abla 4.1: Determinación (le las constantes hidrodinámicas de celda a’ y [3' en

cma/min

Re Q a' fi'

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

70.5 6.0 1.47 0.039

82.2 7.0 1.51 0.030

94.0 8.0 1.53 0.024

105.7 9.0 1.5/1 0.02]

117.5 10.0 1.54 0.022

En la Tabla. 4.1 se resumen los valores de a' y fi’ obtenidos con la Ec. 4.2, para ca­

da velocidad de flujo, tomando n = l, u = 0.007994 cmstl y D = 7.46 10-6077123",

obtenido por análisis de Cottrell [51]a.partir de transitorios de corriente con la mis­

ma celda e idénticas condiciones (le temperatura, presión y composición, pero sin

flujo.

Hemos encontrado que solo para Re > 94, Iog(i¡) es lineal con log(H/(l) para

todas las distancias analizadas y se cumple la expresión semi-empírica:

r II -0.022 i I I

1:1: nl.‘l)2/JV-l/()(val/2.

4.1.5 Caracterización de la celda con microelectrodo.

En la Fig. 4.5 se muestra el tipo de gráfico de corriente en función de cul/2 que se

obtiene cuando el electrodo (le trabajo es un microelectrodo (rc=50 ym).
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Fi ura 4.5: Gráfico l vs ¿ul/2 para la oxidación de Fe CN)6 4’ sobre Pt a 25°C, rcg

= 50 pm, d: 0.075cm y l-I= 0.1 cm.

En dicho gráfico claramente pueden diferenciarse dos zonas, una para valores de

w mayores que 156s", en la cual la corriente limite es lineal con w'fl y satisface la

Ec. 4.3 obtenida para un macroelectrodo, como ha sido reportado previamente por

Unwin ct. al [44, 45]. Dicho comportamiento indica que la principal contribución al

transporte de materia en esta región es (le tipo difusional-convectiva [52].

l’or debajo de dicho valor, la corriente sigue una dependencia no lineal con w'”

y converge a un valor que corresponde al valor (le corriente límite difusional (le un

microelectrodo de disco estacionario a w=0.

Il = 4nÍ"l)C°°r (4.4)

Este tipo de dispositivo es particularmente interesante, debido a que los coeÍi­

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

presión, donde la información disponible es escasa.

4.2 Coeficientes de difusión.

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

donde re=0.05cm, d: 0.2cm y H = 0.13cm respectivamente.

La correción de concentración por aumento de la temperatura, se llevó a cabo

utilizando densidades del solvente, calculadas a través de la ecuación de estado (le

llill [53] (Apéndice A-l).

Los valores de viscosidad cinématica (u = 11/6 ) utilizados para los cálculos de

los coeficientes de difusión, corresponden a los del solvente puro y fueron obtenidos

a partir (le la ecuación de Watson el al [54] para la viscosidad dinámica del agua,

tal como sc indica en el Apéndice A-2.

4.2.1 Sistema: Fe(CN)g'/Fe(CN)É5’

Se estudió el sistema Fe(CN)6""/Fe(CN)6'" en un buÍl'er de pH lO de ácido bórico

0.05M, hidróxido de sodio 0.044M y KN03 0.2 M en el intervalo de 25 a 50°C, ya

ue >0r encima de 90" Í el lmxacianol'crrato lll se dcscom >onc se ¡in 55 :q l a

¡amamg- + 611120+ OH' —>Mo"); + 6002 +12Fc(CN)g- (4.5)

En las Figuras 4.6 se muestran los gráficos de Levicli (ll vs cul/2) obtenidos a

temperaturas comprendidas entre 25°-45°C y un potencial aplicado de :l: 250mV,
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'l‘abla 4.2: Coelieientes de difusión (lO‘lmngs'l) de l“e(CN):_/4_ en 0.2 M de KN03

(pll lO) en función de la temperatura (‘l Cottrell, b RDE).

T / °C D[Fe(CN)s]" Dch(CN)sP‘

25 6.10 (6.185) 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 se puede observar el cambio (le pendiente debido al aumento del coeficiente

de difusión de la especie electroactiva y la disminución de la viscosidad del medio al

aumentar la temperatura.

En todos los casos los gráficos de Levich son lineales para las velocidades de

flujo y temperaturas estudiadas, indicando qUe se han alcanzado las condiciones

convectivas-difusionalcs limites.

Por tratarse del primer sistema analizado y con el objeto de evaluar la celda con

EPT. se determinaron paralelamente los coeficientes de difusión de ambas especies

para algunas de las temperaturas estudiadas por cronoamperometria en la región de

corriente límite y posterior análisis de Cottrell,

La Fig. 4.7 muestra los gráficos de l vs t"/2 a 25°, 35° y 45 "C para la oxidación de

liexacianolerrat() (ll) sobre l’t a un sobrepotencial aplicado de 200m V. Los gráficos

son lineales y pasan por el origen, indicando que se han alcanzado las condiciones

de difusión lineal semi-infinita.

Los valores de coeficiente de difusión obtenidos con la celda con EP'l‘ a través

de las pendientes de los gráficos de Leviell (lie. 4.|) , se resumen en la 'l‘abla 4.2,

conjuntamente con los valores obtenidos por cronoamperometria y con electrodo de

disco rotatorio (EDR).
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Figura 4.6: Gráfico (le Levich de ¡Pe(CN)g""‘ sobre m, a 25°C (I), 30°C (o) , 35°C

(A), 40°C (y) y 45”(Ï (o), r,_ = 0.050m, (l = 0.2r-m y II = 0.]4r1n (p=40|)ar). a)
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Figura 4.7: Gráfico (le Cottmll (I vs L"/2) para. la oxidación (le l"e((ÏN)¿_ sobre Pt.

a 25°C (o), 35°C (I) y 45 "C (o) y una presión de 40 bar (1;:200172.Vy rc = 0.05cm).
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4.2.2 Sistema: Fe2+/Fe3+.

Las soluciones en medio sulfúrico se prepararon a partir de Fe(NH4)2(SO4)2.6HgOy

Fe(Nll4)(S()4)2.l‘2l'l-¿Oen Na2804 0.2 M y “2804 (pH=0.5 y 1.5), mientras que

la soluciones en medio perclórico se prepararon a partir de Fe(ClO4)2.61120, y

FC(N03)3.9”2() en llClO4 0.5M.

Nuevamente el ámbito de temperatura (25° a 120°C) estuvo determinado por la

cupla redox y la ventana de potencial del solvente (Eau/Fc“: 0.769V (25°C) y

E7783+/F22+=
Bard el al [12] estudiaron la respuesta voltamétrica de una solución 0.2 M de

NallSO4 sobre l’t entre 25° y 350°C, encontrando que el potencial correspondiente

a corriente cero después de haber alcanzado el pico de redueción de ll+ es estable

con la temperatura, a partir de lo cual determinan que la disminución de la ventana

de potencial entre Ia evolución de hidrógeno y oxígeno es de lllOmV cuando la

temperatura aumenta de 25° a 350°C.

En medio sulfúrico, la presencia (le aniones complejantes aumenta la estabilidad

de los iones l“e(ll)/(lll) en solución, efecto que se ve favorecido con la disminución

del pll del medio [56].

Si bien el ion fcrroso no se hidroliza hasta 300°C a pll 0.5 y el acido perclórico

no se descompone a esta concentrack'm en el ámbito de temperatura estudiado [57],

por encima de 90° 'I el ion CIO; oxida el ¡on ferroso a fórrico, y este se hidroliza

apreciablelncnte al pll estudiado por encima de |5()"('I [Hi].

Con el objeto de determinar los coeficientes de difusión de F‘2+ y Fe3+ y hacer

un posterior estudio de la cinética de transferencia de carga se determinaron las

corrientes límites difusionales a partir de curvas voltamétricas a baja Velocidad de

barrido (5 m V/s) cn soluciones conteniendo cantidades equimolares de l‘1(32+/l‘1(33+a

pl-l 1.5 y 0.5.

La Fig. 4.8 muestra las curvas de polarización estacionarias obtenidas para
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la cupla l’e'lJr/l‘e3+ lmM sobre l’t en Na2804 0.2 M y “2504 0.15 (pll 1.5), a

velocidadesde [lujocomprendidas entre 4 y 20 cms/min (20 a 80 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 límite convectivo­

difusional cuando el sobrepotencial aplicado es aproximadamente j: 200 mV. Las

corrientes límites anódicas son superiores a las catódicas a igual temperatura, velo­

cidad de llujo y concentración, indicando una mayor dilusividad del Fe2+ frente al

Fc3+

El calculo de coeficientes de difusión se llevó 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 oxidación y reducción de Fe2+ y Fe3+ respectivamente. En aquellos

casos en los que no se alcanzan condiciones convectivas-difusionales estacionarias,

se han obtenido los coeficientes de difusión a. partir de los respectivos gráficos de

Koutecky- Levich.

Enla 'l‘ablas 4.3 y 4.4 se resumen los valores obtenidos de coeficiente de difusión,

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

Las medidas en medio perclórico, se llevaron a cabo con la celda de titanio

utilizando un microelectrodo de l’t de lOOpm de diámetro. En este caso se debió

eliminar la pre-camara para minimizar los tiempos de residencia de la solución en la

zona de alta temperatura y evitar la oxidación del ion ferroso.Al trabajar sin pre­

cámara fue necesario medir en ausencia de flujo por problemas'de termostatización.

Los coeficientes de difusión se determinaron a partir de las corrientes limites esta­

cionarias en la región de control de difusión herniesférica y por cronoamperometria,

previa renovackin y tennostatización del el(.‘.cti'ólito.

En la Fig. 4.11 se muestra el tipo de curva que se obtiene a [07°C en llCqu 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 4.8: Curvas de polarización cstacionarias para [Fc2+]=[l"cs+]= lmM cn

NagSO40.2 M y “2304 0.]5M (pll=l.5) sobre PLa una velocidad dc barrido SmV/s
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Figura 4.9: Gráficos (lc Lovich dc FCH/Fe3+ sobre I’l. en NaszO4 0.2 M pH l.5

a 40 bar a) [l"(22+]=[l"e3+]=lmM 33°C (I), 50°C (A), 85°C (o) y ¡20"(7 (o) y b)

[l“('.2+]=[Fv3+]=SmM 33°C (I), 55°C (A), 75°C (O) y 85°C (o) (p=40bar).



78 Resultados.

125 E
75

50

25

lllpA
9

4 6 8

0,1,2, 5-1/2

É
.5 N

Figura 4.10: Gráficos dc chich para. FCH/Fe3+ sobre Pt cn NazSO4 0.2 M pH 0.5 a.

40 bar a) Fe2+ 30°C (I), 50°C (o) y 100°C (0) b) Fe3+ 30°C (I), 50°C (o) y lOO°C

(o) (p=40bar).
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Tabla 4.3: Pendientes de Levich (As-V2) y coeficientes de difusión (106cm2.s") de

[963+e [702+en Na2804 0.2 M a. pH ¡.5 en función de la temperatura a 40 bar.

[Pen] =[l“ea+]=l mM , b [1332+]=[Fe3+]=5 mM (""") indica que dichas pendientes

corresponden a gráficos de Koutecky-Levich.

T / °C DFe=+ DFe3+ pendanad. pendcal.

33 5.8“/6.l° 5.6°/5.6° 0.89°/5.5" -0.80"/-4.62"

50 9.6“ 8.3“ 1.30“ -l.08°

55 usb/¡02" 9.0"/9.4" 6.95°/-6.85" —0.1710"/"'-L

75 ¡5.3" ¡4.3b l 1.06" 4x35"

85 18.5°/l7.4" l4.7“/16.0" 2.l4°/13.48" -l.88“/-10.28"

95 19.8" 17.9" 1.3.48" 41.136

¡00 29.6" 200" 13.86” -0.094°/'\'-L

105 25.3" 22.35 16.09" 43.46

120 40.0b 24.1b 17.156 -0.082°/"'-L

120 30.0“ 27.1" 2.98“ -2.6“

Tabla 4.4: Pendientes de Levich (A.s"'/2) y coeficientes de difusión (lO6cn22.s ’l) dc

Fe3+ e Fe2+ 5 InM en Nagsoq 0.2 M a pll 0.5 cn función de la. temperatura a.40 bar

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

'I‘ / °C Dpcn l)p,a+ pendunad, pendmt,

30 5.8 5.5 4.14 -3.87

50 10.0 9.2 6.25 -5.77

lOÜ 23.6 21.9 11.97 41.05

¡42 -— 35.5 — -0.064'\'-L
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Figura 4.11: Curva de polarización para Fe2+/Fc3+ sobre Pt en HCIO4 0.5M a. [07°C

y 40 bar. Velocidad de barrido=10 mV/s (7‘e= 50pm).

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

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

conteniendo sulfato.
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'l‘abla 4.5: Coelicientes (le difusión (|06m1L2.s") (le Fe” en llCl04 0.5M en función

de la temperatura a 40 bar de presión.

T / oc Dm
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

llidroquinona) en Net-¿5040.2 M y “2504 pll 2. Esta reacción es complejae involucra

la transferencia de (los protones y (los electrones. La reacción global puede ser

representada por:

Q + 2 e‘ + 211+ —) QH Egsoc=0.6998V

En este caso, la temperatura máxima de trabajo fue (le 120°C, debido a que por

encima de dicho límite se produce el envenenamiento de la superficie del electrodo

posiblemente debido a la formación de oligómeros, por reacciones catalizadas por la

presencia de trazas de oxígeno.

Las curvas de polarización estacionaria correspondientes a la oxido-reducción

de quinona-hidroquinona lmM sobre l’t en Na2804 0.2 M (pll=2) obtenidas en

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

y 4.l3.

Como puede verse, el comportamiento voltamétrico del sistema se corresponde

con el esperado para un sistema irreversible a todas las temperaturas estudiadas y

se caracterizan por la presencia de un único pico anódico y catódico. Las curvas
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Figura 4.12: Curvas de polarización estacionarias para quinona-hidroquinona lmM

sobre Pt en N32504 0.2 M (p||=2) a una velocidad (le barrido 20m V/s, a) 25°C b)

35°C c) 45°C y d) 60°C (p=40bar).
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de polarización estacionarias muestran poca histéresis cuando la velocidad de ba­

rrido es de 5m V/s y alcanzan una región de marcado perfil convectivo-dil'usional,

fundamentalmente a las temperaturas más bajas. En la Fig. 4.135, se observa como

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

descomposición térmica del sistema.

La ventana de potencial está condicionada por la reacción de evolución de oxígeno,

la que se debe evitar ya que por encima de 100°C aumenta la velocidad de descom­

posición térmica del sistema, catalizada por la presencia de oxígeno [52].

La amplia región de potencial a cubrir y las bajas velocidades de barrido nece­

sarias para no distorsionar las curvas de polarización, motivó hacer las medidas de

corriente en función del flujo en forma potenciostática.

Debido a que las corrientes, no alcanzan en todos los casos un valor límite bien

definido, los coeficientes de difusión se obtuvieron a través de gráficos 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 (le lx'outecky-Levich no dependen del

potencial aplicado. La pequeña diferencia de pendiente a bajos sobrepotenciales,

la adjudicamos a perturbaciones introducidas por el sistema de inyección que se

magnifican cuando las corrientes son bajas.

Este sistema se estudió también con electrodo de disco-rotatorio a 25°, 30°, 40°

y 50 °C. El límite (le temperatura lo impone el dispositivo experimental, ya que

por tratarse de un sistema que trabaja a presión atmosférica, por encima de 50°C

comienza a contaminarse la solución por la evaporación y posterior condensación

del solvente en la superficie del rotor.

Los gráficos de Koutecky-Levich se muestran en la Fig. 4.16. En la Tabla 4.6

se resumen los resultados obtenidos con electrodo de pared-tubo y con electrodo (le
disco rotatorio.

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

coeficientes de difusión de quinona por encima de 60°C. En la Fig. 4.17 se muestran
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Figura 4.14: Gráficos (lc Koutccky-chich para la oxidación (le hidroquinona lmM

sobre l’t en Na2804 0.2 M pH 2 con electrodo dc pared-Lulu) a) 25°C b) 35°C c)45°C

y d) 60°C (p=40|)a.r).
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Figura 4.16: Gráficos de Koutecky-Levich para. Ia.oxidación de hidroquinona. lmM

sobre Pt en NagsO4 0.2 M pH 2, obtenidos con electrodo dc disco rotatorio - a)

25°C, b) 30°C y c) 40°C.
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Tabla 4.6: Coeficientcs de difusión (106m2.s") de hidroquinona en Na2804 (pll

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

T / °c 05:7 D52"
' 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 gráficos correspondientes a la. reducción de la, quinona. obtenidos con EPT y los

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

4.2.4 Sistema: Iz/I’.

Se determinaron los coeficientes de difusión de ioduro en NaIlSO4 0.2 M en el in­

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

través de:

21_—)12+2€­

o bien a. través del intermediario 15',

12+I‘4—>I;
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Figura 4.17: Gráficos de Koutecky-Levich para la reducción de quinona lmM sobre

Pt en NaqSO4 0.2 M pH 2 a) 60°C b) 80°C y c)90°C (p=40 bar).
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Tabla 4.7: Coeficientes de difusión (10°cm2.s") de quinona en Na2804 (pH 2.0)

obtenidos con electrodo de pared-tubo en función de la temperatura a una presión
de 40 bar.

T / °c DQ (EPT)

60 19.9

so 31.1

90 36.9

Si la especie l; es la que se reduce, la corriente medida sera' menor debido a

que dicha especie presenta un coeficiente de difusión menor que el I“. Toren d.

al [58]encontraron que cuando inicialmente solo hay l" presente en la solución. la

contribución del l; formado a la.corriente puede considerarse despreciable.

Si bien las medidas a alta temperatura involucran tiempos largos debido a la

necesidad de termostatizar la solución, nuestro sistema garantiza la renovación per­

manente de la solución en contacto con el electrodo. En estas condiciones. es (le

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 Capítulo 3 y un electrodo de trabajo de 50ml) de radio. La. dimensión del

electrodo, permitió obtener información de transporte en solución en condiciones

estacionarias por dos vías alternativas: con convección forzada (EPT) y cn auSc-ncia

de flujo a partir de las corrientes límites difusionales.

Las curvas de polarización 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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Resultados.
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Figura 4.20: ll.“ vs w'fi para la oxidación de l’ sobre Pt en NaHSO4 0.2 M a) 52°C

y b) ¡80°C.

La posibilidad de alcanzar altas velocidades de transferencia de masa (ventana

hidrodinárnica 0.05- 0.2cm/s), permitió establecer la existencia de un caudal limite a

partir del cual los gráficos de Levich, dejan de ser lineales con (¡fl/2, indicando algún

tipo de complicación cinética. En la Fig. 4.20 se muestran los graficos (le Levich

donde puede observarse dicha desviación, aspecto que será.discutido posteriormente.

Los coeficientes de difusión calculados a partir de las pendientes de Levich

(Fig. 4.2|) en la región lineal, muestran un excelente acuerdo dentro del error expe­

rimental, con los obtenidos a partir de las corrientes limites dilusionales en ausencia

de flujo. En la Tabla 4.8 se resumen los coeficientes de difusión obtenidos por ambas

técnicas.
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Figura 4.21: Gráfico de Levich para la oxidación de ioduro lOmM sobre Pt en

NaH504 0.2 M a 40 bar.

Resultados.
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Tabla 4.8: Coeficicntcs dc difusión (106

función de la temperatura a 40 bar.

2

95

cm .5") dc ioduro cn NaHSO4 0.2 M cn

'I‘ / “C DEPT Duelrctrado

51 22.5 22.5

102 36.2 —

105 — 40.6

126 49.5 —

130 52.6 —

151 — 66.0

155 63.9 —

180 — 87.0

l82 l 10.0 —

216 132.0 —
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4.3 Cinética de transferencia de carga.

4.3.1 Sistema: Fe2+/Fe3+.

El sistema Fe2+/Fe3+ es particularmente adecuado para evaluar el dispositivo des­

arrollado y analizar su utilidad para estudios de cinética electroquímica, ya que se

dispone de abundante información experimental a temperatura ambiente con EDR,

constantes de transferencia de masa, coeficientesde transferencia aparentes y energía

de activación, esta última determinada en el intervalo 25°-50°C.

La información cinética se obtuvo de las respectivas voltametrias hidrodinámicas

registradas a baja velocidad de barrido (5m V/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 concentración de iones cloruro menor

que lO ppm y previo a las mediciones la superficie del electrodo se activaba variando

el potencial cíclicamente a alta velocidad de barrido, en ausencia de flujo, hasta

alcanzar una respuesta voltamétrica reproducible.

Debido a que la reacción FeH/Fc3+ en medios conteniendo sulfato presenta altas

velocidades de transferencia de carga y con la finalidad de caracterizar la cinética

de reacción a través (le los respectivos coeficientes de transferencia de carga y la.

corriente de intercambio, se optó por seguir en forma paralela los tratamientos de

datos propuestos por Randles [46]e lwasita et al. [47], ya descriptos en el Capitulo

2 .

Como puede observarse en la Fig. 4.22a para I'“e"""/F‘e2+5mM a 32°C, la corriente

observada en función del sobrepotencial muestra marcadas diferencias con respecto

a la corriente reversible calculada para km igual a 0.0055cm/s y es de esperar que

bajo estas condiciones ambos tratamientos sean equivalentes.

Las Figs. 4.22b y c muestran los respectivos gráficos de -|n(m) y ln( Y) vs 1;. En
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Tabla 4.9: Parámetros cinéticos para el sistema [Fe(ll)]=[l7e(lll)] ' lmM sobre Pt

,2 5mM en Na2804 0.2 M a pH 1.5 calculados a partir de los tratamientos de datos

propuestos por RandlesR e lwasital.

r] a? a5! kon-R koc-R a: ag kon-I koc-I

°C loa/cm..3’l lOs/6771.3" lOs/emus‘l 103/cm.s‘l

25 0.59 0.41 2.6' 2.6l 0.40 0.41 3.06 3.0"

32 0.52 0.49 5.32 5.92 0.48 0.48 3.25 2.8"

50 0.70 0.59 ¡5.0' ¡9.6' 0.48 0.46 18.0“ 11.0"

75 0.47 0.53 12.62 14.82 0.43 0.51 13.06 10.46

85 0.42 0.58 62.0' 68.0' 0.51 0.40 41.0a 42.0“

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

transferencia de masa de.0.076 cm/s (20 ama/min).

A 85°C y el máximo caudal accesible (20 cms/min, k,n=0.087cm/s), el carácter

reversible de las curvas corriente-potencial aumenta de forma tal que la corriente

observada prácticamente iguala a la. corriente reversible, como puede verse en la

Fig. 4.24a. En estas condiciones el error en el termino -ln(m), alcanza el 10 ‘70y

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

intercambio.

La Fig. 4.25 muestra en forma comparativa la curva de corriente-potencial ob­

tenida. cxperimentalmente a [07°C y la corriente reversible calculada. Como puede

observarse a esta temperatura no puede obtenerse información 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) -ln(m) vs r]y c)! (x 0.1) vs r] y ln( Y) vs n para[Fe(l])]=[Fe(III)]=5mM

sobre Pt en NazSO4 0.2 M pH 1.5 a 32°C y 40 bar.
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Tabla 4.10: Parámetros cinéticos para el sistema Q/QH sobre Pt en Na2304 pH=0.2

T ag» kg" ag» kg» km

°C 105/cm.s’| lOs/emuei'l lOs/cm“?-l

25 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 1.03 68.4 0.78 60.49 0.093

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

En la Fig. 5. lOse muestran los gráficos obtenidos utilizando el tratamiento propues­

to por Randles, para este sistema a partir de las curvas de polarización estacionarias,

que se han incluido en la figura. Los gráficos de Randles presentan cierta asimetría

entre las ramas anódica y catódica.

La Tabla 4.10 resume los valores obtenidos, de constantes de velocidad y coefi­

cientes de transferencia aparentes en función de la temperatura. El valor informado

de ka, se obtuvo suponiendo que los ordenes de reacción respecto a quinona e hi­

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

pH.

4.3.3 Sistema: Ig/I‘ .

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

racterizan por la presencia de un pronunciado pico catódico cuando se revierte el
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potencial después de haber alcanzado la región de corriente límite (Figs. 4.27a,b).

Dicho pico se debe a la precipitación de 12sobre la superficie del electrodo, debido

a que cuando se alcanza la condición de corriente limite, la 01- = 0, mientras que

la C7z = (J'fï = lOmM, 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 polarización obtenida a 105°C (Fig. 4.27d). Como se puede observar

en la Fig. 4.27c, lo mismo ocurre a 52°C en presencia de flujo, donde el gradiente

de concentración que se genera como consecuencia de la convección impediría que

se supere la solubilidad y precipite sobre la superficie l.

Como ya se mencionó, los gráficos de Levich presentan una marcada curvatura a

altos valores de caudal, indicando algún tipo (le complicación cinética o nn cambio

en el mecanismo de reacción, por ejemplo un equilibrio en solución que involucre a

la especie electroactiva previo al paso de transferencia de carga, o bien que un inter­

mediario de reacción se pierda por una vía alternativa, que impida la transferencia

del segundo electrón.

Un gráfico del número aparente de electrones intercambiados en Ia reacción glo­

bal, calculado a partir de Ec. 4.1 y los coeficientes de difusión, obtenidos de las curvas

de polarización estacionarias en ausencia de flujo en función dc ln(w), se muestran

en la. Fig. 4.28. Este tipo de representación indica que en la región lineal de los

gráficos de Levich, el número de electrones intercambiados es constante e igual a 2

dentro del error experimental, mientras que por encima de dicha región de caudal

disminuye progresivamente. Esto nos indica que parte del iodo adsorbido se pierde

antes de que se transfiera un segundo electrón.

Para la determinación de los parámetros cinéticos que caracterizan a la reac­

ción de electrodo se analizaron la curvas de polarización estacionarias, en la región

de caudal donde se cumple chicli, utilizando la ecuación de Tafel corregida por

transporte.

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

lEn el apéndice B.l.l se han tabulado los valores de solubilidad en función de la temperatura.
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positivo desarrollado para el estudio de reacciones electroquímicas en condiciones

hidrotérmicas y no el estudio de mecanismos de reacción, no se determinaron orde­

nes de reacción para el análisis cinético.

Se analizaron los ordenes de reacción propuestos a temperatura ambiente. Los

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

a- l’ —> laa, + e reacción de Volmer

l)- 2 Í“, —) lg reacción (le Taro]

c- l’ + Ind, —> [2 + e reacción de Heyrovsky

d - [2 + I‘ —) I; reacción de formación del complejo

Diversosautores encuentran a temperatura ambiente que la velocidad de reacción

esta gobernada por la reacción de Volmer, con coeficientes de transferencia aparentes
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que oscilan entre 0.6 y 0.78. [59, 60, 6|]. En todos los casos, estos autores han

considerado que los valores de cubrimiento superficial (0) son bajos y por ende (1-0)

z l y 0=l( [l’] exp(f E) donde K está relacionada con las constantes de velocidad

de la etapa a. En las condiciones descriptas, la expresión de la corriente viene dada

por:

I = kZFA[l — CÏÏezp(a.,fE) (4.6)1.a

.lanssen et al [62]a través de estudios de impedancia faradaica cerca del potencial

de equilibrio, encuentran que un mecanismo de tipo Volmer-Heyrovsky con 0 = 0.46

y a = 0.5 representa mejor sus resultados experimentales.

De acuerdo a las expresiones utilizadas por Janssen ct al tanto el orden de reac­

ción respecto a la especie ioduro (20-0)), como la pendiente de Tale] ((0111+ l —0)f)

son función del grado de cubrimiento superficial.

Teniendo en cuenta que el orden puede cambiar con el mecanismo, se obtuvieron

las pendientes de Tafel suponiendo orden l y 2 respectivamente. En las Tablas 4.11

y 4.12 se resumen los valores obtenidos, conjuntamente con los valores calculados

de ka, y 0a,, para la reacción de oxidación de I’.

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

la reacción de oxidación de ioduro sobre Pt, suponiendo orden l y 2 respectivamente

(casos limites).

Si bien no se observan importantes variaciones en el valor (le la ordenada y la

pendiente con el caudal, los valores de ordenada y ka que se informan corresponden

al máximo valor (le km de forma de tener una menor incidencia del transporte de

masa sobre la constante cinética determinada.
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Figura 4.2!): In (Y) vs E para la reacción de oxidación de I’ lOmM sobre I’t en

NaHSO4 0.2 M a 105°C.

Tabla 4.11: Parámetros cinéticos para orden l en ioduro. (° promedio de las pendien­

tes obtenidas a todos los caudales estudiados y b valores calculados con la máxima

Velocidadde transferencia de masa.)

T / °C km/ cm.s‘l pendiente ordenada (E=E,) a“JD k,,,,/cm.s‘l

52 0.04 25.3 -l4.2 0.71 0.009

10.5 0.07—0.11 24.5;t0.7“ 43.75 0.80 0.015

130 0.07-0.12 25.3:t0.9° 43.86 0.88 0.014

152 UDS-0.12 28.1:i:0.4° 43.26 1.03 0.027

180 0.02-0.l7 27.4:t0.5° 46.2" 1.07 0.0012

2l5 0.14-0.18 27.7:t0.5° 46.16 1.17 0.0016
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Tabla 4. l‘2: Parámetros cinéticos para orden 2 on ¡0(luro.

l / °C km/ 0171.5" pendiente ordenada ( 5=E,.) (rap kap/cm'1 mol-ls“|

52 0.0/1 33.5 -M.9 0.94 452.9

105 0.11 38.1 -l4.9 1.24 486.4

130 0.12 37.4 44.6 1.30 676.5

¡52 0.12 40.7 -l3.5 1.49 2159.0

180 0.17 35.9 48.5 1.40 15.1

215 0.18 36.3 -l7.2 1.53 69.8
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Capítulo 5

Discusión

En este capítulo se discutirá en primer lugar aspectos relacionados con el funciona­

miento de la celda, particularmente lOsrelacionados con el transporte de masa.

En segundo lugar se analizarán los coeficientes de difusión obtenidos y su rela­

ción con la especiación en solución para los distintos sistemas estudiados, como así

también su dependencia con la temperatura a través de determinaciones de energias
(le activación.

Por último se estudiará. 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 diseñado permite estudiar procesos de transferencia de masa y de

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

La primer etapa del trabajo como se discutió en el Capítulo 3, consistió en

la construcción de la celda, lo que implicó un minucioso análisis y evaluación de

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

Posteriormente se determinaron las constantes de celda que describen la hidro­

dinámica del sistema por comparación de los coeficientes de difusión de ferrocianuro

obtenidos con EPT. EDR y por cronoamperometria, como así también con valores

reportados en bibliografía.

Con el objeto de establecer el límite de validez de las constantes de celda deter­

minadas a temperatura ambiente, se determinaron los coeficientes de difusión de l'

hasta 215°C, en condiciones hidrodinámicas controladas (EPT) y en ausencia de flu­

jo con microelcctrodos (re=50pm) a partir de las corrientes límites difusionalcs, los

resultados obtenidos permiten concluir que las constantes hidrodinámicas de celda,

no varian en el intervan de temperatura estudiado.

La reducción del diámetro del electrodo a lOOpm (celda de titanio) permitió

reducir el tamaño del tubo y alcanzar altos valores de km, a caudales a los cuales la

temperatura aún puede ser adecuadamente controlada. Con el diseño experimental

inicial (celda de acero con preeámara), resultaba imposible estudiar cinéticas rápidas

con ko del orden de 0.] (tm/s, como ya sc discutió en el Capítulo 4 cuando se

analizaron los resultados obtenidos ("onel sistema tbn/W“.

La Tabla 5.1 muestra en forma comparativa para EDR. y EPT, la velocidad

de rotación (Ilz) y el caudal (rms/min) necesarios para alcanzar coeficientes de

transferencia de masa equivalentes. Los calculos se llevaron a cabo suponiendo un

valor de l) y u representativos, sin embargo hay que destacar que cl aumento de

temperatura y por ende el aumento de los coeficientes de difusión y la disminución

de la viscosidad del medio contribuyen al aumento de las constantes de transferencia

de masa, como se muestra en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.1: Coeficientcs (le transferencia de masa (k,,./cm.s") para EDR.(Hz) y EPT

(ama/min) con Í) = 10""cm25’l y 1/= 0.01cm2s’l “d = 0.075cm y bd = 0.2cm.

l"m/ wnDE/ Q‘ÉJPT/ tl’SPT/

cm..<.¡‘l II: cms/min cms/min

0.01 z 50 z l 2-: 15

0.05 z 1000 z 20 z 400

'l‘abla 5.2: Valores calculados dc k," para l' en NaHSO4 0.2M, alcanzados cn un

EPT con un d: 0.075cm y un Q = 20cm3/min.

T/ I).l06/ u/ km/
"C cm2.s”l cn12.s" cm.s"l

18 8.3 0.0| 0.04

215 l32.0 0.0015 0.37
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5.2 Coeficientes de difusión

Bard et al fueron los pioneros en medir coeficientes de difusión en sistemas hi­

drotérmicos con técnicas electroquímicas, utilizando cronoamperometría y más re­

cientemente voltametría con microelectrodos [13, 12]. Estos autores analizaron la

dependencia con la temperatura de los coeficientes de difusión en términos del mo­

delo más simple de difusión en líquidos, expresado por la relación de Stokes-Einstein:

kBT= 5.1
21rcpr ( )

donde k3 es la constante de Boltzmann. T la temperatura absoluta, p la viscosidad

de la solución, r el radio de la especie que difunde y c una constante numérica cuyo

valor depende de la elección de las condiciones de contorno. En dicho modelo, c

adopta el valor 2, cuando el tamaño de la especie que difunde es comparable al

del solvente (condición slipping), mientras que cuando el tamaño de la especie que

difunde es mayor que el del solvente c es igual a 3 (condición slicking) [63].

Esta aproximación tiene la limitación que solo considera que los cambios obser­

vados en los coeficientes de difusión con la temperatura obedecen a la disminución

de la viscosidad del solvente y no considera el efecto de fricción dieléctrica descripto

por Zwanzig [64], ni los cambios en la solvatación o especiación de la especie que

difunde con la temperatura. Estos efectos no incluidos en el modelo hacen que el

radio de la especie que difunde que se obtiene a partir de la Ec. 5.1 sea un radio

efectivo, que varía con la temperatura y la composición del medio.

En las Figs 5.1 y 5.2, se muestran los valores de radio iónico, calculados a partir

de Ia Ec. 5.1, suponiendo c igual a 3 y con los coeficientes de difusión obtenidos

experimentalmente a cada temperatura para Fe”, Fe”, Fe(CN)É‘ y Fe(CN)6_.

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

más compleja que una simple disminución de la viscosidad del solvente.

5.2.1 Efecto de la especiación sobre la difusión de iones

La importancia de la especiación en los coeficientes de difusión, queda de relieve

cuando se analizan los valores reportados en bibliografia para la. especie Fe3+ en

soluciones acuosas conteniendo sulfato como electrolito soporte, los cuales estan dis­

tribuidos en el intervalo 3.0 10-6 a 5.5 10'6 c1n2/s, dependiendo de la concentración

de sulfato [65].

Cuando se analiza la especiación en solución que presenta el sistema FCH/Fe“,

se encuentra que mayoritariamente ambas especies se encuentran formando comple­

jos con cl anión 5042- del electrolito soporte (ver Apéndice 8.5). A bajos valores de

pl'l, el Fe2+ está presente como [FeSO4](aq) o [FeHSO4+](aq), mientras que el Fe3+

puede formar [FeSO4+](aq), [FcllSO42+](aq) y [Fc(S()4)2"](aq).

El análisis de la especiación indica que mientras que el Fe2+mayoritariamente se

encuentra formando parte (le un complejo sin carga, los complejos de Fc3+con 8042­

son especies cargadas y por -lo tanto más solvatadas, lo que justifica los mayores

radios efectivos obtenidos para F'e3+respecto de Fe2+ a pH 0.5 y 1.5. Esto justifica

además las diferencias observadas en los coeficientes de difusión (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 (le asociación

iónica [66]indica que la formación de pares y tripletes aumenta con la temperatura,

por lo tanto la carga del ion en solución se ve reducida y por ende la solvatación.

De esta manera, la disminución de los radios efectivos de Fe(ll) al aumentar la

temperatura es consecuencia del aumento relativo de la población de FeSO4(aq) res­

pecto a [702+(aq),que lleva a una reducción de la carga iónica y en consecuencia de
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la hidratación. Un argumento similar se aplica a los complejos de Fe(lll) con ion sul­

l'ato. Dado que a temperatura ambiente el coeficiente dc difusión dc [FC(SO4);](aq)

es mayor que el del ion [FeSOÏ](aq), el aumento en la población relativa del tripletc

sobre el par iónico al aumentar la temperatura daría cuenta del cambio en el radio

efectivo de las especies de Fe(IIl)

Los trabajos dc (lil ct al [65], quienes estudiaron la incidencia de la cspcciación

sobre la difusividad del ion Fe3+ a 25°C, confirman la validez de estas suposiciones.

Estos autores encontraron que los complejos Fe(lll)-sull'ato presentan menor coefi­

ciente de difusión que el Fe(l-l20)63+. Esto se corresponde con lo observado en este

trabajo para complejos l"e(ll)-sull'ato a temperaturas más elevadas, como surge al

comparar los coeficientes de difusión de Fe“ obtenidos en medio HCIO4 respecto de

los obtenidos en medio NagSO4- "2804 (ver Tablas 4.3, 4.4 y 4.5).

Los estudios de Ia reducción de Cu(ll) sobre platino en soluciones de Na2804

entre 22" y 24.5"(I realizados por McDonald cl al [12] aportan más evidencias del

efecto de la formación de pares iónicos sobre la difusión. Estos autores encontra­

ron que el coeficiente de difusión del Cu(ll) aumenta con la temperatura en una

proporción mayor que la indicada por la Ec. 5.1 (ver Fig. 5.3) y atribuyen dicho

comportamiento a una disminución de la solvatación del Cu2+ a altas temperaturas

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

En principio, no existe un soporte teórico simple para explicar esta desolvatación

del Cu2+ al aumentar la temperatura. Los modelos de solvatación de iones en agua

a alta temperatura [67, 68] indican que, por el contrario, a medida que aumenta

la temperatura la electrostricción del agua sobre los iones es más intensa por la

disminución de la constante dielectrica y el aumento en la compresibilidad del agua.

Así, es de esperar un aumento en el tamaño del ion hidratado con la temperatura.

Sin embargo, si el ion puede formar pares iónicos con otros iones de distinta carga

en solución, como es el caso del Cu” en soluciones de NagSO4, la reducción de Ia

carga iónica debe estar acompañada de una gran reducción de la hidratación de los

iones que forman el par. De esta manera, el radio efectivo de la especie iónica que
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difunde aumentará o disminuirá con la asociación iónica dependiendo del cambio de

volumen que acompañe a la formación del par iónico. Para la asociación de iones

divalentes con SOQ', el cambio de volumen es positivo [69], indicando que hay una

expulsión del agua de hidratación alrededor de los iones que forman el par.

La discusión anterior permite concluir que es posible explicar los resultados de

difusión del Cu2+a alta temperatura suponiendo que la asociación iónica para formar

CuSO4(aq) aumenta al aumentar la temperatura y que el radio efectivo del Cu2+

libre cs mayor que el del par iónico CuSO4(aq). La constante de formación de este

par iónico a 25°C es 207 [70], muy similar a la reportada para la formación de

Peso. (ver Tabla 6), y hay evidencias experimentales [71]dc que crece hasta cerca

de 4000 a 150°C. Debemos esperar un aumento similar con la temperatura para la

asociación iónica en el caso del Fe”, por lo que cl comportamiento de la difusión

de ambos iones en soluciones con sulfato seria equivalente.

En el caso de asociación iónica en electrolitos 1:1 el comportamiento puede ser

distinto al observado para la asociación de iones divalentes como Fe“ y (Ju2+ con

iones 803-. Ïomo ejemplo se puede citar el caso del NaCl(aq), para el cual Lind­

say [72] calculó el coeficiente de difusión en función de la temperatura a partir de

los datos de conductividad molar a dilución infinita [73] utilizando la relación de

Nernst-Eiustein

oo ¡{7' oo

Con las propiedades en exceso del NaCl(aq) [74] Lindsay pudo estimar el efecto

de la concentración sobre el coeficiente de difusión. Cabe acotar que Lindsay supone

disociación completa del NaCl en todo cl ámbito de temperaturas, pero el efecto de

aumento (lc la asociación iónica al aumentar la temperatura se refleja en los valores

de coeficientes osmóticos o de actividad del NaCl(aq) que se utilizaron en cl cálculo.

La l"ig. 5.3 muestra el coeficiente de difusión dc NaCl(aq) en función de la tem­

peratura entre 25° y 300°C para un solución 0.2 mol/kg. Se observa una desviación
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Figura 5.3: Coelicientes de difusión de NaCi(aq) y Cu2+(aq) en función de la tem­

peratura.

negativa al comportamiento dado por la ecuación de Stokes-Einstein debido a un

aumento del tamaño efectivo de las especies que difunden por efecto de la forma­

ción de pares iónicos. Es (lecir que para estos iones menos solvatados el aumento

de tamaño producido por la asociación iónica supera al descenso de tamaño por la

eliminación (le agua de solvatación.

l’ara los iones l"e(CN)G"’ y F‘(CN)53' (ver Fig. 5.1b), la disminución del radio

efectivo es menos pronunciada debido a que el ámbito de temperatura estudiado

es más restringido, sin embargo la tendencia observada es equivalente a la del sis­

tema anterior. Los coeficientes de difusión de ferrocianuro y ferricianuro también

indican que la complejación con cationes conduciría a iones con mayor carga. en el

ferrocianuro (ver Tabla 4.2)

El comportamiento anómalo 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 tamaño 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 3.5Á, próximo al valor encontrado por Liu et al [13] (3.3;1) en el intervalo

20°-350°C en soluciones sin quinona.

Por encima de 45°C, nuestros valores de coeficientes de difusión de hidroquinona

muestran marcadas diferencias con la relación de Stokes-Einstein, los valores expe­

rimentales son mucho mayores que los predichos. Estos resultados podrían sugerir

que otra especie está 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 I", presentan poca dependencia con la

temperatura y son próximos a 2.5 Á, como se observa en la Fig 5.2b, indicando una

pobre solvatación del ion en solución, (lado que el radio cristalográfico del ion l‘ es

igual a 2.16 [75]. Como cs de esperar, este sistema muestra un mejor acuerdo con

la Ec. 5.1 en todo el ámbito de temperaturas.

5.2.2 Determinación de los parámetros de activación para
la difusión.

Los parámetros de activación para la difusión fueron evaluados a través de la ecua­

ción

D = D°exp(—ED/RT) (5.3)

donde D° es el factor pre-exponencial de Arrhenius y ED la energía de activación
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para la difusión.

Es posible relacionar ED con propiedades del solvente en que difunde la especie

a través de la Ec. 5.2 que vincula la difusión con la movilidad iónica. Existe una

correlación [76, 77] entre la dependencia con la temperatura de las movilidades

iónicas a dilución infinita en solución acuosa y la dependencia con la temperatura de

la viscosidad del solvente para el caso de iones simples. Samoilov [76]encontró que

la energía de activación para la conductividad iónica puede escribirse como EA=

En + AE, donde En es la energía de activación para la viscosidad del agua pura y

AE representa la diferencia entre la energía requerida para el salto sobre la barrera.

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

Los valores de AE son pequeños comparados con En, y su signo distingue iones

formadoresde estructura (AE 20), de iones rompedores de estructura (AE 50). Un

analisis similar fue realizado por Smolyakov and Vesclova [78] a partir de datos de

conductividad iónica a alta temperatura. La relación entre D y A viene dada por la.

ecuación de Nernst-Einstein (Ec. 5.2), que incluye explícitamente la temperatura de

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

del coeficiente de difusión

(54)
D = D" exp (

donde I)“ = If'I'AO/I"2 I 2: I (siendo A0el factor pre-exponencial para la conductivi­

dad), es equivalente al factor pre-exponencial de Arrllcnius deÍinido por Ia l‘ic.5.3,

bajo la suposición que En = EA.

Dado que este factor pre-exponencial es dependiente de la temperatura, es evi­

dente que la linealidad observada en los graficos de Arrlienius para la difusión puede

considerarse fortuita. Una explicación factible para esta observación experimental

es que la energia dc activación para la viscosidad del agua no es constante con la

temperatura, sino que disminuye a medida que aumenta la temperatura. l'isto [)|l(‘—

de corroborarse con los datos de viscosidad del agua pura que se obtienen con las
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Tabla 5.3: Parámetros de activación para la difusión

Sistema AT/“C D".103/c7n2.s“l ED/ kJ.mol‘l

Fe(CN)54' 25-45 24 :t 4 20.5 il.5

Fe(CN)53‘ 25-45 43 :l:3 21.4 :l:0.6

Fe3+(pH 1.5) 33-120 49.0i0.2 17.2 :l:0.6

Fc2+(pH 1.5) 33-120 72.0:E0.3 17.9 :tO.6

Qll 25-45 5i l 16 :t 2

QH 25-45 2.7 :E 0.4 15 :k 2

l’ 18-216 5.7:l: 0.4 15.6:l: 1.5

ecuaciones del Apéndice A.2.

En las Figs 5.4 y 5.5 se han representado los coeficientes de difusión en función

de la temperatura en gráficos de Arrhenius (ln D vs T’l Como se puede observar

para Fe”, Fe“, Fe(CN)63’ , Fe(CN)6" e I’, los gráficos de Arrhenius son lineales

en los ámbitos de temperatura en los cuales se ha estudiado cada sistema. La especie

HQ constituye una excepción debido a que los coeficientes de difusión no pueden ser

descriptos por una. única energía de activación y factor pre-exponencial.

La Tabla 5.3 resume los valores (le ED y D“ obtenidos para los distintos sistemas.

La energía de activación obtenida para el ión Fc(CN)63’, muestra un excelente

acuerdo con el reportado por Wrighton et al [79]de 20.0:l:0.5 kJ/mol, para cl mismo

intervalo de temperatura, mientras que el valor obtenido por Conway ct al [4]en el

intervalo 25°-90"C,es de l5 kJ/mol. Estos últimos autores reportan una energía (le

activación para la difusión de Fe(CN)6‘" que coincide con el valor reportado en Ia

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

Debido a la presencia de dos zonas bien definidas en el caso de la hidroquinona, la

energía de activación se obtuvo en la región del gráfico de Arrhenius que corresponde

a temperaturas inferiores a 45°C. El valor obtenido se corresponde con el valor

reportado por Bard et al [13] (15.9 kJ/mol).
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Tabla 5.4: Entropia de activación para la difusión (° EDR y EPT b EDR).

Sistema AS#/ J.K" mol-l

Fe2+(pll 1.5) -4.9

Fe3+(pl'l 1.5) -8.l

Qll ° -8.7

QH b -6.9

l' -6.8

Fe(CN)63’ 9.9

Fe(CN)54' 5.1

No hemos encontrado en bibliografía valores de ED para la difusión de Fe2+ e

Fe3+ en soluciones acuosas.

En Ia formulación rigurosa de la. teoria. del complejo activado, la energia de acti­

vación en la Ec. 5.3 debe ser reemplazada por la energía libre de Gibbs. Separando

las contribuciones entálpica y cntrópica, a la energía Iibrc de activación de Gibbs,

una expresión alternativa para el factor pre-exponencial es [80]:

o ekH'I'62 AS# r
l) — h ezp( R (5.o)

donde e es la base del logaritmo natural, h la constante de Planck y 6 la distancia de

salto promedio de la especie que difunde en el liquido. Debe remarcarse, que el valor

de AS” es fuertemente dependiente de la elección de la distancia de salto .[8l]. Para

la difusión en líquidos la distancia de salto no esta bien determinada y es posible

invertir el signo de la entropía de activación con un pequeño cambio en 6, por lo

que los valores obtenidos, resumidos en la'Tabla 5.4, solo tienen valor comparativo y

han sido calculados suponiendo 6 igual al diámetro de Ia molécula de agua (2.7821).

Los iones Fc2+ y 1903+así como los iones hexacianoferrato(ll) y llcxacianofe­

rrato(lll) están clasificados como iones formadores de estructura, por tener una
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entropía estructural de hidratación negativa [75]. Si se compara con la entropía de

activación se observa que el hexacianoferrato (Il) y (III) tiene valores positivos para

este parámetro, lo que podría interpretarse como una confirmación de la tendencia

de estos iones a estructurar agua a su alrededor. En el caso del Fe2+ y Fe3+ la

entropía de activación es negativa, pero esto podria relacionarse con el hecho que

en el medio con sulfato donde se midieron los coeficientes de difusión predominan

los complejos neutros o monovalentes con sulfato, que se comportarían 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 entropía de activación

negativa.

Debemos remarcar, sin embargo, que estos resultados deben considerarse en

términos relativos pues la aplicabilidad de la teoría del complejo activado al proceso

de difusión, donde el concepto de salto sobre una barrera de energia no es tan claro

como cl concepto de barrera de activación para una reacción quimica. Los estudios

de dinámica molecular para la difusión de iones cn agua [82] indican que la difusión

ocurre por un reordenamiento contínuo del solvente durante el desplazamiento del

ion, en lugar de saltos asistidos por el solvente. No se ha observado pasaje a través

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

5.3 Cinética de transferencia de carga

5.3.1 Determinación de parámetros cinéticos.

El estudio de reacciones de transferencia de carga a alta temperatura ha sido un

tcma de interés entre otras cosas, debido a la existencia de evidencia 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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aln(i)_ fi
an “ RT

(5.6)

Sin embargo muchos de los trabajos están restringidos a pequeños intervalos

de temperatura, lo que introduce incertidumbre en los resultados obtenidos. El

desarrollo de la celda con EPT abre importantes posibilidades en este sentido, ya

que puede cubrir un amplio ámbito de temperatura.

Si bien una completa descripción de los sistemas estudiados, llevaría a establecer

los pasos involucrados en el mecanismo de reacción, la identificación de interme­

diarios, la determinación de ordenes y la evaluación de las constantes de velocidad,

esto iría más allá del alcance de este trabajo, por lo que el análisis cinético esta

restringido a la determinación 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: FCH/Fe“, Q/QH e I“/Ig.

En la Tabla 5.5 se resumen los coeficientes de transferencia obtenidos para el

sistema Pen/Fe3+ sobre Pt a 25°C, conjuntamente con valores de bibliografía. 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 excepción de los

informados por Vielstich ct al y Gil et al quienes siguen el tratamiento propuesto

por lwasita.

Las pendientes de Tafel siguen el comportamiento predicho para sistemas con

coeficientes (le transferencia independientes de la temperatura, los valores son todos

próximos a 0.5 y la suma de or.ly aC próxima a l (Tabla 4.9). Esto indicaria que

los coeficientes de transferencia no dependen apreciablementc (le la especiación en

solución, en acuerdo con los resultados de Gil el al [65]a temperatura ambiente cn

sistemas con concentración variable de SOÏ’ y a distintos pH.

¡000.00.00.000000000000000000.0000000000000000COO
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Tabla 5.5: Coeficientes de transferencia de carga para el sistema ¡"eu/Fe3+ a dis­

tintas concentraciones de NagSO4 y HgSO4 a 25°C “ tratamiento de Iwasita, b tra­

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

Dispositivo Electrolito soporte ac aa

EPT‘I 0.2M N32804 pH 1.5 0.41 0.40

EPT" 0.2M NagSO4 pH 1.5 0.59 0.41

EDR [35] 1M sto4 0.46 0.53

EDR [85] 0.1M ¡1,80.1 0.6 0.39

EDR [85] 4M HgSO4 0.44 0.55

EDR [85] 1M H2504, 2.8M Na2804 0.55 0.45

EDR [86] 0.5M HzSO4 0.5 ——­

EDR [86] 0.01M ¡{2504, 0.5M K2804 0.5 —­

EAC[87] 0.4M [(2804 pH 2 0.37 0.34

EDR [65] NagSO4+HgSO4=lM 0.34 0.33
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Figura 5.6: aa y ac para a) FeÏ/Feal' sobre l’t en NagSO4 0.2M pl-I = l.5 y b)
a3, y asp Q/Ql‘l sobre Pt en NagSO4 0.2M pH=2.

El sistema Q/Qll, a diferencia de la cupla anterior, presenta coeficientesde trans­
ferencia aparentes mayores que 0.5 y su suma es mayor que l, lo cual se corresponde
con lo esperado para un sistema con un mecanismo que involucra varias etapas. Los
valores de of”, y agp en función de la temperatura se resumen en la Fig.5.6b, donde
puede observarse que los agp presentan una ligera dependencia con la temperatu­
ra, a diferencia de los agp que pueden ser considerados constantes en el intervalo
25°-100°C.

El sistema l_/l2 es el que ha sido estudiado en un ámbito de temperatura más
amplio (18°-2l5°C). Una observación importante es que las pendientes de Tale] obte­
nidas experimentalmente son constantes, indicando que a”, varía linealmente con la
temperatura. A modo de ejemplo, se han representado en la Fig.5.7, las pendientes
de Tafel correspondientes a 52°C y 215°C, donde para una. mejor visualización se
ha graficado ln((l¡'al)/(l¡,a-l)) vs E-E¡/2, debido a que el potencial de reposo cambia
con la temperatura . Como puede observarse ambas pendientes pueden ser conside­
radas iguales dentro del error experimental (25.3 V'l a 52°C y 24.5 V’l a 215°C),
mientras que los valores predichos por la Ec.5.6 con a = 0.5 son 17.8 V" a 52°C

1OOI 92fl

OO
.Jsa
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Figura. 5.7: Gráficos de 'Fafel de ]—/12 lOmM sobre platino en NaHSO4 0.05M a

52°C y 215°C (l expresada en A).

y 11.9 v-l a. 215°C.

En la Fig. 5.83 se han representado las pendientes de Tafel y los aa, para la

oxidación de I‘ sobre Pt en función de la temperatura. Como puede observarse los

datos muestran una buena correlación lineal y aa, puede representarse por:

Orden 1

al", = 0.0030t(°C) + 0.53 (5.7)

Orden 2

0?”,= 0.0025t(°C) + ¡.03 (5.8)

Este comportamiento ya. había. sido-encontrado por Stout [88] para. la reducción

del ión azida (N5) y por Parsons y Bockris [89] y Bockris ct al [90] para la rc­

ducción de H+ sobre Hg en soluciones metanólicas. Yeager ct al [91] describieron
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el comportamiento del coeficiente de transferencia de carga aparente (aap) para la

reducción de 02 sobre Pt en ¡{2804 concentrado entre 25°-250°C con pendientes de

Tafel catódicas independientes de la temperatura.

agp = a' + b't(°C) (5.9)

con valores de a’z 0.41 y b’z0.0012/°C y relacionaron este comportamiento anómalo

a la entropía de activación. Stout y Agar [92] racionalizaron este comportamien­

to diciendo que la entropía de especies participantes en la reacción juega un rol

importante en las pendientes de Tal'el. El coeficiente de velocidad aparente puede

escribirse como [93]:

_aapní' E) (510)k”,—n(kBT/h)c:rp(T-) ¿Ip( RT

donde rs es el coeficiente de transmisión y AG# la entalpía libre dc activación de

Gibbs.

Como A(7#= AII# - T AS“, resulta:

AS# —AH# —a nFE ‘
ka = ' ’ . ——' ap '-'

p n(kBT/lz)erp(R )ezp( RT )ea:p(—”,r ) (5 ll)

Si 010,,= a1 + b’ 'l‘, el último exponencial en Ia Ec. 5.1| resulta:

('13,)(0;;,ly)(:xp(—bn¡:b) (5.12)

y puede verse claramente que el czp(b’nFE/R) es nn factor cntrópico en la

Ec. 5.11.

Conway [84] estudió en detalle el efecto anómalo de la independencia de las

pendientes (le 'l‘al'elcon la temperatura (en particular la oxidación de Br‘ a partir

de (n-propil)4Nllr sobre carbono pirolitico en acetonitrilo), que muestra el mismo
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comportamiento encontrado en esta tesis para la reacción homóloga de oxidación

anódica 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 inorgánicos y en moléculas orgánicas con elec­

trones altamente deslocalizados, el comportamiento de Tafel es normal y aa, 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 átomos presentan un comportamiento anómalo, con a”, linealmen­

te dependiente de la temperatura, tales reacciones corresponden a la evolución de

hidrógeno, oxígeno y halógeno.

En esta tesis se ha encontrado que para reacciones simples como Fon/Fe3+

en H2804 los coeficientes de transferencia son independientes de la temperatura,

mientras que en reacciones más complejas como Q/QH e l-/lg se evidenció un

comportamiento anómalo. 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 esta tesis.

El valor que adopta el coeficiente de transferencia aparente para una reacción 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 ct al [94],quien propone al igual que

Vetter [60], que bajo la suposición de bajos cubrimientos superficiales (0), el paso

determinante (le la velocidad de reacción es:

l’ —) laa + 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 parámetro.

Janssen et al [62] encontraron, a través de medidas de impedancia y traba­
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Figura 5.8: 0rd,,y pendientes de Tafel vs T a) oxidación de l' lOmM sobre Pt en

NallSO4 0.2M b) oxidación de (n-Pr)4NBr sobre grafito pirolitico.

jando a potenciales cercanos al potencial de equilibrio, que tanto los ordenes de

reacción, como así también las pendientes de Tafel son función del cubrimiento su­

perficial, lo que les permite concluir que la reacción procede por un mecanismo de

tipo Volmer-l'leyrovsky, con altos valores de cubrimiento (0 = 0.46) y un coeficiente

de transferencia igual a 0.5.

Evidentemente la suposición de bajos cubrimientos superficiales podría ser una

aproximación muy cruda y la constancia en el valor de las pendientes de Tafel podria

deberse a la aproximación adoptada. Es de esperar que si el tipo de dependencia

observada por .lanssen ct al, pudiera extenderse. a nuestras condiciones experimen­

tales, la constancia de la pendiente de Tafel con la temperatura podria deberse a

un efecto de compensación por la disminución del cubrimiento con la temperatura.

Este comportamiento ha sido observado por Posadas y Molina [95] cn el sistema

CI‘/Cl2 sobre Pt.
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'l‘abla 5.6: k¿,.103crn.s'l de I“e2+/l¡‘e3+sobre Pt a 25°C.

Dispositivo Electrolito soporte ko

EPT 0.2M NagSO4 pH 1.5 3.0

EA [87] 0.4M KgSO4 pH 2 11.0

EDR [85] 1M H2S04 4.3

EDR [85] -0.lM H2SO4 4.3

EDR [85] 4M H2SO4 _ 3.1

EDR [85] lM H2S04, 2.8M Na2SO4 1.4

EDR [86] 0.5M H2SO4 7.0

EDR [86] 0.01M “2804, 0.5M K2504 5.0

5.3.3 Constantes de transferencia de carga y determinación

de los parámetros de activación.

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 Fe2+/Fe3+, está dentro del

intervalo reportado por otros autores en diversos medios.

La energia de activación aparente (En) obtenida a partir de la pendiente de un

gráfico de Arrhenius (ln (ko) VS'l"') para Few/Fe3+ sobre l’t en nuestras condiciones

experimentales (electrodo de referencia isotérmico con el electrodo de trabajo y sin

corrección por doble capa), es igual a 36.0 :l: 2.5 kJ/mol (Fig.' 5.9). En la Tabla 5.7

se resumen los valores reportados en bibliografia para este sistema, 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/Qll, el gráfico de Arrhenius presenta un importante cambio

de pendiente por encima de 45°C, equivalente al observado cuando se analizaron

los coeficientes de difusión (ver Fig. 5.10). Para temperaturas inferiores a 45°C la

energia de activación es igual a 41 kJ / mol.
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Tabla 5.7: Energías de activación (kJ.mol") de Peru/Fc3+ sobre Pt

AT / °C En / kJ.moI’l medio Ref.

25 -40 21.3 uzso4 1M [96]

25-33 20.9 112804 1M [97]

— _ 37.6 HClO4 [98]

25-275 56.8 (sobre Au) HCIO4 [14]

-2.0

¿{ñ zii zïo’o 1'23 3.¡o
10’ K I r

Figura. 5.9: Gráfico de Arrhcnius para la.constante de velocidad de [Pen/Fe3+ sobre

platino en Na2504 0.2M a pH 1.5
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Figura 5.10: Gráfico de Arrhcnius para la constante de velocidad de Q/QH sobre

platino en NaQSO4 0.2M a pH 2.0

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

hidroquinona.

Con respecto al sistema Ig/I-, las curvas de corriente-potencial se desplazan,

como ya se mencionó, a valores de potencial negativos cuando aumenta la velo­

cidad transferencia de masa(km), lo cual implica una complicación cinética en el

mecanismo. Otras evidencias de cinética compleja son:

a) el hecho que deja de cumplirse la relación lineal dc Levich a altos valores de

km (ver Fig. 4.20), los cuales resultaron mayores con el incremento de temperatura;

b) que el número de electrones intercambiados por molécula disminuya para valores

grandes de km (ver Fig. 4.28).

Debe tenerse en cuenta que la adsorcion de ioduro va acompañada. por descarga

inmediata del ion l’ a l' [99] que puede participar de reacciones químicas acopla­

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

dinámicos, como el EPT, son una. herramienta muy valiosa.
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Capítulo 6

. is g. .,Conclusmnes

o En este trabajo se logró diseñar, construir y operar una celda electroquímica

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

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

o La celda, junto con todo el sistema periférico de inyección y control de tem­

peratura y presión, es de fácil operación y permite contar por primera vez con

un dispositivo que permite realizar medidas electroquímicas en hidrodinámicas

controladas, reproducibles y que pueden ser descriptas cuantitativamente en

condiciones de alta temperatura y presión.

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

facilmente altos valores de coeficiente de transferencia de masa.

o Se verificóexperimentalmente que los parámetros hidrodinámicos de celda, son

constantes en el intervalo dc temperatura estudiado (18°C-2l5°C).

o Se determinaron coeficientes de difusión para:

Fe2+ y Fe3+ en N32804 0.2M a pH 1.5 y 0.5

Fe(CN)4’ y Fe(CN)4“ en KNO; 0.2M pH 10
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quinona e hidroquinona en Na2504 0.2M a pH 2.0

I' en NaHSO4 0.2M

Para algunas especies, tales como l', Fe(CN)4' y Fe(CN)4‘, se comprobó que

los coeficientes de difusión concuerdan con los obtenidos por otros autores.

Para Fe2+y Fe3+son los primeros valores reportados a temperaturas superiores

a 25°C.

Se analizaron los coeficientes de difusión utilizando la ecuación de Stokes­

Einstein y se demostró la. importancia del efecto de la asociación iónica (espe­

ciación) sobre la dependencia con la temperatura de dichos coeficientes.

Se establecieron diferencias entre el comportamiento de las distintas especies,

en función de su carga y se analizaron especies estudiadas por otros autores

(Cu2+). Se concluyó que es eI cambio de especiación al aumentar la tempera­

tura y no la pérdida de agua de hidratación, la responsable de las desviaciones

al comportamiento predicho por Stokes-Einstein (variación del radio efectivo).

Se determinaron energías de activación para la difusión, 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 difusión como un proceso

activado tiene características no bien definidas.

La celda con EPT resultó una herramienta muy valiosa para el estudio de

procesos de transferencia (le carga, fundamentalmente en sistemas compleios

como l’/l2, donde solo a altos coeficientes de transferencia de masa, se evi­

denciaron procesos cinéticos bifurcados (disminución del número de electrones

intercambiados por molécula).

En esta Tesis obtuvieron coeficientes de transferencia de carga aparentes

independientes de la temperatura, para reacciones simples como l’ez‘l/Fe3+

en NagSO4 0.2M pll 1.5, mientras que para los sistemas Q/Qll e l’/l2 se
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evidenció un comportamiento anómalo, como el observado por otros autores

para sistemas complejos.

Perspectivas futuras.

Los limites de temperatura y presión puede ampliarse en el futuro con modifi­

caciones simples. El valor máximo de presión realmente alcanzado en la celda

fue cercano a 120 bar y está. determinado por la hermeticidad de los sellos

utilizados. El limite en temperatura está determinado por los sellos de teflón

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

Es factible reemplazar el tipo de electrodo de referencia interno, por uno ex­

terno ubicado en la región a temperatura ambiente y conectado a la celda a

través de unión 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 energias y entropias de activación 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.

Seria de gran interés básico estudiar el comportamiento de los coeficientes

de difusión en sistemas con especiación simple. La cupla l2/I‘ debido a la

formación de I; es un sistema adecuado, pero la especiación se complica a altas

temperaturas. Poder encapsular alambres de metales electroactivos abriría

nuevas posibilidades de encontrar cuplas redox simples, para estudios a alta

temperatura.



142

' oApendlce

A. Propiedades del agua en condiciones de alta temperatura y presión

En este trabajo se han empleado soluciones acuosas a temperaturas entre 25 y

230°C y presiones entre 0.1 Ml’a (lbar) y 4 Ml’a (40 bar). Las propiedades del agua

que se requieren en los cálculos son su densidad y viscosidad dinámica.

A.l Densidad del agua

La Asociación Internacional para las Propiedades del Vapor (lAl’S) produjo en

1982 la ”Formulación Provisional para las Propiedades Termodinámicas del Agua".

publicada bajo el nombre de NBS/NRC Steam 'l‘ables[lOl]. Se trata de una formu­

lación general de la función de lIelmholtz adimensional, a partir de la cual pueden

obtenerse el resto de las propiedades termodinámicas, en particular el volumen re­

ducido, V' = V/V¡, en términos de la temperatura reducida, 'l" = 'l‘/'|‘., y la

presión reducida, l" = P/I’¡, donde 'l'¡ = 647.25 K, l’¡ = 22.] ¡5 107 NIN-2 y V.

= 0.0031470 makg‘l. Estos parámetros son cercanos pero no coincidentes con los

parametros críticos del agua.

Las densidades utilizadas en este trabajo se obtuvieron con el programa de

cálculo desarrollado por IAPS, que cubre el rango de temperatura 273-1273 l\' y

presiones hasta 1500 MPa. En el rango utilizado en este trabajo la precisión de esta

formulación es mejor lO ppm.

Recientemente la Formulación de la lAl’S ha sido mejorada por lli||[53], pero

esta modificación no introduce diferencias en las densidades calculadas en nuestro

ámbito de trabajo.

A.2 Viscosidad dinámica del agua

Para el calculo de la viscosidad dinámica, 1),del agua en función de la tempera­

tura y presión se ha utilizado la ecuación desarrollada por Watson el (1454]. Dicha.
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ecuación se expresa en la forma

Innow") = Innom + p"EZWÜMI - 1)‘<n'- U"

donde T’ es la temperatura reducida (T' = T/647.27 K) y p' es la densidad reducida

(p' = ¡)/3l7.763 kg.m’3) y los parámetros a.-J-se resumen en la Tabla l. 11,,es la

viscosidad del agua en el límite de baja densidad, dada por

0.0177624 + 0.0105287 _ 0.0036744)‘l
= .1/2

1,0(7‘) T (0.0181583+ T_ Tú Tú

en unidades de 10’6 Pa.s.

Tabla l: Parámetros aij de la ecuación de viscosidad del agua

i .Í au i j au

0 0 0.5132047 0 l 0.2151778

1 0 0.3205656 l l 0.7317883

4 0 -0.7782567 2 1 1.2410440

5 0 O.1885447 3 1 1.4667830

o 2 -0.2818107 0 3 0.1778064

l 2 -l .0707860 l 3 0.4605040

2 2 -l .2631840 2 3 0.2340379

3 3 -0.4924l79

0 4 -0.0417661 1 5 -0.0157839

3 4 0.1600435 3 6 -0.0036295

B. Información termodinámica y cinética sobre los sistemas redox estu­
diados

B.l Sistema I_/Iz
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B.l.l Solubilidad de Ig en agua

La solubilidad dc iodo en agua hasta. 480 K inlormadacn litoral.ura[l()2] so resumo

en la Tabla 2. Los valores han sido corregidos por la hidrólisis del iodo y la.formación

del ion Ig.

La energia libro dc Gibbs del equilibrio:

I2(s) \——‘12(aq) A

calculada a partir de estos datos de solubilidad presentan una discontinuidad a

ll2.3°C, la temperatura a la cual se separan dos fases líquidas. En cl cálculo sc

consideró la solubilidad de la fase menos concentrada en iodo.

'l‘abla 2: Solubilidad (cn mmolcs.dm‘3) do iodo cn agua y energía libro (lo Gibbs

estándar del ('quilibrio (lc solubilidad

'r (0C) s s- Ano (kJ/mol)

25 [.324 1.306 -16.57

50 2.797 2.748 45.95

80 8.86 8.7] 44.02

100 17...") 17.2 42.68

112.3 28.4 28.0 41.53

[30 42.5 41.9 -lO.70

150 67.0 66.2 41.6]

l70 104.4 [03.3 44.42

190 170.2 168.7 45.89

206.7 259.5 257.7 -5.44

") corregida por la reacción

¡2 + ¡120 ‘-—‘I; + IOH + H+
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B.l.2 Hidrólisis del Ig y especiación en agua

El iodo participa en una serie de reacciones en solución acuosa que llevan a la

posible formación de diversas especies iónicas y no-iónicas. A los efectos de estimar

la especiación en la región cercana al electrodo pared-tubo, donde se produce la

oxidación de I‘(aq) a 12(aq), hemos considerado los siguientes equilibrios:

I2 + l“ ‘——*I; R1

12+H,0‘——‘IOH+I‘+H+ R2

312+ 31120#10; + 51- + 611+ R3

10H :2 ¡0’ + H+ R4

10311 ‘-—‘lo; + H+ ¡25

a los que se agregan las reacciones de disociación del NaHSO4 utilizado como elec­
z

trolito soporte y la autoprotólisis del agua:

uso; ‘——\504- + H+ R6

Hzo ve HO“ +H+ R7
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Tabla 3: Coeficientes (le la ecuación 7.1

Equilibrio a b (K) c (K2) (l (l("') e Rel.

1 7.35.5 555.0 47- 2.575 [6]

2 49.441 4304.93 0.003070 [7]

3 631.24 42304 —- ——— 1mm [7]

4 4326.75 29688 20468106 -0.089649 35.543 [7]

5 21.589 -657.45 -b‘.l58 [T]

(i 56.889 -2307.9 —- -0.006473 - l9.8858

Las constantes de equilibrio de estas reacciones en función de la temperatura son

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

' b c I ‘ Í ’
logh.-=a+,—+—,—2—+d1+elog1 (I)T 7

exeepto para la autoprotólisis del agua, donde es necesario agregar un termino adi­

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

1262.3 8.564l.l()5
++(13.957—,I, Tnogd",

(2)

_ 3245.5 22362.105 3.984.]07
loglíy=—4.098— ,l, + T2 T3

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

equilibrios los valores de los coeficientes de la ecuación B.l se resumen en la Tabla 3.

El sistema de ecuaciones representado por las constantes de equilibrio (le las

reacciones lil-R7 junto con los correspondientes balances de masa y (le carga se

resolvió utilizando un método iterativo (le Newton-Raplison. Los resultados que

se muestran a continuación corresponden a las condiciones típicas (le las medidas

electroquímicas.

En las condiciones (le acidez (le las experiencias (pll entre l y 2) la reaceu'm llíl
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de desproporción del iodo a iodato tiene una constante de equilibrio muy pequeña y

no contribuye a la especiación, mientras que la reacción R2 de desproporción a IOH

solo contribuye en forma apreciable a alta temperatura. El IOH generado por esta

reacción es muy débil y la reacción R4 no contribuye a la formación de IO’.

En resumen, la especiación de la solución acuosa cerca del electrodo pared-tubo

está regulada fundamentalmente por el equilibrio R1 de formación del ion triioduro.

La concentración de I; será máxima a una cierta distancia del electrodo, dado que

sobre la superficie del mismo la concentración de l’(aq) será nula, mientras que la

concentración de 12(aq) es máxima sobre el electrodo y decae a zero a través de la

capa limite.

B.1.3 Potencial de equilibrio de la eupla I'/I¡

El potencial estándar de la cupla l'/l2 en función de la temperatura puede

calcularse a partir de la siguiente información disponible:

l) AG" del equilibrio (A) de disolución del iodo.

2) AC” (le la reacción

gus) + Ago) e Agus) B

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

de las especies que intervienen en la reacción[107] (ver Tabla 4).

Asi, es posible obtener el AG" (le la reacción

l

Elz(aq) + ¡49(3)á Agl(.s) C

como



148

Tabla 4: Capacidades caloríficas de 12,Ag y Ag]

Especie 'l‘empcratura (K) C,D(J K" mol")

12(3) 298-3868 40.12 + 0.0498.T

I2(I) 386.8456 80.3

|2(g) >456 37.2

Ag(s) 298-1234 21.30+0.00853.'|'+l .5] .105'1"2

Agl(s,a) 298-423 24.35+0.1008.T

/\gl(s,fl) >423 56.5

AG?) = ACI";3—¿A00 = —I"(E;’2/,_ —1529”“) (3)

3) El Iffifl/Ag medido por Kortum y IlaussermamIHOS], permite obtener finalmente

los valores (le I‘)" _ <ue se muestran en la Tabla 5.¡2/1 l

Tabla 5: l‘Inergía libre de Gibbs (le formación (le Agl(s) y potenciales estándar (le

las (tuplas AgI/Ag y [2/]­

'l‘ (K) -A(:"}'Ay,(kJ/mol) A152;(mV) 4631”,“9 (mV) ICE/P (mV)
298.15 74.688 773.99 151.97 622.02

323.15 74.714 774.25 l6l.7l (“2.5/1

373. l5 73.785 764.62 |92.2() 572.42

423. l5 72.998 756.47 238.2 5 l8.3

473.15 71.839 744.46 307.0 437.5

B.1.4 Cinética de las reacciones del ¡odo en agua

La.desproporción del Ig en 10H y I‘ (reacción R2) ha, sido estudiada por I'ligen y

Kustin[109], conluyendo que es relativamente rápida. Los valores de las constantes
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de velocidad para las reacción directa e inversa son k¡ = 3 s'l y k_¡ = 4,4.10'2

M45", respectivamente, a 293 K.

La desproporción a iodato y ioduro:

310H #10; + 21- + 311+

presenta según Li y White[llO] una ley cinética con un término dependiente de la

concentración de ioduro, es decir

{4/05} __ l 2 l
dt — EkzaUOII] + 5km,

[IOHHI‘]
¡”0-1 -k—2[10;ï][1‘llll*]2 <4)

donde kga = 0.05 M‘l s", kgb= 1.7 M’l s" y k_2 = 400 M “3 s‘| a 298 K.

l’or otra parte, Thomas ct al.[l l l] proponen la expresión

(¡q/0;]_¿
dt _ 3k2..[IOH]2+ ákszOHHIO’] —k_2[IO;][I']2[H+]2 (5)

donde los valores de las constantes de velocidad son kg“ = 250 M’l s", ku, = 120

M" s-' y ¡(-2 = 3.108 M -4 s" a 298 K.

Palmer y Lietzkell 12] lian analizado estas expresiones y concluyen que a bajos

pl-l los dos esquemas llevan a similares resultados: la reacción de hidrólisis R2 se

completa en menos de l segundo, mientras que la desproporción a iodato es mucho

más lenta.

La velocidad de la reacción R1 de formación de triioduro es mucho más grande

que las anteriores.

B.2. Sistema Fe2+/Fe3+



B.2.2 Especiación del Fe2+ e Fe3+ en soluciones acuosas conteniendo sul­
fato

La especiación de Fe” e Fe3+ en soluciones acuosas conteniendo sulfato n.25"(,

puede calcularse a partir de las constantes de formación reportadas en la literatu­

rall 13], que se resumen en la Tabla 6

Tabla 6: Constantes de formación de complejos hierro-sulfato

lon Complex log Q

Fe2+ F6504 2.20

¡«‘c3+ FcSOÏ 4.04

l"e3+ Fe( 804 ).¿_ 5.38

En las condiciones de concentración _ypll de nuestras experiencias la esperiarión

es la. indicada en la Tabla 7

'l‘alila 7: l'ispeeiación de Fe2+ e Fe“ en soluciones ('on sulfato

Especie pll = ¡.5 pl-l = 0.5

l“(‘2+ 7. l % 22.3%

I"eSO,¡ 92.9% 77.7%

l"e3+ <0. l % 0.3%

¡«‘cso; 35.6% 67.3"0

msm); 64.4% 32.4%

Los complejos de l“e2+e Fe‘H'con l'lSOï no fueron considerados en la especiaeión.
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. . . debes amar el tiempo dc los intentos,

debes amar la hora que nunca brilla

y sino no pretendas tocar lo cierto . ..

debesamar la arcilla que da tus manos

debes amar tu arena hasta la locura

y sino no la cmpremlas que será cn vano

Silvio Rodriguez.


