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SIMBOLOS

: potencial total que involucra los diferentes sobrepotenoia— 
les y el potencial de deooompoaioión termodinámioo (voltios)•

AE. : potencial en el instante de interrumpida la electrólisis; w
o cea, potencial total menos el potencial a tiempo.infinito*

4E. - t—O
potencial al cual cae la pila en el tiempo cero, cüáiído 
la electrólisis es interrumpida (voltios)»

diferencia de ambos potenciales anteriores llamadb sobrepon 
teñeial óhmico total (voltios)»

sobropotcncial óhmico que afecta al electrodo (voltios)»

sobrepotenoia! óhmico que afecta al electrolito (voltios)»

samatoria de los sobrepotenoiales ohmicos (voltiosl»

: sobrcpotencial de concentración (voltios)» 

sobrepotencial de activación (voltios)»

: potencial del ánodo a tiempo infinito, medido coñ respecto 
al electrodo de referencia (voltios)»

Dq : potencial de descomposición termodinámioo (voltios)»

E fuerza electromotriz de la pila a cero grados centígrados» o°C
pp \ J sobrepotencial óhmico del electrodo al interrumpir la
' Ij i-o corriente de electrólisis (voltios)» 

sobrepotenoial de activación al tiempo t,(voltios).

sobrepotencial t segundos después de interrumpida la eleq—, 
trólisis (voltios)»

I intensidad de corriente (Amp»)»

i : densidad de corriente (Amp/cm )•
2

i densidad de corriente del ánodo (Amp/cm )♦ a
2

i densidad de corriente de intercambio (amp/cm )• o
C : capacidad específica de la doble capa eléctrica del electro- 

2
do QiFarad/om )•



t : tiempo (maeg. o seg.)»

: tiempo adicional (mseg»)* 
N° t numero de experiencia» 

h 2 altara en cm»

T : temperatura (°C)»

F : constante de Faraday»

K : constante de equilibrio» 
/ 2>S : superficie de electrodo (cm ).

c 2 concentración de x (moles/litro)» x
a 2 actividad de x (moles/litro)• x

: coeficiente de transferencia

/ : tensión superficial (dinas/cm)»

P presión máxima (dinas/cm )•

: coeficiente de dilatación

R : resistencia (ohmios)»

JO conductancia específica (JL cm

D : coeficiente de difusión

5* x espesor de la película de difusión 

b : constante de Tafel (voltios).

a 2 constante vinculada a la densidad de corriente de intercambio»
ik

HF~ 2 ion bifluoruro activado»
—+H?2...carbono ion bifluoruro adsorbido sobre el carbono.

2'electrodo ión bifluoruro en la zona de reacción^del electrodo.



Las reacciones electroquímicas se están estudiando 
los últimos años» desde el punto de vista de la Cinética Química» 
con el objeto de conocer los mecanismos por los cuales lasmis-w 
mas ocurren y determinar» al mismo tiempo» los parámetrosciijéti—‘ •* • ** 
eos ligados a ollas.

Hasta ahora se han encontrado muy pocas reacciones/^ 
ya interpretación resulte relativamente sencilla, a trávóV'V®

* -X

los métodos experimentales empleados. Entre ellas debemos, mencio
nar» sin lugar a dudas, la que corresponde al desprendimiento/de 
hidrógeno en medio acuoso (l)(2).La razón de ello hay quo^TUBcar- 
la en el hecho de que en las reacciones de electrodo, adomÜs^do 
estar involucrados todos los problemas inherentes a las reaccio
nes heterogéneas, se suma como otra variable de gran importunóla, 
el potencial eléctrico, lo cual torna a estas reaccionas nás o 
menos complicadas.

La mayor parte de la información conocida sobre ciné
tica de las recciones electroquímicas, tanto del tipo teórico 
como experimental, se refiere a reacciones de electrodo-en medio 
acuoso, lio existen, en cambio, datos del mismo tipo con referen
cia a las que tienen lugar empleando como electrolito una sal fun
dida, especialmente cuando se trata de obtener de esos datos, una 
idea acerca del mecanismo de las reacciones comprendidas en'el 
proceso de electrodo.

Precisamente en el presente estudio, se trata de delu— 
cidar el mecanismo por el cual ocurre el desprendimiento del 
flúor sobre electrodos de carbono a partir del electrolito fundi
do fluoruro de potasio- fluoruro de hidrógeno, en la relación 1:1.

Con respecto a las reacciones de electrodo en sistemas 
con sales fundidas, mencionaremos que en el afio 1953 se publica
ron los resultados de un estudio acerca del desprendimiento del 
oxígeno en electrodos de carbón (3), con la iden de aclarar el 
mecanismo de esa reacción en el sistema electroquímico 3EaF .415*3 
AI2O3 utilizado como electrolito en las celdas electrolíticas

_ 1 -
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de obtención del aluminio# En el trascurso del uño 1959» Pionte— 
lli (4) (5) publicó un trabajo sobre el desprendimiento de cloro" 
en un sistema entre electrodos de carbón y cloruros metálicos yt 
aunque allí también se menciona una investigación sobre el des-* 
prendimiento del flúor, hasta la fecha la mioma no ha sido dada 
a conocer#

El proceso anódico que conduce al desprendimiento'Mcl 
flúor es estudiado por medio de un método galvanostático^ 
siste en seguir, luego de interrumpida la corriente de elect^óli— 

•• * 
sis, la modificación del potencial del electrodo en el' ti^ 

*7 -• >' t

medido con respecto a un electrodo de referencia# Este método fío 
presenta como muy útil para las reacciones con desprendimí’entój 
de gases, como lo ha indicado Bockris (6). En base a Iv^-dáto? 
que él mismo facilita, es posible conocer la curva de polariza
ción del sistema electroquímico estudiado (2) y deducir la^ c:^ 
racterísticas cinéticas del proceso#

Esta técnica de medida se ha anlicado recientemente con 
éxito en el estudio de las reacciones de formación anódica de hi— 
dróxido de cadmio (7)#

Se han hallado las curvas de decrecimiento del jatuncial 
introduciendo las siguientes variables: calidad y dimensiones de 
los electrodos; temperatura; densidad de corriente; adición do o- 
tra sal en distintas concentraciones; tiempo de electrólisisly 
presencia de agua# Se han hallado los parámetros electroquímicos 
fundamentales vinculados a la reacción de desprendimiento electro
lítico del flúor y se ha establecido la existencia de un fenómeno 
de adsorción iónica sobre el ánodo de carbón, el cual es probable
mente, responsable de los valores del potencial y de las modifica
ciones de los diferentes tipos de polarización# En base a estos 
últimos, que quedan bien definidos, es posible realizar un esque
ma límite para el ánodo, con el cual se explican los hechos obser
vados ezcnorimentalmente. Las magnitudes vinculadas a la doble ca
pa eléctrica, aparecen también bien definidas#

Finalmente, indicaremos que la razón de la elección de 
esta reacción ha sido la posibilidad de hallar una reacción anódi- 
cu con una elevada polarización de activación, ya que en las reac- 



clones «módicas con sales fundidas se prevea ese tipo de polari
zación (8) (9)1 en cambio para las reacciones catódicas, sí-a— 
quólla existe debería ser muy pequeña (10) (11) (12).

Además, la experiencia reunida en el Instituto dé Inves
tigaciones con respecto a la producción electrolítica y panipula- 
ción del flúor gaseoso ha sido sumamente útil y ha ayudado la rea
lización del presente trabajo.



CAPITULO I

PARTE EXPERdERTAL

1 .0 LA FCI&IACXOn ELECTROQUIMICA DEL FLUOR

a. Elección del cisterna de electrólioic
El flúor es obtenido por vía electroquímica a partirAe 

sistemas que contienen fluoruro de potasio disueltos en dlvBXJGao. 
proporciones en fluoruro de hidrógeno.

El sistema fluoruro de potasio-fluoruro de hidi^gqnoz^re  ̂
senta tres zonas de concentración favorables rara ser embicadas 
en la electrólisis» cono lo determinara Cady (13) (14) 
en el estudio de los puntos de fusión y en la medida de lasr’ten- 
siones Oe vapor de soluciones de fluoruro de potasio en fluoruro 
de hidrógeno en donde la fracción i^olar del fluoruro do híSfÓgo— 
no fué mayor de O»46» Cada una de dichas zonas distingaé^^ 
clan de composición más o menos definidas que se empleán co 
lectrolitos a temperaturas convenientes y» cuyos puntos de 
sion sirven para identificar a los tipos de celdas electrolíti— 
cas que los usan» De este modo se conocen en la actualidad tres 
tipos de ellas:

1) Celdas electrolíticas de baja temperatura» qde 
jan a menos de 70°C y usan como electrolito una solución do fluó^ 
raro de potasio en exceso de fluoruro de üidi'ógeno anhidro» Es%e 
tipo de celda» que fuera ensayado por primera vez por L’oissan (15) • 
debe soportar la acción corrosiva muy intensa debida al excesivo 
contenido de fluoruro de hidrógeno en presencia de flúor» Dn cote 
tipo de celda» se empléan ánodos de níquel que aunque también son 
atacados por el flúor» no lo son con tanta intensidad como los de 
platino o do carbono» que so desintegran rápidamente»

2) Celdas electrolíticas de temperatura intermedia ( en
tre 70° y 110°C)» Usan ánodos do níquel o de carbón y también re
quieren fluoruro de hidrógeno anhidro» pues la composición del e— 
lectrolito varía entre KF-2I1P y KF—3HF» Con ánodos de níquel exis



te la ventaja de prevenir ciertas dificultados de polarizaclínj^Eu^ 
carentemente motivadas por vestigios de agua» Son adecuadafí-japra 
emplearlas en la producción continua del flúor y en escala, iháud-j 
trial. Cady (13) (14), fue uno de los primeros en ensayar 
tipo de celda»

3) Celdas de alta temperatura (entre 240° a 300°C)i ^erh 
las más adecuadas para el trabajo de laboratorio» El electrolito 
es en este caso KF-UF o sea bifluoruro de potasio. 1:1 flúqr^>ié 
se genera en este tico de celda contiene como impureza,^, 
fluoruros de carbono, producidos por el ataque químico. 
del halógeno a1 grafito» Entre los primeros en usar este* * 
celda figuran Argo, Mathere, Humiston y Anderson (16) ( 
mona (18) (19) (20), este ultimo introduciendo un diseño 
de celda abierta, fías tarde la adoptaron Fowler, Burford^VAiid&r- 
son, Hamilton y 'eber (21) (22) con el objeto de producir frutír 
en escala industrial para ser utilizado en la obtención dé fjuo^- 
raros de carbono. Estos últimos autores destacan la flexibilidad, 
el b^jo costo y la seguridad en el trabajo que neraiten lá^cel* 
das electrolíticas de alta temperatura. El electrolito opr sñxy.na^ 
turalcza permite operar en un rango relativamente amplio do

PP' ■ ;• V'*

peratura sin ocasionar dificultades en el proceso. En cóñdiciónep 
normales funde a 239°C y se encuentra en equilibrio con una ¿tmos- 

- 5 < * * /
fera que contiene fluoruro de hidrógeno a presión menor de 50 
de Hg. Sin embargo la celda continúa aún en funcionamiento cuandp 
el fluoruro de hidrógeno ha sido separado por la electrólisis p.>
•or evaporación y la temperatura se eleva entonces hasta 320o—340®. C 

Este electrolito fundido posee como ventaja adicional desde ól/pun
to de vista de la seguridad, la de congelar rígidamente si escapa 
de la celda. Una vez solidificado se nuede manipular con un mínimo 
de peligro, además es posible el uso de ánodos de grafito, los qué 
f meionan en este caso mejor que los- de níquel vistos antes ^ara 
las celdas de baja y mediana tempoi^atura. Aquí, sobre los ánodos 
de níquel se produce la acumulación de un barro ue fluoruro que es 
consecuencia del consumo del electrodo de níquel

En el Instituto de Investigaciones existe una buena expe— 
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rienda acumulada con respecto al trabajo con este tipo do cdl* 
dat el cual ha sido utilizado para la preparación del flúor •^So
pee ialmente el trabajo de Aymonino (23) y en menor cantidad el 
de Basualdo (24) reunen gran parte de esa experiencia»

El trabajo emprendido aquí está basado en una oel&i de 
este tipo, la cual se ha adaptado convenientemente a lúa.medicio
nes que interesan, tal cual se describe a continuación»



1.1 DESCRIPCION DE LA CELDA ELECTROLITICA

La celda electrolítica diseñada para el presente tra
bajo se ha esquematizado en la figura 1. Consta de una cuba ci
lindrica, los electrodos, el diafragma y los tubos para la con
ducción de los gases que se desprenden. El diafragma, los tubos" 
conductores y el ánodo constituyen una sola pieza y se unsnYal 
resto desde la parte superior constituyendo el cabezal da 
da. Todas las partes han sido construidas en chapa de cobre Se 
1,5 mm de espesor. Si bien el metal más recomendable p$ra las céT- 
das de alta temperatura es el metal monel, sin embargo, aquél, 
le sigue en orden de preferencia. Además en este caso,, dado que 
las experiencias no requieren una electrólisis continua, el efec
to de la corrosión sobre cobre es mínimo.

a. La cuba y el cátodo.
El recipiente destinado a contener el electrolito actúa 

a la vez como cátodo de la celda. Tiene forma cilindrica, con ío • » 
cual se facilita el efecto de agitación por convección natural y 
además resulta más fácil de construir y más seguro a los efectos 
de pérdidas. Está hecho con chapa de- cobre de 1.5 mm de espesor. 
Sus dimensiones son: 12 cm de diámetro y 14 cm de altura. <Jonfuna 
altura útil para el electrolito de 10 cm , su capacidad máxima re— f' 
sulta entonces de aproximadamente 1100 cm^. El metal fuá unido me
diante plegado y prensado y sellado externamente con una soldadu
ra de plata metálica. El contacto eléctrico de la misma se*reali
zó mediante una varilla de cobre, soldada a la cuba, con un termi
nal en el extremo superior y protegida por un tubo de vidrio.

b• Los ánodos.
Pinkston (25) señala cuáles son las características idea

les de un ánodo para los procesos de electrólisis con sales fundi
das. En las celdas de baja y mediana temperatura se usan ánodos 
metálicos porque el fluoruro de hidrógeno anhidro que contienen 
sus electrolitos destruyen los electrodos de carbón. En las celdas

— 7 •*
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do alta temperatura, en cambio, pueden usarse el carbón y el grn— 
fito ya nuc el electrolito no posee fluoruro de hidrógeno anhidro# 
Ademán son poco atacados por el flúor a temperaturas inferiores a' 

325CC.
£n este caso tratado interesó especialmente la pureza de 

los electrodos# Por eso se han empicado en loo ensayos ánodo atrio 
grafito y de carbón ospectroscópienmonto puros. En carbón emplea
do era de la casa Johnson Matthey Co. Limited de Inglaterra 
grafito era de la Union Carbide International Company U.$• A. AAfor
tunadamente no se ha tenido dificultades con ninguno dé ellos#;Lón 
barras tenían un diámetro de 0,6 cm. El contacto eléctrico d¿Xx%á¿íO— 
do de carbón o de grafito se realizaba con una barra de cobre' qüo 
le servía a la vez de sostén. Esta barra pendía de una unión oh ; 
forma de cuello que permitía aislar al ánodo del diafragma por\me- 

K .* A < 
dio de una Jinpaquetadura de Teflon. Esta empaquetadura se' ha colo
cado alejada de la tapa de la celda para evitar que el flúor ca
liente pueda producir algún ataque sobre esto material y alterar^ 
el contacto eléctrico. La unión del cobre con el grafito se lia he
cho simplemente rebajando el grafito para que calce forzado en la 
caperuza que está soldada con plata la barra de cobre, ilute tipo, 
de unión es semejante a la que introdujeron Fowler y col. (21)' (22), 
Pinkston (25) y Long y col. (26).

La longitud de los ánodos hn sido modificada de maner de* 
oder trabajar así con distintas superficies do los mismos y -or lo 

tanto con variadas densidades de corriente. De esta manera se lian 
empleado electrodos con superficies geométricas comprendidas, entre 
1,79 y 8,01 cm2 y con densidades de corriente entre 0,010 y 1,100 
Amp/ cm2.

c. 11 diafragma
El diafragma es una barrera que se coloca entre el ánodo 

y cátodo y que sirve para dividir el compartimento gaseoso anódico 
del catódico, impidiendo así que los gases rae se desprenden pue
dan mezclarse con la consiguiente reacción explosiva.

En las celdas de este tipo en las que el recipiente que 
contiene el electrolito actúa lu vez como cátodo, el diafragma 
rodea todo el ánodo para desviar así el hidrógeno que so produce 



en el fondo de la celda. Por debajo de la superficie del electro
lito, el diafragma está perforado para evitar un intenso efecto' 
corrosivo, ya que en una lámina metálica continua interpuesta 
tro ánodo y cátodo se crean en ambas caras por inducción, cargas 
eléctricas de signos contrarios a la de los electrodos que los 
enfrentan. De manera que la corrosión del diafragma ocurre?con ma
yor intensidad en las porciones continuas que en las discontinuas. 
Pinkston (25) ha observado que aún con porosidad muy elevada, la 
mezcla de gases anódicos y catódicos es así prevenida.

L'n la celda sólo se observaba corrosión con formación de 
polvo de cobre cuando la electrólisis se ha prolongado‘ duxTitítoapn 
tiempo muy grande a densidades de corriente elevadas, lo qüqI fe' 

□ido excepcional. Por lo general, las experiencias fueron lofsúfl- 
cientemente cortas de manera tal que no han dado lugar la corro— * > * * 
□ion del diafragma. Las electrólisis más prolongadas han sido les 

corres endientes a la purificación inicial del sistema.

d. La aislación cátodo—diafragma
La aislación entre el cátodo y el diafragma so hn realip 

□ado mediante una plancha de TefIon de 0,5 m de espesor tal como 

se indica en la figura 1*

e. ¿os tubos de salida para los gases.
latos son también de cobre y comprenden un calo aura la 

salida del flúor que se conecta con uno más largo, para lhnm,r el 
gas a la atmósfera exterior dol laboratorio. El calo de salida del 
hidrógeno comunica directamente con la atmósfera del laboratorio.

f e 1 electrodo en aleado como referencia.
11 mecanismo de un proceso Cíe electrodo ouedo ser deduci

do con certeza, solamente a partir de medidas cuantitativas de po
larización dol electrodo en cuestión. Esto se puede hacer por sim
ple incorporación, dentro del sistema electrolítico, de un tercer 

electrodo, no polarizablo, de potencial constante, llamado electro
do de referencia, cuyo valor se conoce en relación al do otros sis
temas. El mismo, ubicado en forma adecuada en la celda electrolíti
ca, sirve aura medir la fuerza electromotriz creada entre el ánodo 

-'10 -



y el electrodo de referencia y entre el cátodo y el electrodo 
* 

do referencia. Se ha buscado entonces, en primer lugar, un ele o- ¿¿MU ;V * * * * 
trodo que en este sistema pudiese cumplir, a juzgar por la rejirbl- 
ducibilidnd, con las condiciones de electrodo de referencia.

El uso de electrodos de la forma M/i*01x( fundido ), don
de M indica un metal en contacto con su cloruro fundido unidos 
al fundido electrolítico a través de una unión líquida, tiSne el 
inconveniente de la dilución del HC1X, que puede producirsé ^per 
el electrolito fundido y la contaminación del fundido por 
con lo cual el potencial de la unión liquida resulta descortoci** 
da y variable (27) (28) (29)« En sistemas a bajas temperatura^ 
conteniendo, por ejemplo, iones cloruro, se lia usado con éxito 

directamente un electrodo de Ag/AgCl(S)/Cl~(f), pero existe siem
pre la probabilidad de contaminación por iones plata (30).

Vierdieck, Yntema y ^ehrmann (31) (32) (33) han emplea
do como electrodo de referencia uno constituido por Al/AlCl^—ITnCl— 
EC1, separado del baño propiamente dicho por un tapón de asbestos.

Un electrodo de referencia conveniente ha sido propuesto 
por Scnderoff y Brenner (34) Ag/AgCl(fundido) // tapón de V 1 
beato/, en donde el cloruro de plata está contenido en un tubo 
de vidrio adecuado. Es simple de hacer y usar pero también intro
duce un potencial variable de la unión líquida y además cloruró 

de plata dentro del sistema en estudio.
El principal inconveniente asociado con la unión líquida 

fue eliminado por Flengas y Rideal (35) • qx iones usan el electro

do de referencia:
Ag/AgN03 sol.dil.en NanOy-KNOjeutéetico// tapón de asbesto// NaHOy- 

solvente) eutectico, en un sistema de nitrato fundidora baja 
temperatura. El tapón consiste en un arrollamiento de asbesto empo
trado dentro de un tubo de vidrio que separa los dos fundidos casi 
idénticos y no es asiento de un significante potencial de unión, 

aunque la difusión de nitrato de plata dentro del sistema princi

pal es aún probable.
El hecho de que el vidrio a tormera turas elevadas sea 

conductor electrolítico (36) (37) lia sido utilizado por Delimars- 
kii(38) (39) y por Ilauffe y Vicrck (40) quienes han ensayado con



éxito una hemi—celda de referencia del tipo:
Na (amalgamado con Hg, Sn y otros metale a) / membrana de vidrio 
de Na / Na* contenido en el fundido# Este tipo de electrodo ha 
sido restringido para los electrolitos fundidos y vidrios que coi>- 
tienen el ion sodio#

Basándose en los tx*abajos anteriores, Bockris, Ilills, In— 
man y Young (41) han usado un electrodo de
Ag/- Ijí soluc. de AgCl en eutáctico//diafra£ma de vidrio//etitécti- 
co.

Lamentablemente en niestra celda no se ha podido &dcí<).tar 

ninguno de estors electrodos de referencia, puesto que lo 
la naturaleza misma del electrolito fundido empleado.

También Coriou, Birlan y Huré (42) han ideado un elcéiro- 

do de referencia pura fluoruros fundidos exentos de fluorurqMo 
hidrógeno, basado en Ag/AgCl (fundido) al que incorporan un puen
te de NaCl fundido, análogo al puente do KC1 usado en soluciones, 
acuosas. Pero este electrodo puede ser usado por encina de 445®ü‘ 
y queda entonces descartado por su elevada temperatura de^-traoa— 

jo. >
En algunos casos cuando se quiere determinar la.polari

zación de un sistema de électi’odo que puede comportarse como re
versible, es posible emplear como electrodo de referencia, uno 
del mismo material que el electrodo en estudio, pero que no con—* 
luce la corriente, colocado directamente en el electrolito fun

dido ( Piontolli (27) (28) (43) (44) (45) (46) (47) )•
En base estos hechos hemos ensayado como electrodo .do 

referencia uno constituido por una barra de grafito, similar a 
la del ánodo en estudio, sumergida en la misma sal fundida pero*, 
en la zona de la reacción catódica. De acuerdo a los equilibrios 
iónicos conocidos rara el electrolito que forma parte de la cel
da, este electrodo de referencia se deberla comportar como un c— 
lectrodo de hidrógeno, do tal manera < ae al corte de la corrien
te de electrólisis resulto la sigílente rila galvánica formada 
entre el ánodo y el electrodo de referencia:

(grafito) F2/lI^ // HIF2// n+/n2 (grafito)

- 12 -



como consecuencia de las reacciones totales que ocurren en cada 
electrodo de la celda electrolítica:

HFg “ H* ♦ Fg * 2° (reacción anódica)

2II* « Hg - 2e (reacción catódica)

Las presiones de los gases y las concentración}s iónicas corres
pondientes son las que corresponden al equilibrio del sistema»
Al interrumpir la electrólisis, los valores que le corresp^dén 
al electrodo de referencia no se modifican en el corto tie^>o<qüe 
dura la medida, puesto que sobre ól no ocurren reaccioneslél^ctr  ̂
químicas producidas por la electrólisis»

Después de largos ensayos, se han logrado resultado ^'po
sitivos, cuando se comparan los resultados con ól obtenidos^,aou 
los del mismo cátodo de cobre de la celda» Este último, en.razón 
de su tamaño suficientemente grande con relación al ánodo, actúa, 
como un electrodo de tipo rápido, no polarizable, frente al ápo
do de carbono»

Un electrodo rápido se caracteriza porque la reacción 
electroquímica ocurre con un desplazamiento muy pequeño del .po
tencial de su valor de equilibrio» La sobretensión es, fentbhces, 
muy pequeña y los procesos de electrodo ocurren, sobre eso elec
trodo, en condiciones muy próximas a la reversibilidad» La cur
va do polarización correspondiente es entonces, en el caso lími
te, una recta paralela al eje de las densidades de corriente» 
Por lo tanto, si uno do los dos electrodos de la celda.electrolí
tica forma un sistema rápido, el potencial del otro electrodo 
que se está estudiando estará dado por la fuerza electromotriz 
medida entre ól y el electrodo rápido, del cual se resta el, va
lor del potencial de este último»

En la práctica, un electrodo rápido puede ser realiza
do con buena aproximación mediante un sistema rodox rápido y uh 
electrodo de referencia, esto es, electrodos cuyo potencial per
manece prácticamente constante para cualquier densidad de corrien
te ánódica o catódica que los atraviesa»

El cátodo do la celda electrolítica del. presente trabajo, 
cómale con las condiciones de electrodo rápido, y ello se mani— 
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fiesta claramente en su roproducibilidad* aunque este electros 
do presenta como dificultad el conocimiento de la caída óhmicqc 
que se produce durante la electrólisis entre él y el ánodbAjy- 
la incertidumbre debida a la pequeña* pero inevitable, disóli^ 
ción do cobre* Por ello el electrodo de referencia constitufdcf 
por la barra de grafito ha sido más satisfactorio y las curvas 
de modificación del potencial en función del tiempo deter^ina^ 
das para estos dos electrodos a diferentes densidades de dorrierV- 
tot no muestran hechos que evidencien efectos de polarizacióil 
y dan valores constantes* Si ellos existen* en el orden de elA 
ganos milivoltios* no interfieren tampoco con las magnitudes 
determinadas para el ánodo de la celda electrolítica*

Al respecto es interesante mencionar que Sathyanará— 
yana y Udupa (48) al estudiar recientemente la reacción de'.oxi^ 
dación anódica de la glucosa* han comprobado la reversibilidad 
del electrodo de grafito como electrodo de hidrógeno en medios 
acuosos* Al actuar como tal* lo emplean con buen resultado co
mo indicador del equilibrio redox. En los diferentes medios a-* 
cuosos empleados por estos autores* no han hallado diferencias 
apreciables entre los potenciales determinados con el electro
do de hidrógeno formado con grafito y con platino*

g* El electrolito
El electrolito utilizado en la celda es KF-IIF (b^fluo— 

ruro de potasio) con una fracción molar de fluoruro de hidróge
no* determinada analíticamente* igual a 0*500.

La pérdida de fluoruro de hidi’ógeno que ocurre durante 
la electrólisis hace descender el punto de fusión del electro
lito hasta 229°C* temperatura que corresponde al eutéctico con 
una fracción molar en fluoruro de hidrógeno de 0*486* Disminu
yendo aún más el contenido de HF el punto de fusión aumenta nue
vamente *

La temperatura límite de trabajo con el bifluoruro de 
potasio se puede fijar en los 300°C aproximadamente que es la 
que corresponde a la de fusión de una solución cuya fracción 
molar de fluoruro de hidrógeno es aproximadamente igual a 0*476*



El bifluoruro de potaoio no requiere fluoruro de hidr¿- 

geno para su preparación y no absorbo humedad del ambiente* a^di— 
ferencia de los otros electrolitos también usados en la formación 
electroquímica del flúor.

h. Purificación del electrolito
El electrolito debe ser puro yn que pequeñas cantidades 

de sales extrañas* tales como cloruros* pueden causar polarizáxfíón 
en el ánodo (19) (20)• Los ensayos cualitativos para la idontifi— 
nación de cloruros dieron resultados negativos. Además 
lito debe ser anhidro (49)»

El electrolito era bifluoruro de potasio proparado ^or 
*La Fluorhídrica S.A.*1 que se presenta en cristales chicos* :blan- 
eos. Para asegurarse de su pureza* la sal fuá cristalizada anteó 
de ser usada; dos veces* deshechándoso en cada caso las aguas ma
dres. Para ello se disuelve el electrolito en sufiéiente canti
dad de agua bidestilnda* en recipiente de cobre y se concentrable 
solución. La solubilidad del bifluoruro de potasio por lOO^r- de 
solución saturada (49’ ) es a 20° C t 28*15 gr y u 100°C z 64*05 gr. 
Por en^r en±o se separan los cristales del KF—IIP♦ Estos cris
tales se secan primeramente al aire removiéndolos periódicamente 
y por último se los coloca en estufa ol calor suave al* comienzo 
y luego un poco más intonso hasta eliminar al máximo su conteni
do do agua. La sustancia así obtenida no es higroscópica y^oo Id 
guarda con seguridad en bol sas de poliotlleno.

i. Análisis del electrolito
La sal se ha analizado después de su recristalización 

para conocer su composición inicial y luego de cada experiencia 
para saber qué cantidad de fluoruro de hidrógeno se había perdi
do del sistema. Para ello se pesó* en cada caso* aproximadamente 
0*2 gr de bifluoruro de potasio previamente desecados en estufa 
a 60°C* para ser disueltos en 100 cc de hidróxido de sodio 0*1 M 
y valorar el exceso de hidróxido do sodio con ácido sulfúrico do 
título conocido* en presencia de fcnolftaleína como indicador.



Por diferencia se halla la cantidad do hidróxido do sodio comhí—» 
nado con ol fluoruro do hidrógeno y» por ende* el fluoruro do üfr* 

drógono quo contiene la nuestra»
La concentración teórica del.fluoruro de hidrógeno 

el electrolito KF-IIF correspondiente a una fracción colar 0,5<íó 
es do 25,6 giíC. La composición del electrolito empleado éftxlae 
distintas experiencias ha oscilado entro las fracciones moláxe/i 
0,500 a 0,477» Este último valor corresponde a una pérdida 9J» 
aproximadamente do fluoruro de hidrógeno en el electrolito^y-ím- 
tes de que se alcanzara eete j valor, se lo reemplazó totalé^cfeCe' 
por electrolito nuevo»

Preparación del fluoruro de litio
Se lian realizado ademús experiencias agregando fluoruro * * 

de litio al cual un grupo de investigadores do la Hnrshaw Chemi— 
cal Co. de U.S.A. (25) (50) (51) le han encontrado buenas propie
dades en el sentido de mantener una electrólisis más regular.

El fluoruro de litio se ha preparado a partir delj-carbo— 
nato de litio "Riedel-de HaSn" pro-análisis en forma do polvo fi
no» y de fluoruro do hidrógeno ^Hiedel—de HaSn" pro-análisis en * 
soluciones al 35-40^. La operación se realisa en un recipiente de 
cobre» en donde el carbonato do litio en suspensión acuosa y a 
temperatura entre 80° y 100°C» es adicionado de la solución de fluo
ruro de hidrógeno» agitando constantemente con una varilla del 
mismo metal» Eliminando el agua por evaporación y llevando a sé—' 
quedad» se obtiene el fluoruro de litio en forma de polvo blanco» ,

k» El sistema de calentamiento y rer^dón de tempera
tura»

La celda de electrólisis fuá calentada mediante un hor
no construido especialmente» el cual» una vez alcanzada la tempe
ratura fijada para la experiencia» actuaba también como termosta
to. El esquema del circuito de calentamiento está representado en 
la figura 2» Esta integrado por las resistencias del termostato» 
el circuito de regulación automático de temperatura y el tormorre- 
gulador de mercurio»



Termostato
El requerimiento de una temperatura constante durante 

las experiencias trajo la necesidad del diseño de un termostato 
que se construyó en base a la experiencia recogida en el Tnbti- 
tuto acerca do este tipo de aparatos (52) (53) y cuya temperatu
ra se reguló satisfactoriamente mediante un termorregulador.de 
mercurio»

El termostato está esquematizado en la figura 3* y 
ta de un cilindro hueco de aluminio de 39 cm de longitud,;.01 
de diámetro externo y 15*5 cm de diámetro interno. En el espesor 
de la pared del cilindro se ha hecho una perforación logitudínal 
de 16 mm de diámetro que abarca casi toda la longitud del ■‘cilin
dro y sirve para alojar al bulbo del termorregulador. Sobre co
te cilindro se han bobinado las resistencias de alambre de Ni— 
chrome: una de regulación de Of55 mm de diámetro y 700 watios 
arrollada sobre el cilindro de aluminio, del que se encuentra 
aislada por una doble capa de amianto y mica. Considerando un va
lor de la intensidad de corriente de 3 amperios, se calculó una 
resistencia total de aproximadamente 75 ohmios, la cual funcio
na controlada por el termorreguiador de mercurio. El contacto 
móvil de este último acciona un reíais electrónico, que comanda n 
la resistencia de regulación. Esta resistencia constituye el pri
mer arrollamiento y, aislada por una capa de mica, luego una plan 
cha de amianto y otra de mica, so colocó la resistencia de mante
nimiento fabricada con alambre de 0,35 mm de diámetro y cuya re
sistencia total es de 500 ohmios. El cilindro con los arrolla
mientos fuá colocado concéntricamente dentro de otro mayor diáme
tro, construido de hierro. El espacio anular entre ambos de apro
ximadamente 10 cm, se rellenó con lana de vidrio que actúa como 
aislante térmico. El cilindro de aluminio fuá colocado sobre un 
tubo de fibrocemento relleno también con aquel material, que le 
sirve de soporte y evita su contacto directo con el fondo de la 
caja de hierro. La figura 3 muestra todos estos detalles.

El sistema de calentamiento se alimentaba con 220 vol—

termorregulador.de


ClRCUITO DE CALENTAMIENTO



tíos de corriente alterna y mediante resistencias exteriora aJto- 
noctadas en gotío se regulaba la intensidad de corriente a mí v&- 
lor wío conveniente.

El circui to de regulación automático do temperatura
El circuito de regulación automático de temperatura eo* 

tá esquematizado en la figura 2. Consta de dos válvulas electró
nicas: un pentodo EL41 y una válvula rectificadora de ondacon- 
plata 543; un transformador 220/5/750/6*3 volts;-dos conddnúMg- 
electrolí ticos de 16^; las resistencias indicadas en el coque* 
©a y el reíais* que al accionar conecta y desconecta el circui
to de calentamiento.

Se trata de un circuito que trabaja por polarización 
de grilla* por lo tanto* la corriente que circula por los coxw 
tactos dol teraorroguiador es cuy pequeña y se evita el arco 

z 
tre los contactos dol mismo y la oxidación del mercurio. S-sto ho
ce posible mantener limpia la superficie del mercurio y* coñot Cotí- 
secuencia* conservar la sensibilidad.

Al llegar a la temperatura de trabajo» se cierran loó 
contactos dol termorregulador y so polariza la grilla* interrum
piendo así» el paso de corriente por la válvula; los contactos 
¿el reíais se abren entonces y deoconectan la resistencia de re
gulación.

Al bajar la temperatura se abren los contactos del ter- 
morregulador* permitiendo ol paso do corriente por la válvula* 
que acciona al roláis cerrando sus contactos y conectando la re
sistencia de regulación.
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1.2 LOS CIRCUITOS ELECTRICOS UTILIZALOS EN LAS
MEDIDAS DEL POTENCIAL.

a. Circuito para determinar directamente la curva 
de polarización E en función de i.

La curva de la variación del potencial en función 
densidad de corriente se obtuvo con un circuito simple, qüeTesta- 
ba integrado por una fuente de corriente continua regulable y una 
conexión para determinar simultáneamente a una densidad de corrien— 
te, el potencial entre el ánodo y el cátodo, o entre el ánodo el 
electrodo de referencia, o entre el cátodo y el electrodo de Refe
rencia, ya sea voltimótrica o potenciometricamente. Algunas de* 
curvas obtenidas están representadas en las figuras 4 y 5*

De esas curvas de polarización se obtiene ún valor de la 
tensión, E, total que debe aplicarse a los electrodos, para provo
car la descomposición del electrolito KF—HE»

b. El trazado de las curvas f.e.m. — tiempo.
Este trabajo se ha basado principalmente en el estudio 

de los efectos de polarización anódicos, por lo tanto,- se ha tra
tado de determinar las curvas de la variación de la fuerza electro
motriz del ánodo en función del tiempo, inmediatamente después de 
interrumpida la electrólisis, a una densidad de corriente constan
te.

Estas experiencias se realizaron: a distintas densidades 
de corriente; a diferentes tempara turas; con adición de fluoruro 
de litio a varias concentraciones; con distintos electrodos: car
bón espectroscópico, grafito espectroscópico, níquel y carbón Ache- 
son y, finalmente con ánodos de superficies diferentes.

Las primeras experiencias, que fueron de orientación, se 
efectuaron con un circuito potenciométrico construido de tal mane- 
ira que al interrumpir la electrólisis, se pudo medir directamente 
el potencial.

Esc mismo circuito fuá mejorado luego, pura obtener las 
curvas definitivas usando un osciloscopio como instrumento de me-



FIGURA 4* Curva de polarización entre ánodo y electrodo de 
referencia»
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dlda» Esto hizo :?ooiblo estudiar la modificación del potencial 
ocurrida desde las primeras fracciones do nillsogundos lue^ode / 

,y 
interrunvida la clectrolisisa

F ínalmente. paixx ©1 estudio do la variación X
cial on tiempos mis larcas y dol potencial al tiempo infinv^*^^ 
2 ce empicó un potenciómetro Gargent de registro automátic^¿T< 
Circuito pot endonótrico >-■; /
** ’ '' ■ 11 7 1 ■ " "" 1 " ■  11 ‘ ’ -y. -

ni circuito potenciomátrico eatá esquematizado en
ra 6. Consta de un reíais tipo 4A6i alimentado por un traaof¿ife^^>*^ 

dor de 8 volts de salida. Los contactos del reíais accionados por^
* * * '¿y 

la llave L» cotón conectados de tal canora que mientras unoaacsr^ 
tan la corriente de electrólisis, los otros conectan el sistexta 
de medición de la fuerza electromotriz.. FCC es la fuente do co^ 
rriente continua» cuya tensión de salida está regulada a través 
del primario de un transformador sue alimenta eJ rectificador * -* » 
cató c acetada a la celda a través dal amperímetro y del reídlo
HL. 1’1 potenciómetro forma» juntamente con las ^11 un circui
to de compensación mantener equilibrado al medidor de la fuer
an electromotriz en la región del potencial a determinar.

Un cii*cuito de este tipo había oído empleado en las. pri
meras mediciones en la celda de flúor utilizada babitualrente en 
el Instituto de Investigaciones» en dondo» or primera vez» se pa
co en evidencia la modificación del potencial electrodo en fun
ción del tiempo. Le todas manaras» la inercia do este método de 
medida» hace jue los datos resultantes» sólo Huyan servido do o- 
rientación.
La deter-.inación de lu curva potoncial—tioupo can un oscilosconio.

Al 'diagrama de este circuito csti esquematizado en figu
ra 7. Constr de un osoiloocopio de rayos catódicos Philips tipo 
GA*/3156 can las siglientos características:

1) amplificador de dos etapas con am lificnción uniforme en 
todas las fr ciencias entre 0»l y 10.000 ciclos por segundo y con 
una sensibilidad máxima de Imv eficaz en c.a. por centímetro do la 
altura total de lu inagenf
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2) una unidad de base de tiempo variable para producirle— 
ñámenos en función del tiempo.

Como este osciloscopio en las condiciones normales uo 
permite medir diferencias de potencial con polaridad fija fu£ 
necesario recurrir a un sistema electrónico que lo adaptara pa-* 
ra tal fin. Para ello so ha acoplado un amplificador do corrieri
to continua de 600 volts y do 0 a 5 megaciclos de frecuencia^ con 
salida simétrica para que no haya deflexión en el tubo, el 
está unido a las placas de deflexión vertical del oscí1osco>a°* 

Una parte de la tensión do salida del amplificador os compénse* 
da mediante otra fuente de c.c. de 400 volts, lo esta manerdtílA 
tensión de entrada a las piucas verticales del osciloscopió cu 
de unos 200 volts aproximadamente• Por lo tanto el amplificador 
de c.c. amplifica la señal que proviene de la celda y la hacome— 
diblc en las condiciones del osciloscopio. 21 amplificador está 
alimentado, por una fuente de tensión continua, regalada.

21 sistema electrónico está comandado por un reíais que, 
trabaja con 20 volts de corriente continua provenientes de un recS 
tificadcr do selenio. Hedíante un pulsador se acciona el reíais 
y este conecta, por no ¿lio de una llave, al sincronismo del osci
loscopio y a los electrodos de celda cutre los c^leo se desea 
medir la variación de 2 con el tiempo. Simultáneamente el mismo 
reluis corta el circuito do electrólisis. 21 reíais utilizado tie— 
ne contactos de muy corto recorrido y su respuesta ci*a lo sufi
cientemente rápida como pai*a no perturbar la medición.

2n el circuito de Electrólisis ha sido necesario utili
zar acumuladores de plomo como fuentes da corriente continua, pues 
al utilizarse corrientes continuas rectificadas era inevitable la 
intcrfcre¿LCi^ de la frecuencia de la línea de alimentación. Seña
les parásitas que disparaban el osciloscopio y perturbaban la me
dida provenían también del sistema de calentamiento del termosta
to, del circuito que alimentaba el reíais y finalmente de las 
transmisiones de hadio Universidad. Todos estos inconvenientes pu
dieron ser obviados fácilmente incluso el último, realizando las 
determinaciones en horas del silencio de la emisora radial. 
Impresión fotográfica.

Se han registrado con el osciloscopio una serie de curvas





■

de tensiones de electrodos en función del tiempo en las diferen- * 
tes condiciones de trabajo. Con un barrido máximo del punto lumi
noso en la pantalla en el tiempo del orden de 20 milisegundos se 
podía observar la parte más interesante del fenómeno.

Esos impulsos fueron registrados fotográficamente sobr^ 
películas Kodak Plus y Tri X, con cámaras fotográficas especial^ 
mente adaptadas a tal efecto. Su adaptación a la pantalla del aaci— 
loscopio se hizo por medio de un tubo de chapa de hierro de longi
tud regulable y de diámetro igual al de la pantalla, pintado inte
riormente de negro humo para evitar reflejos, Se usaron dos c£ma- 
ras diferentes: Voigtlander Prominent f:l:l,5 con lentes de 3^ro- 
ximación y, posteriormente, una construida especialmente parean 
osciloscopio Solartron»

Graduando la longitud del tubo de adaptación hasta obte
ner, en un vidrio depulido colocado en el plano de la película, 
dentro de la cámara,, una señal puntiforme y bien brillante, se. 
conseguía una imagen nítida del trazo del osciloscopio. El brillo 
del punto luminoso se ajustaba con la escala del mismo oscilosco— 
pió. La intensidad óptima para ello, correspondía a 7 — 7,5 divi- 
visiones de la escala de brillo del instrumento.

Antes de accionar el reíais del circuito electrónico, se- 
abría el obturador de la cámara; el tiempo de barrido del punto 
luminoso era suficiente para impresionar la película nítidamente 
También se registró fotográficamente la señal de la celda corres
pondiente al potencial cero (electrodos en corto circuito), y la 
señal proveniente de una tensión de referencia. De esta manera la 
escala vertical quedaba calibrada con un potencial bien definido, 
en voltios/cm.

La película se revelaba en la forma habitual y las cur
vas eran ampliadas al tamaño 9 x 12 cm que resultó el apropiado 
para el estudio de las mismas con comodidad. 
Registro del tiempo.

La escala tiempo se calibró mediante señales de frecuen
cia conocida. La más conveniente provenía de un oscilador de au
diofrecuencia Leeds and Northrup tipo 813 - A de mil ciclos por 
segundo. Conectando esta señal a la grilla del tubo del oscilos— 
copio, el haz electrónico se ve intensificado o disminuido en su



intenaidad por la polarización que dicha se 51 al del oscilador prq&j 
duce en la grilla en uno u otro sentido rerpeotivamente y, la 
ae de tierno resalta entonces con un punteado oscuro/■'que-Eeqh-Ííy 

’«í

rresponde con aquella frecuencia. Si ello se hacía con la 
caída del potencial se veía a é sta¿. cortada a intervalos que dpjjen* 
dían de la frecuencia del oscilador. Este último utilizado cornos 
patrón de tiempo, se calibró previamente por comparación cbn'£a?g 

frecuencia de un cristal patrón de cuarzo de 1 kilociclo por 
gando. La frecuencia del oscilador está asegurada en monos de’.úr» 
no por mil.

La tabla siguiente encierra los datos tomados como pátro^ 

neo en las cedidas del eje del tiempo de los oscilogramas.

Eje Y (voltaje) Atenuador Frecuencia
3

Eje X (tiempó)

Voltios h(cm) mseg.

1,551 20,5 12 35-200 10 23,0

1,551 20,5 12 75-400 2 10,0

1,551 20,5 12 150-900 1 10,2

La distancia entre dos divisiones del retículo de la pan
talla de las fotografías de referencia era igual a 14,3 lo que 
corresponde, para un tiopo de barrido del osciloscopio en la es
cala 75—400, a 2,86 milisegundos. 
Potenciómetro registrador Sarrent. _|_____ | L -- I. -- ------------ . ' J- - -------------

Su esquema está en la figura 8.
El registrador Sargent es un potenciómetro balanceado au— 

tomáticamente con registros gráficos que determinan el potencial 
en función del tiempo. Es muy útil en sistemas de interés químico 
que poseen una capacidad de corriente baja y también para los que 
poseen una impedancia interna elevada, ya que su fundamento es el 
mismo que el del método de compensación de Poggendorff. 

De acuerdo ni principio potenciomótrico do medida, cuan
do un potencial Ev desconocido es introducido dentro do un circui- 
to eléctrico en oposición a un potencial E conocido, se produce un
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flujo de corriente entre loo dos circuitos en una cantidad que d«4 
pende do la diferencia de potencial y de la resistencia de 1^ 
circuitos eléctricos. En el potenciómetro convencional el flujo 

de corriente es medido por medio de un galvanómetro senoiblfeí^},.
En el potenciómetro, registrador, aunque el circuitoL^or 

tenciomótrico es similar, sin embargo en lugar del galvanómetro-^
" ¿X ..

posee un convertidor llamado "chopper” el que convierte la e&p'* 
rriente continua en corriente pulsante» La llave que oemneoti^ 
en el di^rcma * opera continua y electromagnéticamente a rré~^ 
cuencias canutantes conectando alternadamente a s terminales;/ 
opuestos del transformador» La corriente continua que circul¿^: 
por la llave es llevada alternativamente a través de las dos^-t 
tades del primario do un transformador invirtiendo en dirección 
con respecto al transformador y proveyendo el efecto neto de uñar- 
corriente alternada de onda cuadrada» Lu el secundario del tmns— 
forjador aparece una corriente alternada que puedo ser amplifi
cada por un circuito electrónico convencional» La tensión ampli
ficada es aplacada a un motor que acciona proporcionalmente con 
aquella* siempre que circule corriente por el circuito potencio- 
metrico»

El instrumento lia sido utilizado en las rejonea de has
ta 25 voltios. Su error de medida es del 0tl •

Los trazados obtenidos sen muy claros y nos lian permiti
do conocer el potencial de caída en tiempos més largos y con un 
desplazamiento del papel de una pulgada por minuto, permitió dé— 
terminar la fuerza electromotriz que resulta entre los electro
dos a wtiempo infinito’1 •



- 32 -

1.3

La temperatura a la cual se efectuó cada expar i^xrci^fuo
* o * ♦ .tomada en el seño mismo del electrolito por medio de una. teznocu- 

nía cobre-conatantán t que o o especialmente útil para el 'int&rV^Io 
entre 200 y 35O°C. Su extremo caliento so introdujo en lo ^íO¿uel

. »>>><’» V.
cabezal ánodo-diafrat;Ea construido con tal propósito, nicn^rí^oue 
el cxti'eao frío ee mantuvo en un termo con hielo preparado 
tir de ñaua destilada. Se midió la diferencia de potencial

'\v -? / 
ambos extremos con la ayuda de un potenciómetro Studcut de Ld^db 
y Northrup. '^V

Las teruoouplas se prepararon en el laboratorio y sus^'- 
alambres conductores fueron introducidos en aisladores de cerúl
ea para evitar Que haya contacto entro ellos por ataque del bai^ 
niz de su aislación. Se calibraron en la forma convencional con 
agua destilada a ebullición (100°C), naftalcno a ebullición 
(217°C) y plomo en fusión (327»5CC).

Se determinó así su curva de calibración corresoondien-

te»



1,4

ti. "archa de Ins experiencias.
La celda electrolítica era lavada perfectamente

. / ¿j£* ¿¿Jr,
ción diluida de ácido nítrico y a^aa destilada y luego soca^T^sl^^m 
estufa uutes do realizar cada verlo de exoorlenoias. Se latí&StK^ 
cía cu ella 1.25 ks aproximdaaento de electrolito y se acpCTMÍ¿& •* 

• ‘ >?-ba dentro del termostato. cuya temperatura había V ' ,>,* •&'$,
anterioridad para fundir la sal» Se colocaba la ara;>íela de

’Al 
clon do Teflon y se cabría la celda con una tapa do cobre evit¿u>- 
do así en gran parte, la pérdida de va ores de fluoruro de rxldréj- 
geno durante la fusión del electrolito. La fusión de la sal üeg^ 
raba unas 5 horas aproxinadaaente y recién entonces se introducía: 
el cabesal de la celda (ánodo-diafra^a) el cual también había si- 
do lavado, secado y finalmente calentado en unu entufa .jue
t;u temperatura fuera lo suficientemente alta como pura evitar la 
□olidiflene15n del electrolito durante su ubicación» ^na ves cen
trados los electrodos. se terminaban las conexiones de los t*ubds 
de salida de los gaoes y de las instalaciones eléctricas de cedi
das. La teraoc ola se introducía dentro do la vaina "ue lleva el 
cabezal ánodo-diafra^sa. midiéndose u^í la temperatura de -a sal 
fandida»

Alcanzado un estado de equllibi’ío cu la temperatura, se. 
realizaba una wpre electrólisis1’ oue tenía como finalidad la de 
eUcinar del sistema principaléente los rcotos de spn que inevi
tablemente acompañan iuieialuente al electrolito. Late tratamien
to se realizaba a intensidad de corriente relativamente baja 
(lo 0.1 - 0.2 Aup)t en forma ínter i tente y duraba entre anas 3 
y 8 horas sepia se tratara do un electrolito empicado previamen
te o do uno nuevo.

Cuando so aseguraba, por el tipo de curva potencial—tiem
po. que ce desprendía flúor uormalmente. lo cual se ponía de cani—



fieoto tuubléa pr el fuerte olor del pío, go esperaba unaa &&& 
¡toa y entonces ce i . telaba la «arte ex ~or Venta! corre 

•• .‘
te ul rofiatro de laa curvio de variación Je> otearla' 
lectrodos en fundía del üenpo. y 

Le cota ancora no toa obtenido ordenadamente toa
toa variaciones del potencial coa el tiempo: del sistema /
todo; ucl ánodo- eetrodo de referencia; Jel cátodo- 
referencia» / v>:<,

Hn loo distintos casos ne ton cnplendo -oo métodos 
dida rw lado a en anteriores» \ -Á*^

m coutlr/aación r.xest’m al,, inoo ojeólos de 1 -s
de cirvun obieriidos en cada caso y ^n laa tableo se nsaolan

• "¿í"' 
va-ores del potencial ( AS) deterwlnadoa a uartir de altura lf, 
sobre el eje Y, leída en loa oscilograsae en loo diferentes ?ío^ 
yos (t). ~e indican también el ní®ero do la experiencia (>*)? la 

o 
te -cerníara en ®C (T)¡ la densidad 4c corriente (i) en kep/cs^i 
el ,.ote:icl:ii del eistcua n “tlenpj infinito’' (Eao)» y ^’- ¿uper- 
fície (s) del electrodo easleado.

1 valor de lu pendí unte d A" « b ha oído dotara!— 
d loá t

nado crS.fLd3X3.ente a partir de los datos de cada experiencia*
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OSOILOGRAMA "POTENCIAL - T1EEP0" DEL SISTEMA ANODO - ELECTRODO 
DE REFERENCIA OBTENIDO EN EL INSTANTE DE INTERRUMPIDA LA EL^-

TN0L1S13 DE LA SAL FUNDIDA : BIFLUORURO DE POTASIO.
ANODO : GRAFITO ESPEaTHOSOOPICO i o 0,0223 A/®e



OSCILOGRAMA "POTENCIAL - TIEMPO" PEE SISTEMA ANODO-ELECTRODO DE 
REFERENCIA OBTENIDO EN EL INSTANTE DE INTERRUMPIDA LA ELECTR^ 
LIS1S DE LA SAL FUNDIDA : BIFLUORURO DE POTASIO

ANODO : GRAFITO ESPECTROSCOPICO i = 0,150 A/cm2

FIGURA 10

-36-



OSCILOGRAMAS "POTENCIAL - TIEMPO" DEL SISTEMA ANODO-ELECTRODO DE 
REFERENCIA EN EL INSTANTE DE INTERRUMPIDA LA ELECTROLISIS.

electrolito KF-HF + 0,25% LiF ánodo : carbón.p
i = 0,110 A/cm

FIGURA 11

anodo : grafitoelectrolito KP-HP + 0,50^ LiE
i = 0,117 A/cm2

FIGURA 12
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b. Detominación de la tensión superficial»
Para aclarar ciertos hechos experimentales observados 

la modificación do la tensión de los electrodos en función del 
tiempo» ha sido necesario determinar la tensión superficial de ló& 
electrolitos empleados. Como el objeto de esta medida en de 
comparativo» se eligió una temperatura igual a 25O°C» para todas 
estas experiencias. Además» el efecto de la temperatura sobro la 
tensión superficial es relativamente pequcHo» de tal manera que 
los datos hallados son aplicables a todo el intervalo de temperatu
ra do las experiencias.

Con este fin se ha utilizado el único método accesible- pa«* 
ra determinar la tensión superficial en saleo fundidas» que conis
te en obtener este dato a través de la presión necesaria para, pro
vocar el desprendimiento de una burbuja de gas en el extreno do un 
orificio capilar de radio conocido» sumergido hasta una profundidad- 
previanente fijada dentro del liquido.

La situación especial del electrolito empleado en cote tara- 
bajo ha conducido a buscar materiales con los cualeo pudieran lle
varse a cabo estas experiencias. Para tal fin se ha construido el 
aparato que se muestra en la figura 13. Ll mismo consta de un reci
piente cilindrico de cobre que contiene la sal fundida y se halla 
alojada en un hornillo a temperatura constante. Ista se controla re* 
diante una termocunla eue se encuentra encerrada en una vaina del 
^ismo metal. Un capilar de níquel» con un extremo perfectamente cor
tado en ángilo de 90 grados y de 0.03 en de diámetro interno (deter
minado coco se indica más abajo)» está sumergido hasta una profundi
dad de 2»3 en debajo del nivel del electrolito. Por el otro extremo»» 
está soldado a un tubo de cobre y unido por un tubo de molietlleno 
a an manómetro de vidrio en forma de U» en donde so adiciona desde 
su extremo libre agua destilada mediante una bureta» en forma de go
tas espaciadas que caen por la pared interior del tubo. SI aparato 
eirá perfectamente de .engrasado antes de cada determinación.

La tensión superficial» y » está relacionada a la presión 
máxima» P» leída en el manómetro j>» y al radio» r» del sismo median
te la sigalento ecuación:



FIGURA 13



V » i r U)O o 2 T3OX. *’

siendo h» la distancia entre el extreno del capilar y el nivel
del líquido, d, la densidad del líquido y, g, la aceleración do
la gravedad.

Con ol objeto do conocer el radio aodio del capilar, aq 
calculó el mismo determinando la presión máxima P, con un líquido 
de tensión superficial conocida; a tal efecto se empleó 
tilada. Do esta forma se lia obtenido* conociendo

T« 25° C ^25*C ° dinas 
aa h» 2,3 cu

ps 70 m P . » Ddg « max. 6867
dinas 
„2

el valor del radio del capilar:

0,030 cu 25°C
(promedio de 15 determinaciones)

Teniendo en cuenta que el coeficiente de dilatación paro.
el níquel es:

% 6 - 1
A b 13,97 x 10- °C

no se incluye un error ^preciable en la determinación do la tensión 
superficial, si se toma el valor de r25°C • experiencias
con la sal fundida. La densidad a 250°C resulta ser 2,00 gr/cm^ •

Los valores hallados do la tensión superficial de los elec
trolitos se encuentran en las siguientes tablas:



1) Electrolito t KP-HP

p(cm) P max* cm* P - hdgmax.
v/ dinaa 
"(1) cm

y' dinaa 
l2) cm

13,5 13.243,5 8.731,0 131,0 138,4

13,5 13.243,5 8.731,0 131,0 138,4*
13,5 13.243,5 8.731,0 131,0 138,4

13,5 13.243,5 8.731,0 131,0 138,4'-

13,5 13.243,5 8.731,0 131,0 138,4

13,5 13.243,5 8.731,0 131,0 138,4

13,5 13.243,5 8.731,0 131,0 138,4

Z,'= 131,0—” —
0(1) ’ cm

2) Electrolito : KF-HF + 0.25% IIP

p(cm) ,dinas, 
max. -hdg dinaa

4ll) cm
>/ dinaa
°(2) cm

13,0 12.753,0 8.240,0 123,6 132,8
13,0 12.753,0 8.240,0 123,6 132,8
13,0 12.753,0 8.240,0 123,6 132,8
13,0 12.753,0 8.240,0 123,6 132,8

13,3 13.047,3 8.534,7 128,0 136,3
13,0 12.753,0 8.240,0 123,6 132,8
13,0 12.753,0 8.240,0 123,6 132,8
13,0 12.753,0 8.240,0 123,6 132,8
12,7 12.458,7 7.946,1 119,2 130,2

V íoi ^dinas 5 , _ dinas
Oar123»*^^ J(2) ^32,9—



3) Electrolito t KEMIF ♦ 0.50# IIP

Pt—J ^.- ¿U)

12,5 12.262,5 7.749,9 116,2 128,1

12,5 12.262,5 7.749,9 116,2 128,1

12,5 12.262,5 7.749,9 116,2 128,1

12,5 12.262,5 7.749,9 116,2 128,1

12,7 12.478,7 7.946,1 U9.2 130,2

12,7 12.478,7 7.946,1 119,2 130,2*

12,3 12.066,3 7.553,7 113,3 126,1

12,8 12.556,8 8.044,2 120,7 131,2

12,8 12.556,8 8.044,2 120,7 131,2

*(1)" 117,5^2 5 -.dinas
^2)** 129*0

Ln ellas» ^(1) so refiere 

culada coa la ecuación (1), í'(2).
a la tensión superficial cal— 
a la calculada con la ecuación

aproximada propuesta ^or Boordman» Palmer y Keymann (54) :

«L= 21 
4 p2

donde el subíndice lt se refiero al agua y el 2» a la sal fundida* 
desconocida*

Durante las experiencias realizadas dentro de un mismo 
día» el ataque operado sobre el capilar do níquel no afecta los 
resultados* Solo después de varios días de trabajo so observó una 
modificación sensible en los valorea de 1» debida únicamente a un 
cambio del radio cel ca llar» ruc se comprobó por medio de otra 
c f Ibrucián; pero los valores de la tensión su icrficial fueron per
fectamente rcproGucibles. n la literatur existen datos de pa
ra otras sales fundidas. Los dato$ obtenidos aquí» son comparables 
a los de otras sales fundidas (55) (56)»

dihas 
"(2) co



CAPITULO II
LOS RESULTADOS PE LkS EXtERIENCIYS

2.0 hNALISIS DE LAS CURV.lS POTENCIAL - TIEMPO
TIPOS DE POLARIZACION

a. El sobrepotenclal ohmico para el sistema C / KF—HF / CtU 
En las experiencias en las-cuales se ha eliminado conve

nientemente el agua se han obtenido oscilogramas que represeütbn* V 
las curvas de caída de potencial con el tiempo, tal como se ve'en 
las figuras 9, 10, 11 y 12, donde aparece, cuando la corrientetes 
interrumpida, primeramente una caída instantánea relativamente 
grande del potencial$ luego sigue una caída más lenta. En todos los 
casos la caída total del potencial hasta alcanzar un valor estable 
transcurre en un tiempo comprendido aproximadamente entre 10 a 15 
milisegundos desde la interrupción de la electrólisis. Por último 
esta caída llega a un potencial a tiempo infinito igual a 1,75 +, 
0,05 voltios, que se mantiene prácticamente constante y que ha sido 
registrada con el potenciómetro Sargent.

Con el objeto de analizar separadamente las distintas par
tes de la curva y de establecer la naturaleza del sobrepotencial 
oue se manifiesta en las curvas de descenso, conviene hallar, en 

4 
primer lugar, cual es el sobrepotencial ohmico del electrodo. Este 
se pone en evidencia en el salto instantáneo del potencial del elec
trodo desde el valor estacionario durante la electrólisis, E total, 
hast? el valor correspondiente, dentro de la velocidad de respuesta 
del oscilosco*)io, al potencial que toma el electrodo en el instante 
en que cesa la electrólisis, E^=0 •

La diferencia 2total- Et=0» corresponde entonces a una di
ferencia de potencial qué, por el hecho de "uc su desaparición es
instantánea, lo designaremos sobrepotrjncial ohmico total fa • La 

diferencia E^Q-tal ~ $t=0 depende, evidentemente, de la densidad de

corriente, tal como se indica en las tablas XIV a XXI. Representan
do gráficamente el sobrepotencial ohmico total en función de la den
sidad de corriente, be obtiene un- curva que presenta en forma cla- 
ru un umbral de descomposición del tipo óhmico del electrolito*



TABLA XIV

Anodo : grafito Electrolito : KF-HF 3 = 3,67 cm
T » 256°C É» « 1>75 voltios

Exper>N° ixlO^ (A/cm2) AE.(V) V 4E. (V)X=O * dlog.t

1-9-6 14,4 2,46 1,87 0,59 *

2 " 14,0 2,72 2,13 0,59 0,33

3 " 22,3 2,97 2,13 0,84 0,67

4 " 29,9 3,72 2,13 1,59 0,54

5 " 43,5 4,15 1,74 2,41 0,54

6 " 57,1 4,25 1,68 2,57 0,54

7 " 73,4 4,45 1,68 2,77 0,48

8 " 95,2 4,65 1,48 3,17 0,48

9 " 122,5 4,55 1,35 3,15 0,40

10 " 150,0 5,06 1,42 3,64 0,50

11 " 191,0 5,15 1,35 3,80 0,45

12 " 190,0 5,24 1,35 3,89 0,45

13 " 258,0 5,26 1,29 3,97 0,48

14 " 354,0 5,32 1,23 4,05 0,47

15 * 425,0 5,55 1,10 4,45 0,47

16 * 500,0 5,55 1,29 4,26 0,47

17 " 626,0 5,95 1,16 4,79 0,47

18 * 680,0 6,00 1,10 4,90 0,47

19 " 816,0 6,06 1,10 4,96 0,47
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TABLA XV

2
Anodo • grafito Electrolito t KF—HE S = 1,98 cm

T « 251 °C 1,80 voltios

Exper»N° ixlO^ (A/cm^) AE.(V) V AS. (V) x=o V” ddE .
dlog.t

1-15-4 238,0 8,10 1,60 6,50 0,53

2-15-4 231,0 8,20 1,64 6,56 —

3-15-4 430,0 9,40 1,87 7,53 Ó, 50

4t15-4 410,0 9,60 1,87 7,73 0,50

5-15-4 710,0 9,80 1,78 8,02 0,50

6-15-4 760,0 9,80 1,60 8,20 0,50
7-15-4 1100,0 10,90 1,69 9,21 0,46

8-15-4 1100,0 10,90 1,62 9,48 0,46

TABLA XVI
Anodo grafito Electrolito KF-HF S = 1,79 2 cm

T= 254°C É = 1, 80 voltios

Exper.N0 ixlO^ (A/cm^) 4E.(V) AE. (V) A<v> - d¿Et t=0 dlog.t

3-5-4 256,0 3,98 1,50 2,48 0,50

4-5-4 500,0 5,05 1,47 3,58 0,50

5-5-4 840,0 5,50 1,50 4,00 0,59
6-5-4 1150,0 6,00 1,82 4,18 0,63
7-5-4 1480,0 6,60 1,95 4,65 0,63
8-5-4 1840,0 7,20 2,04 5,16 0,70



TABLA XVII

2
Anodo i carbón Electrolito t KF— HF S o 4*43 cn>

T «x 254 ®C É • 1,75 voltios¿O

Exper.N0 ixlO^ÍA/cm^) ¿iUV) w 4Et=o{V) ;n(v> d¿E
dlog.t

1-19-4 34,0 3,46 2,32 1,14

2-19-4 29,0 3,46 2,37 1,09

3-19-4 62,0 4,15 2,28 1,87 0,83

4-19-4 155,0 5,55 2,00 3,55 0,58

5-19-4 270,0 6,00 1,80 4,20 Ó ,60

6-19-4 450,0 6,48 2,00 4,48 •

7-19-4 450,0 6,55 2,50 4,05 0,60

8-19-4 580,0 6,65 1,91 4,74 0,60

9-19-4 730,0 7,00 1,80 5,20 .0,60

10-19-4 850,0 8,75 2,46 6,29 0,81

11-19-4 900,0 8,20 2,36 5,84 0,73

13-19-4 1020,0 7,75 2,18 5,57 0,86

14-19-4 735,0 6,90 2,00 4,90 0,65

15-19-4 450,0 6,26 1,80 4 >46 —

16-19-4 290,0 6,20 2,00 4,20 0,65
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Anodo : carbón

TABLA XVIII

Electrolito : KF-IH? +0,25% HE
2

3 = 5,93 cm
T « 255°C i = 1,80 voltios 00 9

Expolie N°: ixl0^(A/cm^) AE.(V) ÓE. (V) t=o dJE
dlog(t+3)

1-14-7 5,5 5,82 4,05 1,77 —

2 " 20,0 5,56 3,17 2,39 —

3 " 23,5 5,75 3,48 2,27 —

4 * 23,5 5,75 3,32 2,43
6 " 23,5 5,55 3,48 2,07 —

7 " 30,0 5,60 3,17 2,43 —

8 * 35,0 5,45 3,02 2,43 —

9 " 44,0 5,70 3,48 2,22 —

10 M 51,0 5,70 2,88 2,82 -3,46
1 1 tf 59,0 5,70 2,80 2,90 -3,50

12 * 59,0 5,90 3,10 2,80 —

13 " 76,0 5,55 2,96 2,59 • 2,93

14 * 93,0 5,65 2,64 3,01 2,36

15 " 110,0 5,55 2,58 2,97 2,06

16 " 128,0 5,60 2,54 3,06 2,23

17 " 140,0 5,60 2,44 3,16 2,06

18 " 152,0 5,90 2,50 3,40 - 2,06

19 " 169,0 5,83 2,58 3,25 2,06

20 " 202,0 5,98 2,33 3,65 • 2,23
21 " 231,0 6,12 2,51 3,61 • 2,16

22 * 253,0 6,16 2,51 3,65 •—



2
Anodo : carbón Electrolito » KF-HF ♦ 0,5$ LiF S □ 4,05 en 

T = 255°C 1,75 voltioa

Exper.N° 1x10^ (a/ccj2) iE.(V) V ÁE.
dlogt*

9

1-12-7 11,8 4,14 3,30 0,84 1,86 3

2-12-7 13,3 4,30 3,50 0,80 1,86 3

3-12-7 18,5 4,36 3,27 1,09 1,76 3

4-12-7 39,5 4,47 3,10 1,37 1,73 3

5-12-7 48,0 4,43 3,16 1,27 1,80 3

6-12-7 54,3 4,43 3,16 1,27 1,80 3

7-12-7 61,8 4,55 3,16 1,39 1,66 3

8-12-7 71,6 4,49 2,98 1,51 1,40 2

9-12-7 86,4 4,45 2,98 1,47 1,00 1

10-12-7 93,9 4,49 2,98 1,51 1,00 i

11-12-7 111,0 4,47 2,87 1,60 0,63 0

12-12-7 123,0 4,56 2,76 l,ú0 0,63 0

13-12-7 138,0 4,50 2,72 1,78 0,63 0

14-12-7 160,0 4,36 2,24 2,12 0,56 0

15-12-7 188,0 4,36 2,30 2,06 0,63 0

16-12-7 198,0 4,42 2,24 2,18 0,53 0

17-12-7 265,0 4,55 2,12 2,43 0,56 0

18-12-7 309,0 4,55 1,84 2,71 0,46 0

19-12-7 363,0 4,70 1,84 2,86 0,46 0

20-12-7 363,0 4,70 1,95 2,75 0,46 0



2
Anodo : grafito Electrolito » KF-HT ♦ 0,5^ IIP 3 • 3,86 en 

T o 290 °C É “ 1*80 voltios

Exper.N0 ixlO^(A/ca2) 4E.(V) V iE. (V) 1=0 - d4E 0*
0

1-23-6 8*0 4,34 3*58 0,76 2,20 £

2-23-6 8*0 4,34 3,58 0,76 2,40 4

3-23-6 10,3 4,34 3,58 0,76 2,40 4

4-23-6 27,2 5.04 3,30 1,74 2,30 4

5-23-6 30,6 5,15 3,37 1,78 2,16 3

6-23-6 39,0 5,16 2,96 2,20 2,00 3

7-23-6 52,0 5,10 2,82 2,28 1,86 3

8-23-6 78,0 5,15 2,76 2,39 1,70 3

9-23-6 104,0 4,95 2,76 2,19 1,56 2

10-23-6 142,0 5,04 2,54 2,50 1,00 1

11-23-6 168,0 5,38 2,41 2,97 1,00 T

12-23-6 210,0 5,38 2,34 3,04 0,96 1

13-23-6 298,0 5,70 2,54 3,16 0,70 0

14-23-6 388,0 5,70 2,13 3,57 0,70 0

15-23-6 363,0 5,77 2,20 3,57 0,70 0



2
Anodo : grafito Electrolito : KF-HF ♦ 0,5# M.F S e 3,86 cm 

T b 252°0 É = 1,70 voltios

Exper,N° 1x10^ (A/cm^) AE.(V) w ¿E+_O(V) 7h‘v) — daE
dlog(t+3)

1-24-6 15,0 2,60 2,60 «—

3-24-6 22,5 3,22 3,10 0,12 *

4-24-6 26,0 3,30 2,98 0,32 2,70

5-24-6 35,0 3,41 2,92 0,49 2,63

6-24-6 41,5 3,54 2,68 0,86 í,40

7-24-6 49,0 3,76 2,60 1,16 1,40

8-24-6 49,0 3,85 2,74 1,11 1,40

9-24-6 53,0 3,86 2,67 1,19 1,30

11-24-6 59,0 3,97 2,67 1,30 1,36

12-24-6 62,0 4,10 2,60 1,50 1,36

13-24-6 65,0 4,15 2,36 1,79 1,26 
dOE 

'dlog(t+l)

16-24-6 117,0 5,20 2,24 2,96 0,83
17-24-6 150,0 5,40 2,30 3,10 0,83



lus curvas sobrepotenclal ótoico total — densidad do corriente» 
tienen la ^isna forma que las halladas habituolnente en los efec
tos de polarización total do sistemas electroquímicos en medio 
acuoso y presentan dos partes bien definidas» tal como se ve. en las 
figuras 14 y 15» Las dos porcio .es rectas representan el cumpli
miento de la ley de Ohm en condiciones de resistencias eléctricas 
diferentes* Para la primera parto» la resistencia óhnica resulta 
entre 10 y 30 ohmios; para la segunda del orden de un ohmio* Se 
ha observado que en donde cota tensa esta segunda parte de la curva 
se Inicia el desprendimiento de flúor. Por lo tanto» la extrapola
ción de esa recta a valores do i=0» conduce a un sobrepotenclal 
eléctrico del electrodo do naturaleza ótoica por
encima del cual comenzaría el desprendimiento del flúor del sis
tema*

El desprendimiento dol flúor sobre el electrodo éstuhso— 
ciado» por lo tanto» a dos sobrepotcuciales y de natura
leza óhmica que analizaremos más adelante en cuanto a su origen» 
y cuyas magnitudes dopenden de la composición del electrolito» 
según se puede ver en las figuras 14 y 15*

Siendo ello así» la recta de pendiente menor que so en
cuentra vinculada a debe representar la resistencia.ótoica 

del electrolito interpuesto entre los electrodos entro loo cuales 
oe ha medido ese potencial* En efecto esa rnagnitud se puede calcu
lar fácilmente con los datos de la bibliografía referentes al sis
tema que constituye nuestro electrolito* La disposición de los 
electrodos y las líneas de fuerza del campo eléctrico en la cuba 
hacen que B se pueda hacer semejante» en primera aproximación u 
la resistencia eléctrica de un paralelepípedo de electrolito cu
yos lados son: el diámetro del electrodo» la distancia entre am
bos y la profundidad a que se hallan sumergidoo en la solución* 
Para conocer entonces la resistencia aplicando la, loy do
Oto» se necesita la conductancia específica»JK» del electrolito* 
Ella se obtiene para las condiciones experimentales copleadas» de 
los datos de International Critica! Tableo (57)» y del trabajo do 
Schunb» Young y Hadimer (51)» en dando se ha hallado la dependen-







cía do la conductancia con la concentración para el sistema bl— 
fluoruro do potasio puro. Resulta asi X Igual a 0,90Jl“^aa 

y para la geometría condonada antea, loo valoree de R ealcula- 
doe eetón cuy cercanos a loe hallados con la pendiente de la se
gunda recta, corno so puede ver en la tabla siguiente.

TABLA XXII

Electrolito Anodo 3 ^cslc. R "exper.

Jld)n / ¿El n
\ AI / (V)

KF-H? grafito 1.79 0,35 Oe66 3,00
w 6,87 1,50 1,26 3,52
w 3,67 0,79 0,67 3,30

carbón 4,43 0,96 0,55 3,30

KF—IIF + 0.25^ 11?
carbón 5,93 1,30 0,84 2,55

KF-HF ♦ 0.50^ LiF
grafito 3,86 0,83 1,14 1,80

w 3,86 0,83 0,93 1,56

carbón 4,05 0,90 1,10 1,30

Esto confirna, en definitiva, que el segundo oobrepoten^ 
cial Xhn-f en P Rg es debido a la resistencia del electrolito.

La otra parto de la curva, que muestra una variación 
del potencial del ¿nodo con el tiempo responde a un fenómeno cós 
complicado que unalinarenos a continuación.



Sobre la naturaleza y sentido déla fuerza electro— 
motriz de la pila resultante en la celda electrolí
tica a "tiempo infinitóle

Con el objeto de aclarar el significado del potencial * f 
determinado a "tiempo infinito" con el potenciómetro Registrador, 
y de determinar el sentido de la pila formada en el interior do 
la celda, se han realizado unas experiencias a temperatura ambien
te utilizando electrodos de carbono en una celda conteniendo una 
solución de ácido sulfúrico aproximadamente normal.

Las experiencias fueron realizadas en la forma indica
da en las páginas anteriores, determinando el,potencial del elec
trodo a tiempo infinito después de electrolizar la solución :du-v ^ 
rante un cierto tiempo con una intensidad de corriente I = 50mÁ*< 
Los remítanos obtenidos son los siguientes:

1) Con electrodos de grafito: Se dejó electrolizar durante 
15 minutos luego de los cuales se interrumpió la electrólisis ♦ 
y se registró la caída de tensión entre los electrodos ánodo y cá
todo. Se obtuvo un descenso del potencial desde 3t^5 voltios en 
el momento de corte, hasta 1,48 voltios a "tiempo infinito".

2) Con electrodos de platino: La misma experiencia se reali
zó entre electrodos de platino obteniéndose un potencial base de 
1,43 voltios aproximadamente. El potencial inicial fué también dé,- 
3,15 voltios.

3) Con electrodo de calóme! co^o electrodo de referencia y 
ánodo de grafito: Se obtuvo la misma caída anterior y un 

potencial base igual a 0,70 volts.

4) Con electrodo do calóme! como electrodo de referencia y 
cátodo de grafito: Se obtuvo una línea sin modificaciones 

de potencial a la altura de 0,83 volts.
Esta experiencia demuestra claramente que la caída del 

potencial ál interrumpirse la electrólisis origina al "tiempo in
finito" una pila, constituida por un electrodo de hidrógeno y uno 
de oxígeno y por lo tanto la fuerza electromotriz obtenida a "tiem



po infinito" corresponde a la de una pila cuya reacción espontá
nea es opuesta a la que se producía durante la electrólisis.

Los valores obtenidos con electrodos de platino y car
bono son muy cercanos y lo mismo la suma de los potenciales me-, 
dádos con respecto al electrodo de calomel. Ellos corresponden a 

una pila cuyo cátodo es un electrodo de hidrógeno y el ánodo uno 
de oxígeno. Las diferencias del orden de 30 - 50 milivolts son 
perfectamente explicables por diferencia de concentración del elec
trolito y la distinta porosidad de los electrodos.

Por otra parte es interesante mencionar que en este sis
tema también la reacción catódica ocurre mucho más rápidamente 
que la anódica puesto que la caída del potencial catódico es Prác
ticamente instantánea. No ocurre lo mismo con la reacción anódica. 
La explicación de la reacción de desprendimiento de oxígenono é&tá 
completamente aclarada, sin embargo, en este caso ha servido» 
interpretar el signo y sentido del potencial a "tiempo infinito".

Con estas consideraciones podemos encarar con seguridad I
el decremento en el potencial de electrodo observado lue^o de la 
caída instantánea, anteriormente estudiada.



c* El potencial de do a cora no alción termodinámica del 
bifluoruro de potasio* Significado del potencial 
a"tiempo infinito"*

Las reacciones totales que ocurren en la electrólisis 
del sistema EF-HF entre electrodos de carbono y de cobre son las
siguientes:

H?2 - 2e ” H* * 1*2 (reacción anódica)

2H* + 2e « H2 (reacción catódica)

Fredenhagen y Lréfft (49) (58) han medido la fuerza 
electromotriz de la pila:

a 0°C y han hallado que E-,, es igual a 2,768 volts y que el ca-^ ° u o '
lor de formación molar del fluoruro de hidrógeno, es igiiaX
a 62,6 Kcal* Estas magnitudes son asignadas solamente a la reac
ción anódica ya que el potencial del electrodo de hidrógeno ha 
sido tomado como referencia* Los datos mencionados, a pesar de 
que algunos autores los hacen extensivos al electrolito bifluoru
ro de potasio fundido, no pueden sin embargo, ser utilizados co
mo tales por las razones que se analizan a continuación*

En ol sistema estudiado en el presente trabajo resulta 
formada, como consecuencia de la electrólisis, la siguiente pila:

Ct,^H2(s) / ^^2 (fundido) / F2(g)/C ^2*2^

en donde aparecen los electrodos del tipo señalado por la pila 
(2*1) cuya fuerza electromotriz, Do, se opone al desarrollo de la 
electrólisis* Si durante la electrólisis se ha alcanzado un poten
cial igual al valor Do, entonces la reacción que ocurre en el sis
tema resultante, en equilibrio, está representada por la ecuación:

KHF2(f) i »2(g) + i p2(g) +



según la cual existo solamente semejanza con la ecuación de la p£~ 
la (2.1)» En efecto, oí se tratara exactamente del mismo sistema, 

el cálculo del potencial termodinámico de descomposición resulta

ría inmediato, puesto que para la reacción:

(2.4)

la constante de equilibrio está representada según Simona (58) por:

(2.5)

por lo tanto9 a la temperatura de 529° «m resulta:

log K » 53,955 áG529°K = 130

y el potencial do descomposición texmodinámico correspondiente:

D529oK * 2,83 vol^03

Sin embargo, cote potencial de descomposición no puede

utilizarse directamente como tal en el sistema que se estudia puea* 

to que, en primer lugar, el HE no existe simplemente como solvente? 

además, y lo que es más importante, se halla estequiomótricanento 

unido a los iones fluoruro formando el ión-molócula H?” • ^a estruc, 

tura del H1C ha sido confirmada por análisis con rayos X, hollando— 

se una distancia entre F-F en el cristal con iones HF* mucho mayor 

que la distancia encontrada entre flúor y flúor en la molécula do 

flúor. Lo mismo ocurre con la distancia entre el hidrogeno y el 

flúor del ion HF* y del fluoruro de hidrógeno, deduciéndose enton— 
£•

oes que el hidrógeno debe ocupar en el ión HF^ una posición tal, 

que facilita la separación de un ión fluoruro del HF*, co^o ocurre 

durante la electrólisis, en relación a la misma separación partien

do del fluoruro de hidrógeno.
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Por lo tanto, el cálculo del potencial termodinámico de 
descomposición, Do» debería ser encarado , en este caso, teniendo 
en cuenta a la3 reacciones de formación del ión H?2 a defor
mación de los iones fluoruro a partir de la molécula de flúor. Los 
datos termodinámicos disponibles permiten realizar solamente un 
cálculo aproximado del potencial de descomposición a 25° C para la 
reacción anódica, de la siguiente manera:

Davies (59)* ha calculado la variación de entalpia, ¿xH, 
de la primera reacción:

2HF + 2F~ « 2HF2 + 94,6 Kcal (2.6)

y para la segunda, los datos de la última circular del National
Bureu of Standars (60) son:

P2 + 2e = 2F~ - 159,0 Kcal (2.7)

Por lo tanto, sumando estas dos reacciones y ordenando conveniente
mente el resultado, se obtiene:

2HFo = Fo + 2HF + 2e + 64,4 Kcal (2.8)

La incertidumbre en el conocimiento de la variación de la entalpia 
de la reacción (2.6), que es un dato teórico, no peralte un cálcu
lo exacto. Sin embargo, estimando que el valor de la variación de 
entropía, AS, de estas reacciones es relativamente bajo, lo cual 
en principio es correcto (National Bureau of Standars (60) ), pue
de utilizarse el AH de la reacción (2.8) para conocer, dentro de 
un error del 10 al 15 $9 ©1 valor del potencial de descomposición, 
Do, para la reacción anódica del sistema en consideración. Así re
sulta:



Si so tiene en cuenta ahora que el potencial del electrodo usado co 
mo referencia esta desplazado en 0,24 voltios con respecto ol de un 
electrodo de hidrógeno, do un electrolito cuya actividad de ionoe* 
hidrógeno es unitaria» en razón de que la actividad de esos?iones en 
el sistema es igual a 8,09 x 10* J molos/ litro» resultara» por lo 
tanto» que al valor de 1,39 voltios que estaba referido al elebtrodp 
de hidrógeno normal» debe adicionarse 0,24 volts para quo pueda ser 
comparado con las condiciones experimentales actuales* Por ello en
tonces:

voltios (2.10)

Ahora bien» no obstante que no se pueda calcular 
254°C, sin embargo» la experiencia recogida con electrodos de cloru
ros fundidos (61) y el mismo cálculo señalado antes para el poten
cial de descomposición de la reacción (2*4)» hacen que dentro del 
error con que ha sido hallado aquel valor» el mismo sea también ace¿ 
table para esa temperatura*

El potencial de descomposición tormodinámico, D^» baldóla 
do de esta manera está» entonces, próximo al valor experimental ha
llado para el potencial a "tiempo infinito" que oscila entre 1,70 y 
l»80 voltios* Es decir» que desaparecidos todos los procesos irrcveX 
oíbles que afectan al electrodo» éste alcanza» después de un tiempo 
relativamente largo, un potencial que corresponde a la fuerza elec
tromotriz de la pila reversible* Este ultimo, sumado a los diforen- 
tes sobrepotendales provocados por fenómenos de polarización, es el 
potencial que hay que vencer con el fin de conseguir realizar la ele£ 
trólisis del sistema*

El potencial a "tiempo infinito” so puede identificar, en
tonces, con el potencial de descomposición tormodinámico de la reac
ción anódloa y, fijado el electrodo de hidrógeno como electrodo de 
referencia, con el potencial de descomposición de todo el sistema* 
Esto último aparece también confirmado en ol hecho de quo el poten
cial a "tiempo infinito" obtenido midiendo el ánodo con respecto al 
electrodo de referencia coincide con el de la medición efectuada en
tre el ánodo y el cátodo de la celda electrolítica*

-90-



d» La existencia do un sobrepotencial asociado a una 
reacción de intercambio de electrones»

En los párrafos anteriores hemos indicado que el poteDr- 
cial a "tiempo infinito”, E^, se puede identificar con oí valor 
de la fuerza electromotriz de una pila reversible que está formada, 
por un electrodo de flúor y uno de hidrógeno, fronte al electroli
to bifluoruro de potasio»

En el caso mas general (62) (63)• el potencial total, E^,
del electrodo de flúor en el instante en que la electrólisis es 
interrumpida, está constituido por el potencial de la pila reversi
ble, EqQ por los dos sobre potenciales de tipo óhmico, 

que afectan al electrodo y al electrolito interpuesto entre él y 
el electrodo do referencia; por un sobrepotenclal de concehtrapiónr

$c, y por uno de activación, J?a» Resulta entonces: 

= E» + * pa (2.11)

donde pc representa el sobre potencial debido a modificaciones de 
la concentración en las zonas adyacentes al electrodo y ya repre
senta un sobrepotencial de activación vinculado, probablemente, a 
la reacción más lenta que tiene lugar en el mecanismo de la electro-* 
deposición del flúor»

Evidentemente, la suma r?c + ya tal como se deduce de las 
tablas, tiene en este caso un valor apreciable, y si bien es difícil 
estimar cuánto vale f?c, su valor tiene que ser necesariamente mucho 
más bajo que el de ya, por las razones que se indican a continua
ción:
1) lío se ha observado una corriente límite, en las experiencias con 
altos valores de potencial anódico, la cual por otra parte es poco 
probable, por tratarse de una sal fundida con una reacción de des
prendimiento gaseoso sobre el electrodo;
2) La caída del sobrepotencial con el tiempo varía muy poco con la



densidad de corriente, especialmente para valores altos de ésta úl

tima»
3) Esa caída tiene lugar en un tiempo tan corto que no se puede "ex
plicar por modificaciones de concentración, tal como se analiza mas 

adelante»
Por lo tanto, las curvas registradas osciloscópioamen^e  ̂

corresponden al decaimiento de un sobrepotencial do activación» Se 

ha hecho un estudio de esas curvas y se ha observado que responden 

a un descenso lineal del potencial en función logarítmica del tiem

po, de la misma forma prevista en los descensos del sobrepotencial 

de activación de un electrodo a gas cuando existe una reacción ele¿ 

tro química que determina el curso de la electrólisis»

Analizaremos estas curvas a la luz de la teoría desarro

llada por Bockris y Potter (1) (64), en la cual se acepta la exis

tencia de un estado intermedio de complejo activado en la cinética 

de la reacción de electrodo»

Tanto para las curvas de ascenso como para las do deseen 

so es posible aplicar la teoría mencionada, que los autores deduje

ron especialmente para la reacción de desprendimiento de hidrogeno 

en medio acuoso» En efecto, en un electrodo totalmente polurizable, 

la corriente neta en el ánodo (i ) es la suma de la corriente del 
a

condensador formado sobre el mismo, (i*), y de la corriente faradai, 

ca (i**):

i = i* + i" (2.12)
a

La primera está relacionada con la capacidad diferencial de la dob

le capa eléctrica, cuando no hay transferencia de cargas a través 

de la doble capa, por la ecuación:

- C do . = i* dt ¡ (2.13)
f a t I

siendo d p . y dt los cambios infinitesimales del sobrepotencial y 
¿ a t

del tiempo y C la capacidad de la doble capa eléctrica» Si $ y 

Bon los respectivos valores para t=t y t = t^, la existencia de un
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eobrepotenoial de activación ligado a las reacciones del electrodo* 
de la siguiente relación:

(2.14;)

donde <X ea el coeficiente de transferencia* i la densidad de la- O
corriente de intercambio» y los otros símbolos tienen su significa 
do habitual.

Admitiendo en primera aproximación» que dC/dl?'» 0
resulta, para valores de r? ♦ grandes y positivos que: I 3 v

(2<1£)

la cual para valorea de i”/i —0 permite obtener: a

(2.16)

¿ata expresión permite 
ca del electrodo si se

hallar
conoce

la capacidad de la doble capa elcctri. 
la curva de ascenso del potencial del

electrodo»
Para aplicar la ecuación (2.14) a las curvas de descenso 

conviene escribirla así:

(2.17)

donde rp’ el sobrepotencial t segundos después de comenzado el 

descenso» Integrando (2.17) resulta:





(1-cOAp' F 
CRT * -

* “ iJ^F” ’ * RT ♦ oon8t*

a t = Oj ~
(1-CO<F 

CRT ■ ■ ‘----const. = - :—~ ■ . e RTioo<F

s 
/*

_ (W)^Pt (l-cD^F
* = "TJ^r- • e“ ^T - e RT 

l/b J .
> c h e T — - -t o — -- ''¿O ’ '1

y, finalmente

(2.18)

<2.19)

(2.20)

Cuando loa desplazamientos de son pequeños con respecto á 

se tiene una relación lineal entre el descenso inicial del poten-*
cial y el tiempo.

Cuando los desplazamientos del sobrepotencial son mayo
res, y éste tiene valores más electropositivos, la ecuación (2.20)
es:

(2.21)

(2.22)

y por lo tanto:

(2.23)

siendo br= b x 2,303 y b es la constante hallada empíricamente
por Tafel en la ecuación que lleva su nombre y que relaciona el so-



brepotenciol de activación con la densidad de corrientes

a ♦ b log i
(2.2^5

donde b encierra las magnitudes dadas por (2»23) y £ es una 

constante relacionada con la densidad de corriente de intercambio,

(2.25)

La ecuación (2*23) muestra que el sobrepotencial decae 

logarítmicamente con el tiempo para las condiciones mencionada^ 

mas arriba y que la pendiente de la representación gráfica dd-po— 

tendal de electrodo en fundón del logaritmo del tiempo tiene el 

mismo valor absoluto que la constante b de la ecuación de Tafel 

(65) (66)*
Este razonamiento de la teoría de Bookria y Pot^er está 

afectado cuando la capacidad del electrodo es mayor que lo que co

rresponde a los valores normales, o bien, cuando los tiempos de 

descenso del sobrepotenclal son muy pequeños. En estos casos se 

puede demostrar, de acuerdo con Budng y Kauzmann (67) y Lake y 

Casey (7), que la ecuación que relaciona el sobrepotencial con el 

tiempo está adicionado de un texmino 0 en la siguiente forma:

y = a X log (t ♦ 0) (2.26)

en donde G encierra la relación:

0 = — (2.27)
xe

siendo: C la capacidad de la doble capa eléctrica en el electro

do y i la densidad de la corriente de electrólisis antes de su e

interrupción.

‘o''



Recientemente, Milner (68) ha ampliado la teoría de la 
interpretación de las medidas de la caída de potencial a circuito 

abierto, incluyendo la ocurrencia simultanea de más de un procesó 

f arad ale o • Sin embargo, la forma de las ecuaciones se mantienen e— 

sencialmente igual* La ecuación general que ha obtenido este autor 

tiene la siguiente formas

E = E + b. In (1 * r ) 
O — u v O

(¿.28)

siendo b y t parámetros característicos del descenso del pQ“ 
t o

tendal desde el valor E . valor del potencial a tiempo cero. O

Lata ecuación explica algunas desviaciones que se pue-!* 

den observar cuando se representa el potencial en función del loga** 

ritmo del tiempo»
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2.1 LAS EXPERIENCIAS CON BIFLUORURO DE POTASIO FUNDIDO 
Y ELECTRODOS DE CARBON Y GRAFITO»

a. Cálculo de los parámetros fundamentales de la reacción 
electroquímica de desprendimiento de flúor.

En la mayor parte de las experiencias realizadas oopbi— 
fluoruro de potasio puro y electrodos de carbón y de.grafito se 
obtienen resultados que se ajustan a las ecuaciones (2.22) y (2.^3) 
y permiten el conocimiento de la constante brcomo se ve en. las 
tablas I a VI y XIV a XVII y en las figuras 16, 17 y 18.

Para la región de densidades de corriente desde O,P7Q 
A/cm a 1,10 A/cm la constante b se mantiene razonablemente con¿ 
tanto y por lo tanto, esa zona es la que cumple mejor con la ecua
ción do Tafel.

Los valores promedios de b* hallados para los electrodos 
de carbono son:

Grafito.0,50 volts
Carbón . ................. 0,68 volts

La constante b* agrupa, como se ha visto, la siguiente expresión.

“ ^7503 ( 2-29>

De aquí es inmediato el cálculo del coeficiente de transferencia, 
, que resulta ser:

Grafito..............0,79
Carbón ..............0,85

Estos valores de d oe encuentran dentro de los normales esperados 
para las reacciones de electrodo (69)• Sin embargo, el hecho de 
que d sea en todos los casos mayor que 0,50 indica, de acuerdo 
con la teoría, la existencia de una barrera de energía no simétri 
ca asociada a la reacción de oxidación.

-97-



FI
G

U
R

A
 16

: Cu
rv

as
 de 

de
0c

on
so

 de
l po

te
nc

ia
l an

ód
ic

o en
 fu

nc
ió

n d
el

 log
ar

itm
o d

el
 tie

m
po

 
se

gd
n l

o e
xp

re
sa

 la
 ec

ua
ci

ón
 (2>

23
)»

 S^
jtr

at
a d

e ex
pe

ri
en

ci
a?

 re
al

iz
ad

as
 con

 

bl
flu

or
ur

o do
 po

ta
sio

 fun
di

do
 y.á

no
dp

 do 
ca

rb
ón

 os
pe

qt
ro

sc
óp

lc
ó.



FI
G

U
R

A
 17

:

C
ur

va
s de

 de
sc

en
so

 de
l p

o
te

nc
ia

l en
ód

ic
o en

 fu
nc

ió
n 

do
l lo

ga
ri

tn
o d

el
 ti

 en
no

 

se
gú

n l
o e

xp
re

sa
 la

 ec
ua

ci
ón

 

(2
.2

3)
* E

xp
er

ie
nc

ia
s r

ea
li

za
da

s co
n b

ifl
uo

ru
ro

 fio 
po



ta
sio

 fu
nd

id
o y

 án
od

o d
o 

gr
af

ito
 cs

pe
ot

ro
sc

óp
ic

o.



FI
G
U

í.a
 18

»C
ur

va
n d

e d
co

oc
ns

o d
ol

 po
te

nc
ia

l an
óü

ic
o,

 en
 fu

nc
ió

n d
ol

 lo
ca

ri
tis

o d
el

 tie
ap

o 
oe

cd
n l

o e
xp

re
sa

 la
 ec

ua
ci

ón
 (2.

23
)• 

"3
o 

ja
ra

ta
 do

 ex
po

ri
em

la
o r

ea
lis

ta
s c

on
 

bi
flu

or
ur

o d
o p

ot
ao

io
 y 

án
od

o d
o '

'¿
ra

flt
o c

3p
cc

tr
oo

ci
j¿

slc
o,

»



Las ecuaciones (2.12) (2.13) y (2.14), cuando son a^lj.- 
,4- 

cadas a las curvas de descenso» permiten obtener la siguiente jecúg,
clon:

(2.30)

que para el proceso anódico se puede escribir!

(2•31)

Tomando para la expresión (2.31) el valor de la capaol— 
dad de la doble capa eléctrica 0 = 51 juF/cm que resulta del a-* 
nalisis de las curvas de ascenso» como se verá más adelante» se 
puede» conociendo la variación del sobrepotenclal en función del 
tiempo para los valores de densidades de corriente bajas» ¿halllar 
el valor de la densidad de corriente de intercambio» io>

Los valores de iQ obtenidos para la reacción de electro

deposición de flúor sobre carbono caen dentro de los conocidos pa
ra la reacción de desprendimiento de oxígeno en medio acuoso (6), 
(69).

Los valores do la densidad de corriente do intercambio 
y del coeficiente de transferencia hallados en el presente trabajo 
con la ecuación (2*31)» utilizando ánodos de grafito y de carbón 
y electrolizando a diferentes densidades de corriente» se encuen
tran en las tablas XXIII y XXIV.

Como dato ilustrativo» podemos mencionar que para elec
trodos en los cuales la electrólisis se realiza en condiciones muy 
próximas a la reversibilidad» tales como en los electrodos de 
Cu / Cu** y Pt»Hp / H* » la densidad de corriente de intercambio 

1^» alcanza los valores mayores hasta ahora conocidos que son del
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orden de 1O~J a 10* Amp/cm 9 tal oomo lo han hallado recient^c&ttR 
Bockris (70) y Kravtsov (71) (72). En cambio para eleotrodog\jfc^ 
mente polarizables9 iQ esta comprendido entre 10*$ y 10*12 Amp/¿m •

Resumiendo9 los parámetros fundamentales de la reacción 
de desprendimiento de flúor sobre electrodos de carbono9 empleando 
oomo electrolito bifluoruro de potasio puro fundido9 son los alguien 
tes:

Grafito

i = 1,15 x 10"4 a 5,07 x 10"4 

br = 0,50
b = 0,50 / 2,303 = 0,22
¿ = 0,79

Carbón

i — 6,02 x 10"4 a 5,82 x 10"5

bf = 0,68
b = 0,68 / 2,303 • 0,30
4 = 0,85

b. Ascenso del potencial del ánodo en función dél tiempo» 

Utilizando la misma técnica mencionada anteriormente, pe
ro colocando los contactos del reíais en forma inveraa9 ha sido po
sible obtener algunas curvas de ascenso para el potencial del ánodo 
de grafito9 medido con respecto al electrodo de referencia. La va
riación del potencial ocurre en este caso más rápidamente que en las 
curvas de descenso y9 por lo tanto9 experimentalmente resulta más 
difícil su observación con los circuitos empleados. Los datos obte
nidos se hallan encerrados en la tabla XXV. Partiendo de ellos es 
posible obtener un valor de la capacidad del electrodo,C9 (1) (70) 
(73) 9 de acuerdo con la relación (2.16) ordenada de esta manera: 

(2.32)

donde ( dt/dr^ ).^q co la derivada de la curva tiempo en función 

del sobrepotenclal para el tiempo tendiendo a cero e i es la den
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sidad de corriente de electrólisis»
El valor promedio de la capacidad de la doble capare- 

ele o trica resulta entonces, de acuerdo con loe datos de ía>tabla 
2XXVI, igual a 51 ^Faradios/cm • Este valor está dentro del pre

visto para electrodos normales, que está comprendido entre 23y 
70 ^iFaradios/cm^ (70) (74)»

La magnitud de la capacidad del electrodo iñub^t^a, ade. 
más, que el factor de aspereza del mismo está muy próximo ala u— 
nidad» El factor de aspereza se define por la relación entre la 
capacidad medida para el electrodo por cm^ y la capacidad q^e le 
corresponde a un electrodo de mercurio de un cm^» Este¿uX$^ 

leotrodo se supone constituido por una superficie perfectamente 
lisa» Grahame (75) (76) ha determinado que la capacidad de ía do^ 

He capa eléctrica en superficies limpias de mercurio puede alean- 
o 

zar 40 jjFaradios/cm .

TABLA XXVI

C = 51,0 pF/cm2

Exper.
p

i (A/cm ) dt
Ld;J

ri0-3/se£ ] 
t=o jvoity

— 2
C QiF/cm

20-9-6 0,028 1 ,79 51,0

22-9-6 0,041 0 ,92 38,0

23-9-6 0,052 1 ,09 57,0
24-9-6 0,079 0 ,67 53,0



2.2 LAS EXPERIENCIAS CON BIFLUORURO DE POTASIO ADIC^p 
NADO DE FLUORURO DE LITIO USANDO ANODOS DECAÉBQ1É
Y GRAFITO.

Como es sabido, el fluoruro de litio actúa como "agente 
de adición" en la electt&Lisis del bifluoruro de potasio y provoca 
ventajas en el proceso de electrodo. Sin embargo, oomo hó^ae. cono
ce cuál es el mecanismo específico de su acción durante la Reacción, 
ha resultado interesante realizar una serie de experiencias emple
ando diferentes concentraciones de esta sal» Su objeto ha sidoob— 
tener alguna información sobre su intervención en la reacción-'40-. 
electrodo, estudiando las curvas de descenso del potencial anódico 
obtenidas en estas condiciones. Algunos de los oscilogramas obteni
dos pueden verse en las figuras 11 y 12.

Los hechos importantes que se observan en la electróli
sis del bifluoruro de potasio en presencia de la sal de litio son
los siguientes:
1) Existe una disminución del primer sobrepotencial, o séár,del .so— 
brepotencial ohmico del electrodo )i=o, como se puédeles com

parando la figura 14 con la 15 y también a través de las tablas Vil,
VIII, IX, X y en las tablas XVIII, XIX, XX, XXI y XXII.
2) El valor de AE. está entre i y 2 voltios por T—O
do, en las mismas condiciones con sal pura» ( Ver

encima del obteni—• 
figura 19 y com

parar valores en las tablas)»
3) El descenso del potencial con el tiempo sigue la ley general ha
llada para la sal pura tal como se desprende de las tablas^menciona 
das, pero a densidades de corriente bajas se cumple una relación li
neal cuando se representa AE en función del logaritmo de (t + 0), 
como resulta en la ecuación (2.26). ( Ver figuras 20, 21, 22, 23, y 
24).

Para el sistema con electrolito sin fluoruro de litio, O
es muy pequeño y despreciable aun para intervalos cortos, porque la 
capacidad de la doble capa eléctrica en el electrodo es baja. Pero
en las experiencias con litio, ( , tiene un valor de aproxima-



DESPLAZAMIENTO DE LAS CURVAS POR EFECTO DEL FLUORURO DE LITIO»

FIGURA 19 t Curvas de descenso del potencial anódico en función 
del tiempo registradas con el osciloGCopio al inte
rrumpir la corriente do electrólisis» So usaron áno
dos de grafito y so electrolizó a una densidad de 

o 
corriente de 0,015 A/cm • 
fl^.a • bifluoruro do potasio oon 0,5/5 de fluoruro

de litio»
fir.b bifluoruro do potasio puro cono electrolito»



-log-

FIGURA 20 sCurvas de descenso del potencial anódico en fon* 
ción de log (t+G) según lo expresa la ecuación 
(2.26)• Son experiencias realizadas con bifluo
ruro de potasio adicionado de 0t5 % fluoruro 
de litio» El ánodo usado es grafito espectrosco- 

pico»



FIGURA 21 Curvas de descenso del potencial anódico en función 
del loá>( t + 0 ) según lo expresa la ecuación (2*£6X» 
Se trata de experiencias realizadas con bifluoruro 
de potasio adicionado de 0,5% de fluoruro de litio» 
El ánodo usado es grafito espectroscópico»
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dátente 3 nilisegmdos a densidades de corriente bajas y tiende 
un número nós pequeño y despreciable frente a t» para densidacletf 
más altas»

Conociendo el valor de O es posible» entonces» calculáis 
la capacidad de la doblo capa eléctrica» C» aplicando la ecuación 
(2»27)» Be donde resulta:

c o U.33)
b*

que» para i « 0»028 Anp/cm2» y G « 3» resulta ser C » 380 y&fcc? 

lo cual significa que» como consecuencia do la presencia de litio» 
la capacidad dol electrodo se ha modificado».

Los valores hallados para C (capacidad de la doble capciv 
O r

eléctrica), oscilan en esto caso entre 200 y 600 pF/cm » o sen 
q^e la capacidad del electrodo se ha modificado en un factor.de>4 
a 10 aproximadamente» para una misma densidad de corriente baja» 
Juntamente con este aumento de la capacidad del electrodo ocurro 
también un incremento en el sobrepotenclal de activación a tiempo 
cero» ( ^a)t»o> cua^- ®otó vinculado al potencial de la doble 
capa eléctrica en el instante en que se inte irrumpe la electrólisis»

El valor de 0» va disminuyendo a medida que aumenta la 
densidad de corriente y para valores grandes do ésta nuevamente 
los datos tienden a dar la recta conocida» representando el sobre
potencial en función del logaritmo del tiempo. De estas última^» 
representaciones se puede» entonces, calcular la tangente e igua
lar su magnitud a los valores de la constante de la ecuación do 
Tafel» La constante b» así hallada, resulta ser igual» en prome
dio» a las obtenidas antes y no se observan diferencias notables 
entre las experiencias realizadas con carbón o grafito» 
4) El valor del potencial a "tiempo infinito" es, dentro de los e— 
rrores experimentales, el mismo hallado para el caso de la sal pu
ra» lo cual indica que la pila que se alcanza en el "tiempo infi
nito" es la misma vista anteriormente»



5) Si o® consideran los potenciales iniciales de las curvas ,íe^e¿ 

censo, los mismos decrecen a medida que se aumenta la densidad-dsh 
corriente y lo haoen siguiendo, en el intervalo de estas exjférien— 
oias una ley de la siguiente forma:

AE. = <? = A - B log i
t=0 ’ at=o

(2.U)

donde A es el máximo valor para ( y B es la pendierite

de la ecuación (2*34) • ( Ver figura 25)*
La disminución del potencial a tiempo cero con la den

sidad de corriente estaría indicando una disminución de la capaci
dad del electrodo con la densidad de corriente, lo cual contribuí 
ría a hacer despreciable el valor de 0 frente al valor del tiempd 
,t9 como se ha visto antes.

En consecuencia, es evidente que la presencia del fino, 
ruro de litio tiene como efecto aumentar la parte activa del ele^ 
trodo y lo hace, disminuyendo la resistencia inicial del electro
do y aumentando la capacidad de la doble capa eléctrica.
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2*3 LAS EXPERIENCIAS EN PRESENCIA DB AGUA

So ha observado que cuando se comenzaba la eléotráliof  ̂

de la sal fundida con el objeto de eliminar el agua quo oleo^.' 

compaña inioialmente al electrolito, las curvas de decreolmle^to. 

obtenidas presentaban una forma distinta» Las mismas oomepzabaYUh 

potenciales más elevados y se prolongaban por un tiempo mayor^al 

encontrado en las experiencias con desprendimiento do flúor» ^Ter 
■ * 

figura 26 y tabla XI.
Con el fin do comprobar el el agua era la causante^ o 

eso comportamiento so ha realizado la experiencia quo se detaXl^ 

a continuación; A un electrolito empleado en varias series dé¿ex- 

periencias normales» 00 le hizo burbujear por un corto tiempo (00 

minutos)। nitrógeno saturado con vapor de agua y» repitiendo Jub- 

go la técnica experimental conocida» se registraron las curvas^dh^ 

decrecimiento del potencial anódico. Las mismas reprodujeron 
conocidas ya con anterioridadt cuando se operaba con electrolito 

fresco» sin eliminación del agua por electrólisis previa» El* tipo 

de oscilograma obtenido puede verse en la figura 27 y ous valoras 

numéricos en la tabla XII*

En estas experiencias han sido observados los siguientes 

hechos:
1) Las curvos de descenso cumplen con una ley de la forma conocida^ 

para las reacciones de electrodo activadas» pero con un valor de

( 0 ), de por lo menos 4» lo cual significa que la capacidad del 

electrodo os más alta»

2) El potencial a "tiempo infinito" es» en promedio» igual a 1»55 

X 0»05 voltios» valo decir quo la pila resultante durante la clec^ 

trolláis os distinta de Ip. que se forma en la electrólisis del 

flúor; por lo tanto se trata también do una reacción distinta»

3) Existe una resistencia óhmioa normal» quo corres¿)onde a la del 

electrolito interpuesto entre los electrodos.

Todo ello indica claramente que la reacción que ocurre 

en este caso es la de desprendimiento de oxígeno por descomposición

-117-



Q3CILOGRADAS "POTENCIAL - TIETPO" DEL SISTEMA ANODO - ELECTRODO 
DE REFERENCIA EN EL INSTANTE PE INTERROMPIDA.LA .ELECTROLISIS.»

PRESENCIA DE AGUA.

FIGURA 26 : experiencia realizada sin eliminación previa la 
los vestigios de agua existentes en el electrolito»

FIGURA 2? : Experiencia realizada con burbujeo do agua
en el seno del electrolito durante la electrólisis» 



eleotrolítica del agua. Esta ea una reacción electroquímica concejil 
sobrepotenclal de activación relativamente elevado que presents^^f 
lores de G del orden de 4» El potencial a "tiempo infinito" eatq» 
también muy cerca del potencial termodinómico de la pila de agua» 
En efecto» el potencial de descomposición del agua es a 25° Oy en 
condiciones normales igual a 1*23 voltios. Teniendo en cuénta la 
actividad del ión hidrógeno en el electrolito KF-HF (bifluoruro de 
potasio)» resulta una corrección de + 0»24 voltios para aquel valor. 
El potencial do descomposición a 25®0 es entonces en estas condi
cione s igual a 1»47 voltios^ valor que está muy próximo al hallado 

a "tiempo infinito"•



2*4 LAS EXPERIENCIAS CON ELECTRODOS BE NIQUEL»

También se realizaron experiencias en la misma celátu y 
con los mismos electrolitos empleando un ánodo de níquel, xlé-ía 
misma forma que los de carbono utilizados antes» La técnica expe
rimental ha sido la misma ya descripta» Las observaciones eh este 
caso pueden resumirse así:

1) La tensión entre electrodos debió alcanzar, en est0 caso, 
hasta unos 50 voltios para lograr una intensidad de corrientosa 
través de la celda del orden de un amperio» Este hecho era conocido

* ya por Fredenhagen y Krefft (49)*
2) No se pudieron observar curvas de descenso del potencial 

anódico del tipo visto anteriormente» En el oscilograma sólo» apare
ció una caída instantánea debido a un sobrepotencial óhmico;.<iusia— 
mente alto, mucho mayor que el que se puede proveer de acuerdo 
con la resistencia del electrolito interpuesto entre los decir qf- 
dos»

3) El potencial a ”tiempo infinito” es cero o, por lo méjaols, 
no mayor que algunas decenas de milivots»

4) Al desarmar la celda se ha observado la formación de 
película sobre el electrodo, que en presencia de la humedad ambien
te fue tornándose de color verde»

De estas observaciones, puede decirse que la reacciójl^e 
desprendimiento de flúor que ocurre sobre el electrodo de nícAíoX^ 
es de otra naturaleza» El efecto de la alta resistencia óhmica pro
bablemente puede ser debido a la rescncia de algún fluoruro 
fluoruro en la superficie del electrodo de níquel»

La carencia de una fuente de tensión continua para eleva* 
dos potenciales, que permitiese obtener una buena rcproducibilidád 
y constancia durante las experiencias, impidió obtener datos cuan
titativos acerca de este sistema»



2.5 ni» EFECTO DE LA TiXPEHATnaA.

Con el objeto de observar la Influencia de la 
r J * *

ra se han realizado también experiencias a 284° 0 y se ha elegido 
para tal fin un electrolito adicionado con 0,25% de fluoruro de-Ali— 
tic usando ánodos de carbón en razón de quo con ellos los datooob- 
tenidos muestran buena reproduoibilidad*

Una comparación de la serie de experiencias 14-7-6Q 
15-7-60 permite anotar los siguientes hechos:
1) 21 cuadro de resultados experimentales indicados anteriormente; 
no es modificado fundamentalmente, por una variación de la teiipersb- 
tura»
2) Los sobrepotenciales óhmicos y disminuyen en las 
periencias a temperatura más alta,^tal como se espera que ocarx^ 

normalmente con ellos»
3) 21 mismo efecto se observa en el sobrepotencial de activación** 
a tiempo cero, lo cual significa una disminución del sobrepoten* 
cial de activación por efecto de la temperatura* Bate es también 
el comportamiento previsto para el sobrepotencial de activación^ 
4) Ll potencial a ”tiempo infinito”, , es mayor en varias dece
nas de milivoltios* La variación es sensible pero debido a su va
lor relativamente pequeño, está afectado de un error experimental 
grande* din embargo, si el calor de reacción de la pila, △H, que 
resulta al tiempo infinito es -65*000 cal/mol, y su fuerza eloc** 
tromotriz es 1,85 volts, reculta, de acuerdo con la ecuación de 
Gibbe y Helmholtz, que la variación de la fuerza electromotriz con 
la temperatura (dB/dT) os positivo y vale 0,03 volts por cada 25°O 
21 aumento observado es de 0,05 volts para los 27°C, lo cual te
niendo en cuenta el error propio do 1^ medición, es aceptable* Cor^ 
viene recordar al respecto que la medida de la temperatura, en 
esas experiencias, resulta de una termocupla, la cual puede dar vg. 
lores relativamente alejados de la verdadera temperatura de los 
electrodos, debido a la diferente disipación del calor en la celda 
con las distintas densidades do corriente*



5) La variación d®l potencial con el tiempo, que surge a trqyóa d<
la pendiente b en la reproeentación gráfica do AE en función dol* 
logatit&o de t, Indica que óate dieninuiye con el aumento de 
peratura, lo cual es ana consecuencia do la disminución del sobré-* 
potencial do activación a tiempo cero y del aumento del potencial
de la pila a tiempo infinito» 

Finalmente* conviene indicar que 
to de la temperatura que muestra un sentido 

ai bien existe un ofec— 
do las moclifiCBOicu$er

que produce, sin embargo, el ais toma no permita operar enun^ 
intervalo de M lo suficientemente amplio como para cacar oondu— 
clones cuantitativas• Este es un problema que, como es sabido, apa 
«ce muy frecuentemente en la cinética de las reacciones de electro 

do»



DISCUSION DE 103 RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

3.0 LAS ETAPAS POSIBLES EN LA ELECTROLISIS DEL SrSTS¿A:

^sírunaia^^

Para decidir, con la información reunida a través ¿el 
sobrepotenclal de activación, cuál o cuáles son las reacoione^Mfun 
¿amentóles que forman parte en el mecanismo del desprendimiento dél 
flúor sobre electrodos de carbono, conviene señalar, en forma gepé— 
ral, y aceptando el esquema clasico de reacciones consecutivas^^ 
las reacciones posibles que pueden intervenir en aquel mecanismo 
Ellas son:

Etapa 1: Transferencia de iones por migración, difusión 
y convección desde el seno de la sal fundida* 
hacia el electrodo o sus vecindades.

Etapa 2: Introducción del ion en la zona de la doble cn^ 
pa eléctrica»

Etapa 3a: Reacción de intercambio de electrones»
Etapa 3b: Reacciones secundarias del tipo térmico que su^ 

ceden a la etapa 3a»
Etapa 4: Transferencia de los productos formados por di—r 

fusión y convección, desde el electrodo al aenO 
del electrolito o a la atmósfera»

A continuación se analizan estas etapas a la luz de loa 
resultados obtenidos»

Etapa 1: Corresponde a la transferencia de materia que 
es común a toda reacción de electrodo y que es responsable de la p£ 
larización de concentración. Si este fenómeno fuera el determinante 
del decaimiento del potencial observado exporimentalmente, debería 
alcanzarse en la electrólisis una densidad de corriente límite» La. 
existencia de este hecho es muy poco probable en razón de la comp¿



alción del sistema electroquímico que se ha estudiado*
Es fácil ver, por otra porte, que cualquier proa^qo dj^ 

fuaional no explica la cinética del potencial del electrodozEa— 
cribamos la reacción anódico total de la pila a circuito abierta, 
tal cono surge de los resultados experimentales, así:

(3.1)

lo cual equivale a suponer que todas las reacciones de IntérbOB— 
bio son de tipo rápido y que corresponden a un sistema royÉírsible.
La ecuación de Nernst aplicada a (3*1) es:

(3*2)

siendo: Q¡jp~ : la actividad de los iones bifluoruro*

a^, : la actividad del flúor gaseoso.
e2

* ^-a actividad del fluoruro de hidrógeno.

Si se toman a las presiones de flúor y de fluoruro de hidrógeno.
con los valores que corresponden al equilibrio que existo sobre. • / . T 
el electrodo, se pueden encerrar los términos donde aquellas mógt:
nitudes se encuentran, en una nueva constante E* con lo cual re^ O
□ulta:

(3.3)

Si la fuerza electromotriz, E, varía oomo consecuen
cia de una modificación do la actividad del ión bifluoruro 
en el tiempo, entonces la ecuación (3.3) tiene que representar* 
también la variación del potencial con el tiempo. La actividad 
del bifluoruro debe modificarse según la etapa 1, siguiendo las 
leyes de la difusión y, por lo tanto, la primera ley de Fick a- 
pilcada a la velocidad de difusión por unidad de superficie es:



(3.4).

k es is constante de velocidad para el proceso difusional, 

a® _ es la actividad de los iones bifluoruro en el seno del eleo.

trolito y.
o..p- la actividad de los ni anos sobre el electrodo al tiempo»*^. 

Integrando la ecuación (3»4) se obtiene la actividad de aquellos 

iones al tiempo t, magnitud que reemplazada convenientemeyita'^eii 

la ecuación (3*3) permite conocer la relación del potencial con 

el tiempo y pi'eveer la variación del potencial del electrodo cíod 

el tiempo como consecuencia del proceso indicado en la etapa 1.

Suponiendo a k constante, lo que es mus correcto cuando se oonsit-

deran los primeros 

la electrólisis, e 

51?" = aHF*
•2 2 

mente, resulta:

instantes luego de producida la interrupción de 
la ecuación (3*4) entre los líml#***integrando

Ojjy- para t=o 
2

y t=t respectiva—

(3,5>

‘W 53 
a

Si se hace = 1, pues se trata do un electrolito puro y tenién 

do en cuenta las ecuaciones (3.3) y (3.4), resulta la siguiente iré 

lación que debería cumplirse con los datos experimentales, si el 

potencial variara por efecto de un gradiente de concentración de 

iones HF~:



La ecuación (3.6) ha oído probada oon loo datos de 
las experiencias y la discrepancia observada es completa* Póf’lc^ 
tanto* queda descartada la posibilidad de que un proceso da %rang^ 
ferenoia de materia pueda dar motivo a los hechos ejq>erimer&sléd?

observados»

Etapa 4: Tampoco esta etapa puede importar*entonces 
por razones similares a las que acabamos de exponer^ y lo mitxio 
se debe agregar con respecto a posibles procesos eimultáneotf^i^ 
transferencia de materia»

Finalmente* la áltima razón para descartar definitiva
mente cualquier proceso difusional radica en la magnitud misma: 
de las constantes de velocidad de estos procesos* k^» Estas ^ohs—- 
tantea dependen del coeficiente de difusión del ente que difunde 
(ión o molécula)* D* y del espesor de la película efectiva d®« di* 
fusión formada en torno ni electrodos

km » B (3 ¿7)

Los valores del coeficiente de difusión* D* no pueden en estos 
condiciones ser mayores que 10 cm /seg y los del espesor du la * 1 
película de difusión ”í*w* considerando de que se trataría dé nn 
proceso de transferencia de materia en convección natural* seríanr 
del orden de 0*1 cm» Un efecto de la agitación provocada por el 
mismo gas que se desprende podrí a llevar al valor de ” 2T " * en él 
mejor de los casos* hasta o*ol cm* y oon ello los valores pura 

*■4 m3 k^ resultan de un orden de magnitud comprendido entre 10 y 10;’ 
om/segí los cuales interviniendo en la ecuación de velocidad re-^ 
querirían gradientes de concentración tan enormes que carecerían 
de significado físico para el proceso en cuestión»

Etapa 2: Se refiere a la formación de la doble capa 
eléctrica sobre el electrodo» Es un hecho bien conocido que en 
las reacciones de electrodo es importante la existencia de la do^ 
ble capa eléctrica y que su formación ocurre siempre a través de 
un proceso de adsorción» En las reacciones de electrodo* provoca— 



das por la olroulaoién do corriente» intervienen ecos entes a¿sog 

toldo a oobx*e el electrodo. En este caso vamos a suponer que la dQ 
ble capa eléctrica está formada por iones IU?9 retenidos soore 
la superficie del carbón, principalmente por fuerzas eleot^ít^ 

ticas, y admitimos, por otra parte, que el anodo de carbonario* 
comporta como un conductor electrónico»

La etapa 2 puede considerarse una reacción que ootfrre 
en arabos sentidos según la intensidad del campo y la tensión su
perficial del electrolito. Los iones adsorbidos, que forman Una 
verdadera doble capa eléctrica del tipo Helmholtz sobre eX eléo— 
trodo, están orientados en forma tal de constituirse comodipo^ 
los, los cuales a su vez, son capaces de inducir una segunda ca-* 
pa eléctrica, de menor energía, y, en consecuencia, a una mayor 
distancia de la superficie del electrodo. La reacción se puede 
representar así:

(2) (1^) ♦ carbono j ——> HFO. ..carbonov K 2 electrodo *---------- 2
(doble capa eléctrica de 

adsorción)

Por lo tanto, se puede imaginar a los iones de esas dobles Capan- 
eléctricas, con un contenido energético mayor cuanto mayor es la 
intensidad del campo eléctrico aplicado. La cantidad de los mis
mos va a depender de esa intensidad del campo eléctrico, ademas* 
de la cantidad de centros ofrecidos por el electrodo para ésa or^ 
donación iónica de adsorción, y, de la tensión superficial del 
electrolito.

Por otra parte, es posible proveer la existencia dé 
na cantidad máxima de esos iones adsorbidos para cierto valor del 
potencial del electrodo a partir dol cual ocurriría la reacción 3 
de intercambio de electrones.

En efecto, por encima de ese valor del potencial del 
electrodo, la energía acumulada en la doble capa es tal que se 
produce, entonces, la descarga eléctrica del ión, probablemente, 
por una reacción con otro situado en una de las dos dobles capas



eléotrioaa» Se produce así flúor y fluoruro de hidrógeno y *0^ 
tos productos, una vez en equilibrio con los disueltós en «l,®* 
leotrolito y en la atmósfera del electrodo provocan también* en 
consecuencia, una alteración en la doble capa eléctrica d<^ 
trodo:

A

(Jap carbono ♦ (in?P electrodo ---------------

? Fg ♦ carbono ♦ 2HF + o
electrodo

También podría ser posible que ocurriera solamente la descompo
sición de un ion IIF“ formando ¿tomos de flúor, los cuales por 

recombinación originarían flúor molecular:

(3ap) HF~. • .carbono* ——> HE ♦ F + carbono

(3b) F ♦ F ♦ electrodo + eleotrodp

Las reacciones (3a^) y (3a2) son verdaderas reaccio
nes de intercambio de electrones en donde HF" representaría al 
ion en la doble capa eléctrica de Helmholtz con una energía su
ficiente para producir su descarga sólo o con otro ion que se 
encuentra también en la zona de reacción del electrodo, e re
presenta al electrón puesto en juego en la reacción.

La ocurrencia de estas reacciones de intercambio pro
vocaría una disminución de la actividad de los iones HF^ adsor
bidos, a lo que contribuyen también los mismos productos que se 
forman sobre el mismo electrodo. Por lo tanto, cabe esperar para 
mayores valores de la densidad de corriente, una disminución del 
sobrepotencial de activación a tiempo cero y eventualmente, una 
disminución de la capacidad del electrodo, como se hace evidente 
para el sistema que esta adicionado de fluoruro de litio.

A la etapa 3a puede seguir la 3b, que se trata de una 



reacción térmica tal como, por ejemplo, la que ocurrereu el 
prendimiento de hidrógeno sobre metales de la familia del^la^ 

not Una reacción de reoombinaoión de atomos, en este caso del 

fluor> en la superficie del electrodo»

Tomando ahora en consideración los resultados experta 

mentales, se puede deoidir9 con cierta probabilidad, mediante 

los parámetros calculados, cual de las reacciones mencionadas 

es la que tiene importancia desde el punto de vista cinético en 

el mecanismo de esta reacción de electrodo»

Primeramente, el hecho de que la dependencia del 

teñeial anódico con el tiempo, luego de la interrupción de la 
electrólisis, siga una ley de la forma E = oonst» log»t ns 
una indicación de la existencia de una reacción.activada en el 
electrodo y, la aplioabilidad del planteamiento que Bockris y 
Potter formularan para la reacción de desprendimiento de hidró— 

geno en medio acuoso es de interés al respecto»

El tiempo en el cual transcurre la reacción y los ta
leros de la capacidad hallados para el electrodo (70) (74) in

dican que aquella, en todos los casos, tiene lugar en la dóble 

capa eléctrica formada en el mismó»

Los valores promedios de la constante b hallados *a 

partir de los gráficos de la variación de potencial, ¿E, en fur^ 

ción de log»t con valores de O igual a cero son: 0,22 para el 

electrodo de grafito y 0,30 para el carbón amorfo» Ambos való— 

res son lo suficientemente altos oomo para indicar, en primer 

lugar, que la reacción que se mide es una reacción de intercam 

bio de electrones del tipo 3a» Esta reacción estaría ligada al 

sobrepotencial de activación encontrado y a su vez modifica la 

doble capa eléctrica en el electrodo»

Si una reacción de la forma 3b motivara el desplaza

miento del sobrepotencial de activación en el tiempo, los val£ 

res de b que prevee la teoría son mucho mas bajos; en este 

caso resultarían igual o menores que 0,05 voltios» Por lo tan

to, si bien pudiera existir una reacción térmica a continuación 

de la de intercambio de electrones, sin embargo la primera o cu— 

-129-



rriría con una velocidad mucho mayor que la segunda y su eíepjí?^ 
sobre la velocidad total de la reacción de electrodo sería 
ticamente nulo*

Lamentablemente, con estos datos es muy difioi^ 
decir la magnitud del numero estequiómetrioo, V , que en eéte c¿ 
so permitiría decidir entre las reacciones (3a^) o (3a2)» Pór 

lo tanto, se proponen los dos sin decidir con seguridad sobre 
la más probable*

Es también evidente que b varía con la naturaleza 
de los electrodos empleados* Esa constante es una medida'de la 
velocidad con la cual el potencial anódico cambia con el tiempo 
cuando se ha interrumpido la electrólisis* b es mayor para el 
electrodo de carbono amorfo que para el de grafito* Esto.,,,unida 
al hecho de que el valor desde el cual comienza a descender el 
sobrepotencial de activación también es mayor para el electrodo 
de carbón, indica la importancia del tipo de superficie on la 
misma reacción de intercambio de electrones*

El coeficiente relacionado a la reacción de inter
cambio de electrones presenta un valor que es normal, pero ma
yor de 0,50. Ello significa, que la barrera de energía para esa 
reacción no es simétrica y que del .total de la energía entrega
da como potencial eléctrico al ánodo y utilizada en la reacción 
de intercambio de electrones, un 70/ aproximadamente se distri
buye en provocar la reacción de oxidación y un 30/ aproximada
mente en incrementar el contenido energético del complejo acti
vado, cuya formación se admite en la reacción 3a» de acuerdo* 
con la teoría de Glasstone, Eyring y Laidler (77)•

A densidades de corriente muy bajas, menores de 0,05 
A/cm , las curvas muestran una caída mas Tapida* El fenómeno 
causante de ese descenso sería debido en este caso principalmen 
te a la destrucción de la doble capa eléctrica a través de la 
reacción 2 y ello explicaría el hecho de que en presencia de 
fluoruro de litio, que provoca una modificación de la capacidad 
del electrodo, los datos do las experiencias efectuadas a bajas 



densidades de corriente, muestran valores de O / 0.
Las experiencias oon fluoruro de litio ponen de inania 

fiesto, por su parte, la importancia de la capacidad de lavable 
capa eléctrica que provoca un aumento en el sobrepotencial! .Ese^ 
aumento de la capacidad esta relacionado a una disminución 4e Xá 
distancia de contacto entre electrodo y electrolito»

Sin embargo, el hecho de que a densidades de‘corrien
te mayores, en presencia de fluoruro de litio, O resulte despre
ciable frente a t y se cumpla la misma relación entre el pbien 
cial y el tiempo encontrada antes para sal pura la cual permite 
hallar un valor de b igual al indicado para ésta, muestra que 
la reacción fundamental es también para aquel caso, la misma se
ñalada mas arriba»

El efecto del fluoruro de litio, desde el punto de 
vista energético es bien notable en el sobrepotencial óhmico que 
se discute mas adelante y que afecta también a la capacidad del 
electrodo»

Con esto, entonces, se pueden esquematizar las zonas 
del electrodo, considerando las reacciones que ocurren en el, d^ 
esta manera:

Película de difusión

Doble capa eléctrica 
difusa

Doble capa eléctrica (Helmholtz)

siendo: (o ) la concentración de HFO en el seno de la solución» o ¿
(c ) la concentración de HPO en las proximidades del e 2

electrodo»



Las reacciones Indicadas antes > resultan así ordenít-^ 
das en el esquema siguiente:



3.1 LAjJJjSTRIBÜCnínjiEJjOSJJO^^
CIENTO DK FLUOR SOBRE gLEOTROPOS DE CARBOTTO.

a. requema del electrodo.

Los resultados experimentales han puesto en evidencia dos 

sobrepotenoioles óhmicos y un sobrepotencial de activación vincíjodo 

con la doble capa eléctrica* £1 sobrepotencial de concentración que 

sin duda existe» no aparece bien definido» puéa es una magnitud FnS- 

pequeña con relación a los otros tres.

Los sobrepotenciales no permanecen constantes en .las üífe. 

rentes condiciones de electrólisis y la relación entre ellos ób mod^ 

fica con la densidad de corriente» por lo tanto» para simplifiodr» 

se pueden esquematizar loa dos casos extremos: uno a densidades de 

corriente bajas y otro» a altas» comenzando por las experiencias con 

electrolito puro. Representando en un eje vertical la magnitud da 

los sobrepotenciales y en uno horizontal» la distancia desde la su

perficie del electrodo» se tiene así:

Para densidades de corriente menores que OfO5 A/cm •

£xpor»4—9—6 i ® O>0299 A/cm^



2
Para densidades de corriente mayores que 0fl A/omx

Exper» 15-9-6 i = Ot425 A/cm^

En la región I, a dy ase ente a la superficie del electrodo 
existe una resistencia de tipo óhmico^p $ , que se halla comprendida 

entre 10 y 30 ohmios* El origen de la misma está vinculado a una re 
sistencia de contacto entro el electrodo y el electrolito y se loc& 
liza en la zona de las dobles capas eléctricas del electrodo (capa 
de Helmholtz y capa difusa)* En esta región se encuentra también el 
sobrepotencial vinculado a la reacción de intercambio de electrones 
y doble capa eléctrica» Tal cual se ha indicado antes, la doble ca
pa estaría formada en este casot por iones retenidos sobre el elec
trodo cargado positivamente»



Para densidades de corriente altas, una v^z alcanzan 
el potencial al cual ocurre la reacción 3 y se opera el desoyen* 
dimiento de flúor, el sobrepotencial óhmico, constituyjt. un 

término constante y entonces el sobrepotencial y^ 9 debido-4 

resistencia propia del electrolito, crece según la ley de
El sobrepotencial de concentración se manifiesta has* 

ta una distancia mayor, dentro de lo que constituye la pelíouXa 
de difusión del electrodo» Su magnitud es necesariamente pequdfla»

Para el electrolito adicionado de fluoruro de llt£o, 
la relación entre los sobrepotendales se modifica» Ello comixfe 
sa oon una marcada disminución del primer sobrepotencial. óhdfeo, 
el cual cae, aproximadamente, desde 3,30 voltios para la sal sin* 
fluoruro de litio, hasta 1,50 voltios para el electrolito oon*<(,.5p 
de fluoruro de litio, en las regiones de densidades de corriente 
donde comienza el desprendimiento de flúor en foxma normal» Se 
observa ademas, un incremento en los valores del sobrepotenclax. 
de activación a tiempo cero»

Por lo tonto, se pueden esquematizar la distribución 
de los sobrepotenciales del ¿nodo de la misma manera como se ¿a 
indicado antes»

Así, resultan los siguientes casos límites:

2
Para densidades de corriente menores que 0,05 A/cm :



Experiencia: 5-23-6 
i = 0,031 A/cm 
Electrolito: bifluoruro de potasio adicionado do 0,5^ de 

fluoruro de litio».



2
Para densidades de corriente mayores que 0,1. A/cm •

Experiencia: 14-23-6
i » 0,388 A/cm
Electrolito: bifluoruro de potasio adicionado de 0,5/^ de 
fluoruro de litio»
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Como se puede observar en los dos casos* a altas denai-* 

dados de corriente es el sobrepotencial óhmico normal* calculable 

con la conductividad del electrolito* el que predomina»

Los dos hechos mencionados para el electrolito adición 

nado de fluoruro de litio: la disminución del sobrepotencial pHn> 

00 aumen^° del sobrepotencial de activación a tiempo c^e

ro* están ligados con la modificación de la tensión superficial 

del electrolito* debida a la presencia de la sal de litio» En lad 

experiencias indicadas en las paginas 71 y 72 se ha medido compás 

rativamente la tensión superficial del electrolito puro y delmi£* 

mo con concentraciones distintas de fluoruro de litio» Es evidon— 

te que este ultimo provoca un marcado descenso de aquella propie-* 

dad* lo cual da lugar* sin dudas* a un aumento de contacta entre- 

el electrodo y el electrolito-y* conjuntamente* a un aumento de* 

la penetrabilidad de éste en aquél» Esto ocasiona al mismo tiempo 

un aumento del factor de rugosidad y* por ende* de la capacidad 

de la doble capa eléctrica» De ahí* por la presencia de la sal de 

litio decrece el primer solxepotenoial óhmico y aumenta el so- 

brepotenoial de activación * porque se incrementa también la 

carga superficial en la doble capa eléctrica»

Los valores de la capacidad de la doblo capa eléctrica* 

de la resistencia y de los potenciales de activación confirman es 

tas suposiciones que se encierran en los cuatro esquemas anterio

res»

Por otra parte* en razón del elevado valor, de capacidad 

de las experiencias en presencia de sal de litio* ésta anula* por 

lo menos dentro de lo que se ha alcanzado medir* la pequeña dife.- 

rencia debida a la naturaleza de los electrodos»

Los cuatro modelos señalados muestran también que* exce¿ 

tuando el sobrepotencial de concentración cuya modificación funda

mental tendría lugar en la zona de la película de difusión* los 

otros estarían situados en las dobles capas eléctricas ya descriptas»



Finalmente oabe destacar el siguiente hecho: el ¡4eq$~ 
nicino propuesto para el desprendimiento electrolítico de flúor y 
el esquema del electrodo, involucran la existencia de una «doble 
capa eléctrica de tipo Helmholtz entra el electrodo de carbono y 
la primera capa de icnas adsorbidos sobre él* Si bien un podl^tlfL

do do coto tipo no 
mente ha indicado, 
nea de Balashowa y

es usual, sin embargo, Frumkin (78) rocíente- 
tomando como base los trabajos y demoátracip— 
Ka ras i no v (79), la gran probabilidad de qu<r

en presencia de iones halógenos, que son agentes superficiales* 
activos, puede formarse la doble capa únicamente oon iones ads°£ 
bidos sobre el electrodo• Esto, ademas, trae aparejado un aumeja* 
to del potencial en la interfase, oomo hemos observado en este 
trabajo. Por otra parte, ello significa también admitir 1M con
ductividad electrónica del carbono en la teoría de la adsorción 
electroquímica del electrolito sobre carbono, lo cual parece es 
tar también confirmado experimentolmente en las ultimas investí, 
gao i o neo do Stixzhenko (80) •



b. Las curvas potencial - densidad de corriente $ 
las ecuaciones halladas»

Estudiando el decrecimiento del potencial anódico 
en función del tiempo se han hallado los parámetros fundamenta^ 
les de la reacción anódica de desprendimiento de flúor.

Por otra parte, mediante medidas convencionales- se^ 
han determinado las curvas de polarización de este sistema 
electroquímico, tal como se ha indicado en la página 21.

Como es sabido si se conocen aquellos parámetros* 
en este caso determinados a partir de la variación del poten
cial anódico cuando la electrólisis es interrumpida, es posi*- 
ble calcular con ellos la curva de polarización de un sistema 
electroquímico. Pues bien, ello se ha realizado en este caso* y 
se ha obtenido una coincidencia muy buena de los valores dados 
con las ecuaciones y los hallados experimentalmente.

Así, en el electrolito sin fluoruro de litio, para 
densidades de corriente muy bajas (hasta 10 mA/cm ), la ecua
ción que da el potencial del ánodo durante la electrólisis -to
ma la formas

Et - 7^ (3-8)
siendo: = 1,75 voltios

Con lo cual resultan los siguientes valores para la curva de



polarización expresada oomo potencial del anodo frente al eleotjp^ 
do de referencia, en función de la densidad de corriente:

TABLA XXVII

I (mA)
p

1x10^ (A/cm ) eW0,22 fa/0,22 /a lfll

5 1,0 2 0,70 0,16 0,150

10 2,0 4 1,39 0,30 0,300 2,35
20 4,0 8 2,08 0,46 0,600 2,81

40 8,0 16 2,78 0,61 1,200 3,56

La figura 28 compara la curva resultante de estos calca-

los con los datos experimentales.
Para la electrólisis a densidades de corriente altas, (mar 

yores que 50 aA/cm ), la ecuación (3.8) toma la siguiente formas

E. = E + <? + 7„ ♦ 7d (3.9)t /a ‘R, (Rp

donde: E = 2^= 1,75 voltios

= b in ? b = 0,22 voltios
/a i0

1 = 5 x 10"4 A/cm2 
O

= 2,75 voltios ; = Ixft

2H s? lf3n. ; ó » 5 cía

Aplicando la ecuación '3.>) resaltan los datos encerrados 
en lu tabla que sigue:



FXGUuá 28: Comparación do loa curvas do polarización obtenidas* con 
los datos experimentales y con las magnitudes cinéticas 
deducidas» La curva I representa la ecuación (3*8); la 
curva IX a la ecuación (3»9)•



TABLA XXVIII

I (A) 1 (A/om2) e^«/O,22 7» IR

0,050 0,01 20 3,00 0,66 0,065 5,22

0,100 0,02 40 3,61 0,81 0,13 .5/^4

0,200 0,04 80 4,39 0,97 0,26 .5^3
0,400 0,08 160 5,08 1,12 0,52 6,14-

0,800 0,16 320 5,75 1,26 1,04 6,80

1,600 0,32 640 6,47 1,42 2,08 8,-DO

Estos valores permiten trazar la curva do la figuré 28 
en la cual se indican también los valores de potencial ánodo-elec
trodo de referencia en función da la densidad de corriente, obten;» 
do3 experimentalmente»

Una comparación de las magnitudes quo corresponden a lo 
diferentes sobrepotencíales muestran claramente que de todos los 
casos predomina, desde el punto de vista energético, un sobrepoten^ 
cial total de tipo óhmico» El sobrepotencial de concentración no 
revestiría importancia y no ha sido considerado en ninguna délas 
ecuaciones anteriores»

La concordancia observada entre las curvas deducidas de 
los parámetros fundamentales y de la determinación directa del po
tencial en función de la densidad de corriente os buena»

La intersección de las curvas de las ecuaciones (3*8)
(3*9) que se'observa en la figura 28 fijaría lo que se conoce habí* 
tualmente como potencial de descomposición del electrodo, pero pomo 
ea evidente estos potenciales carecen de aplicación general, espe
cialmente cuando existen sobrepotenciales óhmioos aprectableo»



OAPITULO IV

RE3U£¿N

Se ha aplicado una técnica osoilográfica de medlda^Tol 
potencial de electrodo para estudiar el desprendimiento da fluoj 
sobre electrodos de carbón y de grafito con el objeto de aclúraf* 
ouúl es el mecanismo de la reacción, a partir de las curvas

••¿255- 
crecimiento del potencial en función del tiempo. Loe datos, 
rímenteles han puesto en evidencia loa siguientes hechos:

1) La existencia de dos sobrepotenciales ohmicos y de;’aa^9* 
brepotencial do activación ligado a la doble capa electriciC^^ 
ánodo, correspondientes a la reacción de desprendimiento leí

2) Una zona de densidad de corriente en la cual se ha o$u&r- 
vado una relación entre el descenso del potencial ano Üco on'^él 
tiempo, que indica el cumplimiento de la ecuación de Tafol y no 
se ha encontrado ningún *cfecto anódico^hasta densidades de corricli 
te del orden de 1 A/cm^.

3) Se ha podido determinar la capacidad de la doble capa 
eléctrica formada en el ánodo, la cual corresponde a un electrodo 
normal con factor de rugosidad próximo a la unidad, cuando se em—’ 
plea sal para fundida.

4) Se huí estudiado el efecto de la presencia de fluoruro i©' 
litio. Late disminuye una de las resistencias,, óhmicas y molifica 
el potencial de la doble capa eléctrica, aumentando la capacidad^ 
del electrodo.

5) Se ha observado también el efecto de la calidad del mate
rial del ánodo y se han deducido las constantes cinéticas pata el 
decaimiento del potencial.

6) Se ha hallado cuál es el efecto del agua en la electróli
sis del bifluoruro de potasio y üe vincula su presencia a la reac
ción de desprendimiento del oxígeno.

7) Se han determinado los diferentes potenciales a tiempo in
finito corrospondienteo a loa distintos caaos y se ha observado el 
efecto de la temperatura oobre loa mismos.



Ln base a estos hechos se ha podido establecen

!•— Los parámetros fundamentales relacionados con las redac
ciones de electrodo vinculados al desprendimiento de flúór. Loa 
miemos indican la importancia de la reacción de intercambió di?.’ 
electrones que transcurre en una doble capa eléctrica fonnadaí^n^- 
tre el electrodo e iones adsorbidos sobre el mismo*

II.- En baso a ellos se ha postulado que la reacción impor-t 
tanto y determínente del sobrepotencial de activación es la^éorrns 
pendiente al intercambio de electrones y que puedo ser intérpcrot^- 
da por los dos caminos siguientes:

®): HF~*. .Carbono* ♦ (HF~) - . .
2 2 electrodo 2 electrodo

♦ Carbono ♦ 2H£ ♦ e

ül' ¡^...Carbono ------- - U? ♦ F + Carbono

F * F * Carbono --------* ^electrodo * Carbono

III*— Se ha presentado un modelo de electrodo en el cujJl se 
postula una distribución de los sobrepotenciales que explicaría 
los efectos de capacidad y de resistencia observados.

IVAquél tiene también en cuenta la intervención del fluo
ruro de litio como "despolarizante” de la i’eacción de electrodo.

V.— Las ecuaciones halladas para conocer el potencial total 
del anodo han sido comparados con loa datos determinados para la 
curva de polarización del electrodo, lográndose una buena concor
dancia.

—----o—-----
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