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SIMBOLOS

Et s potencial total que involucra los diferentes sobrepotencia-

les y el potencial de descomposiocidn termodindmioco (véitios).

AE, t potencial en el instante de interrumpida 1la electrdlisig;
o sea, potencisl total menos el potencial a tiempo infinito.

AE : potencial al cual cae la pila en el tiempo cero, ‘gusudo.

t=0
la electrdlisis es interrumpida (voltios).

: diforencia de smbos potenciales anteriores llamadd sotrepo-

yR tencial Shmico total (voltios).

pnl sobrepotencial Shmico que afecta al electrodo (voltios).
9R2 sobrepotencial Shmico que afecta al electrolito (voltios).
Zyni sumatoria de los sobrepotenciales Shmicos (voltios).

yc : sobrepotencisl de concentracidn (volitios).

?a sobrepotencial de activacidn (voltios).

Ey ¢ potencial del dnodo a tiempo infinito, medido con respecto

al electrodo de referencia (voltios).

Do : potencial de descomposicidn termodindmico (voltios).

E o fuerza electromotriz de la pila a cero grados centfgrados.
LVR) : sobrepotencial Shmico del electrodo al interrumpir la
1) i=o corriente de electrdlisis (voltios),

ya : sobrepotencial de activacidn al tiempo t, (voltios).
t

', @ sobrepotencial % segundos después ée interrumpida la eleg=.
? trdlisis (voltios).
) §

intensidad de corriente (Amp.).
i ¢ densidad de corriente (Amp/bmz).
i densidad de corriente del anodo (Amp/émz).
i densidad de corriente de intercambio (amp/hmz).

C : capacidad especifica de la doble caepa eléctrica del electro-
do QnFarad/bmz).



t ¢ tiempo (mseg. o seg.).

§ : tiempo adicional (maog.).
N° : numero de experiencia.

h altura en cm.

T 3 temperatura (°C).

constante de Faraday.

constante de equilibrio,

R =

superficie de electrodo (cmz).

w
[ 1]

concentracidn de x (moles/litro).

actividad de x (moles/1itro).

coeficiente de transferencia

tensidn superficial (dinas/cm).
presidn mixima (dinas/bmz).

coeficiente de dilatacidn

resistencia (ohmios).

conductancia especifica Qn'l em™t)

coeficiente de difusidn

W\U%wywo\%xﬁxo

espesor de la pelicula de difusiodn

constante de Tafel (voltios).

o

constante vinculada a la densidad de corriente de intercambio.

8

=% ,
HF2 ¢ ion bifluoruro activado.

-
HF2...carbono+ ién bifluoruro adsorbido sobre el cgrbono.

(HF;)electrodo ién bifluoruro en la zona de reaccidn.del electrodo.



INTRODUCCION

Las reacclones electroquinicas se estén estudiando..bu-
los Wltimos afios, desde el punto de vista de la Cinética’ Quimica,
con el objeto de conocer los mecanismos por los cuales las. mis-
mas ocurren y determinar, al mismo tiempo, los parametros cinétl“'
cos ligados a eollas. i;a\

Hasta ahora se han encontrado muy pocas reacciones'pﬂ-
ya interpretacién resulte relativamente sencilla, a travéb-ﬁe
los métodos experimentales empleados. LEntre ellas debemos»menpio—
nar, sin lugnr a dudas, la que corresponde al desprendimlén d‘ﬂe
hidrégeno en medio acuoso (1)(2).La razdén de ello hay que{puscar—
la en el hecho de que en las reacciones de electrodo, adeégs:&o
estar involucrados todos los problemas inherentes a las reaccio-
nes heterogénens, se suma como otra variable de graun impdrﬁanqga,
el potencial eléctrico, 1o cual torna a estas reacciones nds o
menos complicadas.

La mayor parte de la informacidén conocida sobre ciné-
tica de las recciones clectroquinicas, tanto del tipo tebérico
como experimental, se refiere a reacciones de electrodo’en medio
acuoso. Illo existen, en cambio, datos del wmismo tino con referen—
cia 2 las que tienen lugar empleando como electrolito una sal fun-
dida, egpccialmente cuando se *trata de obtencr de esos datoé, ma
idea acerca del mecanismo de las reacciones comprendidas en’el
vroceso de electrodo.

Precisamente en el presente estudio, se traota de delu-
cidar el meeanisuio por el cunl ocurre cl desprendiniento del
flior sobre clectrodos de carbono a vartir del cleetrolito fundi-
do fluoruro de notasio- fluoruro de nidrbgeno, cn la relacidn 1:1.

Con respecto 2 las reacciones de electrodo en sistenas
con sales fundidas, mencionarewos que en el afio 1958 se publica-
ron los resultados de un estudio acerca del desprendiniento del
oxigeno en electrodos de carbdn (3), con la idea de aclarar el
necanisno de esa reaccidén en el sistemn electroquimico dlaF.AlF3

21509 utilizado corio electrolito en las celdns clectroliticas



de obtencién del aluminio. En el trascurso del aflo 1959, Pionte=
111 (4) (5) publicéd un trabajo sobre el desprendimiento de cloro'
en un sistema entre electrodos de carbén y cloruros metalicos s
aunque allf{ también se menciona una investigacién sobre-el dqa—

prendimiento del fllor, hasta la fecha la mioma no ha gido dada-
a conocers

E1l proceso anddico que conduce al desprendimientovdcl
fldor es egtudiado por medio de un método galvanostitico-gue con=
siste en scguir, luego de interrumpida la corriente de elecﬁréli—
gis, la modificacién del potencial del clectrodo en el.tiempo.,
nedido con respecto a un electrodo de referencia. “ste'métﬁdo B!
de gases, como lo ha indicado Bockris (6). Zn base = log: datos
que 81 mismo facilita, es posible conocer la curva de- polariza—
cidn del sistema electroguimico estudiado (2) y dedueir lad é:
racteristicas cinéticas del proceso.

Esta técnica de medida se ba aplicado recientemente -Con
&xito en el estudio de las reacciones de formacibén anbédica de hi=
drdéxido de cadmio (7).

Se han hallado las curvas de decrecimiento del _.otwneial
introduciendo las siguientes variables: calidad y dimensiones de
los electrodos; temperatura; densidad de corriente; adicidn de o-
tra sal en distintas concentraciones; tiempo de electrdlisis’y
presencia de agua. Se han hnllado los pardmetros electquuim1Lo~
fundgmentales wvinculados a la reaccidn de desprendimiento qlect}br
1ftico del fldor y se ha establecido la cxistencia de un fendmeno
de adsorcibén idnica sobre el fnodo de carbdém, el cual es probable-
nente, responsable de los valores del potencial y de las nodifica-
ciones de los diferentes tipos de polarizacidn. En base o estos
Altimos, que quedan bien definidos, es nosible realizar un esque-
na linite para el 4nodo, con el cual se explican los hechos obger—
vados exnerinentalmente. Las magnitudes vinculadas a la doble ca-
pa eléetrica, aparecen tambien bien definidasg.

Finalmente, indicaremos que la razdn de la eleccidbdn de
esta reaccidn ha sido la vosibilidad de hallar una reaceidn anédi-

ca con una elevada polarizacibén de activacidn, ya que en las reac=-
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ciones anddicas con sales fundidas se prevee ese tipo de polari-
zacién (8) (9); en cambio para las reacciones catédicas, si:a-

quélla existe deberia ser muy pequefia (10) (11) (12).
Ademfs, la experiencia reunida en el Instituto de Invegw

tignciones con respecto a la produccién electroli{tica y manipulo-
cibn del fldor gaseoso ha sido sumamente 1itil y ha ayudado la rea-

lizacién del presente trabajo.



CAPITULO I

PARTE EXPERIIIEHTAL

1.0 LA FORMACIGCIH ELECTROSUDIICA ILEL FLUCR

a. Eleccién del sistemn de electrdliois
E1l fldor es obtenido por via electroguimica a partir deé
sistenas que contienen fluoruro de potasio disueltos en.divbrsas.

proporciones en fluoruro de hidrSdgeno.

£l gistexma fluoruro de rotesio-fluorurc de hidrdfunorsre<
senta tres zonas de concentracidén favorables -ara ser enpleadas
es la electrdlisis, come lo determinara Cady (13) (14) bazisdvpe
en el estudio de los punios de fusidn y en 1la medida de los~iter-
sicnes ‘e vapoyr Ge soluciones de fluoruro de potasio en fluoruro
e hidrdgeno en donde la fraceidn molar del fluoruro de hidrdio-
o fué meyor de 0,46. Cada una de dichas zonas distingue: 0o~
clas ée composicidn wis o menos definidas que se emolcdn-coﬁgaéu
lectrolitos a teaperaturas convenienteus. y, cuyos pznto de -
3idn sirven para identificar a los tipos de celdas elecuroliti-
cas que los usan. De este mcdo se conocen en la actuzlidad txes
tipos de ellas:

1) Celdas electroliticas de baja tenperatura, qaaif;ﬁb?-
jan a menos de 70°C y usan como clectirolito una soluciba de flna-
rurc de potasic en exceso do fluoruro 4de kidrdgenc anhidro. ,J%e
tipo de celdn, que fuera ensayado vor primera vez por loissan (15),
debe soportar la accidn corrosiva muy intensa debida al exceaivo
contenido de fluoruro de hicrdgeno en presencia de fldor. n ecte
tipo de celdo, se empléan dnodos de niguel que sungque taubién son
atacados por el flior, no lo son con tanta intensidad como los de
platino o de carbono, que se desintegran rdpidsomente.

2) Celdas electroliticas de temperztura intermedia ( en-
tre 70° y 110°C). Usan Anodos de niguel o de carbdn y también re-
quieren fluoruro de hidrégeno onhidro, pues la coaposicidén del e-
lectrolito varia entre KF-2HF y KF-3IlIF. Con dnodus de niquel exis-
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te la ventaja de prevenir cilertas dificultades de polarizacifn-n~
narentemente motivandas por vestigios de agua. Son adecuadaSLQgra
emplearlis en la produccién continua del flior y en escala—fga;;h
trial. ¢ady (13) (14), fué uno de los primeros en ensayar;eﬁke
tipo de celda.

3) Celdas de alta temperatura (entre 240° a 300°C). Toh
las néds adecundas vara el trabajo de laboratorio. El eléé%}o’ito
es en este caso XIP=II o seca bifluoruro de potasio. "1 fluon;pﬁb
se genera en egste tivo de celda contiene como impurezaa: aléﬁbéa.
fluoruros de carbono, producidos por el ataque quinmico, 1g¢v1tgbl¢
del haldgero a2l grafito. Tatre los ovrimeros <n usar este %ipo*de
celda figuran Argo, Mathers, Humiston y fanderson (16) (17)‘35%}
mons (18) (19) (20), este Gltimo introduciendo un uisoﬁo.eaggégal

de celd~ abierta. ds tarde la adoptaron Fowler, BJrford,iﬁﬁdbru
son, Haomilton y ~eber (21) (22) con el objeto de produrir’ fluor

i

en escala industrial para ser utilizado en la obteacidn e x;uo-
ruros ¢e carbono. Bstos Altimos autores destacan lza Tlexiull idjd
el b:jo costo y lz seguridad es el trabajo que peraitlea lﬁsmceiw
das electroliticas de alta temperatura. L1 clectrolito nor sd naq

tuaraleza permite operar cua un rango relativamente 3mgllo ﬂeﬁtem—‘

peratura sin ocasiosar dificultades en el proceso. In conaicione°

noraualea funde a 239°C y se encuentra en eguilibrio con uﬂa:a nns—
fera gue contiene fluoruro de hidrdgeno a presidén menor éde’ 50 mm5
de Hg. Sin embargo la celda continda adn en fuacionaniento cuando
el fluoruro de nidrdseno ha sido separado por la electrdlisis) o.

-or evaporacidn y la teuperatura se cleva entonces nasta 3?O°f3%0°0.
Este c¢lectrolito fuudido cosee couo veantaja adicionzl desde el 6u;—
to de vista de la seguridad, la de congelar rd-idamente si escgpa
de la celda. Una vez solidificado se puede manipular con un minig§
de peligro. adeads es wposible el uso de dnodog de grafito, los &ﬁg
f ncionan ea este caso mejor gue los- de niquel vistos antes rara
las celdas de baja y mediana temparatura. iqui, sobre los dnodos
de nfguel se produce la acamulacidn de un barro ae fluoruro que es
consecuenciu del consumo del electrodo de niguel

n ¢l Instituto de Investigaciones existe una buenia expe-
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riencia acunulada con respecto al tradbajo con este tipo de cél-
da, el cual ha sido utilizado para la preparacién del flior.-Bo-
pecialmente el trabajo de Aymonino (23) y en menor cantidad el
de Basuanldo (24) reunen gran parte de esa experiencia.

El trabajo emprendido aqui estd basado en una celd% de
este tipo, la cual se ha adaptado convenientemente a las medicio-

nes que interesan, tal cual se describe a continuacién.



1.1 DESCRIPCION DE LA CELDA ELECTROLITICA

La celda electrolitica disefilada para el presente tra-—
bajo se ha esquematizado en la figura l. Consta de una cuba ci-
lindrica, los electrodos, el diafragma y los tubos para la con-
duccidén de los gases que se desprenden. E1l diafragma, loéaﬁubOS’
conductores y el dnodo constituyen una sola pieza y se unen al

sto desde la parte superior constituyendo el cabezal de la “gel-
da. Todas las partes han sido construfdas en chapa de cobre Ue
1,5 mm de espesor. Si1 bien el metal mas recomendable pgra las ceél-
das de alta temperatura es el metal monel sin embargo, aquél,;
le sigue en orden de preferencia. Ademds en este caso,;dado que
las experiencias no requieren una electrolisis continua, el efec—

40 de la corrosién sobre cobre es minimo.

a. La cuba y el cdtodo.

El recipiente destinado a contener el electrolito actiz

a la vez como cdtodo de la celda, Tiene forma cilindricaz, con To
cual se facilita el efecto de agitacién por conveccidn nétural~y‘
ademds resulta mds facil de construir y mds seguro a los*éfe§§qs
de pérdidas. Estid hecho con chapa de- cobre de 1.5 mm de Qgpeéaf.
Sus dimensiones son: 12 cm de didmetro y 14 cnm de altura.f%onﬁﬁna
altura itil para el electrolito de 10 cm , su capacidad qﬁiima re—
sulta entonces de aproximadamente 1100 cm3o El metal fué unido me-
diante plegado y prensado y sellado externamente con una goidadue
ra de plata metdlica. E1 contacto eléctrico de la misma se reali-
z§ mediante una varilla de cobre, soidada a la cuba, con un termi-

nal en el extremo superior y protegida por un tubo de vidrio.

b. Los dnodos.

Pinkston (25) sefiala cuiles son las caracteristicas idea-
les de un 4dnodo para los procesos de electrf6lisis con sales fundi-
das. En las celdas de baja y mediana temperatura se usan 4nodos
metilicos norque el fluoruro de hidrdgeno anhidro que contienen

sus electrolitos destruyen los electrodos de carbén. En las celdas
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de alta temperatura, en cambio, pueden usarse el carbén y el gra-
fito ya ouc el electrolito no posee fluoruro de hidrégeno anhidro.
Adends son poco ntacados por el Tllor o temperaturas inferiores a
325¢C.

'n este caso tratado interead especialmente la pureza de
log clectrodos. Por eso se han empleado en los ensayos énoggeidn
crafito y de carbdn espectroascdpicamente puros. In carbén;ﬁﬁpleﬂ—
do era de la casa Johnson Iatthey Co. Limited de Inglaterra ek,
rrafito era de la Union Carbide International Company U.é.n.,hforb
tunadamente no se ha teanido dificultndes con ninguno de eligqfﬂuus
barras tenfan un didmetro de 0,6 cm. Tl contacto eléetrico déiymno-
do de carbdn o de grafito se realizaba con uan barra de cobre qao

R

le servia a 1o vez de sostédn. Tsta barra pendiz de una un16n en .
forma de cuello nue pernitia aislar al dnodo del diafraghn por*ﬂe-
dio de unn anvaquetandura de Teflon. Usta cupaquetadura se’ “hn cpiqr
eado alejada do la tapa de la celda para evitar rue el fldor ciu~
liente puedn w»roducir nlzin atanque sobre este wmaterial y alternr
el contacto cléetrico. La unién del cobre con el zrafito se Lo hio-
cho simmlemente rebajando el grafito parn gue calee forzado en la
caperuza cue esti soldada con »nlata 1~ barra de cobre. Sate tfﬁ .
de unidn es semejante a la gue introdujeron TFowler y col. (21) (z2),
Pinkston (25) y Long y col. (26).
=« longitud de los 4nodos ha sido wodifieads de naner de.

‘oder trabajar a2si con distintas superficics de los =isa os y Moxr 1o
tanto con variadns densidades de corricnte. e esta manera se ain
emnleado cleetrodos con superficies geonétrieas comprendidas entyre
1,79 y 8,01 en? y con densidades de corriente entre 0,010 y 1,100

&mp/cm2.

c. ..1 uiafragma

71 diafragma es una barrera cue sg coloca centre el dnodo
y cAtodo y que sirve nara dividir el compariimento giseoso anddico
del catbdico, im-idiendo asf ~ue loe guces sue se desprenden pue-
dan mezelarse con la consigaiente reaceidn exrlosiva.

Tn las celdas de este tivo en las ~ue el reciplentc que
eontiene el electrolito actda  1u vez como cAtodo, el diafrarmo

rodea %todo el 4dnodo para desviar asi el hidrdgeno nue se produce
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en el fondo de la celda. Por debajo de la superficie del electgg—
1ito, el diafragmn estd perforado para evitar un intenso efect&’
corrosivo, ya que en una lédmina metilica continua interpuestq enﬂ
tre dnodo y cAtodo se crean en awmbas caras por induceién, cargms
eléctricas de signos contrarios a la de los electrodos jue loa
enfrentan. De manera que la corrosidén del diafragma ocurre:'con ma-
yor intensidsd en les porciones continuns gue en las digcoﬁtinuas
Pinkston (25) ha observado nue ain con porosidad muy clevada, la
mezela de gases anddicos y catddicos es asi prevenida.

tn la celda s8lo se observaba corrosién con formacién -de
polvo de cobre cuando la electrdlisis se ha prolongado duraute .un
tiemno nuy grande a densidades de corriente eclevadas, 10'¢ha§2?;‘
sido excepcional. Por lo general, las experiencics fueron Iéﬁéﬁfmk
cientenente cortas de nmanera tal gue no hon dado lugar 1a ggryo—
3idn del aafragma. Las electrdlisis mis prolongadas han sideo les
corres .ondientes a la ourifiecaeidn inieial del sistena.

»

d. La aislacidén cdtodo=diafragma

La aislacidn entre el cdtodo y el diafragnn se ha reall-

s icute una plancha de Teflon de 0,5 tm de espesor tal como

-

zodo

r

se indicu cr 1z fipgura 1.

e. LOos tubos de salida para 108 gngses.

“atos son tambidn de cobre y comprenden un ealio ura 1o

gnlida del fldor que se coneeta con wno wis largo, narz llevor ol

mns o lz atm8sfern exterior del laboratorio. 71 calio de s1lidn del

(&0

hidrégeno comunica directamente con lz atndsfera del laborat oriot

f. .1 electrodo ensleado como referencia.

1 necanisno de un nroceso de oleetrodo -uede ser deduel-
do con certeza, solamente ~ »artir de vedidas cuuntitativas de o=
larizacidén del electrodo en cucstidn. sto se puede hacer por sim-
vle incorporacibn, dentro Jel sistenn clectrolftico, de un tercer
electrodo, 1o polarizable, de wnotencisnl constante, llanado electro-
do de referencia, cuyo valor age conoce ¢n relacidn al de otrosn sis-
tenag. 1 nismo, ubiecado en forma ndecunda ¢n la celda clectrol{ti-

ca, sirve »arc nedir 1ln fuerza clectromotriz creada entre el anodo



y el electrodo de referencia y entre el cdtodo y el eleectrodo
de referencia. Se ha buscado entonces, en primer lugar, un elec;
trodo que en cste slstema pudiese cumplir, a Juzgar por la reﬁrbq
ducibilidad, con las condiciones de electrodo de referencia.

El uso de electrodos de la forma }M/AICly (fundido), dot=
de }1 indica un metal en contzcto con su cloruro fundido unidos
al fundido electrolitico a través de una unidén 1iquida, ti¥ne el
inconveniente de la diluecibn del MCly, que puede vroducirsé Hpor
el electrolito fundido y la contanminacién del fundido por I1Clx,
con lo cucl el notencial de la unién 1fquida resulia desconoci-
dan y variable (27) (28) (29). En sistemas a bajas temreraturag
conteniendo, por ejemplo, iones cloruro, se ha usado con éxito
directamente un electrodo de Ag/thl(s)/Cl'(f), vero existe sien—
nre la probabilidad de conteminacidn vor iones vlata (305.

Vierdieck, Yntema y Wehrmann (31) (32) (33) bhau emnleX-
do cono electrodo de referencia uno constituido nor 11/A1013-NdClJ
KC1l, serarado del bafio propiamente dicho por un tanén de asbeston.

Un electrodo de referencic conveniente ha sido nrOpuesto
por Senderoff y Brenmer (34) AgfigCl(fundido) // tapén de ﬂo— f
besto/, en donde el cloruro de plata estd contenido eu un J'u‘no |
ds vidrio adecuado. s simple de hacer y usar pero también intro-
duce un potencial wvarizble de la unién liquida y adenis eléruro
de plata dentro del sistena en estudio.

L1l orincipal inconveniente asocindo con la unidan l1iquida
fué eliminado por Flengas y Rideal (35), qiiencss usan el electro-
do de referencia:

Ag/Agli03 sol.dil.en NallO3-KNOjeutéctico// tapén de asbesto// ri:é:ro_s,-
I03(golvente) eutéetico, en un sistema de nitrato fundido.a baja
tenneratura. E1 tapdn 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 sigzanificante potencial de unidn,
aungue la difusién de nitrato de plata dentro del sistema princi-
pal es adin »robable.

1 hecho de nue el vidrio n temmneraturas slevadags sea
conductor electrolitico (36) (37) ha sido utilizado jpor Delimars-
ki1(38) (39) y por Ilauffe y Vierck (40) quienes han ensayado con



&xito una hemi-celda de referencia del tipos
Na (analganado con lg, Sn y otros metales) / membrana de vidrio
de Na / Na‘' contenido en el fundido. Lste tipo de electrodo ha
sido restringido para los electrolités fundidos y vidrios que con~-
tienen el idn sodio.

Dasfndose en los trabajos anteriores, Bockris, Hills, In-
man y Young (41) han usado un electrodo de
Ag/- 155 soluc. de AgCl en eutéetico//diafrapgna de vidrio//éutébti-
COe

Lanentablemente en niestra celda no sc ha podido md&ebar
ninguno Ze estos electrodos de referencia, pucsto que lo imyideé
1z naturaleza misma del electrolito fundido empleado.

ambicn Coriou, Dirian y IHuré (42) han ideado un .ele&ixo-

do de refercucia nara fluoruros fundidos exentos de fluorurg’q
hidrégeno, basado en Ag/kgCl (fundido) al gue incorporun un' puen-
te de 5laCl fundido, anilogo al puente de KCl usado cn soluciongs.
acioga8e ero caste electrodo puede ser uszdo por cncina de 445°G
y cueda euntonces descariado por su elevadn tenmperatura dcwtraur-
jou ;

©n algunos casos cuando sc rulere determinor 1n pgiﬁ?i?
rneibén de un sistena de eélectrodo que puede ccrportarse como re-
versible, es posible enplear como electredo de roferoncia;“uno
del nisno meterial cue el electrodo en estudio, »ero gue no CoOn=-
Guecc la corrieunte, colocado directamente en el electroiito fun—
dido ( Piontelli (27) (28) (43) (44) (45) (46) (47) ).

Ln base estos hechos hemos ensayado como electrodo de
referencia wne constituido ror uns barra de grafito, similor =
1z del dnodo en estudio, sunmer;ida en lo misma sal fundida nero,
er: 12 zona de la reaceidn catddieca. De ncuerdo a los ecullibrios
ifnicos conocidos mara el electrolito gie forma parte de la cel-
da, este elcetrode de referexncizc se deberin commortar como un e-
lectrodo de hidrdgeno, de +al nanera ~ae nl corie de la corrien~
te de electrdélisis resulte 1n similente nila gnlvdnieca formada

entre el dnodc y el electrodo de referencias

(grafito) Po/NF5 // 1IFs // H*/llx (grafito)
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como consecuencia de las reacciones totales que ocurren en calla
electrodo de la celda electrolitica:

HFE a H* + F2 + 2¢ (reaccidn anédica)
ot = H, - 2e (reaccién catddica)

as presiones de los gases y las councentraciom s iénicas corres-
pondientes son las que corresponden al equilibrio del siatema

Al interrumpir la electrélisis, los valores que le correapandgn

”'1%

al electrodo de referencia no se modifican en el corto tieepo cua
dura la medida, puesto que sobre &1 no ocurren reacciones’ eléé&fb-
quimicas producidas por la eclectrblisis,

Despuéds de 'largos ensayos, se han logrado rasultadosipo—
sitivos, cuando se comparan los resultados con é1 obtenidos;.con
los del mismo citodo de cobre de la celda. Este dltimo, en razén
de su tamafio suficientemente grande con relacidn al énodo,-aptﬁ&
como un elecktrodo de tipo rdpido, no polarizable, frente al éno-
do de carhonoe.

Un clectrodo ripido se caracteriza porque la reaccidn
electroguiniea ocurre con un desplazamiento muy nequpno del PO-—-
tencial de su valor de equilibrio. La sobretensidn es, entoncea,
muy pequefia ¥ los procesos de electrodo ocurren, sobre e¢se elec—
trodo, en condiciones muy préximas a la reversibilidade. La cure
va de polarizacidn correspondiente es entonces, en cl caso limi-
te, una reeta parzlela al eje de las dénsidades de corrlgnte.
Por lo tanto, si uno de los dos electrodos de la celda.electrolf-
tica forma un sistemz rdpido, el potencial del otro clectrodo
que 3¢ estd ecstudiando estard dado por la fuerza electromotriz
medida entre €1 y el electrodo rdpido, del cual ge resta eljva—
lor del potencial de este Gltimo.

In 1ln prictica, un clectrodo rdpido viede ser realiza-
do con buena aproxinncidn medignte un sistema redox rdpido y uh
electrodo de referencia, esto es, electrodos cuyo votencial per-
manece pricticamente constante para cualquier deunsidad de corrien-
te andcice o catédica que los atraviesae.

El citodo de la celda electrolitica del presente trabajo,

cunnle coi. lag condicloues de eleetrodo rdpido, y ello se mani-



fiesta claranente en su reproducibilidad, aunque oste electroe
do prescnta como dificultad el conocimiento de la caida Shnicg
que se produce durante la electrdlisia entre 81 y el dnodo.Yy:
la incertidumbre debida a la pequefia, pero inevitabdble, diaé}ﬁ}
cién do cobre. Por ello el electrodo de referencia constitufdd
por la barra de grafito ha sido mds satisfactorio y las eurvas
de modificacibn del potencial en funcida del tiempo determina-
das para estos dos electrodos a diferentes densidades de corrien~
te, no muestran hechos que evidenclen efectos de polurizaciﬁh
y dan valores constantes. Si ellos existen, en el orden de alx
guos milivoltios, no interfieren tampoco con las magnitudes
determinadas para el dnodo de la celda electrolitica.

Al respecto es interesante mencionar gue Sathyanari-
yana y Udupa (48) al estudiar recientemente la reaccién de .oxi-
dacién anddica de la glucosa, han comprobado la reversivilidad
del electrodo de grafito como electrodo de hidrdgeno en uedios
acuosos. Al actusr como tal, lo emplean con buen resultado co-—
mo indicacdor del equilibrio redox. En los difercntes wvediog a-
cuosos eunleados por estos autores, no han hallado diferanclas
apreciables entre los potenciales determinados con el electro-

do de hidré8geno formado con grafito y con platino.

&e¢ Bl electrolito
El electrolito utilizado en la celda es KF-IT (bifluo-

ruro de potasio) con una fraccién molar de fluoruro de hidrége-

no, determinadu analiticamente, igual a 0,500.

La pérdida de fluoruro de nidrdgeno gue ocurre durgﬁﬁp
la electrélisis hace descender el puato de fusidn del electﬁg;
lito hasta 229°C, temperatura que correspounde al cutéctico con
una fraceidn rmolor en fluoruro de hidrdgeno de 0,486. Disminu-
yendo alin mdis el contenido de HF el punto de fusién aumenta nue-
vanente.

La tenmperatura limite de trabajo con el bifluoruro de
potasio se puede filjar en los 300°C aproximadanente que es la
que corresponde a la de fusidn de una solucién cuya fraccidn

nolar de fluoruro de hidrdgeno es aproximadauente igual a 0,476.



E1l bifluoruro de potasio no requiere fluoruro de hidrd~
gono para su preparacién y no absorbe humedad del ambiente, a.di-
ferencia de los otros clectrolitos también usados en la formacién
eloctroquinica del flior.

he Purificacidn del electrolito
El electrolito debe ger puro yn que pegueiias cantidades

da sales extrafias, tales como cloruros, pueden causar volavizadién
en el dnodo (19) (20). Los ensayos cualitativos para la idoutifi-
cacién de cloruros dierom resultados negativos. Adends el.elaciro-
1ito debe ser anhidro (49).

=1 electrolito era bifluoruro de potasio preparade dor
vILa Fluorhidrica S.A." que se presenta en cristoles chicos, ‘blan-
cos. Para assgurcrse de su purega, la sal fué cristalizada antes
de ser usada,dos veces, deshechindose en cada caso las agung Coe-
dres. Para ello se disuelve el electrolito en suficlente canti-
dad de agua bidestilada, en recipiente de cobre y se concentra. lp
solucidn. ILa solubilidad del biflunoruro de potasio por 10Qigr: de
solucidn saturada (49') es o 20°C 3 28,15 gr y a 100°C : 64,05 gr.
Por enfrinmiento se separaun los cristales del FP=-HF. Estos cris-
tales se secan primerzmente al aire renoviéndolos periéd‘i-caménto
y por Gltimo se los coloca en cstufa al calor suave al couienzo
y luegc un poco wis intenso hasta eliminar al miximo su conteni-
do de agucs La custencia asi obtenidz no es higroscépica y.se 1la

guarda con seguridad en bolsas de polietileno.

i. 2nflisis del elcctrolito
La £21 se ha analizado despuds de su recristalizucidn

para conocer su composicidn inieinl y luego de eada experionecin
para acber qué cantidad de fluoruro de hidrégeno se habir perdi-
do del sistema. Para ello se pesd, en cada caso, aproxinadanente
02 gr de bifluoruro de potasio previocmente deseeados en estufa
a 60°C, para ser disueltos en 100 cc de hidrdxido de sodio 0,1 N
¥y valorar el exceso de hidréxido de sodio con fcido sulfdirico de
t{tulo conocido, en presencin de fenolftalefna como indieador.
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Tor diferencia se halla la cantidad de hidréxido do sodio coubie
nado con ol fluoruro de hidrégeno y, por ende, el fluoruro do b
dr8geno que contiene la muecgtra.

La concentracién tedrica del fluoruro de hidrdgeno pgnw
el electrolito KF-HF correspondiente a una fraccién volar 0,500
es do 25,6 gxr®. La composiciédn del clectrolito empleado eﬁ,laa
distintas experiencias ha oscilado enire las fracciones molaxea
0,500 & 0,477. Este (ltimo valor corresponde a una pérdida-&dlagﬁ
aproxinadamente de fluoruro de hidrégenmo en el electrolito:y--an-
tes de que se alcanzara oste: valor, se lo reemplazé totaltyife
vor electrolito nmuevoe.

j. Preparacién del fluoruro de litio

Se han renlizado ademfis experiencias agregando fluoruro
de litio al cual un gruzo de investigadores de la Harshaw Chemi—
cal Coe. de UeSehe (25) (50) (51) le han encontrado buenas pronie-
dades en el scntido de wmantener una electrélisis nis reguqu»

E1l fluoruro de litio se¢ hs preparado a partir del: carbof
nato de litio "Riedel-~ds Hadn"® pro-analiais en forma de uolvo i
no, y de flucruro de hidrdgeno ”Hiedel—de BEa¢n® pro-anfligis .en *
soluciones al 35-40%. La operacidn se realiza en ua reciniente de

cobre, cn donde el carbonato de 1litlo en suspensidn acuosa y a
tenperatura cntre 8C° y 100°C, es adicionado de 1a solucién de -fluo-
ruro de hidrdgeno, agitando constantemente con una varilla del

nismo metal. Eliminondo el agus por evaporacidn y llevundo a se—
quedad, se obtiene el fluoruro de 1litio en forma ce polvo blanqp,,

ke E1_sistema de calentaniento y rerilacidn de temiern-
tura.
La celda de electrdlisis fué calentada mediznte un hor-
no construfdo cspecialmente, el cual, una vez slcanzada la tenpe-

ratura fijade para la exzperiencin, actuaba taubién como termosto=-
to. E1 esquena del circuito de calentamiento estd represcntado en
la figura 2. Estd integrado por las resistencias del terwostato,
el circulto de regulacién automitico de temreratura y el termorre-
galador de mercurio.
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Ternostato

El requerimiento de una temperatura constante durante
las experiencias trajo la necesidad del disefio de un termogtdto
que se construyd en base a la experiencia recogida en el Imbti-
tuto acerca de este tipo de aparatos (52) (53) y cuya temperatu-
ra se reguld satisfactoriamente mediante un termorregulador. de
mercurio.

E1l termostato estd esquematizado en 1la figura 3, ¥ ¢ong-
ta de un ecilindro hueco de aluminio de 39 ca de longitud,- 21
de didmetro externo y 15,5 cm de didmetro interno. In el -egpasor
de la pared del cilindro se ha hecho una perforacidn log{fudinal
de 16 mm de didmetro que abarca casi toda la longitud del-eilin-
dro y sirve para alojar al bulbo del termorregulador. Sobre ego=-
te cilindro se han bobinado las resistencias de alambre de Nji=
chrome: una de regulacidn de 0,55 mm de didmetro y 700 watios
arrollada sobre el eciliandro de aluminio, del gue se encuenf?a
aislada por urna doble capc de amianto y mica. Considerando un =
lor de la inteunsidad de corriente de 3 amperios, cse calcﬁigiuna
resistencia total de aproximadamentc 75 ohmios, la cual funcio=-
na controlada por el ternorregulador de mercurio. 1 contacto
wévil de eate ltimo acciona un relais elecetrédnico, que comanda 9
1z resistencia de regulacidn. Esta resistencia constituye el prie
mer arrollamiento y, aislada por una capa de miea, lucgo una plan=
cha de amianto y otra de mica, se colocd la resistencia de mante-
nimiento fabricada con alambre de 0,35 um de diémetro y cuya re-
sistencia total es de S00 ohmios. Il cilindro con los arrolla- ‘
mientos fué colocado concéntricamente dentro de otro mayor didmee
tro, construfdo de hierro. E1 espacio zanular entre ambos de apro-
ximadamente 10 cm, se rellend con lana de vidrio gue actia como
aislante térmico. E1 cilindro de azluuinio fué colocado sobre un
tubo de fibrocemento relleno tawbién con aquel material, que le
sirve de sororte y evita su contacto directo con el fondo de la
caja de hierro. La figura 3 muestra todos estos detalles.

£l sistema de calentamiento se zlimentaba con 220 vol-
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tios de corriente alterna y mediante resistencilas exteriorea.fo~-
nectadas en sorie se regulada la intensidad de corriente a sy Ve

lor wis convenientee.

£l circuito de regulacidn sutonitico de tomnerz=tura

El eircuito de regulacidn autozdtico de temperatura eo-
t4 eonuematizado en la figura 2. Conste de dos vilwvulas electrd-
nicas: un pentedo EL4Y y unz vilvulzn rectificadora de onda:. ot
pleta 543; un transformador 220/5/750/6,3 volts;.- dos condencddp-
electrolfticos de 16 nF; las resistencins indicadas en el osquew
ma y el relais, que al accioner conecta y desconects el eiveul-

to de calentaniento.

Se trata de un circuito que trabnja por polarizacida
de grilla, por lo tanto, la corriente que circula por los cop~
tactos del termorresulador es mtmy vequeiin ¥y se evita el arco
tre los contactos del wismo y la oxidacidn del mercario. Ssto o=
ce posivle mantener limpic la superficie del mercurio y, cono: ¢ot~
secuencia, conservar la sensibilidad.

11 1leger a la temperatura de trabajo, se clerrzn loa
contactos d21 termorrespilador ¥ se polarizn la grille, inferrun-
piendo asf, el paso de corriente por le wilwuld; los contactos
cel releis ce abren entonces y desconecian la resistencia de re-
cilacidne.

Al bajar 1z temperatura se obren los contactos del ter-
morregulador, nerultiendo el paso de corriznte por la vilwvuly,
que ceecion2 a2l relais cerrando sus contactos y conectando l;~re—

sistencia de regulaciéne.
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JERMOSTATO PARA L4 CFLDA ELECTROLITICA
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1.2 1L0S CIRCUITOS ELECTRICOS UTITIZADOS EN LAS
MEDID.AS DZL. POTENCIAL.

a. Circuito para determinar directamente la curva

de polarizacién E en funcién de 1.

La curva de la variacién del potencial en funciénlgsffh

densidad de corriente se obtuvo con un circuito simple, *ué’esti-

ba integrado por una fuente de corriente continua regulable. y una
conexidn para determinar simultdneamente a una densidad de corrien-
te, el potencial entre el &nodo y el cdtodo, o entre el dnodo ¥ ol
electrodo de referencia, o entre el citodo y el electrodo de refeo-
rencia, ya sea voltimétrica o potenciométricamente. Algunas‘dealﬁmk,
curvas obtenidas estidn representadas en las figuras 4 y 5.

De esas curvas de polarizacidén se obtiene un valor de la
tensibn, E, total que debe aplicarse a los electrodos, para provo-

car lg descomposicidén del eleetrolito KF-IIF.

b. E1 trazado de las curvas f.e.n. = tiempo.

Este trabajo se ha basado principalmente en el estudio
de los efectos de polarizacién anddicos, por lo tanto,- se ha.tra-
tado de determinar las curvas de la variacién de la fuerza electro-
motriz del 4nodo en funcidn del tiempo, inmediatamente después de
interrumpida la electrdlisis, a una densidad de corriente constan-—
te.

Estas experiencias se realizaron: a distintas densidades
de corriente; a diferentes temparaturas; con adicién de fluoruro
de 1litio a varias concentraciones; con distintos electrodos: car-
bén espectroscldpico, grafito espectroscépico, niquel y carbdén Ache=-
son y, finalmente con Anodos de superficies diferentes.

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

Ese miszmo circuito fué mejorado luego, para obtener las

curvas definitives usando un oscilosconio como instrumento de me-



FIGURA 43 Curva de polarizacidn entre dnodo y electrodo de
referencia.
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dida. Esto hizo :0sible ostudier la modifiencién del potezcial &
ocurrida desde las nrineras fracciones do nilisegundosn luego do Y
interrunvida la clectrdliais. ‘“tfa;{{

Jf‘fc ‘(.

Tinnlmente, para el cstudio de la variacidn del—gb%cnn.. X

t.rs' -i—&.‘ .
cizl on ticmpoo nds larges y del potencicl =l tlemno infin;ru;147A¢*=

o‘f

% se eupled un rotencibuetro Sargent de registro au o:ﬁticd :f

—

l.‘ Al
Circuito rotenciondirico Sy /

%\. "'

w1 eirculto roienciomdirico sstd ez.ucmaticado on fiﬁ?é

l‘;

ra 6. Conota de un relais 4ipo 4,64 alizmentado ror un tranofur:a«‘“

S -c’-\

* .-LJ ..

dor de § volts de sulida. Los contaectos del relnis accicnadOur'or
1la llave L, cotfa conectzdos de tzl nanera gue mientrao w os,cor-
tuan 1la corricnte de electrdlisis, los otros conectan el sistom;
de medicidn de la fuerze electromotriz. FCC es 1a fuentc de cow
rriente contimua, cuya teunsidn de salidz estd regulada o través
del primario de un transforzador aue alizentz =l rectificador ¥
eotd conectndn a la celda o travéo del anporizetro y del relais
RL. 21 potencifmetro forma, Jintanente con lms =»il:s ¥, un 01rcwi-
to de cempensacibn —ara uwintencr ejuilivbrode 2) melidor de 1o fuere
za elecsromotriz en 1o recidn del notencial a ceter:inmare

Un circuito de egte tipo habls sido empleado en las nri-
merng welliciones en la celdz de fldor utilizada habitualnente en
el Inatituto de Investiguzciones, em dondo, .or rriuera vez, e Du-
go on evidonecin 1o medificacidn del notenciul de clecirodo en fun-
cién del tiemno. Le todzs maneras, 1z increin do cste nétodo de
melidn, hace ,ue los datos recultantes, 981o nayan servido de o=
rientacién.

La deter:inacidn de la carva notoncicletien-o con un oscilosconio.

"1 Qlagrima de este eirciito estd esiuenatizoco en fifue
ra 7. Const: d¢ un oseilooconio de rayos catdiicos Philins tipo
C//3156 ciu las sigiientes caracteris<icas:

1) cmlifiecndor de Cos etapas con antlificaciln uniforme en
*olag Laoa fr caencizs eatre 0,1 ¥y 10.G00 ciclos vor soymando y con
uzn senaibilidzd mdxina de lzv eficnz en c.2. mor centinetro de la

aldtura totul de 2: imageng
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2) una unidad de base de tiempo variable para producir ‘fe-
ndmenos en funcidén del ticmpo.

Couo eate osciloscopio en las condiciones normale® uo
rernite medir diferencias de potencial con pelaridad fija fué
necesario recurrir a un sistema clectrénico que lo adaptara pa=
ra tal fin. Para ello se ha aconlado un zuplificador de corrien—-
te continuz de 600 volts y de O a 5 megaciclos de frecuencia, con
salida simétrica vara gue no haya deflexidbn en ¢l tubo, €1 c@mi
egtd unido z las placas de deflexidn vertical dcl 08cilosco’¥iOe
Una parte de Za tensidu do salida del amplificzdor cs compénsa-
¢a nediante otra fuente de c.c. de 400 veolis, De esta naners:la
+enoidn dc enirada a las plucas verticales 4dcl osciloscopid es
de uso3 200 volts aproximadauente. Por lo tanto el aunplificader
de ceCe amnlifice 1z safinl gue proviene de la celda y la hace - ne-
dible en las condicicnes a2l osclloscopio. 21 amslificador estd
alimentado. por una Tueante de tensidn contimma rezulada

71 zistema electrduico estl comundado por un réiais que
trabaja con 20 wolts de corriente continus provenieutes de un reeo=
tificader de selenio. ledinnte ua pulsudor se ncciona el relails |
v &ste concetz, por nedlo de una 1lave, 2l sincerouisto del osci-
logeopio ¥y o ilcog clectrodos de 7o celdn cuire 1os culles se desea
nedir l= wvariceibdn de £ con el tienpo. Zimulidneamente ¢l mismo
relsis corta el circuito de eleetrdlisis. L1l relois utilizado tie-.
ne contactos de nuy corto recorride y cu rerpuegsta era lo sufi-
cientcenente rfpidu como vara no perturbor la redicidn.

1. eX circuito de 2lectrdlisis i aido necesario utili-

4—

zar acunuladoreca de plomo como Tuen dz corrients continua, nues

pe
0

al utiliznrec corrientes contisuags rectificados era inevitable ia

interfeyvescis de 1o frecuenciza de lu linen de alinentacidn. Seiiag-
les pardsitos gue dlisparaban el osciloscoio y ner‘urbaban la me-
¢ida proverfan tazhién del sisternc de ealeutamicnto del termosta-
to, del circuito gue alimentabz ¢l relaig y finalrmente de 1las
transmiviounce de lladio Universidad. Todos estos inconvernientes pu-
dieron ser obviados fdcilmente incluso el Wltixo, rezlizando las
deterninaciones en horas del silencio de la emisora radial.

Inpresién fotogrdfica.

Se han registrado con el oscillosconio una serie de curvas
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de tensiones de electrodos en funcién del tiempo en las diferen-
tes condiciones de trabajo. Con un barrido mfximo del punto iﬁmi_
noso en la pantalla en el tiempo del orden de 20 milisegundos se
podia observar la parte mds interesante del fendmeno.

Esos impulsos fueron registrados fotogrdficamente sobxre
peliculas Kodak Plus y Tri X, con cémaras fotogrdficas especial=
mente adaptndas a tal efecto. Su adaptacién a la pantalla del asci-
loscopio se hizo por medio de un tubo de chapa de hierro de longi-
tud regulable y de didmetro igual al de la nantalla, pintado inte-
riormente de negro humo para evitar reflejos, Se usaron dos céma-
ras diferentes: Voigtlander Prominent f£:1:1,5 con lentes de gpxo-
ximacidén y, posteriormente, una construida especialmente parayun
osciloscopio Solartron.

Graduando la longitud del tubo de adaptacién hasta obte-
ner, en un vidrio depulido colocado en el plano de la‘pelibﬁla
dentro de la cémara, una sefial puntiforme y bien brillante, se
conseguia una imagen nitida del trazo del osciloscopio. E1 brille
del punto luminoso se ajustaba con la escala del mismo oscilosco-
pio. La intensidad 8ptima para ello, correspondfa a 7 = 7,5 divi-
visiones de la escala de brillo del instrumento.

Antes de accionar el relais del circuito electrénico, se
abria el obturador de la cdmara; el tiempo de barrido del punto
luminoso era suficiente para impresionar la pelicula nitidamente
También se registrd fotogrificamente la sefial de la celda corres—
pondiente al potencial cero (electrodos en corto circuito), y 1la
sefial proveniente de una tensién de referencia. De esta manera la
escala vertical gquedaba calibrada con un potencial bien definido,

en voltios/cm.
La pelicula se revelaba en la forma habitual y las cur-

vas eran ampliadas al tamafio 9 x 12 cm que resultd el apropiado
para el estudio de las mismas con comodidad.

Reglstro del tiemvo.

La escala tiempo se calibré mediante sefiales de frecuen-
cia conocida. La mds conveniente provenia de un oscilador de au-
diofrecuencia Leeds and Northrup tipo 813 - A de mil ciclos por
segundo. Conectando esta sefial a la grilla del tubo del oscilos-

copio, el haz electrénico se ve intensificado o disminuido en su
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intensidad por la polarizacién gue dicha scflal del oscilador yrdﬂr

duce en la grilla cn uno u otro sentido respectivamente y, l@ihnli

i I
ge de ticmno resulta entonces con un punteado oscuro,“qie- sq b~'
rresvonde con aquella frecueacia. 51 ello se hacia con la: c ,Ge

4

cafda dcl potencial se veia a ésta.cortada a interva’os que dppen-
dfan de la frecuencia del oscilador. Este Ultimo utilizado cono
patrén de tiempo, se calibré previamente por conparacién con fh.w
frecuencia de un cristal patrdn de cuarzo de 1 kilociclo por ge—
gmdo. La frccuencia del oscilador enti asegurada en menos de .U~
no ror mil.

Ia tabla siguiente enclerra los datos tonudos couwo pﬁ%%o-'
nea en las redidasg del eje del tiexpo de los oscllogramase

- i

Eje Y (voltaje) Atenuador Frecuencis Ejeaz (tiemnd)

Voltios  h(cm) mneese x(mm)°
1,551 20,5 12 35200 10 23,0
1,551 20,5 12 75=400 2 10,0
1,551 20,5 12 150-900 1 10,2

ILa distancio entre dos divisiones del reticulo de la pan=-
talla de las fotozrafins de referoncia era igual a 14,3 wa, lo que
corresvonde, para un tiemo de barrido del oscilosgcopio en la co-
cala 75-4C0, a 2,86 nilisepundos.

Poteoncidnetro resistrador Sargent.

Su easguena estd en la figura 8.

1 registrador Sargent cs un votencibmetro balanceado au-
tondticunente con regliotros grificos que deterniuan el votencilal
en funcidn del tiempo. Us nuy dtil en sistemas de interés quinmico
cue poscen una capacidad de corriente baja ¥y tanbién para los que
nogeen una impeduncia interna elevada, ya gque su fundzmento es el
nismo gue ol del rmétodo de compensacidén de Poggendorff.

De acuerdo al principio potenciondtrico de uwedida, cuan-
do un potencial £, desconocido es introducido dentro de un circui-
to eléctrico en oposicidn a un potenciel £ conocido, se produce un
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flujo de corriente entre los dos circuitos en una cantidad que de2
pende deo la difercncia de potencial y de la resistencia de Yoa
circuitos eléctricos. En el potencidmetro convencional el fl&}o

de corriente e¢s medido por medio de un galvandmetro sensiblé.

J

Sn el potencifmetro, reglstrador, aunque el circuitoayo—

tenciomdétrico es similar, sia embargo en lugar del gmlvanéméttO-
"ﬁtf,

posee un convertidor llamado "chopper" el que convierte la cgq.
. X

rriente continua en corricnte pulsante. La llave que se, mnesggm
en el diggrema , opera continua y electromngndéticamente a ffe- L

cuencias constantes conectando alternademente a o term*nalcs

:?‘ v"
ae
*kﬁf

por la llave es llevuda alternativamente a través de las uos~ni-

opuestos del trunsformador. La corriente continua que circul

tades del privario de un transformador invirtiendo en direvcion
con resypecto al transformedor y proveyendo el efecto neto de una-
corriente alternzda de onda cuadrada. Tu el secundario del trano-
formador aparece uns corriente zlternada que puede ser amplifi-
cada por ua circuito electrdénico convenclonal. La tensién anpli-
ficada es npl.coda a un motor que accionn proporcionalmente con
aquella, siempre que circule corriente por el circuito cotencio-
nétrico.

1 ipstrumento he sido utilizado en las regiones de hage
ta 25 voltios. Su error de redida es del 0,1 74 .

Los trazados obtenidos son muy claros y nos han permiti-
do conocer el potencial de cafde en tieupos wis lergos y con un
desplezaniento del papel de una pulgada por ninuto, uermitiérdé-
terninar 1o fuerza electromotriz que recsulte entre los electro-

cdog o “tieupe infinito".



1.3 REGISTRO DE LA TTMTPERATURA

La temperatura a la cuzal se efectud cada ;Anerixncia?fuo

tomada en el seno mismo Gel electrolito por medio de una., temocu..

A‘-ﬂa«c.
pla cobre-counstantan, gue es especialmente dtil para el 'int&rv:glo

; 2 '-f d—"
eatre 200 y 350°C. Su extremo calicunte se introdujo en lﬁ‘va uIel

- v‘l}"v.;
cabezal 4nodo-diefrasma coustruido con tal propbsito, mien‘e;::zq.nub

.( 'ﬁ’

el extremo frio se mantuvo en un termo coun hielo prenarado q,%) 'y

$ir de agua destiluda. Se midié la diferencia de potencinl éx}‘,:t‘&"
g Q

anbos extresos con lz ayuada de un potencifmetro ctudent de Td@ub‘g

T gt

y liorthrup. e

.

8T e

o ¥

Las teruocuplas se preparcron en el laboratorio y o Lol
alambres condncitores fueron introducidos en aisladorcs de ccf ﬂi—-
ca parc evitar que hnya contacto entre ellos por atagque del ba'n-e
niz de su aislacidn. 3e calibraron cn luz forma couvencional con
agua destilada a ebullicidn (100°C), mafialeno a ebulli icidn
(217°C) y plomo eu fusidn (327,5¢C).

Se deternind usi su curva ds calibracidn corresnondien—

tee



1.4 DUECRIPCICH DT TAS BXPERITNOIAS Y DATCS 013‘"‘2 J&‘f; ¥

ne archn da las exmerienciug

La ceclda clectrolitica ora lavada perfectanente coa4gelu-
“&-" e o
ciln dilufda de 4ecido nitrico § amuz destilada y lued eeca@&‘ﬁév&

; O"“u-\ R
entufa antes de realizar cada serie de exverienciag. Se intrdéhy._
cfa cu ella 1,25 kg arroximndanente de clectrolito y se acofbdgv'a

ba dentro del ter..ostato, cuya tenperatura habfa sid c”a sa,“ éusn

v
»

.
anterioridad pura fundir la sal. Se¢ coloeaba la arasdelﬂ de it ij
cidn de Teflon y se cabric la celda con una tapa do CObre *vﬁtaap

'v‘ f.-

do as? en gran parte, la périida de vaores de fiusoruro co qu?éh
geno durante la fusiln del electrolito. La fusién de ¥u saul dego-
raba unas 5 horas aproxinadaneunte y recidn ontonces =ze iP*rOJHCﬁ%;
el caberal de 1a celds (Jnodo=dinfragmn) el cual tanbida nnbin sis
éo levado, seecado y finalmente caleonindo em uana euntula boust. ue
wu tenperatura fucru 20 suficientecente alta como mur ovitar iz
g21idificacidn del olectrolito durante sa ublecacidn. Tua vezn cine
tr:los los eclectrodos, 92 terainaban las coanexiones de los tubds
de s3311da de los gases y de los instalaciones eléetricus de medie-
éaze La terwocunla se introducia denire de 1a waina ~ue llewva 61
eabezal Anodo=diafragrma, mididniose ansi la teanerasure de 'a sal
Tundida.

ileanzado un eaitndo de enulilidbrio esn la tenperatura, se
realinnba uaa "pre electrdlisis” que tenin cono fiualidad la de

eliziner del sisitema princimluente lown rentos de o, nue inevie

tablenente aeonraian iniclalmente a2l clecsro:1to. Zate trutunienw
40 se renlizabz a i.tensidad de corriente relativomente baja

(I= 0.1 = 0.2 aup), en for:a inter itente y duraba cnire whus 3
y 8 horas segin se tratera do un eleetrolifo emploudo previanen=
te 0 de uno nuevo.

fuaands se acasesaradba, ror el tiro de curva notencizli-ticn=

»no, nue ce degnreudis flior uormalmente, lo cual se ponfa de mani-



1toa y euntouces co 1 .delaba la aarte sl antnl carreaom& ':"
te . rogistro de iag carvaia de variacidén del ~oteaecia’ A
leetrocos cu faneifa del %ienro. ,
Te ¢nta mapera se haa ebtenido ordenaduments ins ?3? gg%éf= 

- e Y T e 3 l"! Py u"s'{‘f o
ten varlacisnen del omoteacial cou ¢l Sienno: del sistenmn x s\ "
' .f‘-w._"i. ‘v

ot ReaNegh g " LT

todo; del fnodo- cotrodo de refera.cla; Jdel cisodo- 1act;ﬁaQ&, P
R ;."6 :' M

refercnciae IS 2
N P
Ty 1 g oy - Y PN o AT DA
n log distintog Cons0s N Lan en =)..¢-.5_er0 o2 aé‘,\,“og. o .
"i’*:’:?“f.
dlis se  ndos en .ar%gr&?o snberliored. ;p:d%
»

.. .

i ososiovaeidn o —aestrs 2l 03 ¢ Los ie 1oa tipge
d¢ ecarvnn obitenidos en cuda enzo ¥y cu 1lus tabilinzg so vs¢ lan ’**7
vi.ores de) potencisl ( AZ) deder:izades a sortir de Xn altura‘h;
sobre ¢} eje Y, leidz en loez osciliograwmma en 1oo “ifcrentag.rﬁeg;;
03 (t)e “e izdiean taubidy ol n'mere de ls erperiencia (:e)s 1a
tencerature en o0 (T); la Zlensicad de corriente (1) con 'mp/co 225
el potencinl del sistemz a "tienpo fafinito” (B )s ¥ 1w super=
ficle (3) del elecirodo cmnleado.

1 vnlor de 1a sendisule d AT = -« B ha sido doterni-
eg v

pndo grificamente n rarstir de los da%tes de eada exceriencin
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M2 s (Y VL)
TROL1SIS OE LA SAL FURDIDA : BIFLUOKURO DE POTASIO.
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FIGURA 9
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0SCILCGRALA "FPOTENCIAL — TIEKPO" DEL SISTELA ANODO-ELLCTRODO DE
REPLRENCIA ODTENIDO LN CL INSTANTE DE INTERRUZPIDA LA ELECTROL
LISI1S DE LA SAL FUSDIDA : BIPLUORURO CE POTASIO

ANODO : GHAFITO ESPECTROSCOPICO 1 = 0,150 A/cn®

D (volts)

C ! 2 3 U 5 6 7
Trempo (mseg)

FIGURKA 10
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OSCILOGRAMAS "POTENCIAL - TIEMPO" DEL SISTENMA ANODO-ELECTRODO DE
REFERENCIA EN EL INSTANTE DE INTERRUMPIDA LA ELECTROLISIS,.

electrolito KF-HF + 0,25% LiF @nodo : carbdn_
1 = 0,110 A/en® :

FIGURA 11

electrolito KP-HF + 0,50% LiF dnodo : grafito
i = 0,117 Afem®

FIGURA 12
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b. Detorninacidn de 1la tensidén superficizal.

Tara aclarar ciertos hechos experinentales obsocrvadog o
l1a modificacidn do la tensidn de los electrodos en funcidn del
tiempo, ba sido necesario determiuar la tensidn superficlal de 6%
electrolitos cmpleados. Como el objeto de casta medida era deo iggy
comparativo, se cligid una temperatura igual a 250°C, para todag
egtars cxperiencias. Adends, el efecto de la tenperatura sobre la
tensibn sunerficial es relativamente pequefio, de tal nanerz que
los datos hallalos son aplicables a todo el intervalo de tenngratp-
ra de las exrerienciasge.

Con este fin se ha utilizudo el dnico método accesible pue
ra deteruinar la tensidn suncerfiecial en sanles fundiduas, sue conr~is-
te en obtencr este dnto a través de la rresifn nccesaria para, pro-
vocar ) desnprendiniento de una burbuja de gas en el extreno dp g
orificio capilar de radio conoecido, sumergido hnsta una profundidad
rrevianente fijada dentro del liguido.

La situaecidn esnecinl del clectrolito empleads en cote tra-
bajo ha conducido & busear nateriales con los cunles pudieran lle-
varse a cabo estas experiencias. Para tal fin se ha ccnstruido,g}
ararato gue se muestra en la figura 13. T1 zigmo consta de un réci-
piente cilindrico de cobre gue contiene lu onl fundida y se halle
alcjada en un hornillo a temperasura constante. Tcta se controla wee
diante una terwocupla cue se encientra encerrada en una vaina del
~isno metul. Ua capilar de niquel, con un extreno perfectanentc core
tado en dngilo de 90 grzdos ¥ de 0.03 cm de didmetro interno (deter-
nirado cozo se indica uds abajo), est! sumergido nhnsta una profandi-
dzd de 2,3 ¢n debsjo del nivel del electrolito. Por el otro ezxiremo,,
ecti soldéado a un tubo de cobre y uaido por un tubo de nolietileno
a un vandnetro de vidrio en foria de U, en donde se adiciona deade
su extre=mo libre asua deatilada mediante una bureta, en forua de go-
tus eoanuciadas cue caen por lz pared interior del tubo. =1 aparato
era verfectacente desengrasado antes de cada deterz=inacidn.

Ln tensién superficianl, ¥ , eot! relacionada a lua presién
mfixina, P, lefda en el manbzetro 3, y &l radio, r, del nig.o vedicn-

te la sigifente ecuacidn:
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¥ e 5 Pogy, T hME) (1)

aiendo h, la distancia cntre el extrewo del capilar y el nivek
del 1{quido, d, la densidad del liquido y, g, la aceleracién de

la gravedad.
Con ol objeto de counocer ol radlio wmodio del capilax. aq

calculd el wismo determizando 1la presidn ndxima P, con un licuido

rq‘x‘
de tensidn sunerficial conocida; a tal efecio se eapled agdﬁ;a
+1ladn. Pe esta forma se ha obtenido, conociendo

T= 25¢C a,2‘)'°(! =

dinas

= 70 um Poax.” pdg = 6867 2

el valor del radio del carpilar:

500" 0,030 e (pronedio de 15 deteraninaciosies)

Teulendo en cuentna cue el coeficiente de dilatacién: para

el nizuel es:
&
A = 13.97 X 1C= °C

uo se incluye uan error aprecisble en la determinacidn de la tensidn

superficial, si se tora el walor de Togeg o PTG lag exnoriencilas

con la oal fundida. ILa densidad a 250°C resulta ser 2,00 gr/cm3 o
Los valores hallados de 1z tensidn sanerficicl de los elec-

trolitos se encuentran on las siguientes tablass



1) Electrolito ¢ KF-HF

P(em) Pmax.(giﬁggo Poax.” hdg Xil)dinas sz)gﬁﬁﬁg
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

>~

9?1)‘ 131,081822 812)—138 44inas

2) Electrolito : KF-HF + 0,25% LiPF

plen) B, (8% 2 omag ¥, B2E ¥, U0
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
X}l)=123.6~33—- 8}2)=132 9dinas
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3) Tlectrolito : KT=IF + 0,508 LiP

Ben) P (L) Ppgy- bl Ny Ume i, dmas
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 7.749,9 116,2 128,31
12,5 12.262,5 7.749,9 116,2 12'8.\1;‘
12,7 12.478,7 7.946,1 119,2 130,2-
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
(1y® 11745 So52 = 129,093222

n ellas, Kkl) ge refiere s la tensidn superficial cal-
L J
culada cou lu ecuzcidn (1), §(2), 2 lu ecalculada con lz ecaacién

arroximada nropuesta nor Doardman, Malmer y Heymann (54) 3

e N1
(2 Pa

donde el subindice 1, se refierc nl agua y el 2, a 1la s:1 fandida-
decconoccecida,

Turante lus expericuncias realizadas deatro de un nisoo
dfa, el ataque operado mobre ol capilar de nisucl no afecta los
resultidos. $0lo desnuds de varios dias de trabajo se observd una
modificucibn sensible en los valoreu de [, debids: Galeamente a un
cunbio del radio cel ez ilar, de se comprobd ,Hor medio de otra
c+ 1brucidn; pero los viiores de 1z tensidn suerficianl fueron nere
fectzaente reprocucibles. “n iz literatur ezisten datos de & pa=-
ra otrns mpides fuudidas. lLos dntos obienidos aqui. son coamparables

& los d¢ otrzs usales fuudidaa {(55) (56).



-T3 -

CAPITULO II
70S RUSULTADOS DE LS EXPERIENCIAS

2.0 aNALISIS DE LAS CURV..S POTENCIAL = TIEMPO
TIPOS DE POLARIZACION

a. E1 sobrepotencial Shmico para el sistema C / KF=HF / Cu,

En las experiencias en las-cunles se ha eliminado conve-
nientemente el agua se han obtenido oscilogramas que repreééﬁ%ﬁn
las curvas de caida de potencial con el tiempo, tal como se vé}en
las figuras 9, 10, 11 y 12, donde aparece, cuando la corrienteles
interrumpida, primeramente una calda instantdnea relativamente
grande del potencial; luego sigue una caida mis lenta. En todos los
casos la caida total del potencial hasta alcanzar un valor estable
transcurre en un tiempo comprendido aproximadamente entre 10 a 15
nilisegundos desde la interrupcidn de la electrdlisis. Por dltimo
esta caida llega a un potencial a tiempo infinito igual a 1,75 +
0,05 voltios, gue se mantiene practicamente constante y que ha sido
registrada con el potencidmetro Sargent.

Con el objeto de analizar senaradamente las distintas par-
tes de iz curva y de establecer la naturaleza del sobrepotencial
cue se manifiests en las curvas de descenso, conviene hallar, en
primer lugar, cuzl es el sobrepotencial Sdhmico del electrodo, Eéte
se pone en evidencia en el salto instantdneo del potencial del elec-
trodo desde el valor estaciouario durante la electrélisis, E total,
haste el valor correspondiente, dentro de la wvelocidnad de respuesta

del osciloscodio, al potencinl cue toma el electrodo en el instante

en que cesa la electrdlisis, E,_g-

I?. [ 8 A .-t‘. ‘\1 ~ t = -
La ciferencia Zi 4,1~ ~4=0? corresyonde entonces a una di
ferencia de potencizl que, por el hecho de ~us su desaparicién es
instantdnea, lo designaremos sobreroienciuzl Shmico total ;k . La
i A - ) S

diferencia Ey,4a1 ~ Et=0 depende, evidentemente, de la densidad de
corriente, t=1 como se indicz en las tzbles XIV a IXI. Representan-
do grificamente el sobrepotencial Shrico total en funcidén de la den-
sidad de corriente, se obtiene un. curva jue nresenta en forma cla-

ra un umbral de descomposicién del tipo Shmico del electrolitoe.



TABLA X1V
Anodo : grafito Clectrolito : KP—HF S = 3,67 om?
T = 256°C E_= 1,75 voltios
Dxper.ie  1x10° (afon’)  AD (V) 4B, (V) pp(V) | _QuE
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 2457 0454
" 73,4 4445 1,68 2,77 0,48
g " 95,2 4,65 1,48 3,17 0,48
g " 122,5 4,55 1,35 3,15 0,40
10 " 150,0 5,06 1,42 3,64 0,50
L " 191,0 5415 1,35 3,80 0,45
12" 190,0 5,24 1,35 3,89 0,45
13" 258,0 5426 1,29 3,97 0,48
14 " 354,0 5932 1,23 4,05 0,47
15 ° 425,0 5455 1,10 4,45 0,47
16 * 500,0 5,55 1,29 4,26 0,47
i7" 626,0 5,95 1,16 4,79 0,47
18 680,0 6,00 1,10 4450 0,47
19 » 816,0 6,06 1,10 4,96 0,47
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TABLA XV
Anodo ¢ grafito Electrolito : KF-HF S =1,98 cm2
T = 251 °C ﬁw; 1,80 voltios
Exper,N° 1x10° (A/bmz) AB (V) 3, _ (V) N (V) _ _4AE
=0 R e
dlog.t-
3-15-4 430,0 9,40 1,87 7453 0,50
4415-4 410,0 9,60 1,87 Ty73 0,50
T=-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 LElectrolito Kir-HF S = 1,79 cm2
T= 254°C E“$ 1,80 voltios

Exper.N° ixlO3 (A/cmz) AEt(V) AE (V) ’7R(V) _ _daB

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 3458 0,50
5=5-4 840,0 5450 1,50 4,00 0,50
6-5-4 1150,0 6,00 1,82 4,18 0,63
T-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




«76~

TABLA XVIIX
Anodo : carbdn Electrolito ¢t KF=HF S = 4,43 cnia
? = 254 °C E_= 1,75 voltios
Exper.ie  1x103(a/en®)  AE(V) 4B, (V) (V) - AE
~ oZet
1-19-4 34,0 3,46 2,32 1,14 -
2-19-4 23,0 3,46 2,37 1,09 -
3~-19-4 62,0 4,15 2,28 1,87 0,383
4-19-4 155,0 5455 2,00 3,55 0,58
5-19-4 270,0 6,00 1,80 4,20 0,60
6-19-4 450,0 6,48 2,00 4,48 -
7-19-4 450,0 6455 2,50 4,05 0,60
8-19~-4 580,0 6465 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 6429 0,81
11-19-4 509,0 8,20 2436 5,84 0,73
13-19-4 1020,0 7475 2,18 5457 0,86
14-19-4 735,0 6,50 2,00 4,90 0,65
15-19-4 450,0 6,426 1,80 4,46 -

16-19-4 250,0 6,20 2,00 4,20 0,65
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TABLA XVIII
Anodo : carbén Electrolito : KP-HF +0,25% LiF S = 5,93 cm2
T = 255°C E_ = 1,80 voltios
Expor. N°: ix103(A/cm2) AEt(V) AEt=o(v) /7R(v) __Q4E
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 5455 3,48 2,07 -
™" 30,0 5,60 3,17 2,43 -
g~ 35,0 5,45 3,02 2,43 -
on" 44,0 5,70 3,48 2,22 -
10 * 51,0 5,70 2,88 2,82 -3,46
11 " 59,0 5,70 2,80 2,90 -3,50
12 » 59,0 5,90 3,10 2,80 -
3 " 76,0 5955 2,96 2,59 2,93
14 " 93,0 5,65 2,64 3,01 2,36
15 110,0 5555 2,58 2,97 2,06
16 * 128,0 5, 60 2,54 3,06 2,23
7 " 140,0 5460 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 -




TABLA XIX
Anodo 3 carbdn Lleotrolito s KF=HF + 0,57 LiF S = 4,05 cm®
T = 255°C B = 1,75 voltios
Exper,N° 1x103 (A/bma) AEt(V) AEtso(V) /pn(v) “h%%ﬁ?'
1-12-7 11,8 4,14 3,30 0,84 1,686 3
2=12-T7 13,3 4,30 3,50 0,80 1,86 3
3-12-7 18,5 4436 3,27 1,09 1,76 3
4-12-7 33,5 4047 3,10 1,37 1,73 3
5-12-7 48,0 4443 3,16 1,27 1,80 3
6=12-T7 54,3 4,43 3,16 1,27 1,80 3
7=12=7 61,8 4455 3,16 1,39 1,65 3
8=12=7 71,6 449 2,98 1,51 1,40 2
G=12-7 8644 4445 2,98 1,47 1,00 1
10-12-7 93,9 4449 2,58 1,31 1,00 1
11-12-7 111,0 4447 2,87 1,60 0,63 0
12-12-7 123,0 4,456 2,76 1,00 0,63 0
13-12-7 138,0 4450 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 4455 2,12 2,43 0,56 0
18-12-7 309,0 4,455 1,84 2,71 0,346 0
19-12-T 363,0 4,70 1,84 2,86 0,46 0
0

20-1.2-7 363,0 4,70 1,95 2,75 0,46
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TABLA XX
Anodo ¢ grafito Electrolito 8 KF-HF + 0,5% LiP S = 3,86 cmz'
T = 250 °C E = 1,80 vol<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>