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ANIROPUCC ION

iste trabajo no constituye sino una primera tentativa de apli

ear los concentos de transferencia de materia en sistemas heterogéneos
ya estudiados en otros procesos, (evaporacién, secado, etc.) al proceso
de electrodo irreversible, considerando que éste ecomo los antes eitados,
no son sino sistemas heterogéneos.

As{ considerado el proceso de electrodo, pensamos que se hacia
pasible a la aplicacién del concepto de pelicula de difusién, ya ruy eo-
nocidos por todos los que se dedican al eampo de la tecnolog{a,.

Si hubiésemnos conseguido en base al anterior concepto dedueir
coeficientes exnerimentales de transferencia, con su auxilio se podria
intentar el célculo de equipos en las operaciones de electroquinica.

Paralelamente al desarrollo de nuestro trabajo anarecieron eg
tudios ya realizados en procesos discontinuos eon electrolito estacionae
rio y en procesos eontinuos a diferentes regimenes de eirculaci’n. Aun-
que todos ellos eon un enfoque méds cientifico y mnenos teenolédgico que el
que nosotros intentaos; ya que fueron realizados en condiciones de co-
rriente 1linite y en presencia de suficiente cantidad de elecetrolito in-
diferente, para conducir el proceso de transferencia de materia, nica-
mente por difusién,

Nosotros intentarezos el estudio, en procesos discontinuos, a
diferentes es*tados de agitacidn del eleetrolito, no limitdndonos a las
condiciones de corriente limite y sin recurrir al auxilio del electrolj
to soporte; es decir eon un ecriterio mds tecnolégico.

Conenzaremos entonces para llegar al concepto de pelicula de
difusién por una revisién de los eonceptos en que se basa el criterio de
estado de movinkento de flilidos. Luego con una resefia de transferenela
deo materia en sistemas heterogéneos y lipado a 61, el concepto de coefi-
ciente de pelficula, Como corolario de esta primera parte, sigue una eo-
rrelacifén mediante anflisis dimencional, del coneficiente de pelicula y
estado de agitacién para llegar a una expresién general, la cual tratarg
nos de aplicar luego & la transferencia de materia en el proceso electrg
quimico.

En lo que serfa la segunda parte de este trabajo se considera

el proeeso de electrodo irreversible, propiamente dicho, y la aplicaecidén



a 61 del soncepto de pelicula de difusién, A partir de 61 planearemos
el edlcoulo del coeficiente aparente de pelicula para el proeceso eleetrg
quimico y 10 trataremos de eorrelacionar son el de las distintas solu-
eiones enpleadas y los diferentes estados de agitacién a que hemos somng
tido el electrolito,

A esto segulird una somera relacidn de los detailes experinen-
tales por nosotros seguidos; el detalle de los cdlculos, las tablas eop
feccionadas, es decir todo lo indispensable para desembocar en el graf)
eo final, y de 61, la expresién matemdtica de la correlacién buscada.

Muchas dudas han surgldo durante la realizacién de eate traba-
jo que hemos inclufdo en el coeficiente aparente, p-r eso, cono ya afip
namgs, no se trata sino de un primer tanteo general. o3 muchos proble=-
mas plantcados esperamos, dentro de lo que estd a nuestro alcance, tra-

tar de sol:icionar en futuros estudlos.



I - MOYLIENTO DE PLIIDOS EN SISTR/AS DISCONTINUCS .

Considerem~s el c¢aso de un sistema fldidoc hetsrogéneo en esty
do de moviniento turbulento,

Se ha postulado (1-2) en lo que al movimientc se refiere, la
existencia de tres zonas diferentes, La primera, serfa la zona prineipal
del fldido en estado de franca turhbulanciaj en esta rerién se realiza un
negclanientoc desordenado do las masas de fldido.

Por efecto de la wariacién irrerular de la velncidad del fldi-
do en los diferentes puntos se realiza entre ellos una transrerencia de

momento en forra turbulenta,
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En la reglién adyacente a la pared donde existe una zona en la
que predoniina el movimiento laminar, la transferencia de momento entre
las diferentes capas de flufdo se lleva a ¢abo por un proceso lento ecu-
ya direccién es perpendicular a la direcciédn del movimiento,

Una tercerz regién, es lé6gicamente una zona intermedia donde
coexistirdn tanto la transferencla lenta como la que se realiza en fore
ma turbulenta., Serd entonces una zona de transicién,

En la zona adyacente a la interfase el movimiento del fldido
se realiza en forma laminar y {l-F ‘.es en esta gona donde se establecen
gradientes 4e eclertas propledades. De manera que 81 estas propiedades
son fuerzas impulsoras para las transferencias perpendiculares al plano
de movimiento, esto indicarfa que en la zana laminar se ofrecen resis-

tencias a las transferencias.,
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En la sona de franca turbulencia, estos gradientes desapere-
cen, eon lo cual tienden a elininarse las resistencias a las transferep
cias,

K3 por este motivo, que en la prdctica, las ocperaciones tiep
den a realizarse en régimen turbulento. Cuando se trabaja en un sistema
homogéneo, se consigue esto con una agitacidn adeciiada 81 se trata de
operacidén discontinuaj o eon un régimen de cireulaciédn nor encima del
keynolds eri{tico, si es eontinusa.

En sistemas heterogéneos, es dificil consegulr la anulaciém
econpleta de las resistencias, ain trabajando en fiaerte turbulencia,oues
gse localizan estas zonas adyacentes a la interfase. uodan alli, zonas
de noriniento lanminar,

Cono entre la 3cna de movimiento la.lnar y la de réglaen tur
bulento no hay una separacién definida, y, las resistenclas sélo se prg
ducen en la primeraj se define una pelfcula ideal de acvimiento lzaninar,
perfectamante delinitada de la regién turbulenta, cuyoc espesor, inclui-

rfa las resistencias de la zona laminar, y de la de transici’n,

—~ "\--’onna de movimiento

——
~ \\\\ _ . .t
- T~ 2T SN \\\PZona de transicion.

110-&10. dc moyimiento

' ' =| lamunar
2 Interfase.

Fig.II

Al considerar una pelicula ideal y no la real se producen di
ferencias gque se incluyen en coeficientes experimentales; 1los que in-
tervienen en las ecuaciones que utilizan este concepto de resistencila

por intermedio de la pelfcula laninar,
El espesor de la pelfcula a través de la cual se producen —-

los fenémenos de transferencia, estd intimamente relacionado con la 1ip
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tensidad de la agitacién o0 regimen de circulacién, "s decir, que su es-
pesor serd{ funcifn del estado de moviniento del fldidcy ouando mayor sea
este menor serd el espesor de la pelicula de movimiento laminar,

Nuestro préximo paso serd entonces 19) Llegar a definir el es-
tado de agitacidn del sistema y 20) Correlacionar el espesor de la peli-
cula de movimiento laminar con los difcrentes estados de agitacién a que
se someta el sistem,

Para conscguir el objeto que nis hemos pronuesto, estudiare-
mos el proble-a con auxilio del anflisis dimensional (3).

Comenzarenos con la clasificacién de lus varlables que afee-
tan el moviaiento de un flfido, en tres categorfas:

1) Variables lineales. Son las que deliritan la forma y dimen
gsiones del sistenma.

2) las proniedades del fldido en agitacisn: ej: densidad, vig
cosldad,

3) Caracteristicas cinéticas y dindnicas: Potencia consumida
por el agitador, la veloecidad de rotacién del agitador, la fuerza de
gravedad,

la velocidad de eirculacidn de un flfido en oneracién discon-
tinua, se puede considerar como funcifn de la velocidad de rotacién de
la paleta del agitador 8TV LK, siendo L la longitud de esta y K el nd-
mero de revoluciones por minuto de la misma, &n sintesis la veloecidad
de eirculacién del fldido sera proporeional a N, el nfinero de revoluclo-
hes por minuto de una paleta de longltud definida,

La potencia P que consume el agitador se utiliza en produeclr
el moviniento de 12 masa del flfiido y en veneer la fuerza de gravedad.

Con estus bases interpretaremos el estado de moviniento del
fl4ido sigulendo la técnica de Duckingham en el teorema 7,

Este teorena afirmas: que si una variable, en nuestro caso elg
ginos la potencia P cansunida por el agitador, denende de un clerto ni-
mero de wvnriables inde cndientes (siendo en el sistema que consideramos
las que definf:n la forma de la cuba, las que daban las eondiclones di-
niricas y einéticas, y las que expresaban las proniedades del fldido en
agitacién), tanto las varinbles independientes como las dependientes

pueden expresarse en una relaciébn tal eoniol

f(xlg XD 13.........1’) s O (1)
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Considerando que estas m wariables puedan expresarse en térmji

nos de las tres dimensiones fundamentales M.l..T., toda 1la relercién quedard
expresada como fimeldn de m=R3 términos, TT , adimensionnles,.

Cada término 71 , as un producto indapendiente de alg nas de
las x, de 2 & 1 en nuertro easo, Solamente una variable deberd eambiarse de
término a térnino,

La rosunen, Si hay m wvoriables f{sie2s en un nroblems y 3 4i-
mensiones f'mdamentcles (lonegitud, masa y tioapo) las ecuacimes fisieas
Puedem exnresarse en forra de (m=3) té&rminos, 77 , adimensionales.

i.stos térninos adimensiamales nrueden ser resurltos de la si-
gulente manerat (4)

1) Seleccionando de entre la lista de variashles un nfinero de
ellas icual al nfirero de dimensiones fundaentales e incluyendo todas 1las
dimensiones fundamentales.

2) Lesarrollando las ecuaclones dimensionale: combinando las
variables seleecionadas en (1) con cada una de las otras en turno.

sn nuestro enso es conveniante eloglir iy longltud, mMna velo-
cidad y una densidad eomo tres de las ecuntro varlaobles y usar las restan-
ten m=3 econ el exponente 1, sendaradanente en los m-3 términos,

La ecuacién oueda asi transformada ent
f. (‘”Jl .'-”2 .o.oooo-oﬂm"’a) - 0 (2)
Usando como longitud earacterfstica, 1z lonpitud de la paleta

del agitador, la veloeidad de rntacién de la misma y la densidad del fldido,

Fesolveremos los términos T1 adimensionales; para ello comen-
zaremos haciendo una lista de las variahles y sus dimensiones en el slste=-
ma (M.L.T.)e

. e S e — i

_ Variable S{:bolo Dinmensién
Enerpfa fisipada por unidad -
do 16O = Peverrerrennns P M 12 2
Velocidad del agltadoreceese N -1
longitud de 1la palet@ecececse L L
Altura del agitadoreccescces Hy L
Didnetro del reeipient@ec.es D L
Densidad del £101d0secscoses P ML
Viscosldadesssesccoscscssces M TRARK o
Acaeleracifn de la gravedad.. g L 7=2

Podrfamos ineluir algunas otras variables que definiessn la
forma del reciniante v la posici’n del agitador dentro de 6l. Todas estas



P
tendr{an eomo Gnica dimensién una longitud, de modo que todas las agry
paciones adinensionales que las eontengan tendrén una expresidn simie

lar.
De manera que séflo eonsideraremos 6 warianbles.
Tendremos as{ 6-3 s 3 aprupacicnes TT
para 77y . x"V”j?h/u-
Ty o L*NTpRP
Ty = [ ngfHE 9

. n\ Y 2\ oy o o
™1 = L (T')‘j (ML?) ML ML T
L) 11*371“4‘ : O
T) -j.—A = 0

H) zl-l-A = 0

“esolviendo encontranos
X; = =2
yi = -1
Z; ==l

De rarera que:s

-2 -1 \,'l
T, = LT NT M
-l
Su inversa o seas L* N pA = R e
Es la exoresidn que se denonina nfiero de eynolds,

Para Tip = L™ N¥ p™* P
e e U (1-)% (MU (MPETY). Mot
L) X,-3z,+2¢ O
?) -9, -3 = 0
M) 2, +4 « O

2esclvienco encortramos

X0 w =5
gz =z =1
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ot
2 La dGRuPALiow 30 @ denyinde n“ -ro 41 Potenela, Vi

LS nip
n, L7 N‘“f‘* g

N, L‘l(T--)!,(ML:s)tJ(LT-z) - M°L°T®

i) \113 - 3 Z‘j -+ .Z < 0 I_, - - A
T) "53 - ,?_. < (0] j; - —-.2»
4 2, = 0 2y . ©

nj - L-: N)j = j L—-l N-I.

-

A —
Su ‘renrsa I & 0e denomina nfiuero de iroude Fa

J

Mg e L™ (7)™ (ML) L = moLe T

L) \x:L/“‘ 321,' '{’4 = O \xq - ——/l

T) -‘jq = o) yu ¢

Pt;) le’ - O ZH = @)
ry, = LD

Su inversas _[ _
B

31 econslderdsemos otras wariables que dofinen la forma de 1a
cuba de agitacifirn y le nosiciér del egitacder dontro de 41, esf eono el
larcso ¥ ol ancho do 1la paiets de agitaecldn, ete.,y sean estas variahles

T1e Se Uy Hy ohtandr{amas agrunraciones adinensiouales de¢ ila forca
(o) (&) (2)s (2}
Ha He He Ty

De esta nunera las ecuzceldn (2) se expresaria

Bp 4y Hy B

Cenglanrnrie o1 nfinero ée Petensis varishle derendiente por

costoncer las carietovisticas esenniales de la eirenlseidn, 1la ecuacidn

anterior toisara lu faraas

upmk GO™ e (p ) @ ) ) @) @)
D Hy H; iy

31 todos 1ss {8-minos jque se rofieren a la geonmetria de la
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eubs ¢omo a la posicién y forma del agitador se mantimnen fijos pare

una serie de expeariencias, la ecuacién (3) gueds sinplificeda at
Ep Tk Re)® ()"

Para la delineacidn (3) del movimiento del fliido en un tanque
de mezelamiento, tendriamos que expresarlo segcin la veloeidad, diree-
eién y morento de eada unc de los puntos de la masa del fldido, Esto es
inposible, por lo que, en los proolemas hidriulicos e hidrodindmnicos,se
sigue otra tecnica para expresar el régisen de agitacién de un fldido.

tn esta técnica se relaciocnan (15) las fuerzas que producen el
woviaiento., »stas fuerzas aplicadas de la misma manera en recipientes
dimensionalnenta 1guales produelrdn en puntos correspondlentes ol misno
estado de zgitacida,

roérfaos poner como ejemplo aeluratorio (4), la circulacién

de wn £1dido alrode or de un cuorpo tal como el A de 1la figura 3 § ==

plantearncs

Flegura Jil

el problena de averiguar bajo ane condiciones 1z eirculacisn del fldido
que rodea al cuerpo 4 es necénicamente igual a 1a cue actia sobre el =-
eusrpo AfY,

La eirculacién dsl fluldo serd sinilar, solanente si las fore
mas de los dos eunerpos son sluilires. Pero asta es sélo eondicion necee
saria, y no suficieats, ya que taubién debe cumplir la condiciéa de si-
militud en cuauto al wodals da eirculacidn,

bs decir, que para puntos eorrespondientes en los dos cuerpos,
la direccién de la velocidiad en ellos dshbe ser la misma, la direccidn
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de la velocidad, queda determinada completamente (4) por la relacién de
las fuerzas que actfian sobre una particula de flufdo en dicho punto.

En resumen, existird sinilitud dindvice, cuur.do en los puntos
correspondliantes de los dos cuarnos la relacién de las fuerzas sobre -
ellos actuante seca la nisma, De esta mnnera se tendrin varias leyes de
sinmilitud que dependerin de las fuerzas actuantes, pudlendo ser estas:
1) fuerzas de inercia; 2) fuerzas viscosasj 3) fuerzns gravitacionales,
ete.

Sea el easo de la eirculncidn de un fldido a traovés de una
eafierfa, donde la supnrficie libre de este no entrc en consideracidn,
(%n recinicontes cemanooS las fuerzas pravitacionales estdn eompensadas
por las fuerzas de eanujo). Aaqui las fuerzas de inareia y las viseosas
gson las fnieas que necesltan ser toradas en cuenta,

Deduelrenns o) wmlor de ellas y luego exnresaremos su rela-
elln,

Como ya eonocenos, las fuaerzas de inarcia serin igual al pro-

dacto de la masa por 1la aceleracidn o seas

as deeir:

1° 0 Vv .3 2 . i

Donde V es una velocldad caracteristica y L una longltud ca-
racteristiesa,
las fuarzas viseosas © de friceléi: interna scn prosorclona-

les a /u.ﬂ..

donde:
M = viscosidac dird:ica
¥V a veolocidad de circulaciébn del fldido
L =« lonzitua car: ecteristica en este caso longitud de la eafierfa.

tLotonces la relecién dimensional entre los fuerzes de iner-

cla y las viscosas serfan icuclss as

L pv* - evd . ddmero de Heynolds
"/u@1. 7w

/
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De esta manera la naturaleza de um circulacién puece jusgar-
se por el valor del nfinero de Feynclds, Para nfimeros de Reynolds bajos
las fuersas viscosas prodoninan, mientras que para valores elevados de

éste son las fuersas de inerecia las que doninan,

En el priner ocaso la circulacién serd laninar; en el segundo
turbulenta,

Para nuestro €150 hemos tomado eomo veloecidad earacteristica
la velocidad de la paleta del aritador (r.p.de)s ¥y como longitud earsg
terfistiea 1la lonritud de la paleta del apitador. ilacerios esto pues he-
mos de trabajar emn vroceso diseontinuo, a nfimeros de eynolds wariables,
y en mna cuba de dinensiones definidas,

Siendo la wvelocidad de 1o paleta del agitador igual a N LeNey
donde L es su longitud y N (repe.fe); la veloelcad V del fldido serd prg
porcional a Ry a L,

De modo que reenplazando el valor ée V en la anterior expre-

8isn dcl nfdmneroc de Reynclds, por L.ii. tendremoss

Re - b N £
/A

§ue no es sino la exnresidn del ndnero de iieynolds para proce-
sos discontinuos.

<ue por otra parte no era sino uno de los nfineros M , obteni
dos nediante la técnica de Buckingham, al tratar de dar, mediante el ej
pleo del anflisis dimensional, un criterio para expresar el estado de mp
viiiento de un fluido,

Pero solamante en el caso de circulaciln encerrada (eafierfas,
boibas, ete,), donde la superficie libre del flfiido no se tenga en eon-
sideracifn, las dos @nicas fuerzas actuantes serin las viscosas y las de
inercia.

Las fuerzas de gravedad debordn tenerss en cuenta, sisupre que
las superficies libres juegueh un rol esencial, Y este serd el easo prg
sentado en nuestro ya que en 81 se ofrecerin superficies libres y la for
nacién en esta de vortices, Fig, IV,



Figura v,

tqul las fuerzas de gravedad deben desenpeiiar un rol importane

te.
Por la rotacisn del fliido slrsicdor de un ejo a una clerta ve-

loecidad angular, la superficie libre de este antes horizontal toma la -
forma de una parsbola, En ests easo la potencia del acitacor debe vencer
las fuerzas viscosas y las debidas a la accilén de la gravedad.

En dos estados de agitacidn se reprocucird la forma de la supep
ficie libre, sl en puntos ecorrespondiientes, la relacién entre las fuer-
gas de inercia y las de gravedud son las nlsuasSe

La fuerza de gravedad pare una partfcula de fltido, es igual a
1a masa de la partfcula por la acoleraci’n de la gravednd g. la fuerza
de gravedad, es entonces proporeional a f 19g, donde 1 es una longitd

caracter{stieca,
Ee declir:
m‘“m. .Lz.-f——ﬁ- .-ﬁ-.l‘ de Froude
Fuersas de Cravedad § g iz



En nuestro ¢ase la veloclidad del fluido es proporcional a
L N3 donde L es la longitud de la paleta de agitacién y N sus revoly
eiones por minuto, Reemplazando en la férmula anterior tenemoss

L2 Na « LKN2 e Fp
Leg Ze

Que no es sino otro de los ndmeros 771 adimensiomales llamado
niinero de Froude,

Los otros términos adimensionales obtenidos medlante la tée-
niea de Buckingham se refleren a las caracteristicas geonétricas de loe
reciplentes de agitucldn y querarfan elirinados trabajando en sistemas
dimensionalmente igucles o an un solo sistema de carcacteristieas geomé-
triecas definldas,

A la aerupacidn P se la conoce con la denomina-

I° N3 p
cién de nimero de notencia v contiene todas las caracteristicas de la

elrculacidn, Se lo usara por este wotivo como verlaile dependientes
de wodo 3us c¢oumo ya vinos 1o eruancldn que rela-ione pctenela, gravedad,
veloeldad del agitador, viscosidad y deunsidad del Ziu’ldo, serd de la

formaz

. .M, .n

Londe

Upp @ __ P
W3 1S p

Cuando las fuerzas dominantes son las viscosas,nc puede exis=
tir similitud eineudtica de agitaclén en dos sistenas, si no tienen el
mismo ninero de Reynolds,

La misma eonsideracidén tshemos guc .iicerysl las fuerzas domi-
nantes son las de gravedad, i ¢l caso de gue ambas sean de tener en
cuenta, que es el ecaso de nuestra agltacién con vértice,debe existir
eonstanela en los niémeros de Reynolds y Froude para poder hablar de s}
militud en diferentes estados de agitacién,

En el easo de una cuba o tanque de agitacién con cortacorriep

te 0 "baffles”, el nfimero de Froude pierde influencia y la ecuacién
queda reducida at

Npo = K mg)m



el4e

Donde K y m son vulores encontrados experinmentalmente,

Hechas estas consideraciones sodbre las manera de expresar el
estado de agitacisn de uh sistema, sobre la obtencién, mediante anfli-
sis dimensional de agrupaciones adinmencionadas que expresan la influen-
¢la de diferentes wvariables en este problemaj y explicado el signifiea~
4o de cada una de estas agrupaciones, vclveremos a nuestro primitivo -
problema,

Bste era, el de relacionar el esresor ds la npel’cula de fldi-
do de moviniento laminar con el estcdo de aritaclén del sistema, Dado
que trabajaremos en una cuba de dinensiones definidas, las condieicnes
de agitacién quedardn perfectamente determinadas por los valores de los
némeros de Leynolds y Froude,

Aplicaromos la técnica de Buckingham al estudio de la relae
elén del espesor de la pelicula en funcién del estaco de agitacifn, es
decir, lo mismo que hieinos anteriormente al relacionar la potencia cop
sunida por el agitador, con el estado de moviriento por 61 producido.

Conenzaremos haecisndo 1a lista de variables que intervendrin

en iauestro problemat

Variable g{mbolio Dimensiones de
1a variable

Espesor de la pelicy
laeeesosscccoccsescse B L L

Longitud de 1la pale~

ta.o.oooo.ooooooooot

4

Revoluciones por zi-

NULOceececsescncsnes

Pensidad de la solu-

€il0Neeecescccccccses

|
P
Viscosidad de la so-~
JucibNescoseccescscse M MLl
a
B

1
Kivel de la solucién
longitud de la cuba.

Aceleraciém de la gra -2
vedodesecescscccsses F 4 LT

En nuestro caso es conveniente elegir la velocidad (r.p.ie),
una longitud (que serf{z el espesor de la pclfcula), y la densidad del
f£14ido como tres de las cuatro variables de eada término y usar las reg

tantes 8-3 con el exponente 1l en los 8-3 términos,



.8 decir que tendriamos los siguientes /1 términos:

r-ll) L&\ N‘o ?21 }'(
Mg) L™ N% pn 9
Ny) = N% f)‘ﬂ A,

Zy

n‘s) L-‘-n N‘JH p a'_)

ns) LII Nq! D’-l <

Hesolviands log exnonentes X, ¥Yi Zys» tonemos considerando

las dinmenilnnes e 1as onitre worichles en eada w0 de 1os términos .
Para Tys IX1 (@~1)¥1 (~3)%1 arr7l) o 10 T° M0

Para la longituds

L) Xy =327 =-1=0
Para el tiempo:

T)=-y;-1a0
Para la masai

M) z; $1=0

Resolviendo el sistemat

xla-2

Y1 s-1
Zj e ~1

De modo que la agrunacién aldimensionad: M3 estard constituida

as{:
L°K p
Su inversat
2
n]. - L ng = NRg
e
que No es otra cosa gque la agrupacién dernominede nfinero de Rey-
molds.

Para !‘lthxZ (.r-l)Ya (Hl"a)zz.m'a s L° T2 ¥°

Dande s
L) X =32 ¢1a0

?) -yo =280
'):"? ‘230

resnlviendo el sisteme
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Ipe=-1
yzl-a
2o ® 0
T enemos:
Mo & _8
LE2
Su irvarsa:d
2
Moz LNZ_ oF,
4

i vpresidn dal 1llamado n%mero de Fr-ile.

Parafg = L*3 (I=1)¥3 (uL~>)™ L o L0 i °

Donde:
L) x3 323410
T) =y380
M) 2o =0

o

Fesolviendo el sistenst

X3 3 -1
Y3 = 0
220
Tenemos:?
B
Ma = L
3 L

Su inversa:

r'3 -
By,
Expresiones sinllarcs a M 5 tendrfamos cuando hacomcs intervenir nivel
del fluido en la cura, dimensiovries de la iisma, etc., ©s decir wvariables
cuya fnica dimensién es una longitud.
Todos los M términos quedarfan rclacionados en la exnresién
f(ﬂl eTMgelNg 1u-83) =0

L
B,
la pelfcula laminar, eomo variable dependients, éste quedar{a expresado

) donde estd inclnfdo el espesor de

Considerando al té8rmino N , (

como el producto de otros términos 1

Es decirs _s%_ ok Q—ﬁ;‘-f-)a g_{?)" (‘_:._). ‘_%_)d
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Donde Ky a, by 6, @ 8on valores que se eneontrarén ex crizentalmente.
Trabajandy en ecubas dinensionalmente ipguales, 0, e0no en nNuastro easo
en una eola cuta, quedarfan eliminados los téruinos M que & ellas se

refiersn de manere que la ex;recsién antorior se reducirfa as

By a 2,b

— a K (LN IN

.

Luego llevarfanos a grifiecos logaritnicos.

Tono ejauplo podr{atos poner los grificos extiaf{dos del trobajo de Ae
Hixon y S.8aum sobre Apitaein (Industrial and .ngineaoring Che:lstry

Vol.34 N« 1, ﬂdg.lzu).
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Grifico 1

Se obtenfan varias curvas, eada una eorrespondiento a una solucilm con
diferentes propiedades (Créfico 1), Pars correlacionarles en una sola
curva, deberfamos hacer intervenir el nfuero de Shuidr que relsciona
densidad, viscosidad y eoeficiente de difusién. Cbservamos esto en el
Créfioo 2 del mismo trabajo.
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Grifico 2

.n estos grificos no se ha tenldo an eusnta la influerela del nf
mero de Frouce nor cue se reslizaron loz trabzjos en cubas eon eorticg

rrientes,



Considnrernos el caso de una »ezcla donde en eada punto del
sistem exista diferencias en la eonrosicién,

50 'nrodiuce haturaliente una transferencias de materia hasta
conseguir la unifornidad en la eonnosicidn de todos 1los puntos de la
mezola,

Cuando esta transferencia de ant-rin se produes solrnente nor
el moviniento molecular del soluto a través del snlvente, estomos en
rresencia de la difusién molecular. Cuando aecnpa’ando al mowvi jento
del soluto, hay desnlozaniento de 12z nase del solvente estaremnos en el
caso de 1: econveeciin,

[a conveccln serd libre, s! el desnlazanlcnto del soluto y
el solvente es e:usado salanente »nor 1la aeeidn de 12 pravedad schbre las
poreciones de solueidn con diforentes densldades. i 1ferencias de densie
dndes, jue invariablenente acommatian 8 la diferenceila de comnoslieidn en
los puntos del =isienny, y a las diferoncilas de tonperntara entre 108 =
nisnos. 51 el nowiniento del sistesa es ezusado y: no nor la eonvecclin
n tural, sinc wedlante l: 2g¢iracién reedniea del nisvwo, estarenos en el
easo da la conveeci’n forzada,

t esu:lendo, cunndo el £14ido e3 estacicnaric ¢ en movi~ilento
laninar, es deelr 3ue su direceifn estd en 4ngulo reeto con 1la dl oc-
eidn ce transfereancia, esta se nroduce solamonte nor difusién anleeular
¥y su veloeidad se culcula medlante la ley de Filek.

£n el easo de eonveecidn forzada, cuarko el noviiiento es tup
bulento, la veloecidad de trensferencia no se puocce ealeular »-r «&todos
siiilares al easo anterior mués seo dasconoeen lis leyes que geblernan
la tran=ferencia de materla a este régiuen de agitaeifn,

Ia difusidn serd sintetizando, la transfarencia de mteria
que se produen por la accifn de una fuerza 1:pnlsora gue es la diferey
cia de concentracifn entre los vuntos del sisterna, 13 direceldn de la
difusién serd desde los puntos de nfs alta hucia 1los de mas daja eoncep
traeisn,

S1 la difusi“n tiene solamente una dire~eién, serd difusién
lineal o simnle,

Considroremos un ellindro 1deal donide se estd realizando la



difusién (Fipura V).

{
DIRECCION DE LA

Figura ¥

La eantidad de soluto que atraviesa la seccifn del plano de
drea A en un intcrvaln 2e tleapo infinitesimal y bajo la aceldn de un

gracdiente de concentracién infinltesinal estd exprosado por la relacidn:

}
E‘ - ‘é )
d{ @ = DA as—x a®-

Expresién de la ley de Fick.

Dondes

D = coeficiente de difusidn

A = rea a través de la cual ésta se realiza
e = concentracifn

X z distancia en la direccién de la difusién
€ = tienpo durante sl cuzl se reallza

M =2 cantidad de soluto difundido

il coeficiente de difusisn estd afectaso de signo negativo
pués la difusién se realiza de la zona de mis alta eoncentracisn hacia
la de mAs baja.

Para el ecaso de una transferencia finita por integraciédn de

la exprasién anterior se llega as
_.L‘---D‘ ?..9.__
@ 92X
Donde:
M s cantidad de soluto difur:dido en el tiempo ©;er

@ = tieiipo de difusién seg
D x coeficiente de difusién en® seg-l



@ u vnlor de la fuerza i ipulsora gr/cm3

X 2 "istareia de la direcel”n de la difusifn en

i'ebldo a q '@ al coeliclante 7o 41fusiAn es fimelisn de la fuep
za 1mnlsora o diferancia e e-necentrnei’Sn y é3ta va variando con el

tiomno, pora una dif1818n llevada a esbo Jurante un tiorno finito, & de

bemos eonsicerar un coeflcionte -~ difusifn nedio bm ecrresoondiente a
una fuerza imnuls~ra ~edia A€,
.li.. e =« Dt A _,écl__
- A X

Be modo que 8i el sistem aes estditico o en —vizlernto 1lauinar,
se ofroeen resisianclas a la transfaorencla eiusadas »or el rradle te de
eoncentr:cifn, Cuando ol réc~ien eos tirtulento estos procdientes desana-
receen vy es el netivo nor el cunl las omeraclones tlenden a realiznrse en
aste rérionen,

21 el siste a es houopréneo esto se cornsirua -or zritaelin o
adeeundo rérinen de eirculacifne, Poro cuands hay intorfuses, es dueir
jue el sistena es haeternpbneo, no se llepa n'nen a la 211 .inaecifn con-lg
tz e las re:istencins, nuesto que Astas se loeslizan en las intorf es,

sea 0T ejouplo el easo de la disolucibn de un sflido en un
sclvente y el gsistenn esté souetido g reriven de apitteldn turbilonta,

Los pradentes de eoncentraclin a diferentes ristanelas de 1=
interfase 881ico=1111lcd0 no scn conocidosy entcnees es conveniante ecne
siderar wz diferencia total de concentracifn (04=Cgly donde Oy es la
eoncentraci’n en la interfase y Cg la conce rvacién en el sano ds la so-
lucién., La concen racién C4 se considera para ecte prondsito, couo la
eoncentracifn ern el gsolvente gue estd en equilibrio con el sélido, la
concentrucién Cg se toma coio el nromedio de la eancentraci’n en la so-

lueidn,
Por desennociniento del anorte de tida a ls difusién rolecu-

lar, a2 través de 1la npelicula de fliido en noviiierto laninar y a la di-
fusidn turbulent:i, en el rosto de la solucifin, el priserc j nto con el
espesor de la pelfcula son arrunedos en forsa de un coeilciemte k) defl-

nido por la ecuacifn: (§)

M ek A (Cq =C4y)
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Aunque de importancia tefrica limitada, este eoncepto de trang
ferencia de materia ha probado tener gran utilidad en el ecampo de la teg
nolog{a.

Desde el momento, que la difusifn turbulenta es mucho mayor que
la molecular, la resistencia principal al proceso de transferencla, yace
en la reridn adyacente a la sunerficie del s6:1do o interfase.

Lste hecho eonduce al concenpto de coeficiente de pelfcula,la
cual ha sido concetida coio una pelfcula de fldido estacinnario o en mo-
viniento laminar adyacente a la s:perficie del sé8lido, que representaria
1a resistencia total a la difusidn.

En rigor la mayor narte de la resistenclia estd localizada en
la interfase, pero la resistencia debida a la difusiédn turbulenta no es
una fraceién insirnificante del total.

Segin el concento de pelfcula, 12 velocidad tntal de transfe-

rencia se4 nroporcional al coefleiente de difnsidn o sea gues

M z %A(Ci - CS)

Donde:
M = ecantidad de soluto difundida
A = drea a través de la cual se realiza la difusiédn
$ @ espesor de la pelfeula de difusidn

(Cq{=Cg)mwfuerza impulsora del proceso de difusién

De modo que:

kyj =D
0
El esnesor $ de la pelfcula represe:ta, el de una pelicula de

f1dido estacionario, que ofrecerfa la misma resistencia a la difusién mo
lecular, que la debida al proceso eoubinado de difusifn turbulenta y la-

minare.
Las éimensiones de kj serdn considerando la exvresidn anterior

g seg~l en~2, Es conveniente para el estudio dirzensional noste-lor usar

como unidad de fuerza impulsora g/g en lugar de g/cuS.

HMaky A Ae
)

0 sea quet

k, - M ( 4 ) ( M ) (en sistema M.L.T,)
94 Ae seg oud g/; T iz
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Légicamente cuando mis severo es el estado de apgitacién del sig
tema menor serd el espesor de ésta pelfcula de flfiido laminar, y en eon=
secuencia menor serd la resistencia a la transfersncia. De esta manera
el coeficiente de pelfcula ki anteriormente definido serd funcién del es-
tado de agitaciédn del sistema, es decir de los anteriormente eitados nt-
nmeros de Keynolds y Froude,

Nuestro préximo paso serd, en consecnencia buscar la ecorrelacién
del coeficlente de transferencia k; con el estado de agltacibn del siste-
ma por medio del anflisis dimensional,

Las variables de nuestro problena serin:

Variables Simbolo Dimensién
Longitud de la paleta de agitaelén L L
Velocidad del agitador en (rep.f.) N 7-1
Coeflclente de transferencia ki M p-1L-2
Coeficiente de difusién D M L-lp-1
Densidad de la soluciédn P M L3
Viscosidad cinemditiea de la solucién v 12 r-1

lHlacemos intervenir la variable viscosidad cinemdtieca definida
por la relacién entre la viseosidad dindmica y la densidad del flidido.
En la intrcducciédn de esta variable, en lugar de la viscosidad dindmlea,
encontramos un artifielo para obtener en la correlacidn las agrupaciones
adimensionales de Sherwood, Schmid¥, y Reynolds eonj mntamente.

Las variables que se refieren a la geometr{a de la cuba de agi-
tacién quedan eliminadas al hacer todas las mediclones usando una de di-

mensiones definidas,

Ias variables que mantendremos fijas serdn: longitud de la pale-
ta, coeficiente de difusién y viscosidad cinemitieca.
De manera que (13 serd igual a:
M) w1 py; VLN 5 151 or-le=ty (12r~1)%1 ¢l o a0 1O 1°
L) x; =y] $22; 0
T) - Y1 -5, -1=20
M) y3 20

Resolviendo el sistema



Y1 =0
813-1
81.9

Ne modo ques

My = L.LQV
perc ¢on0 | e 9&-

ﬂ],:LdE N - (n% erc de i emnolds)
/u

Np:lX2 o¥2 V3% k) o U2 (4 L0 1)Y2 (171°1)% (4 1~2p-1) ,
e 0 L2 7°
L) Xog = y5 $ 22, = 2 a C
T)-yg-ag-lao
M)y, +1 a0

es viand~ el sgiste 2 a:iocr tre g
Yy R §
X> » 1

2w O

A
Te ~xio ques

Mo = (L kl)
L

.sta 8ltixa es una arruraelfn adl. onglenal resianteisnte doe
no.ilnaca nf ero de Shaerwood (17) gue es la relaunifn entre la transfee
rencla turbilenta de materla y la transforencia por difusifn no_ee-ilar.

Para My = L3 D¥3 V&3 p

e 3 (1 71073 (12 1702 (4 173) o #° 10 1°
L) %3 «y3 4 227 « 3 8 ©
T) ey; = Zy = 0
M) Y3 #4120
es0.viendo el sistena encontranosi
x; & 0
Yoz =-1

L, 21
Le modo ques

g e_V_ pero ye A
’ P

Entonces:s
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Agrupacién adinensional llanada némero de SchmidT que expresa
la relacidn entre la transferenclia de momento y la transferencia de ma-
teria por difusién,

Con estas arrunaciones adinensinnales podenos es~ritirs

f( n]_c ngo na) s O
De dondes

nng (nlo nj)

iIlerimos com~ wvariable cdeponfiente Mo que enntichne el coefl-

ciente de transferencia,reonplazdndolo por sus valores teneross

Lky a K (ZNp)® ( —£—)P
D S P

Siendo los wvalores nuiéricos de Ko a y b deteriiinnidos en for-

ma e-nerinental,

Leuselén gque correlaciona coeficiente de transierencia o coe-
ficiente de nelicula con el estado de aritacién del slstema expresado
nor el nfnero de teynolds.

Para nuestro caso agitacifn con vértices, debeiios correpgir el
nd ero de reynolds correlaciorndniolo con los valores correspondlentes
dcl nfero de Froude para ese nismo estado de aritacién,

©l nfi_ero de SehnidT nos servird para eorrelaclonar solucio-
nes de diferentes pronledades, s declr que de varlas curvasecada una
correspondiente a una solucifn, obtenar una sola curva comin npara todas
ellas,

lLuestra ecuacién final soria:

b

L k £ N
(5 <~%;> R <.__.LL2/“" ) <.-.-I-g?"2)



Considerando que el proceso de electrodo no es sino una trang
ferencia de materia que se produce bajo una fuerza impulsora, potencial
eléctrica en el enso de la migraciédn y, o diferencia de eoncentracién
en 8l caso de la difusién y proeceso corbinado, debemos nosotros estudiar
ahora con cierto detenimiento el proeeso de electrodo irreversible,

Sea el caso coriiin de la denosicién de un metal sobre la super
ficie de un alectrodo.

La reuaceci’n de electrodo requiere dos etipas (10):
1¢) E1 moviniento de lus iones desde la suluciAn a 1z irterfase o super

ficie del electrodo.
22) Los ecaitbios fisicos y qufaleos gque tienen Lu-nr en disha s perficile.

Cuanco l1la nriqera etapra es un "roeease lento 85t es entonces
la gue rorsula su veloeldad, con0 resulitsdn de 21lo se nroducen una se-
rie do condiciones gque se conoesn eon el nonbros de sobrenotenclial por
concentracidn,

51 la concentraclfn del 16n reactante se mantlene sensib'esen
te constunte en la solucifn, se puede aleoznzar un estado de rérineng en
el curl la veloeidad de trunsferencila desde la solucién al electrodo es
irual a lu veloeldad a 1z cual el 1idn es daonosliado sobre el nisno,

Lstos cablos de conzentrael®n afectan al <siencial de elec-

trodo.
E1l sobrerotencial de un eloctrodo se define eono la diferen-

cla de potencial entre este electrodo y wmo siuilar sin pelarizar y re-
versible en la nisim soluciédn,
Ln la prdctica este eleetrodo de referencla se sitlla fuera de
1la regién afeetada por los eambios de concentracifn., Ia medida de la di
ferencia de potenclal entre los dos elecectrodos, es declir la medida del
sobrepotencial puede de esta manera inclulr un térnino debido a la dife
rencia de concentracién,
Las causas princinales de irreversibilidad (10) en las reac=
clones de electrodo sont
12) Cambios de concentracién, recién considerados,dar#: lugar a la polae
rizaeid: por concentracién o sobrenotencial por concentracién,
20) S1 el electrodo tiene gran energfa de activacién, tendrfamos un so-
brepotencial de diferente tipo, sobrepotencial de activacién, ejem-
plos del cual lo serfan el sobrenotancial de O @ Hy &
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39) 81 el elactralito eeroa del electrodo, tiane una gran resisteneis,

el pasaje de corriente producird una diferencia de potencial que
oba ccerfa a la ley de Chm, serfa el sobrenotencial de resistencia,
Una vez aleanzado el enstado de résinen en un proceso de eleg-
trodo y en ausencia de graciontas considerabies de tenperatura y en ea-

80 que no exista agitacién externa, sélo la que resulta de lag fuerzas

gravitacionales, los mecanisrios de transfoerencia serdns:
10) :igraelédn: que es la trinsferencia de matoria haela el electrodo ba-
Jo la influencia del eampo eléctrico.

29 ) Conveccidn: que es la trnnsferoncla de meteria ciusada nor las co-
rrientes de conveccidn debidas a la diferencia de densidad entre una
y otra parte de la solueidn. La transferencis nor convecci’n nuede
hacerse infinita nor agitacifn mecséniea de la sHlucién,

39) IMifusién: que es la transferencia de materin causada por la fuer:za

inpulsora, diferencia de ennceniracisne. in este euso seorfa erussda
por la diferencia de concentracifn gue eviste entre la interfuse y
el seno de la soluei’n.

Ia eanticad ce materia transportada por nigraciédn dencnde de:

a) Si e. reactante no es unifn (ejemnlo elero disuelto) no hay trunsyor-
te por nmipraeiébn,

b. 1 el rezctante es ionizado, pero la solucidn contiene evceso de al-
ein electrolito extrafio que no toma parte en lu reaccibn, en este ca-
so el transnorte de la sustaneia reactante por uigracidn se conside=-
ra despreciatle,

e) 51 l1la solucién tiene solanente dos especies de 1lones. ¥n este caso
el nf:ero de transporte es indepeniiente Ge la concentracibn.

Ia velocidad total de transferencia de un comnonente en un pup

to dentro del seno de la solueiédn, vor unidad de &rea, pernendicular a

1la direccidn de la transferencia, oucde ser exvresada por la ecuacién

(4):
Ny s Ny & Ng ¢ Ng

Dondes
Ny = velocidad total de transferencla g.iones
0 g.nnles/en2 seg.

Npm @ velocidad de transferencia por nigracién
g.iones o g.moles/cu2 seog.

N3 = velocidad de transferencla por difusién
ge.lones o g.moles/crn2 sege

No = veloeidad de transferencia por convecelén
ge.lcnes o g.moles/cm2 seg.
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Los diferentes mecanismos de transfarencia participan en gra=
do veriable en la transferencia de materia hacia el electrodoj la eon-
tribucibdn de cada un0 de ellos denenderd Ael proceso considrrando, dise
tancia entre electrodons, estado da apitacién, forma de la c8lula y otras
varinblaes operscicnablas,

Para un proceso en estado de rérinen es e~riveniente expresar
1a velocldad de mirracién eomo funeldn del flujo é2 esrriente vor uni-

dad de drea es decir:

cy 2Y

nf

Dondate

Ny a velocidad de transferencia por mipraei’n i16n g.o
g wol/en? seg.

= ntimero de transporte del 14n
densidad de eorriente amp/em
e valencia del 1én

= Faraday J€.50C amp.seg/g eq.

a = 5 & J?
.

e concentracién del 1én g 16n/cm3 o g/e

s movilidad del ié6n emS/seg wolt.

v

Yy = distanela en direccldn de la trasnsierencia

ﬂ' = PbVE wCLRLE VolTS

La veloeidsé de difusifnm se exvwrssa por:

ng.D -2—2
DY

onde:

Kq = velocidad de transferencia por difusiés g.ién o
g.m0l/cnc seg.

D = coefleiente de difusisn ex®/seg.
e = concentracifn del scluto a difundir mel/em o e/e

Yy e d'stancia en la direccién de la difusién em.

La conveccién, gque involuera la transferencia de materia por
el movimiento de la sclucién es un proceso mds rdpido que la difusién,
lLa velocidad 4e transferencia por conveccidén puede ser expresada por la
relacidn:

Ne @ Yy. C

Donde
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Ng = velocidad de transferencia por eonvececi’n exnresada en
18n gramo o moles/om2 sog,
Vy = velocidad del fldido en 1a diroccidq_z_cm/sog.

¢ = eoncentracidn del soluto en mol gramo/oma o g/g.

En nuestro caso como trabajamos en eonveecidn forzada se
consiiera que la veloeldad de transfereneia por conveccidn es infinita,
e8 decir que no ofrece este proeceso ninguma resisternela y por lo tanto
no se la considera en los cédlculos,

Los expresiones anteriores son v4lidas siempre que el procg
sO0 sea unid reccionnl,de lo e~-ntrario las ecuneinnes ecorrespondientes
tendr4n que desarrollarse para los tres ejes., Son corre-~tas tambilén, si
el proceso es estacionnrio, Para un proeceso no estaeilonario en lugar de
eonsiderar los gradientes de potenclal y de eoncentraciédn, debenos deri-
var é&st—-s con resnecto al tieupo, es decir trabajar con las divergenelas
de estos gradlentes,

8 muy diffeill dar una solucidn eonnleta de los prohlemas
hidrodin‘nieos que invoiueran los procesos de difusidn  econveccifn,mds
sencillo es proceder por métodos enpiricos y avnroximedos. in eonexidn
con esto el concepto de eapva o pelfcula de difusién es muy util (10).

El econcento de eapa de difusisn resultd de un dessrrol_o por
narte de lNernst y Brunner {(1706), de prinitivas ideas expuestas nor --
loyes y Whitrmey (1877),.

Para coiprendfer este eoncentn dehemos a nitir . gue det:ldo a
la lentitud relativa de la difusién, la concentracién y actividad de los
iones es diferente, ya sea gue se considere en la suaperficie de elcetrg
do o0 en el seno de la solueibén, Se establecerd un gradlente de concentrg
eién entre estas zonas,

Légicamente esta varlacién de econcentraeidn serd gradual y

se extenderd hasta una cistianeia considerable del electrodo,

En la figura VI esta variacidn paulatina estarfa represents
da por la curva A B C. E1 valor Cq serfa la concentraeién sobre el eleg
trodo y Cg en el seno de la solucién,

Se considera este gradiente comno matendticamente equivalen=-
te al gradiente lineal A L, donde § serfa el espesor de la pelfcula de
difusién,
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PERFIL MATEMAT]ICO

0 DE CONC. EQUIVARLENTE B

PERFIL REAL

Este eoncerto de nelfenla de diimsidn,asi eonsiderado estd 1li-
cado en la tecnologfa al eonmenrto de n2lfcula ya visto cuando se traté

transferencia de materia en sisiemas heteropgéncos,
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IV - IRANSFERENCIA DE MATERIA EN EL PROCESQ

& ELECTRODQ IRREVERS IBLE

Se tratard ahora de aplicar el eoncepto de pelfecula difusiém
al proceso de electrodo irreversible,

Empezaremos recordando que la velocidad de difusién se eal-
oula mediante la ecuacién de Plck y aplicdndola al easo de la difu-
8ién de un 1én a travéz de dicha pelfcula, podemos eseribir la si-
gulente expresifng

_ _gu_g_ = AED- (ag-3q)
Daondes
A & Area del electrodo
D = Coeficiente de difusién del 1ém
{ w Espesor de la pelfcula hipotética de difusién
ds= Actividad del 16n en el seno de la solucién
de= Actividad del 16n en la superficie del electrodo
M = Cantidad de materla depositada

© w Tiempo durante el cual se realiza el proceso

Cuando se alcanza el estado de equilibrio en el wdtodo; la
velocldad de descarga de los iones por la corriente seri igual a la
velocidad de difusién hacla el electrodo la que es expresada por la
ecuacién anterior,

De esta manera podemos escribirs

:g s —%— (as-3¢)

Siendos
Id = Densidad de corriente

n = Ndmero de electrones puestos en juego

= Faraday

En la deduccién suponemos que el ién a descargarse ha lle-
gado a la superficie del electrodo solamente por el proceso de die
fusibén, Debemos considerar nosotros a todos los meecanismos presen-
tes en el proceso de transferencia, que en nuestro easo séns difu-

sién y transporte iénico,
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Considerande que algunos de los eationes serin elevados
al electrodo por el proceso de transporte i1inico siende ¢4 el nf-
mereo de transporte dentre de la eapa de difusifn, la velocidad a
la eual los ianes san llevados hacla el electrodo de unidad de

frea serd:

t I
np
En el equilibrio la welocidad de descarga iénica es igual

a las velocidades de difusién y transporte de manera gque podemos

escribir:
-In%- x -E- (ag-ag) ¢ tgnrxg

Lo que es igusl a

_£J (1=-t$) _=_D_
n¥ 3

Reemplazando a (1-t4) por t, que representa la suma de los

(As"ae)

ndmeros de transporte de todos los otros iones excepto el que se

desearga la ecuacién se transformari ens

Np 2 I8 = B (agm2,)

Donde Ni es la velocidad total de transferencla expresada
en g.moles/cm2, seg,

Es convenlente expresar la velocidad de transferencia en
términos de un coeficiente experimental de transferencia de materia
que designamos eon k1 en el que se agruparan Dy ¢ y ¢, de modo que
la ecuacién anterior puede reducirse a

Rg m Iy A (ag-3qg)

Usando en lugar de actividades, propledades de medida di-
recta como lo son las concentraciones, el eoeficlente de transfe-
rencia k3 incluird también las comeccicnes por los factores de ac-
tividagd.

De modo que la expresifén anterior se transforma ens

g 1y A (Cg~Ce)

Como ya habiamos viste en lo referente a transferencla de
materia en sistemas heteregencos, el espesor de la pelfeula de di-
fusibén serd funcién del estado de agitacién del sistema, Cuando,
mis severo sea este, menor serd el espesor de la pelfcula y camo
16giea consecuencia aumentarf{ el valor de kj. De esta manera infer]

mes que a nfmero de Reynolds erecientes, menor serd la resistencia g
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//ofrecida a la transferencia de materia de la saluciém al electrodo,

Como pel{cula de difusiln, eansideramos esa pelfcula de flufde
estacionarieo @ en movimiente laminar por medio de la cual todos los me-
eanismos de transferencia de materia se expresan camo si fueran salamep
te una difusibn,

Este eoncepto ha sido objeto de un estudio tebrieo por muchos
autores, desde el punto de vista del anflisis dimensional,

La teorfa demmestra que (10)s

19) En soluciones agitadas d 9 ©8 independiente de la diferencia
de econcentracifn entre el sene de la soluciémn y la superficie del elec=-
trodo y al igual apraximadamente independiente de la naturalesa del so-
lute en todos loa easos,

20) En soluciones sin agitar § , no es enteramente independien-
te de la diferencia de concentracidém pere solamente varfa poco ean &sta,
Es también practicamente independiente de la naturaleza del saluto,

En base a canceptos hidrodinimicos, Prandtl define la capa de
difusibn 1imite, no siendo esta sino una generalizacién de la idea de
Nernst (6), Los conceptos difieren en que el concepto de Prandtl, la
velocidad de circulacién en la zona de difusiém no es necesariamente ce-
ro.

La eapa de difusién limite (7) es anfloga a la eapa de difusién
1{mite térmica en la transferencia de ealor en lfquides, pero hay una
importante diferencia cuantitativa entre las doss la eapa de difusiém
1f{mite es varias wveces mfs delgada que la eapa térmica.

En resumen, mediante el eoeficiente experimental de transferen=-
eia k) anfloge al coeficiente de pelfcula estudiado en forma general en
transfercncia de materia en sistemas heterogénecs, es posible tener un
eriterio para el estudio de la welocidad de realisacién de un proceso
eleoctroquimico,

Sobrepotenoia) por goncentracidn

Uno de los temas que debemos estudiar a fin de llegar a la 8O-
lucién de nuestre problema, (determinacién del coeficiente experimen-
tal de transferencia kj), es el sobrepotencial por variacimes de can=
eentracifn (13)
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Considerande que todos los proceses, econ excepciln al de

difusién, son répidosy el potencial del cdtodo serd identico al va=
lor reversible para una asctividad 1énica 1gual a 44 De modo que el
valor real en la interfase seri;

Beg wE? = RL_1n a,
npF
Cuando no fluye corriente el potencial reversible del elec-
trodo est{ determinado por la aetividad a, en el seno de la solucién
es decirs
B 352 = RT 1n 44
np
El valor del sobrepotencial por concentracifén serf igual as
AR wEy-E = BL
" Le » nF in 3%‘-

Debiende usar en lugar de lzs actividades prepledades de
medida directa ecomo lo son las cancentraciones esta nos llevarf s
completar el eancepto de sobrepotenclial aparente que definiremos ex-
trictamente segfin las condicianes de trabajo,

Es decir qus la diferencia entre A E y A B aparente vendr4
expresada por la Influenela de varios factores entre lod que encantra-

mos los faetores de actividad:

De esta manera podemos eseribirs

A BT, ,.1n ©s
Bap = nE o
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Cuando consideramos en forma reneral la transferencia de mate-
ria en sistemas heterogéneos, correlacionanos el coeficiente de pelfcu-
la incluido en 'ma agrupacién adimensional recisentemente dcnominada nt-
mero de Sherwood, con las denoiinndas nfineros de Sehnid* y eynolds,

Le manera que al tratar al proceso de electrodo irreversible
ecomo una transreorencia de materia en sistemn heterogéneo, pensarios gque
el coeficiente de nelficula o coeficilente de transforencia k), el ecual he
mos estado definiendo, seria taumbién eorrelacionable con las agramcio=
nes i.eyno ds y Schaidwr.

Paralelanente a nuestro trabajo anaracieron recientencnte -
otros realizades en proeesos d scontinuos, con eleetrolito estseionario
y en procesos contfnucs a difercntes reglnaenes de eirculzeién, auncue
los dos eon un criterio “4s cientifico que el gue rnosotros intentumos,

En ellos se trabu,6 en condicicnes de corrie:te limite nues
de esta manera no es neccsario el eélculo de 1la eounconir-eldr sobre el
clect 'odo, qQue bajo este reginan se sunone cero,

Ctra de las econdiclones que ecuida-on los autores fueron las
de trabajar en presencla de suficiente evecesc deo elretrolito indiferen-
te, de anera de conducir la transferencia unicatiente nor difusidédn nolg
cular,

tr@spacto al nrinero de ellos, eon electrolito estacionario,
en el gque trabajaron Wilke, Toblas y Eisenberg (12,14), quiénes desarrg
llaron cdleulos de coeficlente de transferencia de materia en pr-oeeso
de electrodo a eonveceidn natural, por analogfa a los nroblemas de =-
transferencia de calor en suprerficles verticales y a conveceiédn natural,
Siguiendo el mismo eamino que Squire y Lekert para transferencia de ea-
lor, han llegado a los sigulentes resultados en forma de nfineros adinep
sionales:

Nu' « 0,673 (Sc.Gr)1/4
Dondes
Mu' s arrupacién adimensional para la transferencia de ma
teria anfloga a la que nosctros utilizaremos y dltimamente denominada
nizero de Sherwood pués:

Nu. ] klox
D
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Dondet
k1 = coeficiente de transforencla de materia

altura socbre 1o &2 1merficie del electrodo

D @ ¢ oficiante de difusidn del 148n cdprico

Se = (Jitmero de Schmidt.)

L
i

f D
}L = viseosidad de la solueifn
f a densidad ds la solucifn (Proniedio)

o £ (P.-0:) X3 (Nfimero de Grashof)
r= —
Pip
10, * densidad en el seno de la solueién y en la sunerfi-
f° It cle Jdel electicdo.

g s aceleracién de la gravedad

El nf%rero de Schmidr permitird correlacionar snluclones de di-
ferentes proniedades. &l nuiero de (irashof sera el que exprese el estado
de nmeoviniento de la soluecién debido a la eonveceidn natural y quo reen-
nlazaremos nosstros por el de Keynclds trabajando en convaceién forzada,

Los resultados obtenidos por los a-itores se correlaclonaron en

el sirulente grifico.

700 r -
~ CONVECCION NATURAL
S00

SISTEMA—S04 Cu-SO4Hp

300

200
Nu K
100 X L

Nu= 0673 (Sc-6r)l
50

30

20 - J
6 7 8 9 10 1 12
LOG (Se¢-6v)

Cr4afico 3
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Un estudio similar pero trabajando en operacién continua con

soluciones a régimenes de circulacién variadbles fué realizado por 8.C,
Lin, B,B.Denton,R.C.Gaskill y G.L.Putnam, en el cual midieron la velo-
cidad de transferencia de materia, desde una solucién, a distintos rd-
gimenes de ecirculacién,hacia un electrodo,

Efectuaron mediciones de la velocidad de transferencia para la
reduccién catédica del iémn ferricianuro, quinona y oxigeno, y para la
axidacibn anbdica del ferrocianuro,

Las ecuaciones de Leveque y Chilton=Calburn para transferencia
de ealor adaptadas para el caso de transferencia de materia demostra=
ran eorcordar con los resultados obtenidos.La primera,cuando se trabajg
ba a régimen de circulacién laminar y la segunda a régimen turbulento,

En estos trabajos las mediciones fueron realizadas en condicione
de corriente l{mite y con la presencia de un electroli{to indiferente,

En miestro trabajo se tratar{ de no limitar l1a experiencia a ta-
les condiciones y encerrar bajo un coeficliente aparente todos los efece
tos que puedan resultar de ese apartamiento,

Este coeficiente aparente serd cealculado en base a las medidas
del sobrepotencial aparente,

En definitiva dado que desconocemos,0 hemos amitido el estudio
de las influencias reales o tééricas de determinados meeanismos, ellos
han sido incluidos en el coeficiente experimental definido por la ecua=-

cién .
Nt 2 I A(Cg = Ce)

Por ello el coeflciente de proporcionalidad de este modo defini-
do se denomina coeficiente aparente, Este coefliciente aparente tendré
valor préctico si los mecanismos en el incluido son una funcién de las
variables que han sido econsideradas que condicionan el proceso, Esto
serd cumplido si se puede llegar a cobtener una correlacién sencilla
para el coeficlente aparente y las wvariables que aceptamos candicionan
la operacién,

En los trabajos antes citades se efectuaran las mediciones baw
Jo condiciones de corriente l{mite, pués a tal regimen la eancentraciém
sobre el electrodo se supone eero,

En nuestro easo efectuaremos un ealculo aparente de dicha eon=
centracién sobre el electrodo en base a una medida que definiamos como

///
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Conrfkes ponditve 8810 al sobrepotencial por concerntracién, e addo que Me=
diante el empleo de la ecuncién de liernst y suponiendo la concentraeisn
en el seno de la solucifn constante durante toda la experiencia, resolvg
rfamos el problomi. Con s3tc3a dos valores tendrenos ealculada la fuerza
fnpulsora ararente que deternina la velocidad del proceso.

ILa cantlidad de materla transferida por todos los procesos 8g-

tara indieada por la intansidac de la eorr-iente que circula por el eir-

cuito,
I'educido de esta manera tnl coeflelente anaronte, estadiaremos

su variaseisn con los diferentes estados de acitzciin del sistem:.,

Dado que trabajarenos eon solueciones de diferente concentra-
cidn en i4n react nte, lo que Involuerard diferentes viscosidades y dep
sidades, corrclacionarenos los res:ltados nadlante ~1 arZlisis dinmensi?

nal usando para ello wma ecuacidn del tino:

) )" e x (B2 (1K)

Slendos K, a, , €, d valores a determninar exnerinentalmente,
Acelaass

L @ longitud de 1z paleta del agltador
e coeficiente de difusién del 16n a depositar
s coellclente anarente de transferencia de materia
viscosidad de la solueién
s Censidad de la solucifn

e revaluciones por ninuto del agitador

®m O & 8 ©
"

e valor de la aceleracién de la graved¥d

En la anterior ecuacidn estin relacicnados los nimeros de ==
Sherwood o de transferencia, eon log de Schuldr, Reynolds y Froude.

Para el cdlculo de los coeficientes y potenclas de la ecuaeldn.

usarenos grifliecos lozaritmicos.



IV~ IRABAJO EXPERIUENTAL

Nuestro sistema a estudiar es una solueidn de sulfato de Q0=
bre que electrolizarc:os usando eleetrndos de cobre,

Los diferentes estados de moviniento de 1la soluciédn se conge-
guirin mediante el emnleo de un aritador con tres paletas interecambine
bles det 40, 50 y 65 mm de longitud. Bl eje del apltador se introdueird
pervendienlarnente y an el centro de la euba de eloctrblisis, (Fig.VII),

DISCO ESTROBOSC OPltik

) §

g

/1

ELECTRODO

Fipgura VII.

Ll nrimer paso en nuestra determinaci’n exneri: ental serd el
eilculo de la fuerza impulsora aparente, sta no es sino la diferencia
entre la econcentracisn de los iones reactantes, en el seno de la solue
cién, que suponemos se mantiene constante durante el procesc, y la eop
centraciSn aparente de los mismos sobre la suverficle del electrodo,.

La determinaeibén de la eoncentracién aparente de los iones so-

bre el electrodo se realiza con el auxilio de la ecuacidn de Nernst y

la medida del sobrepotancial aparemn-e. g .
Lecordando ques (pe3- 34

4 eRT InC
e T



Para ‘nuestro caso!

A ap «s RT1ln Coap
e TmT-é-:-'-

De donde:

ABg ap. nF _ log Cq an.

lluestro problema requiere ent nces dos etapas:

a) fedida de KEg av.

b) Deternminacién de Cs.

Para la medida de A Eq an. procederends de la siculente manee

ras
Se prepard una heni-nila ecnstitufda por la scluciédn a eleec-

trolizar, y un pequeric electrodo de ecobre de las mismas caracteristi-
eas del que servird de cdtodo, todo esto coneetaco a la otra heml-pila,
cdtodo-soliucién a electrolizar, nor iedio de un piuente ennstitufdo por
un tubo elrado de vidrio terminado en eapllar y lleno de la misma so-
lucidn a electrolizar, uste eanilar se apoyd sobre el edtodo, de esia
nanera al »oso de 1a eorriente, quedaba formada una »nila de concentra-
cifn cobre/solucién //ecatodo/solueién interfacial, (Figs.VIII y IX).
Constituida asf esta nila de coneentraci’n se counectaba los

dos terminales con un p.tenecibmetro y de esta manera merfamnos el Aiq ap.

Ll valor de Cg se determind analiticanente.

Aplicando la férmla de ilernst obtenfamos la relaeidn Cgq an./
Cge Esta relaclién multiplicada por el valor de Cs nos daba el valor de
Ce 2P. L2 diferenclia entre el valor de Cqg y el de Ceap. seri entonces
la fuerza imnulsora aparente,

Analicemos la ecurelén ya vistas (%3%3?)

94 a1 o AL (Cg -Ce)w ki A (Cg =~ Cq)
dt nr ts

De manera que la intensidad lefda en el amperimetro y divie
dida por el valor de nF, donde n e N2 de eecraones nuestos en juego por la
reeccién y F « Faradiy = 96,500 coulombios/equiv., da directamente el
nfinero de moles transferidos nor segundo. Lste valor multiplicado por
el peso atémico del eobre exvresard los gramos de cobre transferidos

por unidad de tiempo.
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Dividienio esta Gltima eantidad por el drea de tranaferencia
y por el valor de la fuerza impulsnra anarente,ya calculada, nos dard
dirertamente el valor del coeficiante aparerte de transforencia ce mate
ria k3

Es decir:

K] o I, P,at Cu
nk A (Cs = Cp)

Siendos

I = Intensidad de 1la eorricnte Coulomb/seg.
P.at Cu a Atomo/gramno del cobre g.

N e Valercia del 16n

F e Faraday Coulomb/ejuiv,

A = Area de transferencia em?
(Ce=Ce) = Fuerza imnnlsora aparente g/g

k] e Coeficiente aparente de transferencia g/seg en?

A POTENCIOMETRO
[ —

N

LRSS N N e R N RS S U
LA A NN ANAARAR N NN N AN N AN AN AN SN SN AN

A BATERIA
aamay

Figura VIII
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Fipura IX

vtra parte de nuestro problena consistfa en calcular lu variae
cién del coeficlente aparente econ el estado de apltacifn cdel sistema.Pg
ra ello debfanmos:
a) ~edlr la veloeidad del agitador

b) .iedir la variaeidn del valor ded Le ap. a los diferen
tes esti:dos de agitacibn,

La medida de la velocidad del agltador debfa hzcerse,dada las
caracter{sticas del motor del mismo, por medlio de un mecanismo que no nme
dificase la velocldad del eje, por ello se desechéd el uso de taguiisetrc
comunes y se utilizé el procedimiento de los discos estrobosebpicos.

Para la medida de la variacidn del Ecap. con los diferentes es
tados de agitacidn, se hicleron las lecturas potenciométriezs a las di-
ferentes velocidades del agitador y luego de realizar una corrida a 20C
36Uy 400, 500 y 600 rep.M.yse camblaba la paleta de agitacidn por otra
de mayor longitud y asf hasta llegar a camblar las tres paletas.

Se trabajé con tres soluciones, de eoncentracidn ciferente en
eobre y l6gicanente pomdiferentes viscosidades y densidades de manera
de tratar luego de correlacionarlas en una sola expresién general,

Utro de los problemas que se presenté fue el de determinar el
lugar de toda la superficie del electrodo donde debfa eolocarse la pune
ta del eapllar,

Se presentd este problema debido a que trabajando en ecndicio-

nes fijas de agitacién ¢ intensidad de ecorriente los diferentes putitos
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del electrodo daban walores diferentes en la ne‘ida del sobrepotencial
aparente por eoncentracién,

Para solucionar en lo nosible este incorveniente, se hizo un
estudio de la distrihucién de los potenclales en los diferentes pntos
del elactrodo, Como resultado de este estudio se noté que los valores
se mantenf{an anroximadsmente constantes en la repifdn central cdel elece

trodo tomando en camblo valnres elcvados en los bordes y sus zonas ade

yacentes

Crifieco de distribucisdn de notenciales ern el e4todo. LOS puntos

a ifuzl potencial se han unido en lo que serdn lineas de enuino-

tencial (slectrélisis realizada a G,75 volts) (3UU TeDeMm,)
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Nétese que en las zcnas cercanas & los bordes se acentfian las di-

ferencias de los noteneiales entre los puntos,

£stos valores elevados en loc bordes y sus zonas adyacentes,
eoincidfan con un espesor en el dendsito de cobre en estas zonas apre-

clablemente mayor que en la zona central, donde era aproximadancnte =

constante (Grifico 6).

Toéos estos hechos nos condujeron a la conclusidn de que de-

bfanos trabajar en la zona cen*ral del el~ntrodo.
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Listribucién de potenciales y de espesores de depdsito

;leCtrélisis realizada a 0.75 volts Yy 3060 Telelle del

agitador,
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Valor recuadrado indica potenciales en m.volts
Valor sin recuadrar indica espesor del depfSsito en 0,1 mm
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Se separa dol total del electrodo, 6ortdndola, una sona cantral,

de manara que el rosto dei electrodo formari alredodor de ella una pla-
ca 0 marco de proteccldii. untre los bomies intaeriores del marco Y los
extoriores da la placa central se intorcala una alslacidn,

se culdard jue los burdes exterioros de la gona central Yy los ip
teriores dol maroc de proteccidn sean aproXinadananta eyilipotanciales,

ul érca de le zona cantiul 1a deuucinos reeuarrimido al griafioco
de distritucién de potencilalas sobre ol eloctrodo. Debenios agregaP que
pPara hacor <l octudlo do lan dAdlstridbiecion dea not vialales, sobre el glece
trodo, recurrimes a desplagar ol capilar a lo largo de oste en sentido
lansitudinal y vertical, faciiitsnde e:to A tinc vip ¢l necanlsmo a erg
mallerz scbre 8l (ue 1ba montade ol garilar,

28 alulo, antoicess Wi drea central, separiidola dol raosto del
electrodu, el cual formaba alreielsr Qo csta un Lnree de nroteceidn.

Para conseruali la alslucidn wiédeteleo Go law dus seccionessse ro
dearon los bordes de la zona central per ma plancha de plédstico fandli-
Co. Para maintonor wildus mecSdcw.ate 1as dus partes Yy coripletar la ac-
cidn aislanta d:zl pl4sticosc 1isaron estas medisnte barnlz aislante (Fig
X).

marco de
ProTeecciom

v #
- W R} _aislacion
? -
AN (rlatrlC")
N
N
[
#i 44— z2ona
| cenrral
X
S
.
.,
(Y ‘1
)
RN
_—
o,
=
o
.

Figura X

De esta manera se trabajs con el éree donde la distribucién de
potenciales indicaba mayor uniformidad.
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8e adaptl el circuito de manera de que al hacer la medida de
la diferencia de potencinl entre €nodo y cdtodo, sea esta la que exise-
tia entre la zona central del cftodo y énodo. Lo mismo en cuanto a la
medida de la intensidad de la corriente, se redfa la que circulaba por
la zona central del edtodo, zona de ensayo.

El potencial del dorde interior del marco, es decir el adya=-
cente al borde de la zona eentral,debfa mentenerse al mismo potencial
que al del horde de esta dltima, Trabajando en estzs condiciones la dig
tribvucién de 1;3 potenciales en la zona central era en toda el drea a-

proxinadamente eonstante.

Créfico de distribucién de potenciales en el edtodo.
Con la placa de proteccién pero sin igualar los po=
tenciales de 103 bordes interiores del marco y exte-

riores de la zona central,

a1 62 €9 80 o 68 56
o (o] (¢ ] 0O q (o] (o]

‘ 40 L1} 63 19 ﬁ 59 ”
L (o) (o) | (o] o

Créfico 7

Electrflisis realizada a 1 volt y 300 r.p.n.
del agitador.
Nétese que en estas condiciones persiste una distribucién po

¢o uniforme de los potenciales en la zona central.



“rtficoc de diatribucién de potenciales en el edtodo. Igualando
los potenciales en los bordes interno de la proteccién y exter-
no de la sona central (Electrélisis a 1 volt y 300 r.p.m. del ag}

tador).
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Electrélisis a 0,5 Volt y 300 r.p.m.del agitador.

- q'.

NGtese que en estas condiciones se eonsigue una mayor uniformidad en
la distribucién de potenciales en la zona eentral,
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Antes de iniciar una serie de lecturas del sobrepotencicl apa=
rente por concentracifén, dehfamos asegurarncs de que este era el mismo
en el borde interior del marco y el boerde de la placa central adyacente
al primero. Es decir, que no debfa existir difersncia de potencial entre
los dos electrodos; uno apoyado en el borce superior de la placa central
de cya eonstituciédn ya hablamos al referirnos al sistema de medida del
sobrenotencial aparente por co: ecentraciéng otro de la misma eonstitueién
de este perns ecuyo eanilar estaba apoysdo en el borde interior del marco
de proteccién y frente al primero, Entre los dos se cone~taba un galvang
metro que por variacién de reclstencias tratibamos de llevar a cero pa-
ra asegurarnos,que en‘re los bordes de la placa y el marco, no existfa

apreciable diferencia de potencial (Fig.XI).

Ny
T1
D=

I’ {

A 6ALVANOMETRO

Figura XI

las puntas de los oapilares fueron ligeramente pulidas para

asegurar un més perfecto eontacto eon los electrodos. No podemos lle-
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gar a definir el gredo de pulimiento que efectuamos, esta variadble no
fué tenida en cuenta, pero creemos que no ha de tener una gran influep
cia, 10 mismo que en lo relativn al didmetro del eapilar; ya que durag
te el tradgjo experirental,debido a roturas, debimos trabajar eon va=-
rios de ellos, en los que estns enracter{sticas no se controlaron sino
& hrandes rasgos sin que se rotase diferencias en las lecturas efectua-
das.

tn cuanto al acercaniento entre electrndos y capilares, estos
fueron presionndos eontra 18 siperficle del primern quedando solamente
separados por las distancins erondas debldo a las mituas irregu arida=-
édes superficiales,

Lel 4nodo y cdtodo ss ailslaron mediante el recubrimiento econ
barniz las caras posteriores y los bordes.

Conslderando que trakajando en estas condiciones la distribue
eién de potenciales era aproxinadanmente uniforme en toda el 4res cen=
tral y dado qune nuestro coeficiente es sélo aparente, dofinfamos, ecomo
lugar donde debia ir apoyado el ezpilar para la medida ei ecentro de la
placa.

Preparado as{ el eircuito (Fig.XII) se iniclaba la eleectréli-
sis a una intensidad de corriente filja, cualquier variaeidédn de esta de-
bla ser inmediatamente ecorregida por la variacién del valor de la resig
tencia intercalada.

Inicidbamos también, la electrflisis con una de las tres solu-
ciones eon que debfamos trabajar y agiténdola a una velocidad de rota-
cién del eje,que mantenfamos fija. La velocidad de rotacién con que inj
cizmos 1la experiencia fué la menor de las cinco a que sonetfamos el sig
tema (200, 300, 400, 500 y 600 r.p.2.).

Antes de iniclar las medidas del sohrepotencial aparente de-
bfamos asegurarnos de que el proceso hubiese alcanzado el estado de re-
gimen es decir, cuasndo el valor del sobrepotencial lefido en el potencid
metro tomara un valor aproximadamente constante,

Una vez conseguido este valor constante realizibamos la lee-
tura potenciométriea a la primera velocidad del agitador y usando una
de las tres diferentes paletas, que eambliabamos una vez alcansada la
velocidad mayor de agitacién a que nos habfamos propuesto trabajar.

Realizeda ya la primera lectura, variando la resistencia del



agitador inponfsmos al sisteama una agitacién méds intensa.

Ks deocir, debfamos pasar de las 200 r.p.n.del estado inicisl @
300 repeie de modo de reallzar la nueva lectura a esta veloocidad, La vp
riseién de vaeloocidad involuorabe n camblio en los discos estrobogcépicos.
Una ves fijoda la nueva valocidad de agltacidng hacefamos la nueva lecty
ra putonciombtrica, reciin cuando hublesean transcurrido aproximadamente
10 minutos en este Mievo estado do agitacidn, tiempo que -bservibamos ef
perimentalmante que era necas'rlo dsejar transcurrlr, puds inmediatamente
de 1l variaaién de velocidad se prid:efan awzutos triscos en el potae
cial laido. Recidn aproximadannite a logs 10 minutos de electrdlizis, en
estas nuevas condiclones, g9 z2onseruia ina relativa astabi'!izaclén del
valor.

Asl cantimuabanos la oparczeldn hasta 1as GO T.p.iie [lzgados a
esta situacldn, dobismos eanblar la nalets dol agitador wor otra de lan-
gitud mayor y repitierdo nnevaponte los valoras de 1z velocidad de rota-
ci1én del aje del agitnador.

Se intercanblaron asf{ las tres paletas ciyyas longitudes erans 40,
50 y 65 m,

Cunplido as! el eciclo de lacturae ¥y por durlicalo, oon las tres
paletas 7 las tres velocidadus, s¢ 1o rol d3iale nuevamarit2 poro ahora
trabajando eon otra solucién de diferentes propiedades. Y asi hasta uti-
1§ zar oh ol trabnlo iLres soluclones gue diferian aa su concantracibn en
ién cobre ¥y l4gicanente de diferentes visccsidades y deasidades,

Calculads la variacidn de la concentracidn durante el tiaapo de
electrélislis en las econdicionos dadas (0,04 amp.)s se cncontrd gue dicha
variacidne, dentro de los errores de la técniea analitica, era nula.

Para la detarminacién snalftica del cobre se siguléd ol método yo=-
donétrico (20).

dnstrumontale

Potencifbmaetro milivoltinétrico PYE, sansibilidad un microvolt -
Galvanbretro (del ciroulto potanciométrico) PYE, sensibilidad 5,3 x 1075
smpares/mm.

Galvanémetro Leods and Northrup, sensibilidad un microampere/mm.
Yoltimetros-Anparimetros miltiples. Exacta - Controle de Carpentier. Ing

trumento de error manor de 0,33 $ « 3 MA = 6A § 3V = 750 V.=



©

Figura XII

Esquema del eirculto usado.

A.POTENCIOMETRO



Ndnero do dcyneldas

(-——1-1‘2; ) 2 Ry

L ® Se usé como longitud cnracteristica la de lus tros palctas ( 40,
DN y 65 m),

N 8 Revolucionos por mimito del agitudor (9003004400500 ¥ 600)

f g Densidsd de la sol:cidn,

De solucidn I ® 1,10 g.co™3
n n  II 21,001
" " IlIm 1,063 *

M ® Viscosidzd de 1a solucidén

De solucién I = 0,017656 (g.crr™ sg=1)
" ®  II g 0,03432 "
n °  IIIm 04012756 n

(Sccciéy Ioblogs page 1)

L 112
( L I

)-Fy
g

g 8 Aceleracién de la gravedsd 981 em/sg2
(Soccldy Zablogy page 1)

Idvero fie Shamod

(=3 ) = n,

L 8 longitud de las paletas
D ® Coeficiente de difusién del 16n cobre
kje Coeficients aperento de transferencia de materia,

Calculado conocilendo las aedidas de los diferentes valores de la
eoncentracién aparente solre el eleotrodo y la oconcentracién en el so=
no de oada solucidn,



Con la ecuaciéns
AXaape NI Cs
RT, 2.:‘)3 e 198 m (Tablﬂ. POge 2’3’4’5)

pascndo a los wvuloros des

i
euliPe
y tomondo la inversa de oste volory es doccirs

CQF.D.

Cs
Luepo multiplicando por los vulores de Cg determincdos annliticne
mente parn ecda solucidns
Sol, I Cg ® 04,0536 g/re.
n II Cq ®0,0372 "
" III Cg & 0yCO54 ©

Car
("?52’ ° Cs - Ceﬂpo
Ifectuondo la difcrenciaz des

Cg = Caoape BAC ap.
tonces asf ecleculada la fuerzo impulsora wparcnte del proccso
cloctrolftico.
in bose a 1o ecuacidng
I Pt Cu
nF
bondos

Pet Cy 2 Atomoegrano de cobre G357 ge
I S Intemsidad de la eoriricnte 0,040 arp,
nF = Coulonbles por mrl dopositado,
vw' 8 Cantided de materia transforido por seg, 04000013 g

Coa la cecuccidn do transferencies
v' s kl A (Cs-ce)

aplicedcs e micetro pioblebas
vw' & kjape AACup,

LeACape



~l o=
Dondic ¢
kiipe ® 00cficimte cparmnte de tovnsfarancia Go mtoric,
Ae B8 Aiva 4ol olnotrodo (plioa emtrzl) 48 e,
OCape ¢ Muarzn Upilsora apoianto,

n curhto ol cocfleimnte de difunidng Dy del 14n cdrico so supone
frucl an wmlor ul dedl sulfato de cobie pues ol sulfuto o3 cl fnico
anion presante (14)

103 vi.lores nuwiirioos fuvion culeoulindos por Intacirpolocifn usanao
el prffico 3ol truhejo do Goxden § Cole (15), los cocficicntes do die
fusifn unccos serfn los covrranondicntes e la concontracién de i6n
colre pronxxiio cntie la concuntreeldn on ¢l saio de L. solacién y 1o

conocntuiueidn corarie an i intorfucceymractiouintoe ccio,

‘i.'_;*,'l* Lo g wolvidm

‘e @ (—H—)
o

Io uanraws a £in do corvclicionar 1os wvi.lores del rd oo de

homoody al e jor an soluciones de diforantes poonicd dcS,

Solucifn I Sq 8 T71 5
“ II Sg @ 001D
n Il 5S¢ B X707
lacro del eulculdo de cotos orpuxwcelionas, llowiwn o 1201008 1ow
orifilcos,.
1os wv:.loroe de los dAlfarcntos ntworos dr Dovnoldls o funcldn de
1o3s cosrcenoinliontes wloses del % ero de Froude,
traficunte acanteraros I potancio ow 108 soisckelionn, (Frde
fico 11)
Ro 8 I3 (Fp)t?®
Cosu siuilar hicimos entro nficros de Shamvwood y Siny ér(grificol®,

Sp @ kp 8 ¥

Finclnonto recligzoaos 1o correlocifn do cstas cuatro erruncclioncs
enoontrunde (grifico 1) guos



Elonplge

Solucitn I

P 2 10 goor=3

W ® 04,0176 georrl Sog,~l
N g 200 repelts (ning,=1)
N = 3,333 soge~?

g w 981 o Seg=2

L w 695 cnm

Fp ® 0,045

Rg B 39450

SEQ 71111ﬂg la |

o C
0 Egopen daa laXid o lo S
cBPe — ° g 6_——0(';9.

O e i lop Sa
RS £9%3 2 o8 CetDe

‘ecdido en potoncidnotros AEqnp.s 040533 velr.

log—C2 - & 1,807
Coia

ﬁCs 8 67,40 LoD, = 0,0148
ueap. cs
Annliticaencontes Cq » 040585 g/g,

Cat
(—g-s—p) Cg 8 Conpe = C90ULEY7 g/g,
(Cg=<CarPe) S A4C ap = 04,0577
scbeomos ques
I Pog Gy s v =8 0,000013 g,
- '

w® ® Cantlded de mnteria depositndz por scge
I = 04,0490 anp,
Pat Cu ® 63957 ge
n g2
F 3 96,800 anpesoge
De la ecuacién de transferencia:
v* 8 kijape A (CgCeape)



w!
Ao (C"c.ﬂpo)
kiop 8 Coat'iciaiite aparcnve de transforencia
A 8 Araa 4ol eloctrodo 48 enf

(Cg=Ceap) € Cup ®0,0557 9/s

- klﬂp 8 472 ]68

L
._k.l..__:sh.
D

D = 547 o 0° cm sog™l cocficionte do difusién
L = 695 cnye

k, w472, W08

Sh 8 5,39

M S 040176 g.ocn~Ll seg=1
J0 s 15140 g.cr:"3

D = 5,7 « W°

Se 8 Z71295.

trotf'icanente encontromes cue:

(tréficos 11 y 15)
Re Pp 0¥ g 15,70

BheSe? 0 B Cy0L0 o W13

Valores gque llcvaraws a griflco logaritnicos,

Procodiendo de igunl moncra para todns las leclurus potonciométricas,
tondreros una sci-le de pmitoge Iucgo per medio del rfétodo de ioe momentos
traezareros 1l roctae

Cclculada su pcndionte ¥ su ordencds en el origon tendremos acf determi.
neds su ecuacidn,

Esta ecunclén entonces, serf{ la que relaciona los nidrmeros de Sherwood,
8chmidn con los de Froude y Re¢ymolds

(5p 8,°953) 8 43:10(Rg o PpP9@)y0rE*
(Gréfico 13)
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SOLUCION I « /“ @ 0,017€¢76 (g.om."lgeg.~1) f. 1,140 (g, em™3)
N | L Pp Re
(min.,=1) (sep.~1) (om) (adimen,) (adimen)
260 3,333 4,0 0,046 3,450
300 5,000 4,0 0,102 5.178
400 6,666 440 OUplil 66900
500 8,333 4,0 0,283 8.623
600 10,000 4,0 Ue4U7 10490
200 3,333 5,0 G US6 5390
300 54000 6,0 0,127 8.083
409 64666 Sl U906 10,730
600 8,333 540 0,354 13,475
260 3,333 645 0,073 9,108
800 5,000 Ge5 0,166 13,670
400 € o666 6e5 L9294 18,220
500 84333 6¢5 G460 22,770

___Goer 10,600 Gp5 C,€62 27 .340
SOLICION IX = JL @ 0,01432 (geon “lgep.~1) P 1,001( en=3)
e 0 E«Cll. e Py Eeo
200 3,333 4,0 04045 4,061
300 5,000 440 UelU2 6,092
400 6,666 44V Ugelsl 2,123
500 . 84333 4,0 G,223 10,155
€00 10,000 440 G g AL7 12.185
200 53,333 5,0 0,156 € .347
300 5,000 5,0 Uel27 9,520
400 6,666 5,0 04226 2,694
500 84333 5,0 0,354 15,867
600 10,000 540 04509 19,042
200 3,333 6e5 0,073 10.727
300 5,000 6,5 G,165 16,092
400 €666 6,5 0,294 21.454
800 89333 €e5 0,460 26 .816
€CO 10,000 €5 0,662 32,182

SOLUCION IIT - . w 0,012756 (geche"1seg.

200
300
400
500
600

200
300
400
800
600

200
300
400
600
600

3,333
54000
6,666
8,333
16,000

3,333
5,000
6,666
8,333

10,600

3333
65,000
6,666
8,333
10,000

4,0
4,0
4,0
4,0
440

540
540
540
690
640

6,5
695
695
695
696

0,045
0,102
0,181
0,233
04407

0,056
Gel27
0,226
0354
0,509

0,073
0,166
04294
0,460
0,662

1,063 (g. en~3)

-1) f o

4,433
€ .666
8.888
11,111
13,333

6.945
10.416
13.888
17.361
20.834

11.738
17.605
23.473
29,340
35.208




SOLUCIOR I - (Corrids la,)

L
| ] AIQCP. m%ap. Gi -?B c,ap. Acap ‘QC.’ ‘1.1&
6,8 200 0,0:633 1,8087 67,40 0,0148 0,00087  0,0577 2,777 472
65 300 51 1,77148 84,10 (40119 0,00070 00579 2,779 471
6,8 400 603 2,068 117,22 0,00885 0,00060 0,0681 2,789 470
6,5 SQQ 620 2,1272 134,02 0,.075 000044 LeEB2 2,792 469
6,5 6u0 643 22,2061 160,80 0,0062 0,00036 0,0682 2,794 468
5,0 200 0,0455 11,5611 36,40 0,0275 0,G0161 0.,0570 R,736 479
5,0 309 404 1,6040 40,853 (,0802 0,L0182  G,0H574 2,765 475
5,0 400 6§29 1,8150 65,31 0,0153 0,00089 0,0577 2,770 473
5,0 500 546 1,3733 74,70 0,0134 0,00078 0,L578 2,774 472
5,0 600 6§73 1,9660 92,50 0,0108 0,00063 0,0580 2,778 471
4,0 200 00,0398 11,3552 22,65 0,0442 0,00259 00,0560 2,68 487
4,0 300 443 1,5199 33,11 G,u302 0,00177 00568 2,726 480
4,0 400 455 11,5611 36,40 €,0275 6,00161 0,0C870 2,736 479
4,0 500 465 1,5754 37,40 0,254 U,0014)  U,0671 2,740 478
4,0 600 805 1,7327 54,04 0,6185 0,00108 00,0575 2,760 4786
(Corrida 23.)

6,8 200 0,0512 11,7565 57,10 ¢,0175 0,00103 00,0676 2,764 474
g.g igg 5852 11,2739 830 C,L128 G,U0U75 o578 2.7‘74 472
' L ] L_J - L - o« aa
€5 5CO 610 2,029 123,90 ¢,0081 0,00047 (,0881 2, 789 470
€S €EuLO 645 22,2130 163,30 00,0061 04,0036 0,0682 2,793 469
5,0 gug G,0391 1,3415 21,95 O, 0455 O, 00%'7 0,0559 2,683 438
E)'U ¥ - - - - -
5p0 460 408 1,3098 25,1 0,0308 e:,.c:uzas C,U563 2,678 485
50 5UO 428 11,4685 2‘),42 C,0240 00109 U,0566 2,717 482
50 GuUO 469 11,6091 40,75 (a.t?.f%ﬁ 0.601&4 Go0B72 24746 477
4,0 200 0,0302 11,0361 10,87 0,0920 ¢,00839 0,0532 2,557 812
4'0 300 323 1.1082 12 '83 0 (/'780 0 GOAST 0'0540 2,592 5056
240 410 328 1,14%4 14,11 o,cmu G,umm (,0544 2,611 502
4,0 50O 358 1,2317 17,08 C0H37 Cﬁ.dm%_‘ O,058E82 2,650 494
4,0 640 385 11,3209 20,94 0,0478 E,00280 (U558 2,678 489

(Corrida 3a.)
6,5 20U 0,0815 1,76G7 53,44 (,0171 0,00100 00,0576 2,765 474
6,5 300 531 1, 2219  ©6, 36 00,0151 ©,02088 GguB77? &4774 472
€,5 400 558 11,2145 82,15 C,0122 0,00U71 G,C579 2,780 471
€65 50O 530 1,73C0 97,72 0,102 (0060 CouB8L 2,784 470
65 6060 615 2,1101 128,92 0,06077 0.00045 0,058l 2,789 470
5,0 200 0,0420 1,4410 27,60 0,0362 0,00212 (,0565 2,712 483
5,0 300 454 11,5577 3G 12 40277 (00162 Caud70 2,736 479
5,0 400 478 11,6400 43,65 0,0229 0,00134 0,0573 2,746 477
5,0 8600 503 1,728 83,67 CG,013G6 C,0Ul09 0,C575 2,700 475
5,0 600 633 11,8287 €7,40 0,0148 0,00087 0,08577 2,770 473
4,0 260 0,0320 11,1322 13,56 0,0737 0,00432 0,0548 2,606 503
4,0 3C0 352 1,2077 16,13 G,0620 0,0U3G3 0,08bu 2,640 496
.4.0 400 368 1,2626 18,31 00,0546 0400320 0,0554¢ 2,660 492
490 BHUO 418 11,4341 27,17 G,U368 (,0:21¢C L0564 2,707 483
!4.0 600 438 11,5028 31,83 00,0314 0,00184 C,0567 2,726 480



b N Ectpe
8,8 200 0,085
6,8 300 556
6,6 400 863
6,86 &L 593
66 600 €°3
5,0 2060 0,0410
5, 300 427
5,0 400 447
5,C 800 460
5,0 600 401
4,0 260 00,0310
400 3C0 3o4
4,0 8600 367
4,0 6.0 390
65 210 04,0680
€Ee8 300 640
6,0 40. 712
Ged OO 747
5,0 208 §,0392
5.0 30\) 405
5,9 400 426
Spv  HUN 444
5,0 6060 451
4,0 200 0,0228
do0 30 262
4,0 400 276
4,0 80O 295
4,0 600 318
6,5 200 00,0492
€Ce5 30UV 539
695 40 619
6'5 50 639
60 600 679
5,0 200 0,0415
5,0 800 449
5,0 460 433
6540 50O 515
650 6LU 548
4,0 200 00,0380
4,0 3060 3ss
4,0 400 411
4,0 500 440
40 600 471

"\?

1 C"‘ CS ﬁe‘p c /c 4
8 Zap Ceap Cs oRP. ap A'Cep K;.108
1,05 €7,48 U,0146 0,00(85 C,G577 2,770 473
1.9070 80,83 00,0124 0,00072 C, 0879 2,779 471
1,04°8 83,83  G,Cl12 0,0u066 C,0579 2,780 471
2,1375 137,3C 00,0073 (400043 0,0582 2,74 470
1,4067 95,51 56,0302 0,0m230 C,U563 ©,70% 488
14650 20,17 U.0343 0,0U200 U,0566 2,719 452
105337 33017 0.0297 OCaonl7l 0,0570 2,731 480
1,5783 37,87 00,0264 0(,0U135 04,0570 2,736 479
1,6346 48.38 0.0206 00012l 0,0574 2,755 476
1,(696 11,53 G,0863 0,00506 U,0535 2,563 610
1,1459 1200 C.0715 0,00419 0,G544 2,611 502
11,1040 10.63 L CBA0 (G, 0375 C(,U543 L,E630 498
J,2592 18,16 (,055) 0,0U823 G,uB54 2,659 493
1 .33?)1 21 ’77 O. 0459 0 ® 00369 ¢ ) U559 2 ’683 488
(Corrigda Saa)
0,3051 215,40 (,0046 U,00027 C,0583 2,798 468
2,3674 233,00 (©,0043 0 .QU(J‘ZS 0, 0583 2,800 4/8
05030 365,00 0.0027 0.00(16 0.0885 2.8(3 467
1,3381 21,78 Ce0459 0,00269 0,0559 2,693 488
1,3898 21,81 (,04U0B (,00839 (,0562 2,698 435
1,4616 23,96 (,.045 0,UGE(2 ©,0800 2,717 482
1.52:34 3‘3'38 {J.{.B 20 0 418 175 ,U%g 2,%6 450
1,5474 35,28 (,0283 0.,9"”2166 00,0569 2,706 479
02,3166 B,56 $,1523 (0,0087%6 (,04%6 2,381 580
08289 7,22  0,31262 0400739 06,0512 2,458 533
0.n4%9  ©.8F (,1130 (,00662 C,0520 2,476 525
100121 10,20  Coui72 0,00500 0,0529 2,533 516
100910 12,33 0.0811 GC.00175 0,0638 2,532 507
(Corrida €a.)
1,631 48,77 0,0266 0,00120 0,05/4 2,765 475
1,3102 7C.88  (,014) (,00083 G,U577 2,774 472
201238 132,30 0,0075 0,00044 (,0581 2,789 470
251224 155,70 (,0064 0,00038 C.U"n' 2,7°3 469
23297 213,70 0,0087 (400727 0,0583 2,798 469
1,4239 26,64 0,0376 0,00220 0,0564 2,707 484
1.5105 24,72 0,0288 (,0U169 (,0560 2.731 480
1.6572 45,41 0,0220 0,00129 0,U573 2.750 476
1,770 58,48 0,017C 0,00100 (0876 2,765 474
1,3302 75,90 (,0132 0,00077 C,0578 2,774 472
1,2008 15,82 0,0630 0,00869 0,0549 2,635 497
1,3312 21,44 (,0466 O,00D73 (40550 2,683 488
1,4101 25,71 G,0380 C,00228 0,0863 2,702 4885
1,509 32,33  (,0210 O,0N181 0,0668 2,726 480
1,6160 41,20 (,0242 0,00142 (C,0572 2,746 477

- (COrrida “o’




L

SCILCILN I - (Corrida 7a,)

Ceap

» Cc Cc
A 3
L X E,ap. log T e.;a.ij ...i::.E
6,5 200 00,0544 1,8665 73,53 00,0136
€95 30D 560 1,9214 83,43 00,0120
€¢5 500 597 2,0483 111,80 0,000
695 600 614 S91lU66 127,80 (,0u78
5,0 200 0,0539 1,3498 70,68 (,0Ul141
5,0 309 518 1,3802 75,90 (,0132
5,0 400 557 1,0111 81,49 G,ule3
5,0 8GO0 572 1,625 01,72 (,0110
5,0 600 605 20758 112,10 0,0084
4,0 200 0,0467 1,6023 40,02 (,0250
4,0 300 492 1,68281 48,77 (,u205
4,0 400 504 1,7292 53,60 0,0186
4,C 500 52 1,7°1C 61,80 Gyule2
4,0 600 550 1,8871 77,10 0,0130
(Corrida Sa.)
€,5 200 0,0555 1,9042 80,20 0,0128
€e5 300 575 1,9728 93,92 04,0106
€,5 400 5170 2,0243 105,80 (00056
6,5 5CO 610 2,0929 123,90 (0,081
©e5 600 628 291547 142,80 (0070
S50 200 (0,0520 1,7341 60,83 00,0164
5,0 300 540 1,8527 71 23 00,0140
5,0 400 568 1,948 85,38 0,06113
5,0 500 590 20243 105,75 G U5
5,0 600 605 2,0758 119,10 ©,0084
4,0 200 0,0487 1,6709 46,87 00,0213
4,0 300 525 1,8013 63,29 00,0158
4,0 400 550 1,8871 77,10 0,0130
4,0 500 560 1,7214 83,43 00,0120
4,0 600 570 1,9657 90,30 00,0111

ACap

0,06C51
0, 00045
04001139
0,4 0LU33

0,00C53
C o UUIMO
G, 00046
0, 00040
Gy 0LU3L

G OULEBD
U o UiNiGU
U’ 0\.}158

0,00046
G, 0CUBY
G, 00RS
0, 0V(30
0, GGU26

U, 00061
Gy 0UG52
0400042
G OCU35
U 00UBL

0,00079
0o OIS
0400048
U,00044
0, 00041

06,0366
040367
U, U363
U4 0369
0, U369

0, U367
Uy UI67
Uy U3ET
0 U363
G o UBED

0,0363
U0 0364
Gy (BES
U 4 U266
04 URGT

0, 0368
U, U368
,0268
G 0369

G 40369

0,0366
040367
0, U368
0,0368
0y I369

0,0364
0, U366
0,0U367
0, 0367
0,368

A OCqp Ky26°

1,7611
1,7640
1,7664
1,762
1,7712

1,7602
1,7621
1,7635
1,7659
1,7762

1,741G
1,7456
1,7520
1,7563
1,7621

1,750
1,7664
1, 7683
1,7712
1,7731

1,7558
11,7606
1,7654
1,7683
1,77C2

11,7472
1,7573
1,7621
1,7640
17669

744
743
742
741
740

744
743
743
742
740

752
749
7483
746
743

743
742
741
740
739

746
744
742
741
740

750
745
743
742
742



6,5
€,5
645
645
645

540

540
540
S¢ 0

400
440
440
GoU

200
3060
4.0
S0
6L0

200
3.0

4(:0
5.0
640

200
200
400
5. ¢,
600

2C0
30
440
SUJ
600

0

-

309

S50
6.0

200
300
400
5.0
600

QUEG

€13
635
652

G 0833
547
\J?(J
5%
6u3

CoUSO7?

5315
555
S

0,0540
563
532
€GO
€17

00523
539

a7
590G

G (2™
513
8535
£52

1,714
2e0415
291002
~017R7

:)07(.

1,37
1,378
1,1 )Qf'?
2,743
20689

11,7395
1,760L1
11,8356
1,42
240243

1,73527
1,517
1 » ’i'\(l.}g
24059
21169

1,744
1,84°3
1,5871
1, 77
20243

11,7121
1,7601
198356
1,539
1,557

83443
1Lg00
176,80
150 D0
172,60

€7,40
75,30
O g3
1L5.80
117,20

541,39
57965
63,43
86,20
105,30

G40120
O LUNL
U UU7D
U o UUEGL
Go LS8

Ug 0149
U133
Gyellll
§ 'L’\M
G .UU85

00152
Loll73
Uy U146
LeUl28

(Corrida 16aa)

7173
85.43
114.00
13Ue W

62,28
TU 68
T7e10C
05444
105,80

51,54
57.05
€S 948
7032
N 930

{ollal
G117
Lellt])
U LLRT
C g L7

U160
Goldl
UelllC
boulbﬁ
Lgliid

G4
Gyi:174
Upt 146
Ueli128
Getlll

Cg LLLI0
¢ .qum
Uglr U2
e liiil?
GoCuiilD

G GL8
¢ ,U‘._.?‘.M
GoliniB
U Ul 24
0' U't_,;uga

{ g (1AAE
g g
Cor 37
Uglin.32
ol 24

(g UL 30
U g UAI2E
PR EVIE> )
NVEE: L

0o 0004
U U366
Lo U3
Ugin. 24

04 UUU4ED
O U4
€37
GoluiN2
C o ULUEE

Acnp

G251
Ug£l8R2
L9 NH2
Col252
v ’U253

C o (25U
LlL2hl
Cel25)
Uy U162
C(,u2b2

G280
G261
Col251
Lo URE2
U262

G250
Gyii25l
{1251
Upl252

o U02SU
Gy U250
Cel261
Lol251
Lgli262

(g UP4N
G URPHY
G250
Gel281
U261

AdCyp 11.108

1,2043
1,202
1,2096
1,2110
1,2120

1,2010
1,2029
1,2058
1,2077
1,2u86

1,1 €6
1,1976
1,2v14
1,2638
1.,2U77

1,2019
1,2(48
1,2UC7?
1,2086
1,2161

1,106
1,2019
1,204
1,2u62
10’077

1,162
1. 161
1’2u14
1.:.
1,2058

1088
lu4
1083
182
182

1011
1689
1U56
1084
1083

1004
1073
10 1
1088
10684

107
1us?
1885
1u83
1088

1072
1090
1689
1086
1685

1076
16:'3
1090
1.89
1uS6



SLLCIL T = (Corxida 2oa)

N 4 Kqnpe 108 sh
200 6,5 a7o 54279
QW0 G, 3! 471 H .375
a0 Ge5 4% 56356
&0 Gy 5 a9 o710
GUO G’ J 4068 5] .M?
200 540 279 4,700
0 H ,0 4775 A : 170
8.0 H90 472 4,12
GUo 5,0 471 44,17
UG 2,0 87 3,400
N0 440 %<0 3 o172
24,0 4g0 479 A ¢330
50 240 278 155
6L0 ﬂ,(J £795 3.3:“)
o0C Gy5 272 54404
&iU 8’ ) A?‘:_? 5.3&
A0 o5 -

SRV Go 2 4'%) u. ~5G
LU 6’ 5 &09 Oes

'Q 2 & o)
200 540 453 4,202
400 540 255 4,563
500 540 410 4,59
6L0 590 477 44154
200 4,0 510 3,505
300 240 505 24546
20 0 4,0 S e ‘-’{ 50 1
560 4,0 204 R4
GO 240 459 2,432
(Corrida Jga)

?00 6 9 5 1’74‘, ) .AG ?
30 Gg5 272 U5
400 Gy5 271 5e373
6L0 G5 2% 5356
206 5,0 253 84507
306 50 279 44200
aug 540 277 2,415
5UU 40 475 4,153
e 540 473 4,148
200 4,0 02 3,557
300 4,0 496 R AUD
200 4,0 492 34456
600 4,0 a3 3,796
600 4,0 430 3,372



SOLKION I = (Corxida daa)

| 3 Kjap, 208 sh
200 645 a7 5,303
a0.C 695 a71 54776
400 Gy 5 271 5,373
&0 Gy 5 270 £ 4356
6L0 GgS 4% -

200 540 435 4,753
W0 5’0 A50 ACD O
400 Gyl £330 44507
5.0 byl 47 .00
6LO Gg¥ 478 41N
200 4,0 510 500
00 440 2 ﬁ.sy 1
au0 440 493 05
50 4q0 403 e
600 4gu 253 3 45

(!"‘Qasg" i‘ - l.-'!g )

200 Gy 5 463 He 8
q ’0 G’ ) &{3{3 O.t "‘5
a4 G,Q 4“(‘7 n).'ﬂl
q C' (‘"Q t"C’? '.;.C;r{)
GL‘O C&’ 5 - nd

200 540 208 4,500
300 540 435 2,550
500 590 430 4,015
6U0 59U 279 4,200
200 2,0 50 3,961
300 240 553 34770
400 4y 505 3,653
500 440 10 34670
600 440 57 3¢ F 0

(Coixlie Gan)

2060 645 £75 £4200
300 695 £75 Do 5
800 Gy5 &7 5o 356
500 Gy5 2059 5orsit3
600 Go5 263 EWI
200 590 ac4 4,045
A0 G0 470 44208
&0 590 A6 44170
500 $90 474, 44155
600 590 472 44200
200 4,0 a7 34448
300 450 458 34476
400 240 455 3,402
800 440 40 3,972
600 430 &77 34340

ol



SULKICN I = (Couxida IR)

N L Kjape 208 sh
oGO0 695 744 84130
W0  GyH 743 84167
40  Ce5 742 £el53
B0 GeH 741 e laa
GO0  Gy5 740 8¢ 135
200 5,0 744 6eiD7
0 540 743 6y 200
8,0 590 742 Gei™t5
G0 590 740 GeiGl
o0 440 752 5,000
0 4.0 749 5e0U00
40 840 248 5,061
50 440 P46 54040
GG 440 743 54Li32

(Coxrida Sga)
200 6,5 743 84175
300 645 742 Sa 155
400 6,5 741 G W'D
LU  Gy5 7D BelS5
20C 5,0 746 Go211
400 5,0 742 6ol
60U 540 740 6 oSG0
200 440 750 54075
300 4,0 745 5056
400 440 743 5632
500 440 742 54006
GUO 440 742 54621

B



N L K,ap. 208 8h
200 645 1088 11,631
300 645 W34 11,508
400 645 1033 11,573
500 645 1082 11,567
600 Gy 5 1032 -
200 540 1001 34972
300 590 W89 84955
400 540 10¢ 84931
500 540 1C 54 -
600 5,0 1083 €906
200 4,0 1094 74197
300 440 1093 74101
ACO 4,0 1091 74177
500 4,40 1038 741583
600 4,40 1084 7.131

(Coxride Xg,)
200 6,5 1090 11,653
300 Gy S 1037 11,621
400 Gy 5 1085 114599
S0 645 1033 11,578
600  Gy5 082 11,567
200 540 1092 84980
300 540 1090 84964
400 5,0 1089 34955
500 540 1686 84931
600 5,0 1035 84923
200 440 1096 74210
300 440 1093 74191
400 4,0 1090 74171
500 4,0 1039 7.164
600 440 1086 7,144



81485983
_ 0 940

) N Sh ]Dh Rg Fp RoJFr
695 00 B47 040 R,470 0,045 15,770
Gg5 WO 5475 9?8 5e176 U912 15534
Gy M0 515G 743 6,900 0yl 1554940
6’0 5)0 ").-2m « 7r L.) 8.6 3 0’:’{ IC.UID
G.d 6U0 )03‘5-7 'y ’70.. ]‘J.M 0"3‘37 -
590 200 4.:100 2916 500 0,0‘»6 22170
510  HO  alag c ,l::G 1144475 o,'w‘a 02.410
4,0 D00 2,870 1,70 9,108 0,073 0 4540
450 W0 [P0 1,745 13,60 0y105 284050
440 4G B3RC0 19740 U3e0  GgrO4 07 4100
440 50 345355 1,'?AG S el Uy AR 10
4,0  GULL 8,370 1,723 S0 GgoG2 15+ ¢ 40
Ge5 D00 5,404 9 , 513 BAB0 04045 164770
CpS 30 5eA Pyc3 5,175 0,102 540
GeS A0 6000 Gyl -
Gi5 Q0 54356 09708 863 Ugris? 16,010
6’5 GJ‘J 0.3&3 6,%.4 i ¥ .%‘0 C ’{&7 16.:_10
540 200 4,789 Py229 5.0 04056 o7 4170
5’0 - 0 - - - -
5’0 460 d.("xr c",c,’l7 10.7?% 0, 2’:53 ?‘:.W
5o0 80 44009 29178 154475 L4054 CC 910
5,0 OLO - - - -
40 200 R D5 1,671 0,108 0,073 ac 4O
490 O 86 1,046 13,670 U105 59 U0
440 L €4 He5C1 1,&33 153.?‘{’0 (1,‘3'94 AR 100
&:,0 8.0 3.11(?9 19(]36 o .7'?0 09"{1) 2 gt I
‘2:’0 &’0 3 04&?? 1,752)'7 07.% 0 9(){)? ;-.,-_1 .4{4‘)

(gguszj ﬁﬁ ‘.‘zﬁi )

6’5 200 1).&2 8’812 .453 ¢ OA\) 15 .774
645 a0 He33H 9 X3 5e175 O,Jb? 154340
6.5 410 0.37‘3 .:”7()7 6.900 0’1( 1 153.9%
G95 S0 543GS 9703 84,653 04243 164020
695 OGUO 5,356 5378 0,400 G407 16,4250
5,0 20 4,517 ?,'305 5o 0’056 O ¢ 170
550 A0 4,700 0y 16 8JUB3  Gyglo7 £0 210
550 400 4,154 09173 10,700 04206 7 o 440
590 800 4,163 29 167 13,875 0434 0 o420
5’0 GUO 4. m (,’ m 16‘ 170 O ’{;)9 22’ 0510
440 20 3,57 14876 0,108 04073 306540
4,0 30 382 1,612 17,670 04165 37,050
4,0 A0 3.456 14709 154090 04704 A4 100
4,0 850 3,996 1,767 OC 770 0gA60 234,710
450 GUO 3,372 14755 7,340 0962 37 440



atla

Cozzida da,)
C9l3
Bhe8So“?
L N 8h L. Re ¥r Ro.Fr 09
013
6,85 200 5,7 p,m'r 3,450 04045 15,770
Ge5 B0 54376 P STE 6,175  Golug 15,840
6’5 4)0 O.o*?’q ?’7\7 6.%0 G'Lll 15.940
G, 9 M .:% < "7‘ 8.8:33 0 .c_ Ln 16 .0 ]D
Ge 5 &0 - - -
5’0 M 4.??'6 ? 19') SQU{J’ .1: ‘7 ?(\.t 90
50 A0 4eN7 “,110 10,70 € Cy: G OO 4340
.),0 80 84700 e LG 134475 f.‘IA o2 o210
540 60 4,17 C9171 16,4170 ; § LD 224510
440 '110 .a, 1 1y02 L3 4G Y ,1(:5 C3UH0
4,0 MO 3,805 1,370 Liie 200 24 204190
4’0 ‘10 3."‘57 1,?)‘3 {"53.7'70 (J “1{0 . 3.3]0
4,0 GO 3,476 14753 DTN UgiiC2 85 o4k
GyS 200 54378 09778 3480 0,045 15,770
Gy U 5,335 3770 5,170 0412 15,040
Ge5 U0 54051 ¢ ,7‘?5 GaXU  Uyl:l 154940
G ) 5 M \).3‘29 < ’7'?‘3 8’6?3 G ’2,1"‘3 1600 10
6.5 GUO - - - -
G40 200 4,502 c,m He00 04056 05 ¢ 130
590 300 4,50 40217 BeU0R Gyl 02 4220
g0 4G 44779 2 ::n 1 W70 0 ,:m 224340
5,0 ﬁi(J 4;?15 ¢’ l}é lf'-! .‘?t‘?ﬁ (w 3 e r)A ?? .410
590 6 440 416 16,10  Gy509 22 ¢ 510
4,0 200 3,851 2,000 0308 0,073 30340
4,0 A0 3,740 1,046 124670 o 9 155 204,05
490 B0 84063 14017 13,500 032904 374100
4’0 &0 3.620 1,( ;éjé ??.770 G’A‘(‘ﬁ ::\L::;QSI‘J
490  BUO S5 1,353 TP € gG62 334440
(Corridn Ga.)

0’5 %0 5.3&5 2 Li"s L). 175 ’192 Lr).m
695 AL 5,346 ﬂ,'?us Gehb Gyl 15,940
Ge5 HUO 5,343 Cq 704 £4073 o,%ﬂ 16,40 10
Ge5  6U0 5,340 29770 10,400 04407 16,4230
50 200 4,945 29209 54390 o,o 56 0F ¢ 170
500 A0 4,03 £9100 b.o 0y157 0T ¢ 22X
5,0 M é. 179 C’ 175 .7§D 0 9- :“76 ?20:3&0
540 S0 4,155 09163 13,475  Dgyi54 24410
540 GUO 44,142 29156 1G4170 UgiXO 22510
4,0 200 34488 24816 2,108 0,073 32,840
4,0 Ju0 S¢406 1,7153 13,670 041656 3300
4,0 400 3,202 1,770 13,090  Ggao04 33,190
450 FHO 3,372 14775 OCe7 0900 33,310
450 600 3,340 1,743 27340 0,662 33,460



SOLWCION II = (Corxida Zas)

2983
8he8q°?

L | 8n 13 Re Fp Re oy 0940
6,5 00 8,182 9401 4,661 04048 18,600
695 0 8,167 DyAL? G092  Ggl2 143,660
6y5 40 8,158 Dya14 8.123  Ogliil 15,770
695 S0 §Be.l44 2 4]0 X0 4155 09283 18,850
645 600 8,135 R 12,156 09407 183,910
6,0 200 6,297 1,063 64347 0,056 26,060
ByO 0 6,500 1,361 050 09197 26 ¢ 170
5’0 400 64216 1’;r‘) 12.(})4 0.??'6 64310
640 800 6,275 1,067 18,67 G354 26 4300
540 60  6,2C1 1,353 10,042 Cy509 26 4510
4,0 200 §,092 1y K7 10 777 0,073 38,630
6,0 S0 5,060 1,500 16,002 0156 23,910
44,0 &0 5,061 1,497 21,454 CgP4 3010
4,0 HO 5,049 1,404 06,816 c,zuso 39,590
490 O BT 14409 82,152 (4662 39 4300

(S :Q‘ﬁ'f‘i "ig i.iia )
Ge5 O 54153 2 4]5 0 $UO2 (J 102 134600
€¢5 AO 8,19 03411 8,103  0glil 18, 7%
G955 80 Be135 ? 407 ¢ .lofi 0,"‘” 184,350
5,0 200 6,311 1,368 6eM? (4056 26,660
540 3 6e293 1,&32 0450 0,197 264170
Se0 B0 64208 15355 15,67  Gg354 6 ¢ 300
Hg0 G 6,260 1g54 154442 Cel9 204510
4,0 20 5,075 1,502 10777  Gy4073 38,650
450 30U 5,046 1,49'3 164092 (4175 854910
4,0 400 560632 214454 9254 B0
4’0 500 5.0?6 1'4»7 %.SJ.G O,"GD D 230
£40  6LO 54021 1940 82,132 09362 39 ¢ 390
SOIUCIUH IIT » {(Corrida 2a.)

6y5 200 11,631 9462 4,673 04045 U o 266
Cg5 0 11,538 "’ g3 G oGO0 0,1()2 2 440
695 40 11,573 ,4"31 6358 0,101 20 o540
695 S5O 11,567 29340 11,111 o,&sa 2 4620
6’5 th) - - -

60 200 8,979 1,809 64345 04056 8,510
590 U  E,955 1,306 10,416 Gylo7 28,640
590 40 8,931 14590 13,868 9°06 084780
5’0 540 - l’u{ﬁs 17.%1 Q’M 260%
5'0 6L0 &906 <« -

440 200 7,197 14 503 11,738 04073 424200
450 300 7,17 1,502 17,605 04155 42,560
4—,0 400 7.1?7 1’039 2(’.‘1'73 Q’E‘-)4 42.760
4,0 50 7,158 1,515 £OIW  UgalD 47,930
40 60 7,131 1,509 36,208  G4062 434100



(Corxida J0as)
L » BneSo F 0949
sh ]:]3 aﬂ ) 4 wr

645 £O0 11,663 0907 4,473 0,046 £0 260
6,5 300 11,601 f,am 64606 0. 102 20 40
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1) Se desarrdlan técnions para rerresentar matemdticanante el estade
de noviniente en cveracimes diseontinuas, utilizando eomo eriterio
de exrresifn la ecuncién adinensionals

Ny e ko ('B.)n ar)' ( ‘?E]'—)’
Pare eonvaccln forzada.

2) Se estiia la variaci’n del espesor de la pelicula laminar,en fug
0ién de las variszbles de la overacidn llerando a la ecunciint

. ¢ ne 1 p'
'ﬁ‘;’ sk Gi.)n (Fe)  ( E—)

3) Se desarrolla el estudlo de la tranaferoncia d¢ nsteria en los
sistomas antos indicadose en los eusnles &l coeflicionte incivicual de

nelicula estid eorrelacicmn:’o por la ecuacifn,

En » Sg® =k Rg® Fp®

4) 8¢ sstwilan los procesos de eleetrodo irreversible, eonsicerando
las eauasas de irreversibilidad, los necanlsuss de transferancia de
materia en el elcetrodo y el euncernto de pelicula de difusifn,

§) 82 est-2la la tronsferencis de materia en al proceso de electrodo
irrgverasitle, utilizando el esoncepto de palfcula de difusisn y apli-
eando a ella la ecuwmeciln de Fick,

Sea ocstudla el sobrepotencisl ror eoncentracién y se hace una
relacién bibliogrifica de téenicas sinilares, liepfindose a la defie

nici‘n en wa fuerza impulsora avarents del proceso,

€) 8¢ c¢:lcula la fuerza impulsora aparente en base a la eoncentracién
de 10es do la soluel’n y eon 12 aplicacién de la ecunelén do Eernst,
al sohrepotencial detarninado experinmentalrante.

Esto exige definir 1la técnica de medida de este sobre-

potencial,
8e estudiag la distriducifin do potenciales sobre el =

electrodo y se eonstruye un eloetrodo de medida con electrodo de prg
teccidn eon equipotencianles en su zomas limites. En el se determina



///eonstancia de potenciales, El potencial medido en el cantro de la ply
ea dard lugar al sobrepotencial general que luego eonduzird al eflculo
de la fuerza impulsora aparente,

8¢ detarminan los walores de esta para ¢ada velocidad, longitud
de paleta y solucién,

8e correlacionan los valores de los niémeros de Sherwood, Shmidt,
Reynolds y Froude ecalculados, llegando a la ecuacidéns

-0'49 - o. “

2,83
’ )

A 16 o

Aceptada la definicién del coeficlente aparente, el fin primordial
es verificar si las simplificaciones hechas en dicha definicién; agrupa-
eién del coeficiente de difusién, espesor de la pelicula, cocficiente de
actividad y las caracterfsticas del moviniento frente al punto definido
para dicha medida, conducian a una ecuaclén de ficil correlacién,

Ello se verificé, ya quc se obtenfa la ya expresada correlacién:

2’& 16 -0’49 -0 .64

8y x ® 1,33 x 10~ (Re X Fp )

Este estudio realizado dentro de los rangos Sh = 3.,300=-8,200%
Se w 1970=27003 Rg » 3,400=35,200 ¥ Fp & 0,045-0,662 demuestra, Junto con
lcs trabajos de otros autores, citados ya en el presente trabajo y realil-
gados en convecclién natural y en movimianto eontinuo turbulento, que el
estudio de la cindtieca eleetroquiniea puede ser encarado desde el punto
de vista tecnolégico en base a los conceptos de coeficiente de pelicula,
eon al objeto de poder dimenslonar equipos de electroquimica en forma sep
cilla y sinilar a los demds equipos de la tecnologla quimiea, cosa que
eon las actuales técniecas es imposible, permitiendo esperar que con ma-
yor nfinero de datos y experiencla se pueda llegar a ecuaciones generales
tan sencillas eomo las que utilizan los denominados factores §; genera-
les para cualquier operacidn dinfmica de la tecnologfa quiniea.
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