ABSORCION DE IODO POR UN ELECTROLITO SOLIDO
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El electrolito AgsPOyl, absorbe grandes cantidades de iodo en atmésfera seca. En el presente trabajo se
presentan estudios gravimétricos realizados sobre pastillas cilindricas de Ag;POy4l, encapsuladas en vidrio con
una de sus caras en contacto con I, gaseoso a temperatura ambiente. El aumento de masa en funcién del tiempo
se debe a un proceso difusional seguido de una reaccién quimica reversible, siendo la cinética de la primera etapa

de primer orden en el halégeno.
1. INTRODUCCION

A temperatura ambiente el Ag,PO,], es un elec-
trolito sélido que conduce predominantemente por

ion Ag*. Su conductividad electrénica es 104 ve-
ces menor que su conductividad idnica, razon por
la cual ha sido utilizado! en una pila galvanica del
tipo:

© Pt, Ag / Ag,PO I,/1,(g) & ¢))
La diferencia de potencial de la pila (1) es propor-
cional al logaritmo de la concentracion de iodo en
el catodo. El sistema funciona como un sensor de
iodo después de un periodo de "activaciéon” en una
atmosfera de iodo en equilibrio con iodo sélido. Se
observd que durante ese periodo el electrolito ab-
sorbia grandes cantidades de iodo hasta arribar a
un valor de equilibrio. Ese valor de equilibrio
depende de la humedad presente en la atmoésfera
que rodea al electrolito. En atmoésfera seca

(PH20= 0.01 Pa) el Ag,PO,l, absorbié 1.3

moles de iodo por mol de electrolito. El sistema
resultante posee un color distinto al producto de
partida y su diagrama de rayos X es distinto al

diagrama del compuesto original.

En este trabajo se presentan estudios gravi-
métricos realizados sobre pastillas cilindricas de
Ag,PO,l, en atmoésfera de iodo, y se propone un
modelo cinético para interpretar la evolucion
temporal del sistema.

II. PARTE EXPERIMENTAL

El compuesto se sintetizd mezclando Agl y
Ag;PO, en relacion estequiométrica, en una
céapsula de vidrio tipo pirex que se cerr6 al vacio.
Se llevd la mezcla a una temperatura de 400 °C
durante 30 hs.,
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procediendo luego al enfriamiento brusco de la
capsula.

El lingote obtenido se moli6 y se construy6 una
pastilla cilindrica de diametro 8 mm y longitud §
mm bajo una presion de 3.5 Ton/cm? en una matriz
apropiada. Se encapsuld la pastilla dejando libre
una de sus caras, en un tuvo de vidrio que se cerré
en un extremo. El sellado se hizo con epoxi de cu-
rado rapido.

La muestra colocada dentro de un desecador
con un lecho de (CIO,),Mg, en presencia de iodo
solido, se extraia periddicamente para pesar, extre-
mando las precauciones de manipuleo para con-
trolar la humedad y compensar las variaciones de
densidad del aire.

III. RESULTADOS Y DISCUSION

La curva de absorcion de Iodo en funcién del
tiempo se muestra en la Fig. 1.
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Fig. 1: Masa de Iodo absorbida vs. tiempo

Para interpretar estos resultados se traté el pro-
blema suponiendo que existe difusion de las molé-
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culas de Iodo dentro de la pastilla del compuesto
conjuntamente con una primera etapa de reaccion
quimica de primer orden. El modelo es el mismo
que el utilizado por Louboutin?, para las isotermas
de absorcién de lodo por una lamina de poliace-
tileno. La reaccion seria de la forma:

Ag,PO,], (s) + |

+ 1, (g) —K Productos“(s)
Siendo K : Velomldad de reaccion qulrﬁuca directa.

M

!
La Ec. de Difusién"en este caso se escribe:
ac, 'C 38 | .
ot T' X’ ot
Donde C representa la concentracion de iodo resul-
tante y S la concentracion de iodo consumlda por
la reaccion. EE
En este caso suponiamos:
|
3s
ot

=k,.C )

Por lo tanto:

8C 82
at‘ 8x2

Las condiciones iniciales son:

-k,.C o)

C (x,(%):O, (x> 0)
C (x,0)=C,, (x<0)

Y las condiciones de entorno:
|| i

C(O t) C,, (x>0)
C(x, t) - 0
X— °°

La ec. (4), con:las condiciones (5):y (6) se re-

solvio por el método de la transformada de
Laplace, conduciendo al resultado:

&)

(6)

I
|

i
[
\

c(x, t>- (exp( x.yk,/D)
erfc((x/z.J—. t-Jkt)+
exp(xy/k, /D).erfe((x/2.4/D.t) +
\/k_ﬁ));
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El flujo de masa a través de la superficie de la
pastilla sera:

oC|

k,.D -erf(Jk,.t)+
ox |x= 0 D ety 1)

+ exp(-k,.t)

Jr.t

Siendo la masa total de iodo absorbida por unidad
de superficie: '

(®)

=C ‘/ [(k t+0.5).erf( k. )+ (9)

+, Pﬁ -exp(-kl.t)} .

En la Fig.1 se muestra la funcién que aproxima
mejor los resultados experimentales. Sin embargo
se observa que esta funcién diverge para tiempos
grandes y la aproximacién sbélo es valida para
tiempos menores de 800 hs.

Los parametros obtenidos son:

o=C,.vD =0.092 g/m?.S"
k, = 1.944.107 5"

Teniendo en cuenta este resultado se enfocé el
problema considerando también la ex1sten01a de
una reaccion inversa:

(10)

Ag,PO,I, (s)+1,(g) Productos (s) (11)

ky
En este caso:

dS

E.z kI'C-k-l‘a(productos) (12)
Como apyy4uctos) = Cte. (estado solido), se tiene:
as

3 =k,.C-K, (13)

Reemplazando en (2), la ecuacion dlferencxal sera
entonces:

aS _ 8S

-k,C+K,
ot ax

(14)
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f Resolviendo esta ecuacion, con las cond1c1ones
de contorno (5) y (6) por transformada de Laplace
se obtiene:

C(x,t)=§—°—~(l-exp(-kl_;t))+ |

+—Il§i~effc(x/(2.«/it..)).eXp(-k].t);
+(cl?-K0 /kl):(exp(-x.M).erf )
(/eD)-vica)s
+exp(x./K,/D).erf((x/(24D.1))+
+k 1))

N &)

H

Calculando, de igual forma que en (8), el flujo J
a través de la superficie y luego la masa total de

iodo absorbida por unidad de superficie, tendre--

mos:. .

M, =C,.D/k, .[(k £+0.5). éff(ﬁj+

+\[‘f expl-k, t)} K.vD

(k )3/2
.erf(,/’k, .t)+ {V/—IE"—E’——.exp(-k, .t)

[(k .t-0.5). (16)
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" En la’ Fi'g:’ 1 se observa que esta- funcién da
cuenta de los resultados experimentales no solo al
comienzo de la reaccidn, como en el caso del
primer modelo analizado, sino en todo el intervalo
investigado. Los parametros utilizados son: - -

¢+ @=Co.VD=0.113 g/m’ s"
k,=2417 . 107 §"
"' B= K,.vD =2.407 .10° g/m2 V2

Estos resultados nos indican que la cantidad de
iodo absorbida por el Ag,PO,], es utilizada para la
formacion de productos de adicién con el iodo, y
que la reaccion quimica es compleja y reversible.
La primera etapa. sigue una cmetlca de primer
orden respecto del iodo. -

a7
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