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RESUMEN:

En este trabajo se realizaron ensayos exploratorios orientados al conocimiento del plasma electrolitico
(PE) como proceso, estudiandose las variables que permiten establecer PE a bajos potenciales de celda y/o
a baja energia.

Para ello se estudiaron los efectos de la relacion de superficies entre electrodos, conductividad y
temperatura del electrolito, obteniéndose condiciones que permiten generar PE a menos de 250 VDC. Los
resultados muestran que el uso de soluciones inertes con conductividad superior a 4 mS/m, relacion de
superficies entre electrodos de 1:10 o mayor y temperaturas cercanas a ebullicién corresponden a las
Optimas para obtener plasma a bajos voltajes. También se observé que existe un significativo aumento de la
impedancia de la celda para potenciales previos al de establecimiento de plasma, fenémeno que fue
asociado al aumento de temperatura del electrodo de interés, lo que hace ebullir al electrolito circundante
generando ruido de baja frecuencia; el ruido se convirtié en un excelente indicador de las etapas en las
gue se encontraba la celda, a través de filtros de frecuencia.
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1. INTRODUCCION:

El plasma electrolitico es una técnica que en afios recientes ha tenido gran desarrollo [1], utilizandose como
base para nuevos procesos de modificacion superficial [2], recubrimientos [3, 4, 7], sintesis [5] y
aplicaciones ambientales [6]. Sin embargo, en los trabajos revisados no se ha encontrado una descripcion
béasica de los elementos que determinan la formacion del plasma, lo que motivo el presente estudio.

Al conceptualizar los fendmenos que dan lugar al PE y cotejar los resultados con lo expresado en
publicaciones del tema, se concluy6 que las variables principales corresponden a aquellas que determinan la
facilidad de los fendbmenos de transporte eléctrico en el electrolito y en el electrodo auxiliar, en particular, la
estabilidad y conductividad del electrolito, la relacion entre superficies anddica/catddica y la temperatura de
operacion; estas fueron las variables consideradas y estudiadas de acuerdo a lo descrito en la parte
experimental.

Al imponer potencial en forma creciente a una celda de electrdlisis, se obtienen curvas de una forma tipica,
mostrada en la Figura 1 adjunta:
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Figura 1: curva de descargas de alto voltaje sobre electrolitos, con fotos

En ella se pueden apreciar que la celda pasa por 4 etapas bien marcadas, a saber:

Etapa 1: curva creciente, impedancia constante

Etapa 2: curva decreciente, aumento sostenido de la impedancia de la celda.
Etapa 3: Plasma

Etapa 4: arco eléctrico

Etapa 1: En ambos electrodos se desprenden burbujas asociadas a la descomposicion del agua, segun las
reacciones parciales de oxidacion del agua (4nodo) y reduccién del agua o del ion H* a hidrdgeno gaseoso
(cétodo):

Hzo — 26 + 2H+ + 02
2H+ +26 — H2

En esta etapa, el comportamiento de la celda es asimilable a una resistencia simple, constante. Se verifica
un fuerte calentamiento de la solucion, debido a que las reacciones citadas requieren la formacion de una
nueva fase, lo que dificulta el transito electronico; la superficie del electrodo de interés se calienta
significativamente.

Etapa 2: El electrodo objetivo se calienta tanto que el electrolito circundante ebulle, perdiéndose contacto y
conductividad, aumentando en forma significativa la impedancia; este fenémeno se agudiza mientras
aumenta el voltaje aplicado, hasta llegar al rompimiento del dieléctrico y la generacion de plasma. Cuando
se inicia la ebullicion, se presenta una inflexion en la curva E v/s i y comienza ruido de baja frecuencia. Es
necesario hacer notar que la fenomenologia en el contraelectrodo y en el electrolito no cambia, es decir, el
aumento de impedancia de la celda es resultado del cambio de fenomenologia en la superficie del electrodo
de trabajo.



Etapa 3: la pérdida de carga en el electrodo de trabajo es tal que se genera plasma. En este caso, las burbujas
se encienden y se desprenden inmediatamente, debido a que se expanden bruscamente; se genera ruido en la
sefial eléctrica [9]. Al continuar aumentando el voltaje, el plasma se generaliza en la superficie, formandose
una capa relativamente estable de oxigeno y vapor, estableciéndose el arco eléctrico.

Etapa 4: Cuando se establece el arco eléctrico la impedancia vuelve a disminuir y cambian en forma
significativa las frecuencias de radiacion luminosa [10].

Para formar plasma, se debe concentrar el campo eléctrico en la superficie del electrodo de trabajo, lo que
se logra facilitando el transporte electronico en el contra-electrodo y el transporte ionico en el electrolito. A
partir de este concepto se plantearon las experiencias de este estudio.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL:

Para la realizacion de las experiencias se utilizd una celda coaxial de 600 cc de volumen efectivo, con
catodo perimetral de Pb-Ca y anodo central (electrodo de trabajo) de acero inoxidable 316-L.

La solucion empleada se fabrico a partir de agua desionizada y NaHCOs3, en 6 distintas proporciones de
modo de variar la conductividad de la solucion.

La fuente corresponde a un variac de 2.4 KVA, cuya sefial de salida fue rectificada con dos filtros de tipo
RC; ademas de ella, se utilizaron voltimetros, amperimetros, conductivimetros y variado equipo menor

Se efectuaron experiencias que pueden clasificarse en cuatro grupos

Experiencias preliminares: realizadas con el objeto de evaluar el comportamiento de la impedancia, la
temperatura y dimensionar la celda de experimentacion definitiva; las primeras se realizaron mediante
barridos de potencial sobre soluciones inertes conductoras, hasta el establecimiento de plasma y las
segundas (T°) fueron realizadas imponiendo un potencial de celda constante a 40 volts DC por un tiempo de
10 minutos.

Efecto de la conductividad del Electrolito: se realizaron experiencias aumentando paulatinamente el
potencial aplicado hasta llegar al establecimiento de plasma y/o limite de potencia del equipo. El electrolito
se encontraba a 95°C y su concentracién de NaHCOj; fue variada lograndose conductividades de 0.26, 2.15,
4.0, 4.35, 4.5 y 4.7 mS/m. Se registraron valores de Potencial aplicado (Volts) y corriente (Amperes).

Efecto de la relacion Area Anddica v/s Area catddica: se realizaron experiencias utilizando la misma
metodologia anterior, esta vez variando la superficie del contra-electrodo (catodo), de modo de obtener las
relaciones A anddica: A catddica en valores 1:3 , 1:6 , 1:12 y 1:25. La solucion utilizada tenia una
conductividad de 4,1 mS/m y se encontraba a 95°C.

Registro del sonido emitido por la celda: se utiliz6 una celda abierta cargada con electrolito de 4.1 mS/m,
sobre la cual se hizo un barrido de potencial desde cero hasta el establecimiento de plasma y vuelta a cero.
Se utilizéd un micréfono piezoeléctrico direccional conectado a un computador con velocidad de muestreo
de 30.000 muestras/seg.

3. RESULTADOS Y DISCUSION:

Experiencias preliminares: Se confirmé la evolucién de la celda de acuerdo a la Figura 1 y cambios en la
impedancia consistentes; estos ensayos permitieron definir la superficie de trabajo y posterior
dimensionamiento de la celda. Respecto de la temperatura, se encontr6 que ella aumentaba desde
temperatura ambiente a 95 °C en 10 minutos, por lo que se asumid esa temperatura como la de realizacion
de ensayos.

Conductividad del electrolito: La Figura 2 muestra los resultados obtenidos para las distintas condiciones de
conductividad ensayadas; se observa un significativo cambio en la respuesta de la celda obteniéndose picos
de corriente cada vez mas altos y a menor potencial mientras mayor es la conductividad, lo que se relaciona
con una creciente concentracion de energia en el electrodo de trabajo; analogamente, los potenciales de
establecimiento de plasma disminuyeron linealmente, de acuerdo a lo mostrado en la Figura 3, lo que
confirma la relevancia de este parametro para el establecimiento del PE. Cabe destacar que la impedancia




generada en la celda por el paso de corriente a través del electrolito (transporte i6nico), estd determinada
por la medicién de conductividad y la distancia entre los electrodos [8], pardmetro Gltimo, constante en
nuestras experiencias.

Efecto de la Conductividad del electrolito
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Figura 2: Efecto de la conductividad del electrolito en la evolucion de la celda

Potencial para obtener Plasma

400
8 350
2
S 300 -
= \
8 .
8 250 v ~o_

&

[}
c:; 200 y = -146,55x + 897,8 T
S R? = 0,9996
()
S 150
o

100 T T T T T T T

35 37 39 4,1 43 45 4,7 4,9
Conductividad del electrolito (mS/m)

Figura 3: Variacién del potencial de establecimiento de PE con la conductividad del electrolito

Razon Area anddica / Area catddica: la Figura 4 muestra los resultados obtenidos, que si bien indican la
presencia de mayor impedancia de la celda para valores 1:3 y 1:6, este fendmeno no cambia los valores del
potencial de establecimiento de PE, el que se mantuvo practicamente sin variaciones. Las diferencias son




significativas sélo en las inmediaciones de los picos de corriente, los que son mas altos y a menor potencial
en los ensayos con amplia diferencia de superficies. También se observa que la curva que desciende mas
rapidamente corresponde a la de mayor diferencia Aa/Ac, lo que indica que si existe efecto concentrador de
campo eléctrico en el electrodo de trabajo, toda vez que se presenta ebullicion (calentamiento) a voltajes
menores y con mayor intensidad.

Efecto del cuociente Aa/Ac

4,00
3,50
——R1:25

3,00
g. —8—R1:12
< 290 R 1:6
)] .
2 2,00 R13
Q0
£ 150
S

1,00 g

U
0,50 S A=
0,00 T T T T
0 50 100 150 200

Potencial de la Celda (Volts)

Analisis del sonido emitido por la celda: En estos ensayos se ajusto el potencial progresivamente, desde
cero hasta llegar a formar PE y luego, se disminuy6 progresivamente, hasta llegar a cero. Se observé que a
partir de la inflexion de la curva E v/s | se emite sonido de bajas frecuencias, el que se termina al
establecerse el plasma. Las graficas de intensidad sonora y frecuencia capturadas del ensayo se muestran en
la figura N°5

Figura 5: graficas de intensidad sonora y frecuencias asociadas



En ella se observa que al aumentar el voltaje (y el tiempo), primero aparece sonido de bajas frecuencias,
menores a 1000 Hz e intensidad moderada a baja; luego, el PE se presenta asociado a un sonido intenso, con
frecuencias ubicadas en el rango de 800 a 5000 Hz aproximadamente. La banda ubicada entre los 7 y 10
KHz corresponde al sonido asociado a la explosion de las micro-burbujas. Al seleccionar la banda de
sonido existente entre 900 y 1100 Hz, se obtiene la respuesta mostrada en la figura 6, que evidencia que ese
rango de frecuencias es exclusivo de la presencia de PE. Otro dato importante corresponde a la resonancia,
fendmeno observado para frecuencias bajas y multiplos de 100 Hz, el que se atribuye a la presencia de
ripley en la fuente de poder. La figura 7 muestra este fendmeno, el que se hace evidente en las etapas
adyacentes al PE, la llamada etapa 2.

Figura 6: Gréfica de intensidad sonora en frecuencia propia del régimen de plasma

Figura 7: Gréfica de frecuencias asociadas a resonancia previa y post plasma

4. CONCLUSIONES:



Los fendmenos de conductividad asociados al electrolito, en particular la conductividad eléctrica de la
solucion se presenta como la variable de mayor relevancia para establecer el régimen de PE. El uso de
soluciones con conductividades superiores a 4 mS/m permite concentrar adecuadamente el campo eléctrico
en las burbujas del electrodo de trabajo. Se recomienda ampliar el estudio a la distancia entre electrodos con
el cuidado que supone no contactar las burbujas emitidas por ambos electrodos por el riesgo de micro
explosiones.

La relacion de superficies entre electrodos no resultd una variable determinante en el potencial de
establecimiento de PE, sin embargo, las curvas muestran que un adecuado manejo de esta variable permite
concentrar el campo eléctrico adecuadamente; se recomienda utilizar celdas con razén Aa/Ac superiores a
1/10, para anodos como electrodo de trabajo.

El sonido emitido por la celda y los distintos fendmenos que en ella se presentan es caracteristico, lo que
permite plantear esta variable como determinante en la discriminacion del régimen interno de la celda.
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