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INTRODUCCION

La importancia del conocimiento de la estructura interfacial resi-
de en el hecho de que en ella se producen los fendmenos de transferencia elec-
troquimica y adsorcidn., La comprensidon de estos Gitimos es de relevancia en 3-
reas tales como cinética electroquimica, coloides, corrosién, membranas bioldgi-
cas, quimica fisica de componentes de suelos, etc.

En el presente trabajo se estudia el fendmeno de adsorcidn idnica
sobre mercurio en contacto con soluciones acuosas mezcla de electrolitos. Los
estudios sobre la adsorcidn se han realizado en su mayoria a partir de sistemas
binarios 122, comprobandose para ellos un cumplimiento satisfactorio del modelo
aceptado (Grahame-Stern-Gouy-Chapmam 28) para su interpretacion°? >3 Los estu-
dios,sobre este fendmeno,a partir de mezclas de electrolitos se han realizado
bajo la suposicidon, no comprobada para estos sistemas, de que el anidn fluoruro
no se adsorbe especificamente. Sin embargo, existen evidencias de que dicho a-
nién muestra un comportamiento inverso al indicado, tanto en sistemas binarios
134 como en mezclas de electrolitos acuosos?79 156 | aunque en el Gltimo caso
esto no ha sido determinado fehacientemente. Por otra parte, en general, las
cantidades especificamente adsorbidas, a carga sobre el metal constante, mues-
tran diferencias cuando se comparan sistemas binarios con mezclas.

En el estudio de la adsorcidn a partir de mezclas acuosas de elec-
trolitos se presenta el problema de tener que regular dos variables de concentra-
cidon independientes, y existe controversia a cerca de cual es el conjunto de es-
tas mas adecuado a utilizar en la isoterma de adsorcién especffica 134 129 123
Se han propuesto para estos casos la fuerza idnica y la molalidad de uno de los
electrolitos®® , as7 como las actividades de las sales!15, En el presente traba-
jo se propone también la utilizacidn de las actividades individuales de los a-
niones, ya que estos son los que se adsorben especificamente.

Hasta el presente no ha sido publicado ningln estudio de la adsor-
cidn especifica competitiva de aniones., El estudio de la adsorcion a partir de
mezclas de dos electrolitos acuoscsen las que ambos aniones son capaces de adsor-
berse especificamente, permite investigar varios de los aspectos mencionados 9
130, Por esta razon, en el presente trabajo, se estudia la interfase mercurio-
KCL(aq) + KI(ag). En este caso ambos aniones presentan una adsorcidn especifica

elevada (fuerte), aunque en distinto grado, sobre dicho metal a partir de sus



soluciones binarias individuales, También en las soluciones mezcla de estas sa-
les es posible estimar los coeficientes de actividad ionica con bastante exacti-
tud, lo cual permite analizar el sistema bajo distintas variables de concentra-

cidn con el fin de intentar hallar la m3s adecuada.
En el capitulo | se desarrollan los puntos tedricos referentes

al tema en cuestidon, en el |l se detalla la parte experimental, en el ill se
presentan los resultados obtenidos y los cadlculos realizados. El andlisis de a-

quellos se realiza en el capitulo IV,



CAPITULO |

INTERFASE METAL-SOLUCION

INTRODUCCION

En el presente capftulo se desarrollan los temas tedricos consi-
derados necesarios para el andlisis e interpretacidn de) presente trabajo de
tesis. En no pocos casos dicho desarrollo se orienta hacia las particularida-
des del tema en estudio: la adsorcidon sobre mercurio a partir de soluciones

mezcla de electrolitos. Este criterio se toma en base a la extensa literatura

existente referida a la doble capa electrica en libros15 28 99,revisiones

122y en las tesis doctorales desarrolladas en el pais"6 48 140 on o1 srea men-

cionada.

1.a. INTERFASE

La region que sirve de frontera entre dos fases se denomina in-
terfase. Esta regidon no homogénea tiene un espesor mayor o igual al de un ra-
dio atémico. La inhomogeneidad se debe a que las fuerzas que actuan sobre una
particula situada en el 1imite de una fase no son isdtropas. El ordenamiento
de las partfculas en dicha interfase (estructura) es un compromiso entre las
estructuras que demandan ambas fases, La palabra interfase de ninguna manera
implica que la regidn a la cual denomina sea una fase, Desde el punto de vis-
ta matemdtico es posible considerarlia tanto una regiodn tridimensional’® como

L . . 2 .
un plano 3 , razon por la cual también se la llama interfaz,

l.a.1. Interfase eléctrica:
La formacidon de una interfase involucra la redistribucion de la

carga eléctrica asociada a las particulas presentes en las fases que la gene-

ran. Estas redistribuciones pueden deberse al03:

i-transferencia de carga a través de la interfase,
ii-desigual adsorcidon de iones de carga opuesta.
iii-adsorcidn y orientacidon de moléculas polares,
iv-deformacidon de Stomos, iones o moléculas polarizables debido al
campo de fuerzas asimétrico presente en la interfase.
La presencia de alguno de estos efectos o combinacion de los mismos origina
zonas de distinta distribucidn de cargas, o capas. Debido a la interpretacidn

original de la estructura de la interfase cargada, como un capacitor de caras

21 5283



paralelas’?, se le da el mombre genérico de doble capa eléctrica.

1.b. ADSORCION
Se llama adsorcidon al fendmeno de variacidén de la concentracidn

de una o mds especies en la interfase, en cguiviorio con las mismas en el seno
de alguna o ambas fases. Un modo mds amplio de definir este fenmeno surge de
considerar que cl mismo se presenta cuando las caracteristicas de las particu-
las situadas en la interfase son distintas que las de sus compafneras de fase.
Aquellas se originan debido a las distintas fuerzas a las que estan sometidas
dichas particulas,que tienden a unirlas en alglin grado a la superficie ITmite

entre las dos fases.

1.b,1, Tipos de adsorcidn

Las caracteristicas de la adsorcién quedan determinadas por el
tipo de fuerzas de interaccidn entre el adsorbato y el adsorbente. El pardme-
tro que se utiliza para clasificarlos es la energia de adsorcidn. Se habla,
entonces, de adsorcidn fisica si dicha energia es del orden, o menor, de 40 KJ
mol']; y de adsorcidn quimica o quimisorcién si la anterior es del orden de 60
Kd.mol~1 o mayor,

La adsorcidn fisica se origina a causa de las fuerzas de disper-
sidén, tipo London, y de las interacciones de tipo electrostatico tales como
las de dipolos permanentes o momentos dipolares superiores capaces de inducir
distribuciones de carga en los atomos, iones o moléculas vecinas .

La naturaleza de las fuerzas involucradas en la adsorcidén quimica
es diferente y su estudio se lieva a cabo mediante teorias de enlace qufmico.
Debido al escaso conocimiento del estado energético de los electrones superfi-
ciales en el adsorbente, este caso es mas complejo que el de la adsorcidon fi-
sica,

Generalmente se considera para el estudio de la adsorcidn que
una de las fases es pura, presentando una superficie quimicamente inerte o no
(adsorcidn fisica o quimica) que interaciona con las moléculas de la otra. En
este caso el problema se reduce a conocer la distribucién de especies aporta-
da por la segunda fase, en lo que a estructura se refiere. A las Gltimas se las

llama adsorbatos y a la primera adsorbente.

1.b.2. Adsorcidén en la interfase electrodo-solucidn

Se considera aqul al electrodo constituido por una sustancia pura




y a la solucidn electroiftica, pudiendo esta contener compuestos neutros.

La adsorcidn a partir de soluciones es naturalmente mids compleja
que la originada a partir de un gas ya que el nimero de posibles interacciones
es mayor, La adsorcidn de un compuesto A a partir de una solucidn origina ne-
cesariamente el desplazamiento desde la superficie adsorbente de una o mas mo-
léculas de solvente preadsorbidas. Por lo tanto la adsorcidn en este caso no
s6lo depende de las interacciones metal-adsorbato, sino también de las intera-
cciones solvente-metal, solvente-solvente y adsorbato- solventelqe. También,
ain en el caso de que se considere que el electrodo es una superficie inerte
que sdlo contribuye con un potencial de interaccién entre ella y las especies
en solucidén, los electrodos sGlidos tienen el problema de que presentan dis-
tintas caras cristalinas. E1 tener en cuenta esta situacidn puede modificar
sensiblemente la interpretacidn de los resultados experimentales referidos a
tales interfase55 91. Este punto se simplifica en caso de utilizar como elec-
trodo un metal 1Tquido.

El panorama se complica si se tiene en cuenta que siempre existe
un campo eléctrico entre el electrodo y la solucién que determina el estado e-
léctrico de la interfase, y que este Gltimo puede modificarse externamente.Di-
cho campo eléctrico estd asociado a una acumulacidn de cargas de signo opuesto
en ambos lados de la interfase, de manera tal que el conjunto permanece neutro
(condicidn de electroneutralidad). Los resul tados experimentales muestran que
un conjunto de iones se adsorben en una cantidad mayor que la determinada por
la ley de Coulomt®? 33 Por tal causa este tipo de adsorcidn se denomina supere-
quivalente, En este caso obviamente deben existir otros tipos de interacciones,
ademas de la mencionada, que cause el efecto indicado, Es una evidencia expe-
rimental que la magnitud de esta no depende de la carga del ion sino de la na-
turaleza del mismo 52,por lo cual también se la denomina adsorcidn especifica.
Otra forma de nombrar este fendmeno es el de adsorcidn por contacto. Esto se
debe a que los iones que evidencian este tipo de adsorcidn llegan a estar en
contacto con la superficie del metal, para lo cual pierden, necesariamente, en
forma parcial su capa de hidratacion. En general los aniones se adsorben de es-
te modo. No ocurre lo mismo con los cationes monovalentes 2 y con el fluoruro,

al menos en un amplio rango de estados eléctricos de la interfase °2.

1.c. POLARIZABILIDAD DE LA INTERFASE

El que se produzca o no el fendmeno puntualizado como i en la sec-
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cién 1,a.1,,transferencia de carga a través de la interfase, determina una im-
portante caracteristica de la interfase en cuestidon, Una interfase a través de
la cual no se produce la transferencia mencionada para cualquier estado eléc-
trico de la misma, se llama idealmente polarizable. Esto origina,entre otros
efectos, la inexistencia de equilibrio electroquimico a través de la misma. el
caso contrario es conocido como interfase idealmente no polarizable. En esta
el proceso de transferencia de carga determina al estado eléctrico (por ej. el
potencial) de la interfase(de acuerdo con la ec. de Nerst). Los procesos de
transferencia de carga que obedecen a las ieye¢s de Faraday se conocen con el
nombre de procesos faradaicos. Los procesos de adsorcidn y desorcidn que tie-
nen lugar en una interfase ideaimente polarizable no obedecen las leyes mencio-
nadas y se dendminan no faradaicos. A través de este Gltimo tipo de interfase
s6lo circulan corrientes de desplazamiento.

Evidentemente estos son dos casos ideales extremos. En la préacti-
ca existen electrodos que se comportan aproximadamente como idealmente polari-
zablesdentro de un cierto rango de potenciales. Esto se debe a que todos los
procesos faradaicos que pueden ocurrird? 11%tienen una energia de activacidn
tan grande que los mismos se desarrollan a una velocidad despreciable 8% | o
bien la constante de equilibrio para el proceso faradaico es tal que la con -

centracidn de los reactantes o de los productos es muy baja 52para que el mis-

mo sea aprecialble,

1.d. TERMODINAMICA DE LA INTERFASE IDEALMENTE POLARIZABLE

1,d.1. Descripcién de la interfase

En una interfase idealmente polarizable el equilibrio alcanzado
es electrostatico, térmico y mecanico. El mismo se produce entre las fases que
la generan, no habiendo equilibrio quimico entre ellas (ni electroquimico).Es-
to se debe a que ambas fases no tienen componentes en comin. Por el contrario
el potencial electroquimico de cada especie i (ﬁi) es constante dentro de los

1Tmites alcanzables por la misma.

La interfase puede considerarse como un sistema macroscopico y en
un estado termodimamico definido.La misma implica la existencia de un volumen
donde el reordenamiento de los distintos componentes genera una estructura,cam-
po del presente estudio,distinta a la de ambas fases.Resulta obvio,entonces,que
la mayor anisotropTa se observa en la direccidon perpendicular al lTmite entre am-

bas fases, Las direcciones perpendiculares a la anterior son, para cada punto
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de esta, equivalentes si la superficie metdlica es plana. Existen limites mis
alla de los cuales las especies no se pueden desplazar. Esto origina los térmi-
nos ‘'del lado de la solucidn' y ''sobre el metal''.

La inexistencia de componentes en comin en ambas fases, antes in-
dicada, origina para este tipo de interfases la necesidad de definir otra va-
riable termodinamica independiente: la variable eléctrica.Esta,potencial o car-
ga sobre el metal (om), expresa el grado de separacidn de cargas a través de la
interfase, y su definicidon termodinamica surge claramente en el tratamiento pos-

terior.,

1.d.2. Regla de las fases

La regla de las fases no es aplicable directamente a la interfase
ya que este sistema no cumple con la definicion de fase. Para hallar el nimero
de grados de libertad (V) !16es necesario considerar las fases que la generan.
Sean estas la fase 1 y la fase 2. Si la fase 1 tiene C] especies y la 2 CZ’
cuando estan separadas pueden ser descriptas por C1+C2+h variables intensivas,
que en detalle son: composiciones quimicas,presidn y temperatura de cada una.
Si se colocan en contacto formando una interfase perfectamente polarizable sur-
gen cinco condiciones restrictivas: dos ecuaciones de Gibbs-Duhem, equilibrio
térmico, equilibrio hidrostitico y la condicidn de electroneutralidad para el
conjunto., De lo dicho el nimero de grados de libertad es: V=C]+C2-1. Cabe a -
clarar que cada especie ionica debe ser considerada como un componente ya que
no se cumple la condicidn de electroneutralidad a cada lado de la interfase,
Por ejemplo para el sistema Hg/KC1(aq.),Kl(ag.) se consideran Hg", e”, K+, ct,
l'y'H2
tantes es V=3, En esas condiciones la ecuacidn que relaciona los distintos pa-

0 como componentes, con lo cual C=6 y V= 5,A presidn y temperatura cons-

rémetros termodindmicos que caracterizan a esta interfase debe tener tres tér-

minos independientes,

1.d.3. Ecuacidn de adsorcidn de Gibbs

El andlisis termodinamico se puede efectuar a partir de las dife-
rencias entre un modelo de interfase ''real" 7°,en el cual se considera un sis-
43

tema tridimensional, y el modelo de Gibbs'® que la considera como un plano di-

visor de las fases que la generan. Asi es posible hallar las contribuciones a
la entalpia libre en exceso. A partir de la misma es posible derivar, mediante

un desarrollo matemdtico simple 39 ,1a ecuacidn de adsorcién de Gibbs, cuya ex-



presidn a presidn y temperatura constantes es:

-dy =] r?. dil 1.1
|

donde la sumatoria se extiende sobre todos los componentes i, y es la tension
interfacial, ﬁi el potencial electroquimico del componente i y F? el exceso
superficial del mismo, Este Gltimo se define como la diferencia entre el nime-
ro de moles que hay, de la especie i, en la interfase (n) y el nimero que ha-
bria en la misma si la concentracidon de la especie en cuestién se mantuviera
constante,e igual a la del seno de la fase, hasta la superficie de separacidn

(seaesta Gltima cantidad n, ), por unidad de superficie. Entonces es:
I = (n-n_ )/A 1.2
i a

donde A es el 3rea de la interfase.

1.d.4, La ecuacidn electrocapilar

Se analizard el sistema Hg/sa]l(aq), salz(aq) en el cual ambas sa-
les son 1:1 y el catidon es comin. En este caso la ecuacidn de adsorcidn de

Gibbs, a P y T constantes, es:

-dy = F1- dul- + FZ— du2_+ F+ du+ + PHg* deg+ +
* lg- dig- * rHzo duHzo .3

donde r}_ y F;_ son los excesos superficiales de los aniones de la sal] y la

sal, respectivamente, ', es el correspondiente al catidn.

2

+
Esta ecuacidn no es utilizable, con fines experimentales, en for-

ma directa ya que existen variables dependientes. Como se ve de la seccion 1.
d.2. el nlmero de grados de libertad es tres. Es necesario, entonces, reducir
el lado derecho de la ec 1.3 a tres miembros.

La carga sobre el metal, om, estd dada por la diferencia entre

los excesos superficiales de Hg* y los electrones,o sea:

o

m riy
- re_ ) 1.4

OSF(ng+

donde F es la constante de Faraday. De igual forma, la carga del lado de la so-
Tucion, os,es:

C=F (T -T

+ - " Ty ) 1.5

Despejando P: de la ecuacidn 1.5 y reemplazamdo en la ec. |.3 resulta:
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24 % OS * %
-dy = I].. d‘,,]_ + Fz_ duz.. + (—[5-+ l"]- + I‘2_ ) du+
mo . "
+ (£+r1°2) di +T _di _ +T. . du 1.6
F e Hgt e~ e H,0 ""H.O ’
2 2
Teniendo en cuenta que el potencial quimico de una sal i (usi) es:
ngy = 0o+, 1.7.a
entonces
du , = di,- + dff, 1.7.b
Y
dusz = dﬁz_ + dﬁ; 1.7.c
También se cumple que
dqu = dpe_ + dqu+ =0 l.7.d
Con laec, I.6 y las ecs. |.7 se obtiene:

. . S m .
_E o o v 0 o~ =
dy = Ty dugy + Tpm dugy +p duy - ¢ du -+ Th,0 d“l-lzo 1.8

Considerando la ecuacidn de Gibbs-Duhem para la fase solucién a Py T

Xg1 Mgy ¥ Xgp dugy + Xy o duy o =0 h.3

s 2 2
donde Xg; ©s la fraccion molar de la sal i en el seno de la solucidén, y uti-

lizando la definicidn de exceso superficial relativo 93 respecto al solvente

(en este caso agua)

r. =1 - (Eii— r 1.10
i i XHZO H20 ¢

se llega a la siguiente ecuacion:
s

-dy =Ty dugg + Tye du, + A, - %m di- 1.1
Si al sistema anterior se le agrega un electrodo de referencia de potencial
constante y reversible a algln idon de la solucidon, de manera de poder medir el
potencial de la interfase, se tiene

CuI/Pt/Hg/saI](aq.),salz(aq.)/Er/Pt/CuII ,
donde Er es el electrodo mencionado, Es necesario analizar por separado la po-

sibilidad de que el Gltimo sea reversible al catidn,i-, o al anidn,ii-,:

i- Electrodo de refencia reversible al cation

Considerando las siguientes igualdades
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) I
A A i 1,12, 8
!
y ~Hg _ ~Cu
due_ due- , 1.12.b

la condicidn de electroneutralidad

" =-0° , 1,13
y la ec. I.1]1 se obtiene
o™ ~ ~Cu!
-dy = P]— dus] + Fz- dus2 - F ( du+ + due- l.14

Sumandole y restandole a la anterior (a"/F) duEr y recordando la ec. 1.12.a es

m
= g JEr ~
dy = Tp- dugy + Ty dug, + ?'( du, - du, )+
m
o ~Cull_ .cul
+ 7 Cdigo -di-) .15
Dado que el Gltimo miembro de la derecha de la ec. |.15 contiene al potencial

medido respecto del electrodo de referencia ( th), lo cual es facil ver de

' Leudl
BEE RS =i F (el -l = F (-t = FE™ 16

donde ¢" y ¢' son los potenciales de Galvani de las terminales de Cu, la an-

terior se transforma en

T E
~-dy r]- dus] +T + 0™ d( E™ R ln{a+r/a+}) 1.17.a

2~ g2 F

o
- m
~-dy = P]_ dus] + Fz_ dusz + 0 dE+ 1.17.b

donde aEr y a_ son las actividades del catidn en el electrodo de referencia vy
el seno de la solucidn respectivamente. Se ha considerado al potencial de u-

nidén liquida nulo o despreciable,

ii-Electrodo de referencia reversible a un anidn

Siguiendo un razonamiento similar al anterior,y considerando que

el electrodo indicado es reversible al anién de la sal 2, se obtiene:

m
“ _ o m m RT Er
-dy = ry- dusl + ( Fy- = F ) dpsz + 0 d(E'+ - ln{az_/az_}) 1,18

con lo cual, y considerando al potencial de unidn liquida como antes, es:
m RT Er
dE_ = d( B + == In{ a,-/ a,. 3] .19

donde a- Y agf son las actividades del anidn en cuestidon en la solucidn y en

el electrodo de referencia respectivamente,

Las ecuaciones 1,17 y 1,18 son manejables en términos experimen-
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tales. En ese sentido, las mismas muestran que las Onicas magnitudes termodi~-
namicas accesibles son la carga sobre el metal,om, y los excesos superficia-
les relativos. Mohilner en ref, 99 da la expresidén general de la ecuacidn e-
lectrocapilar,

En las ecuaciones |.17.b y 1.19 aparecen E+ y E_ respectivamente.
Estos se conocen como potenciales reversibles respecto al catidn o al anidn,
Los mismos corresponden al potencial que se mediria con un electrodo de refe-
rencia en el cual la actividad del ion en cuestidn fuera igual a la del mismo

en el seno de la solucidn de trabajo. Por esta razén la constante de integra-

cién de la ec. 1.19 es nula. Entonces
E, = ETF Efl ln(aiEr/ai ) 1.20
donde i es el ion al cual es reversible el electrodo de referencia (Er ).

1.d.5. Variables de concentracidn

Como se ve en la seccidn anterior, para determinar los excesos Su-
perficiales relativos es necesario encontrar la variacidn de la tensidn inter-

facial con alguna variable de concentracion. Naturalmente surge la actividad

de las sales, ya que de la ec. 1,17
gl L B = - T, 1,21
M E RT 3dln a;l, E i
uj * . ’ + j. L] ' +

Sin embargo es posible encontrar otras variables de concentracion. De hecho,
en la mayoria de los estudios,en este tema, realizados a partir de mezclas de
electrolitos se han utilizado las fracciones molares a fuerza idnica constan-

122 . .. . .
te . En este caso la determinacion completa de los excesos superficiales

relativos requiere, a su vez, la variacién de la fuerza iénica 88 . Otras va-
riables de concentracidn que pueden considerarse son las actividades de las
especies idnicas individuales, aunque desde un punto de vista termodinamica-

mente estricto estas no son magnitudes accesibles .

1.d.6. La ecuacidn electrocapilar y las distintas variables de concentracidn

La ecuacidn electrocapilar expresada en términos de las activida-

des de las sales est3 dada por las ecuaciones 1.17 y 1,18, ya que los d“si son

du_; = RT d(in a_;) , .22

por lo tanto a continuacidn se dan las expresiones para las restantes varia-
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bles de concentracidn mencionadas en la seccién anterior:

i- Lakshmanan y Rangarajan 88 consideran que la tensidn interfacial se puede
expresar, sin pérdida de generalidad, como y = f(u],l) aP, Ty variable eléc-
trica constantes, y para dos sales 1y 2, En la expresidn anterior | es la

fuerza idnica en escala molal, En tal situacidn llegan a:

13y _ i S |
RT 3n m [ (r,- Tm ry-) -2) 1, ( 3lny.4/310m )| 1.23.a
+? 1,2
y
T 9y o : N
RT &in | ' =-( e Ty - ) T @ayge /31 D] 1.230b

donde m, es la fraccidén molar de una de las saies vy Y;+ son los coeficientes

de actividad molal medios de las mismas. La resolucién—de las ecuaciones |.23
requiere el conocimiento de la variacion de esos coeficientes con la molalidad
de uno de las sales a | constante, asi como la variacidn de los mismos con la

I a una de las molalidades constante. Los autores mencionados dan un método
88 para el c3lculo de dichas derivadas basado en la relacién extendida de
Guggenheim para los coeficientes de actividad69 y la regla de Harned 75 .

ii- Cuando se consideran las actividades de las especies idnicas individuales
para un sistema de dos sales con catidn comin, se ve que sbGlo dos de las tres
actividades mencionadas pueden ser variadas en forma independiente. Se mencio-
na, en la seccidn 1.d.6.,la imposibilidad de calcularlas estrictamente. Sin em

bargo si es posible aproximarlas; y considerando que los aniones son las espe-

cies superficialmente activas se llega a:

1 9y - aln a+
RT 51 e | - * T e .2h.a
+3p- ay-
y 1 3 m 31
Y _ ¢ - n a4
RT 3T = Tt T el .24.b
2 2" 'a,-
E_,a]_ 1

en este caso la resolucién del sistema se completa utilizando la condicidn de

electroneutralidad, que de acuerdo con las ecuaciones |.4 , 1.5 , 1,13 y 1,10,

puede escribirse como:

m _
-(o'/F) = T,- Ly= -Tp- i.25
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1.d.7. Ecuacidn electrocapilar y varijable eléctrica

Existe controversia a cerca de cual es la variable eléctrica,po-

tencial o carga sobre el metal, m3s apropiada para interpretar el comportamien-

to de la interfase cargada 22 111 pary los sistemas generados a partir de so-
luciones eletroliticas se utiliza en general ia segunda, o sea o". En las ex-
presiones de la ecuacidnelectrocapilar previamente presentadas aparece como tal
el potencial reversible respecto de algin idn, E+ o E_ ., La transformacidn de
una variable eléctrica en la otra se obtiene a través de la funcidn de Parsons,

£ 106 Esta se define como:

Dado que m
-dy =0 dE, + f 1.27

donde f es una funcidn de la variable de concentracidn en la cual se expresa

la ecuacidn electrocapilar, y teniendo en cuenta que, de 1.26,es:
dfy = dy + o dE, + E4 do" .28

se obtiene, con 1,27
-dg, = By do" + f . .29

Como se ve, este cambio de variable eléctrica no modifica los términos que in-
volucran a la variable de concentracion, f, Por esta razdn es posible determi-

nar los excesos superficiales relativos tanto a potencial (E,.)constante o car-

ga sobre el metal (o™) constante,

1.d.8. Pardmetros de la doble capa

De todas las expresiones de la ecuacién electrocapilar se ve que,

a Py Tconstantes, es:

CRER
& aEm
- H

. e m s e o
Dado que a composicidn constante dE4 = dE° , la variacion de la tensidn inter-

m
=- =0 .20

facial no es funcidn del electrodo de referencia utilizado, ST lo es la posi-
cidn relativa de la curva de dicha tensidn (y) en funcién del potencial. Esta
relacién ( y- E ) es conocida como curva electrocapilar, En la misma existe un
potencial para el cual la carga del electrodo se anula, Este es conocido como
potencial de carga cero (PCC.). Como en el mismo la relacién y-E pasa por el

maximo, también se lo llama potencial del miximo electrocapilar,Ez .
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Como consecuencia de que la interfase se comporte como idealmente
polarizable es posible la acumulacidn de carga eléctrica en cada lado de la mis-
ma, Esta lleva asociada una capacidad, Se definen dos tipos de capacidad por

unidad de &rea:

- - - i A A )
i- la capacidad diferencial C = F aE( 35) 1.31.a
H H
Y om
ii-la capacidad integral K = T i.31.b
z

Las ecuaciones 1,21 , 1,23 , 1,24 y 1,29 muestran las relaciones
que permiten determinar los excesos superficiales relativos a Py T, en funcién

de la variable eléctrica deseada,

1.e.MODELO DE LA DOBLE CAPA
El modelo actualmente aceptado de la doble capa eléctrica divide

a la misma en dos zonas: la capa compacta y la capa difusa. Ambas zonas se ha-
1lan separadas por un plano,determinado por los centros de los iones solvatados
que mis se pueden acercar al electrodo, conocido como plano externo de Helmholtz
(P.H.E.). Las posiciones promedio de los iones en la zona o capa difusa resulta
del balance entre las fuerzas ''difusivas' y el campo eléctrico en esta regidn de
la interfase. La capa compacta contiene a la superficie metilica, moléculas del
solvente y,en el caso de que exista adsorcidn especifica, iones., El centro de
estos dltimos iones determina un plano interno en la capa compacta conocido co-
mo plano interno de Helmholtz (P.I.H.)%eEn la figura |.1.,a se ve un esquema del
modelo de doble capa indicado., En la figura |,1.b se observan los potenciales
en el metal ( wm), en el P.1.H. ( w1), en el P.E.H. (wz) y en la solucién v,

Al considerar la cafda de potencial en la interfase ( wm-s) se ve

que . _ _

¢m s _ wm 2, l1}2 S oL yMe lpZ + wZ - wS 1.32
donde wm—Z Yy wZ-s son las caidas de potencial entre el metal y el P.E.H. ,y en-
tre este Gltimo y el seno de la solucidn respectivamente. Derivando respecto a

la carga sobre el metal se tiene:

- - 2-
a¢m sl ) awm 2 3 S

m [ Y + 3g™ h.33
90 u o " o) "

donde el subTndice u indica que la composicion debe mantenerse constante en el

seno de cada una de las fases. El término de la izquierda corresponde a la in-
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versa de la capacidad de la interfase. La ecuacidn 1,33 muestra que esta pue-
de ser considerada como la suma de las in.::.: 2 . dos capacidades: la corres-

pondiente a la capa compacta,aom/3¢m—2|

0 y la correspondiente a la capa difu-
sa, ch/awz-slu . Esto lleva a interpretar, por analogia, a la interfase como
dos capacitores en serie, En ausencia de adsorcién especifica es 1dgico pensar
que wm-z es independiente de la concentracidn y s6lo funcidn de la carga o". En
este caso la capa compacta sdlo esta compuesta por moléculas de solvente y la
superficie metalica. Por lo tanto la capacidad correspondiente a esta zona tam-
bién es independiente de la concentracidn, Grahame °2 obtuvo evidencias de un
cumplimiento satisfactorio de este modelo en ausencia de adsorcidn especifica.

Sin embargo para el caso contrario se tiene que:

o] = -( o™ od ) I.34
d

1 . .
donde o y o son las densidades de carga asociadas a la capa compacta y a la
difusa respectivamente. Si C es la capacidad de la interfase, de acuerdo con

la ecuacién .33 , se llega a:
1
(1/0) = (eh+ (179 ( 1+§.‘-’.rﬁ , 1.35
o

teniendo los indices 1y d el mismo significado que en el caso anterior. Se ve
que el modelo de dos capacitores en serie no es en general valido, También, en

. . - - . m . -~ m -
presencia de adsorcion especifica, y es funcidn de 0 y de 0 , y & traves

de esta Gltima de la composicién de la solucidn.

l.e.1 Capa compacta

Esta ccntiene a la superficie metdlica y a la zona comprendida en-
tre la misma y el plano externo de Hemlholtz (P.E.H.). En 1a figura I.1.b se ob-
seva, entre otras cosas, las distancias caracteristicas de la misma: x],la dis-
tancia entre el metal y el plano interno de Helmholtz (P.1.H.), vy Xy la dis-
tancia entre aquel y el P,E.H,.

El componente principal de la capa compacta,en sentido cuantitati-
vo, es el solvente; al menos en el caso de adsorcidn de iones. En ausencia de
adsorcidn especifica este es el Gnico de los componentes provenientes del lado
de la solucidn. En el caso del agua se demuestra, a partir del estudio de la
entropia de formacidn de la interfase 76 | la existencia de una orientacién
preferencial de la misma en el potencial de carga cero (PCC.). En efecto, en
dicho potencial el agua se encuentra con su dtomo de oxigeno "apuntado'' prefe-

rentemente hacia el metal, y los de hidrégeno hacia la solucion. E1 grado de
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esta orientacidn preferencial varfa segln la naturaleza del metallqg,y ain pa-

143 . Esto permite es-

ra un mismo metal segln la cara cristalina en cuestidn
tablecer una escala de hidrofilicidades 153 y muestra una de las conveniencias
de trabajar con mercurio, ya que este es un metal lfquido., La ruptura de la es-
tructura del aqua liquida en la interfase origina una disminucidn de la cons-
tante dieléctrica, ¢, mayor cuanto mas cerca del metallug-li3Esta, en la capa
interna se la estima en aproximadamente 6 150 | mientras que en el seno de la
solucién es préxima a 78. La constante dieléctrica tiene asignados dos valores
en la capa interna a fin de explicar el efecto dieléctrico de una capa de sol-
vatacion,de un i6n adsorbido por contacto, ubicada entre el P.l.H. y el P.E.H.
100 (ver figura 1.1.b),

Existen diferentes interpretaciones del comportamiento del solven-
te en la capa compacta o interna. En general estas se refieren al agua. Reeves
ha publicado una revisién de las mismas 131 | Un punto comin a todas ellas es
el de proponer la existencia de dipolos orientados por el campo eléctrico de la
interfase, pudiendo estar asociados, o no, en grupos de dos o mas de ellas 131
A su vez las moléculas del solvente se proponen adsorbidas sobre la superfi-

23 131 Asi, por ejemplo, en el modelo de

cie metdlica quimica o fisicamente
Bockris,Devanathan y Muller 12 1as moléculas de agua se representan por dipolos
que sélo pueden tomar dos posiciones de orientacion: en el mismo sentido que
el campo eléctrico, o en el contrario, Bockris y Habib 1% introducen la posi-
ble existencia de dimeros adsorbidos y en equilibrio con las moléculas libres
y asociadas, tanto de la capa compacta como de la difusa. Las moléculas de a-
gua, en la capa interna, pueden orientarse como en el modelo anterior (BDM).
Parsons 113supone la existencia de grupos de moléculas de agua, de nimero no
especi ficado, que pueden tener un momento dipolar neto y asi orientarse en el
campo eléctrico de la interfase, Damaskin 23 introduce la posible existencia
de adsorcidén quimica del agua. No existe hasta el presente un modelo que pue-
da considerarse completamente satisfactorio. Los que mejor se ajustan a los
resultados experimentales necesitan de suposiciones extras a las obtenidas
por aquella vra.

La existencia de adsorcidn especifica implica la presencia de io-
nes en contacto directo con la superficie del metal, Para ello, los niismos,de-
ben perder parcialmente su capa de hidratacién, Como se indica en la seccidn

1.b.2,,este tipo de adsorcidn es presentada en general por los aniones. Sin
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embargo Damaskin y colaboradores 24 25 postulan la co-adsorcidn especifica de
cationes, en la zona anddica ( a">0 ), a partir de soluciones no acuosas de e-
lectrolitos. Diferentes autores describen el modelo de doble capa eléctrica ba-
jo la consideracidon de la existencia de adsorcidn especifica simultanea de a-

niones y cationes 24 25.

Recientes andlisis de la contribucidon del agua a la entropia de
formacidén de la interfase muestran que los iones especificamente adsorbidos a-
socian a sT mismos un elevado porcentaje de las moléculas de agua pertenecien-
tes a la doble capa compacta 126 , mientras que las moléculas libres de este
solvente mantienen un comportamiento igual al que presentan en ausencia de es-

te tipo de adsorcion,

l.e.1.1, Capacidades de la capa compacta

Considerando el esquema de la figura 1.2 se ve que, de acuerdo
con el teorema de Gauss, el desplazamiento dieléctrico generado por la carga
sobre el metal, Um, es:

- X m
DO_——IXI 2" o |036.a

donde x es la distancia,tomada como positiva desde la superficie del metal ha-
cia la solucidn. Los desplazamientos dieléctricos originados por el P,I.H. y

el P,E.H, son:

- x-xq) 1
D, = |x-x11|"2 T o l.36.b
y p. = {xx2) , 2 1.36.c

2 |x-xJ_
respectivamente. El campo eléctrico , V = D/e , en la regidn comprendida en-
tre la superficie sobre el metal y el P,1.H, , de acuerdo con el principio de
superposicidon de campos, sera

= +
V] ( D0 D

1t D2 )/ €, =

.37
. SN (x-x1-)__21r_01+ (x-xz)_zlr_oz
| xi el [x=X1] 61 |x—x2| El

, es la constante dielectrica asignada a la regién en
1

con 0 < x < x4 ,y donde e
cuestidn, Considerando la condicidn de electroneutralidad, "+ o + 02 =0, es

2
vV, = LM - ol - o2 ) = LS a" 1.38
1 €1
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Similarmente se obtiene para la regidn comprendida entre el P.I.H. y el P.E.H.

la siguiente expresidon del campo eléctrico en ella, Vys

Yy = f%f; (" +a') .39

siendo €, la constante dieléctrica asignada a la regién comprendida entre los
planos indicados.
\ u .
Normalmente se denomina ¢ a la caida de potencial en la capa in-

terna, o sea:

e R I e L
Considerando que:
fdw = -j V dx + cte, I 41
es
o - ¢] =V, X 1.b2.a
4 -t V, (xp - xp ) . |.b2.b

Entonces, de acuerdo con las ecuaciones 1.38, 1,39, 1.40 y i.42 , se llega a
la siguiente expresidn para wu

u_ me X1, X2- X T -
o = bw o ( =+ -—Ef-l-) + he o (x2 x])

1 2
? .43
. m 1
o bien u_gog + 9
voEer T .
Si se considera €%€,% €, entonces es:
K02 = ¢ / bm x l.b4.a
1 2
Y 12 . -
K 61/ L (x2 X1 ) | .4k b

K02 es la capacidad integral de la capa compacta S Y K12, también denomina-
da Kn, la de la regidn comprendida entre el P.I.Hy el P.E.H. .Grahame muestra

que este modelo, dentro de ciertas limitaciones , concuerda con los resulta-

| 93 ara Kc1o* Lo mismo se observa para otros siste-
Y P

dos obtenidos para K
masl?:9098 Este punto se desarrolla con mis detalle en el capitulo IV,

l.e.1.2, Efecto discreto

En e] modelo anterior se considera para cada uno de los planos in-

volucrados, la superficie metédlica, el P.I.H. Y el P.E.H. , que la carga a ellos
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asignada se distribuye homogeneamente., Sin embargo las distancias sobre las

cuales los campos y los potenciales varfan en forma apreciable son de la misma
magnitud que el tamafio y separacién de los iones y de las moléculas del sol-
vente, Como consecuencia de esta situacién el potencial al cual estd sometido
un i6n cuyo centro se halle en el P.I.H. no es wl,el obtenido considerando una
distribucidn continua de cargas, y conocido como macropotencial. En este caso
el potencial al cual estd sometido dicho ion se denomina micropotenciala3 35 60,

Esta situacion estd esquenatizada en la figura 1.2,

1
a
2
- *
z 3
t - 4+
- 4
- ¢ _—
L o
-+ -5
dis+tr’bucién distribucidn
homogenea discreta

Figura 1.2 : influencia del efecto de carga discreta en la re-
lacién potc..cial-distancia %2, Linea continua: micropotencial
en funcidn de la distancia. Linea de rayas: macropotencial en
funcidn de la distancia. a 1 2 ) superficie con la carga uni-
formemerite distribuida., b 1 2 ) y ¢ 1 2 ) superficies con car-
gas discretas, de baia y alta densidad respectivamente., Notese
que a medida que aumenta la densidad de carga el micropotencial

tiende al macropotencial
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l.e.2 Capa difusa
La capa difusa se extiende desde el plano externo de Helmholtz,

P.E.H., hasta el seno de la solucidn, siendo su espesor una funcién de la con-

centracién 28

52

. El modelo que se aplica a esta regidn, en forma bastante satis-

18

factoria , s el formulado por Gouy 31 y Chapman

.Este modelo de la capa
difusa considera a la misma en equilibrio electrostatico, y a los iones ubica-
dos en ella obedeciendo la ley de distribucién de Boltzman. En ésta el Gnico
término de trabajo requerido es el del transporte de un ion desde el seno de
la solucidn hasta la interfase., Por otra parte los iones en la capa difusa in-
teractuan con el campo eléctrico como si fueran cargas puntuales y de acuerdo
con las leyes de la electrostdtica clasica.

Stern 11‘3introduce,historica:ament's:, el plano de maxima aproxima -
cién al electrodo, como una manera de tener en cuenta el tamaiio de los iones.
Posteriormente la introduccidn de los conceptos vertidos a cerca de la capa
compacta (en la seccién l.,e.1 ) se llega al modelo actualmente aceptado, y co-
nocido como modelo de Grahame-Stern-Gouy-Chapman (GSGCh), para la interfase
cargada.

El modelo de la doble capa difusa de Stern-Gouy y Chapman (SGCh)
es utilizado con éxito aln hasta con electrolitos relativamente concentrados
(c > M), Sin embargo existen criticas al mismo basadas en defectos en sus pos-

tulados fundamentales, Estas se ven en la seccidon t,e.2.1

l.e.2.1 Modelo de Stern-Gouy-Chapman

Los postulados de la teoria de SGCh, parcialmente mencionados ya,

son: . . P
- superficie metalica plana.

- existencia de plano de mdxima aproximacidn (P.E.H.)

distribucidn de iones segin la ley de Boltzman.

- iones puntuales que no interaccionan con el solvente,

-constante dieléctrica invariante.
Por otra parte, la misma, no considera la posibilidad de que ocurra saturacidn
dieléctrica , ni la de que se puedan formar pares idnicos.

Pasando al desarrollo de la teoria en cuestidon, se ve que si la e-
nergfa de los iones es sGlo debida a 1a energia electrostdtica de la interaccion
autoconsistente campo-ion, estos estan es equilibrio y cumplen con la distribu-

cidén de Boltzman, entonces:
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Ci(x) = c? exp{ - ;i—g-( p(x) - %)} 1.45
donde Ci(x) y c? representan el nimero de particulas por unidad de volumen a
una distancia x del plano de maxima aproximacion, P,E.H., y en el seno de la
solucidn respectivamente, La distancia desde la superficie metalica hasta el
plano mencionado se indica como Xy P (x) y ws representan los potenciales en
las ubicaciones sefialadas por sus Tndices. E1 término en el exponencial repre-
senta RT veces el trabajo para transportar un mol de iones de la especie i
desde el seno de la solucién hasta una posicidn x en la capa difusa.

En x, la densidad de carga por unidad de volumen esta dada por:

p(x) = Z z, F ci(x) , 1. 46

i

y, aplicando la ecuacidn de Poisson, dada la simetria del sistema, en forma u-

nidemencional:

d (99 - -
d—;(edx) = - p(x) , .47
se llega, junto con las ecuaciones |, 45y 1,46, a
dy s Z: F 2 7
-V, =g = L (2RT/€5J2 {Zcilexp(- E¢T—- po) -1} |, 48
Xz |
donde V, es el campo eléctrico en el plano 2 (P.E.H.) vy wZE w(xz),el potencial

en el mismo. En la deduccidn que lleva a la ecuacidn |.48 se supone que la cons-
tante dieléctrica, €, es la misma para cualquier distancia x, y que el poten-
cial en el seno de la solucién, ws, es nulo.

Considerando que el P,E.H. es un equipotencial y aplicando la ley
de Gauss se obtiene, para un sistema binario con electrolito 1:1 o para siste-
mas de mezclas de sales 1:1 con catidn comin, la siguiente expresion

2

0275 = od = -2(2RTec§25enh( Fyv_ ) .49
2 RT
donde 02_5 es el exceso de carga en la capa difusa, o carga difusa od, y c es
la concentracidn del catidon en el seno de la fase solucién, o sea c = ci . De-

finiendo a 1 atm. y 298.15 K :
1 -
A = /{2RTec) = 5.86 c2uC,em 2, 1.50
donde las unidades de micro culombio por cm2 son validas si c es la concentra-

cién en moles por litro, es:

wz = Z%l arcsenh(-cd/ZA) .51
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y teniendo en cuenta que

arcsenh( u) = In( u +[u2+1]L2) , 1.52
resulta: y
2 2RT 2 2
lp = _F_—- ]n( v + [V +I] ) ’ |053
donde
v = - cd/ZA . 1,54

Las ecuaciones .49 y 1,53 ( o 1.51) expresan de distintas formas la relacidn
entre el potencial en el plano externo de Helmholtz (P.E.H.) y la carga de la
capa difusa od. Esta carga surge de la existencia de adsorcidn, positiva o ne-
gativa, de especies idnicas en dicha regidn.De las ecuaciones anteriores se ob-
tiene la capacidad diferencial de la capa difusa, Cd, gue muestra una dependen-
cia con el coseno hiperbdlico del potencial en el P.E.H.

M 1
¢d = 2 = (272 ec/RT) 2 cosh(Fy?/2RT) . 1.55
o

De acuerdo con la ec, .35 la Cd va a tener peso en la capacidad diferencial to-
tal en un entorno de w2=0 . En la figura 1.3.a se encuentra representada la ca-
pacidad asT obtenida, y en la |.3.b la capacidad diferencial total para solu-
ciones de NaF °2,

Para sistemas binarios se observa que las predicciones de la te-
orfa de la doble capa difusa( SGCh,) son aceptables. Sin embargo exsiten pun-
tos cuestionables, Entre otros:

i- La verdadera condicidn de equilibrio electroquimico de la interfase est3
dado por la constancia del potencial electroquimico de cada especie idnica a

través de ella, o sea 28 ;

T TAEY .56

y no la expresion de Boltzman. Mas aln, ésta es simplificada , ya que el tra-
bajo requerido para llevar un i6n a una determinada posicidon en la capa difusa
es sblo el trabajo electrostatico entre la carga del ion y el campo eléctrico,
y que los iones son cargas puntuales, Estos ocupan,en la realidad, un volumen
finito y pueden ser distorsionados por el campo eléctrico (polarizados)ll 67 141
Sin embargo el tener en cuenta esta situacion lleva a correcciones que son me-
nores en un orden de magnitud. Por otra parte el término de la derecha de la
ec, |.56 no es facil de evaluar 82 ya que no puede ser expandida en la forma

convencional,
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Figura 1.3 : capacidad diferencial de un elec-
-podo en ausencia de adsorcidn especifica. a)
capacidad de la capa difusa seglin la teoria de
Gouy-Chapman 33 , b) capacidad totel medida pa-
ra soluciones cde NaF 52 33 cCurvas: (1)0.001 F,

(2) 0.01 F, (3) 0.1 F, (4) 1.0 F de Nar(ag).

24
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ii- No se considera que la constante dieléctrica puede cambiar con la distan-
cia al electrodo, ni que puede existir saturacidn dieléctrica. Calculos reali-

56

zados por Grahame muestran que € depende fuertemente del campo eléctrico,

que en la interfase puede llegar a ser del orden de varios millones de voltios

57 82 y otros 8% 35 han 1legado

por cm, Sin embargo el mismo autor JHurwitz
a la conclusion de que las modificaciones en la constante dieléctrica por es-
tas causas no afectan seriamente la validez de los c3lculos realizados utilizan-
do la teoria de la doble capa difusa.

iii- Uno de los mas obvios defectos de la teoria mencionada es el suponer el
mismo P,E.H, para todos los iones . Parsons y Trasatti 115 Ilegan a la conclu-
sion de que las correcciones a introducir por este motivo son poco importan-
tes. Dichos autores a través del estudio del sistema KC1+MgC12 , Y de la compa-
racidn de los resultados obtenidos para el mismo con los de ambas sales puras,
concluyen que la distribucidon de potenciales en la doble capa difusa es seme-
jante al predicho por la teorfa en cuestidn. En 1a figura 1.4 se ven las des-

viaciones obtenidas para ese sistema y para cada una de las sales puras.

Existen otros puntos cuestionables, como la no consideracidén de la
posible formacién de pares idnicos, la consideracidn del P,E.H. como un equipo-

157, el no considerar el papel del solvente y la condicidn discreta de

tencial
las cargas. Sin embargo el conjunto de estos efectos llevan a desviaciones co-

mo las observadas en la figura |.4 .

l.e.2,2 Contribucidn de las distintas especies a la carga difusa

Dado que la adsorcidn, positiva o negativa, de cada una de las es-

pecies ibnicas contribuye a la carga asignada a la zona difusa, es:

od = z 0? 1.57
1
Considerando que:
d _ © S _ F _
0. = f z,c; Flexp [ z, == p(x)]-1} dx .58

X
2
y hallando la relacién entre dx y dy de la ec. |.48, se obtiene la siguiente

expresidon para la carga aportada por cada especie

o. =z, A (exp[-zi —ng-wz] - 1) 1.59

donde

>
1}

v2RTe  ( c?//E) 1.60
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Figura 1.4, ¢

Figura 1.4.b

Figura 1.4 : concentraciones superficiales experimentales (o) y calcula-

das—) "de c1™ , Mg’ y K" en: a) 20.8 mF KC1+ 5.55 mF MgCl. , b) 30 mF
KC1 y e) 5 mrougcl, M3,

% C3lculos realizados utilizando la teoria de GSGCh, y bajo la suposicidn

2

de que el Cl no presenta adsorcidn especifica en la regidn catddica.

0F —rov v, —
°°°°°°0C°1
L [ L 1 °

0 10 -ol./uCcm'2
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Teniendo en cuenta las ecuaciones 1,59 y 1.53 , se halla una expresion que per-
mite obtener la carga aportada por cada especie idnica a la capa difusa en fun-

. d . -
cion de la carga total de esta,0 . Explicitamente:

o?=zi A (glv)7%i) -1} 1.61

donde 2 1,
glv) =v+{ vi +1}72 , 1.62

siendo v = -od/ZA como lo indica la ec, .54 ,

1.e.3 Distribucidn de cargas en las distintas zonas de la interfase

El aporte de las distintas especies idnicas a las distintas zonas
de la interfase, interpretada esta segin el modelo presentado, se puede expre-

sar como:

o? + 0, =0, , 1.63

0 sea que cada especie contribuye a la capa compacta con 0: y a la capa difu-
sa con o? . Utilizando 1a ecuacién 1.61 se halla la relacidén entre la carga di-

. d . . . 2
fusa negativa total, o_ , y la carga positiva total en la misma regidn, od,

+
of = A of /(A + of ), .64
y también g d
g. /o, = A/A =c,/c. . 1.65
! J roJ £l

Los conjuntos de ecuaciones 1.63 , 1.65 ,1a ec. 1.64 y la de electroneutrali-
dad (ec. 1.34 ) permiten hallar la distribucién de las distintas especies en
la interfase.

De cualquiera de las expresiones de la ecuacidn electrocapilar
es posible obtener la carga sobre el metal como lo indica la ec. 1,30, cono-
cida como ecuacidn de Lippmann 93 .

Para completar el conjunto de la informacidn necesaria para re-
solver el sistema de acuaciones antes indicado es necesario conocer los o,
Experimentalmente sdlo son accesibles los excesos superficiales relativos,ri,

de cada especie i. Sin embargo estrictamente es:
o, =2z, F T. , .66

como se ve de la ec, |.5. Pero dado que la relacién xsi/XH o »que en la ec.

L

.10 interviene en la relacidn entre I' y r", es en general” pequefa (por ejem-

plo para una solucidn.l molal de un electrolito esta resulta 1/555), se utili-
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za normalmente:

o.=2z._ F T, . .67

Obviamente esto introduce un error debido a la adsorcion del solvente,o una con-

tribucion a la carga de esa especie idnica dada por:

0 a= 7 F I Xsi/XHZO ) PHZO ’ .68

que para sitemas binarios es despreciable 99

1.f. POTENCIAL DE CARGA CERO

El potencial de carga cero (PCC.) , como se define en la seccidn
1.d.8. , es el potencial para el cual la carga sobre el electrodo es nula, vy
corresponde siempre al maximo de la curva electrocapilar, El PCC. es una pro-
piedad electroquimica importante del metal, y depende marcadamente del solven-
te y del electrolito de la solucidn en contacto con aquel. La posicién de este
(PCC. o Ez) depende de los siguientes parametros:
i- naturaleza del metal,
ii- naturaleza del solvente,
iii- naturaleza de las especies presentes en la solucidn,
iv- concentracidon de las especies en solucidn,
En ausencia de actividad capilar, ausencia de electrolito, el PCC, coincide con
el punto nulo, E_ . Este Gltimo, entonces, depende sdlo de los puntos i y ii e-

. . .39 40 42 . -
nunciados previamente, Frumkin encuentra una correlacion entre la fun-

2 encuentran

cion trabajo del metal, ¢ Y el PCC.. También Argade y Gileadi
en base a cdlculos tedricos que el En medido respecto a un electrodo de refe-
rencia depende de la funcidn trabajo mencionada. La influencia de la naturale-

za del metal y del solvente ha sido extensamente analizada por Trasatti 150~

153

En cuanto a la infuencia de la naturaleza de las especies presen-
tes en solucidn se observa que el PCC se desplaza hacia potenciales mas caté-
dicos a medida que aumenta la capacidad de adsorberse especificamente de las
mismas., La relacidon entre el grado de adsorbabilidad de los anione§23/“con el
valor del EZ 140myestra que este es una medida de la magnitud de la adsorcién
de iones y , o, moléculas cargadas sobre la superficie del electrodo,para un
mismo metal y solvente. En el gréfico de la figura 1.5 se observan los PCC en

. s ops . 1 . . . 2
funcidon de la carga especificamente adsorbida, o , de distintas especies anid-
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Figura 1.5 : °CC (EZ) en funcidn de la carga especifiiamente adsor--

bida de distintes aniones, a partir de soluciones acuosas 1 F .

29
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nicas.

El an3lisis de la dependencia cel PCC con la concentracién reve-
la que en ausencia de adsorcidn especifica el mismo, medido respecto de un e-
lectrodo de referencia de potencial constante, no se modifica. Por el contra-
rio, en presencia de aquella, se produce un desplazamiento hacia potenciales ca-
tédicos que es en general, en el caso de sistemas binarios, proporcional al
logaritmo de la actividad idnica media. Este fendmeno se conoce como efecto de

Esin y Markov 3t . Este se trata con mayor detalle en la seccidn siguiente,

1.f.1 Potencial de carga cero y concentracion: Efecto de Esin y Markov

Este efecto, mencionado en la seccidn anterior, se utiliza como

107 .

un criterio de adsorcién especifica La expresion general para el coeficien-

delde Esin y Markov,respecto de una sal,si,y a una carga om, es:

9E+ _ dE+
Ts' . (1/RT) T | m .69
ALAN Y stlo’,u;

i- Sistemas binarios:

Parsons 197 analiza las tendencias generales del coeficiente men-
cionado (CEM), asumiendo vdlida la teorfa de la capa difusa, en presencia y en
ausencia de adsorcidn especifica, para el PCC as? como cargas sobre el metal
positivas y negativas. Dicho autor muestra que para este tipo de sistemas, y

en ausencia de adsorcidn por cantacto , es

m
oE+ RT oE _
3In 5 . + 'Z—F— , O 3;1——. =0 I.70.a/b
sl m S| m
o =0 o =0

donde E™ es el potencial medido respecto de un electrodo de referencia de po-
tencial constante, Para od <<-1 vy para od >> 1 obtiene que la derivada de la
expresion |.70.a tiende a -1y a cero respectivamente., Esto se verifica para
el caso de NaF como se observa en el gréfico de la figura |.6.,a .Sin embargo,
como se ve en la figura |,6.b , la relacidn entre el E_ y el potencial quimico
de la sal es lineal aln para cargas positivas; siendo ;as pendientes paralelas
para distintas cargas sobre el metal. Esto se debe a la relacion entre el CEM
y 30: /3o )u. En efecto, a partir de la ec. electrocapilar, la ec. 1.67 y con-

siderando la igualdad de las derivas segundas cruzadas, es:

F ok, L 90~ aol + 309 L7
i lgm ag™ 3o ag" -7
Msi

30
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Figura 1,6 : efecto de Esin y Markov . a) en ausencia de adsorcidn
especifica (grafico obtenido a partir de soluciones acuosas de NafF),

b) en presencia de adsorcidn especifica, para distintos electroli-

. 107
cOS .
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La derivada de la carga difusa negativa respecto de la carga sobre el metal, in-
dicada en la ecuacidn anterior, se puede obtener utilizando la teoria de la ca-
pa difusa. Queda entonces claro que el CEM evalla el grado de variacidn de la

carga adsorbida especificamente con la variacion de o", Slo es Tndice de la e-

xistencia de ese tipo de adsorcidn el que esta Gltima derivada no sea nula.

ii- Mezclas de electrolitos con catidn comin

En el caso de mezclas la situacidn es mas compleja, incluso puede
no existir adsorcién especifica de un ion i y ser su CEM distinto de cero, como
se muestra mds adelante, Seguidamente se analizan los coeficientes de Esin y
Markov para las distintas variables de concentracion:

1- actividades de las sales

2- actividades de los aniones.

3- fracciones molares y fuerza ionica,

1- La ecuacidn de adsorcidn de Gibbs modificada por Parsons (ec. |I.

29) puede expresarse, considerando la ecuaci6n !.67, como:

+
Fdg, =F Eri dom+ E ( a? Gm + oi_) dusi } 1,72
1

En esta ecuacibn, valida para un sistema con catidn comin, E es el potencial

rt
. . + . .
reversible al ion de referencia r , vy a; toma los siguientes valores:

0 para todo ion i, y

R
1l

1 para el ion de referencia (i=r), y cero para los demas.

R
L[}

Ilgualando las derivadas segundas cruzadas de la ec., |.72 se obtiene:

+ 90
F %ﬁi RENCE 5_#- . .73
i a
st us_j'0 usi'usj

Se ve que en un sistema mezcla con catidn comin cuando se utiliza un electrodo
reversible al catidon se obtiene 1a misma relacidn entre el CEM vy Boi_/aom)u que
en un sistema binario., No ocurre lo mismo cuando el electrodo es reversiblie a
un anion,

Utilizando el formalismo de la teorfa de la doble capa se obtiene

(ver apéndice 1)

00i /30" = (- c$/2¢) {F(v) + 1} {1 +§-5m2 oJ! } o, 1.7k
j

donde
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1y
Fv) = v/ (V)2 . .75
Entonces, de las ecuaciones 1.73 , .74 y 1.71 se halla la siguiente expresion

para los coeficientes de Esin y Markov :

9E+ LT ‘ d 1
F o + 3‘#’- (c,/2¢) {F(v)+13 {1+ SEH'Z°'} . 1,76
si'_m oy J J
o, usj

La variacion del potencial medido respecto de un electrodo de referencia de po-
tencial constante se obtiene considerando la relacidn entre este potencial(Em)
y el potencial reversible E, ( ecuacién 1.20)

E = g"

+

7 (RT/F) Ina , +cte. , 1.20

donde a, representa la actividad del ion de referencia (el reversible al e-
lectrodo utilizado). El paréntesis es utilizado en el subindice de la ac-
tividad con el fin de que no se confunda a esta con la actividad idnica media,
a, . En sitemas mezcla la suposicion habitual, que suele hacerse para electroli-
t;s puros en solucidn, de que son aproximadamente iguales no es valida. Enton-
ces, con la ecuacién 1,20, se tiene:

FOag/au )| 0 = F(RE/an )| - % (@l a ,/3ln ag)), 177

o 'usj o PHg | Sj

Resulta asi una expresion compleja , ya que la segunda derivada del término de
la derecha no es facil de evaluar, entre los CEM obtenidos para los dos tipos

de potenciales determinables.

2- Cuando se consideran como variables de concentracidn las activi-
dades de las especies anidnicas individuales, con un desarrollo semejante al

anterior (ver apéndice 1), se obtiene :
1

10 Y “(cS/c) F(V) L1+ 2T ol y .78
Bui o™ i g |~ ~ ] g & § |-
- pHo- H.=)H.- J u
J i7" -
y
- - m .~
F( aE_/aui-)l o = af +F (3 fo8.-) | B .79
o ,uj- 0 ,uj-

. . . m
Como se ve,en este caso, los coeficientes referidos a ambos potenciales ( E' vy
E+ ) coinciden, salvo para el ion de referencia. La ec. 1,78 estd deducida ba-

jo la suposicidén de que los coeficientes de actividad idnicos individuaies de

las distintas especies son aproximadamente iguales entre si,
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3- Para sistemas mezcla de dos electrolitos con catién comin, y a
fuerza idnica constante, se obtiene, con consideraciones similares a las rea-

lizadas en el punto anterior, la siguiernte expresion :

F ) 1 ‘Mg 1
—— 9E /3ln m , = —{ og._ ——.-.S—Lo._
RT ( + 5|)|0m'l 30m( i l=-mg;"J )

F m |.80
=—RT.-(8E /aln msi)l m ’
g,l
donde m_; es la molalidad de la sal i, y | es la fuerza i6nica. Estas igualda-
des son estrictamente validas si el coeficiente da actividad del catidn no se

modi fica con la composicidn a | constante,

Es posible, ahora, con el auxilio de las ecuaciones de los puntos
1,2y 3, ver las tendencias esperables para las siguientes condiciones en el
PCC, y para un sistema mezcla con catidn comin

a- ningin ion presenta adsorcidn especifica.

b- sdlo un anidn se adsorbe especificamente

c- ambos aniones se adsorben especificamente
Dado que los PCC pueden medirse en forma independiente de las curvas capaciti-
vas, el andlisis de los CEM a o"=0 y la comparacidn de los mismos con los resul-
tados obtenidos de aquellas , permite corroborar la consistencia de la informa-
cion experimental, Considerando, entonces, los puntos enunciados es:

a- bajo la condicidon indicada se analizan los CEM para las distintas
variables de concentracidn.

Al considerar las actividades de las sales, de la ec. |.76 se ve

que: S
oE+ RT + c
— e = — - e
9ln a . m F (a 2c ) .81
si'u_,,0 =0
s)

ya que Zo:_ =0 , la derivada de esta sumatoria también es nula, y para a"=0 es
f(v)=0 segiin la ec.l.54, Como se ve, en ausencia de adsorcidn especifica este
coeficiente de Esin y Markov no tiende al valor obtenido para sistemas binarios,
*RT/2F , Sin embargo en este caso, y bajo la suposicidn de que Yy = Y- E Yj' >
se halla que (ec. 1.77,ap. 3) el CEM determinado con respecto a E™ es nulo como
ocurre con soluciones de sales puras, Esto mismo es observa,para ambos tipos de
potenciales ( E, v Em), cuando se consideran las otras variables de concentra-

cién posibles, como es posible ver de las ecuaciones .78, 1.79, 1.80
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b~ Considerando el caso de que el anién de referencia no se adsorbe,

para las actividades de las sales, se halla de la ec. 1,76, considerando que

o:_ =0 vy o]_ =0 , es

;
m
oE. -0 vy 2E =0 1.82
Ju m oy m
srioa”,u sric’,u_.

si
En este caso el valor del CEM est3d dado por el grado de adsorcidon especifica
de la otra especie anidnica., Lo mismo ocurre para las otras variables de con-
centracién, Sin embargo, como se ve en el capitulo IV (seccidn 4.f., ), el a-
nalisis de los términos correspondientes a cada una de las expresiones del CEM
permite obtener conclusiones a cerca del comportamiento del sistema en estudio.
c- En esta situacidn es obtienen expresiones complicadas que no per-
miten relacionar en forma simple los CEM con el mayor o menor grado de adsor-

cidn especifica, o su variacidn con la carga sobre el metal, de cada una de las

especies idnicas en solucidn.

1.g. ISOTERMAS DE ADSORCION

El potencial electroquimico de una especie idnica i en la inter-

fase se expresa de la siguiente manera:

u?xp?9+RTln £( 1) , .83
donde u?Q representa el potencial electroquimico estandar de la misma en la
region en cuestion., Dada la condicidon de constancia del potencial mencionado,

es posible igualar el anterior al correspondiente al seno de la solucidn, o

sSea:

u?‘2+ RT In £(T.) = u?s + RN , .84

. s . .. . . .
siendo u? el potencial electroquimico estandar de la especie mencionada en
solucidn, vy a; vy I‘i su actividad en la solucidn y su exceso superficial rela-

tivo respectivamente. Se define el parametro Bicomo:

B. = exp(-AG?/RT) , 1,85
donde
0
AGi =y, - M.
es la entalpia libre estandar de adsorcidn de la especie i. Teniendo en cuenta

la ecuacidn 1.84 y la definicidn de B, ( ec. 1.85) es facil ver que:

f( ri) =a, 8 1.87.a
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o bien

r, = Fi(Bi ai) ) 1.87.b
que es la expresidn general de una isoterma de adsorcidn. El exceso superficial
relativo depende, entonces, de la actividad de la especie i en solucidn y del
parametro Bi . Este Gltimo a su vez depende del estado eléctrico de la inter-
fase , de las demds especies idnicas y sustancias presentes en el sistema y de
sus caracterfsticas quimicas particulares, B, se expresa en funcién de la va-
riable eléctrica elegida para el analisis de la interfase,

Las distintas interacciones a las que se ve sometido un i6n de la
especie de interés en la interfase, son las que determinan el tipo de isoterma
a la cual seajustala adsorcion de la misma. En la tabla |,1 se muestran las
isotermas mis comunmente utilizadas 28 99

A cada isoterma de adsorcién le corresponde una ecuacidn de esta-
do bidimensional. Esta relaciona la presidon bidimensional, ¢, con los excesos
superficiales relativos 109:

o, =9¢, (1)) : 1.88

i
La presidn bidimensional se calcula, para sistemas binarios, como la diferen-
cia entre la funcién de Parsons, £ (ec. 1.26), de aquellos y la misma para

un sistema que no presente adsorcién especifica, £° . 0 sea 106:

iy
6 =e%-¢ =-[ I, du, .89

Dado que d¢ = d( £° - £ ), la combinacidn de una forma explicita de la presidn
bidimensional con la ecuacidn de adsorcidn de Gibbs (ec. 1.29) 1lleva a una ex-
presidn explicita de la isoterma de adsorcidn (ec. 1.87). Lo anterior implica
suponer un modelo en la interpretacidn del comportamiento de adsorcidn en la
interfase en estudio.

Cuando existe adsorcidn especifica, su contribucién a la presidn
bidimencional, ¢, es ¢1, y para un sistema multicomponente es:

o' = -7 [uj rla, 1.90

T 3

a carga sobre el metal constante, T} representa la cantidad especificamente ad-
sorbida, también denominada n} . Su relacidn con la carga de la especie j de e-
sa manera adsorbida es

rl 1

. = n., =(z, F)-1 c! 1.91
J J J J
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La determinacidn de ¢l a o™ constante , @ partir de £, se logra considerando

que, en forma general, es:
Hi g Hi d
£°- £, = f dg = -Z f nidpi - Z f I, dui R .92
FJ i

donde T? es la cantidad adsorbida, de la especie i , en la capa difusa. De
la ecuacidn anterior y de la 1,90 es:

£-¢ = o' 41 , .93
donde I es igual al segundo término del lado de la derecha de la igualdad de la
ecuacidn 1.92 , y se calcula utilizando el formalismo de la teoria de la capa
difusa (SGCh).

En los estudios realizados con sistemas mezcla de electrolitos a
fuerza idnica constante y con fluoruro,bajo la suposicion de que este no se ad-
sorbe especificamente, se calcula la presion bidimensional originada por los
iones presentes en la capa compacta como:

ol =& - & , 1.9k

donde Eb es la funcidn de Parsonscorrespondiente a una solucidn del electroli-
to que no se adsorbe en forma especifica , y de la misma fuerza idnica que las
de las mezclas. En este caso g ( £ del electrolito base) contiene los térmi-

nos con que contribuye la capa difusa, o sea la integral I (ec. 1.93) y a £° .
En efecto, de la acuacién electrocapilar (ec. 1.29) es para el electrolito ba-

se:

d
d€b+ = Fb dqu » !-95

ya que n; =0 . Integrando la ecuacidn anterior:
g, - =[°1% g =-1 1.96
b+ b sb b *

La condicidn de fuerza idnica constante permite suponer que los parametros de
la capa difusa se mantienen constantes al pasar de la solucién base a la mez-
cla ., Asi la integral Ib es aproximadamente igual a la de la Gltima, I, En es-
te caso la combinacién de las ecuaciones 1.96 y 1.94 1levan a la 1.93, la cual
define ¢] .

En el caso de existencia de adsorcidn especlffica competitiva este

planteo debe ser modificado, También deben se tenidas en cuantas las distintas

variables de concentracidn .
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CAPITULO 11

DESARROLLO EXPERIMENTAL

INTRODUCCION

La deteminacidn de los pardmetros termodin3micos necesarios para
el estudio de la interfase metal-solucidn se realiza , clasicamente, a partir
de la medicidn de la tensidn interfacial, Y , o bien de la correspondiente a
la variacidén de esta con el potencial en primero o segundo grado, la carga so-
bre el metal o™ (ec. 1.30 ) y la capacidad diferencial C ( ec. 1.31.a ) respec-
tivamente.

Es importante utilizar un metal que presente un relativamente am-
plio rango de potenciales en el cual se comporte aproximadamente como idealmen-
te polarizable, Las causas por las cuales dicho metal puede presentar ese com-
potamiento estan indicadas en el capitulo 1 , seccidén l.c . La amplitud de di-
cho rango de potenciales depende de la naturaleza quimica del metal en cuestidn,
aunque en lineas generales se observa que para metales sOlidos el mismo es pe-
quefio 72 | presentando fuera de &1 una suma de procesos faradaicos y no fara -
daicos. Esto hace imposible determinar la capacidad dife:2ncial,generada por la
carga libre,en forma estricta ya que en este caso es necesario intruducir, para
ello, un modelo de la interfase con transferencia de carga.

También es conveniente, a fin de simplificar el andlisis del sis-
tema, que la superficie metidlica sea plana. La teoria de SGCh (seccidn 1.e.2)
estd desarrollada bajo dicha suposicidén, Como se indica en el capitulo 1 ( sec-
cidén 1.b,2 ) la consideracidén de la existencia de distintos planos cristalinos
S 91y morfologia superficiales complica la interpretaci6n del comportamiento
del sistema,

El mercurio resulta el metal m3s apropiado ya que no sélo presen-
ta condiciones 6ptimas respecto de los puntos observados previamente, sino tam-
bién respecto a problemas experimentales enunciados mas adelante ( seccidn 2.
b.) .

2 .,a. METODOS EXPERIMENTALES

En esta seccidn se mencionan los métodos experimentales que per-
miten determinar la tensidn interfacial, la carga sobre el metal o la capaci-

dad diferencial de una interfase metal(electrodo)-solucidn que se comporta
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como idealmente polarizable,
Los métodos de medida de la tensidn interfacial estan basados en
principio electrocapilar ( electrémetro capilar, peso de la gota y medida del

tiempo de goteo ) o en el andlisis de la forma de la gota del metal 17quido.

93 121

El método del electrémetro capilar es de muy alta preci -

sion, mejor que el 0,01% , pero su reproducibilidad bajo condiciones Sptimas no

90

es mejor que 0,025% , lo que equivale a 0.1 dina cm_1 . Dado que las can-

tidades derivadas, o™ y C , dependen de las diferencias de la tensidn interfa-
cial, su pequefio error en la medida experimental puede significar un alto por-

centaje en el error de aquellas.

Los métodos del tiempo de goteo 73 y del peso de la gota 27 tie-

nen una precisidn del 1% 17 y Y los valores obtenidos mediante su utilizacidn
discrepan con los reportados por otros métodos90 .
6 121

El método de la forma de la gota es de gran exactitud, pe-

ro la madxima precision alcanzada es de 0,2 dina cm-l 139.

El método de medida de la carga sobre el electrodo 16 €s poco u-
tilizado en la prictica ya que requiere una preparacién cuidadosa de las solu-
ciones y del mercurio para evitar corirentes faradaicas. La existencia de las
mismas invalida la ecuacidn basica de dicho método.

32 44 121
d

Existen métodos de pulso121 y de corriente alterna para

la medida directa de la capacidad de la doble capa eléctrica. Entre los prime-

121 L

ros se encuentran el de pulso corriente , el de potencia y el culosté-

tico. Entre los segundos los mas utilizados son el de puente de impedancias

32 De estos Gltimos, el de puente de

y el de deteccidn de variacidn de fase
impedancias es el mids preciso, aproximadamente 0,3% . La precisidn con la cual
se derivan la tensidon interfacial y la carga sobre el metal son del mismo or-
den ya que las mismas se obtienen por integracion. La medida de la capacidad
diferencial estd basada en el hecho de que la analogia eléctrica de una celda
electroquimica, en ausencia de reaccidn faradaica, estd compuesta por elementos
puramente resistivos, la resistencia de la solucién y la de los electrodos, y
por elementos puramente capacitivos, las capacidades de las interfases., Basta

el hacer una de ellas muy grande para obtener la restante, como se muestra en

la seccion 2.c.2 .

2.b. INTERFASE MERCURIO SOLUCION

E) metal mis utilizado para el estudio de la estructura de la in-
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terfase metal solucién es el mercurio por presentar este una serie de ventajas

que se enuncian a continuacién

2,c.

V-

vi=

105,

Presenta una superficie definida desde el punto de vista microscd-
pico, y a los efectos practicos se la define como plana. Es posi-
ble entonces utilizar el modelo de la capa difusa de SGCh ya que
€l mismo no tiene en cuenta las contribuciones estructurales debi-
das a las distintas caras cristalinas, granos, bordes, etc., que
presenta un metal sdlido.

Tiene un alto sobrepotencial para la descarga de hidrégeno85
Disuelve gran parte de los metales en forma de amalgamas, las que
siendo diluidas no provocan modificaciones de la superficie meté-
lica. Debido a esta propiedad es posible estudiar la adsorcidn en
la interfase de compuestos provenientes del lado del metal,

Se comporta como un electrodo idealmente polarizable en un rango
de potenciales que se extiende desde 0.4 volts hasta -1.5 volts

en soluciones acidas, y -2,6 volits en soluciones alcalinas y res-
pecto del potencial del electrodo de calomel saturado (ECS). El
lado anddico estd limitado por la disolucién del mercurio 52 .Sin
embargo la amplitud de este rango de potenciales depende de la na-
turaleza del electrolito, por ejemplo el mismo para el ioduro de
potasio es de aproximadamente 1,5 volts mientras que para el clo-
ruro de! mismo catidn este es de alrededor de 2, volts. Dicho ran-
go también varfa con la composicidn de la solucidn,

Posee un bajo coeficiente de volatilidad que permite utilizarlo

en un amplio rango de temperaturas.

Dada su condicidn de 1Tquido puede generar superficies renovables
( 1o cual es de suma importancia para disminuir la contaminacidn
superficial ) vy reproducib]es78 8% por ejemplo utilizando un elec-
trodo gotero de mercurio (EGM) , o superficies estdticas, como ser

charco 1270 electrodo de gota colgante 103

. Las primeras, como se
sefiala arriba, atenuan las interferencias debidas a la adsorcidon
de impurezas, y tienen una geometria conocida que permite determi-

nar su area en funcidn del tiempo y del flujo de mercurio.

MEDIDA DE LA CAPACIDAD DIFERENCIAL
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2,c.1, Eleccidn del método de medida

El método de medida elegido es ¢ uc ia determinacidén de la ca-
pacidad diferencial de la interfase Hg/ Ki(aq.)+KCi(aq.) mediante un puente de
corriente alterna , utilizando como electrodo de trabajo uno gotero de mercu-
rio (EGM) . La obtencidn de la carga sobre el metal requiere el conocimiento de
los potenciales de carga cero (PCC) . Los Gltimos han sido determinados por el
método del electrodo de chorro de mercurio 63 modi ficado por Schiffrin 134 g
tratamiento posterior de los datos experimentales requiere del conocimiento de
la tensidn interfacial en funcidn del potencial. Para ello es necesario conocer
el valor de la misma correspondiente a un valor de potencial dado. En general
se utiliza el correspondiente al maximo electrocapilar , Y, - También es posi-
ble utilizar el hecho experimental que indica que a potenciales muy catddicos
y a igualdad de concentracidn existe igualdad de tensiones interfaciales ( ob-
viamente al mismo potencial ) cuando la especie catidnica es la misma 12! | Es-
to se explica sobre la base del cumplimiento de la teorfa de la doble capa di-
fusa en dicha zona de potenciales, ya que en la misma no se presenta adsorcion
especifica. De la explicacion previa se concluye que es posible ajustar el com-
potamiento del sistema a las predicciones de dicha teoria en la zona correspon-

diente121. L

a ventaja de este procedimiento radica en que no es necesario co-
nocer el valor absoluto de la tensidn interfacial, sino su variacidén relativa
(seccién 3,d ). En el presente trabajo se han seguido los lineamientos indica-

dos en el Gltimo parrafo.

2.c.2. Fundamento del método de determinacién de la capacidad

La celda electroquimica utilizada estd formada por un EGM sumer-
gido en la solucidn de trabajo, mezcla acuosa de KI+KC1 , y rodeado por un ci-
lindro hueco de platino platinado.El potencial del EGM se fija respecto de un
electrodo de calome! 0.1 normal ( EC 0,IN ) mediante un potenciostato alimenta-
do externamente. El sistema Pt(Pt)/solucién/Hg se asocia,en una analogia eléc-
trica, a una resistencia y dos capacidades en serie 53 como se ve en la figura
2.1 .Una de estas Ultimas corresponde a la interfase platino platinado, Pt(Pt),
solucién y la otra a la interfase en estudio, Hg/solucién. Dado que el &rea del
Pt(Pt) es muy grande comparada con la de la gota de Hg, y que la capacidad de
cada interfase es proporcional al 3rea de la misma , la capacidad medida es la

correspondiente a la segunda de aquellas, En otras palabras, la capacidad to-
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tal estd dada por:

c ), 1.1

/{ cPt/sol.+ ch/sol.

donde CTes la capacidad total medida, y las del lado derecho de la ecuacidn

T C cPt/sol. cHg/sol.

corresponden a las indicadas en sus subindices. Si C es mucho mayor,

Pt/sol,
como ocurre en la experiencia , que CHg/soI. , entonces es C

T~ Chgssor. -

El método de medida consiste en la determinacion simultinea de la
capacidad de la interfase y del 3rea de la gota, para un tiempo de vida de la
misma en el cual aquella pueda conocerse con un error minimo, Para el o se u-
tiliza un puente de impedancias simétrico en una de cuyas ramas se coloca la
celda, La caida de una gota reduce la capacidad al minimo desequilibrando el
puente, En el transcurso del tiempo de vida de la gota (tg) la sefial de dese -
quilibrio pasa por un minimo, Este se anula a un tiempo t de crecimiento de
la gota, cuando la impedancia de al rama de compensacidn se iguala a la de la
celda de trabajo., Es posible, entonces, medir la CT para distintos t Y para
distintos potenciales con una dada composicidn de la solucién, El area corres-
pondiente a un tm ( tiempo de medida ) estd determinada, suponiendo que la go-
ta de Hg es esférica, por:

%

m

2
A = A(tm) = (6 /1 /p) By t , 1.2

donde v es el flujo promedio de mercurio a traes del capilar y p es la densi-
dad del mismo. De esta manera se detemina la capacidad diferencial, que no es

funcidn del tiempo, como el cociente:
cC = CT(tm)/A(tm) . 1.3

La capacidad asi determinada sGlo es funcidn de la presidn, la temperatura, la
composicion de la solucidn y el potencial aplicado., Para soluciones de electro-
litos la misma no es funcidn de la frecuencia. Un criterio experimental acer-
ca de la calidad de la medida de la capacidad es que esta no dependa de la an-
terior. La existencia de procesos faradaicos provocan que la interfase estudia-
da no se halle en equilibrio , y los mismos son dependientes de la frecuencia.
En medidas muy cuidadosas se observa una dependencia de la capacidad con aque-
11a, que algunos autores 1315 interpretan como debida a efectos de relajaciodn

cerca de la superficie del electrodo.
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2.d. INSTRUMENTAL

2.d.1, Descripcidn del circuito utilizado

El circuito de medida es el desarrollado por Paus y Posadas 118

y utilizado y descripto por Sosa 1u0. Consiste de un puente de capacidad y re-
sitencia en serie, alimentado por un oscilador de audiofrecuencias. La salida
del puente est3d conectada a un amplificador selectivo que permite operar a fre-
cuencias de 1KHz o 2KHz, y mejora la relacidn esfal ruido, La brusca variacién
de la impedancia que produce la caida de la gota (nacimiento de la siguiente)
es utilizada para accionar un circuito retardador desde el amplificador selec-
tivo, Este circuito retardador produce un pulso a un tiempo que se regula ex-
teriormente mediante un potencidmetro variable, Este es el tiempo para el cual
se establece el equilibrio en el puente, o sea el tiempo de medida tm' La mis-
ma sefal que acciona al circuito anterior también lo hace con un contador de
tiempo. Este se detiene con el segundo pulso ( el generado por el circuito re-
tardador). De esta manera el contador de tiempo registra t, » que es el que
transcurre desde el nacimiento de la gota hasta el punto de equilibrio del puen-
te. La sefal de desequilibrio se visualiza en un osciloscopio. La misma es am-
plificada y enviada a un canal x-t de aquel. Simultaneamente la sefal del cir-
cuito retardador ingresa en otro canal del osciloscopio. La superposicion de

ambas sefales permite equilibrar el puente al tiempo deseado o

2.d.2 Puente de impedancias

Se utilizdé un puente tipo de Sauty serie’l | Este es uno de
Wheastone convencional modificado para la medida de la capacidad y la resisten-
cia en serie con corriente alterna, En la figura 2,2 se observa un esquema del

mismo. Las condiciones de balance de dicho puente son( ver fig. 2.2) :

R = RC ( R]/RZ) Il.4,a

Cr = C. ( R]/RZ) , I.4.b

donde R y CT son la resistencia y la capacidad medidas, vy Rc y Cc son las co-
rrespondientes a la celda de trabajo. Como se utilizd R] = R2 , la capacidad
medida coincidié con la de aquella. La midxima sensibilidad del puente se obtie-

ne cuando se cumple que 71
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_ _ 2 , 02 2.1,
RI—RZ-(RC+1/{m Cc}) , .5

siendo w la frecuencia de medida. Esto lleva a una R]_2 6ptima de 1000 ohms pa-

ra w entre 1y 2 KHz, De acuerdo con lo indicado se utilizaron para las ramas

2 0 de 1000 ohms cada

una, y de una precisidn de *0,1% , Para la rama de medida del puente se utilizé

fijas del puente dos resistencias no inductivas, Rl y R

una resistencia marca Sullivan, no inductiva y variable en pasos de 0.1 ohm
hasta un maximo de 1Kohm (la precisién de la misma es de 0.05%) , y un capaci-
tor marca Sullivan,de mica, variable en pasos de 10-hmicrofaradios hasta un m3-
ximo de 1.1 micro faradios, y con una precisidn de 0,1% ., Para la determinacidn
de valores mayores de capacidad se adicionaron, en su oportunidad, y en parale-
lo al anterior capacitores previamente calibrados, permitiendo estos alcanzar
un maximo de 6 micro faradios. La rama restante corresponde a la celda(electro-
do de trabajo y contraelectrodo).

El oscilador de audiofrecuencia suministra la sefal de medida.Es-
ta se reguld en amplitud a fin de asegurar que la capacidad medida fuera la di-
ferencial, evitando la saturacidon de dicha sefial. La amplitud utilizada fue de
alrededor de 25 milivoltios pico a pico. A la salida del oscilador se coloca
un capacitor (0,33 uF) para evitar la intruduccién de corriente continua en el
puente, Sosa 140 en su descripcién indica: ' la sefial de desequilibrio se reco-
ge en un transformador balanceado apantallado (relacién 1:1)marca Sullivan(Type
AC 300/A).Esto permite mantener las simetriTas de las admitancias residuales a-
gregadas en los nodos By B' ",ver figura 2.2, "El capacitor Cl (0.47 uF) evita
la circulacidn de corriente continua en el primario del transformador,.El deva-
nado secundario alimenta en forma simétrica a la entrada del amplificador selec-
tivo.Este amplificador sintonizado asegura la eliminacion de sefiales extrafas de
frecuencia distinta a la utilizada en la medicidn', La disposicién de las tie-

rras en el circuito es también la indicada por Sosa 140

2.d.3. Circuito de polarizacidn

Para polarizar al electrodo de trabajo respecto del de referencia
se utilizdé un potenciostato. Esto asegura la no circulacién de corriente por el
electrodo de referencia, y permite fijar y medir la tensidon entre este y el e-
lectrodo de trabajo. En la figura 2.3 se ve un esquema del mismo. Basicamente
consta de unseguidor de tensién y un comparador. Para el primero se utilizd un

amplificador operacional de alta impedancia de entrada (Phillibrick 1020 y Lf
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puent
73

AS.

44 RET. I———————*al canal B

osciloscopio

—————— al canal A

CDI
Figura 2.3 circulto de medida. P: potenciostato,en el 1 indica el com-

parador y 2 el seguidor de tensidn. 0S; oscilador de audiofrecuencia.

B: bateria de 3 V. AS: amplificador selectivo. MD: multimetro digital.

CDI: contador digital de intervalos, RET: retardador, AS1: amplificador

seperador.
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356 ). Este se conecta al electrodo de referencia. Para el segundo se utiliza
un amplificador operacional 741 . En el punto de suma S (ver fig. 2.3) del com-
paardor entra la sefial alterna, la proveniente del seguidor de tensidn conti-
nua de referencia (tensidn de polarizacién). Esta Gltima se genera con una ba-
terfa de 3 voltios y un divisor de tensidon. Las lecturas del potencial respec-
to del electrodo de referencia se raalizaron con un multimetro digital marca
Keithley (modelo 162 ) con una impedancia de entrada de 10Mohms y que permite

lecturas de 0.1 milivoltios.

2.d.4, Determinacién del tiempo de eauilibrio

Para determinar el tiempo de equilibrio de! puente de impedancias
(tm) es necesario hacerlo a partir del nacimiento de la gota (caida de la an-
terior) ., Para este fin se utiliza el pulso originado por la brusca variacion
de impedancia producida en ese instante. Con este , convenientemente rectifi~-
cado y conformado, se alimenta un circuito monoestable el cual a su vez dispa-
ra el conteo en un medidor digital de intervalos. Después de un tiempo elegi~-
do a voluntad el anterior vuelve a su nivel original, emitiendo un pulso que
detiene al contador antes mencionado. Desde el punto de vista electrénico esto
se realiza de ia siguiente manera: la salida del monoestable se conecta median-
te un inversor a una compuerta Y , a la misma también se conecta la salida de
un oscilador de cristal de cuarzo de 100Kc seg-], y la salida de dicha compuer-
ta se aplica al contador digital de intervalos, Esto estd esquematizado en la
figura 2.4.,a , y la variacién de la sefal de salida en cada etapa en funcidn
del tiempo en la figura 2,4.,b ., De esa manera el contador mencionado realiza
el conteo mientras el monoestable estd accionado. El segundo pulso, indicado
en la parte 3 del grafico de la figura 2.4.b , se superpone a la seial de equi-
librio, en el osciloscopio, de manera que este corresponda al tiempo deseado.
Obviamente es equivalente fijar Ry C en la rama variable del puente y deter-
minar y determinar al tiempo para el cual se alcanza el punto de equilibrio,
que realizar el proceso inverso, es decir, para un dado valor de t n determinar

los valores de C y R que equilibran el puente.

2.d.5. Celda

Se utilizd una celda de vidrio Pyrex cuyo esquema se observa en
la figura 2.5 . El compartimiento central tiene una capacidad de 70 cm3. En €l

se colocan a través del esmeril superior ( e]) el electrodo gotero de mercurio
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Figura 2.4.a.: circuito para la determinacidn del tiempo de equilibrio del puen-
te de impedencias. AS: awplificador selectivo, REC: rectificador , ME: monoesta-
ble, DIF: diferenciador, O0C: coscilador de cristal de cuarzo, Y: compuerta , CDI:

contador digital de intervalos.

Figura 2.4.b : sefial en cada punto, 1, 2 y 3,
del circuito de la figura 2.4.a, en funcidn

del tiempo.
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(EGM) y el contraclectrodo. En la parte inferior de este compartimiento se en-
cuentra un reservorio , en forma de copa, cuya funcidén es la de recoger el mer-
curio proveniente del EGM, Este estd conectado con el exterior mediante una lla-
ve ('4) de tefldn, para poder retirar dicho mercurio. Esa operacidn es necesa-
ria para poder determinar el flujo a través del EGM. La llave 12 de tres vfas
permite la entrada y direccionamiento del nitrdgeno para desairear la soluciodn.
En 1Tneas punteadas estd indicada la trampa ( b) cuyo fin es el de impedir la
penetracidn de aire a la celda cuando se deja de burbujear N2 en la misma, La
1lave I] comunica con el electrodo de referencia a través de la placa fritada
(f) . La llave 13 es necesaria para poder realizar las operaciones de 1lenado

y vaciado de esta zona. La placa f fue colocada con el fin de minimizar la con-
taminacidn del electrodo de referencia por la solucion de trabajo y obtener un
potencial de unidon liquida reproducible.Sobre el esmeril e, se coloca el e -

2
lectrodo de referencia.

2.d.6. Electrodos

2.d.6,1. Electrodo de trabajo

2.d.6.1,a.Caracteristicas

Como electrodo de trabajo se utilizd uno gotero de mercurio (EGM),
como se indica previamente (seccidén 2.e.5)., Este presenta una superficie reno-
vable de manera tal que la medida se realiza siempre en una superficie nueva,re-

duciendo la contaminacién °°

. Las ventajas de la utilizacidén de mercurio estan
enunciadas en la seccidn 2,b.. El EGM , detalladamente estudiado para su uso en
polarografia 78 86 ,consiste en un capilar por el cual fluye Hg. En su extremo
libre se forman gotas las cuales son el electrodo de trabajo. Los parame-
trosdel mismo son el flujo y el tiempo de goteo. Suponiendo que el primero es
laminar resulta, seglin la ecuacidn de Pouseuille ,que el mismo es proporcional
a la diferencia de presidn hidrostatica entre los extremos del capilar (o pre-

sién efectiva, Pef. ) e

v= k Pef. , 1.6
siendo v el flujo vy
k== rg p /(81 n) , .7
donde p y n son la densidad y viscosidad de! mercurio respectivamente, y re v
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1 , el radio del capilar y su longitud respectivamente, La tensidn interfacial
genera una presidn opuesta a la de la columna de mercurio. Esta es conocida co-

mo presidn inversa, y su expresion es:

Py = 2Y /T, , 1.8

siendo r_el radio de la gota. Como este @ltimo varfa constantemente durante
el tiempg de vida de la gota, ya que esta crece hasta caer, la presidon inver-
sa no es constante, Tampoco lo es la presidn efectiva y por ende tampoco el
flujo es constante. Para un tiempo de goteo reproducible el flujo promedio es
constante, Dicho tiempo es funcidn del potencial aplicado al electrodo. Un cam-
bio de dicho potencial produce una variacidn en la tensidn interfacial, razén
por la cual el flujo varfa. Esto se deduce al analizar las ecuaciones 11,6 y
1.8 . Los intentos de corregir este efecto102 137 myestran que este es ui pro-
blema ''dificil de resolver debido a la dindmica del sistema''121 , Es necesario
entonces, calcular valores promedio, El error introducido por esta causa se mi-
nimiza aumentando la altura de la columna de Hg.

Por otra parte, si se considera a la gota esférica debe tenerse
en cuenta que la parte unida al capilar disminuye al area de la misma, siendo
la real:

A m2n (e - ()Nt 1.9

donde

)%

r = rg(t) =(3vt/hnop . 11,10

g
Experimentalmente se obtuvo, para un tiempo tm que oscild entre el 65% y el 75%
del tiempo de vida de la gota (tg), una relacion rc/rg = 0,05 . Estudios a cer-
ca de la forma de la gota muestran que la misma no es esférica. Sin embargo "
la falta de esfericidad de la misma no es muy importante' 936 , Experimentalmen-
te se encuentra que al drea de una gota de volumen V es practicamente igual al
de una esfera del mismo volumen 138 | El error debido a este efecto se minimiza
utilizando gotas pequeiias.
Otrasfuentes de error son:

i~ La posicién y, o terminacién (corte) del capilar. Debe cortarse y mante-
nerse en angulo recto respecto a la direccién del mismo, para que las gotas
caigan libremente y sin deformarse 101 |
ii- Existencia de apantallamiento., Este se produce si el radio externo del ca-

pilar en mucho mayor que el interno. En este caso se observa dependencia de la
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capacidad medida con la frecuencia >3

144

. Sin embargo el error es pequefio para
frecuencias menores que 10 KHz . La disminucién del error introducido por
este efecto se logra utilizando capilares de paredes delgadas.

iii- Penetracidn de solucién entre las paredes del capilar y el mercurio. Pro-
voca formacidn errdtica de las gotas y hasta ruptura de la columa. Este efec-

121

to puede causar dependencia de la capacidad medida con la frecuencia y se mi-

nimiza tratando al interior del capilar con compuestos siliconadostit 119

2.d.6.1.b. Electrodo utilizado

Teniendo en cuenta las observaciones realizadas en la seccidn an-
teriorse construyeron electrodos goteros como los indicados en la figura 2.6 .
Cada uno consta de tres partes , La superior , con un esmeril (e1) permite la
conexidn para hacer llegar mercurio desde un reservorio, con otro esmeril (ez)
se coloca dentro del soporte del contra electrodo, y con una conexidn lateral
de platino se coloca el mismo a tierra., Se realiz6parte en vidrio pyrex y par-
te en vidrio soda,ambas de 5 mm de radio externo, conectadas mediante una jun-
ta de vidrio, La parte central es un capilar de vidrio soda (Plowden y Thompson,
Inglaterra) de 0.06 mm de radio interno, Este cumple la funcidn de regular el
flujo, La parte inferior,de vidrio soda , de 5 mm de radio externo, que se es-
tird para formar un capilar de parades delgadas que minimizan el efecto de a-
pantallamiento, regula el volumen de la gota.

Este electrodo se unid, como se indica entes, a un reservorio, el

cual contenia mercurio, mediante un tubo de polietileno previamente lavado con

agua destilada y secado a 80°C con el pasaje de una corriente de N2 . De esta
forma se pudo regular el tiempo de goteo (tg) variando la altura de dicho re-
3

servorio. Este Gltimo siendo de gran volumen, aproximadamente unos 100 cm”, e-

vitd una variacidn apreciable del nivel de mercurio durante cada experiencia

2.d.6.1.c. Construccidn y acondicionamiento

Para la construccidn de cada electrodo se tomd un capilar de a-
proximadamente 0.06 mm de radio interno, como se indica en la seccidn anterior.
Se cerrd un extremo con la llama de un soplete alimentado a gas natural y oxi-
geno., Por el extremo contrario se inyectd N2 a presidn mientras se calentd en
forma suave el ya cerrado. De esta forma se logrd una burbuja, la cual una vez
ablerta permitid la unidn con el tubo de soda de 5 mm de radio externo (y de pa-

redes delgadas). Se invirtidé el capilar y se procedié de la misma manera con el
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extremo opuesto al anterior, Luego uno de aquellos se soldd a la parte supe-
rior del capilar mediante la unién de vidrio soda-pyrex, y el otro se estird
para formar la parte inferior (ver figura 2.6 ) . Dada la necesidad de lograr
diametros pequefios en el capilar inferior del electrodo, a fin de minimizar
los posibles errores indicados en la seccidén 2.e.6,1.a. ,se construyeron una
cantidad apreciable de los mismos,

Para evitar la penetracién de la solucidn entre las paredes del
capilar y el mercurio, se trataron los mismo con una solucidon de dimetil di-
cloro silano en tetracloruro de carbono, haciendo penetrar y salir dicha solu-
cidén mediante el calentamiento y enfriamiento del bulbo que queda entre los ca-
pilares de la parte media e inferior del electrodo ( b en la fig. 2.6 ) . Lue-
go se secaron en una estufa a 80®°-100°C durante un dfa o mds. Esta operacién se
realizd tres veces con cada capilar para asegurar un buen cubrimiento de las
paredes internas del capilar con ese compuesto hidrdfobo,

Posteriormente el extremo del capilar fue cortado de manera que

el mismo presentase bordes homogeneos y rectos.

2.d,6.2,.Contraelectrodo

Como tal se utilizdé un cilindro de platino espectroscopicamente
puro, de 0,05mm de espesor, 1 cm de didmetro y 1.5 cm de alto. Para su instala-
cidn dentro de la celda se lo colocd en un soporte como se ve en la figura 2,7.
Dicho soporte es un tubo de vidrio pyrex con un esmeril en cada extremo, uno
para unirlo a la celda y otro para colocar el electrodo de trabajo (el y ez).
Desde el tubo anterior parte otro tubo de diametro pequefio que su extremo in-
ferior, cerrado, contiene un alambre de platino. A este, que sirve de contacto,
estd soldado el cilindro de platino., Para aumentar el 3rea del contraelectrodo

este se platino siguiendo los métodos habituales 2! |

2.d.6.3. Electrodo de referencia

Como electrodo de referencia se utilizé el de calomel 0.IN, Se
prepararon electrodos de ese tipo utilizando para ello cloruro de potasio re-
cristalizado, Hg purificado segin se indica en la seccidn 2,f.2 ,y agua tri-
destilada, y siguiendo las técnicas normales 83 , Un esquema del mismo se ve
en la figura 2.8 . A pesar de estar protegido por la placa de vidrio fritado,
indicado en la seccidn 2,e.,5., se renovs periodicamente la solucion de KC1 del

mismo y se constatd el potencial contra electrodos de calomel saturado .
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Figura 2,7 : contraelec-

trodo.

Figura 2.8 : electrodo de

referencia (calomel 0.1N).
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2.d.6.4, Electrodo de chorro de mercurio

El electrodo de chorro de mercurio se utilizd en la determinacidén
de los potenciales de carga cero (PCC). Dicho potencial se define y describe en
la seccion 1.f. ., La construccidn de este tipo de electrodo se realizd como se
indica a continuacidn, Se estird la punta de untubo de vidrio pyrex de paredes
finas y de un didmetro relativamente pequefio, aproximadamente 3 mm, de manera
que por la misma s6lo pudieran fluir finisimas gotas de mercurio. En la figu-
ra 2.9 se ve un esquema del mismo., El extremo opuesto del tubo antes menciona-
do se unid a un juego de esmeriles, EI e, se conectd con el tubo de PVC que se
une al reservorio de mercurio, y el e, se utilizé para soportarlo sobre la cel-

lsq,sobre el disefio

da. Se utilizd la modificacidon introducida por Schiffrin
. . 6 . ~ .

original 3, que consiste en colocar en la punta una pequeiia espiral de pla-

tino de modo que al salir el Hg tenga mayor dispersidn . La conexidn se rea-

1iz6 a través de un alambre de Pt , que en la figura 2.9 se indica con c.

2.d.7. Celda para la determinacién del PCC

Para la determinacion de los PCC se utilizd una celda de pequefa
capacidad, alrededor de 20 cm3. Un esquema de la mismo se ve en la figura 2.10,
Dicha celda consta de un burbujeador, b] y un esmeril,e1 , en el cual se ubica
un adaptador, A, que soporta al electrodo de chorro, y otro esmeril, e,y Sepa-
rado por una placa de vidrio fritado, f, sobre el cual se ubica el electrodo de

referencia.

2.d.8. Termostato
Con el objeto de mantener la temperatura constante durante la ex-

l'*Oconsisto.'a

periencia la celda se colocd en un termostato de aire, El mismo
en una caja de madera con una puerta de vidrio. Sus dimensiones son 50 cm de
lado en la base y 75 cm de alto. Sus paredes internas fueron revestidas con
tergopol, cumpliendo este una funcidn de aislante, y luego revestido con una
malla de aluminio desplegado a modo de jaula de Faraday para disminuir la in-
fluencia de campos eléctricos externos sobre las medidas (ruidos). Un termdme-
tro de contacto conectado a un circuito electrdnico regulador (LYP) permite
fijar la temperatura deseada. Dicho circuito regula el pasaje de corriente por

el calefactor, La homogeneizacién de la temperatura se logrd mediante un ven-

tilador como agitador, alcanzandose una variacién midxima de *1°C,
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2.e, DROGAS Y SOLUCIONES

2.e.1. Soluciones

Es importante evitar la contaminacidn de la interfase con impure-
zas, Estas pueden provocar tanto un proceso de transferencia de carga, hacien-
do que el electrodo no se comporte como idealmente polarizable, o bien pueden
adsorberse haciendo que las propiedades medidas no sean las correspondientes
al sistema en estudio. Es necesario entonces contar con drogas la m3s puras po-
sible, A continuacidn se indica la calidad de las drogas utilizadas en la pre-
paracion de las soluciones de trabajo. Estas,como ya se indicd , son mezclas a-
cuosas de KC1 y KI.

El agua utilizada en la preparacién de las soluciones fue bides-
tilada en presencia de permanganato de potasio y en medio basico, con el obje-
to de destruir la materia orgédnica., La tercera destilacidn se realizd en medio

levemente &cido.
El cloruro de potasio, marca Barker, calidad P.A, , fue birecris-

-talizado el agua tri-destilida y secado en estufa de vacio a 120°C,

El ioduro de potasio, de la misma marca y calidad que el a terior,
se utilizéd sin m3s tratamiento que un secado en estufa de vacio,

Ambas sales fueron mantenidas en un desacador con silicagel.

Las soluciones se prepararon por pesada y en escala molal., Una vez
colocadas en la celda, las mismas fueron desoxigenadas ya que el oxTgeno puede
ser reducido electroquimicamente, sin embargo su presencia no modifica la capa-
pacidad medida®? 118 | pPara esto se burbujed nitrégeno, calidad N-4:99.998% ,
en forma prolongada antes de comenzar las mediciones, El N2 se saturd con va-

por de agua antes de pasarlo por las soluciones, para evitar la evaporacidn en

ellas,

2,e,2, Mercurio

El mercurio es una droga relativamente facil de purificar. Los sé-
lidos no disueltos se separan por filtracidn a través de placas de vidrio fri-
tado o por un papel de filtro al cual se le ha practicado un pequeiio orificio.

El procedimento que se utilizd para purificar este metal es el recomendado

158 50

por Wilkinson , Y por otros autores .
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2,f. METODO DE TRABAJO

Para cada composicidn del sistema estudiado s2 realizaron las si-
guientes operaciones

i- Lavado de celda: la misma se lavaba sucesivamente con nitrico diluido ,
solucién basica de permanganato de potasio, agua destilada y agua oxigenada en
medio acido. Luego se lavaba con aqua destilada y bidestilada repetidas veces.
El primer paso permite eliminar posibles residuos de Hg. Los siguientes elimi-
nan los compuestos organicos, Posteriormente la celda se enjuagaba con la so-
lucidn a estudiar. Cumplido esto se procedia al llenado.

ii- acondicionamiento de electrodos: El EGM se hacTa gotear en aire previa-
mente a su instalacidn en la celda para evitar un goteo erratico 28 . El mis-
mo y el contraelectrodo eran repetidamente enjuagados con agua bidestilada vy,
luego con la solucidn de trabajo.

iii- Desaireado de la solucidn: con este fin se burbujeaba N2 en la solucidn
durante aproximadamente una hora. En ese tiempo, ademis, el sistema alcanzaba
el equilibrio térmico.

iv- Determinacidon del flujo de Hg : el mercurio que se acumulaba en la copa
de la celda (ver seccién 2.e.5) se extraia por la llave inferior de la celda
“h en la figur§ 2.5[. En forma simultdnea se ingresaba N2 sobre la solucion pa-
ra evitar la entrada de aire. Para la obtencidn del flujo medio se determinaba
varias veces el mismo, y en general tratando de abarcar el tiempo de duracidn
de la experiencia, El mercurio extraido se lavaba repetidas veces con agua des-
tilada para asegurar la eliminacién de las sales, y luego se hacia lo mismo con
etanol para eliminar el agua. Posteriormente se lo secaba con corriente de ai-
re a 60°C . Se lo llevaba a temperatura ambiente y se obtenia su masa por di-
ferencia de peso. Conocido el tiempo durante el cual se acumulaba el mercurio
extraido se determinaba el flujo.

v- Determinacidn de la capacidad y resistencia totales: se realizaba con la
técnica de medida descripta en la seccidn 2.h .

vi- Concluida la experiencia se enjuagaba con agua bidestilada e! EGM aln
goteando. En esta situacidn se lo dejaba secar al aire y, posteriormente, se
detenfa el goteo de manera tal que no se produjese retroceso del Hg a fin de
que no se obstruyese el capilar. La celda y el contraelectrodo eran enjuagados

y dejados en agua bidestilada.
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2,9, TECNICA DE MEDIDA

La técnica de medida que se utilizd, ampliamente descripta en la

literatura®d 118 121 140 ,se describe a continuacidn,

Primero se sintoniza la frecuencia, segin el valor dado al ampli-
ficador selectivo, y se calibra la amplitud. Para ello se conecta el oscila-
dor de audiofrecuencia a la base de tiempo del osciloscopio, Para el primer
paso se varia la frecuencia hasta que la sefal sea maxima., La amplitud se modi-
fica de manera tal que se obtenga la minima que dispare el circuito de retardo
( del orden de 25 mv, pico a pico) . Esto se debe a que si la amplitud es muy
pequefia el pulso generado por la sefial de desbalance,y rectificada,de la caida
de la gota no es suficiente para activar a aquel circuito. Una amplitud muy
grande provoca distorsiones arménical?l que se originan en el hecho de que la
capacidad varfa con el potencial, La salida de la sefial del amplificador selec-
tivo se conecta al canal B del osciloscopio. La sefial del monoestable del sis-
tema de medida de tiempo es diferenciada e invertida; luego se la envia al ca-
nal A del osciloscopio y al contador de tiempo.

Dadas una Ry C en la rama variable (patrén) del puente se obser-
va por el canal B del osciloscopio, para una escala amplia en tiempo y poten-
cial, dos triangulos opuestos por el vértice si para un tiempo dado se alcan-
za el equilibrio de aquel, Esto se muestra en la figura 2,11 ., De no ser asi
se varian Ry C hasta obtener los triangulos mencionados. Para observar la se-
fal en un punto estable de la pantalla del osciloscopio es necesarioc sincroni-
zar el disparo de la misma con el comienzo del barrido por parte de este {ltimo.
Para determinar el punto de equilibrio con mayor precisidn es necesario ampli-
ficar la imagen . A medida que se achica la escala de tiempo del osciloscopio
se hacen necesarios varios barridos para poder observar la sefial de equilibrio,
Este inconveniente se soluciona sincronizando el canal A con el B ( B retarda-
do por A ) de manera tal que sdlo aparece la sefial en un entorno del pulso de
detencidn del contador, que debe coincidir con el punto de equilibrio . Se tra-
baja asi con escalas de 10 a 20 mv/cmy 5 a 10 ms/cm. Los tiempos de equilibrio
se determinan de manera tal que oscilen entre el 65 % y 75% del tiempo de vida
de la gota. En esa zona el &rea crece mas lentamente que al principio y la des-

viacidn de la esfericidad no es.tan grande como a tiempos mayores., Esto permi-

te obtener medidas de mayor calidad,

Para cada composicidn de la solucidn se barrid el potencial desde
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=1.8 voltios hasta aproximademente -0.4voltios (dependiendo de la composicidn
del sistema ) variandolo en intervalos de 25 mv , El tiempo de goteo de los E
GM oscildé entre 9 y 11 segundos, y el retardo entre 6.5 y 8 s , La frecuencia

utilizada fue de 1KHz .,

2.h, COMPORTAMIENTO DEL EQUIPO

Para comprobar el buen comportamiento del equipo se midieron las
capacidades diferenciales de los sistemas Hg/ KCl(aq.) 0.1N y Hg/ Ki(aq.) O.IN
a 25°C . Los resultados obtenidos se compararon con los reportados por Grahame
58 61  observandose una discrepancia maxima de un ,5%. Esta operacidn se
realizd para cada cambio de EGM. También se verificé la invariancia del punto

de equilibrio con la frecuencia midiendo a 2KHz,

2,i, MEDIDA DEL POTENCIAL DE CARGA CERO

Para el posterior analisis de las curvas de capacidad es necesario
conocer la constante de integracién de la ecucién de Lippmann ( ec. 1.30 ), o
sea un valor de coordenadas ( " {E}, E ). Un punto relativamente ficil de co-
nocer es el correspondiente al par ( 0,E_). Se han desarrollado distintos ms-
todos para la obtencidén del PCC (EZ) 63 121 ;i embargo los de mayor apli-
cacion son los del electrodo de chorro de mercurio, descripto en la seccidn 2.

e.6.4, ,y el de integracidn inversa., Este Gltimo se analiza en la seccién 3.

2.i,1, Método del electrodo de chorro de mercurio

Este metodo se basa 83 77 117 en el principio por el cual en un
electrodo que se comporta como idealmente polarizable la carga permanece cons-
tante para un valor fijo de potencial. Si el electrodo estd electricamente ais-
lado el mismo debe alcanzar el potencial de carga cero cuando su drea se in-
crementa enormemente, La medida a circuito abierto determina el maximo elec-
trocapilar si la adsorcidn de las especies estudiadas alcanza el equilibrio, vy
las reacciones faradaicas son lentas comparadas con la carga de la doble capa.
La purificacidn escrupulosa de las soluciones es esencial para obtener medi-
das precisas 121, El valor medido varia en funcién del flujo de mercurio, au-
mentando al aumentar este hasta alcanzar una meseta. Esta variacion inicial se
debe a trazas residuales de oxigeno que son dificiles de remover completamen-
te. El 02 es reducido a un potencial mis anddico que el PCC , y el potencial
del electrodo se desplaza gradualmente hacia el anterior a medida que el flu-

jo es incrementado.
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La ventaja de este método es la facil operacién y la renovacién
constante de la superficie del electrodo que minimiza la contaminacidn. Sin em-
bargo surgen inconvenientes al utilizarlo para soluciones muy diluidas conte-
niendo especies fuertemente adsorbibles, Esto se debe a que el equilibrio de
adsorcién no alcanza a establecerse en la superficie del electrodo que se ex-

pande rapidamente121.

2,i.2, Método de operacidn

El electrodo de chorro y la celda utilizada para esta determina-
cién se describen en la seccidén 2.e.6.,4, y 2,e.,7. respectivamente.Los mismos
se limpiaban como la celda de trabajo y demds electrodos.

Para obtener una variacién de la presidon de mercurio, que generd
un aumento de flujo, se recurrid a aumentar la altura del bulbo y, o a aplicar-
al mismo. Asi en cada caso el potencial aumento hasta alcanzar un valor

le N2
constante o meseta . Esta corresponde al PCC 121.

Las medidas se realizaron con un potencidmetro marca PH-meter 4,

y un electrémetro marca Keithley 160 ; ambos de alta impedancia de entrada,

1012 y 1014 ohms respectivamente.
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CAPITULO 111

RESULTADOS EXPERIMENTALES

INTRODUCC | ON

Experimentalmente se midieron las capacidades diferenciales de la
interfase mercurio/soluciones mezcla de ioduro y cloruro de potasio acuosas, a
25°C y 1 atmdsfera de presidn, en funcidon del potencial medido respecto de él
del electrodo de calomel O.1N ; y los potenciales de carga cero bajo las mis-
mas condiciones de Py T , y referidos al mismo electrodo de referencia. Se
trabajé con soluciones de distintas composiciones, del sistema anteriormente
mencionado, a fin de determinar los excesos superficiales relativos., Esto se
amplia en la seccidn siguiente, Se utilizaron las técnicas experimentales indi-
cadas en el capitulo Il. Las condiciones experimentales se resumen en la tabla
3.1 . Posteriormente se indican los cd3lculos realizados para la obtencidn de la
carga sobre el metal y los excesos superficiales relativos de cada especie {o6-

nica.

3.a. SOLUCIONES UTILIZADAS

Las soluciones de trabajo se las puede dividir en dos conjuntos
caracterizados por el tipo de variables de concentracién utilizada. El primero,
conjunto A , utiliza como tal la de las actividades de las sales; mientras que
el segundo, conjunto B, las actividades de los aniones ..

En el primer caso, conjunto A, se trabajo sobre tres series de
soluciones cada una de actividad de KCl constante y actividnd de Kl incremen-
tandose en pasos constante de su logaritmo. Este incremento es de 0,481L4
La actividad de XC1 en cada serie es , expresadas como actividades idnicas
medias, 0.98412 , 0,77360 y 0,06081 , Las anteriores de denominan superior
(AS), media (AM) e inferior ( Al) respectivamente. En la tabla 3.2 se muestran,
entre otros parametros, las composiciones y las actividades de las mismas.

En el segundo caso, conjunto B, se trabajo sobre tres series de
soluciones de actividad de cloruro constante, denominadas en forma similar a
las anteriores BS , BM y Bl, y actividad de ioduro incrementandose en pasos
constantes de su logaritmo, Este incremento es de 0,450 . Las actividades de
cloruro de cada una son 0,12067 , 0.770 vy 0,04906 respectivamente. En la ta-

bla 3.3 se muestran, entre otros parametros, las composiciones y actividades
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Temperatura : 298.16 °K

Presidn : 1 awm,

Flujo medio de mercurio (9) : 1.3 10_3g s

Tiempo de goteo medio (fé) : 10 s

Electrodo de referencia : calomel 0,1 N,

Limite catdédico : -1.8V respecto del electrodo indicado.

Limite anddico : entre -0,375V y -0,475V /EcO.1N.
incremento de potencial : -0,025V

Frecuencia de la sefial de entrada al puente: 1 KHz

Amplitud de la sefal de entrada al puente : 25 mV(p.a p.)
Escala de actividades y concentraciones : molal

Tabla 3.1 : condiciones experimentales del trabajo
realizado,



so1. Mkc1??
AI1  7.61u4u
AI2  7.5434
AI3  7.4329
AI4  7.2647
AIS  7.0169
AI6  6.6683
AI7  6.,2070
AI8  5,6403
AI9  14.9990
Tabla 3.2.a

sol. ™e1l®
AM1  9,9559
AM2  9,3983
AM3  9.8075
AM4  9,6661
AM5  9,u509
AM6  9.1336
AM7  8.6868
AM8  8.0945
AM9  7.3655

Tabla 3.2.b

(9]

2

2
mKI 10

0.2606
0.4177
0.6659
1.0530
1,6451
2.5282
3.8042
5.5856
7.9947

2
mKI 10

0.2099
0.3376
0.5413
0.8632
1.3653
2.1340
3,2818
4,9428
7.2659

SERIE Al
Yoy 29 Yyp 10 /aKCl102 /aKI 102
7.8531 7.8823 6,0811 1,1291
7.8472 7,8768 6,06811  1,u436u
7.8378 7.8682 6,0811 1.8272
7.8230 7,8545 6.0811  2,3245
7.8001 7.8335 6.,0811  2,9571
7.7654 7,8015 6.,0811 3,7618
7.7144 7,7544 6,0811  4,7855
7.6423 7,6879 6,0811 6,0877
7.5454 7,5983 6,0811  7,7uLb

SERIE AM
Tye120 Yyp 10 /aKClm2 /aKI 10°
7.6897 7.7304 7.,7360 1.1291
7.6855 7.7265 7,7360  1,436Y4
7.6787 7.7599 17,7360  1,8272
7.6682 17,7105 7.7360  2,32u5
7.6515 7.6951 7.7360 2,9571
7.6257 7.6714 7.7360 3.7618
7.5869 7,6356 7,7360 4,7855
7.5304 7,5835 7.7360 6.0877
7.4520 7,5111 7,7360  7,7uLb

-0, . 102

1]

12,0436
2.0560
2.0732
2.0999
2.1375
2.1871
2.2451
2.3016
2.3389

-a 102

ij
2.2541
2.2580
2.2640
2.2730
2,2859
2.3030
2,3226
2.3393
2.3419

65
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Sol.

AS1
AS2
AS3
ASL
AS5
AS6
AS7
AS8
ASS

2
M1 1C

13.034
12,988
12,914
12,797
12.515

0.1692
0.2728
0.4338
0.7036
1.,1222
1.7755
2.7764

L,

r

£

5.438

613
1

SERIE AS

Ykc110

7.5016
7.4988
7.4342
7.,4870
7.4755
7.4576
7.4301
7.3831
7.3305

Tyr 10

7.5552
7.55206
7.5u84
7.5417
7.5312
7,5146
7.5648
7.4514
7.4514

2/
/aKClIO a . 10

9.8u412
9.8412
9.8412
9.8412
9.8u412
9.8412
9.8412
3,8412
9,8412

2

1,1291
1,426k
1.8272
2.3245
2.9571
3.7618
4,7855
6.0877
7.7444

-a., 102
13

2,3u407
2.3411
2.3417
2.3424
2,3432
2.3435
2,3415
2.3336
2.3126

Tabla3,2.c: composiciones, coeficientes de actividad( Ysi)’ ac-

tividades y coeficientes de 'larned( aij) correspondientes a las

soclucicnes del coniunto A,

2
m 10

Sol. KC1
BI6 6,1380
BI8 6.1900

BI10 0.3C20

BI12 6.5440

Tabla 3.3.a

mKI 10

0.4560
1.1320
2.8350
7,2160

2

SERIE Bl

Ykel

7.934
7.925
7.779
7.u98

10 Yy1 10

8.050
7.958
7.816
7.551

2
an;-10

4,4059
44,9059
44,9059
4,9059

ar- 1qQ

0.3662
v.9010
2,2161
5.4490

2

’aij 10
2.14Q
2.160Q
2.222
2,320

2
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cor,  McalC
il 10,00
B2 10,00
B3 10.00
BMY 10,00
BMS  10.01
BM6  10.02
BM7?  10.0u4
BM8  10.07
BM3  10.12
BM10  10.19
BM11 16,31
BMI2 10,52
Tabla 3.3.b

So1. Mkc1t?
BS6  16.510
BS8  16.590
BS10  16.762
BS12  17.130

Tabla 3.3.c

~
-

KT
0.049
Cc.078
0.123
0.193
0.302
G.u475
0.7u47
1.171
1.850
2.3920
4,630
7.400

0,497
1.229
3.047
7.654

SERIE BM
Vo1 B Yyr
J.307  7.737
7.695  7.734
7.692 7.733
7.687  7.728
7.679  7.721
7.677  7.720
7.662  7.705
7.641  7.686
7.605  7.653
7.539  7.640
7.460  7.519
7.315  7.385

SERIE BS
Yeer 19 Yx1
7,331 7.356
7.291  7.359
7.200  7.274
7.062  7.1u6

10

1Q

2
aCl_10

7.6940
7.6940
7.6840
7.6940
7.6340
7.694
7.694
7.694
7.694
7.694
7.694
7.694

2
aCl_lo
12.087
12.067
12.067
12,067

aI_ 10

0.0386
0.0605
0.0950
0.1490
0.234
Q0,367
0.576
0.903
1.416
2.221
3.483
5.462

0.367
0.90C1
2,216
4.451

2

-a.. 10
1)

2,244
2,244
2,244
2.24Y4
2.24Yy
2,243
2,243
2,241
2,237
2,230

2.221
. 243

9
s

67
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de las mismas . Las concentraciones y las actividades estan dadas en escala mo-
lal.

Para ambos conjuntos y para cada una de ias series se numeran las
soluciones con ndmeros enteros comenzando desde la mads diluida en IK . De esta
manera las soluciones de igual serie, es decir de igual actividad en la varia-
ble que depende de cloruro, tienen igual letra y distinto nimero, y las solu-
cionse de igual actividad en la variable que depende de ioduro tienen igual ni-
mero y distinta letra. Por ejemplo las soluciones indicadas como AS4 | AML vy
AlL , pertenecen al conjunto en el cual se consideran las actividades de las
sales y las tres tienen igual actividad de KI . Y las indicadas como ASk, ASS,
etc., tienen todas igual actividad de KCI,

En resumen, en un plano formado por los potenciales quimicos (o
elctroquimicos) de las sales o de los aniones, segin la variables de concentra-
cidn que se considera, las composiciones elegidas determinan puntos equiespa-

ciados en las direcciones paralelas a sus ejes.

3.a.1. Cilculo de las composiciones

El ciculo de las molalidades de las sales para un par de activi-
dades de las mismas, (aKI’aKCI) , previamente determinado no es inmediato, Pa-
ra ello es necesario conocer los coeficientes de actividad, Yo o de cada sal
i . Ellos son funcidén de la fuerza idnica, |, que en este caso es la suma de
las molalidades, me. o de ambas sales, y de la composicidn de la solucidn 73 .
Dado que la fuerza idnica no es constante, para cada valor de la misma se ob-
tienen los coeficientes de actividad de las sales puras en solucidn, Y.i y Y
se aplica la regla de Harned 73 para obtener los Yoi - La regla mencionada, si
bien es valida para | constante , también lo es para cada uno de los distintos
valores de | que se consideren. Dados un par de molalidades, y determinados los
coeficientes de actividad en la mezcla, se calculan las actividades correspon-

dientes segiln:

o (R BT A PR I1.1.a
Y
aKC] = mc]— lTI+ YC]— Y+ = mCI_ | YKC] » |||.].b
donde B _
| = mc‘-+m|_ —mKC] +mK| , 111.2

siendo a las actividades, y m las molalidades de las distintas especies . Y|-»

Ycy- Y Y4 representan los coeficientes de actividad de las especies idnicas
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individuales. Se repite el proceso hasta hallar el par(mKI ) que corres-

Mk
ponda a las actividades inicialmente propuestas.

A los efectos de obtener las molalidades correspondientes a cada
uno de los pares (aKI’aKCl) planificados, se realizd un programa que para un
dado par de molalidades determina por interpolacidon los Y;, a partir de ellos
y aplicando la regla de Harned calcula los coeficientes de actividad en la mez-
cla. Con esto, y utilizando las ecuaciones Il!.1, obtiene el par de actividades
correspondiente a las molalidades propuestas. Analizando la diferencia entre
las actividades asi calculadas y las planificadas propone un nuevo par de mo-
lalidades y repite el proceso. De esta manera itera el nimero de veces necesa-
rio como para hacer minima esa diferencia. Los coeficientes de Harned, aij , 108
calcula segln lo propuesto por Rosseinsky y Hill 133 . La obtencidn de estos

coeficientes, asi como los de actividad, se detalla en la seccidn siguiente.

3.a3.1.1, Coeficientes de actividad

Al coeficiente de actividad de una sal en una mezcla se puede ac-

ceder mediante la relacién de Guggenheim 69 89

In Y, =-A YI/7( 1+/1 ) + g B, m +B__m 1.3

siendo a y ¢ los indices correspondient s a los aniones y a los cationes res-
pectivamente, vy BCa los parametros de interaccidn especifica de Guggenheim

para soluciones de electrolitos puros, o bien utilizando la regla de Harned

-]

Y . = Y ., - a, .
In si In si i] mSJ '

111, 4
donde el significado de cada simbolo ya ha sido indicado. La ecuacién I11.3 es-
ta desarrollada para mezclas con catidn comin. También se puede utilizar una
ecuacidn tipo Debye Huckel extendida de formulacidn semejante a la 111.3 ,sal-
vo que el denominador del primer término de la derecha toma la forma (1+ 88/1),
sienda & un pardmetro que considera los radios idonicos. En mezclas de dos elec-
trolitos el significado de & es cuestionable. Por otro lado los pardametros Bca
no siempre son accesibles y son fuertemente dependientes de la fuerza idnica
Los coeficientes de actividad de las sales puras en solucién di-
fieren en menos de un 3 % en el rango de fuerzas idnicas utilizadas. Por esta
razén se estimd aceptable aproximar los coeficientes de actividad de las sales

mediante la regla de Harned 7% (ec. Il11.4) , y en su forma lineal.

Para el calculo de los coeficientes de Harned, @ e se utilizd
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expresion :

- -1 o _ °
aij =(21) (in e, In YSj ) . 111.5

Termodinamicamente los coeficientes de Harned se relacionan segin 73

-] [ ]

a. .- a.. = (2/ 12) g’Si Ysj I din(y°./v°.) , 111.6
] ji st 's)
lo cual permite calcular uno de ambos si el restante es conocido. En el presen-
te trabajo se ha hecho la suposicidn, implicita en la ecuacidn I11.5, de que
aij = _aji . .7
Sin embargo la misma, por si sola, origina un error relativo menor que un 0,5%
en el coeficiente de actividad, En efecto, segin lo informado 75 83 133
Iaij- ajil >|aij] o | @ ;" aji' > Iajil , 111.8
con lo cual el errormaximo que se comete, en aij , al considerar la igualdad

1.7 es |aij- ajil /2 . Considerando la ecuacidn Il1l.4 el error porcentual en
el coeficiente de actividad es 100 msjlaij_ ajil /2 . Como la molalidad mixima
de cualquiera de las sales es aproximadamente o.1, y para el rango de fuerzas
idnicas utilizadas ( 0.1 - 0.2 molal) se halld (ver mas adelante) Iaij- aji|:

0.045, el error buscado es menor que 0.5%. Por lo tanto las desviaciones de los

Yo de sus valores reales son atribuibles a la aplicabilidad de la regla utili-

zada.

En el cdlculo de los coeficientes de actividad de las sales en las
mezclas, ya descripto en la seccidn anterior, se utilizd la ecuacidn II1.5 y no
la ecuacion 11,6 a fin de no aumentar la complejidad de los cdlculos. Sin em-

bargo, una vez obtenidas las distintas fuerzas idnicas de trabajo, se compara-
ron los coeficientes de Harned obtenidos mediante ambas f&rmulas observandose
una excelente concordancia ( tabla 3.4 ) . Los valores utilizados para el cil-
culo de la diferencia entre dichos coeficientes, mediante la ecuacidn 11,6,
se indican en la tabla 3.5 .

Los valores de los coeficientes de actividad de las sales puras en
solucién para distintas fuerzas idnicas se obtubieron de los datos aportados

por Parsons 110 vy se ajustaron segin:

Yo, =P + P
0

2 In(1) + P, n(12) + Py n(13) , 111.9

1
con un error maximo menor que el 0,1 & . Los coeficientes Pi se dan en la tabla

3.6 . Los valores de los coeficientes de ac*ivid-" en las mezclas se informan
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Sel. | 107 ¥/v3 o107 e 20”
341  10.05 0,989631 2,252 2,21
342  10.08  0,989578 2,257 2.2uk
BM3  10.12  0.989508 2,263 2,24
Bu4  10.19  0,989386 2,274 2., 2ub
BMS  10.30  0,989197 2,290 2,244
BM6  10.50  0,988859 2,317 2.2u3
BLi7  10.80  0.988363 2,352 2.243
BM8  11.24  0.987683 2,394 2,241
BM9 11,97  0.986631 2,442 2.237
BM10  13.11  0,985179  2.474 2,230
BM11 14,59  0,983261 2,454 2.221
BM12  17.92  0.980900 2,337 2,249

Tabla 3.4 : coeficientes de Harned obtenidos mediante la

ecuacidn I11.6 (*), bajo la suposicidn de que %5570y
comparados con los obtenidos mediante la ecuacidn 11,5 (%),

-

| : fuerza idnica en mol Kg_lv aij ~-*% A~do en Kg mol_l.
Yg y yg son los coeficientesde actividad de KCl y KI puros

en sus respectivas soluciones acuosas binariase

M g S S S ey U 0 o 0 00 o o ) Y N O a0 G0 e O e B,
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I mol Kg—i Yi/Yg | mol Kg—1 Yg/yg
0.001 1.01366 0.200 0.97954
3,005 0.99892 0,300 0.,97313
0.010 0.99890 0.400 0.96662
0.Cz20 0,99660 0.500 0.96006
0.050 0.99512 0.600 0.95500
J.100 0.98972

Tabla 3.5 : relacidn entre los coeficientes de actividad

de KCl puro (Yi) y KI puro (Yg) en soluciones acuosas,

P w0 P20 ey 10" Py 10"
KCi 59,407 -78.231 6,230 6,740
KI 63.508 -54,644 55,20 10.31
Tabla 3.6 :cocficientes de la ecuacidn I11.9,

validos para tuerzas idnicas comprendidas entre

0,05 y 0.3 mol kg2,
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en la tabla 3,2y 3.3 .

Los coeficientes de actividad individuales de las especies idnicas
intervienen en el c3lculo de los potenciales reversibles ( ec. 1.20 ), vy en la
aplicacion de la ecuacidn electrocapilar para la cual se consideran dichas ac-
tividades como variables de concentracidn ( ec. 1,24 ), Esto muestra la necesi-

dad de aproximarlos para cada composicidon estudiada. Distintos autores muestran

£ Y - 7 81 146
K+ Cl K* Y- ’
suposicidn comln en sistemas binarios. En las mezclas utilizadas se cumple que:

que, bajo consideraciones modelisticas, es Y y Y

2 .2 - -
YK / YKl YI-/ Ye- 1 , 111,10
y por similitud a 1o que ocurre en soluciones de electrolitos puros se tomd:

Y+ = /YKI Yec) . P, 11

£n el capitulo |V se discuten otros aspectos relacionados con estos coeficien-
tes (seccién h.a.1).

Obtenido YK+ los coeficientes de actividad de los aniones se obtienen de la si-
guiente relacion:

Yoo = Yfi / Y+ , 1,12

los que se ven en la tabla 3.3 .

3.b.CAPACIDADES DIFERENCIALES

Se determinaron las capacidades diferenciales para cada coordena-
da ( Em, aky aKCl) , donde E™ es el potencial medido, para el conjunto de so-
luciones A. Las mismas se hallan tabuladas en la tabla 3.7 , y graficadas en
la figura 4.7/9.En forma similar, las mismas se determinaron en cada punto (Em,

a,-, a ) para el conjunto de soluciones B , hallandose en este caso tabula-

i c1~
das en la tabla 3,8 , y graficadas en la figura 4,11 ,

3.c.POTENCIALES DE CARGA CERO

Se determinaron los PCC por el método y la técnica descripta en
el capitulo Il (seccidn 2.j.) . Los mismos también se hallaron por el método de
integracidn inversa 12lde las curvas capacitivas. Este método se basa en el he-
cho experimental de que para un mismo potencial catddico, lo suficientemente
negativo como para asegurar la ausencia de adsorcidén especifica de aniones, y
para un mismo catidén, la carga sobre el metal es sdlo funcidén de la concentra-
cién, Por ejemplo para las sales de potasio a -1.6 voltios respecto del elec-

65

trodo de calomel normal Grahame jnforma los datos que figuran en la tabla
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0.375
0,400
0.425
0,450
0,475
0.500
0.525
0,550
0.575
0.600
0.625
0.650
0.675
0,700
0.725
0.750
0.775
0.800
0,825
0.850
0,875
0.900
0,925
0,950
0,975
1,000
1,025
1,050
1,075
1.100
1,125
1,150
1,175
1,200
1,225
1,250
1,275
1,300
1,325
1,350
1,375
1,400
1,425
1,450
1,475
1,500

All

191,76
150,08
121,04
102,36
89.11
78.97
71.29
65.83
61,51
57.98
54,60
50,97
46,72
41,87
36,82
32,20
28,15
24,71
22,44
20.75
19,54
18.68
18,05
17,57
17.18
16,89
16,66
16,55
16 .45
16.17
16,09
16,03
16,00
15,99
16,01
16,04
16.10
16,16
16.26
16,37
16 .49
16,63
16,78
16,92
17,09
17,28

Al2

244 .43
188,44
148,77
122,04
103,77
90,32
30,16
72,67
67,19
62,82
59,14
55,52
51,42
46,65
41,51
36,21
31,46
27 47
24,33
22,04
20,41
19,24
18,4l
17,79
17,33
16,98
16,71
16,48
16,33
16,21
16,09
16,03
16,00
15,99
15,99
16,06
16,08
16,15
16,24
16,35
16,47
16,61
16,76
16,89
17,07
17,26

Al3

179,62
144,00
119,82
102,55
89,72
80,03
72 .94
67.68
63.67
59,96
56.18
51,83
46,86
41,38
35,98
31,15
27,06
23,96
21,71
20,10
18,97
18,16
17,58
17.15
16,82
16,57
16,39
16,23
16.13
16,06
16,02
16,01
16,02
16,04
16,09
16,16
16,25
16,36
16,47
16,60
16,76
16,92
17,09
17,26

All

214,02
167,26
137,15
115,72
99,86
88,20
79,35
72,93
68,07
64,19
60,49
56,51
51,92
46,70
41,10
35,59
30,80
26,80
23,77
21,53
19,96
18,84
18,06
17.48
17,05
16,74
16,52
16,35
16,24
16,15
16,10
16,08
16,08
16,10
16,16
16,23
16,32
16,42
16,54
16,66
16,81
16,97
17.15
17, 34

Tabla 3.7.a : capacidad diferencial

del electrodo de calomel 0,1N, y cada una de las composiciones del con-~

junto A . (continta)

AlS5

Al

Al7

250,61 276,11 314,25

187,54
151,15
126,24
108,07
94,55
84,28
76,65
71,22
66,87
63,10
59,37
55,28
50,56
45,26
39,73
34,50
29,86
26,06
23,18
21,01
19,49
18,44
17.66
17,12
16,74
16 .47
16.28
16,14
16,06
16,00
15,98
15,98
16,00
16,06
16,09
16,18
16.28
16.39
16,53
16,70
16,87
17,04
17,23

210,44
165,83
137,09
116,64
101,20
89,62
80,75
74,17
69.35
65,40
61,93
58,28
54,11
49,49
44,20
38,73
33,48
28,94
25,33
22,57
20,56
19,13
18,13
17 .43
16,93
16,60
16,35
16,18
16,06
16,01
15,98
15,98
16,01
16,05
16,12
16,22
16,32
16 44
16.57
16,72
16,90
17,09
17,28

para distintos

239,14

Al8

Al9

185,53 201,80 223,13

150,75
127,19
109,70
96,22
86,12
78,33
72,65
68,25
64,71
61.33
57,75
53,69
48,90
43,77
38,25
33,18
28,79
25,24
22,41
20,42
19,03
18,06
17,34
16,89
16.55
16,32
16,18
16.10
16,04
16,04
16,06
16,10
16,16
16,24
16.35
16,47
16,59
16,74
16,90
17,07
17,27

potenciales, respecto

161,36
135,05
115,82
101,37
90,24
81,59
75,04
70,17
66,41
63,19
60,01
56,44
52,25
L7,72
42,37
37,06
32,14
27.95
24,55
22,00
20,14
18,82
17 .88
17.23
16,78
16 .48
16,27
16,14
16,09
16,06
16,06
16,10
16,16
16,24
16,35
16,46
16,59
16,73
16,91
17,08
17,26

175,55
144,83
123,70
107,65
94,96
85,29
77 .89
72,63
68,45
65.17
62,24
59,10
55,60
51,44
46,70
W1, 44
36, 4k
31,63
27.64
24,36
21,84
20,09
18,76
17.90
17,27
16 .84
16,54
16,36
16,25
16,20
16,19
16,21
16,27
16,35
16,45
16,56
16,69
16,85
17,02
17.16
17.35

T4
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0,425
0,450
0,475
0,500
0,525
0,550
0,575
0,600
0.625
0.650
0,675
0,700
0.725
0.750
0.775
0,800
0.825
0.850
0,875
0.900
0,925
0.950
0.975
1,000
1,025
1,050
1,075
1,100
1,125
1,150
1,175
1,200
1,225
1,250
1,275
1,300
1.325
1,350
1,375
1,400
1,425
1,450
1,475
1,500

AM1

105,29

AM2

128,88

90,75 108,26

79,86
71,58
65,31
60,82
57,21
54,16
51,12
47,58
43,40
38,78
34,09
29,87
26,36
23,61
21,60
20,16
19,13
18,38
17.82
17 .37
17,03
16,77
16,55
16,37
16,24
16,13
16,05
15,97
15,94
15,94
15,96
16,00
16,04
16,11
16,20
16,31
16,44
16,57
16,72
16,88
17.07
17 .26

Tabla 3.7.b

del electrodo de calomel 0,1N, y cada una de las composiciones del con-

82,22
73,76
67,65
63,03
59,30
55.87
52,31
48,19
53,40
38,39
33,51
29,20
25,70
23,17
21,17
19,80
18,81
18,10
17,57
17,16
16,85
16,60
16,41
16,25
16,14
16,06
16,01
15,99
15,98
15,99
16,03
16.09
16,15
16,26
16.36
16,47
16,60
16,76
16,93
17,11

AM3 AML AMS
197,34 225,79
156,76 175,96

93,07 108,09 129,63 143,34

98,83 110,24 120,71

82,78 95,93 .0u,11

74,75 85,12 91,41

68.86 77,10 81,92

64,33 71,11 74,87

60,57 65,61 69,59

56.98 62,95 65.66

52,92 59,22 62,01

48,52 55,14 58,24

43,60 50,47 54,03

38,32 45,16 49,16

33,40 39.69 43,87

28,95 34,46 38,36

25,46 29,84 33,26

22,83 26,11 28,82

20,90 23,27 25,27

19.53 21,23 22,60

18,55 19,77 20.64

17.85 18,73 19,25

17.34 18,00 18,27

16,96 17,46 17,58

16.67 17,08 17,09

16,45 16.80 16,73

16,28 16,58 16,48

16,15 16,43 16,28

16,06 16,31 16,15

16,00 16,24 16,07

15,98 16,20 16,02

15,97 16.13 16,01

15,99 16.1% 16,01

16,02 16,19 16,05

16,08 16.2% 16,10

16,16 16,32 16,18

16,25 16,41 16,26

16,36 16,52 16,37

16,48 16,64 16.49

16,62 16,78 16,61

16.77 16,93 16,75

16.,9% 17,10 16,92

17,12 17,28 17,09

17,30 17.47 17,29

17,31

junto A . (continua).

AM6

261,42
200,03
159,25
132,59
113,32
98,73
87,93
79,52
73.33
68,59
64,81
61,30
53,39
48,61
43,24
37.85
32,76
28,39
24,92
22,25
20,37
19,01
18,05
17.38
16,90
16.56
16,33
16,17
16,07
16,02
15,98
16,00
16,03
16.09
16.16
16,25
16,36
16,68
16,63
16,78
16,96
17.13
17.33

AM7

300,72
228,51
178,45
146,02
123,76
107,08
94,18
84,60
77.10
71,72
67.62
64,21
50,81
57,17
52,92
48,01
42,83
37 .43
32,41
28,10
24,70
22,13
20,26
18,94
18,01
17.31
16,90
16,59
16,37
16,23
16,15
16,11
16,10
16,11
16,11
16,17
16,28
16,39
16,52
16,65
16,81
16,94
17,13
17.33

AM8

194,30
156,88
132,00
113,76
106,43
89,22
80,87
T4 49
69,87
66,09
62,87
59,62
55,95
51,42
46,60
41,35
36,18
31,39
27.39
24,22
21,80
20,03
18,77
17.89
17,21
16,78
16,51
16,32
16.19
16,13
16,11
16,12
16,16
16,17
16,25
16,36
16,49
16,62
16.78
16,95
17,11
17,32

AM9

215,38
170,90
141,61
122,36
107,52
92,78
83.61
76 .82
71,60
67,62
64,46
61,53
58,40
54,71
50,46
45,82
40,56
35,54
30,92
27,00
23,88
21,51
19.82
18,59
17,73
17.18
16,76
16,49
16,31
16,22
16,15
16.15
16,19
16,25
16,33
16, L4
16,53
16.66
16,71
16,97
17.15
17.35

capacidad diferencial para distintos potenciales, respecto

75
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0,375
0,400
0,425
0,450
0.475
0,500
0,525
0.550
0.575
0.600
0.625
0.650
0.675
0.700
0,725
0.750
0.775
0,800
0,825
0.850
0.875
0.900
0,925
0,950
0.975
1,000
1,025
1,050
1,075
1,100
1,125
1,150
1,175
1,200
1.225
1.250
1.275
1,300
1.325
1,350
1.375
1,400
1,425
1,450
1,475
1,500

Tabla 3.7.c : capacidad diferencial

AS1

145,51
117,58
98,93
85,72
75.81
68,49
62,95
58,89
55,68
52,82
49,85
46,47
42,48
38,06
33,69
29,65
26,25
23,62
21,66
20,24
19,23
18,46
17.90
17 .46
17,11
16,83
16,58
16,49
16,26
16,15
16,08
16,02
16,00
16,00
16,02
16,06
16,12
16,20
16,29
16 .41
16,53
16,67
16 .82
17,00
17,25
17.47

AS2

193,06
151,42
123,31
104,15
90,31
79,69
71.81
66,20
61,86
58,37
55,12
51,63
47,63
43,07
38,15
33,47
29,24
25,80
23,16
21,25
19,87
18,88
18,15
17,61
17,21
15.90
16.65
16,46
16,31
16,18
16,09
16,05
16,03
16,03
16,05
16,09
16,15
16.23
16,33
16,44
16,57
16,71
16,87
17,04
17,23
17,40

AS3

245,26
189,92
150,37
123,88
105,33
91,64
81,19
73,52
67.98
63,69
60,05
56,52
52,68
48,20
43,22
37,97
33,13
28,84
25,41
22,78
20,92
19,59
18,62
17.92
17 .42
17,07
16,79
16,57
16,39
16,25
16,16
16,10
16,06
16,05
16,06
16,10
16,14
16,24
16,34
16,45
16,57
16,84
16,86
17,03
17,22
17,42

ASh

179,84
145,02
121,15
103,92
90,99
81,24
74,02
68,66
64,59
60,93
57,25
53,14
48,40
43,16
37,79
32,86
28,51
25,11
22,55
20,69
19,36
18,42
17,74
17,25
16,88
16,62
16,42
16,25
16,15
16,08
16,05
16,03
16,05
16,09
16,16
16,23
16,32
16,42
16,55
16,69
16,84
17,01
17,18
17,37

ASH

212,00
166,81
137,23
116,11
100,72
88.88
79,98
73.37
68,50
64,57
60,99
57.23
52,95
48,05
42,65
37.23
32,31
28,05
24,71
22,21
20,39
19,07
18.17
17,52
17,04
16,71
16,47
16,29
16,16
16,09
16,05
16,03
16,04
16,07
16,13
16,19
16,28
16,39
16,52
16,66
16,81
16,98
17,1¢
17.36

AS6

244,98
188,97
152,38
128,02
109,82
96,18
85.65
77.90
72,07
67,11
63,94
60,45
56,69
52,27
47,46
42,09
36,67
31,77
27,59
24,32
21,87
20,08
18,83
17,94
17 35
16,90
16.59
16, 37
16,24
16,14
16,08
16,06
16,07
16,12
16,17
16,25
16,25
16,45
16,58
16,73
16,86
17.02
17,21
17,40

para distintos

AS7

279,89
213,94
168,68
139,55
118,86
103,23
91,42
82,26
75.45
70,35
66,40
63,04
59,66
55.88
51,50
46,67
41,32
36,00
31,20
27,17
23,98
21,58
19,89
18,68
17,79
17.18
16,77
16,48
16,28
16,13
16,06
16,03
16,04
16,07
16,12
16.19
16,28
16,39
16,52
16,66
16,81
16,98
17.18
17.36

potenciales, respecto

As8

187,65
152,61
128,85
110,97
97.45
87.06
79,15
73,26
68,77
65,25
62,02
58,63
54,83
50,56
45,61
40, 34
35,24
30,62
26,77
23,78
21,47
19,80
18,62
17,80
17.22
16.81
16,54
16,35
16,24
16,13
16,10
16,11
16,17
16,23
16. 32
16,42
16,54
16,68
16,85
17,02
17,20
17,39

AS9

207,63
166,25
138,38
121,01
107,40
98,48
83,07
76.21
71,08
67.38
64,22
61,27
58,12
Sk, 4l
50,14
45,30
40,18
35,09
30,55
26.66
23,65
21,38
19,72
18,55
17,72
17,16
16,77
16,51
16,35
16,25
16,21
16,21
16,24
16,30
16,38
16,48
16.60
16,74
16,50
17,04
17.23
17 .43

del electrodo de calomel 0,1N,y cada una de las composiciones del con-

junto A . (continua)
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-y AM1
1,525 17 .46
1,550 17,69
1,575 17.93
1,600 18,16
1,625 18,42
1,650 18,70
1,675 18,99
1,700 19,31
1,725 19,63

1,750 20,00
1,775 20,37
1,800 20,79

Tabla 3.7.b

-E™/V All
1,525 17 .48
1,550 17,70
1,575 17,93

1,600 18,18
1,625 18, Uk
1,650 18,72
1.675 19,02
1,700 19,32
1,725 19.65
1,750 20,01
1,775 20,39
1,800 20,78

Tabla 3.7.a

-E™/V AS1
1,525 17,67
1,559 17.89
1,575 18,14
1,600 18,40
1,625 18,67
1,650 18,94
1,675 19,25
1,700 19,57
1,725 19,91

1,750 20,29
1,775 20,67
1,800 21,09

AM2

17,51
17,63
17.97
18,20
18,45
18,74
19,C4
19,35
19,67
20,03
20,41
20,82

AM3

17,49
17,72
17,94
18,19
18,45
18,73
19,03
19,34
19.67
20,02
20,40
20,80

. (-4
continuacion,

Al2

17 .47
17 .69
17,92
18,17
18,42
18,70
19,00
19,31
19,64
19,98
20,36
20,77

Al3

17 .46
17.68
17,91
18,16
18 42
18.69
18,98
19,29
19,62
19,97
20,34
20,74

continuacidn,

AS2

17.62
17,84
18,03
18,33
18,60
18,89
19,19
19,51
19,84
20,21
20,59
21,01

AS3

17.61
17.83
18,07
18,32
18,59
18,86
19,17
19,54
19,84
20,19
20,58
21,00

Tabla 3.7.c :continuacidn.

AM4

17,66
17.88
18,12
18,37
18,64
18,91
19,21
19,53
19,86
20,22
20,80
21,01

Alk

17,54
17.77
18,00
18,25
18,48
18,75
19,06
19,37
19,69
20,04
20,41
20,83

ASL

17,58
17,80
18,04
18,29
18,54
18,82
19,12
19, b4b
19,77
20,13
20,51
20,92

AMS

17,49
17,71
17,96
18,18
18,46
18,73
19,03
19.35
19,69
20,04
20,43
20,84

AlS

17,43
17,65
17,88
18,09
18,34
18,62
18,91
19,23
19,56
19,92
20,29
20,71

ASS

17.57
17,86
18,04
18,28
18,53
18,80
19,10
19,41
19,76
20,11
20,49
20,90

AM6

17,53
17.75
17.99
18,25
18 .49
18,77
19,06
19,39
19,72
20,10
20,49
20,88

Alb

17,49
17,71
17,94
18,19
18,46
18,72
19,04
19,35
19,70
20,05
20,41
20,85

AS6

17.61
17 .84
18,08
18,33
18,59
18,89
19.19
19,42
19,85
20,23
20,61
21,02

AM7

17,53
17.76
18,01
18,22
18,48
18.77
19,07
19,39
19,72
20,09
20,48
20,89

ALY

17 .47
17.70
17,92
18,17
18,43
18,71
19,02
19,32
19.65
20,01
20,35
20,77

AS7

17.58
17.78
18,03
18,27
18,54
18,83
19.12
19,45
19,80
20,14
20,55
20,97

AM8

17.52
17,74
17,97
18,23
18,50
18.78
19,08
19,40
19,74
20,11
20,50
20,91

Al8

17 .47
17.69
17,93
18,20
18,46
18,75
19,05
19,36
19,69
20,05
20,45
20,75

AS8

17,55
17,77
18,01
18,26
18,55
18,82
19,14
19,45
19,60
20,16
20,56
20,99

AM9

17,56
17,78
18,03
18,28
18.55
18,83
19,13
19,45
19,79
20,14
20,54
20,92

Al9

17.56
17,78
18,02
18,27
18, 54
18,83
19,14
19,45
19,80
20,16
20,54
20,95

AS9

17,65
17,86
18,10
18,27
18.63
18,91
19,22
19,55
19,90
20,26
20,66
21,07
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-E™/v

0,425
0.450
0,475
0,500
0.525
0.550
0.575
0.600
0.625
0.650
0.675
0.700
0,725
0.750
0.775
0,800
0.825
0.850
0.875
0.900
0.925
0.950
0.975
1,000
1.025
1,050
1,075
1,100
1,125
1,150
1.175
1,200
1,225
1,250
1,275
1,300
1,325
1,350
1,375
1,400
1,425
1,450
1,475
1.500

BI16

189,59
126,50
106,92
92,50
81,88
74,06
68,25
63,80
59,98
56,28
52,25
47,52
42,32
36,94
32,02
27,83
24,60
22,17
20,50
19,29
18,43
17,77
17,28
16,92
16,64
16 .43
16,27
16,15
16,05
15,99
15,95
15,94
15,95
15,89
16,03
16,11
16,19
16,29
16 41
16,54
16,68
16,83
17,00
17 .20

Tabla 3.8.a

electrodo de caloamel 0,1N, y cada una de las composiciones del conjunto B.

BI18

138,05
116,60
100,49
88, Ly
79,54
73,06
68,16
64,20
60,52
56.63
52,11
47,01
41,43
35,97
31,00
26.93
23,82
21,55
19,94
18.80
17,94
17.33
16,92
16,62
16,39
16,23
16,11
16,03
15,98
15,96
15,96
15,99
16,04
16,11
16,27
16.36
16,47
16,60
16,74
16,88
17,05
17,24

B110

173, 4k
142,39
120,68
104,50
91,99
82,68
75.85
70,72
66,71
63.21
59,66
55,68
51,03
45,82
40,20
34,96
30,22
26,31
23,35
21,18
19,57
18 b
17.66
17.01
16,72
16,45
16,26
16,15
16,07
16,03
16,03
16,05
16,10
16,16
16,24
16,34
16 .46
16.60
16,75
16,90
17.08
17.26

B112

212,89
168,83
140,26
120,26
104,98
93,06
83,84
76.82
71,64
67.75
64,59
61,66
58,45
54,82
50,46
45,64
40,42
35,35
30,65
26.77
23,71
21,40
19,72
18,54
17,71
17,14
16,76
16,49
16,33
16,23
16,19
16,19
16.22
16,26
16,34
16,44
16,56
16,70
16 .85
17,02
17,21
17 .40

-E™/v

1,525
1,550
1.575
1.600
1,625
1,650
1,675
1,700
1,725
1,750
1,775
1.800

BI6

17 .41
17,62
17,92
18.09
18,36
18,64
18.93
19,22
19,55
19,90
20,28
20,71

BI8

17 .46
17,68
17.92
18,17
18,43
18,65
18.93
19,26
19.60
19,95
20,33
20,75

Bi10

17 ,47
17,68
17,92
18,17
18,43
18,72
19,01
19,32
19,65
20,01
20,39
20,79
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Bli12

17,61
17,83
18,07
18,32
18,60
18,88
19,18
19,49
19,83
20,19
20,58
21,01

capacidad diferencial para distirtos potenciales, respecto del
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-g™/v

0,425
0,450
0.475
0.500
0,525
0.550
0.575
0.600
0.625
0,650
0,675
0,700
0.725
0,750
0.775
0.800
0,825
0.850
0.875
0.900
0.925
0.950
0.975
1,000
1,025
1,050
1,075
1,100
1.125
1,150
1,175
1,200
1,225
1.250
1,275
1.300
1,325
1,350
1,375
1,400
1,425
1,450
1,475
1,500

BS6

157,15
129,34
109,83
95.16
84,15
75.77
69,76
65.15
61.51
58,07
54,42
50,20
45,37
40,15
35,02
30,43
26,64
23,73
21,58
20,01
18,89
18,10
17,52
17,07
16.76
16,51
16,33
16,20
16,11
16,06
16,03
16,02
16,05
16.10
16.16
16.25
16.36
16,45
16,57
16,71
16,87
17.04
17.21
17 41

Tabla 3.8.c

BS8

139,49
118,38
102,2
90,17
80,99
74,36
69,39
65,42
62,07
58,57
54,62
50,01
44,79
39,41
34,18
29,58
25,85
23,01
20,93
19,45
18,42
17,67
17,15
16,78
16,51
16,33
16,20
16,11
16,07
16,07
16,08
16,12
16,19
16,27
16,37
16,48
16,61
16,75
16,91
17 .09
17.28
17,47

BS10

171,50
141,69
120,81
105,12
92,93
83,49
76 .48
71,34
67.37
64,09
60,93
57,50
53,42
48,74
43,54
38,23
33,15
28,80
25,23
22,64
20,55
19,14
18,13
17 ,42
16,94
16.61
16,38
16,24
16,15
16,12
16,12
16,15
16,20
16,28
16,38
16 .49
16,62
16,75
16,90
17,07
17,27
17 .47

BS12

213,63
169, 86
141,32
121,17
105,42
93,52
84,28
77.16
71,84
67,94
64,82
62,04
59,14
55,88
52,03
47,49
42,53
37.60
32.86
28,70
25,32
22,67
20,68
19,25
18,23
17,54
17,05
16,73
16.52
16,39
16, 34
16,32
16,35
16,40
16,48
16,58
16,70
16,84
17,00
17,14
17,31
17,51

-E™/v

1.525
1,550
1.575
1.600
1,625
1,650
1,675
1,700
1,725
1,750
1,775
1,800

BS6

17,61
17.85
18,09
18,34
18,61
18,90
19,20
19,52
19,87
20,24
20,63
21,06

BS8

17,67
17,91
18.15
18,40
18,67
18,96
19,27
19,59
19,92
20,29
20,69
21,23

BS10

17.69
17,92
18,16
18,41
18,68
18,97
19,28
19,60
19,96
20,32
20,72
21,15

BS12

17,73
17,96
18,20
18,46
18,74
19,03
19,34
19,68
20,01
20,38
20,79
21,24

electrodo de calomel 0.1N, y cada una de las composiciones del conjunto B.
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capacidad diferencial para distintos potenciales, respecto del
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3.9.Estos muestran una amplitud maxima de 0,28 uCcm_z.La interpretacion de es-
te hecho,semejante a lo que ocurre con la tensidn interfacial,est3d dada en la
seccién 2,c.1 .El método de la integracidon inversa consiste entonces en hallar
el valor de potencial Ex para el cual el valor de la expresidn, derivada de la

ec. l.31.a,

m ER
o ((Eg)- [ 7 C dE
E
X
se anula, siendo ER el potencial catddico de referencia para el cual se conoce
la carga sobre el metal om(ER) . Entonces en ese caso es Ex = EZ .

Para determinar los PCC de esta manera se utilizd la carga sobre
el metal,del sistema Hg/ solucidn de sal 1:1 con potasio como catidn, de dis-
tintos electrolitos para un potencial de referencia de -1.6 voltios respecto
del EC IN, y para las mismas fuerzas idnicas de trabajo. Con este fin se inter-
polaron dichas cargas a partir de los datos reportados por distintos autores 61

140 En 1a tabla 3.10 se ven las om(ER) para distintas concentraciones, asf
como su procedencia.

Las evidencias experimentales en que se funda este método son va-
lidas para escala molar ( lo que no quiere decir que no lo sean para escala mo-
lal, sino que no existen datos experimentales al respecto ). Esto obligdé a con-
vertir los valores de concentracién a la escala mencionada. Harned y Owen 75
dan la siguiente relacidn para la transformacidn entre ambas escalas para una
solucidon de un electrolito puro

c/m = §° - Q] m + Q2 m2 , 111.13.a

valida hasta una concentracidén de 4 M , y con una precisién de 005%. En la e-
cuacidn anterior 8§°es la densidad del agua a 25°C,y Q1y choeficientes de ajus-
te caracteristicos de cada electrolito. En ~ozcla de dos electrolitos donde

K* es el catidn comin se halla una relacidn semejante a la anterior entre la

molalidad y molaridad del mismo ( ver apéndice Il ):
2
= &°_ ! 1
cK+/mK+ 6°= Q) me+ + Q) mpy , 111.13.b
donde
Q) = (me, Q[kC1] +m, Q,[KI] ) /(meq4me ), 111.13c
habiendo una expresidon similar para Qé . Los valores de Q] de la ec. II11.13.¢c,

y de Q2 en la expresion similar a la anterior , corresponden a los de las sales

puras en solucién., Los mismos, asi como los Q; , se ven en la tabla 3.11 .
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-EM/vE KCI KCNS  KOH KAc KBr K,C05  KF KHCO, I KNO,

1,600 -20,08 -20,12 -20,05 -20,006 -20,09 -20,01 -20,00 -20,06 -20.27 -19.99

Tabla 3.9 : o"/uC cm 2 para soluciones 0,1N de sales de potasio a 25°C,cbteni-

das de referencia 65 .(* potencial relativo al electrodo de calomel normal).

C/mol 171 om(ER) ref. C/mo1 177 cm(ER) ref.
0.015 19,65 0.200 20,66
0.035 19,55 0.2067 20,46
0.050 18,48 0.300 20.63
0.060 19.92 0.350 21.23
0.075 19.65 0,416 26.78
0.083 19.95 0.500 21,78
0.100 20,03 0.600 21.57
0.120 20,19 0.750 22,37
Tabla 3.10 : carga sobre el metal al potencial de referencia ER = -1,6V,
respecto del electrodo de calomel normal, para distintas concentraciones,
Referencias: *) Sosa 40 | #%) Grahame 61
Q] Q2
KC1 C.0284 0.0003
Kl 0.0458 0.0014

Tabla 3,11 : coeficientes

para la ecuacidn |11,13.¢c ,

obtenidos de referencia 75 .
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En la tabla 3.12 se dan los valores de molaridad asi calculados para cada so-
lucidn utilizada, y los valores de carga sobre el metal para las mismas al po-
tencial de referencia indicado.

Los valores de los PCC obtenidos por ambos métodos también figu-

ran en la tabla 3.12 ,

3.d. CALCULO DE LOS PARAMETROS DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA

El andlisis termodinamico de la interfase permite hallar la car-
ga sobre el metal (electrodo), la tensién interfacial y los excesos superficia-
les relativos de cada especie id6nica. Modelisticamente es posible calcular las
cantidades especificamente adsorbidas de aquellas, sus cargas difusas, distri-

bucion de potenciales en las distintas zonas de la interfase, etc..

3.d.1 Carga sobre el electrodo y tensidn interfacial

Determinada la capacidadadiferencial experimentalmente, la carga

m . o . . - .
sobre el metal, o, se obtiene de la siguiente expresidn, derivada de la ecua-

cidn 1.31.a , para cada coordenada ( E™, ag» aKCl)
Em
m,-m _ m m
0" (E" 1 abyey) = { CAE™ uy obyey) dE lil,1h,a
z
Em
m m .. m
£ CE™ by wHey) dET +00 (E ) , 111.14.b
c

donde Ec es un potencial catddico en el cual no se presenta adsorcidn especi-
fica, vy om(EC) la carga sobre el metal que a dicho potencial le corresponde.
De acuerdo con la ecuacidn |.31.a una segunda integracidn permite evaluara la
tensidn interfacial:

Em
+ f om(Em,uKl,uKC]) dE™ . 111,15
E

X

m
YED g aigey) = v,
si se conoce el valor de la misma para un determinado potencial Ex . Sin embar-
go en el presente trabajo se desarrollaron los cadlculos de manera tal que no
fue necesario conocer el valor absoluto de la misma (ver seccidn 3.d.4., ) . A
tal fin se utilizd la variacidon de la tensidn interfacial
m
m m m
Xt Mgpobker) T Y T Yy ® Ef G P LA L
X

s(e™,E

Para el procesamiento de los datos experimentales se utilizd un



SN NS OO AN GO BN Omn G (on 0N N e BN BN Em W G N N N BN s e

Sol. CK+l/mol 13

At1 7.833
Al2 7.919
Al3 §.055
ALk 8.271
Al5 §.612
Al6 9.140
Al7 9,945
AI8 11,144
Al9 12.886

Sol. cK+l/mol 10
AS1 13.11u
AS2 13.170
AS3 13,261
ASh 13,407
AS5 13 .640
AS6 14,010
AS7 14,592
AS8 15,495
AS9 16,870
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nggdo nggulddo Sol. ¢+ 1/mol 10° nggdo czigulado
-G,558 -0,656 AM1 10,105 -0.647
-0.674 -0 674 AM2 10.175 -0.6062
-0,690 -0,t90 AM3 10,286 -0.676
-0,705 -0.706 AM4 10,464 -0.700 -0.701
-0,717 -0.716 AM5 10.7u48 -0.713 -0.711
-0,731 -0.730 AM6 11.193 -0,728 -0.726
-0.749 -0.746 AM7 11.884 -0.743 -0,741
-0.761 -0,760 AM8 12.937 -0,758 -0.755
-0.,776 -0.774 AM9 14,506 -0.773 -0.770
2 PCC PCC

medido calculado

-0,645 -0.643

-0.660 -0.659

-0.676 -0.674

-0,693 -0,091

-0.706 -0.705 Tabla 3,12 :molaridad del pota-

~0.722 -0.720 sio para cada una de las solucio-

0.735 -0.73u nes de la serie A (calculada me-

0.754 -0.751 diante la ec, 111,13,b), y poten-

20.770 -0.769 ciales de carga cero (en voltios)

medidos y calculados por el método

de integracidn inversa,
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Sol. “k+ 1/mol 102 ngggdo caigglado
Bi6 6.551 -0,676 -0.677
Bi8 7.283 -0,707 -3.707
B110 9,105 -0.738 -0.737
BI12 13.645 -0.770 =0.770
sol. Skt 1/mol 102 nggdo caigilado
BS6  16.872 -0.679 -0.678
BS8  17.€68 -0,711 -0,710
BS10  19.626 -0.742 -0,7u2
BS12  2u,.u39 -0.775 -0.774

Sol, c

BM1
BM2
BM3
BMA4
BM5
BM6
BM7
BM3
BM9

BM10

BM11

BM12

o+ 1/mol 102

9,691
10,018
10,063
10.133
10,250
10.431
10.720
11,169
11,889
13,014
14,818
17.749

PCC
medido

-0.60Q3
-0,618
-0,633
-0.648
-0.663
-0.678
-0.693
-0.708
-0,723
-0.738
-0,753
-0,768

86

pPCC
cdalculado

-0.604
-0.620
-G.633
-0.649
-0.662
-0.678
-0.6¢91
-0.709
-0.723
-0.739
-0.754
-0.766

Tabla 3.12 : molaridad del potasio para cada una de las soluciones de la serie

B ( calculada mediante la ecuacidn |11,13.b), y potenciales de carga cero (en

voltios) medidos v calculados por el método de integracidn inversa,



87

programa previamente desarrollado 1“0 y modificado a fin de adecuarlo a las ca-
racteristicas del sistema en estudio, Para realizar las integrales anteriores
se utilizd la regla de Simpson 87 aplicando el método de los 3/8 (regla de
Newton) para los diez primeros datos y el de 1/3 para los restantes. Las in-
tegrales se realizaron comenzando desde los potenciales mis catdédicos (-1.8 v
respecto del EC.IN) , con un incremento de! mismo de 25 mv, Los resltados ob-

tenidos se utilizaron posteriormente en el calicuio de los excesos superficia-

les relativos (seccién 3.d.4.) .

3.d.2, Conversidn del potencial medido al reversible

Se realizd la conversién del potencial medido,Em, al potencial re-
versible respecto del cloruro ( E_ = Ever- ). Para ello se utilizd la ecuacién

I. 20, que para el sistema estudiado toma la siguiente forma:

E_ = E" - 0.06582(v)- 0.02567(V)In ag,- + €, 111,17

donde Eu es el potencial de unidén lTquida. Este como se ve en la seccidn si-

guiente es muy pequefio ( E, =0 ).
Otra forma de realizar este cilculo es la siguiente: si a la cel-

da de trabajo
[ I
Cu /Pt/Hg/ KI(mKI),KCI(mKC]) /KC1(0. 1 m)/HQZClz/Hg/Pt/Cu

Solucién A Sol. B
se le opone la celda
Cu /Pt/Hg/HgZC]Z/KCI(O.l m)/KCl(mKC])/HQZCIZ/Hg/Pt/Cu ,

el potencial medido del conjunto es, a diferencia del Eu , el potencial rever-
sible el cloruro ,E_ . Un simple cilculo del valor del mismo, considerendo las

dos celdas indicadas lleva a la ecuacidn utilizada (ec. 111,17 ).

3.d.3 Potenciales de unidn 17quida

Se calculd utilizando la ecuacidn de Henderson 83  que para una
mezcla de electrolitos 1:1 completamente disociados se puede escribir de la
siguiente manera:

E, = BFI‘( g z, X, lc? - c?l ) 1n( xBxRy (Bax! , 111,18

donde Ai es la conductividad idnica del ion i, los Tndices Ay B se refieren

a las soluciones A y B sefialadas en la seccidn anterior,y X la conductividad
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especifica de cada solucidn.. La Gltima se define como:
= . AL 111,18
X % cl Al
- c. . - . - 4
Las conductividades idnicas se hallaron utilizando la ecuacidén de Onsager 10 ,

y a partir de los datos tabulados po Harned 75 , a 25°C

A= A% - (10,2277 A° +29.93) Ve . 1119
siendo A°la conductividad idnica a dilucidn infinita ( 0o c> 0 ), Si bien es-
ta ecuacidn se aplicd en el 1Tmite de su validez ( 0.1 m) , el interés de es-
tos calculos residid en poder estimar los valores de los mismos para poder a-
proximar los Eu.

Los valores obtenidos para los potenciales de unién 17quida ,Eu,

muestran que los mismos son despreciables ( ver tabla 3.13 ) ,

3.d.4 Excesos superficiales relativos

El cdlculo de los excesos superficiales relativos se desarrolla
109

normalmente por el método de Grahame y Sodeberg 66 , 0 por el de Parsons
En ambos se necesitan conocer dos constantes de integracidn. En el primero di-
chas constantes pueden evaluarse aceptando la validez de la teoria de SGCh, vy
aplicandola en la zona catddica cuando no existe adsorcidn especifica. Esto,
consistente con las observaciones experimentales indicadas en las secciones

66

2.c.1y 3.c , es considerado como muy exacto por sus autores . En el segun-

do método se utilizan el PCC y la tensidn en el maximo electrocapilar, Y,

En el presente trabajo estos cdlculos se desarrollaron com se in-
dica a continuacidn, La ecuacidn electrocapilar cuando se utilizan como varia-
bles de concentracidn las actividades de las sales, ec. |.18, se convierte ,com-

binandola con la ec, 1.26 y la ec. 1,67,y para el caso estudiado, en:

Fdi_= FE_ do"+o 111.20

c1-) ey o

m
|- Gy * (o+o

. .. . . . -2
que permite obtener los excesos superficiales relativos en micro culombios cm
ya que ;

F ag_/auKll = g I11,21.a

m e
9 akke

F ag_/auKC|| - d'= o i.21.b

cI- ’
9 Mk

o, dicho de otra forma, los cargas asignadas a cada especie en la interfase.
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Serie

Nro.

W O~ O T &= w N

Tabla 3.13

Al AM AS
0.161 -0.C01y -0.193
0.152 -0.020 -0,197
0.137 -0.029 -0,203
0.11y -0.044 -0.213
0.080 -0,008 -0.226
0.030 -0.103 -0.252

-0.0u41 -0.155 -0.289
~-0,135 -0.228 -0.342
-0.254 ~0.324 -0.k16

: potenciales de unidn liquida,

en milivoltios, para las solucicnes del

conjunto A .

89
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El conocimiento del valor absoluto de la funcion de Parsons, £_, requiere del
conocimiento del valor de la tensidn interfacial para algin potencial (ec. lIl.
15 ). La tensidn en cuestidn no es facil de obtener, y un error en la misma pue-
de inducir serios errores en los valores de los excesos superficiales calcula-
dos. Por esta razdn se optd por utilizar, como se indica en la seccion 3.d.1 ,
la variacién de la funcidén &_ respecto de su valor a una carga sobre el metal

B m e = . . . » .
de referencia, Op - Consecuentemente se utilizdé la variacion de la tensidn in-

terfacial S (ec. I11,16). De esta forma es
£.(6™ ~E_(]) = £ £ = y- vy - 0" E¥ of EF , 111,22
donde 55 YR Y ET representan el valor de esas funciones para una dada carga,
o: , tomada como referencia., Con la ecuacidn anterior y la lI1,16 se llega a:
8 =E - g8 = -5 -g" E_ + op 3 , 111,23

lo cual permitid construir la funcidn AE_ para cada punto (om,uKl, uKCI) ya que
la integral Sy la carga o™ fueron obtenidas como se indica en la seccién 3.d.1.
Sin embargo dado que la variable electrica de las medidas originales era al po-

tencial fue necesario interpolar para obtener E_y S a valores enteros de car-

ga. Para ello se utilizd el método de interpolacién de Lagrange 87
Las ecuaciones 111,21 se transforman, con la 111.23, en:
F 3 (AE) m
UTTRT ey | O Crodktker! 1.2
9 ¥k
Y F o 3(ag)
AE m_ m m
1" TRT M a g, |, tog = o+ ag-(op, b agey) o HIE2ED
9 abg

donde los valores de ol-(o:,...) y cC]-(og,...) se hallaron aplicando el forma-
lismo de la teorfa de la capa difusa ( ecuacidn 1.61 ), Esto es semejante a lo
propuesto por el método de Grahame Sodeberg . La carga de referencia utilizada
fue -i2 uC cm_z.

Para evaluar las derivada de la ecuacidn |11.24,a es necesario ob-
tener AE_ como un polinomio en In ay|sPara cada carga y concentracion de KCI,
Dado que la derivacidn incrementa notablemente los errores, se tratd de''suavi-
sar'' las curvas de AE_ en funcidn de In agpe Para ello se utilizaron los poli-

nomios de Chebycheff 87, Para la aplicacion de los mismos se reduce el inter-

valo ( In aKI(anino),lnaKl(méximo) ) al [-1,1] , en el cual dichos polinomios
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son ortogonales. En &1 el ajuste de los puntos (Af_, In aKI) se realiza por
cuadrados minimos. Una vez obtenidos los coeficientes de este ajuste,se expan-
de nuevamente al intervalo original. Los resultados obtenidos en este caso se
ven en el grifico de la figura 4,15,

Para estimar la derivada de la ecuacidn 111.24,b s6lo se contd con
tres puntos, para cada carga sobre el metal y concentracidn de Kl, ya que se
realizaron unicamente tres series de actividad de KCl constante. Por esta razdn

la derivada mencionada se aproximd a los incrementos, es decir:

3 (AE) . _A(AE) 111,25
AN ageql o 8T st m
Y O WMy

Los resultados obtenidos para los excesos superficiales relativos de cloruro se
ven en el grafico de la figura 4,29.a.

Los excesos superficiales relativos de potasio se hallaron apli-
cando la condicidn de electroneutralidad,

Para las series en las cuales se utilizd la actividad de los a-
niones como variable de concentracidn se siguieron lineamientos semejantes al
mostrado anteriormente. Sin embargo aquf se presenta el problema de tener que
evaluar las derivadas 3u+/3ui_ para poder hallar los excesos deseados de las
ecuaciones |.24 , Esto se realizd graficamente de las representaciones In a

+
en funcidn de in a- . Analiticamente se llegd a los mismos valores,siendo (ver

apéndice 3 )

3p+/8ui_ =m.- / m ) 111.26
bajo la suposicidn de que los coeficientes de actividad de los iones son apro-
ximadamente iguales, Los resultados obtenide: ~n ~-te caso se ven en los grafi-

cos de las figuras 4.16 .
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CAPITULO 1V

ANALISIS DE LOS RESULTADOS

INTRODUCC | ON

El andlisis de los resultados se divide en tres partes . La prime-
ra , que involucra parametros termodinamicos y modelisticos de la doble capa,
tales como los potenciales de carga cero, coeficientes de Esin y Markov y can-
tidades adsorbidas en las distintas zonas de la interfase., La segunda , rela-
cionada con el modelo de capa compacta descripto en el capitulo | (seccidn I,e),
contempla el estudio de la relacidon de distancias en esa regidn de la interfa-
se, las capacidades y los potenciales en la misma, La tercera es referida a las
isotermas de adsorcidn y a los parametros de ellas obtenibles, como ser la e-
nergia de adsorcidn especifica, la co drea, etc. . Sin embargo, previamtente se
analizaran las caracteristicas de los sistemas ternarios utilizados ya que es-

to resulta de utilidad para la interpretacidon de los puntos enunciados,

b,a, SOLUCIONES MEZCLA

Un punto importante en el estudio de mezclas es la variable de
concentracion utilizada, Estas, la fuerza idnica y la fraccién molar, las ac-

tividades de las sales y las actividades de las especies idnicas individuales,

se indican en la seccidén 1.d.5 y en la 1.d.6 ., Cualquier parametro de la inter
fase pude ser descripto por distintos tipos de variables de concentracidn,y si
bien su valor es independiente para una determinada composicidn y para un de-
terminado punto (om’aKl'aKC]) de la eleccidon de aquellas, el andlisis del con-
junto de los mismos no tiene por que ser igual , Por ejemplo, como se muestra
en la seccidn 1.f,1 , el andlisis de los coeficientes de Esin y Markov es dis-
tinto para cada variable de concentracién,

En favor de la utilizacidn de la fraccidn molar a fuerza idnica
constante se argumenta3l 88 que la distancia de Debye 99 se mantiene constan-
te, Sin embargo, un andlisis completo de un sistema mezcla requiere del estu-
dio del mismo a distintas fuerzas idnicas ¢ . Por otra parte es l&gico pensar
que no es el grosor de la capa difusa el que determina las caracteristicas de
la adsorcién especifica, sino que sus efectos en la misma son de segundo orden.
En este tipo de estudios se trabaja generalmente, como se indica en la introduc-

cidn, bajo la suposicidon de que el ion fluoruro no se adsorbe especificamente,
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Esta consideracién lleva a una simplificacidon de la isoterma de adsorcidn de
Gibbs., En efecto, si se considera la ecuacion |.23.a se obtiene, bajo la supo-
sicidn antes indicauva, y despreciando la variacion de los coeficientes de acti-
vidad con la composicidon (ya que en primera aproximacidn estos dependen de la

fuerza iénica,que en este caso es constante), la siguiente expresiodn:

1 3y [ N B
RT 3inm Pym = 04-/F , V.1
sTE,,!
donde moy = Xgq | , es la molalidad de la sal cuyo anidn, 17, es el que se ad-

sorbe especificamente. Para hallar la ecuacién IV,1 se supone la validez de la
teoria de la doble capa difusa, ya que para ello es necesario aplicar las ecua-
ciones 1.63 y 1.65 ,

Utilizando este tipo de variables de concentracién Lakshmanan vy
Rangarajan 88desarrollan la ecuacidn de adsorcién de Gibbs’®cuyos términos es-
tan dados por las ecuaciones .23 , Esta ha sido aplicada por Avaca,Gonzalez y
Rocha Filho 3 s la mezcla de Nal x | M+ NaSCN ( 1 - x) | M ., Los resulta-
dos preliminares muestran la existencia de adsorcidn especifica competitiva en-
tre ambos aniones ( ver figura 4.23) ,

Las actividades de las sales han sido utilizados por Trasatti y

[
Parsons 1 1°

, Y por Joshi y Parsons 8% con el objeto de analizar el comporta-
miento de sistecmas mezclas con anidn comin en los cuales los cationes tienen
un radio i6nico muy diferente. Las conclusiones obtenidas al respecto por di-
chos autores estan comentadas en la seccion 1,e,2.1 , Estas actividades, auncue
surgen como las variables de concentracidn naturales en la deduccidn de la e-
cuacidn electrocapilar (seccidn 1.d.4 ), no han sido utilizadas como tales en
los estudios de sistemas mezclas.

Por otra parte, las especies superficialmente activas son los io-
nes . Por esta razdn, como se indica en la seccidn 1.d.5 , resulta interesan-
te el considerar sus actividades como variables de concentracidn., Cabe sedalar
que en los sistemas estudiados a fuerza idnica constante practicamente lo que
se varia es la actividad de los aniones, ya que la actividad del catidn perma-
nece aproximadamente constante , En efecto en este caso la concentracidon de es-
te Gltimo se mantiene constante ( e igual a la fuerza idnica ) y sdlo varia su
coeficiente de actividad, y este varia poco bajo la condicidn impuesta, I=cte .

Sin embargo, esa misma condicion hace que las actividades de las especies que
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son capaces de adsorberse especificamente no puedan variarses en forma indepen-
diente, Justamente el utilizar ias actividades de los aniones como variables

de concentracidn requiere el poder modificar cualquiera de ellas manteniendo
constante a la otra ( por supuesto necesariamente se modifica la actividad el
cation ) . Esto, si bien se puede definir y desarrollar matematicamente, pre-
senta inconvenientes desde el punto de vista termodinamico en lo que a los fac-
tores de actividad idnicos se refiere, En efecto, es conocido, en base a argu-
mentos estrictamente termodindmicos , que las actividades individuales de los
iones no pueden ser determinadas experimentalmenéf 7q.lb%a serie de factores
que explican la diferencia entre los coeficientes de actividad del catidn y el
anién han sido discutidas por Frank 37 . Varios métodos han sido propuestos
para derivar las actividades individuales de los iones a partir de cantidades
medibles experimentalmente., Estos involucran argumentos y aproximaciones no

termodinémicasﬁe 20 97 128 136 145

4,a.1 Coeficientes de actividad de especies idnicas individuales

Aplicando un modelo de hidratacién i6nica Bates,Staples y Robinson 8
hallan para el KC1 en solucién binaria una diferencia del 0.7% entre los coe-

ficientes de actividad del potasio y el cloruro para una fuerza idnica, |, 0.1

81

molal, y un 1 % para | = 0.2 m , Hurlem reporta igualdad entre ambos coe-

ficientes para las | mencionadas, Tamamushi !*® 7 indica una diferencia de 0.3

7 diferencias entre el 0 %y el 2 % para la misma

146 7

% para | = 0.1 m , y Bates

indica una diferencia entre am
7

fuerza i6nica. Para el Kl , Tamamushi
bos coeficientes de actividad idnica de 0.4 ¥ , mientras que Bates indica
una diferencia entre el 2 3y el 4 ¥ aproximadamente, Esto muestra que en los
estudios realizados sobre sistemas binarios de dichas sales la igualacidn de
los coeficientes de actividad i6nicos, aproximacion habitual, ha sido acertada.
Sin embargo para mezclas de estas sales no se han publicado coeficientes de ac-
tividad individuales. De cualquier manera, extendiendo el comportamiento en
sistemas binarios es posible aproximar la igualdad de los coeficientes de ac-
tividad de los idnes en la mzcla , o sea Yt = Y- = Y- » COmO se indica
en la seccidn 2.,a.1.1 , Por otro lado aplicando el modelo de Bates y otros

se encuentra que:
In(y,/y;-) =2m (h_=-h. )/ 55.51 , v, 2
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donde los hi son los nimeros de hidratacion de los iones correspondientes. Pa-
ra el cloruro normalmente se considera que su nlmero de hidratacign es nulo o
muy pequefio. Sin embatgo Glueckauf 1lega a la conclusidon de que este es apro-
ximadamente 0.9 “45 , Para el KCI Robinson y Stokes dan un valor de h = 1.9 132,
Por lo tanto para la diferencia del numerador de la ecuacidon |V.2 es de espe-
rar un valor maximo de 2 aproximadamente, con lo cual ln(y+/YC]_) = 0,001 para

Il = 0,1m, O sea que las predicciones de esta teoria coinciden con lo postu-

lado previamente para los coeficientes de actividad.

k,a,2 Eleccidon de l1a variable de concentracién

En los sistemas en los que existe adsorcion especifica competiti-
va los estudios pueden realizarse tomando parametros de la doble capa como
constantes, por ejemplo quizad sea adecuado estudiar la adsorcidn especifica de
una especie idnica manteniendo constante la cantidad especificamente adsorbi-
da de la otra !9 ., Sin embargo, independientemente de ia bondad de dicha elec-
cién, estos parametros no son gobernables externamente, Si lo son las variab'es
de concentracidn. Por lo indicado en la seccidn anterior aparecerian como lo
mds adecuado las actividades individuales de los aniones, pero siempre subsiste
el problema de que estas se obtienen mediante aproximaciones. El método de la
fuerza idnica no parace tener ninguna ventaja desde el momento que es necesa-
rio utilizar distintos valores de la misma para lograr un estudio completo del
sistema, No existen evidencias que indiquen que alguna de ellas sea mejor que
las dem3s. Sin embargo, dado que las actividades de las sales se presentan co-
mo variables naturales en la ecuacidn electrocapilar y su utilizacion produce
un error menor en la determinacidn de los excesos superficiales relativos, se
trabgjé con las mismas. Paralelamente, y con fines de comparacibn, también se
trabajdé con las actividades individuales de los aniones.

Finalmente queda por averiguar si estos efectos, supuestos ''a
priori', son de magnitud tal que se manifiesten claramente en las experiencias,
Como se verd mas adelante los resultados experimentales no muestran una dife-
rencia importante, sea que se trate de actividades de las sales, de los iones

o fuerza idnica constante como variable de concentracion.
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4,b SOLUCIONES UTILIZADAS

Como se indica en el capiftulo 3, seccidon 3.a , las experiencias

se realizaron sobre dos conjuntos de soluciones, £l primero de ellos, conjun-
to A, utiliza como variable de concentracidon las actividades de las sales. De
esta forma se realizaron tres series de soluciones de manera de tener un con-
junto de puntos equiespaciados en el plano de los potenciales quimicos de am-
bas sales, Esta forma de determinar las series de soluciones da las siguientes
caracteristicas al sistema:

i- las actividades de las especies idnicas individuales no son constantes en
cada serie, tanto para igual letra como para igual nimero (ver seccién 3.a).

ii- los potenciales electroquimicos de cada especie idnica no estan iguaimen-
te espaciados, tanto en las series de igual letra ( 3y = cte.) como en las de
igual nimero ( a,, = cte. ) .
iii- se presenta una inversidn en las concentraciones vy actividades del iodu-
ro { ver figura 4,1 ) con respecto al orden de las series , S.Me | , el cual
coincide con el de la fuerza idnica y el de las concentraciones y actividades
del potasio y el cloruro, Es de esperar que esto origine anormalidades respec-
to de lo que se esperaria para una sal pura a las mismas fuerzas idnicas, ya
que a medida que esta Gltima aumenta la concentracidén de ioduro disminuye, y
este influye marcadamente en el comportamiento de la doble capa dado que es el
que se adsorbe mis fuertemente ., En la figura 4.1 se observa un grafico de las
actividades individuales de cada uno de los iones para cada una de las tres se-

ries de a constante,

KC1

Para el segundo conjunto, B, se utilizd como variable de concen-
traciéon las actividades de los aniones (ver seccién 3.a). Sin embargo este con-
junto resulta un complemento del primero ya que por la cantidad de composicio-
nes involucradas en el mismo brinda menor cantidad de informacidon. De cual-
quier manera es obvio que las actividades de las sales no se mantienen constan-
tes, pero si el orden de las actividades de los aniones coincide con el de las
series,

Asimismo, dada la particularidad de que el i6n cloruro no se ad-

sorbe especificamente, es posible reducir mediante interpolaciones el conjunto
de datos obtenidos utilizando las actividades de las sales como variable de

concentracidon, al correspondiente si se utiliza como tal la fraccién molar a
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una fuerza idnica intermedia y constante, Este procedimiento conduce a la po-

sibilidad de comparar los tres tipos de variahles de concentracidn.,

L,c RELACIONES ENTRE LAS VARIABLES DE CONCENTRACION

Las relaciones entres las distintas variables de concentracidn se
analizan bajo la suposicidon de que los coeficientes de actividad de las distin-
tas especies idnicas son aproximadamente iguales entre si, Se hallan, entonces

(ver apéndice 3 ), las siguientes relaciones analTticas:

3ln a;- 1 mi -
1= = - —_
3in a_. " 2 ( Eﬁ 1) V.3

Si .
sJ

0 sea que al aumentar el potencial quimico de una sal mientras el de la restan-
te se mantiene constante, el logaritmo de la actividad del anidon de la primera
se incrementa, pero no en un factor 1/2 como en sistemas binarios, o 1 como en
el caso de fuerza idnica constante., En esta situacidn oscila entre esos dos va-
lores. Consecuentemente la actividad del anidn se incrementa mds rdpido que la
del cation, Simultaneamente varia la actividad del anidn restante, es decir j,

ya que { ver apéndice 3):

-————JT- =-m / 2 m V.4
Usj

E1l aumento antes mencionado va acompafado de una disminucidén de la actividad
del anidon de 1{a sal cuyo potencial quimico se mantiene constante, menor cuan-
to menor sea la concentracidn del mismo. Oscila entre 0 y -1/2,

Cuando se utiliza la actividad de las especies iénicas individua-
les, bajo la misma suposicidn a cerca de los coeficientes de actividad que en
la situacion anterior, se obtiene

2y

aui'_— = mi / m |V.S

s
Esta relacion es Gtil para la resolucion de la ecuacidn electrocapilar expresa-

da en funcién de este tipo da actividades (ec., 1.24 ) .

4,d ELECCION DE VARIABLE ELECTRICA

La justificacidn original para el control de la carga sobre el me-

tal en lugar del potencial se basa en el hecho de que la primera es un parame-
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tro mds precisamente definido que el segundo, el cual es la suma de diferen-

cias de potencial a través de varias interfasesi0®

La adsorcién idénica ha sido invariablemente estudiada utilizando
. e . m .
como variable e:ictrica la carga sobre el metal, o . Por esta razdn, y para po-
der comparar los resultados del sistema estidiads con los de otros sistemas bi-

narios y ternarios, se utilizd esta Gltima.

L,e POTENCIALES DE CARGA CERO

Los PCC son un conjunto de paradmetros medidos en forma independien-
te de las capacidades (seccidnes 2,j y 3.c) . Permiten corroborar(mis precisa-
mente la variacidén de los mismos con el logaritmo de la actividad) las tenden-
cias observadas para las cargas adsorbidas de las distintas especies ifnicas,
en un entorno del Ez , obtenidas a partir de los datos de capacidad. En las ta-
bias 4,1 y 4,2 se muestran los PCC para soluciones de KC! y KI respectivamen-
te, mientras que en la tabla 3.12se observan los correspondientes a las solu-
ciones mezcla, tanto medidos como calculados por integracién inversa, Como se
puede apreciar, ain para soluciones diluidas en ioduro , el potencial de car-
ga cero estd muy infuenciado por la presencia de este anidon, Esto se concluye

del hecho de que estos son mucho mis parecidos a los del K! en soluciones bi-

¢/ mol 17 -E_/V C/mol 177 -E /N C/mol 173 -E_/v :
0,020 J.48915 0.015 0.620% &% 0,100 0.689%
0,100 0.506 0.035 0.650% 0.120 0.696%%
1,000 0.5557 0.04165 0.656%% 0.2067 0.717*#1‘
2,443 0.5885 0.050 0.663% 0.300 0,727%%
0.0833 0.6819%% 0,416 0.735%%
Tabla 4.1 : PCC a
partir de sclucio- Tabla 4.2 : PCC a partir de soluciones
nes de KCl(ag) de KI(aq), a partir de datos reportados
por *) Sosa 1l*oy %) Grahame °° .
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narias que a los del KCl en ese tipo de soluciones. Lo mismo se observa en el
grafico de la figura 4.2 . En €] est3 representado el potencial de carga cero
medido respecto de un electrodo de referencia de potencial constante ( EC 0.1

N ) en funcidn del logaritmo de la actividad asignada al ion joduro en las mez-
clas, independientemente de la actividad de los demads iones, y también de la
misma en sistemas binarios., Se ve que los distintos puntos se encuentran rela-
tivamente poco apartados de la recta promedio. Y considerando que se incluyen
puntos correspondientes a soluciones con molaridad de cloruro variando entre
0.05y 0.13, as7 como puntos correspondientes a Kl puro ( es decir en siste-
ma binario ) , queda claro que el ioduro juega un papel preponderante en la u-
bicacién del! PCC . Por otro lado la representacidn de los PCC en funcién del
logaritmo de la actividad de KI , en la figura 4.3 , para distintas activida-
des de KC1 muestra una separacidn en grupos de PCC ( distintas rectas) deter-
minados por estas Gltimas. Sabiendo que, como se muestra mas adelante ( seccidn
4L,h,4) el cloruro no se adsorbe especificamente en este sistema, y que de a-
cuerdo con lo mencionado en la seccidn 1.f que sefala que el valor del EZ(PCC)
estd directamente ligado al grado de adsorcidn especifica, se postula que las
actividades de los aniones son las variables de concentracién mis apropiada

para el an3dlisis de este sistema,

L,f COEFICIENTES DE ESIN Y MARKOV

En las figuras 4.3 y 4.4 se muestran los grdaficos del PCC ( medi-
do respecto del EC 0.1N ) en funcidn del In a Y In kel respectivamente, El
coeficiente de Esin y Markov ( CEM ) es la pendiente de dichas curvas en cada
punto. De la primer figura se ve que, a actividad de KC1 constante, el valor
del PCC se hace mas negativo a medida que aumenta la actividad de KI ( mayor
en valor absoluto ). En la segunda figura de las mencionadas se observa que los
PCC se desplazan hacia valores mas positivos cuando la actividad de KCl aumen-
ta (menores en valor absoluto ) a actividad de K| constante. Este comportamien-
to es contrario al verificado para soluciones de KCI puro, como se muestra en

la parte inferior del grafico correspondiente., asi como al observado para mez-

clas de actividad del i6n ioduro constante ( tabla 3.12 ) .

L,f,1 Coeficientes de Esin y Markov y actividad de cloruro

El valor medio obtenido para los coeficientes de Esin y Markov pa-

ra el KC1 ( es decir de los graficos PCC- In ey @ 3 constante) es de 0.028
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potencial de carga cero ( referido al electrodo de calo-

mel O.1N) en funcidn del logaritmo de la actividad del ion iocduro. En

la nisma se encuentran representados puntos correspondientes a KI(aq)

(4 )(sclucidn binaria) y series AS( ¢ ), AI( ® ) y BM ( o ),
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In aKCl
Figura L,4.a : potenciales de carga cero en funcidn del loga-
ritmo de la actividad del cloruro de potasio, Las lineas unen
puntos de igual actividad de ioduro de potasio. Los puntos lle-
nos (@) corresronden a las series AI, AM y AS indicadas en la
figura, los restantes corresponden a lo irdicado en la figura

4.3 .
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Figura 4.4.b : potencial de carga cero en funcidn del logarit-

mo de la actividad de cloruro de potasio para soluciones bina-

'3

ias acuosas,

In dI'

Figura 4.5 : potencial de carga cero en funcidn del lcgaritmo d¢ la

1.

actividad del icdn iodurc ( serie BM).

3
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voltios por decada, como se muestra en la tabla 4.3 , mientras que para el KCI
en soluciones binarias el mismo es de -0,00559 v/dec. . Este liamativo cambio
de pendiente se origina en el hecho de que, en el sistema mezcla estudiado en
un entorne del PCC el cloruro no se adsorbe especificamente ( seccién kh.h.4).
Efectivamente, utilizando la relacidn 1,73 se obtiene para BGC]_/acml

YKiPkel
un valor promedio de 0.025 . De la ecuacidn |,74 es:

aog]_ /aa" = (- me -/ 2mj { fv) + 1} (1 + 30:_/30m) , 1V.6

donde las derivadas corresponden a vslores constante de actividad de las sales

y f(v) estd definida por las ecuaciones 1.75 y |.54, Teniendo en cuenta que
ao:_/acm = -1,3, como se muestra mas adelante (seccién 4.f.2), y para los va-
lores de o:- observados ( seccidn 4.,h.3) f(v) oscila entre -0.8 y -0,9 , se con-
cluye que acg]_/aom es del orden del valor observado para aoc]-/aom. Consecuen-
temente la variacidn de la carga especificamente adsorbida respecto de " es
nula, El haber tomado el valor promedio ( con una dispersién de 2.6 10-3 v/
dec.) de los CEM respecto del KC1, lleva a una interpretacidén global del com-
portamiento de! sistema en un entorno de a"'=0 para las distintas actividades

de KC1 . Sin embargo, mas detalladamente, se observa una tendencia a un menor

CEM a medida que la actividad de ioduro aumenta. En efecto, la ecuacidn 1,77

junto con la IV,3 conduce a :

JEM

1 mp— 1 d m
= = -0z
" m 7 (1 ==12) +3( 00 .+ 0.y-)/30 Iv.7
KCl'to

MK
1

que, bajo la suposicidn de que aoc]_/acm = 0 , predice valores del CEM semejan-

tes a los obtenidos a partir del grdfico de la figura 4.4 ., Las derivadas,toma-
das para la actividad de cloruro correspondiente a la serie AM, se encuentran
en la tabla 4,4 ., En la misma se muestran los valores calcuiados con la ecua-
cién 1V.7, y los valores de f(v) y 30:_/30m utilizados para su resolucién.

El an3lisis de los valores obtenidos cuando se trabaja a activi-
dad del.anién ioduro constante muestra que, aunque 3E™/31n 3112 _,oM =0 es me-
nor que cero como en el caso de la sal en una solucidn binaria,
la derivada,3E_/31n ac-1a _,aM=0 es mayor que cero como se indica en la ta-
bla 4.3 , y del orden de 0.02 V/ dec, ., De acuerdo con las ecuaciones 1,78
y .79 y el valor obtenido para BUI-/aom se ve que 3oé]_/acm a ambas activi-
dades anidnicas constantes, es aproximadamente cero, 1o cual es coincidente con

lo visto previamente, Dado que :
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aE_/alnaKc] /N BE./alnaKc])aKI v
sistema binario sistema KI+KCI
-0,00559 0,028 %

Tabla 4,3.,a : coeficientes de Esin y Markov en el po-

tencial de carga cero, respecto del cloruro, para el

sistema birario °? y la mezcla estudiada. *) promedio

i ; C - -3
de nueve perdientes, desviacidn estdndar 4 10 7V,

.. R m . m
Solucién aE./aInac]_)al_,cngU /v ocl_/ao )a|"ac]' oOC]_/ao )a_
BM6 0,023 -1,30 0,10

BM8 0.022 -1.28 0.05

BM10 0.020 -1.25 -0.02

BM12 0,021 -1,20 -0,04

Tabla 4,3.b : coeficientes de Esin y Markov en mezclas KI+KCl en el poten-
cial de carga cero a diferentes actividades constantes de ioduro, Los mis-

mos estan tomados para las composiciones de las soluciones indicadas.

Sol. c}_/uccm‘2 d0t-/30™ £ (v) aEm/alnaKc]): /v aEm/alnaKCI):* /v
Kl K|
AM1 -3.33 ~1.18  -0.662 0.0133 0.0143
AM2 -4.,.45 -1.20 -0.765 00,0130 0.0137
AM3 -5.57 ~1.23  -0.828 0.0127 0.0133
AMY -6.70 -1,26 -0,870 0.0122 0.0126
AMS ~7.75 -1.28  -0.895 0.0115 0.0114
AMo ~-8.56 -1.30 -0.916 0.0107 0.0103
AM7  -10.08 ~1,33  -0.928 0.0095 0.0097
AM8  -11.13 -1,36  -0.935 0.0082 0.0094
AM9 ~12.206 -1,40 -0.939 0.0066 0.0086

Tabla 4.4 : comparacidn entre los CEM obtenidos mediante la ecuacidn IV,7

. ; . o ) m
(%) y los expe.imentales (%%), para o =0,
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F JE-~
90 -_/Bom = -1
C! a-,ac- RT 3ln aCl' al-,omzo

Iv.8

* (moo/2m Y { F(v) - 1} (1+ 3200

c1~- 5‘5111 ’

y se cumplen las siguientes relaciones:

f(v)~ -0.8 , l+(30:_/aom) ~ =0,3 y 3E_/3In a n 0,02 ,

c1-
la variacidon de la carga adsorbida de cloruroserd mayor o menor que cero segin
sea la relacidn mCI_/m . Para soluciones diluidas en ioduro este relacién tien-
de a 1, el peso del tercer término serd maximo y, entonces, aoc|-/acm serd ma-
yor que cero, Cuando la relacidn mencionada tienda a 1/2 ocurrird lo contra-
rio. Por esta razdén en la tabla 4,3 se observa un cambio de signo para la de-
rivada indicada.

El andlisis a través de las distintas variables de concentracidn
utilizadas, actividades de las sales y de los aniones, llevan a una misma con-
clusidn respecto de la variacion de la carga especificamente adsorbida de clo-
ruro con la carga sobre el metal. Esta es que dicha variacidn es nula.

Este comportamiento del cloruro no es esperable a partir de lo co-
nocido para KCi en soluciones binarias. En este Gltimo caso es aoc‘_/acm =-1.22
107 . Esta diferencia entre ambos sistemas muestra que el ioduro ( que en sis-
temas binarios muestra aol-/aom = - 1,35 107 ) repele al cloruro fuera de la
doble capa cuando o" aumenta, El ioduro juega, entonces, un papel preponderan-
te en el comportamiento de la interfase.

Independientemente de las expresiones matemdticas que justifiquen
un signo u otro para los CEM respecto de la sal o el anidén, como se muestra
en la seccidén 4,b cuando la actividad de KC1 aumenta a actividad de Kl constan-
te la actividad de cloruro aumenta y la de ioduro disminuye. Este hecho puede
ayudar a explicar los valores observados en las mezclas, considerando que el
decrecimiento del potencial originado por la disminucién de la actividad del
ién ioduro sobrecompensa el aumento del mismo que podria originar el cloruro.
Esto se.corrobora al tener en cuenta el comportamiento mencionado para el caso
en que se consideran las actividades de los aniones como variables de concen-
tracién, En esta situacidn la actividad de cloruro es variada mientras la de

ioduro se mantiene constante. Aqui aunque la cantidad de ioduro especificamente



108

adsorbida se mantiene aproximadamente constante ( lo que implica que la isoter-
ma de adsorcidn especifica practicamente no depende de Oci- ) el potencial me-

dido se hace mas negativo a medida que aumenta la molalidad del cloruro.

L,f.2 Coeficientes de Esin y Markov y actividad de ioduro

Del grafico de la figura 4.3 se ve que , cuando las actividades de
KC1 no son muy altas, el PCC guarda una relacidn lineal con In a, @ actividad
de KC1 constante. El coeficiente de Esin y Markov es semejante al de Kl en so-
lucion binaria, como se muestra en la tabla 4,5 ., Por lo tanto también es se-

. m o . . -
me jante el valor de aol_/ao en ambos casos ya que si se considera la ecuacidn

1.76 es

F E- (. 1 m
T T o= (= m-/2m JLf(v)+1} 1430, /30" )
Kl Acr°

+ ac:_/aom s .a V.9
Ki*“kKc1

y con los valores previamente indicados para f(v) y la variacién de la carga es-
pecificamente adsorbida de ioduro con o™ , Se ve que el primer término de la de-
recha es mucho menor que el segundo; m3s ain si se considera el valor de la re-
lacién ml-/ m . Por lo tanto si ao:-/aom es constante, como en el caso del Ki
en sistemas binarios ( en un entorno del PCC ), el CEM también lo es., En este
caso el {oduro parece adsorberse sin que lo afecte, al menos.en el rango de con-
centraciones de cloruro abarcado, y en un entorno del PCC, la présencia de este
Gltimo anidn,

En la figura 4.5 se muestra un grafico del potencial en funcidn
del In a,- a actividad de cloruro constante, La pendiente observada es igual

a la del caso anterior, Esto se explica si se tiene en cuenta la siguiente ex-

presidn, derivada de la ecuacidn |, 79

F of - m, - 1 m
RT 55 Tt 0 (100 /20T ) 4
| acy-+9

+ 902" | , IV, 10

a|-3c-

donde el primer término de la derecha, por los valores indicados antes, es me-
nor que el segundo, Entonces, como en la situacion anterior, el CEM indica,
practicamente, la variacion de o:- con om, Considerando que en ambos casos, e-

cuaciones I1V.9y (V,10 , el primer término de la derecha depende de me-y de
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f(v) ( que a su vez depende de ambas concentraciones ) probablemente exista
una concentracidn de ioduro a partir de la cual comience a tener importancia
dicho término. Esto debe manifestarse en una curvatura en los graficos del PCC
en funcidn del logaritmo de la actividad , lo cual se observa en la figura 4.3
Sin embargo las misma puede deberse al término restante en las ecuaciones co-
rrespondiente, ao:-/aom , lo cual en este caso no puede ser evaiuado,ya que no
se han determinado las curvas capacitivas correspondientes a las composiciones
que evidencian este comportamiento.

E1 CEM referido al ioduro parece ser indiferente a la variabie de
concentracion utilizada, Sin embargo existe una dependencia con la concentra-
cién de ambos aniones a través de f(v), aunque este es secundaria en el tér-

mino de menor peso.

L, f.3 Coeficientes de Esin y Markov a distintas "

Para cargas sobre el metal distintas de cero se analizan las ten-
dencias observadas en el lado catédico( i) y en lado anddico ( ii):

i- en la regidén catodica para o™ <<0 se admite la inexistencia de adsorcidn
especifica , por esta razdn 30:_/30m =0 . La funcién f(v) , definida por la
ecuacidn 1,75 , toma valores préximos a 1y negativos (tabla 4.6 ). Entonces
la suma 1 + f(v) que aparece en el primer término de la ecuacidn 1V.9 es pe-
quefio y positivo., En esta situacidon se tiene que para cargas mucho menores que
cero el CEM ( referido al KiI ) tiende a cero, Esto mismo se observa en el gra-
fico de la figura 4.6 .

ii- para cargas sobre el metal mayores que cero, dado la fuerte adsorcidon es-
pecifica que presenta el ioduro ( seccién 4.h.3), la carga total en la regidn
difusa es positiva. tsto se debe a que la carga de aquel adsorbida de ese mo-
do es, en valor absoluto, mayor que o™, Esta situacién se denomina recarga de
la interfase. De esta forma una carga ubicada en la zona difusa ''ve'' siempre
cargas negativas hacia el lado del metal, Consecuentemente f(v) toma valores
similares a los indicados en el parrafo anterior, y como la suma l+ao:-/acm

es aproximadamente -0,3 el primer término de la derecha de la ec., V.9 resulta
despreciable frente al segundo. Entonces el CEM es RT/F veces 80:-/30m . Esto,
de acuerdo con lo que se indica en la seccidén 4,f.2 , indica que los gréficos
PCC en funcidn de 1n | deben mostrar una curvatura tal que su pendiente sea

mayor cuando la actividad de ioduro disminuye, lo cual se comprueba del grafi-



3E_/31na,, /V 3E_/31na,,) /N E_/31n a, -) /V
Ki Ki ake) | ac)-

sistema binario sistema KI+KCI sistema KI+KC]

-0.03u84 -0,03320 = -0,03357 =%

Tabla 4,5 : coeticlentes de Bsin y Markov en el potencial de carya

cero, respectc del loduro, pdara sistemcs .......ivs y mezclas estudia-

das . %) regresidn lineal sobre nueve puntos correspondientes a la

serie Al . ®%) regresidn lineal sobre doce puntos correspondientes
. . L. - -5
a la serie BM . En ambos casos la desviacidn esténdar es 5 10 "V

ol + o™ Jucem™? C/mol 177 f(v)
-5 0,100 -0.3803
-5 0.160 -0.730
-10 0.100 -0.938
-10 0.200 -0.886
-20 0.100 -0,983
-2C 0.200 -0,967

Tabla 4.6 : valores de la funcidn f(v) pa-
ra concentraciones y cargas especificamen-
te adscrbidas semejantes a las de las condi-

ciones de trabajo.
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Figura 4.6 : potencial de carga cero en funcidn del logaritmo de la actividad del

ioduro de potasio ( serie AM), para distintas cargas sobre el metal.



de la figura 4,6 ,

4,f. b4 Conc¢lusiones

En todos los casos los CEM muestran una fuerte dependencia con la
actividad del ioduro, y débil con la de cloruro,

La variacion de la carga especificamente adsorbida de ioduro con
la carga sobre el metal es practicamente igual que para sistemas binarios en
un entorno del PCC ,al menos para el rango de composiciones estudiadas.

El cloruro no presenta variacidon de la cantidad especificamente
adsorbida con o™ en un entorno del PCC . vya sea por que esa cantidad se man-
tiene constante o por que es nula,

Las actividades de los aniones se muestran, aparentemente, como
la variable de concentracidn m3s adecuada para el estudio de este sistema, Es-
to concuerda con el hecho de que las especies superficialmente activas son los

iones,

L ,g CURVAS CAPACITIVAS

Las curvas capacitivas, para el conjunto de soluciones A (seccidn
3.a ) , muestran, ain en el caso de las mas “i'uidas en KI , una semejanza a
las de dicha sal en sistemas binarios. En estas se observa un desplazamiento de
la rama anddica ascendente hacia potenciales mis positivos, cuando se rea-
liza la comparacién mencionada . En la figura 4,7 se muestran las curvas
capacitivas para las nueve soluciones de la serie AM , En ella las dis-
tintas curvas corresponden a una Unica actividad de cloruro de potasio y a dis-
tintas actividades de K| , Se observa ve la curva 1,de la figura mencionada, a
a 9 un desplazamiento hacia potenciales mas positivos a medida que la activi-
dad de KI disminuye, En las figuras 4.8 y 4.9 se observa lo mismo para las se-
ries superior (AS) e inferior ( 1S) respectivamente, Por otro lado en la‘ figu-
ras 4,10 se muestran las mismas curvas en planos de actividad de Kl constante,
En ellas se observa que a medida que la actividad de KC1 aumenta la capacidad,
para un determinado potencial, disminuye. Esto es contrario a lo que ocurre con

62 .

soluciones binarias de dicha sal o Hay que tener en cuenta que cuando la ac-

tividad de KC1 aumenta la del anidén ioduro disminuye aunque la del Ki se manten-
ga constante . Esto indica que el ion ioduro juega un papel preponderante en la
interfase, como se manifiesta en el andlisis de los CEM ., La influencia de la

disminucidn de la concentracidn de ioduro es mucho mayor que la del cloruro si



BN SEN GBS UBN GNN OEN UBN B0 OB UBN BN BN N OB EN D D D B D I Em e

100

C/uF cm

20

113

S - AMi
- AM2
—_— AM3
N A

ad “/

) ] I
0.5 1,0 _(p_v 1,5
(B-E g, 137V

Figura 4,7 : capacidad diferencial en funcidn del poten-
cial referido al del electrodo de calomel 0,1N, para la
serie de actividad de cloruro de potasio constante Al .

En la misma se indican las soluciones correspondicntes.
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Figura 4.8 : capacidad diferencial en funcidn del poten-
cial reierido al del electrodo de calomel 0.1N, para la
serie de actividad de cloruro de potasio constante AS..

En la misma se indican las soluciones correspondientes .
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Figura 4.9 : capacidad diferencia. .. zu.cidn del poten-
cial rererido al del electrodo de calomel 0,1N, para la
serie de actividad de cloruro de potasio constante AI ,

En la wisma se indican las soluciones correspondientes .
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se tiene en cuenta que la variacidn del primero es del 44% y la del segundo

del 55 %

que determinan las caracter{sticas de la region en estudio y no las sales, lo

.

*, Por otra parte esto muestra que, como es obvio, son los iones los

cual en principio indica que probablemente sea mas adecuado utilizar las ac-
tividades de los iones como variables de concentracidn ( podrfa utilizarse tam-
bi€én la actividad del potasio como variable de concentracién, junto con la de
algln anidén, pero dado que este no se adsorbe especificamente es preferible con-
siderar la de ambos aniones ya que estos individualment> si lo hacen). Esta
propuesta trae complicaciones ya que,como se irdica ci .z seccién 1,d, es nece-
sario calcular las actividades individuales de cada ica y las derivadasap+/aui_,
lo que no es posible si no se estiman los coeficientes de actividad con una pre-
cisidon aceptable. En el sistema en estudio se puede considerar que esta condi~
cién se cumple, por lo cual fue posible determinar las curvas capacitivas de so-
luciones para las cuales se consideraron las actividades de los aniones como va-
riables (e concentracidn., En este caso, para el conjunto de soluciones B, las
curvas .apacitivas, que se indican en la figura 4.11 , muestran para el plano
de actividad de cloruro constante un comportamiento semejante al indicado para
las series de las sales ( conjunto A ). En cambio para planos de actividad de
ioduro constante, figura 4,12 , se ve que a medida que la actividad del ién clo-
ruro aumenta, el valor de la capacidad de incrementa para un potencial fijo.Es-
tos resultados son acordes a los de los sistemas binarios, en los cuales se con-
sidera a- = a, y por lo tanto no es posible hacer ninguna distincidn entre las

dos variables de concentracién.

4.h SIGNIFICADO DE LOS EXCESOS SUPERFICIALES RELATIVOS

Los excesos superficiales relativos fueron obtenidos, como se in-
dica en la seccidn 3.d.4 , apliicando las férrulas 11,24 , 114,25 y la condi-
cidén de electroneutralidad, Como se indica en la seccidon mencionada dichos exce-
sos han sido ajustados en la regidén catddica, en la cual se admite la inexis-
tencia de adsorcidn especifica, de manera tal que los excesos obtenidos coin-
cidan con los predichos por la teoria de la capa difusa. Las consecuencias
del ajuste anterior, comunes a los métodos que como el de Grahame y Sodeberg
también lo utilizan, son:

i- PEH " invariante para cualquier carga sobre el metal distinta a la de

referencia se considera el mismo plano externo de Hemlholtz (PEH). Sin embar-

* para la serie A 1
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Figura 4,11 : capacidad diferencial en funcidn del poten-
cial referido al del electrodo de calomel 0,.1N, para :

o X}

a) la serie de actividad del ion cloruro constante Bl ,
b) la serie de actividad del ion cloruro constante BS, y
c¢) la serie de actividad del icn cloruro constante BI .

En las mismas se indican las soluciones correspordientes,
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go, a medida que aumenta dicha carga el plano mencionado deberia desplazarse ha-
cia el lado de la solucidn ya que el ioduro, que en la regidn catdédica de ajus-
te no se adsorbia especificamente, a cargas mis positivas si lo hace. Como con-
secuencia de esto la separacidn de las cantidades adsorbidas para hallar las
contribuciones a las distintas zonas de la interfase se verd afectada. La con-
sideracidn a cerca de la invariancia es valida si no se modifica el exceso de
agua.

ii- No se considera la contribucidn del agua en la carga de referencia, El va-

lor del exceso superficial para dicha carga es calculado a partir del formalis-

mo de la teoria de la capa difusa (ec. 1.61), Es decir lo que se halla es
d , m _ ¥ o.m
Oi‘(OR’aKI’aKCI) =z F ri‘(oR'aKl'aKC]) I.66

Sin embargo la constante de referencia necesaria en las ecuacidnes utilizadas

para calcular los excesos superficiales relativos,ecs. Iti.2h y 111,25, es z F
Pi-(c:,aKl,aKC] ). En este caso se considerd que ambas son aproximadamente i-
guales, o sea Fi_(cg yeeo) = F;-(og,....) . El error que se comete estad dado

m . o
por | Xi'/XHZO) PHZO(GR,...)I , Y dado que la relacién de las fracciones mo-

lares oscila entre 1,8 1073 y 3.1 103 dicho error es considerado generalmente

despreciable.
Sin embargo, si no se realiza la aproximacidon mencicnada, la ec.

111,24 puede escribirse como:

_ s(ag ) _ % o m _ . m
D = (1/RT) §Tﬁ—§} Pi-(OR..-) Pi—(U yoo)
tv, 11

b m
- ( xi_/tzo) FHZO(UR'..)

’

. . m e eg
donde D es la cantidad que se determina para cada o y composicidn, De la ec.

IV.11 es :

m * m f,.m
D= r.(0 yeeo)¥ (Xi/XHZO)rHZO(GR"'-') =Tr.(o,...) V.12

D S N C N C AT T N L
Xi,0 Hy0 O R? Hy0'?

. . m
Si el perfil de concentracidon de agua se mantiene constante para todas las ¢

es

I m _ 3t . -
Py ologree)= Pa(PEH 1) = S(abcfh) , V.13

2
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Jonde S(abcfh) es la superficie encerrada por las letras indicadas en el grafi-
co de la figura 4.13.a , y PEH 1 es el plano externo de Hemlholtz que corres-
ponde a la carga de referencia, Si para cualquier otra carga sobre el metal di-
cho plano se desplaza de manera de ubicarse a una distancia indicada coiwo PEH 2

en la figura mencionada,es:

ero = Fa(PEH 2) = S(abceg) V.14

Entonces la diferencia que aparece en el segundo miembro de la derecha de la

ecuacidon 1V,12 se puede escribir como:

r;(PEH 1) - P;(PEH 2) = - S(hfeg) = - ¢° V.15

a 8Pz
donde c: es la concentracion de agua en el seno de la solucidn y Apy_, la dis-
tancia que se desplaza el PEH. Combinando las ecuaciones .11 y IV,15 se obtie-

ne :
D=1 (PEH 2) - c$ 4P, , = T, (PEH 1) IV.16.a

donde la segunda igualdad se comprueba siguiendo un razonamiento similar al
utilizado para el caso del agua. El primer término del miembro central de la
igualdad 1V, 15 represcnta el exceso superficial verdadero para una determina-
da o". El lado de 12 izquierda dc la igualdad, que es lo que realme-.te se de-
termina para esa um, presenta una diferencia tal con el anterior que el exce-
so que se obtiene corresponde al PEH del punto of . Este corrimiento del PEH
al no poder ser evaluado causa un cierto error e¢n la asignacidén de las cargas
a las distintas zonas de la interfese . Esto se complica si se tiene en cuenta
que los distintos iones pueden tener diferentes planos de maxima aproximacidn,
Evidentemente los puntos i- e ii- son equivalentes si no se modi
fica el perfil de la concentracidn del agua desde el electrodo hasta el seno
de la solucidn. En principio no hay razdén para suponer que esto no ocurra.En-

tonces el panorama se complica, ya que:
D = T, (PEH2) - ¢} aP;_, - 8G™) 1V. 16
donde S(o™) estd dado por ( figura b4, 14.b):
m ® m m
S(c" ) = g Le (0 - e (op) tdx . V.17

Es razonable suponer que S(Um): 0 a cargas sobre el metal no muy altas ya que

a &1 contribuirdn el desplazamiento de agua por ingreso de iones en la inter-
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fase y posibles cambios del volumen molar de ese solvente debido al alto campo
eléctrico en la regidn (clectrostriccidn) . Respecto al primer punto hay que
considerar que cuando la carga especificamente adsorbida de ioduro alcanza un
valor de 40 uC cm-2 la superficie cubierta del electrodo es aproximadamente

un 40 % , lo cual implica, si se mantiene el PEH invariante, haber desplazado
un porcentaje igual del agua inicialmente presente en dicha regidn interna, vy

probablemente un porcentaje apreciable del agua adsorbida en la interfase,

Estos puntos deben ser tenidos en cuenta cuando se analiza el com-

portamiento de los excesos superficiales en el sistema en estudio,

b.h,1 Comparacién de los excesos superficiales de sistemas binarios

En esta seccidn se muestra el comportamiento, en lo relativo a los
excesos superficiales relativos y su distribucidn en las distintas zonas de la
doble capa, de los sistemas binarios de KCIl y KI,

Es 10gico comparar los resultados para los mezclas en funcién de
los obtenidos para cada una de las sales en sistemas binarios acuosos. En la
figura 4.14 se observan las curvas de los excesos superficiales relativos de!
ioduro para distintas concentraciones > , Y para el cloruro 0,1 molar 6%, En
el sistema estudiado se mididé en un entorno de actividad de KUl ce respondicn-
te a =sta Gliina concentracidon. Los graficos de las figuras indicadas muestran
que en arbos casos en todo el rango de cargas anddicas existe recarga de la

. De esta manera para cumplir con ia con-

. . .
interfase, es decir que | o | > | o

dicién de electroneutralidad , la carga difusa debe ser positiva en todo el ran-

go de cargas sobre el metal, Aldn mis, dado que U?_ = - A(exp(p2/2RT)-1) (ec. |.
59) y por la ccuacidn 1.51 el potencial del plano externo de Hemlholtz (y2) es
negativo, la carga difusa aportada por los aniones es positiva, o sea c? >0 .

Esto indica una desorcidon de aniones de la zona difusa, o un exceso superficial
relativo difuso negativo. En otras pelabras, la concentracidn de aniones es me-
ror en la regidn difusa de la interfase que en el seno de la solucidn. Conse-
cuentemente la carga especificamente adsorbida es mayor que el exceso superfi-
cial relativo observado (en valor absoluto). También se evidencia de la figura
antes mencionada que ambos aniones presentan una fuertc adsorcidn especifica
sobre mercurio a partir de sus soluciones acuosas binarias, siendo mayor ia co-

rrespondiente al ioduro para una misma actividad de las sales de ambos aniones.
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4,h,2, Calculo de las cantidades adsorbidas en las distintas zonas de la

interfase

Conocidos los excesos superficiales relativos de cada especie i6-
nica, es posible calcular las cantidades adsorbidas en la zona difusa y en la
capa compacta ( especificamente ),de las mismas, utilizando las ecuaciones |.61
a 1.65, que para el presente caso se transforman en:

1 d

Ocy- ¥ 0cy- T Oy =T F Tet- , IV.18,a
o:- + o?_ = 0- = - FT. , IV.18.b
d d
-(mKI/mKCI) Ocy- + 0y = 0 IV.18.¢
Y
o9 _ + ¢ = Ao, +/( A+t o +) IV.18.d
c1- P K* K ' -+ 10

Y Op+ se obtiene de la condicidn de electroneutralidad.

En el presente sistema el error con que se ha determinado 91"
es relativamente alto ( el error absoluto puntual para las soluciones de menor
fuerza idnica es aproximadamente de 4 uC cm-z,en tanto que la dispersién cuadrati-
ca media es del orden ae luCcm-z) dado que para ello se han utilizado sdlo tres
concentracidnes distintas para cada carga sobre el metal estudiada ( seccién 3.
d.4, ). También el comportamiento observado para el idn cloruro es aparentemen-
te anémalo. ( seccidén 4.,h.4 ), Por otra parte las tendencias generales de las re-

. m .o . . . .- -
laciones o -0 ( seccidn 4,h.4) evidencian la ausencia de adsorcién especi-

ci”
fica del cloruro en el rango de composiciones estudiadas de este sistema,

Por los motivos expuestos se considerd conveniente calcular las
cantidades adsorbidas de ioduro independientemente de las de cloruro, Se utilizd
entonces el siguiente conjunto de ecuaciones:

d

o= = 9ey- < F Ty , iv.18.a.2
¥
o)-/2A = [(2L2+20)+ { (2£z+20) 24 (22-U2-1) (22-1)3 2}/ (2(2%-1))
Iv.18.e
con L =-(%L +U-1) , U = o"/2A y 2= 1-2m/m|- , IV.18.f / g./ h,

I-
donde la ecuacidn 1V.18.,e sélo es valida en ausencia de adsorcidn especifica de

cloruro, como ocurre en el presente caso. El conjunto de ecuaciones se completa

con la IV, 18,b. .
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L,h,3 Excesos superficiales y cantidades especificamente adsorbidas de ioduro

Los puntos remarcables acerca de las curvas g)- en funcién de oM
del sistema mezcla estudiado, mostradas en la figuras 4,15 y 4,16, son:
i- existe recarga de la superficie en la zona de potenciales anddicos.
ii- se observa un aumento de o~ Y o:_ ( en valor absoluto) a partir de solu-
ciones mezcla cuando se las compara con soluciones binarias de Ki.
iii= un cruzamiento,o tendencia al mismo, de las curvas mencionadas para cargas

sobre el metal muy positivas.

i- Este punto es coincidente con lo observado para KI en soluciones acuosas
binarias®> ®¥ en mezclas con fluoruro 3! 36 ,( figuras 4.14, 4,271 ),

ii- En la figura 4.17 se muestra o:- en funcién de o™ para distintas activi-
dades de Kl, tanto para sistemas binarios como para las mezclas estudiadas.
Los excesos superficiales relativos originados por las sales a partir de sis-
temas binarios pueden ser comparados entre si, pero no con los de sistemas mez-
cla ya que en ellos la carga difusa se distribuye entre los distintos iones pre-
sentes, Por esta razdn las cantidades comparables, para mezclas entre si y para
estas con los primeros, son las cantidades especificamente adsorbidas, Compa-
rando las cantidades mencionadas obtenidas para el sistema estudiado con las
originadas por Kl(aq) y por Ki+KF a fuerza idnica constante, se observa que las

) 1 . m . .
pendientes de las curvas o en funcidon de o son aproximadam.nte iguales en un

|-
entorno del potencial de carga cero, como se sefiald en el anilisis de los coe-
ficientes de Esin y Markov ( seccién 4.f , tabla 4.4 ), La forma de las curvas
mencionadas es seme jante en los tres casos salvo para cargas sobre el metal ma-
yores que 5 uC cm-2 ( figura 4,17), Para cargas mayores que la indicada el sis-
tema en sstudio muestra una mayor curvatura, mas pronunciada cuanto menor es

la concentracidn de ioduro, la cual conduce al cruce mencionado en el punto
iii~ . Por ejemplo, en la figura 4,17 las curvas de cantidades especificamente
adsorbidas en funcién de la carga sobre el metal obtenidas a partir de Ki(aq)

se indican para concentraciones de 0,1M, 0,05M y 0,025 M como a,b y c respecti-
vamente. Comparando estas con las de las soluciones AM9 y AM8 ( las m3s concen-
tradas en ioduro de la serie AM), se observa que el paralelismo entre ellas se
extiende en un rango mayor de o". La comparacién entre las cargas especificamen-
te adsorbidas para cada uno de los casos puede realizarse a actividad iOnica me-

dia constante (a), a actividad de ioduro constante (b) o a molalidad de Kl cons-
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Figura 4,15 : carga especificamente adsorbida de ioduro a par-
tir de soluciones KCl + KI , para la serie AM , en funcidn de

la carga sobre el electrodo.
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Figura 4,16 : carga especificamente adsorbida de ioduro a
partir de soluciones KCl + KI , para la serie BM , en fun-

cidn de 1la carga sobre el metal.
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-5 p e™/uC em™? 15

L

Figura 4,17.a : comparacidn dc las cantidades espacificamente adsorbicda a
partir sistemas binarios ( IK(aq): a,0.1 mol/Kg; b,0.05 mol/Kg; c,0.023
mol/Kg ) con las del sistema en estudio, en funcidén de la carga sobre el

metal.
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Figura 4.17.b : comparacidn de las cantidades especificamente
adsorbidas ce ioduro a partir del sistema estudiado (KI+XKC1)
con las reportadas por Sosa a partir de sistemas Ddinarios
KI(aq).ias concentraciones para este Ultimo se dan en la s’-

guiente tabla:

Sol. m/mol Kg—l Sol. m/mol Kg—1
a 0.100 d 0.015

b 0.050 e 06.010

c 0,025 f 0.005

132
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tante:

(a): en este caso son comparables las curvas correspondientes a la solucidn AM4
(atK|= 2,32 lO-zmol/kg) y la correspondiente a la solucién 0,025 molal de KiI (

a = 2,15 10-2mol/Kg); una curva no representada en la figura 4.17 , que es-

) =3-76 10" 2mo1 /Kg) y la AMZ( a, = 4.785 10"2mo1/
Kg), y la correspondiente a la solucidn 0.05 molal de Kli(aq) (a+K|= 0.041 mol/

£ Kl
tarTa ubicada entre la AM6(a

Kg); y la AM7( a,= 0.07744mo1/Kg) con la indicada como a de Kl (aq) (mK|=0.1
molal, atKl= 0.0777 mol/Kg). En estas circunstancias se ve que para soluciones
diluidas, a igual actividad idnica media (primera de las comparaciones indica-
das) se observa aproximadamente igual grado de adsorcidn especifica en ambos ca-
sos, y para cargas menores que 5 uC cm-z. Si bien en el grafico de la figura in-
dicada se encuentra en este caso una mayor adsorcién especifica a partir del sis-
tema binario, la diferencia entre ambos estd dentro del error experimental ,Por
el contrario, para cargas sobre el metal mayores que 10 uC cm-2 se encuentra un
mayor grado de este tipo de adsorcidn para la mezcla estudiada, De las otras
comparaciones indicadas se ve que a medida que la actividad idénica media au-
menta se produce una mayor adsorcidn especifica en el caso de las mezclas, aun-
que en un grado no muy significativo ( del orden de 2 uC cm-z).
(b) : en este caso son comparables las curvas correspondientes a las soluciones
AM7 ( ai,'= 0.0252 mol/Kg) con la ¢ de Kl(aq)( a;- =0.0215 mol/Kg), y una proxi-
ma a AM8 (a|-= 0.0378 mol/Kg) ( entre esta y AM3) con la b de Ki(aq) (a|_=0.0h1
mol/Kg). Ambas comparaciones indican un marcado aumento de las cantidades espe-
cificamente adsorbidas en el sistema mezcla respecto del binario.
(c) : en esta situacidn se concluye lo mismo que en el caso anterior, ya que
hay que comparar la curva correspondiente a la solucidn AM6(mK|= 0.0213 mol/Kg)
con la c de Ki(aq) ('m =0.0250); y la AM8 (m = 0.0494 mol/Kg) con la b de
Kl(aq)(mK|= 0.05 mol/Kg).

Como se ve en cualquiera de los casos se encuentra una tendencia
a una mayor adsorcidn especifica en el caso de las mezclas cuando se las compa-
ra con la- presentada por los sistemas binarios del mismo anidn superficialmen-
te activo. Cabe recordar que cstas comparaciones se han realizado a actividad
de KC1 constante. A las mismas conclusiones se llega al comparar con los datos
obtenidos a partir de soluciones de Kl(aq) mis diluidas, aportados por Sosa

aunque en este caso la informacidn no llega mids alla de 5 uC cm.2 (dm).(gréfico

L,17.b).
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Figura 4,18 : carga debica a iones azida espe-
cificamente adsorbidos.(e ) xM NaN3+(0.95—x)H
Nar, con x = (4) 0.025, (3) 0.1, (2) 0.5, (1)
0.95; (@) solucicnes ce NaN3(aq) de concentra-
ciones (A) 0,0255M, (B) 0.14M,(C) 0,67 y (D)
0.9054 ,

Este fendmeno de aumento de las cantidades especificamente adsorbi-
dases observado para mezclas a fuerza idnica constante por Gonz3lez para el sis-
tema xM NaN3 + (0.95 -x )M NaF ( figura 4,18) *7 , por Hills y Reeves para XM
NH,Br + ( 0.5 - x)M NH

(1 - x)M KF 135 ( figura 4,20) , por Avaca y otros para KSCN + KF *“ , Y por
31

hFSO ( figura 4.19 ), por Sears y Lyons para XM KBr +
Dutkiewics y Parsons y Fawcett y McCarrick 3% para KI + KF ( figura 4,21).
Sin embargo los resultados obtenidos para KC1 + KF 120 ( figura 4,22) muestran
una tendencia contraria a la indicada; Gonzdlez sugiere que en este Gltimo ca-
so dicho comportamiento debe ser reexaminado . En todos los sistemas menciona-
dos se admite la existencia de adsorcidn especifica de uno sélo de los aniones
presentes en la mezcla, tal como parece ocurrir en el sistema en estudio. En
cambio en el Gnico sistema para el cual se informa la existencia de adsorcién
especifica competitiva no se observa tal efecto, como se infiere de la figura
4,23 , que muestra los resultados preliminares obtenidos por Avaca y otros 3
para el sistema Nal + NaSCN .

La explicacidn que se da a cerca del aumento de adsorcidn antes
mencionado se basa en el hecho de que al aumentar la cantidad de iones en la
interfase, con respecto a los que habria en el sistema binario, debido a la pre-
sencia del electrolito base ( sal de fluor), se produce una mayor capacidad pa-
ra formar cargas imagen,de la especificamente adsorbida, en la capa difusa. Es-
ta situacién debe llevar a un aumento de la carga en la capa compacta“7 120p4
otro lado lo antes indicado debe llevar a una disminucidn de la influencia del
efecto discreto, ya que el micropotencial ( seccidn 1,e.1) en esta situacion

se aproxima al macropotencial, En tal sentido serfa de esperar una menor adsor-
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cidn especifica. Probablemente el efecto observado sea la resultante de una se-

‘rie de factores dentro de los cuales estan los mencionados.

Desde otro punto de vista, dado el siguiente equilibrio:
n H20(1) +17(d) T 17(1) +n H,0 (d) ,

donde 1 y d se refieren a la capa compacta y difusa respectivamente, es:

n:_/nf_ = exp( - AG°/RT) ( n; /n:) IV.19.a

’

siendo los n el nimero de iones gramo de cada especie involucrada y en la re-
gidn indicada por el supraindice, AG® es la entalpia libre correspondiente al
proceso de adsorcion de un ion gramo de iones ioduro desde la capa difusa a la
compacta. Experimentalmente se encuentra que, generalmente y para cubrimientos
no myy altos, la anterior es funcién de " y no de la carga especificamente

122 . . .
. Teniendo en cuenta este hecho y que el i6n cloruro no presen-

adsorbida
ta ese tipo de adsorcion .en el sistema en estudio ( dentro del rango de compo-
siciones wutilizadas) , se puede suponer que AG®°, para cada Om, no se modifica
al pasar del sistema binario Ki(aq) a la mezcla Ki(aq)+KCI(aq) . Para una so-
lucion de KI , aplicando la condicidn de electroneutralidad se tiene:

m ' 1 d , m 1
SO =0k tO. SO oL+ ol-(o 29|~ ), IV.19.b

0 sea que para cada o™ la cantidad especificamente adsorbida de ioduro, n}- =

T - .2 .« s . .
- 0,--7 , quees funcion de la composicidn, determina la carga difusa total.

A o™ constante el agregado de cloruro, manteniendo la actividad de ioduro,pro-
duce modificaciones en o?- ya que la carga difusa total tiene que dividirse
c1- Ahora o™+ 0:- condicionan el valor de la s uma °K++°gl"
Posteriormente la teorfa de la doble capa impone restricciones a la relacion

entre esta y o

entre estos dos Gltimos{seccidn 1.,e,2). No hay razdn para suponer que las car-
gas difusas de cloruro y potasio se modifique de manera de mantener 0?- cons-
tante mientras se modifica la composicién, Experimentalmente se ve que esto no
es asi ( seccidén 4,h, ). Suponiendo por un instante que 0:_ no se modifique por
el agregado de cloruro, condicidn equivalente a o" +o] = constante, como la
carga difusa total es constante con esta condicidn o?- deberfa disminuir, Ob-
viamente, por la ecuacidn IV.18, la suposicidn anterior no es correcta : el
cambio producido en 0?_ por la presencia de cloruro modifica 0:- . La dismi-
nucidn de of- implica un aumento del exceso difuso de este i6n, el cual es

negativo. Esto es equivalente a un aumento de n?_ , lo cual lleva a un aumento
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-ol/pC'cm

Figura 4.19 : carga debida al bromuro especificamen-
te adsorbido a partir de soluciones xM XHuBr+(O.5—x)
5 NHuF (e ), con x= (4) 0,5, (5) 0.1y (8) 0.01; y
de soluciones de KBr(aq) de concentracicnes (1)0,5M,

(2) 0.1M y (3) 0.01M 80 ( jndicadas como (o) ).
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Figura 4,20 : cantidades especificamente adsorbidas
de bromuro a partir de soluciones xM XBr +(1-x) M KF
(e) 135, con x= (1) 0.1y (3) 0,01; comparadas con
KBr(ag)( e ) 90 de concentraciones (2) C.1M y (4)0,01M,
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de 0:_ en la mezcla respecto del observado para la sal en sistemas binarios

(esto debe traer aparejado que cuanto mayor sea la-cantidad de cloruro en la
zona difusa mayor serd la diferencia entre las cantidades especificamente ad-
sorbidas de ioduro, a actividad de este Gltimo constante). En resumen, el a-
gregado de cloruro a una solucidn de ioduro provoca el aumento de la canti-
dad adsorbida este Gltimo ion en la zona difusa. Esto provoca una modi fica-
cién es la cantidad adsorbida en la zona compacta( o:_), la cual a su vez mo-
difica las cantidades en la capa difusa. Este proceso continua hasta alcan-

zar el equilibrio. Esta es una forma mas ''gruesa'' de interpretar lo observado

experimentalmente ya que se recurre al principio de accidn de masas.

-10

=2
o /uC cm

Figura 4.21 : carga especificamente
adsorbida de ioduro a partir de so-
luciones de (1) Xi(ag) 0.1M 55 ,(2)
0.1M XI+ 0,154 XI' 38, y (3) C.1
KI + 0.94 Kr 31
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Figura 4,22 : carga debica a los
Iiones cloruro especificamente ac-
sorkidos a partir de soluciones
pinarias de KCl(ag)(o ), y de x4
KCL o+ ( 1-)F &F 120 En ia misma

se indican las concentrdciones mo-

lares del KC1 en cada sciucidr.
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Figura 4,23 : a) carga especificamen-
te adscrbida de ioduro a partir de so-
luciones de (2) KI(aq) 0.01N 140 (1)
0,01N KI + 6.24N KE 3% _ y (3) 0.01N
Nal + 0.09N MaSCN 3 , en funcidn de
la carga sobre el electrodo.

b) carga especificamen-
te adsorbida de sulfocianuro a partir
de solucicnes de (2) KSCN(agq) 0.1N°%8 |
(1) 0.1N KSCN + 0.4 XKF “, y (3) 0.0
NaI+ 0,09K NascN 3
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.. . 1 .. m
ii- Este comportamiento, de cruce de las curvas o,_ en funcion de o, es tam-

bién observado por Valette para la adsorcidn de brémuro sobre electrodos de pla-
ta 15% ( figura h.2k ), por Bellier ‘Bara bromuro sobre Au(321) ( figura 4,25),
por Hills y Reeves para mezclas de PFg + F'7% figura 4.26 ) y por Sears y Lyons
135 para mezclas de KBr + KF ( figura 4,27). Sin embargo esta tendencia no se
observa para sistemas binarios de haluros ( figura 4,14), En mezclas de haluros
no se informa, salvo excepcidnes, el comportamiento de estos sistemas para altas
cargas anddicas, Hills y Reeves 79 interpretan dicho cruzamiento como consecuen-
cia de la existencia de adsorcidn especifica de fluoruro. Dichos autores utili-
zan el método de la fuerza idnica constante ( ec. IV,1) en el cual se supone

que dicho id6n no se adsorbe de la manera indicada. El incumplimiento de esta
condicidn produce una evaluacidn errdnea de la cantidad de PFg adsorbida por
contacto, En efecto, bajo tales circunstancia la cantidad determinada serfa

o;Fg - XPFg/(]-XPFg))O;‘ , Y al no ser o;- =0 , no coincidirfa con o1 ha-

PFg}
ciendose el valor atribuido a esta Gltima mas positivo en la medida que aumenta
la carga especificamente adsorbida de floruro y la relacién de molalidades, Sin
embargo en el sistema en estudio el fendmeno se produce con una desorcidn simul-
tidnea de cloruro, como se muestra en la figura 4.29 ., Esto genera dudas acerca
de la hipdtesis formulada por los autores antes mencionados. Es evidente que

la misma no puede ser aplicada al presente sistema. M3s aln, la misma tendencia
al cruce de las curvas mencionadas se mantiene al estimar las mismas a fuerza
i6nica constante, como se observa en la figura 4.28. En este caso dicha tenden-
cia es mas atenuada que en el caso de las otras variables de concentracidn te-
nidas en cuenta, De la comparacidn de las curvas o] en funcién de o para las
distintas variables de concentracidn se encuentra que dicho cruce se produce a
o" cada vez mayores cuando se sigue el orden: actividad de los aniones, activi-
dad de tas sales, mlalidad a fuerza iénica constante,

Dado que las variaciones observadas son de magnitud relativamen-
te importantes, sdlo algunos efectos pueden ser considerados para explicar su
existencia, Los m3s importante dentro del contexto modelistico aceptado para la
interfase metal-solucidn son:
a~ modificacidn del exceso superficial del agua entre o y oz.

b- saturacidn ( o tendencia a ella) de la adsorcidn espectfica.

c- transferencia parcial de carga del ioduro,
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Figura 4,24 :carga cspecificamente ad-
sorbida de bromuro sobre Ag & partir
de solucicnes yM HKir + (LO4- x)M KF ,
con x= (1) 0.00125 , (2) 0.0L3, y (3)
0.0 185 .
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Figura 4.25 : carga especificamence adsorbida de
bromuro scbre Au(321) a partir de soluciones yM
Kr + (os-x)t KF !9 con y= (1) 0.001, (2)
0.0025, y (3) 0.02 .
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Figura 4,26 : carga especificamente adscriida
de iones hexafluorfosfato a partir de solucio-
nes XM KPF¢ + ( 0.4 - x )M KF 79 , con  X=
(1) 0.3, (2) 0.2, (3) 0.1, (u) 0.075, (%) 0.05,
(6) 0.935, (7) 0.020 vy (8) 0,010 .

J

Figura 4.27 : carga especificamente uadscrbida
de brormuro a partir de soluciones xM XBr +
(1-x MKE '35 conx = (1) 1.0, (2) 0.80,
(3) 0.40, (u) 0,20, (3) 0,10, (&) 0.04, (7)
0.02, (8) 0.01 y (9) 0,005 .
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Figura 4,28 : carga especificamente ad-

sorbida de iodurc obtenida por extripo-

lacidn a fuerza idnica constante( 1=0.1

mol /Xg )( ¢ ), para moiaildaves de KI

de 1) 0,038 mol/ Kg , 2) C.090 mol/Xg

v 3) 0.3021 mol/Kg ; comparadas con las

reportadas por Fawcet: y McCarrick 36 s

para las mismas concentraciones (1 y 2),

a una fuerza ionica de 0.25 mol/Kg (o ).
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a- De la ecuacidn 1V,11 es
- 3(ag_) m _ tde X, x
D = (F/RT) s + cl_(oR, ) = o~ I~ F Aero , 1v.20

X
Kif m H,0

. d . . . -
siendo GT-C la carga adsorbida de ioduro que predice la teoria de la doble ca-

pa. De esta manera la variacidn de la cantidad de agua adsorbida entre GE y "

contribuye a la carga asignada al ioduro en :

X. ) Far V.21
H,0 H,0

- m- 2.885 107" a0y o (uC em?)

Ao . = - (Xl'/

donde Anﬁ o representa la variacidn del nimero de moleculas de agua corres-
pondiente., Dado que la molalidad de ioduro, m-, varfa entre 5. 10-h 'y 8.
1072 para el conjunto B de soluciones.( actividad de los aniones) , y entre
2, 10-3 y 7.3 IO-2 para el conjunto A ( actividad de las sales), la diferencia
entre la carga obtenida y la predicha por la teorfa de la doble capa es mini-

-16
- " 2,110 Anﬁ o Vo da-

ma. Para la concentracidon mas alta de ioduro es Ac
do que una monocapa de agua contiene aproximadamente 1015 moléculas/ cm2.76,1a
variacion en Ao - de 1 uC/cm? por esta causa implica un aumento equivalente a
5 monocapas de agua, Esta variacidn en la cantidad de agua adsorbida justifica
una variacidn en la carga de ioduro que esta dentro del orden del error expe-
rimental, Por otro lado, dado que a medida que aumenta la concentracidn el es-
pesor de la capa difusa disminuye99 , el aumento de la cantidad de agua adsor-
bida implica un aumento del espesor de la capa compacta., Esto como se muestra
m3s adelante ( seccidén 4.h ) es posible, pero es muy poco probable que la va-
riacion de la cantidad de agua sea lo suficientemente grande como para modifi-
car la tendencia al cruce observada en las curvas g,- en funcidn de om, ya
que si bien podria esperarse una correccidn en las curvas correspondientes a

concentraciones mayores, no ocurre lo mismo con las m3s diluidas en ioduro.

b- La saturacidn de la adsorcidn especifica de ioduro implica que a o™ cons-
tante se tiene un valor constante de 0:_ para distintas concentraciones de es-
ta especie idnica. Hay que tener en cuenta que la carga mdxima de ioduro ad-
sorbido en la capa compacta que se podrfa alcanzar en un ordenamiento hexago-
nal de estos iones , y si los mismos estuvieran en contacto entre si, es de 105
uC cm-z. Esto es obviamente imposible a causa de la alta repulsién lateral en-

2

. . m - 1 .
tre dichos aniones. Para un valor de o de 20 uC cm » 9\~ es aproximadamente
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de 40 uC cm-z, lo cual representa un alto procentaje de esa virtual carga méxi -
ma, A valores de carga especificamente adsorbida de ioduro del orden del indi-
cado o mayores, la repulsidn lateral justifica pensar en una saturacién de la
adsorcidn respecto de la concentracidn. Esto se observa al estudiar las isoter-
mas de adsorcidn especifica ( seccidn 4.) ) .

Sin embargo si esta fuera la Gnica causa que origina el cruzamiento
mencionacdo, serfa necesario mostrar que cuando n:_ (o 0:_) se mantiene cons-
tante para distintas o™ , se produce el efecto mencionado., De la ecuacidn IV,
15 as:

ol-(PEH 2) = ol_(PEH 1) - m AP

- AP, , o 1v.22

donde cl_(PEH 1) es la cantidad que, determinada mediante la ecuacidn (i1.24

|- ol_(PEH 2) repre-

senta el valor de la misma que se obtiene al considerar la diferente ubicacion

se ha considerado como la carga superficial de ioduro, o

del PEH correspondiente a la carga sobre el metal en cuestidn respecto de la

del mismo plano en la carga de referencia, o:

Gltima carga( ol-(PEH 2) ), que es la que est3 realmente adsorbida a esa o,

. Estacorreccidnhace que la

sea mis negativa cuanto mayor es la concentracidn de ioduro, lo cual corrige
curvas en cuestion en el sentido correcto , Por otro lado AP, _,, que es positi-
vOo ya que se produce un aumento de grosor de la capa compacta, es funcidn de
cm; de lo cual se infiere que la correcidn es distinta para cada valor de esta,
pudiendo ser mayor a medida que la misma aumenta.

Considerendo el término de correcidon de la ecuacidon 1V,22 se obtiene

para m . = 0.08 vy AP]_2 = 10 A un valor del mismo de aproximadamente 0.8 uC
cm'z, el cual es un valor pequefio, mas aln considerando el relativamente gran-
de valor de AP1_2, como para justificar con este s6lo argumento las tendencias

observadas .

c-La existencia de transferencia parcial de carga conduce a una evaluacidn errd-
nea de las cantidades especificamente adsorbidas , ya que bajo estas circunstan-
cias el valor aparente obtenido para la carga sobre el metal, om, ests dado po: 2%

d™P = M c}_ 1v,23
donde A es el coeficiente de transferencia parcial de carga para la reaccion:

I"(s01.) =+ 12 (ad)+ A e- X

Sin embargo este fendmeno no ha sido observado para Kl en soluciones binarias

alin para cargas cercanas a 20 uC cm2 ( figura 4,14 ),
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Se remarca que los efectos encontrados son de reciente data y
que este trabajo ofrece las primeras evidencias de que el fendmeno de cruce
no se debe a la adsorcidn especifica del anidn del electrolito soporte ( vea-
se la seccidn siguiente). Por esta razdn las conclusiones ( o explicaciones)
son de caracter semi cuantitativo , originando la necesidad de estudiar estos
sistemas con mayor profundidad. En particular resultaria muy aclaratorio el es-

tudiar los excesos de fluoruro en mezclas.

L,h,4 Cantidades adsorbidas de cloruro

Las curvas Ocp- en funcidn de o" ( figura 4.29 ) son las mas diff-
ciles de explicar en base a la teorfade la doble capa, Estas, también ajusta-
das a una carga de referencia de -18 uC cm-z, muestran una contribucién posi-
tiva a la carga de la interfase en todo el rango de o". Esto es caracteristi-
co de la carga difusa generada por especies anidnicas cuando existe recarga de
la interfase. En el presente caso los valores de la carga adsorbida de cloruro
son tales que es imposible dividirlos en una contribucidn a las. distintas zo-
nas : sGlo es asignable a la capa difusa. Aln mis, los valores de Ocq- » cal-
culados utilizando las ecuaciones Il1t,24 y 111,25, superan los valores maximos
permi tidos por el formalismo indicado . En efecto, de acuerdo con las ecuacio-
nes 1,59 y |.61 es :

d
ocy- = Agg- (1 - exp |[FY2/2RT| ) IV.2k.a

de manera que el valor ITmite al cual podrfa tender cg]_ es ACI‘ cuando ¢?
tome valores muy negativos., Como ACI' = 5,86 (CZI_AE JuC cm'z, dadas las concen-
traciones utilizadas serTa de esperar que las cargas asignadas al cloruro no

sobrepasasen un valor de 1,85 uC cm-2

. Sin embargo,como se evidencia del gra-
fico mencionado, en el sistema en estudio ocurre lo contrario. Por otra parte
es de notar que la desviacidon de ese valor 1Tmite es mayor cuanto mas concen-
tradas en cloruro son las soluciones ( y mids diluidas en ioduro ).
De lo anterior se concluye que:

i- toda la carga de cloruro debe asignarse como perteneciente a la capa difusa.
Por lo tanto el cloruro no puede ingresar en la capa compacta, o bien es expul-
sado de ella por el ioduro.

ii- no es posible explicar los valores obtenidos para la carga adsorbida de

cloruro mediante la teorfa de la capa difusa, salvo que se considere que la di-



1 k] T
15 -
N AMIN_
£ AMZ N
Al 3\
(&)
2 A
[N AMS
o AM6 Q

AT
AMS ,
A9 ‘

o™/uC cm-2
Figura 4,29,a : carga adsorbida de cloruro
a partir de solucicnes KCl + KI , para la ¢e-
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Figura 4.29.b : carga adsorbida de cloruro obtenida bajo la
suposicidn de ausencia de adsorcidn especifica del mismo,y

de la validez de la teoria de GSGCh ( ec. IV.24,a ),
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ferencia entre ambas se deba a:
a- parcial expulsidon del cloruro de la doble capa, lo cual es equivalente a
suponer un PEH distinto para este ion ,

b- variacidon de la cantidad de agua de la interfase entre a" y 0:.

a- En forma semejante a lo indicado para el ioduro es:

d _ o
bOp - = Meg- F AP]_2 ,

cl Iv.24.b

ci~
m 1-2
y ¢ . Sin embargo, dado que m

donde Aog‘- es la diferencia antes mencionada y AP es la separacion entre
m
R ci™

varfa entre 0,1my 0,07m ( para la serie AM) , aln para un AP%I% apreciable,

com en el caso de ioduro, la correccidn es pequeiia ( aproximadamente 1 uC cm~2)

las posiciones del PEH del cloruro para ¢

como para poder explicar los valores observados.
b- La variacidon de la cantidad de agua entre la carga de referencia y la carga

en cuestidn contribuye, similarmente a lo que ocurre con ioduro ( ec. 1V,21 ,al
HoO *
la molalidad de cloruro oscila en un entorno de 0,1m, razdn por la cual la con-

valor obtenido para la carga de cloruro en -( XCI‘/XHZO) F AT En este caso

tibucidn mencionada tiene mayor peso que en‘el caso del ioduro. Aproximando el
valor de la carga de cloruro al limite aceptable por la teoria de la doble ca-

pa difusa, o sea og‘_ = AC]' , se obtienen las variaciones de la cantidad de
agua para todas las composiciones y o" . Se observa que cuando la actividad

de K! aumenta AnH20 tiende a cero, mientras que para las menores actividades
8

de K! AnHZO es del orden de 3 10

una monocapa de agua contiene aproximadamente 10

mo | cm_z ( figura 4,30). Considerando que

8 mo | cm-2 76

, esto implica-
ria un aumento de tres veces en la cantidad de dicho solvente en la interfase,
al pasar desde el extremo catddico al anddico, para soluciones diluidas en iodu-
ro. Por lo visto en la seccidn b4.i.1 esta cantidad no modifica, practicamente ,
los valores de la carga asignada al ioduro,

Si bien lo expresado en el punto b, o conjuntamente con el a, puede
explicar formalmente, dentro del contexto de la teorfa de la doble capa, los

resultados obtenidos, queda planteado hallar por que An* aumenta cuando la

{20
actividad de Kl disminuye.
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Figura 4,30 : variacidn dc la cantidad de agua en la intec-
fase en funcidn de la carga sobre el metal, para las solu-
ciones ANL (*), AM2 (o), AM3 (®)., AME (%), AMS (), AMO (7

y ANT (8)
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4,h,5 Cantidades adsorbidas de potasio

Las cantidades adsorbidas de potasio se determinaron , una vez cono-
cidas las de los aniones, aplicando la condicidn de electroneutralidad, De es-
ta forma cualquier error en alguna de aquellas se propaga a estas. Por lo tan-
to las cantidades de cloruro que, como se menciona en la seccidn anterior, no
puden ser asignadas a la capa compacta y sobrepasan los valores predichos por
la teorfa de la capa difusa se manifiesta en la carga asignada al potasio. En
efecto, en la figura 4,31 se muestran las curvas O+ €n funcién de o™ , ¥ las
obtenidas considerando la carga especificamente adsorbida de ioduro ( ec. 1.61)
La diferencia entre ambas es una clara indicacidn del apartamiento de los re-

sultados obtenidos respecto de las predicciones de la teoria de la doble capa

difusa aplicada sin consideraciones especiales.

4.,h,6 Potencial en el plano externo de Hemlholtz

El potencial en el plano externo de Hemlholtz se calculd acep-
tando la validez de la teorfa de la capa difusa ( seccidn 1.e ), utilizando las
ecuaciones |1.53 y 1.54, El mismo se encuentra representado en funcién de la car-
ga sobre el metal en la figura 4,32, Como se observa de la figura mencionada di-
cho potencial es negativo en todo el rango de cargas. Esto es una consecuencia
de la existencia de recarga de la interfase en la zona anddica y para todas las

composiciones estudiadas.

4.h,7 Conclusiones

En lineas generales la dependencia con la carga observada para
los excesos superficiales de cloruro y ioduro pueden ser explicados simultanea-
mente por un corrimiento del PEH para los iones y una variacidon de la cantidad
de agua en la interfase. Otros efectos que podrian invocarse para explicar el
comportamiento indicado serian de menor magnitud o dificiles de cuantificar, ta-
les como los efectos de cargas discretas y de formacidn de cargas imigene: en
el PEH , que dependen de la fuerza idnica total, la cual no ha sido matenida

constante en este estudio.
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Figura 4.31.a : carga adsorbida de potasio a partir de sc-
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ca sobre el electrodo.
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Figura 4.21,b : exceso superficial relativo
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ausencia de adsorcidn especifica de clorurc.,
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Figura 4.32.a : potencial en el plano externo de Hemlhc. tz,
PEH, para la interfase Hg- KCl(aq)+KI(aq). Las composiciones

corresponden a las de la serie AM.,
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Figura 4.32.b : potencial en el plano externo de Hemlholtz

para la interrfase Hg- KCl(aq)tKI(aq), para la serie BM .
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Las explicaciones dadas para tratar de encuadarar los resultados ob-
tenidos dentro de las predicciones de la teorfa de la doble capa no resultan
llenamente convincentes. Dicha teorfa no tiene en cuenta las interacciones qui-
micas entre las distintas especies presentes en la interfase, y condiciona la
relacidn entre las cantidades adsorbidas en la zona difusa (ecs., 1.64 y 1.65).
Sin embargo desde el punto de vista de la condicidn de electroneutralidad
oi+ + Oc- deben compensar ™+ SIS Esto implica que es posible hallar
distintas combinaciones de las cargas de potasio y cloruro que satisfagan la
condicidn mencionada. La que lleve a un minimo de entalpia libre determinari
la distribucidn mds estable. A la entalpia mencionada contribuye no sélo la e-
xistencia de especies idnicas sino también el solvente. Esto no es tenido en
cuenta por la teoria de la doble capa, aunque se han realizado intentos por
considerarlo .

El relativamente alto error con que se determinaron los excesos

superficiales de cloruro®

no permiten analizar claramente su comportamiento,pe-
ro si queda claro que este no se adsorbe especificamente, al menos en el ran-
go de composiciones utilizadas, A fin de aclarar esta situacidn se planifica,
para un futuro proximo , ampliar el estudio de este sistema poniendo énfasis
en la determinacién del comportamiento del cloruro.

En el caso del ioduro los resultados se estiman aceptables, ya que
el error que normalmente se tiene, en este tipo de tratamiento y nimero de

puntos de composicidn intervinientes en la determinacion de las derivadas co-

rrespondientes (ec.l11.24), se estima de alrededor de 1 uC em 2 o menos,

* E1 error en la determinacidn del exceso superficial relativo de cloruro es
elevado en razdn de que para ella se utilizaron, para cada carga sobre el

metal, sdlo tres concentraciones,
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L, i CAPA COMPACTA

En el sistema en estudio, Hg/ Kl(aq) + KC1(aq) , la capa compacta es-
td constituida por la superficie metdlica, moléculas de agua vy aniones ioduro,
como se concluye de lo expuesto en las secciones anteriores.

Conocido el potencial en el PEH ,y2 [ seccidn kL.i.4 ), es posible ob-
tener la caida de potencial en la capa compacta,&u, ya que

u m

p' o= ™ - Em(cm=o,o‘=o) - 92 . (V.25

donde Em(om=0,0]=0) es el potencial que se obtiene extrapolando los PCC a una
situacidn en la que no exista adsorcidn especifica ( o'=0 ).Esta caida de po-
tencial, wu, depende de la carga especificamente adsorbida y de la carga del
electrodo, om. De acuerdo con el principio de superposicidn de campos ( seccidn

l.e.1.1.), formalmente se puede escribir > (ec. 1.43) :

pl= e g2 , V.26 .a
donde

p02= o/ K02 IV.26.b
Y ,

v o= o:- / Kl , IV.26.c

donde K02 y K12 | definidas por las ecuaciones |.4k , representan la capacidad
integral de la capa interna y la capacidad integral entre el PIH y el PEH res-
pectivamente. De acuerdo con las ecuaciones |V,26 un grafico de wu en funcidn
de 01 deberTa ser lineal para cada carga sobre el metal, om, si K902 y K12 fye-
sen independientes de 01. En principio no existe razén para esperar esto. Sin
embargo los resultados experimentales para KCI(aq)eH y Kl(aq)55 muestran que
dichos graficos son lineales y que las pendientes son aproximadamente indepen-
dientes de o ( figura 4,33 ) . Resultados similares se observan para otras a-
niones( figura 4.33), En estos casos el paralelismo entre las rectas se inter-
preta aceptando que los aniones tienen muy poca infuencia sobre K92 ( o Kn).

0 sea, la capa interna se comporta como un capacitor comin frente a la carga
debida a los aniones especificamente adsorbida. Por otro lado o" tiene una gran
influencia sobre K92, que no depende de la naturaleza de los aniones. Debe ser

notado que la dependencia de K" con o y de K°2 con o] 64 es sdlo aproximada-

. . . .. 6L
mente vilida ( aunque se la considera una buena aproximacion ).
. u . < 1
En el presente caso los graficos dey en funcidn de 0,- muestran re-

laciones aproximadamente lineales, como se observa en la figura 4,34 .
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Figura 4.33 : caida de potencial a través de la regidn interna de la doble
capa en funcidn de la carga especificamente adsorbida a partir de a) KI(ag)

55 | b) KCl(ag) & , c) xM KI +(0.25- x)M KF 3¢ _y d) XM KC1 +(1-X)# KF

B . . - . m -2
120 tos valores indicados dentro de las figuras corresponden a o /uC cm



(070] o

2
_0.5#/ i
7/

159

Figura 4,33
90

te) KN (aq) ¥
y g) Kscli(aq) 8.

, f) KBr(aq)



160
21
]
171/ -
L 1 l 19 2¢ ¥
10 20 30 ~gl_/uc cm?
Figura 4.34 : caida de potencial «n la capa compacta )

en funcidn de la carga espec :icumente adsorbida de ioduro,

.. . -2
para distintas cargas sobre el metal ( en uC cm 7).,



161

Previamente se ha calculado °° 6" wu con el valor de Em(om=0,c]=0)

correspondiente al potencial de carga cero de una solucién de KF(aq) de la
misma concentracidn de trabaJo., Esto se basa en el hecho de que el anidn flue-
ruro no se adsorbe especificamente en un entorno amplio del PEC . En el pre-
sente trabajo se ha utilizado el valor extrapolado a ausencia de adsorcidon es-
pecifica, Em(0m=0,01=0) = -0.5562 V respecto del electrodo de calonel deci-
normal ,

Contrariamente a lo observado para el KC1(aq) %% vy el Kl(aq)35 (fi-
gura 4.33), los grdficos en cuestidn muestran que las rectas obtenidas no son
paralelas ( figura 4.34) . Es posible aproximar tal condicién para cargas so-
bre el metal que van desde aproximadamente - 2 uC cm—2 hasta 10 uC cm_z. Esto
muestra una fuerte dependencia de K12 con om, como se muestra en la tabla 4.7 ,
pero no con la carga especificamente adsorbida, dentro de la aproximacién 1i-
neal y para.las soluciones m3s concentradas, La desviacion para las mas dilui-

das se explica normalmente como debida al mayor error experimental para las
mismas % , Para estas {ltimas se observa una desviacidn en el mismo sentido
que la mostrada por Grahame para Kl(aq)55 . También K2 muestra una fuerte de-
pendencia con om ( tabla 4.7). La relacién entre las anteriores se muestra en
la figura 4,35 juntamente con los resultados publicados para KF(aq), KCl(aq) vy
Ki(aq).

Contrariamente a lo observado para Kl(ag), no se puede considerar que
la capa compacta se comporte, en este caso, como un capacitor simple frente a
las cargas especificamente adsorbidas, ni frente a o, Comparando K%2 con los
resultados obtenidos para otros sistemas se observa cierto grado de coinciden-
cia para cargas ,om, entre 5y - 20 uC cm-z( figura 4,35 ), En cambio para
cargas mas positivas la constante en cuestién disminuye notablemente en com
paracidén a las otras. Esto se explicaria por la saturacion de la carga espe-
cTficamente adsorbida de ioduro ( seccidn L4,h.2)(figura 4.38) .

Otra caracteristica que normalmente se.analiza de la interfase es la
relacidn entre las distancias PEH-PIH,(xz—x]),y metal PEH, ( xz) , que de acuer-

do con las ecuaciones |44 ( a y b) es:

KO2/Kk1%2 = ( %, - X3 )/x2 . V.27

2
Dadas las constantes K92 y K12 | obtenidas de la ordenada al origen y la pen-

diente de los graficos de las figura 4.34, se halld la relacidn mencionada.
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om/uCcm—2

~-10

O W g O w;m

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

w02/

-0.395
-0.3u4
-3.293
-0.247
~-C,.200

-0.165

Koz/chm“2

25,32
26,19
27,33
28,39
29.96
30,35
31.00
31,03
31.u47
32,43

32.10
31.21
30.80
30,31
28,64
28.68
28,48
26,83
26.53
24,04
23,71
21,13
22,02
18;16
16,17
16,91
10.88

8.93

7.17

K12/|_1ch_2

293.8
186.6
121.6
94,27
89.u48
97,92
103.2
106,2
108.1
107.0
108.,7
108.9
106.2
103.6
101.0
83,47
91,83
89.29
81.24
78,60
67.92
65.45
55,47
57,52
4“;37
37.80
39.29
23,37
18 .42
4,35

(xz-x])/x2

0.09

0.140
0.225
0.301
0.335
0.310
0.301
0.295
0.291
0.309

0.301
0.234
0.298
0.300
0.306
0.312
0.319
0.330
0,338
0,354
0,362
0.381
0.383
0,409
0.428
0.430
0.u87
0.u485
0.500
0.527

162
T/ (B+T)

0.00

0.00

0.104
0.248
0,272
0.270
0.269
0.294
0.313
0.3u7
0.366
0.3u7
0.406
0.u4290
0.439
0,455
0.495
0.516
0.5u9
0.562
0,593
0.602
0,631
0.632
0,662
0.680
0.680
0.711
0.725
0.733
0.782

Tabla 4.7 : propieduades de la regidn interna de la doble capa electrica.
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Figura 4.35 : capacidad integral du la capa com-

pacta ( K%2) en ausencia de adsorcién especifica

para el sistema estudiado (+),

comparado con la

correspondiente a la de KF (), KI (—) y KCi(--9,
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Figura 4.36 : relaciones de distancias

X r ==
.‘\.
1\( ~T/(B+T) 0.7
‘((/////
\-\\ -
<
\\
-\\
R 0.1 o™/uC cm-2
. “16 ML cm
(xz—x1)/x2
] - Ki+KC1 -
| 1 }
20 m -2 -10

y potenciales en

la capa compacta para el sistema estudiado y para KI(aq)55

y KCl(aq) 6"
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La misma se muestra en la tabla 4,7, y en la figura 4.36 se la compara con las
correspondientes a KCl(aq) y Ki(ag) . Dicha relacién de distancias para estas
sales se mantiene aproximadamente constante, Los diferentes valores entre ambas

64 . En el

han sido interpretados en base a diferencias en los tamafios idnicos
caso en estudio la relacidn de distancias indicada presenta una variacidn mis
amplia que la de Ki(aq); entre .5y .3 , mientras que para esta Gltima sal en
sistema binario es de aproximadamente 0.4 .

Suponiendo que la distancia metal-PIH , Xqy MO varie con om, ya
que en principio se la puede pensar como aproximadamente igual al radio cris-
talino del ioduro, se puede estimar el grado de modificacion de la posicion del
PEH con la carga. Esto es importante ya que en la seccidén 4.i.1 se ha utiliza-
do como argumento el posible desplazamiento de dicho plano. Llamando r(c™) a

la relacidon de distancias es:

xz(om) = x, /(1 - rie™ ). IV,28

. m .o
M es creciente con o , de la ecuacidn 1V.28 se encuentra que x, tam-.

. m .
bién aumenta. con o . Esto lleva a un aumento de la cantidad de agua en la

Como r(o

capa compacta. A partir de la ecuacidén 1V,28 se puede hallar la relacidn en-
tre xz(cm) y xI(og). Por dificultades en los cdlculos no esposible hallar dicha

relacidn utilizando og = =18 uC em 2 s pero si se utiliza como tal -8 uC cm

se hallan los valores mostrados en la tabla 4.8, De la misma se encuentra que
el desplazamiento del PEH entre la carga mencionada y 20 uC cm-2 es relativamen-

te alto ya que la relacidn entre los x, correspondientes es mayor que 1.5,

2

No existe ninguna razdn para suponer que se modi fique X, Y X, no.

2
Pero si asi fuera, dado que

x](om)/x1(o:) = (1 -r™)tC1- r(cg) ), Iv.28.b

e e m - D .
X disminuirfa al aumentar o . Tendria que tender a un valor minimo, coinciden-

te con el radio idnico del ioduro ( 2.16 &) mientras exista adsorcidn especi-

fica de este ion, Dado el modelo planteado x, debe modificarse al pasar desde

1
el extremo catddico hasta la regidn de carga donde exista este tipo de adsor-

cidén, y luego permanecer constante.

* En realidad no tiene sentido determinar esta relacidn para cargas sobre el
metal muy negativas ya que en ausencia de adscrcidn especifica dicha relacidn

carece de sentido,



om/uCcn-? xz(om)/xz(—SuCcm_z) om/uCcm_Q xz(om)/xz(-BpCcr_ﬁ)
=10 0,85 "/ 1.14
-2 C.2¢ 3 1.16
-3 1.00 9 1,17
-7 1.11 10 1.206
-2 1.10 11 1.22
-5 1,12 12 1,2¢
-4 1,11 13 1.26
-3 1.10 14 1.31
-2 1.10 15 1.35
- 1.11 16 1.36
0 17 1.4e
1 1,11 18 1.50
2 1,10 19 1.50
3 1.11 20 1.0l
iy 1.11 21 1.76
5 1.12
3 .13

.. . . . r -2
Tabla 4.8 : selacids de las distancias metal-Prii entre -8uC cm

y otras caw gas sobre ¢l metal, cconsiderando X invariante,

cy

[82)



166

Otra relacidn que se considera en el andlisis de la capa compac-
ta es la que existe entre la caida de potencial entre el PIH y el PEH, y la

total en esta regidn, o sea:

r(c™ = (v - wz)/w“ = T /(T1+") , V.29

donde l'os té€rminos de la segunda igualdad se definen mas adelante.
Una isoterma de adsorcién puede describirse como ( seccién 1.g.):

1

f( 0!_) =a- B|_ , V.30
donde B,- = cte. exp( -4G°/RT) . La entalpTa libre molar de adsorcién se con-
sidera compuesta por un término quimico y otro eléctricol?? , se puede escri-
bir como:

gl = cte.+ (F/ RT) 1V.31.a
o bien

In( f(o:_y a,-) = cte.+( F/RT) " . IV.31.b

La diferencia de potencial entre el PIH y el PEH puede expresarse como una frac-
cidén de la caida total en la capa compacta (wu), si se considera que la caida
entre el metal y el PEH es lineal. Entonces, si T es la distancia entre el me-
tal y el PIH , y B es la correspondiente entre aquel y el PEH, se cumple la
segunda igualded de la ecuacidon IV,.29 . Reemplazando en la ecuacién 1V,31 es:

2 u

ln(f(o}_)/al-) - (F/RT)y” = cte.+ (F/RT)(T/(T+R)) v . IV,31.¢c

Grahame 55 9% encuentra rectas graficando " en funcién de o] , O sea conside-
ra f(o]) =g ( isoterma de Henry), para Kl(aq) y KC1(aq). La no concordancia
entre T/( T+ 8) vy (x2 - x])/x2 lo 1leva @ i..c..ictar al primer cociente co-
mo una relacién entre caidas de potencial m3s que como una proporcidn entre
distancias., En la fiqgura 4.36 se comparan los graficos obtenidos para dichas
relaciones entre si y con los obtenidos para el sistema en estudio. El cocien-
te /(T + B') es siempre mayor que (xz-x])/x2 , pero en todos los casos varfa
mds bruscamente con la carga sobre el metal., Sin embargo no existe razdn para
suponer, en general, que la caida de potencial entre el metal y el PEH sea 1i-
neal. Por otro lado es conocido que 102 14013 adsorcidn especifica de ioduro

1
sigue una isoterma tipo virial, o sea que f( 01) =g exp(-2B o) .
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L,J ISOTERMAS DE ADSORCION

Como se indica en el capitulo | , seccidén 1.g , una isoterma de

adsorcion puede escribirse como:

r. = ri( B, a.) , .87.b

donde Bi = Bi(X) contiene a la entalpia libre estandar de adsorcién de la espe-
cie en cuestidn;, y X es la variable eléctrica elegida para el estudio del sis-
tema. Para cada valor de la variable eléctrica se tiene una isoterma de adsor-
cidon, Si todas ellas pueden superponerse en una sola curva, se dice que son
congruentes130 . Con ciertas excepciones las isotermas correspondientes a los
aniones son congruentes,en primera aproximacidn, cuando la variable eléctrica
mencionada es la carga sobre el metal 122 | Los andlisis de congruencia se rea-
lizan usualmente a partir de las curvas de presidn superficial bidimensionall0®

( ec. 1.89) .

L,J,1 Métodos de ajuste de las isotermas de adsorcién

Las isotermas de adsorcidn pueden ajustarse por distintos caminos
seglin cuales sean los datos experimentales utilizados. Es posible partir de
los siguientes:

i- Excesos superficiales relativos: en este caso para la determinaciéon de la
isoterma de adsorcidn especifica se identifica la cantidad adsorbida en la zo-
na compacta, calculada mediante la utilizacidn de la teoria de la doble capa,
con la concentracidn superficial, El ajuste de la isoterma es directo, grafi-
cando n:_ en funcidn de! In a, 38 Lu . Dado i:e los excesos superficia-
les son obtenidos a través de la funcidn de Parsons, £ , ( ec. 1.29) en general
su precision no es la suficiente como para distinguir en forma clara entre los
diferentes tipos de isotermas. Eiv muchos casos, dada la experiencia previa a
cerca de ciertos sistemas, o por extrapolacidon del comportamiento de sistemas
similares, se justifica presuponer que el estudiado debe adecuarse a determina-
do tipo de isoterma de adsorcidn. Entonces se realiza la prueba directa. Por e-
jemplo si se estima que la isoterma adecuada para el sistema analizado es la

del virial, descripta segin:
ln(o:-/ai) = Inp + 280%_/zi ,  1v.32

se representa el término de la izquierda de la igualdad anterior en funcién de

o}— , Y se comprueba la bondad del ajuste obtenido.

% Esta se obtiene por derivacidn, con la consiguiente degradacidn <. los datos.
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ii- Presidn superficial: esta se calcula segln la ecuacidon 1,90 , Los graficos
experimentales de la presidn superficial bidimensional, ¢ , en funcidn del lo-
garitmo de la actividad de la especie en cuestidn, y a o constante, se compa-
ran con los tedricos ( tabla 1.1 ) , Alternativamente se comparan los graficos
Inp en funcidn de In a; . La posicidn de la curva respecto del origen de los
ejes ® (o Ind ) y In a, depende de los valores de la constante de la isoter-
ma vy de la entalpfa libre de adsorcidn para cada carga. En la figura 4.37 se
muestran las curvas tedricas y las de algunos sistemas de interés .

Si las isotermas de adsorcidon son congruentes, sGlo la entalpia
libre de adsorcion depende de o". En efecto si

AG°= AG°( o™=0) + £{ o) , IV.33
aplicando la ecuacidn de estado bidimensional ( tabla 1.1 ) a'la isoterma de
adsorcion, es:

Ing 2+ £(™ + In a. = g(e) =g'( Ing) IV, 34

Entonces es posible hacer coincidir todas las isotermas en una sola desplazan-
do cada una de ellas segln una f(cm) adecuada sobre el eje del In ai, obtenien-
dos2 as7T la funcidon indicada.

Este método presenta la ventaja dec que se trabaja con cantidades
integradas

109

. . . . " . m
iii- Capacidades diferenciales: Parsons mostrd que para isotermas a o

constante es

1 1 5 1 3l
Lol -er B! 2nE : V.35
b 30U 9 o P’T’ui

donde Cb es la capacidad del electrolito base, y se desprecia la contribucion
de la capa difusa al exceso superficial relativo. Sin embargo resulta muy com-
plicado poder deducir de los datos experimentales y la ecuacidn precedente la

naturaleza de la isoterma de adsorcidn especifica.

4,J,2 Calculo de la presidn superficial ¢

Como se indica en el capitulo | ( ec. I, ) la contribucién a la
presidn superficial originada por la adsorcion especifica de ioduro es dada

por : aki
1 _ _ e d
b= = B lgmygey) T B> eey) [ RT T dina V.36
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donde E_(NKI+ -m,uKC]) puede, .en principio,suponerse igual a E_(ch]) (o €b).
Esta Gitima se obtuvo de los datos publicados por Grahame 58 para KC1(aq) Q. 1IN,
Dado que se han utilizado soluciones da actividad de Kl cuyo extremo inferior
es de 1.28 IO-A (serie AM) y 3. 1072 (serie BM) , no fue posible calcular
completamente la integral que aparece en la expresidén 1V.36, Si en cambio se a-
proximd . Dada la baja concentracidn de ioduro y el hecho de que cloruro sobre-

pasa el 1Tmite permitido por la teorfa de la doble capa, por la ecuacién 1,65

es posible considerar que 0?_ = AI- . Entonces la integral anterior puede ser
escrita como: my-(inf) m -
I = (RT/F) 5.86 [ (ml_/ Ym) din m - +f (RT) P?_ din a, V.37
0 m|-(inf)

donde se considera que para muy bajas concentraciones de ioduro la actividad
de potasio no varTa apreciablemente. El primer término de la derecha resulta
ser despreciable frente al resto ( del oreen de 10—3erg cm-z),lo cual muestra
que es aceptable calcular la integral de la ecuacidn IV,36 desde el lfmfte in-
ferior de concentracidn de Kl utilizada. De esta manera se calcularon las pre-
siones superficiales ., De las mismas no es posible hallar la condicidén de con-
gruencia .
Este tratamiento supone que

E lugougey 1 7 E_lugg,) cuando a, >0,

lo que es equivalente a suponer que el comportamiento del sistema tiende al del
KC1(aq) cuando la actividad del Kl tiende a cero. Sin embargo,como se ve en la
seccidn 4.h , para la regidn de cargas mucho mayores que cero ( regién anddica)
no solo no se observa el comportamiento mencionado sino que tampoco parece
cumplirse '"'normalmente' la teoria de la doble capa difusa, la que a su vez se
utiliza en el calculo de la integral I ( ec, IV,36). Por otro lado representan-

do £_ en funcidon del 1n a como se observa en la figura 4,37, se observa que

para cargas negativas E-(ELI'“KCI) > £y =g_(uKC]) —cuando a-*>0. Sin embar-
go para cargas sobre el metal mayores que 5 uC cm = dicha tendencia no se
puede asegurar, Formalmente es posible calcular ¢:_ y realizar el tratamiento
correspondiente, aunque se plantea el problema de la determinacidn generada en
la integral I . Por lo antes expresado, no es posible asegurar un sentido fi-
sico a los valores de presidn superficial formalmente hallados para altas car-

gas anddicas., Dado este inconveniente se optd por utilizar el método de la re-

presentacidn directa bajo la suposicidn previa de que lcs resultados se ajus-
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Figura 4,37 :

potasio para

funcidn de Parsons, £_, en funcidn de la actividad de Zoduro de

el sistema KI+KCl.(e) , y para el electrolito base (o), KC1(.y) .



171

tan a una isoterma tipo virial . Dicha suposicidn se hasa en el hecho de que

140 - 122

el Kl(aq) responde a la misma asi como otros iones no oxigenados

El io-

duro también presenta este comportamiento en otros sistemas mezcla

L,J.3 lsoterma del virial

El andlisis de la dependencia de la adsorcidn especifica de varios
sistemas idnicas 2% con la concentracidn a partir de sistemas binarios y mez-
clas de electrolitos a fuerza idnica constante queda descripta por la ecuacidn
V.32 ., En ella B es el coeficiente del virial, Para la mayoria de los sistemas
estudidos experimentalmente la energia de adsorcidn de los iones i depende li-
nealmente de la carga sobre el electrodo, y puede expresarse como InB = atb a".
En este caso la condicidn de congruencia, en primera aproximacidn, queda deter-

minada por las siguientes expresiones:
Ing. = 1ng? + £¢") 1V, 33
Y B # g(o™ . 1V, 38
En el presente caso sdlo se cumple la segunda condicidn para o™ < 5 uC cm-z.

4,J.3.1 Calculo de las isotermas

. T _ 1, m , . 2 1
Obtenido o . = cl-(o ’"KI’“KC]) se graficé In(ol_/a

KI) en funcidn
de o)~ Ppara cada carga sobre el metal, Esto se halla representado en la figu-
ra 4,38 , Estas muestra que entre " = -3 uC cm-2 y 8uC <:m“2 las rectas son
aproximadamente paralelas , lo que implica que en esa regidn de cargas,y en
primera aproximacidn, existe congruencia, En la figura 4.39 esta representado
el valor de B en funcidén de la carga. Se encuentra que para bajas o , B es ca-
si constante aumentando a partir de " =8 uc cm_z. B puede ser expresado ccmo:
m My a
B =Bo+g(e)=17, P (o) 1V, 39
a
Y el valor hallado para un entorno de o" =0 es de 0.275, lo cual resulta se

mejante a lo reportado para Ki{aq) !*%® . Entonceés se puede expresar
In(o|-/a,) = (1/RT) (46°+ £(6™) ) + ( Batg(c™ ) o). 1V.40

Lo .. m . <
englobando a las isotermas, para las distintas o , en una sola expresién.

El coeficiente de virial negativo se interpreta como debido a la
existencia de repulsién entre los aniones ioduro especificamente adsorbidos.

. 2 m £ ez
Dado que B no es constante esta repulsion aumenta con ¢ . La descripcidn mate-
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Figura 4,38.a:ajuste de los resultados experimentales a
una isotermina tipo virial, para cada carga sobre el meteal
»l
~ —< sy e . . s
( en uC ¢ "), utilizando la actividad de ioduro como va-

riable de concentracidn,
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10 ~ol/uc em-2 30

Figura 4,38,b: ajuste de los resultados experimentales

una isoterma tipo virial, para cada carga sobre el metal
-2 ‘o Ce e

(en uC cm 7) , utilizande la activicdacd de KI coms varie-

Lle de concentracidn.
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Ficura 4.38.c : dependencia de la entalpia libre de adsor-
cidn ccn la carga sobre el metal ( correspondiente a fig.

+,38,b. ).
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matica de dicha interaccién estd dada en términos de la distancia de separa-
cidn entre los aniones especificamente adsorbidos . Una medida equivalente a
esta esta dada por el érga asociada a cada uno de estos iones: la co-area, El
coeficiente del virial B, dado en cmz/ C, equivale al area ocupada por toda la
carga adsorbida de la manera indicada. Siendo z F/Na ( Na es el nimero de

Avogadro ) la carga de un ion, entonces el drea por ion es:
a=z (F/N)B =z 1.6028 10° 8 A/ion . IV, 41

En este caso B es funcidn de cm, por lo tanto a también lo es. Para el sistema
en estudio se hallan valores entre 220 y 330 32/ ion que son comparables a los
encontrados para Kl(aq) ,los cuales oscilan entre 250 y 300 R%/ ien.

De la ordenada al origen de las isotermas de adsorcidn, tal co-
mo estan representadas en la figura 4,40, se obtiene la entalpfa libre estéan-
dar de adsorcidn para cada carga sobre el metal, En este caso sdlo exhibe una
relacidn lineal con o para cargas menores que 8 1:C cm-z. Para un rango ma-
yor se requiere una descripcidn polinomial de la misma, como en el caso del coe-
ficiente del virial, El valor obtenido para la variacién de la misma con la car-
ga en un entorno del origen es de 0.70, lo cual es mayor que el encontrado para
Kl (aq) (0.6). Notese que los valores de B se reflejan en una mayor adsorcidn en
esta mezcla que en las sales puras (sistemas binarios). Los valores indicados
han sido hallados utilizando como variable de concentracidon la actividad de KI,
cuando se utiliza camo tal la actividad del ion ioduro ( figura 4,41) se obtie-
nen valores semejantes a los anteriores ( tabla 4.8). La causa de esta semejan-
za probablemente resida en el hecho de que el cubrimiento superficial de cloru-
ro es, en todo momento, nulo. En la tabla 4.8 se comparan las cantidades mencio-
nadas y las entalpTas libres estdndar obtenidas entre si y con las publicadas
para sistemas binarios de Kl(aq), observandose para dichas entalpTas una buena

coincidencia entre los distintos casos.
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Es importante remarcar dos hechos en relacién con la adsorcidn es-
pecifica del ion ioduro a cargas altas sobre el metal (om> 8 - 10 uC cm-z). En
primer lugar en esta regidon de cargas la curva de capacidad en funcidn de!l po-
tencial aumenta sin solucidn de continuidad con una pendiente cada vez mayor.
Cuanto mayor es la pendiente indicada ( BC/aEm) mayor es el error cometido en
la medida de la capacidad. Por lo tanto los resultados en esta regidn de cargas
sobre el metal dzben ser considerados con cautela. En segundo lugar, en la ma-
yorTa de los estudios previos a cerca de la adsorcién de ioduro sobre mercurio
rara vez se alcanzan valores de carga sobre el metal mayores que 10 uC cm-z. Es
por esta razdn que se cree que los puntos de cruce no han sido observados con
mayor frecuencia, Este segundo hecho también dificulta la comparacidn del com-
portamiento observado en la isoterma de adsorcidn con los observados en otros
sistemas donde no se alcanzan cargas tan altas. La disminucidn de la entalpia
libre estdndar de adsorcidn y la pérdida de congruencia resultan como consecuen-
cia directa del cruce de las curvas 0}_ en funcién de o". De cualquier manera
dependencias cuadriticas de la entalpia libre de adsorcidn con la carga sobre el
metal han sido encontradas experimentalmente, como en el caso de la adsorcidn
de cloruro sobre mercurio a partir de KCI(S&)IIZ.I%gmbién se ha formulado un rio-

delo tedrico que considera dependencias lineales y cuadraticas de la entalpfa

libre de adsorcion con la carga sobre el metal 26
Sistema KI + KCI Sistema Kl (aq)
Var, conc, ) a- Ref.

-AG® / KJ mol™) 57,11 50.01 47.15 63,68 58.81

31n8/3c™) 10 6.98 .34

o
- e e m e e . wwt —y w w.

(-]
Coarea/ Az/ion 262 219

Tabla 4,8 : comparacidn de los parametros de adsorcidn entre los sis-

140 ..
s

temas binarios y mezcla. Referencias: *) Sosa #i) Gonzales Maroto y

otros 3 y %%%) Bockris y otros ! .
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CONCLUSIONES

En grandes rasgos las conclusiones generales pueden sintetizarse en:
El comportamiento de la mezcla estudiada no es la resultante de la super-
posicion de los comportamientos individuales de cada una de las sales,
No se encuentra en este sistema, y en el rango de composiciones estudiadas,
di ferencias notables entre las distintas variables de concentracidn anali-
zadas, en lo que se refierc a la relacién carga sobre el metal-carga adsor-
bida de las distintas especies e isotermas de adsorcion.
El cruce de las curvas de adsorcidn especifica de ioduro en funcidn de la
carga sobre el metal se produce en ausencia de adsorcidn especifica de clo-
ruro. Este Gltimo presenta dicho tipo de adsorcidon a partir de sus solucio-
nes individuales, en tanto que el fluoruro ciertamente no se adsorbe espe-
cificamente en el PCC y lo hace debilmente a cargas sobre el metal mucho ma-
yores que cero., De lo anterior es posible inferir que los cruces observados
para las mezclas con este Gltimo anidn dificilmente sean causados por la ad-
sorcion especifica de fluoruro, como se postulara previamente.
Dado el comportamiento observado para el cloruro, y teniendo en cuenta la
diferencia de comportamiento entre este y el fluoruro en lo que respecta a
la adsorcidn especifica, es 1dgico pensar en la correccidon de la suposicidn
utilizada en el método de Parsons para mezclas con fluoruro.
No se observan diferencias notables en el comportamiento del ioduro al com-
parar estas mezclas con las soluciones binarias del mismo, en lo que se re-
fiere a rangos y magnitud de la adsorcidn especifica, y parametros de esta
G1tima ( salvo para cargas sobre el metal elevadas).
El cloruro muestra un comportamiento muy distinto al que es de esperar a
partir del observado en sistemas binarios. El mismo es dificilmente eicua-
drable dentro de las predicciones de la teoria de la doble capa, lo cual
muestra la conveniencia de realizar un estudio mds detallado de este sis-

tema, poniendo especial énfasis en el comportamiento de este anion.

[t koS



APENDICE |

COEFICIENTES DE ESIN Y MARKOV EN MEZCLAS

Se deducen las expresiones para los coeficientes de Esin y Markov
aplicando la teorfa de la doble capa difusa (SGCh) para las siguientes varia-
bles de concentracidn:

a- actividades de las sales.
b- actividades de los aniones,.

c- molalidad de una sal a fuerza idnica constante.

a- A partir de la ecuacidn de adsorcidn de Gibbs ( ec. 1.72) se obtiene la si-

guiente expresidn para los CEM:

: 1 d
F %Ei m a? ¥ ggh * 22% '.73
, g g
3! Jsj’o usn’us_j 3 usi’USJ

donde los sTmbolos utilizados tienen el significado indicado en el capitulo I.
La aplicacidn del formalismo de la teorta de la doble capa difusa permite la
evaluacidn del tercer término de la derecha de la expresidn anterior. En e-

fecto, de acuerdo con la ecuacidn |.61 es :

o?_ =-A (v + {ve+ 1}12 - 1) , Api.1
con lo cual
Bc? /358 =(30?/8v) ( av/aod) , Apl.2
y de la ecuacidn 1.54 es av/30d = ~1/2A . De la ecuacidn Apl.1 se obtiene:
80?_/ sv = sAL (T4 v (V2 )72) - A (1+F(v)) , Apl.3
con lo cual, y considerando que -od ="+ 20% , se halla la expresidn |.74 :
309 /00" = (=5/e) (FV)+1) (1+ 5= | o} ) L 7h

La combinacién de las ecuaciones 1,73 y |.74 conducen a la expresion del CEM

expresado mediante la ecuacidn 1,76.

b- Considerando las actividades de los aniones como variables de concentracion

la ecuacidn de adsorcién de Gibbs puede expresarse como ( ec. !.2h)
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“F df =F E_ do"+(0,_-0 duy ) du,. +(c™a. -0 Sy ) du Apl. b, a
- - 1=7%+ B, 1- 2777 B, e Pi.%.
Y
- _ m _y.m ol
Fdg, = FE do(o)-]or+a,] 5]}_) dug- Apl.b.b
m du
+(oy.=fo"+o | 5;;_) duy- .

Considerando la igualdad de las derivadas segundas cruzadas es

F BE_/Bui_ a; +(ao;/aom) + (80?-/aom) - (au+/aui_)(ac+/aom) Apl.5.a

F 8E+/3pi— (aog_/aom) + (30?-/aom) - ( ]+|ao+/3om|)(3u+/8ui_).Apl.5.b

La derivada Bo?_/aom estd expresada por la ecuacidon |.74., En forma similar a

la anterior se obtiene :

s0,/20" = 0.5 (F)-1) (1 + 55 ol ) Ap1.6

Por otro lado, si y_ = y,. , es ( ver apéndice 3) :

3u+/3ui_)u._ = mi_/m+ , Apl.7

J

lo cual, junto con las ecuaciones anteriores conduce a

oE_ - 30:_ s 3
F 5;}_' m T % taom e (% 5 ) ol )(f(v)) Apl.8.a
e EESh (1.78)
Y
3E+ ; _
F i I = (301./30") -(c3/c) (F(v)] 1+ o ol -1 . Al
T
j

c- En el caso de considerar la molalidad de una de las sales y la fuerza idnica
la ecuacidn electrocapilar queda descripta por las ecuaciones 1,23, Bajo la
consideracion de que los coeficientes de actividad no varian con la molalidad
de la sal, a fuerza iénica constante, y de la ecuacidn .65, la ec. 1.23.a se
transforma en:

-(F/RT) dg, = E4 do" + (olo- IXgi/(1=xg ;2] 0j-) din X Apl.9

la cual conduce en forma inmediata a la ecuacién 1,80 .

Nota: en todos los casos los simbolos utilizados tienen el significado indicado

en el capitulo I .
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APENDICE 2

RELACION UTILIZADA ENTRE LA MOLALIDAD Y MOLAR!DAD

La molalidad (msi) de una sal ( si) en solucidn estd relacionada

con la molaridad correspondiente ( Csi) segln:

= -3 [
Ci m 65 /(1+ 1073 g m; wsi) , Ap2.,i
donde 65 es la densidad de la solucién y Wsi el peso molecular de la sal indi-

cada, Para una mezcla de dos sales con catidén comiln, sl vy s2, es:

= = -3
< c 1< s (m51+m52) Gs/( 141072 ¢ m . wsi) . Ap2.2

Dado que

..3 _ _ 2
1/( 1+ 10 7 ¢ m . W )= 1 (Q] m_1%Q, m52)+(Q] m m +R , Ap2.3

si 517 M)

donde Q, = 10-3 Wy [R] < ( Q, m,+Q, m52)3 . Considerando el orden de las

i
molalidades utilizadas (0.1) se encuentra que |R| < 10-5, Entonces combinando

las ecuaciones Ap2.2 y Ap2.3 y despreciando R, se halia :

C+/m+ - 65 t -I(Q1m51+Q2 msz)/(msl+m52)l o7

Ap2.4
2 2
+ Q) mgy+Q, m,) /(m e y) |7 )
donde m_ = ms]+m52 . Definiendo :
2
(- [
Q] (Q1 m51+Q2 msZ)/(m51+m52) v Y QZ Ql ' Ap2.5
se obtiene a partir de la ecuacién Ap2.4 la ecuacidn t11,13,b :
2
_ =-N!
c+/m+ = 65 Q1 m, +Qé m, . Ap2.6

Harned y Owen 7% dan una expresidn similar para un solo electrolito en solucién,
toman la densidad como un valor constante ( 0,9970 g cm-3) y ajustan los coefi-
cientes Qi y Qé de manera de obtener una adecuada relacion c+/m+ . Dado la a-

nalogTa de las expresiones se considerd aceptable utilizar:

Qi = ( L QI(KCI) *me Q](KI) )/(mKC]+mKI) 111,13, ¢

Q; = ( Mec) QZ(KCI) * My QZ(KI) )/(mKCI+mKI) 111,13, ¢c

donde Q](KCI), QZ(KCI), Q](KI) y Q2(KI) son los coeficientes correspondientes

a los sistemas binarios de dichas sales (tabla 3.11) .
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APENDICE 3

RELACION ENTRE LAS VARIABLES DE CONCENTRACION

Las relaciones indicadas a continuacidn se obtienen para un siste-
ma mezcla de dos electrolitos con catidn comin, totalmente disociados, en solu-
cién, y bajo la suposicién de que los coeficientes de actividad id6nica indivi-
duales de todas las especies son iguales entre si.

Iindicando los electrolitos mencionados como si y sj, y siendo m =
m5i+ m . ( donde m representa la molalidad), se obtiene bajo las consideracio-

SJ
nes antes mencionadas:

- =L mg
3ui_/3usi)u5j = 31n ai‘/a]nasi)asj == (1 + - J) , Ap3.1
- =- 1
auj-/ausi)u = 9ln aj./alnasi)a = 3 ( msi/m) , Ap3.2
s) SJ
Busi/a“i')uj- = 3ln asi/a]nai')aj- =1+ (msi/ m ) , Ap3.3
apsj/api_)uj_ = 31ln asj/alnai_)aj_ = msi/ m , Ap3.4
du./su _.) =23ln a . /3ln a_.) = X (m . m ./m Ap3.5
+ si “sj + s asj 2 si sj *
Y
8u+/8ui_)uj_ = 31n a+/aln ai')aj- = msi/ m . Ap3.6
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