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INTRODUCCION

La importancia del conocimiento de la estructura ínterfacíal resi­
de en el hecho de que en ella se producen los fenómenos de transferencia elec­

troquïmica y adsorción. La comprensión de estos últimos es de relevancia en á­

reas tales comocinética electroquimica, coloídes, corrosión, membranasbiológi­
cas, quïmíca fisica de componentes de suelos, etc.

En el presente trabajo se estudia el fenómenode adsorción iónica
sobre mercurio en contacto con soluciones acuosas mezcla de electrolitos. Los

estudios sobre la adsorción se han realizado en su mayoria a partir de sistemas

binarios 122, comprobandosepara ellos un cumplimiento satisfactorio del modelo
aceptado (Grahame-Stern-Gouy-Chapmam28) para su interpretación52 5? Los estu­

dios,sobre este fenómeno,apartir de mezclas de electrolitos se han realizado
bajo la suposición, no comprobadapara estos sistemas, de que el aníón fluoruro
no se adsorbe especificamente. Sin embargo, existen evidencias de que dicho a­
nión muestra un comportamiento inverso al indicado, tanto en sistemas binarios

13“ comoen mezclas de electrolitos acuosos79 155 , aunque en el último caso

esto no ha sido determinado fehacientemente. Por otra parte, en general, las
cantidades especificamente adsorbídas, a carga sobre el metal constante, mues­
tran diferencias cuando se comparan sistemas binarios con mezclas.

En el estudio de la adsorción a partir de mezclas acuosas de elec­
trolitos se presenta el problema de tener que regular dos variables de concentra­
ción independientes, y existe controversia a cerca de cual es el conjunto de es­
tas más adecuado a utilizar en la isoterma de adsorción especifica 13“ 129 12?

Se han propuesto para estos casos la fuerza iónica y la molalidad de uno de los
electrolitos88 , asï comolas actividades de las saleslls. En el presente traba­
jo se propone también la utilización de las actividades individuales de los a­
niones, ya que estos son los que se adsorben especificamente.

Hasta el presente no ha sido publicado ningún estudio de la adsor­
ción eSpechica competitiva de aniones. El estudio de la adsorción a partir de
mezclas de dos electrolitos acuosasen las que ambos aniones son capaces de adsor­

berse especificamente, permite investigar varios de los aspectos mencionados 9
13°. Por esta razón, en el presente trabajo, se estudia la interfase mercurio­
KCL(aq)+ Kl(aq). En este caso ambos aniones presentan una adsorción especifica
elevada (fuerte), aunque en distinto grado, sobre dicho metal a partir de sus



soluciones binarias individuales. Tambiénen las soluciones mezcla de estas sa­

les es posible estimar los coeficientes de actividad ióníca con bastante exacti­
tud, lo cual permite analizar el sistema bajo distintas variables de concentra­
ción con el fin de intentar hallar la más adecuada.

En el capitulo I se desarrollan los puntos teóricos referentes

al tema en cuestión, en el Il se detalla la parte experimental, en el Ill se
presentan los resultados obtenidos y los cálculos realizados. El análisis de a­
quellos se realiza en el capitulo IV.



CAPITULO I

INTERFASE METAL-SOLUCION

INTRODUCCION

En el presente capitulo se desarrollan los temas teóricos consi­
derados necesarios para el análisis e interpretación del presente trabajo de
tesis. En no pocos casos dicho desarrollo se orienta hacia las particularida­
des del tema en estudio: la adsorción sobre mercurio a partir de soluciones

Este criterio se tomaen base a la extensa literaturamezcla de electrolitos.
21 52 53existente referida a la doble capa electrica en libros

"e “e 1"O.en el área men­

15 28 99,revisiones

122yen las tesis doctorales desarrolladas en el pais
cionada.

l.a.INTERFASE

La región que sirve de frontera entre dos fases se denomina in­

terfase. Esta región no homogénea tiene un espesor mayor o igual al de un ra­

dio atómíco. La ¡nhomogeneidad se debe a que las fuerzas que actuan sobre una

partícula situada en el limite de una fase no son isótropas. El ordenamiento
de las particulas en dicha interfase (estructura) es un compromisoentre las
estructuras que demandanambas fases. La palabra interfase de ninguna manera
implica que la región a la cual denomina sea una fase. Desde el punto de vis­

ta matemático es posible considerarla tanto una región tridimensional70 como

un plancha , razón por la cual también se la llama interfaz.

1.a.l. Interfase eléctrica:
La formación de una interfase involucra la redistribución de la

carga eléctrica asociada a las particulas presentes en las fases que la gene­
ran. Estas redistribuciones pueden deberse alos:

í-transferencia de carga a través de la interfase.
ii-desigual adsorción de iones de carga opuesta.

iii-adsorción y orientación de moléculas polares.
iv-defornación de átomos, iones o moléculas polarizables debido al

campode fuerzas asimétrico presente en la interfase.
La presencia de alguno de estos efectos o combinación de los mismos origina
zonas de distinta distribución de cargas, o capas. Debido a la interpretación
original de la estructura de la interfase cargada, comoun capacitor de caras



paralelas77, se le da el mombregenérico de doble capa eléctrica.

I.b. ADSORCION

Se llama adsorción al fenómeno de variación de la concentración

de una o más especies en la interfase, en ¿quíiíorío con las mismas en el seno

de alguna o ambas fases. Un modo más amplio de definir este fenmeno surge de

considerar que el mismose presenta cuando las caracteristicas de las particu­
las situadas en la interfase son distintas que las de sus compañeras de fase.
Aquellas se originan debido a las distintas fuerzas a las que estan sometidas
dichas particulas,que tienden a unirlas en algún grado a la superficie limite
entre las dos fases.

l.b.1. Tipos de adsorción
Las caracteristicas de la adsorción quedan determinadas por el

tipo de fuerzas de interacción entre el adsorbato y el adsorbente. El paráme­
tro que se utiliza para clasificarlos es la energia de adsorción. Se habla,
entonces, de adsorción fisica si dicha energia es del orden, o nenor, de #0 KJ

mol'l; y de adsorción quimica o quimisorción si la anterior es del orden de 60
KJ.mol'1 o mayor.

La adsorción fisica se origina a causa de las fuerzas de disper­
sión, tipo London, y de las interacciones de tipo electrostátíco tales como
las de dipolos permanentes o momentosdipolares superiores capaces de inducir
distribuciones de carga en los átonos, iones o noléculas vecinas

La naturaleza de las fuerzas involucradas en la adsorción quimica

es diferente y su estudio se lleva a cabo mediante teorias de enlace quimico.
Debido al escaso conocimiento del estado energético de los electrones superfi­
ciales en el adsorbente, este caso es más complejo que el de la adsorción fi­
sica.

Generalnente se considera para el estudio de la adsorción que
una de las fases es pura, presentando una Superficie químicamente inerte o no
(adsorción fisica o quimica) que interaciona con las moléculas de la otra. En
este caso el problena se reduce a conocer la distribución de eSpecies aporta­

da por la segunda fase, en lo que a estructura se refiere. A las ültimas se las
llama adsorbatos y a la primera adsorbente.

1.b.2. Adsorción en la interfase electrodo-solución

Se considera aqui al electrodo constituido por una sustancia pura



y a la solución electrolitica, pudiendoesta contener compuestos neutros.
La adsorción a partir de soluciones es naturalmente más compleja

que la originada a partir de un gas ya que el nümero de posibles interacciones

es mayor. La adsorción de un compuesto A a partir de una solución origina ne­

cesariamente el desplazamiento desde la superficie adsorbente de una o más mo­

léculas de solvente preadsorbidas. Por lo tanto la adsorción en este caso no
sólo depende de las interacciones metal-adsorbato, sino también de las intera­
cciones solvente-metal, solvente-solvente y adsorbato- solventelqa. También,
aün en el caso de que se considere que el electrodo es una superficie inerte
que sólo contribuye con un potencial de interacción entre ella y las especies
en solución, los electrodos sólidos tienen el problema de que presentan dis­
tintas caras cristalinas. El tener en cuenta esta situación puede modificar
sensiblemente la interpretación de los resultados experimentales referidos a
tales interfases5 91. Este punto se simplifica en caso de utilizar comoelec­
trodo un metal liquido.

El panorana se complica si se tiene en cuenta que siempre existe
un campoeléctrico entre el electrodo y la solución que determina el estado e­
léctrico de la interfase, y que este ültimo puede nodíficarse externamente.Dí­
cho campoeléctrico está asociado a una acumulación de cargas de signo opuesto
en ambos lados de la interfase, de manera tal que el conjunto permanece neutro

(condición de electroneutralidad). Los resultados experimentales muestran que
un conjunto de iones se adsorben en una cantidad mayor que la determinada por

la ley de Coulombs2É3Por tal causa este tipo de adsorción se denomina supere­

quivalente. En este caso obviamente deben existir otros tipos de interacciones,
además 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 mismo52,por lo cual también se la denomina adsorción especifica.
Otra forma de nombrar este fenómeno es el de adsorción por contacto. Esto se

debe a que los iones que evidencian este tipo de adsorción llegan a estar en
contacto con la superficie del neta], para lo cual pierden, necesariamente, en
forma parcial su capa de hidratación. En general los aniones se adsorben de es­

te modo. No ocurre lo mismo con los cationes nnnovalentes 52 y con el fluoruro,

al menosen un amplio rango de estados eléctricos de la interfase 52.

l.c. POLARlZABILIDAD DE LA INTERFASE

El que se produzca o no el fenómeno puntualizado como i en la sec­



6

ción l.a.i.,transferencia de carga a través de la interfase, determina una ím­
portante caracteristica de la interfase en cuestión. Una interfase a través de
la cual no se produce la transferencia nencionada para cualquier estado eléc­
trico de la misma, se llama idealnente polarizable. Esto origina,entre otros
efectos, la inexistencia de equilibrio electroquimico a través de la misna. el
caso contrario es conocido cono 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 ¡eyes de Faraday se conocen con el

nombre de procesos faradaicos. Los procesos de adsorción y desorción que tie­

nen lugar en una interfase idealnente polarizable no obedecen las leyes mencio­
nadas y se denóminan no faradaicos. A través de este último tipo de interfase
sólo circulan corrientes de desplazamiento.

Evidentenente estos son dos casos ideales extremos. En la prácti­
ca existen electrodos que se comportan aproximadamentecono idealnente polari­
zablesdentro de un cierto rango de potenciales. Esto se debe a que todos los
procesos faradaicos que pueden ocurrir99 11¡“tienen una energia de activación
tan grande que los mismos se desarrollan a una velocidad desgreciable 85 , o

bien la constante de equilibrio para el proceso faradaico es tal que la con ­
centración de los reactantes o de los productos es nuy baja 52para que el mis­

mosea aprecialble.

l.d. TERMODINAMICA DE LA INTERFASE IDEALMENTE POLARIZABLE

l,d.l° Descripción de la interfase
En una interfase idealnente polarizable el equilibrio alcanzado

es electrostátíco, térmico y mecánico. El mismose 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 común. Por el contrario

el potencial electroquimíco de cada especie i (ü¡) es constante dentro de los
limites alcanzables por la misma.

La interfase puede considerarse como un sistema macroscópico y en
un estado termodimámico 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 anisotropia se observa en la dirección perpendicular al limite entre am­
bas fases. Las direcciones perpendiculares a la anterior son, para cada punto
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de esta, equivalentes si la superficie metálica es plana. Existen limites "ás
alla de los cuales las especies no se pueden desplazar. Esto origina los térmi­
nos “del lado de la solución” y “sobre el natal”.

La inexistencia de componentes en comün en ambas fases, antes ín­

dicada, origina para este tipo de interfases la necesidad de definir otra va­
riable termodinámicaindependiente: la variable eléctrica.Esta,potencial o car­

ga sobre el metal (0m), expresa el grado de separación de cargas a través de la

interfase, y su definición termodinámica surge claramente en el tratamiento pos­
terior.

l.d.2. Regla de las fases
La regla de las fases no es aplicable directamente a la interfase

ya que este sistena no cumple con la definición de fase. Para hallar el número
de grados de libertad (V) 116es necesario considerar las fases que la generan.

Sean estas la fase l y la fase 2. Si la fase l tiene C1 especies y la 2 C2,

cuando estan separadas pueden ser descriptas por C¡+C2+hvariables intensivas,
que en detalle son: composiciones quimicas,presi6n y temperatura de cada una.
Si se colocan en contacto formandouna interfase perfectanente polarizable sur­
gen cinco condiciones restrictivas: dos ecuaciones de Gibbs-Duhem,equilibrio
térmico, equilibrio hidrostático y la condición de electroneutralidad para el

conjunto. De lo dicho el número de grados de libertad es: V=C1+C2-l. Cabe a ­
clarar que cada especie ionica debe ser considerada como un componente ya que

no se cumple la condición de electroneutralidad a cada lado de la interfase.
Por ejemplo para el sistema Hg/KCl(aq.),KI(aq.) se consideran Hg+, e_, K+, Cl:

I'y'H2
tantes es V=3. En esas condiciones la ecuación que relaciona los distintos pa­

0 como componentes, con lo cual C=6 y V= 5.A presión y tenperatura cons­

rámetros termodinámicosque caracterizan a esta interfase debe tener tres tér­
minos independientes.

l.d.3. Ecuación de adsorción de Gibbs

El análisis termodinámicose puede efectuar a partir de las dife­
rencias entre un modelo de interfase “real” 7°,en el cual se considera un sis­

tema trídimensional, y el modelo de Gibbs“3 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 mismaes posible derivar, mediante

99un desarrollo matemático simple ,la ecuación de adsorción de Gibbs, cuya ex­



presión a presión y temperatura constantes es:

-dy = z r7. díí ¡.1
l

donde la sumatoria se extiende sobre todos los componentes i, y es la tensión

interfacial, Hi el potencial electroquimico del componente i y F: el exceso
superficial del mismo. Este último se define como la diferencia entre el núme­

ro de moles que hay, de la especie i, en la interfase (n) y el número que ha­

bria en la mÍSmasi la concentración de la especie en cuestión se mantuviera

constante,e igual a la del seno de la fase, hasta la superficie de separación

(sea esta última cantidad na ), por unidad de superficie. Entonces es:

F: = ( n - na )/A |.2

donde A es el área de la interfase.

1.d.h. La ecuación electrocapílar

Se analizará el sistema Hg/salï(aq), sal2(aq) en el cual ambas sa­
les son 1:1 y el catión es común. En este caso la ecuación de adsorción de

Gibbs, a P y T constantes, es:

-dy = F1- dur + F2- du2_+ I‘+ du+ + l‘Hg+ dqu+ +

+ Ffi- da - + rá du [.3
e e HZO HZO

donde F3- y F3- son los excesos superficiales de los ani0nes de la sal1 y la
sal respectivamente. T es el correspondiente al catión.2 +

Esta ecuación no es utilizable, con fines experimentales, en for­
ma directa ya que existen variables dependientes. Comose ve de la sección 1.
d.2. el númerode grados de libertad es tres. Es necesario, entonces, reducir
el lado derecho de la ec ¡.3 a tres miembros.

m, está dada por la diferencia entreLa carga sobre el neta], o

los excesos superficiales de Hg+y los electrones,o sea:
m fi

0 F ( ng+
_ ú .h

Fe- ) l

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

lución, os,es:

o=F(I’+-I‘]--I‘2-) I.5
Despejando P: de la ecuación I.5 y reemplazamdoen la ec. l.3 resulta:
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2': :': os ;': -,':

“dl = Il“ dil- + F2- d“2' + ( ï'+ Fl‘ + F2' ) d“+

0m 7': a" -"+ __+ _ d l y A
( F Fe ) dqu+ + Te- due_ + FH o duH o l.6

2 2

Teniendo en cuenta que el potencial quimico de una sal i (usí) es:

u5¡=ïÍ¡-+TJ+ 1.7.a
entonces

dns] = dí]_ + dí+ I.7.b

Y

dpsz = dfiz_ + díÏ+ |.7.C

También se cumple que

dqu = due- + dqu+ = O l.7.d
Con la ec. l.6 y las ecs. |.7 se obtiene:

. . s m .
_ 7€ ‘H o 4 _ g- N H

dl ' r1' dusl + 12' d“sz + F' du+ F d“e" + FHzo duHzo "8

Considerando la ecuación de Gibbs-Duhem para la fase solución a P y T

X51 dusl + X52 dusZ + XH o d“H o = o "9
2 2

donde x es la fracción molar de la sal i en el seno de la solución, y uti­si
lízando la definición de exceso superficial relativo 9 respecto al solvente
(en este caso agua)

* xsi
r¡ = r¡ — ( ï——- rH o ¡.10

H20 2

se llega a la siguiente ecuación:
os om

-dy = r1- dus] + r2- dusz + ï' dí+ - ï- due- ¡.11

Sí al sistema anterior se le agrega un electrodo de referencia de potencial

constante y reversible a algün ¡ón de la solución, de manera de poder nedír el

potencial de la interfase, se tiene

CuI/Pt/Hg/sal1(aq.),sal2(aq.)/Er/Pt/CuIl ,
donde Er es el electrodo mencionado. Es necesario analizar por separado la po­
sibilidad de que el último sea reversible al catión,i-, o al aníón,íi-,:

i- Electrodo de refencia reversible al catión

Considerando las siguientes igualdades
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.¡Er _ ¡Er _ ¡apt _ uCUII
-du+ - due- —due- - du _ |.12.a

ly qu = "Cu
due- due- , l.lZ.b

la condición de electroneutralídad

om = - os , ¡,13

y la ec. l.ll se obtiene

-d = r d + P d - g? ( d” + d'cul) l 1hY 1' “si 2' “sz F “+ “e- '

Sumándoley restándole a la anterior (om/F) duÏr y recordando la ec. l.12.a es
_ 0 dEr d

dY _ I‘l' dusl + I‘2' d”52 + Ï'( du+ _ du+ )+
m

C -Cu" Cul
+ ï' ( due- düe- ) I.15

Dado que el último miembro de la derecha de la ec. |.lS contiene al potencial

nedído respecto del electrodo de referencia ( tn), lo cual es fácil ver de

II d I
ig” wi? =-r(o"-4>') =F(d>'-<b“)=FEm“6

donde ol] y ol son los potenciales de Galvani de las terminales de Cu, la an­
terior se transforma en

_ m m RT Er .
dy —r1- dns] + r2- dusz + o d( E + —-¡-in{a+ /a+}) |.l7.a

_ m
-dY - F]- dns] + P2- dusz + o dE+ |.l7.b

donde air y a+ son las actividades del catión en el electrodo de referencia y
el seno de la solución respectivamente. Se ha considerado al potencial de u­

nión liquida nulo o despreciable.

ii-Electrodo de referencia reversible a un aníón

Siguiendo un razonamiento similar al anterior,y considerando que
el electrodo indicado es reversible al anión de la sal 2, se obtiene:

om m m RT Er
+ ( F2- - ï-) dusz + o d(E + —ï-ln{a2_/az_}) I.18'dY = l‘1' dusl

con lo cual, y considerando al potencial de unión liquida comoantes, es:

_ m R T Er
dE_ —d( E + -7?- ln{ a2-/ a2- }) |.l9

donde a2- y ag: son las actividades del anión en cuestión en la solución y en
el electrodo de referencia respectivamente.

Las ecuaciones l.l7 y l.18 son manejables en términos experimen­
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tales. En ese sentido, las mismas muestran que las ünicas magnitudes termodi­

námícas accesibles son la carga sobre el metal,0m, y los excesos superficia­
les relatívos. Mohilner en ref. 99 da la expresión general de la ecuación e­
lectrocapilar.

En las ecuaciones I.l7.b y l.19 aparecen E+ y E_ respectivamente.
Estos se conocen comopotenciales reversibles respecto al catión o al anión.

Los mismos corresponden al potencial que se mediria con un electrodo de refe­

rencia en el cual la actividad del ion en cuestión fuera igual a la del mismo
en el seno de la solución de trabajo. Por esta razón la constante de integra­
ción de la ec. ¡.19 es nula. Entonces

5+ = Ernt 5-;- ln(al¡Er/a¡ ) ¡.20

donde i es el ion al cual es reversible el electrodo de referencia (Er ).

l.d.5. Variables de concentración

Comose ve en la sección anterior, para determinar los excesos su­
perficiales relativos es necesario encontrar la variación de la tensión inter­
facial con alguna variable de concentración. Naturalmente surge la actividad
de las sales, ya que de la ec. l.17

Si =—‘——il- =-r. ¡.21
uí E R T Bln aí a E lle..,+ jco'+

Sin embargoes posible encontrar otras variables de concentración. 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 iónica constan­

122 . .. . .
te . En este caso la determinaCIon completa de los excesos superfucnales
relativos requiere, a su vez, la variación de la fuerza iónica 88 . Otras va­
riables de concentración que pueden considerarse son las actividades de las
especies iónicas individuales, aunque desde un punto de vista termodinámica­
mente estricto estas no son magnitudes accesibles .

1.d.6. La ecuación electrocapilar y las distintas variables de concentración
La ecuación electrocapílar expresada en términos de las activida­

des de las sales está dada por las ecuaciones 1.17 y ¡.18, ya que los dusí son

dpsí = RT d(ln asi) , ¡.22

por lo tanto a continuación se dan las expresiones para las restantes varia­



bles de concentración mencionadas en la sección anterior:

i- Lakshmanany Rangarajan 88 consideran que la tensión interfacial se puede

expresar, sin pérdida de generalidad, comoy = f(u1,|) a P, T y variable eléc­
trica constantes, y para dos sales l y 2. En la expresión anterior l es la
fuerza iónica en escala molal. En tal situación llegan a:

1 3V mi .

R T 3ln m] E l: 'l Fr ' 1- 12-) 722 r¡( ainy¡¿,/ainm,)|I I.23.a+' '=1,2

y

l By _ _ _ n
R'T ein I l “ ( r1-+ I‘2-l _ Í 1¡(3¡nY¡Ï /3In I)Im |.23.b

E+Im1 |=1,2 l

donde m1es la fracción nnlar de una de las sales y Yí+ son los coeficientes
de actividad molal medios de las mismas. La resolución-de las ecuaciones I.23

requiere el conocimiento de la variación de esos coeficientes con la molalidad
de uno de las sales a l constante, asi como la variación de los mismos con la
I a una de las molalidades constante. Los autores nencíonados dan un método

88 para el cálculo de dichas derivadas basado en la relación extendida de

Guggenheimpara los coeficientes de actividad69 y la regla de Harned 75 .
ii- Cuandose consideran las actividades de las eSpecies iónicas individuales

para un sistena de dos sales con catíón común, se ve que sólo dos de las tres

actividades mencionadas pueden ser variadas en forma independiente. Se mencio­

na, en la sección l.d.6.,la imposibilidad de calcularlas estrictamente. Sin emr
bargo si es posible aproximarlas; y considerando que los aniones son las espe­
cies superficialnente activas se llega a:

aln a+l_.31____. _ ____...
RT aln a]- E I‘l- + I‘+ Bln a]- I'2h°a_,az_ a2­

Y 1 3 m alY _ 0 _ n 3+¡fa-ITSÏl ‘ r 1‘2-“1 ana- "2“
2 2 a _

E_,a1_ l
en este caso la resolución del sistema se completa utilizando la condición de

.electroneutralidad, que de acuerdo con las ecuaciones |.4 , |.5 , ¡.13 y I.10,
puede escribirse como:

_ |.25lTl _ _ _
-(o /F) — r+ r1- r2



1.d.7. Ecuaciónelectrocapilar y variable eléctrica

Existe controversia a cerca de cual es la variable eléctrica,po­
tencial o carga sobre el natal, más apropiada para interpretar el comportamien­
to de la interfase cargada 22 111. Para los sistemas generados a partir de so­
luciones eletroliticas se utiliza en general la segunda, o sea om. En las ex­
presiones de la ecuaciónelectrocapilar previamente presentadas aparece comotal

el potencial reversible respecto de algún ión, E+ o E_ . La transformación de
una variable eléctrica en la otra se obtiene a través de la función de Parsons,
g 108. Esta se define como:

Dado que m
-dy = o dE+ + f |.27

donde f es una función de la variable de concentración en la cual se expresa

la ecuación electrocapilar, y teniendo en cuenta que, de I.26,es:

dai = dy + om dE+ + Et dorn |.28

se obtiene, con |.27

-d¿__t= 5+ dom+f . ¡.29

Comose ve, este cambio de variable eléctrica no modifica los términos que in­
volucran a la variable de concentración, f. Por esta razón es posible determi­

nar los excesos superficiales relativos tanto a potencial (E+)constante o car­
ga sobre el metal (om) constante.

l.d.8. Parámetros de la doble capa

De todas las expresiones de la ecuación electrocapilar se ve que,
a P y T constantes, es:

¿1...
E aEm

-lJ U
. ., m . ._ .. .

Dado que a composnc¡on constante dE+ = dE , la varuacuon de la tensnon inter­

m=- =o '30

facial no es función del electrodo de referencia utilizado. Si lo es la posi­
ción relativa de la curva de dicha tensión (y) en función del potencial. Esta
relación ( y- E ) es conocida comocurva 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.). Comoen el mismo la relación y-E pasa por el

máximo, también se lo llama potencial del máximoelectrocapilar,Ez .



1|+

Comoconsecuencia de que la interfase se comporte como idealmente

polarizable es posible la acumulación de carga eléctrica en cada lado de la mis­

ma. Esta lleva asociada una capacidad. Se definen dos tipos de capacidad por
unidad de área:

'_ ' . ' = = - í- EY­
1 la capaCIdad diferenCIal C aE aE( aE) l.3l.a

ll l-l

Y 0m
ii-la capacidad integral K = E_E l.31.b

z

Las ecuaciones |.2l , |.23 , |.2ü y |.29 muestran las relaciones

que permiten determinar los excesos superficiales relativos a P y T, en función
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
llan separadas por un plano,determínado por los centros de los iones solvatados

que más 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 “dífusívas” y el campoeléctrico en esta región de
la interfase. La capa compacta contiene a la superficie metálica, moléculas del
solvente y,en el caso de que exista adsorción especifica, iones. El centro de
estos últimos iones determina un plano interno en la capa compacta conocido co­

mo plano interno de Helmholtz (P.I.H.). En la figura l.l.a se ve un esquema del

nodelo de doble capa indicado. En la figura |.l.b se observan los potenciales
en el metal ( wm), en el P.I.H. ( w1), en el P.E.H. (wz) y en la solución ws

Al considerar la caida de potencial en la interfase ( wm-S) se ve

que - -2 2- 2 2 swms=wm +ws=wm-w+w-w ¡.32
donde wm_2y w2_s son las caidas de potencial entre el metal y el P.E.H. ,y en­

tre este último y el seno de la solución respectivamente. Derivando respecto a
la carga sobre el metal se tiene:

_ _ 2­
alJim s _ al‘bm 2 aw s I 33

m _ 30m Bom u
3° u u u

donde el suandice u indica que la composición 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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Figura 1.1.b : distancias y potenciales asignadas a la
interfase metal-soluciónelectrolítica,para distintas
densidades de carga sobre el metal y adsorbidas en los
distintos planos indicados.
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versa de la capacidad de la interfase. La ecuación |.33 muestra que esta pue­
de ser considerada como la suma de las in ;:.:; J; dos capacidades: la corres­

pondiente a la capa compacta,30m/3wm_zlu, y la correspondiente a la capa difu_

sa, Bom/BwZ-SIu. Esto lleva a interpretar, por analogía, a la interfase como
dos capacitores en serie. En ausencia de adsorción especifica es lógico pensar
que wm-Zes independiente de la concentración y sólo función de la carga om. En

este caso la capa compacta sólo esta compuesta por moléculas de solvente y la

superficie metálica. Por lo tanto la capacidad correspondiente a esta zona tam­
52 . .obtuvo eVIdenCIas de unbién es independiente de la concentración. Grahame

cumplimiento satisfactorio de este modeloen ausencia de adsorción especifica.
Sin embargo para el caso contrario se tiene que:

o1 =-(om+ od) I.3li
d

donde o1 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 ecuación I.33 , se llega a:

i

(l/C) =(1/c‘)+(1/cd)(1+%.‘3—nï , ¡.35o

teniendo los indices l y d el mismosignificado que en el caso anterior. Se ve

que el modelo de dos capacitores en serie no es en general válido. También, en
. ., , . m-2 .s m s

presencua de adsorCion eSpeCIfica, w es funclon de o y de o], y a traves
de esta última de la composición de ¡a solución.

l.e.l Capa compacta
Esta contiene a la superficie metálica y a la zona comprendida en­

tre la mismay el plano externo de Hemlholtz (P.E.H.). En la figura I.l.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.|.H.), y x2, la dis­
tancia entre aquel y el P.E.H..

El componenteprincipal de la capa compacta,en sentido cuantitati­

vo, es el solvente; al menos en el caso de adsorción de iones. En ausencia de
adsorción especifica este es el ünico de los componentes provenientes del lado
de la solución. En el caso del agua se denuestra, a partir del estudio de la

entropía de formación de la interfase 75 , la existencia de una orientación
preferencial de la mismaen el potencial de carga cero (PCC.). En efecto, en

dicho potencial el agua se encuentra con su átomo de oxigeno “apuntado” prefe­
rentemente hacia el neta], y los de hidrógeno hacia la solución. El grado de
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esta orientación preferencial varia Segün la naturaleza del netallug,y aün pa­
11+9ra un mismometal segün la cara cristalina en cuestión Esto permite es­

153 . .
y muestra una de las convennencnastablecer una escala de hidrofilicidades

de trabajar con mercurio, ya que este es un metal liquido. La ruptura de la es­
tructura del aqua liquida en la interfase origina una disminución de la cons­

tante dieléctrica, c, mayorcuanto más cerca del netallu9CIí3Esta, en la capa

interna se la estima en aproximadamente 6 15° , mientras que en el seno de la

solución es próxima 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
vatación,de un ión adsorbído por contacto, ubicada entre el P.l.H. y el P.E.H.
10° (ver figura |.1.b).

Existen diferentes interpretaciones del comportamientodel solven­
te en la capa compacta o interna. En general estas se refieren al agua. Reeves

ha publicado una revisión de las mismas 131 . Un punto comün a todas ellas es

ei de proponer la existencia de dipolos orientados por el campoeléctrico de la

interfase, pudiendo estar asociados, o no, en grupos de dos o más de ellas 13b
A su vez las nnléculas del solvente se proponen adsorbidas sobre la superfi­

23 o fisicamente 131 . Asi, por ejemplo, en el nndelo de
12

cie netálica quimica

Bockris,Devanathan y Müller las moléculas de agua se representan por dipolos
que sólo pueden tomar dos posiciones de orientación: en el mismo sentido que

ei campoeléctrico, o en el contrario. Bockris y Habíb 1“ introducen la posi­
ble existencia de dimeros adsorbídos 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 comoen el modelo anterior (BDM).
Parsons 113supone la existencia de grupos de moléculas de agua, de número no

especificado, que pueden tener un nonento dipolar neto y asi orientarse en el
campoeléctrico de la interfase. Damaskin23 introduce la posible existencia
de adsorción quimica del agua. No existe hasta el presente un modelo que pue­
da considerarse completamente satisfactorio. Los que mejor se ajustan a los
resultados experinentales necesitan de suposiciones extras a las obtenidas
por aquella via.

La existencia de adsorción especifica implica la presencia de io­
nes en contacto directo con la superficie del metal. Para ello, los mismos,de­

ben perder parcialmente su capa de hidratación. Comose indica en la sección

l.b.2.,este tipo de adsorción es presentada en general por los aniones. Sin
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embargo Damaskíny colaboradores 2“ 25 postulan la co-adsorción especifica de
cationes, en la zona anódica ( om>0), a partir de soluciones no acuosas de e­

lectrolitos. Diferentes autores describen el modelode doble capa eléctrica ba­
jo la consideración de la existencia de adsorción especifica simultánea de a­
niones y cationes 2“ 25_

Recientes análisis de la contribución del agua a la entropía de
formación de la interfase muestran que los iones eSpecifícanente adsorbidos a­
socian a sï mismos un elevado porcentaje de las moléculas de agua pertenecien­

tes a la doble capa compacta 126 , mientras que las noléCUlas libres de este

solvente mantienen un comportamiento igual al que presentan en ausencia de es­
te tipo de adsorción.

1.e.¡.l. gapacídades de la capa compacta

Considerando el esquema de la figura |.2 se ve que, de acuerdo

con el teorema de Gauss, el desplazamiento díeléctríco generado por la carga
sobre el neta], 0m, es:

o =——21rcr"1 |.36.a

donde x es la distancia,tomada comopositiva desde la superficie del neta] ha­

cia la solución. Los desplazamientos dieléctrícos originados por el P.I.H. y
el P.E.H. son:

_ ( x-x ) l
01- Ix_xïïl——2n o l.36.b

Y D = .í_._2 |.36.cx_x ) 2 n 02
2 ¡x-xá_

respectivamente. El campo eléctrico , V = D/e , en la región comprendida en­

tre la superficie sobre el metal y el P.I.H. , de acuerdo con el principio de
superposición de campos, será

V¡=(DO+D 1+Dz)/€1 g

=—-x—-210m+(x-x1-)—2101+.(ï.)_(2)_2102
|x| el |x-x1l cl l e

con 0 < x < x1 ,y donde el es la constante dielectrica asignada a la región en
cuestión. Considerando la condición de electroneutralídad, om+ ol + 02 =0, es

2 n ( om _ l 2 ) h n m ¡.38
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Similarnente se obtiene para 1a región comprendida entre e] P.l.H. y el P.E.H.

ia siguiente expresión del campoeléctrico en ella, V2,

L,

V2 = 'EÏ'( °m + 01 ) 1.39

5Iendo 62 la constante dieléctrica asignada a la región comprendida entre los
pianos indicados.

. u .
Normalmente se denomina w a la caida de potencial en ia capa in­

terna, o sea:
w“ = wm'z = wm - w‘ + w' - wz ¡.40

Considerando que:

fdw = -J V dx + cte. I.ü1

es

wm- i] = v1 x1 I.h2.a

y ‘11]‘11’2"V2(x2-x1) . I.¿i2.b
Entonces, de acuerdo con las ecuaciones ¡.38, |.39, I.h0 y l.h2 , se ilega a
ia siguiente expresión para wu

wu=qnom(ñi+12;¿‘l)+uloï (x _x)
el 52 ez 2 1 |.h3

. m 1
o bien u z o + 0

w K02 ÏÉÏÏ ’

Si se considera el=ez= el, entonces es:

K02 = e / hn x l.hh.a
1 2

Y 12 = _
K 51/ hn (x2 x1 ) . l.44.b

K02 es la capacidad integral de 1a capa compacta 5“ , y K12, también denomina­

da Kn, la de la región comprendida entre el P.l.H y el P.E.H. .Grahame muestra

que este modelo, dentro de ciertas limitaciones , concuerda con ios resulta­
55

ldos obtenidos para K y para KC]e“ . Lo mismo se observa para otros siste­
"3519.9Q93,Este punto se desarrolla con más detalle en ei capitulo IV.

i.e.l.2. Efecto discreto
En el modelo anterior se considera para cada uno de los planos in­

volucrados, ia superficie metálica, el P.l.H. Y ei 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 varian en forma apreciable son de la misma

magnitud que e] tamaño y separación de los iones y de las moléculas de] soi­

vente. Comoconsecuencia de esta situación el potencial al cual está sometido

un ión cuyo centro se halle en el P.|.H. no es w1,el obtenido considerando una
distribución continua de cargas, y conocido comomacropotencíal. En este caso
el potencial al cual está sometido dicho ión se denomina micropotencíaPa 35 eq
Esta situación está esquenatízada en la figura 1.2.

1

a
Ó
l.­ — -++ -:

—&_+. _+—-+
— + — +

distrïbucién distribución
homogenea discreta

Figura 1.2 : influencia del efecto de carga discreta en la re­
lación pote cial-distancia 1“2. Línea continua: micropotencial
en función de la distancia. Línea de rayas: mucropotencial en
función de la distancia. a 1 2 ) superficie con la carga uni­
formemente distribuida. b 1 2 ) y c 1 2 ) superficies con car­
gas discretas, de baja y alta densidad respectivamente. Notese
que a medida que aumenta la densidad de carga el micropotencial
tiende al macropotencial



l.e.2 Capa difusa

La capa difusa se extiende desde el plano externo de Helmholtz,
P.E.H., hasta el seno de la solución, siendo su espesor una función de la con­
centración 28

52
. El modelo que se aplica a esta región, en forma bastante satis­

factoria 51 18, es el formulado por Gouy y Chapman .Este modelo de la capa

difusa considera a la mismaen equilibrio electrostátíco, y a los iones ubica­
dos en ella obedeciendo la ley de distribución de Boltzman. En ésta el üníco

término de trabajo requerido es el del transporte de un ion desde el seno de

la solución hasta la interfase. Por otra parte los iones en la capa difusa ín­
teractuan con el campoeléctrico cono si fueran cargas puntuales y de acuerdo
con las leyes de la electrostática clásica.

Stern ll‘3’introduce,historicamente, el plano de máximaaproxima ­
ción al electrodo, como una manera de tener en cuenta el tamaño de los iones.

Posteriormente la introducción de los conceptos vertidos a cerca de la capa
conpacta (en la sección l.e.l ) se llega al nodelo actualmenteaceptado, 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 aün hasta con electrolitos relativamente concentrados

(c > 1M). Sin embargo existen criticas al mismo basadas en defectos en sus pos­
tulados fundamentales. Estas se ven en la sección l.e.2.l

l.e.2.l Modelo de Stern-Gouy-Chapgpn

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

- superficie metálica plana.
- existencia de plano de máximaaproximación (P.E.H.)

- distribución de iones según la ley de Boltzman.

- ¡ones puntuales que no interaccionan con el solvente.
-constante dieléctrica ínvaríante.

Por otra parte, la misma, no considera la posibilidad de que ocurra saturación
dieléctríca , ni la de que se puedan formar pares iónicos.

Pasando al desarrollo de la teoria en cuestión, se ve que si la e­
nergia de los iones es sólo debida a la energia electrostática de la interacción
autoconsistente campo-ion, estos estan es equilibrio y cumplencon la distribu­
ción de Boltzman, entonces:
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c¡(x) = c? exp{ —¿í 5 ( w(x) - w5)} |.ns

donde c¡(x) y c? representan el número de particulas por unidad de volumen a
una distancia x del plano de máximaaproximación, P.E.H., y en el seno de la
solución respectivamente. La distancia desde la superficie netálíca hasta el

plano mencionado se indica como x2. W(x) y ws representan los potenciales en
las ubicaciones señaladas por sus indices. El término en el exponencial repre­
senta RT veces el trabajo para transportar un mol de ¡ones de la especie i

desde el seno de la solución hasta una posición x en la capa difusa.

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

p(x) = z zí F c¡(x) , |.h6
l

y, aplicando la ecuación de Poisson, dada la sinetria del sistema, en forma u­
nidemencional:

d d
¿(sáb = - p(x) . ¡.47

se llega, junto con las ecuaciones l.45 y I.46, a
Z.

_ v2 = 3%. = 1 hn (zm/sl“2 {;C?Iexp(- ¡iïf. wz) -1|}1’2 ¡.48x2

donde V2 es el campo eléctrico en el plano 2 (P.E.H.) y wZEw(x2),el potencial
en el mismo. En la deducción que lleva a la ecuación I.h8 se supone que la cons­

tante díeléctrica, e, es la mismapara cualquier distancia x, y que el poten­
cial en el seno de la solución, 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 electrolíto 1:1 o para siste­

mas de mezclas de sales 1:1 con catión común, la siguiente expresión
2

2-s z d _ _ L2 F ¡p
0 — 0 - 2(2RT€C) senh( TÍ?) ¡.49

donde 02-5 es el exceso de carga en la capa difusa, o carga difusa 0d, y c es

la concentración del catíón en el seno de la fase solución, o sea c = c: . De­
finiendo a l atm. y 298.15 K 3

A = y/W = 5.86 cl/211C,cm-2 , l.50
donde las unidades de micro culombío por cm2 son válidas si c es la c0ncentra­

ción en moles por litro, es:

2 = ¿gl arcsenh(-od/2A) I.51
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y teniendo en cuenta que

arcsenh( u) = ln( u +[u2+l]L2) , l.52

resulta: V2 ZRT 2 2
¡y = T ]n( V+ [v +1] ) ,

donde

v = - od/ZA . ¡.54

Las ecuaciones I.49 y ¡.53 ( o |.51) expresan de distintas formas la relación

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 adsorción, positiva o ne­
gativa, de especies ¡ónícas en dicha regíón.De las ecuaciones anteriores se ob­
tiene la capacidad diferencial de la capa difusa, Cd, que muestra una dependen­
cia con el coseno hiperbólico del potencial en el P.E.H.

cd = = ( 2F2 ec/RT)1’2 cosh(FIJJ2/2RT) . ¡.55
30

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 |.3.a se encuentra representada la ca­

pacidad asi obtenida, y en la l.3.b la capacidad diferencial total para solu­
ciones de NaF 52 .

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

i- La verdadera condición de equilibrio electroquimíco de la interfase está
dado por la constancia del potencial electroquimico de cada especie iónica a
través de ella, o sea28 :

ñ? = í¡(x) ¡.56

y no la expresión de Boltzman. Más aün, ésta es simplificada , ya que e] tra­
bajo requerido para ¡levar un ión a una determinada posición en la capa difusa
es sólo el trabajo electrostático entre la carga del ion y el campoeléctrico,
y que los iones son cargas puntuales. Estos ocupan,en la realidad, un volumen
finito y pueden ser distorsionados por el campoeléctrico (polarizados)ll 67 iul
Sín embargo el tener en cuenta esta situación lleva a correcciones que son ne­
nores en un orden de magnitud. Por otra parte el término de la derecha de la

ec. |.56 no es fácil 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
trodo en ausencia de adsorción especifica. a)

capacidad de la capa difusa según la teoria de
Gouy-Chapman99 , É) capacidad total medida pa­
ra soluciones de NaF 52 5% Curvas: (1)0.001 F,

(2) 0.01 Y, (3) 0.1 F, (u) 1.o F de Nar(aq).
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ii- No se considera que la constante díeléctrica puede cambiar con la distan­
cia al electrodo, ni que puedeexistir saturación dieléctrica. Cálculos reali­

56zados por Grahame muestran que e depende fuertemente del campo eléctrico,

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

7 82 B" 95 han llegadopor cm. Sin embargo el mismo autor 5 ,Hurwitz y otros

a la conclusión de que las modificaciones en la constante dieléctrica por es­
tas causas no afectan seriamente la validez de los cálculos realizados utilizan­

do la teoria de la doble capa difusa.
iii- Uno de los más obvios defectos de la teoria mencionada es el suponer el

115 llegan a la conclu­mismo P.E.H. para todos los iones . Parsons y Trasatti

sión de que las correcciones a introducir por este motivo son poco importan­

tes. Dichos autores a través del estudio del sistema KCl+MgCl2, y de la compa­
ración de los resultados obtenidos para el mismocon los de ambas sales puras,

concluyen que la distribución de potenciales en la doble capa difusa es seme­
jante al predicho por la teoria en cuestión. En la figura l.h se Ven las des­
viaciones obtenidas para ese sigema y para cada una de las sales puras.

Existen otros puntos cuestionables, como la no consideración de la

posible formación de pares iónicos, la consideración del P.E.H. comoun equipo­
157, el no considerar el papel del solvente y la condición discreta detencia]

las cargas. Sin embargo el conjunto de estos efectos llevan a desviaciones co­
mo las observadas en la figura l.h .

l.e.2.2 Contribución de las distintas especies a la carga difusa
Dadoque la adsorción, positiva o negativa, de cada una de las es­

pecies iónicas contribuye a la carga asignada a la zona difusa, es:
d

od: {oí ¡.57
1

Considerando que:

d _ w s _ F _
oí — j zíci F{exp[ ziïïï w(x)] l} dx |,58

x
2

y hallando la relación entre dx y dw de la ec. |.48, se obtiene la siguiente
expresión para la carga aportada por cada especie

o? = zí Ai (exp[-zí -ïá%r wz] - l) l.59

donde

A = i/ZRTE: ( cï/i/E) ¡.60
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o 10 -0i/uCcm-2
Figura 1.4.a

10 — Figura 1.h.c
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o 10 -2
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Figura 1.4 : concentraciones superficiales experimentales (o) y calcula­

dasG‘“) de Clb , Mg2+ y K+ en: a) 20.8 mF KC1+ 5.55 mF MgCl2 , b) 30 mF

KCl y c) s mI‘ HgCl2 “5 .
* Cálculos realizados utilizando la teoria de GSGCh,y bajo la suposición

de que el Cl no presenta adsorción específica en la región catódica.
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Teniendo en cuenta las ecuaciones |.59 y |.53 , se halla una expresión que per­

mite obtener la carga aportada por cada especie ióníca a la capa difusa en fun­
ca d o aClon de la carga total de esta,o . Explncutanente:

o? = zí Aí { ( g(v)-z¡) - l } l.6i

donde 2 Lg(v)='v+{v +1}2 , I.62
siendo v = -od/2A como lo indica la ec. I.Sh .

l.e.3 Distribución de cargas en las distintas zonas de la interfase
El aporte de las distintas eSpecíes iónicas a las distintas zonas

de la interfase, interpretada esta segün el modelo presentado, se puede expre­
sar como:

o? + o. = o. , |.63

o sea que cada especie contribuye a la capa compacta con o: y a la capa difu­
sa con oí . Utilizando la ecuación 1.61 se halla la relación entre la carga di­
fusa negativa total, o? , y la carga positiva total en la mismaregión, of,

d _ d d
o_ — A 0+ /( A + 0+ ) , I.6h

y también d d
0. / o. = A./A. = c./c. . |.65

' J ' J ' J

Los conjuntos de ecuaciones I.63 , l.6S ,la ec. l.6h y la de electroneutrali­
dad (ec. |.34 ) permiten hallar la distribución de las distintas especies en
la interfase.

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

Para completar el conjunto de la información necesaria para re­

solver el sistema de acuaciones antes indicado es necesario conocer los oí.
Experimentalmentesólo son accesibles los excesos superficiales relativos,F¡,
de cada e5pecie i. Sin embargoestrictanente es:

o. = z. F P. , l.66

como se ve de la ec. .5. Pero dado que la relación xsí/XH 0 ,que en la ec.
I.lO interviene en la relación entre F y Y", es en general pequeña (por ejem­

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

o. = z. F P. . |.67

Obviamente esto introduce un error debido a la adsorción del solvente,o una con­
tribución a la carga de esa especie iónica dada por:

°¡,a = zi F ( xsí/XHZO ) PHZO ' "68

que para sitenas binarios es despreciable 99 .

l.f. POTENCIAL DE CARGA CERO

El potencial de carga cero (PCC.) , como se define en la sección

l.d.8. , es el potencial para el cual la carga sobre el electrodo es nula, y
corresponde siempre al máximode la curva electrocapilar. El PCC. es una pro­

piedad electroquimica importante del metal, y depende marcadamente del solven­
te y del electrolito de la solución en contacto con aquel. La posición de este

(PCC. o Ez) depende de los siguientes parámetros:
í- naturaleza del metal.

ii- naturaleza del solvente.
íii- naturaleza de las especies presentes en la solución.
ív- concentración de las especies en solución.

En ausencia de actividad capilar, ausencia de electrolito, el PCC.coincide con

el punto nulo, En . Este último, entonces, depende sólo de los puntos i y ii e­
. . . 39 40 #2 .,

nunCiados prevnamente. Frumkln encuentra una correlaCIon entre la fun­
2 encuentranción trabajo del netal, 0m, y el PCC.. También Argade y Gileadi

en base a cálculos teóricos que el En medido respecto a un electrodo de refe­
rencia depende de la función trabajo mencionada. La influencia de la naturale­
za del metal y del solvente ha sido extensamente analizada por Trasatti 15°”

153

En cuanto a la infuencia de la naturaleza de las especies presen­
tes en solución se observa que el PCCse desplaza hacía potenciales más cató­

dicos a medida que aumenta la capacidad de adsorberse eSpecificamente de las
¿23/14mismas. La relación entre el grado de adsorbabilidad de los anione con el

valor del Ez ll+0muestra que este es una medida de la magnitud de la adsorción
de iones y , o, moléculas cargadas sobre la superficie del electrodo,para un
mismo metal y solvente. En el gráfico de la figura |.5 se observan los PCCen

., . . . l . . . .,
funCIon de la carga especnficamente adsorbida, o , de distintas e5pecies anio­
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Figura 1.5 : FCC(EZ) en función de la carga específi;amente adsor—­
bida de distintos aniones, a partir de soluciones acuosas 1 F .

29
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nícas.
El análisis de la dependencia cel PCCcon la concentración reve­

la que en ausencia de adsorción 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
tódicos que es en general, en el caso de sistemas binarios, proporcional al
logaritmo de la actividad ióníca medía. Este fenómeno se conoce como efecto de

Esin y Markov3“ . Este se trata con mayor detalle en la sección siguiente.

i.f.i Potencial de carga cero y concentración: Efecto de Esin y Markov

Este efecto, mencionadoen la sección anterior, se utiliza como
un criterio de adsorción eSpecifíca 107. La expresión general para el coeficien­
delde Esin y Markov,respecto de una sal,si,y a una carga om, es:

ggi' m = (i/RT) Si: a m ¡’69
usi o ,uj si o ,pj

i- Sistemas binarios:

Parsons 107analiza las tendencias generales del coeficiente men­
cionado (CEM),asumiendo válida la teoria de la capa difusa, en presencia y en

ausencia de adsorción especifica, para el PCCasi comocargas sobre el metal
positivas y negativas. Dicho autor muestra que para este tipo de sistemas, y
en ausencia de adsorción por cantacto , es

lTl

3E+ RT QE _
ahï-g l iïlï , O sr. - 0 |.70.a/b

5| SI ITlo =0 o =

donde Emes el potencial medido respecto de un electrodo de referencia de po­

tencial constante. Para od <<-l y para 0d >> i obtiene que la derivada de la
expresión |.70.a tiende a -1 y a cero respectivamente. Esto se verifica para
el caso de NaF cono se observa en el gráfico de la figura l.6.a .Sin embargo,

comose ve en la figura |.6.b , la relación entre el E+ y el potencial quimico
de la sal es lineal aün para cargas positivas; siendo las pendientes paralelas
para distintas cargas sobre el metal. Esto se debe a la relación entre el CEM

y 80: /ao )u. En efecto, a partir de la ec. electrocapilar, la ec. |.67 y con­
siderando la igualdad de las derivas segundas cruzadas, es:

F aE+ = ao- = 301 + 309 ) I 1
3“s¡ Om 30m ao 30 '7

u usi
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+ I\. I I

\\\¡\\0m/uC cm-2

-’0-2

-0-2

L

0.16

l l l I 4

- oou ­oo1 ­
(2RT/F)1n a+ /v

3 (2RT/F)ln a+ /V
b

Figura 1.6 z efecto de Bsin y Markov . a) en ausencia de adsorción

específica (gráfico obtenido a partir de soluciones acuosas de NaF),
h) en presencia de adsorción específica, para distintos electroli­
¿ 107
LOS .
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La derivada de la carga difusa negativa respecto de la carga sobre el metal, ín­
dicada en la ecuación anterior, se puede obtener utilizando la teoria de la ca­
pa difusa. Queda entonces claro que el CEMevalúa el grado de variación de la

carga adsorbida especificamente con la variación de om. Sólo es ïndíce de la e­
xistencia de ese tipo de adsorción el que esta última derivada no sea nula.

ii- Mezclas de electrolitos con catión comün

En el caso de mezclas la situación es más compleja, incluso puede

no existir adsorción eSpecïfica de un ion í y ser su CEMdistinto de cero, como

se muestra más adelante. Seguidamente se analizan los coeficientes de Esín y

Markovpara las distintas variables de concentración:
1- actividades de las sales
2- actividades de los aníones.

3- fracciones molares y fuerza iónica.
l- La ecuación de adsorción de Gibbs modificada por Parsons (ec. l.

29) puede expresarse, considerando la ecuación l.67, como:
m+

F dgi = F Eri dom+ X ( a? o + o¡_) dusí _ |_72
1

En esta ecuación, válida para un sistema con catíón común, E es el potencialr+
+

reversible al ion de referencia r , y a? toma los siguientes valores:

a. = O para todo ion í, y

a. = l para el ion de referencia (i=r), y cero para los demás.

Igualando las derivadas segundas cruzadas de la ec. ¡.72 se obtiene:

+ 90._
E = a— + ———J——
u

+

. m i 30m
Sl usj’o usi'usj

.n '02 . |.73
Q)

Se ve que en un sistema mezcla con catíón común cuando se utiliza un electrodo

reversible al catíón se obtiene la misma relación entre el CEMy 30¡_/aom)u que
en un sistema binario. No ocurre lo mismocuando el electrodo es reversible a

un anión.

Utilizando el formalísmo de la teoria de la doble capa se obtiene
(ver apéndice l)

aoq_/Soml = (- c?/2c){ f(v) + l} {l + awm X o! } , I.7h
l U | 30 j J

donde
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1

f(v) = v / (v2 + 1) á . 1.75

Entonces, de las ecuaciones |.73 , |.7h y 1.71 se halla la siguiente expresión
para los coeficientes de Esin y Markov :

35+ = i 30- _ i a 1
Fau . ai + s-É-. (ci/2c){ f(v)+lj {1+ 33mv20j} . |.76

Sl m o u J
o , us]

La variación del potencial medido respecto de un electrodo de referencia de po­

tencial constante se obtiene considerando la relación entre este potencial(Em)

y el potencial reversible E+ ( ecuación |.20)

E = Em; (RT/F) ln ar+ + cte. , |.2oi

donde ari representa la actividad del ¡on de referencia (el reversible al e­
lectrodo utilizado). El paréntesis es utilizado en el subindice de la ac­
tividad con el fín de que no se confunda a esta con la actividad iónica medía,

a+ . En sitemas mezcla la Suposíción habitual, que suele hacerse para electroli­
tós puros en solución, de que son aproximadamente iguales no es válida. Enton­

ces, con la ecuación |.20, se tiene:

F ( aE+/ap5¡) m = F( BEm/Busí)‘ o
; (aln art/aln así) |.77

o ,usj sj

Resulta asi una expresión compleja , ya que la segunda derivada del término de

¡“SJ

la derecha no es fácil de evaluar, entre los CEMobtenidos para los dos tipos

de potencialesdeterminables

2- Cuandose consideran comovariables de concentración las activi­

dades de las eSpecíes aníónicas individuales, con un desarrollo semejante al
anterior (ver apéndice l), se obtiene :

l
o-_

F 2;;—- = a7 + a -(c?/c) f(v) {1+ —3m_2o!- } ¡.78
apí 0m N I ao F H l ao . J e- .u.— u--.u.- J u

J l J ­

Y

s _ m fl
F ( aE_/au¡-)l m N - a¡ + F ( aE /3u¡-)I m H ¡.79

o ,uj— o ,uj—
. . . . m

Comose ve,en este caso, los coefncnentes referidos a ambos potencnales ( E y

E+ ) coinciden, salvo para el ion de referencia. La ec. |.78 está deducida ba­
jo la suposición de que los coeficientes de actividad iónicos individuales de
las distintas especies son aproximadamenteiguales entre si.
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3- Para sistemas mezcla de dos electrolitos con catión común, y a

fuerza iónica constante, se obtiene, con consideraciones similares a las rea­
lizadas en el punto anterior, la siguiente expresión

F l 'm ‘ l
—-( BE /3ln m .)| = —2—40.- - -—Él-o._)
RT + Sl 0m l 30m l l-msí J

F m |.80
=íf ( BE /aln ms¡)I m ,

o ,I

donde msí es la molalidad de la sal i, y I es la fuerza iónica. Estas igualda­
des son estrictamente válidas si el coeficiente da actividad del catión no se
modifica con la composición a l constante.

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

a- ningún ión presenta adsorción especifica.
b- sólo un anión se adsorbe especificamente

c- ambos aniones se adsorben especificamente

Dado que los PCCpueden medirse en forma independiente de las curvas capaciti­

vas, el análisis de los CEMa om=0 y la comparación de los mismos con los resul­

tados obtenidos de aquellas , permite corroborar la consistencia de la informa­
ción experinental. Considerando, entonces, los puntos enunciados es:

a- bajo la condición indicada se analizan los CEMpara las distintas
variables de concentración.

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

que: 5aE+ RT i C—f_——-_ = — - CIUL
aln a . m_ F ( ai 2c ) I'8‘SI u .,o -0sJ

ya que 20:- =0 , la derivada de esta sumatoria también es nula, y para om=0es
f(v)=0 segün la ec.|.5h. Comose ve, en ausencia de adsorción especifica este

coeficiente de Esin y Markovno tiende al valor obtenido para sistemas binarios,

iRT/ZF . Sin embargo en este caso, y bajo la suposición de que y+ = Y¡_ = y]- ,
se halla que (ec. l.77,ap. 3 el CEMdeterminado con respecto a Emes nulo como

ocurre con soluciones de sales puras. Esto mismoes observa,para ambos tipos de

potenciales ( E+ y Em), cuando se consideran las otras variables de concentra­
ción posibles, comoes posible ver de las ecuaciones ¡.78, |.79, ¡.80
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b- Considerando el caso de que el aníón de referencia no se adsorbe,

para las actividades de las sales, se halla de la ec. |.76, considerando que
o]- = 0 y 01_ = 0 , esi r

m

QE‘ = 0 y ÉE—- = 0 |.82
ausr om p a“sr om p’ si ’ si

En este caso el valor del CEMestá dado por el grado de adsorción especifica

de la otra eSpecie aniónica. Lo mismoocurre para las otras variables de con­

centración. Sin embargo, comose ve en el capitulo lV (sección h.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 situación es obtienen expresiones complicadas que no per­

miten relacionar en forma simple los CEMcon el mayor o menor grado de adsor­

ción eSpecifica, o su variación con la carga sobre el neta], de cada una de las
eSpecies iónicas en solución.

1.9. ISOTERMAS DE ADSORCION

El potencial electroquïmico de una especie íónica i en la inter­
fase Se expresa de la siguiente manera:

ulefi9+ M'Inf(r¡) , L83
donde uïg representa el potencial electroquïmico estándar de la mismaen la
región en cuestión. Dada la condición de constancia del potencial mencionado,

es posible igualar el anterior al corre5pondiente al seno de la solución, o
sea:

uïíl+ RT ln f( rí) = uïs + RI In a¡ , ¡.8h

siendo uïs el potencial electroquïmíco estándar de la especie mencionadaen
solución, y aí y Tí su actividad en la solución y su exceso superficial rela­
tivo respectivamente. Se define el parámetro Bícomo:

sí = exp(-AG?/RT) , ¡.85
donde

AG? = u. -u.

es la entalpia libre estándar de adsorción de la especie i. Teniendo en cuenta

la ecuación I.8h y la definición de Bi ( ec. l.85) es fácil ver que:

f( r.) = a. B. |.87.a



o bien
r. = r (B. a.) , I.87.b

que es la expresión general de una ísoterma de adsorción. El exceso superficial

relativo depende, entonces, de la actividad de la especie i en solución y del

paránetro Bi . Este último a su vez depende del estado eléctrico de la inter­
fase , de las demás especies iónicas y sustancias presentes en el sistema y de

sus caracteristicas químicas particulares. B, se expresa en función de ia va­
riable eléctrica elegida para e] análisis de ia interfase.

Las distintas interacciones a las que se ve sometido un ión de la

especie de interés en la interfase, son las que determinan ei tipo de ísoterma
a la cual se ajusta la adsorción de la misma. En la tabla l.1 se muestran las
ísotermas más comunnente utilizadas 28 9%

A cada ísoterma de adsorción ie corresponde una ecuación de esta­
do bídimensionai. Esta relaciona la presión bidimensional, o, con los excesos
superficiales relativos

o. = o¡( r¡) . I.88I

La presión bidínensionai se calcula, para sistemas binarios, comola diferen­
cia entre la función de Parsons, a (ec. l.26), de aquellos y la mismapara

un sistema que no presente adsorción especifica, ¿o . 0 sea 105:

o = 5° - a = —¿u' r¡ du¡ ¡.89

Dado que do = d( ¿o - g ), la combinación de una forma explicita de ia presión
bidinensional con la ecuación de adsorción de Gibbs (ec. ¡.29) lleva a una ex­

presión explicita de la ísoterma de adsorción (ec. ¡.87). Lo anterior implica
suponer un modelo en la interpretación del comportamiento de adsorción en la
interfase en estudio.

Cuandoexiste adsorción especifica, su contribución a la presión
bídímencionai, o, es o], y para un sistema multicomponente es:

ol=-Xfujl‘!du. , ¡.90jm JJ
a carga sobre el metal constante° P! representa ia cantidad especificanente ad­

sorbída, también denominada n} . Su relación con la carga de la especie j de e­
sa manera adsorbida es

r' = nÏ =(z. F)'1 oÏ ¡.91
J J J



La determinación de o] a om constante , a partir de E, se logra considerando
que, en forma general, es:

“í 1 “i d
¿0- 5+ = Ida =-Z f niduí- f r¡ duí , ¡.92

l w m
—-M

donde Y? es la cantidad adsorbída, de la eSpecie i , en la capa difusa. De
la ecuación anterior y de la |.90 es:

, |.93
donde I es igual al segundo término del lado de la derecha de la igualdad de la

¿°- a = o] + I

ecuación ¡.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 iónica constante y con fluoruro,bajo la suposición de que este no se ad­
sorbe especificamente, se calcula la presión bidimensional originada por los
iones presentes en la capa compacta como:

o! =¿b- g , ¡.94

donde Eb es la función de Parsonscorrespondiente a una solución del electroli­
to que no se adsorbe en forma especifica , y de la misma fuerza iónica que las

de las mezclas. En este caso Eb ( S del electrolito base) contiene los térmi­
nos con que contribuye la capa difusa, o sea la integral I (ec. |.93) y a ¿o .
En efecto, de la acuacíón electrocapilar (ec. |.29) es para el electrolito ba­
se:

dg = rd du ¡.95b+ b sb ’

ya que n; = 0 . Integrando la ecuación anterior:
uo sb d

ab+ - a = I r dusb = - Ib ¡.96

La condición de fuerza ióníca constante permite suponer que los parámetros de

la capa difusa se mantienen constantes al pasar de la solución base a la mez­

cla . Asi la integral Ib es aproximadamente igual a la de la última, I. En es­
te caso la combinación de las ecuaciones |.96 y |.9h llevan a la |.93, la cual

define o] .
En el caso de existencia de adsorción especifica competitiva este

planteo debe ser modificado. Tambiéndeben se tenidas en cuantas las distintas
variables de concentración .
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CAPITULO li

DESARROLLO EXPERIMENTAL

INTRODUCCION

La detemínación de los parámetros termodinámicos necesarios para

el estudio de la interfase metal-solución se realiza , clasicamente, a partir
de la nedición de la tensión ínterfacial, Y , o bien de la correspondiente a
la variación de esta con el potencial en primero o segundo grado, la carga so­
bre el metal 0m (ec. ¡.30 ) y la capacidad diferencial C ( ec. |.3l.a ) respec­
tivamente.

Es importante utilizar un metal que presente un relativamente am­
plio rango de potenciales en el cual se comporte aproximadamente como idealnen­

te polarizable. Las causas por las cuales dicho metal puede presentar ese com­

potamiento están indicadas en el capitulo l , sección l.c . La amplitud de di­
cho rango de potenciales depende de la naturaleza quimica del metal en cuestión,

aunque en lineas generales se observa que para metales sólidos el mismoes pe­

queño 72 , presentando fuera de él una suma de procesos faradaicos y no fara ­
daicos. Esto hace imposible determinar la capacidad dife:encial,generada por la
carga libre,en forma estricta ya que en este caso es necesario intruducir, para
ello, un modelode la interfase con transferencia de carga.

Tambiénes conveniente, a fin de simplificar el análisis del sis­

tema, que la superficie metálica sea plana. La teoria de SGCh(sección l.e.2)
está desarrollada bajo dicha suposición. Comose indica en el capitulo l ( sec­
ción l.b.2 ) la consideración de la existencia de distintos planos cristalinos
5 91v morfología superficiales complica la interpretación del conportamiento

del sistema.

El mercurio resulta el metal más apropiado ya que no sólo presen­

ta condiciones óptimas respecto de los puntos observados previamente, sino tam­

bién respecto a problemas experimentales enunciados más adelante ( sección 2.
b.) .

2.a. METODOS EXPERIMENTALES

En esta sección se mencionan los métodos experimentales que per­

míten determinar Ia tensión ínterfacial, la carga sobre el metal o la capaci­
dad diferencial de una interfase metal(electrodo)-soluci6n que se comporta



no

como idealmente polarizable.
Los métodos de medida de la tensión interfacial estan basados en

principio electrocapilar ( electrómetro capilar, peso de la gota y medida del
tiempo de goteo ) o en el análisis de la forma de la gota del metal liquido.

93 121El método del electrómetro capilar es de muyalta preci ­

sión, mejor que el 0.01% , pero su reproducibilidad bajo condiciones óptimas no
-1 90

es mejor que 0.025% , lo que equivale a 0.1 dina cm Dado que las can­

tidades derivadas, 0m y C , dependen de las diferencias de la tensión interfa­

cial, su pequeño error en la medida experimental puede significar un alto por­
centaje en el error de aquellas.

Los métodos del tiempo de goteo 27 tie­
17

y del peso de la gota

, y los valores obtenidos mediante su utilización
90

nen una precisión del 1%

discrepan con los reportados por otros métodos
6 121

El método de la forma de la gota es de gran exactitud, pe­
ro la máxima precisión alcanzada es de 0.2 dina cm-1 139.

El método de medida de la carga sobre el electrodo es poco u­

tilizado en la práctica ya que requiere una preparación cuidadosa de las solu­
ciones y del mercurio para evitar corirentes faradaicas. La existencia de las
mismas invalida la ecuación básica de dicho método.

121 32 HH 121Existen métodos de pulso y de corriente alterna para
la medida directa de la capacidad de la doble capa eléctrica. Entre los prime­

121ros se encuentran el de pulso corriente , el de potencialI+I+ y el culostá;
tico. Entre los segundos los más utilizados son el de puente de impedancías

92 . De estos últimos, el de puente dey el de detección de variación de fase

impedancías es el más preciso, aproximadamente 0.3% . La precisión con la cual
se derivan la tensión interfacial y la carga sobre el metal son del mismoor­
den ya que las mismas se obtienen por integración. La medida de la capacidad
diferencial está basada en el hecho de que la analogía eléctrica de una celda

electroquimica, en ausencia de reacción faradaica, está compuesta por elementos
puramente resistivos, la resistencia de la solución y la de los electrodos, y
por elenentos puranente capacitívos, las capacidades de las interfases. Basta
el hacer una de ellas muy grande para obtener la restante, como se muestra en
la sección 2.c.2 .

2.b. INTERFASE MERCURIO SOLUCION

El metal más utilizado para el estudio de la estructura de la ¡n­
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terfase neta] solución es el mercurio por presentar este una serie de ventajas
que se enuncian a continuación

2.c.

vi­

105.

Presenta una superficie definida desde el punto de vista microscó­
pico, y a los efectos prácticos se la define comoplana. Es posi­

ble entonces utilizar el modelo de la capa difusa de SGChya que
él mismono tiene en cuenta las contribuciones estructurales debí­

das a las distintas caras cristalinas, granos, bordes, etc., que
presenta un neta] sólido.

Tiene un alto sobrepotencial para la descarga de hidrógeno85

Disuelve gran parte de los metales en forma de amalgamas, las que

siendo díluidas no provocan modificaciones de la superficie metá­
lica. Debido a esta propiedad es posible estudiar la adsorción 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.h volts hasta -1.5 volts
en soluciones ácidas, y -2.6 volts en soluciones alcalinas y res­
pecto del potencial del electrodo de calomel saturado (ECS). El
lado anódico está limitado por la disolución del mercurio 52 .Sín

embargo la amplitud de este rango de potenciales depende de la na­

turaleza del electrolito, por ejemplo el mismopara el ioduro de
potasio es de aproximadamente l.5 volts mientras que para el clo­
ruro del mismocatión este es de alrededor de 2. volts. Dicho ran­

go también varia con la conposíción de la solución.
Posee un bajo coeficiente de volatilidad que permite utilizarlo
en un amplio rango de temperaturas.

Dada su condición de liquido puede generar superficies renovables
( lo cual es de suma importancia para disminuir la contaminación

superficial ) y reproducibles78 8€ por ejemplo utilizando un elec­
trodo gotero de mercurio (EGM), o superficies estáticas, comoser

charco 127o electrodo de gota colgante 103. Las primeras, como se
señala arriba, atenuan las interferencias debidas a la adsorción
de impurezas, y tienen una geometria conocida que permite determi­
nar su área en función del tiempo y del flujo de mercurio.

MEDIDA DE LA CAPACIDAD DIFERENCIAL
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2.c.l. Elección del método de medida

El método de medida elegido es ei de ¡a determinación de la ca­

pacidad diferencial de la interfase Hg/ Kl(aq.)+KCl(aq.) mediante un puente de

corriente alterna , utilizando cono electrodo de trabajo uno gotero de mercu­
rio (EGM). La obtención de la carga sobre el metal requiere el conocimiento de

los potenciales de carga cero (PCC) . Los últimos han sido determinados por el
método del electrodo de chorro de nercurio 63 modificado por Schiffrin 13“. El
tratamiento posterior de los datos experinentales requiere del conocimiento de
la tensión interfacial en función 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 máximoelectrocapílar , yz . Tambiénes posi­
ble utilizar el hecho experinental que indica que a potenciales muycatódicos
y a igualdad de concentración existe igualdad de tensiones interfaciales ( ob­

121 . ES_

to Se explica sobre la base del cumplimiento de la teoria de la doble capa di­

viamente al mismopotencial ) cuando la especie catíónica es la misma

fusa en dicha zona de potenciales, ya que en la mismano se presenta adsorción

eSpecifíca. De la explicación previa se concluye que es posible ajustar el com­
potamíento del sistema a las predicciones de dicha teoria en la zona correspon­

121 . La ventaja de este procedimiento radica en que no es necesario co­diente
nocer el valor absoluto de la tensión ínterfacíal, sino Su variación relativa
(sección 3.o ). En el presente trabajo se han seguido los lineamientos indica­
dos en el último párrafo.

2.c.2. Fundanento del método de determinación de la capacidad

La celda electroquïmica utilizada está formada por un EGMsumer­

gido en la solución de trabajo, mezcla acuosa de KI+KCl , y rodeado por un ci­

lindro hueco de platino platínado.El potencial del EGMse fija respecto de un
electrodo de ca10mel 0.1 normal ( EC 0.1N ) mediante un potenciostato alimenta­

do externamente. El sistema Pt(Pt)/soluci6n/Hg se asocia,en una analogía eléc­

trica, a una resistencia y dos capacidades en serie 59 comose ve en la figura
2.1 .Una de estas últimas correSponde a la interfase platino platinado, Pt(Pt),
solución y la otra a la interfase en estudio, Hg/solución. Dadoque el área del

Pt(Pt) es muy grande comparada con la de la gota de Hg, y que la capacidad de

cada interfase es proporcional al área 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 está dada por:

c /( ¡1.1T = CPt/sol. CHg/sol. CPt/sol.+ ch/sol.) ’

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

corresponden a las indicadas en sus subindices. Si CPt/sol. es muchomayor,

como ocurre en la experiencia , que CHg/so]. , entonces es CT = CHg/So¡_ .
El método de medida consiste en la determinación simultánea de la

capacidad de la interfase y del área 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 ímpedancías simétrico en una de cuyas ramas se coloca la

celda. La caída de una gota reduce la capacidad al minimo desequilibrando el

puente. En el transcurso del tiempo de vida de la gota (tg) la señal de dese ­
quilíbrío pasa por un minimo. Este se anula a un tiempo tm de crecimiento_ de
la gota, cuando la impedancia de al rama de compensación se iguala a la de la

celda de trabajo. Es posible, entonces, medir la CTpara distintos tm y para
distintos potenciales con una dada conposición de la solución. El área corres­

pondiente a un trn ( tiempo de medida ) está determinada, suponiendo que la go­
ta de Hg es esférica, por:

2/3 2/3
m

2

A: Aitm)=(e/í/p)/3 u t , “.2
donde U es el flujo promedio de mercurio a traés del capilar y p es la densi­

dad del mismo. De esta manera se detemina la capacidad diferencial, que no es

función del tiempo, comoel cociente:

c = CT(tm)/A(tm) . “.3

La capacidad asi determinada sólo es función de la presión, la temperatura, la
composición de la solución y el potencial aplicado. Para soluciones de electro­
litos la mismano es función 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 exktencia 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

lla, que algunos autores 13la interpretan comodebida a efectos de relajación
cerca de la superficie del electrodo.



electrodo solución contra­
de electrodo

’sanaïo

Figura 2.1 : análoga elCCLrico de la

celda de trabajo. Cl corresponde a la
capacidad de la interfase en estudio ,

Mg-solución, C7 a la de la interfase
solución-Pt(Pt) del contraelectrodo, y
R a la resistencia de la solución.

a] potenciostato

al contraelectrodo
al osciloscopio

Figura 2.2 : puente de impedancias.

un
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2.d. INSTRUMENTAL

2.d.l. Descripción del circuito utilizado

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

y utilizado y descripto por Sosa lqo. Consiste de un puente de capacidad y re­
sitencia en serie, alimentado por un oscilador de audiofrecuencias. La salida
del puente está conectada a un amplificador selectivo que permite operar a fre­
cuencias de iKHzo 2KHz, y mejora la relación esñal ruido. La brusca variación

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 potencíómetro variable. Este es el tienpo para el cual

se establece el equilibrio en el puente, o sea el tiempo de nedída tm. La mis­
ma señal 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 tm , que es el que
transcurre desde el nacimiento de la gota hasta el punto de equilibrio del puen­
te. La señal de desequilibrio se visualiza en un osciloscopío. La mismaes am­

plificada y enviada a un canal x-t de aquel. Símultaneamente la señal del cir­
cuito retardador ingresa en otro canal del osciloscopío. La superposición de

ambas señales permite equilibrar el puente al tiempo deseado tm.

2.d.2 Puente de impedancias

Se utilizó un puente tipo de Sauty serie71 . 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 ( RI/Rz) ||.h.a

cT = cC ( RI/Rz) , ll.h.b

donde R y CT son la resistencia y la capacidad medidas, y RC y CC son las co­
rrespondientes a la celda de trabajo. Comose utilizó R1 = R2 , la capacidad
medida coincidió con la de aquella. La máximasensibilidad del puente se obtie­

ne cuando se cumple que 71
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_ _ 2 j 2 212R1—R2-(Rc+l/{m cc}) , “.5

siendo w la frecuencia de nedída. Esto lleva a una R]_2 óptina de 1000 ohms pa­
ra m entre 1 y 2 KHz. De acuerdo con lo indicado se utilizaron para las ramas

fijas del puente dos resistencias no inductivas, R1 y R de 1000 ohms cadaD

una, y de una precisión de 10.1% . Para la rama de mediáa del puente se utilizó

una resistencia marca Sullivan, no inductiva y variable en pasos de 0.1 ohm

hasta un máximo de iKohm (la precisión de la misma es de 0.05%) , y un capaci­

tor marca Sullivan,de mica, variable en pasos de 10- microfaradios hasta un má­

ximo de 1.1 micro faradíos, y con una precisión de 0.1% . Para la determinación

de valores nayores de capacidad se adicionaron, en su oportunidad, y en parale­
lo al anterior capacitores previamente calibrados, permitiendo estos alcanzar
un máximode 6 micro faradíos. La rama restante corresponde a la celda(electro­
do de trabajo y contraelectrodo).

El oscilador de audiofrecuencía suministra la señal de medida.Es­

ta se reguló en amplitud a fin de asegurar que la capacidad nedída fuera la di­
ferencial, evitando la saturación de dicha señal. 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 intruduccíón de corriente contínua en el

“ la señal de desequilibrio se reco­puente. Sosa luo en su descripción indica:
ge en un transformador balanceado apantallado (relación 1:1)marca Sullivan(Type
AC300/A).Esto permite mantener las simetrias de las admitancias residuales a­

gregadas en los nodos B y B' “,ver figura 2.2. “El capacitor C1 (0.h7 uF) evita
la circulación 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 eliminación de señales extrañas de
frecuencia distinta a la utilizada en la medición”. La díSposición de las tie­
rras en el circuito es también la indicada por Sosa lao.

2.d.3. Circuito de polarización

Para polarizar al electrodo de trabajo respecto del de referencia
se utilizó un potencíostato. Esto asegura la no circulación de corriente por el
electrodo de referencia, y permite fijar y medir la tensión entre este y el e­
lectrodo de trabajo. En la figura 2.3 se ve un esquema del mismo. Basicamente

consta de unseguidor de tensión y un comparador. Para el primero se utilizó un
amplificador operacional de alta inpedancia de entrada (Phillibrick 1020 y Lf
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puent

RET' l-—’ al canal B
osciloscopio

_——————4al canal A

Figura 2.3 : circuLto de medida. P: potenciostato,en el 1 indica el com­
parador y 2 el seguidor de tensión. OS; oscilador de audiofrecuencia.
B: bateria de 3 V. AS: amplificador selectivo. MD:multimetro digital.
CDI: contador digital de intervalos. RET:retardador. ASI: amplificador
seperador.
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356 ). Este se conecta al electrodo de referencia. Para el segundo se utiliza
un amplificador operacional 7h] . En el punto de suma S (ver fig. 2.3) del com­

paardor entra la señal alterna, la proveniente del seguidor de tensión conti­
nua de referencia (tensión de polarización). Esta ültina se genera con una ba­
terïa de 3 voltios y un divisor de tensión. Las lecturas del potencial respec­
to del electrodo de referencia se raalizaron con un multimetro digital narca

Keithley (modelo 162 ) con una impedancia de entrada de lOMohnsy que permite
lecturas de 0.1 milivoltios.

2.d.h. Determinación del tiempo de equilibrio

Para determinar el tiempo de equilibrio del puente de ímpedancias

(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 variación
de impedancia producida en ese instante. Con este , convenientenente 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 electrónico esto
se realiza de la 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

l
u oscilador de cristal de cuarzo de lOOKcseg- , y la salida de dicha compuer­D

ta se aplica al contador digital de intervalos. Esto está esquematizado en la
figura 2.h.a , y la variación de la señal de salida en cada etapa en función
del tiempo en la figura 2.h.b . De esa manera el contador mencionado realiza
el conteo mientras el nonoestable está accionado. El segundo pulso, indicado

en la parte 3 del grafico de la figura 2.4.b , se superpone a la señal de equi­

librio, en el osciloscopio, de manera que este corresponda al tiempo deseado.
Obviamente es equivalente fijar R y 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 m determinar
los valores de C y R que equilibran el puente.

2.d.5. Celda

Se utilizó una celda de vidrio Pyrex cuyo esquema se observa en

la figura 2.5 . El compartimiento central tiene una capacidad de 70 cm3. En él

se colocan a través del esmeríl superior ( el) el electrodo gotero de mercurio



Figura 2.h.a.: circuito para la determinación del tiempo de equilibrio del puen­
te de impedencias. AS: amplificador selectivo, REC:rectificador , ME:monoesta­
ble, DIF: diferenciador, OC: oscilador de cristal de cuarzo, Y: compuerta , CDI:
contador digital de intervalos.

señal

Figura 2.4.b señal en cada punto, 1, 2 y 3,
del circuito de la figura 2.u.a, en función
del tiempo.

49
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b.

a) frente, b) perfilesquema de la celda.Figura 2.5 :
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(EGM)y el contraelectrodo. En la parte inferior de este compartimiento se en­

cuentra un reservorio , en forma de copa, cuya función es la de recoger el mer­
curio proveniente del EGM.Este está conectado con el exterior mediante una lla­

ve (lh) de teflón, para poder retirar dicho mercurio. Esa operación es necesa­
ria para poder determinar el flujo a través del EGM.La llave ¡2 de tres vias
permite la entrada y direccionamíento del nitrógeno para desaírear la solución.
En lineas punteadas está indicada la trampa ( b) cuyo fin es el de impedir la

penetración de aire a la celda cuando se deja de burbujear N en la misma. La

llave l1 comunica con el electrodo de referencia a través dezla placa fritada
(f) . La llave ¡3 es necesaria para poder realizar las operaciones de llenado
y vaciado de esta zona. La placa f fue colocada con el fin de minimizar la con­

taminación del electrodo de referencia por la solución de trabajo y obtener un

potencial de unión liquida reproducible.Sobre el esmeril e2 se coloca el e ­
lectrodo de referencia.

2.d.6. Electrodos

2.d.6.1. Electrodo de trabajo

2.d.6,]_a.Caracteristicas

Comoelectrodo de trabajo se utilizó uno gotero de mercurio (EGM),

comose indica previamente (sección 2.e.5). Este presenta una superficie reno­

vable de manera tal que la medida se realiza siempre en una superficie nueva,re­
59duciendo la contaminación . Las ventajas de la utilización de nercurio están

enunciadas en la sección 2.b.. El EGM, detalladamente estudiado para su uso en
polarografia 78 86 ,consiste en un capilar por el cual fluye Hg. En su extrenn
libre se forman gotas las cuales son el electrodo de trabajo. Los paráme­

trosdel mismo son el flujo y el tiempo de goteo. Suponiendo que el primero es

laminar resulta, según la ecuación de Pouseuille ,que el mismoes proporcional

a la diferencia de presión hidrostática entre los extremos del capilar (o pre­

sión efectiva, Pef. )

U = k Pef. , II.6

siendo U el flujo y

k = n r: p /( 8 l n ) , l|.7

donde p y n son la densidad y viscosidad del mercurio reSpectivamente, y rc y
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l , el radio del capilar y su longitud respectivamente. La tensión ínterfacial
genera una presión opuesta a la de la columna de mercurio. Esta es conocida co­

no presión inversa, y su expresión es:

Pb = 2 y /rg , II.8

siendo r el radio de la gota. Comoeste último varia constantenente durante

el tiempo de vida de la gota, ya que esta crece hasta caer, la presión inver­
sa no es constante. Tampocolo es la presión efectiva y por ende tampoco el

flujo es constante. Para un tiempo de goteo reproducible el flujo promedio es
constante. Dicho tiempo es función del potencial aplicado al electrodo. Un cam­
bio de dicho potencial produce una variación en la tensión ínterfacial, razón
por la cual el flujo varia. Esto se deduce al analizar las ecuaciones ll.6 y
II.8 . Los intentos de corregir este efecto102 137muestran que este es un pro­
blema “dificil de resolver debido a la dinámica 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 área de la misma, siendo
la real:

= 2 _ 2 lá
A 2 n rg (l + {l (rc/r9) } ) . ¡1.9

donde
_ _ 1/3

rg —rg(t) - ( 3 u t/h n p) . II.10

Experimentalnente se obtuvo, para un tiempo tm que osciló entre el 65%y el 75%

del tiempo de vida de la gota (tg), una relación rC/rg = 0.05 . Estudios a cer­
ca de la forma de la gota muestran que la misma no es esférica. Sin enbargo ”

la falta de esfericídad de la misma no es muy importante” 95 . Experimentalmen­

te se encuentra que al área de una gota de volumen V es practicamente igual al
de una esfera del mismo volumen138 . El error debido a este efecto se minimiza

utilizando gotas pequeñas.
Otrasfuentes de error son:

i- La posición y, o terminación (corte) del capilar. Debe cortarse y mante­
nerse en ángulo recto respecto a la dirección del mismo, para que las gotas
caigan libremente y sin deformarse101 .

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 59
141+

. Sin embargo el error es pequeño para

frecuencias menores que 10 KHz . La disminución del error introducido por

este efecto se logra utilizando capilares de paredes delgadas.
ííi- Penetración de solución entre las paredes del capilar y el mercurio. Pro­

voca formación errática de las gotas y hasta ruptura de la colunna. Este efec­
121to puede causar dependencia de la capacidad medida con la frecuencia y se mi­

nimiza tratando al interior del capilar con compuestos siliconados111+ 1L9

2.d.6.1.b. Electrodo utilizado
Teniendo en cuenta las observaciones realizadas en la sección an­

teriorse construyeron electrodos goteros como los indicados en la figura 2.6 .

Cada uno consta de tres partes . La superior , con un esmeríl (e1) permite la
conexión para hacer llegar mercurio desde un reservorio, con otro esneríl (ez)
Se coloca dentro del soporte del contra electrodo, y con una conexión lateral

de platino se coloca el mismoa tierra. Se realizóparte en vidrio pyrex y par­
te en vidrio soda,ambas de 5 mmde 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 mmde radio interno. Este cumple la función de regular el

flujo. La parte inferior,de vidrio soda , de S mmde radio externo, que se es­
tíró para formar un capilar de parades delgadas que minimizan el efecto de a­

pantallamíento, regula el volumende la gota.
Este electrodo se unió, comose indica entes, a un reservorio, el

cual contenía mercurio, mediante un tubo de polietileno previamente lavado con
agua destilada y secado a 80°C con el pasaje de una corriente de N De esta

2 .

forma se pudo regular el tiempo de goteo (t ) variando la altura de dicho re­
3servorio. Este ültimo siendo de gran volumen, aproximadamente unos 100 cm , e­

vitó una variación apreciable del nível de nercurio durante cada experiencia

2.d.6.1.c. Construcción y acondicionamiento

Para la construcción de cada electrodo se tomó un capilar de a­

proximadamente 0.06 mmde radio interno, como se indica en la sección anterior.
Se cerró un extremo con la llama de un soplete alimentado a gas natural y oxi­

geno. Por el extremo contrario se inyectó N2 a presión mientras se calentó en
forma suave el ya cerrado. De esta forma se logró una burbuja, la cual una vez

abierta permitió la unión con el tubo de soda de S nm de radio externo (y de pa­

redes delgadas). Se invirtió el capilar y se procedió de la misma manera con el
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extremo opuesto al anterior. Luego uno de aquellos se soldó a la parte supe­
rior del capilar mediante la unión de vidrio soda-pyrex, y el otro se estiró
para formar la parte inferior (ver figura 2.6 ) . Dada la necesidad de lograr
diametros pequeños en el capilar inferior del electrodo, a fin de minimizar
los posibles errores indicados en la sección 2.e.6.l.a. ,se construyeron una
cantidad apreciable de los mismos.

Para evitar la penetración de la solución entre las paredes del
capilar y el mercurio, se trataron los mismo con una solución de dímetil dí­
cloro silano en tetracloruro de carbono, haciendo penetrar y salir dicha solu­
ción nedíante 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 dia o más. Esta operación se

realizó tres veces con cada capilar para asegurar un buen cubrimiento de las
paredes internas del capilar con ese compuesto hidrófobo.

Posteriormente el extremo del capilar fue cortado de manera que
el mismo presentase bordes homogeneos y rectos.

2.d.6.2.Contraelectrodo

Comotal se utilizó un cilindro de platino espectroscopicamente
puro, de 0.05mmde espesor, l cm de diámetro y 1.5 cm de alto. Para su instala­

ción dentro de la celda se lo colocó 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 (e1 y ez).
Desde el tubo anterior parte otro tubo de diametro pequeño que su extreno ¡n­

ferior, cerrado, contiene un alambre de platino. A este, que sirve de contacto,
está soldado el cilindro de platino. Para aumentar el área del contraelectrodo
este se platino siguiendo los métodos habituales121 .

2.d.6.3. Electrodo de referencia
Conoelectrodo de referencia se utilizó el de calomel 0.1N. Se

prepararon electrodos de ese tipo utilizando para ello cloruro de potasio re­
cristalizado, Hgpurificado segün se indica en la sección 2.f.2 ,y agua trí­
destilada, y siguiendo las técnicas normales 93 . 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 sección 2.e.5., se renovó períodicamente la solución de KCl del
mismoy se constató el potencial contra electrodos de calomel saturado .



Figura 2.6 : electrodo

gotero de mercurio.

\ J—e2

' -Pt(Pt)

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 nercurio

El electrodo de chorro de nercurio se utilizó en la determinación

de los potenciales de carga cero (PCC). Dicho potencial se define y describe en
la sección 1.f. . La construcción de este tipo de electrodo se realizó comose
indica a continuación. Se estiró la punta de untubo de vidrio pyrex de paredes

finas y de un diámetro relativamente pequeño, aproximadamente 3 mm, de manera

que por la misma sólo pudieran fluir finísimas gotas de mercurio. En la figu­

ra 2.9 se ve un esquema del mismo. El extremo opuesto del tubo antes menciona­

do se unió a un juego de esmeríles. El e1 se conectó con el tubo de PVCque se

une al reservorio de mercurio, y el e2 se utilizó para soportarlo sobre la cel­
laq,sobre el diseñoda. Se utilizó la modificación introducida por Schiffrín

original 63, que consiste en colocar en la punta una pequeña espiral de pla­
tino de nodo que al salir el Hg tenga mayor dispersión . La conexión se rea­

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

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

Para la determinación de los PCCse utilizó una celda de pequeña

capacidad, alrededor de 20 cm3. Un esquena de la mismo se ve en la figura 2.10.

Dicha celda consta de un burbujeador, b1 , un esmeríl,e1 , en el cual se ubica

un adaptador, A, que soporta al electrodo de chorro, y otro esmeril, ez, sepa­
rado por una placa de vidrio fritado, f, sobre el cual se ubica el electrodo de
referencia.

Z-d-B- lam-¿28.29
Con el objeto de mantener la temperatura constante durante la ex­

ll+0consisteperiencia la celda se colocó 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 función 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 termóme­
tro de contacto conectado a un circuito electrónico regulador (LYP)permite
fijar la temperatura deseada. Dicho circuito regula el pasaje de corriente por
el calefactor. La homogeneización de la temperatura se logró mediante un ven­
tilador comoagitador, alcanzandose una variación máximade i1°C.
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Figura 2.9 : electrodo de
chorro de mercurio.

Figura 2.10 : celda para la de­
terminación del potencial de
carga Cero.
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2.e. DROGAS Y SOLUCIONES

2.e.l. Soluciones

Es importante evitar la contaminación 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 más puras po­
sible. A continuación se indica la calidad de las drogas utilizadas en la pre­
paración de las soluciones de trabajo. Estas,como ya se indicó , son mezclas a­
cuosas de KCl y Ki.

El agua utilizada en la preparación de las soluciones fue bides­

tilada en presencia de permanganato de potasio y en nedio básico, con el obje­
to de destruir la materia orgánica. La tercera destilación se realizó en nedio
levemente ácido.

El cloruro de potasio, marca Barker, calidad P.A. , fue birecris­
-talizado el agua trí-destilida y secado en estufa de vacío a 120°C.

El ioduro de potasio, de la misma marca y calidad que el a terior,

se utilizó sin más tratamiento que un secado en estufa de vacio.

Ambassales 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 oxigeno puede

ser reducido electroquimicamente, sin embargo su presencia no modifica la capa­
pacídad medida59 118 . Para esto se burbujeó nitrógeno, calidad N-h:99.998% ,

en forma prolongada antes de conenzar las mediciones. El N2 se saturó con va­
por de agua antes de pasarlo por las soluciones, para evitar la evaporación en
ellas.

2.e.2. Mercurio

El mercurio es una droga relativamente fácil de purificar. Los só­
lidos no disueltos se separan por filtración a través de placas de vidrio fri­
tado o por un papel de filtro al cual se le ha practicado un pequeño orificio.
El procedimento que se utilizó para purificar este metal es el recomendado

158 ’ 50 opor Wilkinson y por otros autores



2.f. METODO DE TRABAJO

Para cada composición del sistema estudiado se realizaron las si­
guientes operaciones

i- Lavado de celda: la misma se lavaba sucesivamente con nítrico diluido ,
solución básica de permanganato de potasio, agua destilada y agua oxigenada en
medio ácido. Luegose lavaba con agua destilada y bidestilada repetidas veces.
El primer paso permite eliminar posibles residuos de Hg. Los siguientes elimi­
nan los compuestos orgánicos. Posteriormente la celda se enjuagaba con la so­
lución a estudiar. Cumplidoesto se procedía al llenado.

ii- acondicionamiento de electrodos: El EGMse hacia gotear en aire previa­
mente a su instalación en la celda para evitar un goteo errático 8 . El mis­

moy el contraelectrodo eran repetidamente enjuagados con agua bidestilada y,
luego con la solución de trabajo.

iií- Desaíreado de la solución: con este fin se burbujeaba N2en la solución
durante aproximadamente una hora. En ese tiempo, además, el sistema alcanzaba

el equilibrio térmico.
iv- Determinación del flujo de Hg : el mercurio que se acumulaba en la copa

de la celda (ver sección 2.e.5) se extraia por la llave inferior de la celda

Uh en la figura 2.El. En forma simultánea se ingresaba N2 sobre la solución pa­
ra evitar la entrada de aire. Para la obtención del flujo medio se determinaba
varias veces el misno, y en general tratando de abarcar el tiempo de duración
de la experiencia. El nercurio extraido se lavaba repetidas veces con agua des­
tilada para asegurar la eliminación de las sales, y luego se hacia lo misno con
etanol para eliminar el agua. Posteriormente se lo secaba con corriente de aí­
re a 60°C . Se Io llevaba a temperatura ambiente y se obtenia su masa por dí­

ferencia de peso. Conocido el tiempo durante el cual se acumulaba el nercurio
extraido se determinaba el flujo.

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

vi- Concluida la experiencia se enjuagaba con agua bidestilada el EGMaún

goteando. En esta situación se lo dejaba secar al aire y, posteriormente, se
detenia 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 utilizó, ampliamente descripta en la
literatura59 118 121 lho ,se describe a continuación.

Primero se sintoniza la frecuencia, según 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 señal sea máxima. 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

pequeña el pulso generado por la señal de desbalance,y rectificada,de la caida
de la gota no es suficiente para activar a aquel circuito. Una amplitud muy
grande provoca distorsiones armónica121 que se originan en el hecho de que la

capacidad varia con el potencial. La salida de la señal del amplificador selec­
tivo se conecta al canal B del osciloscopio. La señal 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 R y C en la rama variable (patrón) del puente se obser­

va por el canal B del osciloscopio, para una escala amplía en tiempo y poten­

cial, dos triángulos 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 R y C hasta obtener los triángulos mencionados. Para observar la se­
ñal en un punto estable de la pantalla del osciloscopio es necesario sincroni­

zar el disparo de la misma con el comienzo del barrido por parte de este último.
Para determinar el punto de equilibrio con nayor precisión 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 señal de equilibrio.
Este inconveniente se soluciona sincronizando el canal A con el B ( B retarda­

do por A ) de manera tal que sólo aparece la señal en un entorno del pulso de

detención del contador, que debe coincidir con el punto de equilibrio . Se tra­

baja asi con escalas de lO a 20 mv/cm y 5 a ¡0 ms/cm. Los tiempos de equilibrio

se determinan de manera tal que oscilen entre el 65 z y 75%del tiempo de vida

de la gota. En esa zona el área crece más lentamente que al principio y la des­
viación de la esfericidad no es.tan grande comoa tiempos mayores. Esto permi­

te obtener medidas de mayor calidad.

Para cada composición de la solución se barríó el potencial desde
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'l.8 voltios hasta aproximademente-0.hvoltios (dependiendo de la composición
del sistema ) varíandolo en intervalos de 25 mv . El tiempo de goteo de los E

GMosciló entre 9 y ll segundos, y el retardo entre 6.5 y 8 s . La frecuencia
utilizada fue de lKHz .

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/ Kl(aq.) 0.1N

a 25°C . Los resultados obtenidos se compararon con los reportados por Grahame

58 51 , observandose una discrepancia máxima de un .52. Esta operación se

realizó para cada cambio de EGM.También se verificó la invariancía 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 integración de la ecución de Lippmann ( ec. ¡.30 ), o

sea un valor de coordenadas ( om{E}, E ). Un punto relativamente fácil de co­

nocer es el correspondiente al par ( 0,Ez). Se han desarrollado distintos mé­
todos para la obtención del PCC (Ez) 63 121 . Sin embargo los de mayor apli­
cación son los del electrodo de chorro de mercurio, descripto en la sección 2.
e.6.h. ,y el de integración inversa. Este último se analiza en la sección 3.

2.i.l. Métododel electrodo de chorro de mercurio

Este metodo se basa 53 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 está electricamente ais­
lado el mismodebe alcanzar el potencial de carga cero cuando su área se in­
crenenta enormenente. La medida a circuito abierto determina el máximoelec­

trocapilar si la adsorción de las especies estudiadas alcanza el equilibrio, y
las reacciones faradaicas son lentas comparadas con la carga de la doble capa.
La purificación escrupulosa de las soluciones es esencial para obtener medi­
das precisas121 . El valor medido varia en función del flujo de mercurio, au­
nentando al aumentar este hasta alcanzar una neseta. Esta variación inicial se

debe a trazas residuales de oxigeno que son dificiles de renover completamen­

te. El 02 es reducido a un potencial más anódíco que el PCC , y el potencial
del electrodo se desplaza gradualnente hacia el anterior a nedída que el flu­
jo es increnentado.
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La ventaja de este método es la fácil operación y la renovación

constante de la superficie del electrodo que minimiza la contaminación. Sin emr
bargo surgen inconvenientes al utilizarlo para soluciones muydiluidas conte­
niendo especies fuertemente adsorbibles. Esto se debe a que el equilibrio de
adsorción no alcanza a establecerse en la superficie del electrodo que se ex­
pande rapidamente121.

2.¡.2. Método de operación

El electrodo de chorro y la celda utilizada para esta determina­
ción se describen en la sección 2.e.6.h. y 2.e.7. respectivamente.Los mismos
se limpiaban como la celda de trabajo y demás electrodos.

Para obtener una variación de la presión de nercurio, que generó

un aumento de flujo, se recurrió a aumentar la altura del bulbo y, o a aplicar­

le N2 al mismo. Asi en cada caso el potencial aumento hasta alcanzar un valor
constante o meseta . Esta corresponde al PCC 121,

Las medidas se realizaron con un potenciómetro marca PH-neter h,

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

10]2 y 101g ohms respectivamente.

2
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l
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l

a n
— l

l

' tm '
punto de

equilibrio.

Fíoura 2.11: señal en el osciloscopio, É) cerca de la condicion de

equilibrio del puente y b) en equilibrio. tm tiempo medido desde
el nacimiento de la gota hasta el punto de equilibrlo.
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CAPITULO lll

RESULTADOS EXPERIMENTALES

INTRODUCCION

Experimentalmente se midieron las capacidades diferenciales de la
interfase mercurio/soluciones mezcla de íoduro y cloruro de potasio acuosas, a
25°C y 1 atnósfera de presión, en función del potencial medido respecto de él
del electrodo de calomel 0.1N ; y los potenciales de carga cero bajo las mis­
mas condiciones de P y T , y referidos al mismoelectrodo de referencia. Se

trabajó con soluciones de distintas composiciones, del sistema anteriormente
nencíonado, a fin de determinar los excesos superficiales relativos. Esto se
amplia en la sección siguiente. Se utilizaron las técnicas experimentales indí­
cadas en el capitulo Il. Las condiciones experimentales se resumen en la tabla
3.1 . Posteriormente se indican los cálculos realizados para la obtención de la

carga sobre el metal y los excesos superficiales relativos de cada especie ió­
nica.

3.a. SOLUCIONES UTILIZADAS

Las soluciones de trabajo se las puede dividir en dos conjuntos
caracterizados por el tipo de variables de concentración utilizada. El primero,
conjunto A , utiliza comotal 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 trabajó sobre tres series de
soluciones cada una de actividad de KCIconstante y actividad de Kl incremen­

tandose en pasos constante de su logaritmo. Este incremento es de 0.ü81h .

La actividad de ¿c1 en cada serie es , expresadas comoactividades íónicas

medias, 0.98h12 , 0.77360 y 0.06081 . Las anteriores de denominan superior

(AS), media (AM)e inferior ( AI) respectivamente. En la tabla 3.2 se muestran,

entre otros parámetros, las composiciones y las actividades de las mismas.
En el segundo caso, conjunto B, se trabajó sobre tres series de

soluciones de actividad de cloruro constante, denominadas en forma similar a

las anteriores BS , BMy BI, y actividad de ioduro incrementandose en pasos

constantes de su logaritnn. Este incremento es de 0.ü50 . Las actividades de

cloruro de cada una son 0.12067 , 0.770 y 0.0h906 respectivamente. En la ta­

bla 3.3 se muestran, entre otros parámetros, las composiciones y actividades



Temperatura : 298.16 °K
Presión : 1 atm.

Flujo medio de mercurio (Ü) : 1.3 10-3g s-l

Tiempo de goteo medio (té) : 10 s
Electrodo de referencia : calomei 0.1 N.

Limite catódíco : —1.8Vrespecto del electrodo indicado.

Lïmite anódíco : entre —0.375T y -O.H7SV /Ec0.1N.

incremento de potencial : -0.025V

Frecuencia de la señal de entrada al puente: 1 KHz

Amplitud de la seña] de entrada al puente : 25 mV(p.a p.)

Escala de actividades y concentraciones : molal

Tabla 3.1 : condiciones experimentales del trabajo
realizado.



Sol. ch11°_

AIl 7.61uu

A12 7.5u34

A13 7.u329

A14 7.26A7

A15 7.0169

A16 6.6683

AI7 6.2070

A18 5.6u03

AI9 4.9990

Tabla 3.2.a

Sol. mKC1102

AM1 9.9559

AM2 9.8983

AM3 9.8075

AM4 9.6661

AM5 9.u509

AM6 9.1336

AM7 8.6868

AMB 8.09u5

AM9 7.3655

Tabla 3.2.b

2

mKI 10

0.2606

O.H177

0.6659

1.0530

1.6451

2.5282

3.80H2

5.5856

7.9947

2

mKI 10

0.2099

0.3376

0.5u13

0.8632

1.3653

2.13u0

3.2818

u.9u28

7.2659

SERIE Al

yKCllü YKI 1o JaKCllo2 /aKI 1o2

7.8531 7.8823 6.0811 1.1291

7.8u72 7.8768 6.0811 1.u36u

7.8378 7.8682 6.0811 1.8272

7.8230 7.85u5 6.0811 2.3245

7.8001 7.8335 6.0811 2.9571

7.765u 7.8015 6.0811 3.7618

7.714u 7.7544 6.0811 u.7855

7.6u23 7.6879 6.0811 6.0877

7.5454 7.5983 6.0811 7.7uuu

SERIE AM

yKCl1o YKI 1o /aKCl1o2 /aKI 1o2

7.6897 7.7304 7.7360 1.1291

7.6855 7.7265 7.7360 1.4364

7.6787 7.7599 7.7360 1.8272

7.6682 7.7105 7.7360 2.32u5

7.6515 7.6951 7.7360 2.9571

7.6257 7.671u 7.7360 3.7618

7.5869 7.6356 7.7360 u.7855

7.5304 7.5835 7.7360 6.0877

7.u52o 7.5111 7.7360 7.7uuu

2- .. 1
al] Q

'2.0436
2.0560

2.0732

2.0999

2.1375

2.1871

2.2“51

2.3016

2.3389

—a.. 10
1]

2.2541

2.2580

2.26H0

2.2730

2.2859

2.3030

2.3226

2.3393

2.3419

2

65
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Sol.

A81

A82

A83

ASM

ASS

ASS

A87

A88

A89

m 102
K1

0.1692

0.2728

0.u388

0.7036

101222

1.7755

2.776u

L.2619

6.4381

SERlE AS

YKollo

7.5016

7.4988

7.H9H2

7.4870

7.4755

7.H576

7.H301

7.3891

7.3305

YKI 10

7.5552

7.5526

7.5484

7.5417

7.5312

7.5146

7.56H8

7.a51u

7.451H

2

/aKC110

9.8“1?

9.8H12

9.8412

9.8412

9.8“12

9.8412

9.8412

9.8u12

9.8“12

/ 2
aKI 10

1.1291

1.”?64

1.8272

2.32u5

2.9571

3.7618

4.7855

6.0877

7.7uuu

-a.. 102l]

2.3“07

2.3411

2.3“17

2.3u2u

2.3“32

2.3435

2.3415

2.3336

2.3126

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

tividades y coeficientes de Harned( aij) correspondientes a las
soluciones del conjunto A.

1o2 1o2
Sol. mKCl “K1

B16 6.1380 o.usso

BIB 6.1900 1.1320

BIlO 6.3090 2.8350

3112 6.5uuo 7,2160

Tabla 3.3.3

SERLE Bl

YKc1

7.934

7.925

7.779

7.u98

10 YKI 10

8.050

7.959

7.816

7.551

2
ac1'lo

H.9059

“.9059

4.9059

4.9059

2
aIfi 10

0.3662

u.9010

2.2161

5.4H90
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Sol. mKCllo

bül 10.00

BH2 10.00

BH3 10.00

Bmu 10.00

BMS 10.01

BMG 10.02

BM7 10.0u

BM8 10.07

BM9 10.12

BMlO 10.19

BMll 10.31

B}fl2 10.52

Tabla 3.3.b

Sol. ch1io

B86 16.510

B88 16.59O

BSlO 16.762

B812 17.130

Tabla 3.3.C

0.049

0.078
0.123
0.193
0.302

O.H75

0.747

1.171

1.850

2.920

H.63O

7.400

0.497

1.229

3.047

7.65H

SERIE BM

r)

h YKCl lo YKI 10

/.GC/ 7.737
7.695 7.73u

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.ueo 7.519

7.315 7.385

SERIE BS

¿ YKCl lo YKI 10

7.331 7.396

7.291 7.359

7.200 7.274

7.062 7.1u6

aCl_10

7.69HO

7.69H0

7.69u0

7.69H0

7.6940

7.694

7.694

7.69“

7.69u
7.694

7.694

7.69u

Cl”

12.067

12.067

12.067

12.067

2
aI_ 10

0.0386

0.0605

0.0950

0.1u90

0.23H

0.367

0.576

0.903

1.H16

2.221

3.H83

5.462

aI_ 10

0.367

0.901

2.216

4.H51

2 —a., 10
13

2.2uu

2.2uu

2.2HH

2.244

2.2uu

2.243

2.2u3

2.2H1

2.237

2.230
2.221

,2u9

-0...
1]

2.310

2.300

2.250

20110

r)L
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de las misnns . 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 números enteros comenzandodesdela más 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 número, y las solu­
cionse de igual actividad en la variable que depende de íoduro tienen igual nü­

mero y distinta letra. Por ejemplo las soluciones indicadas como Ash , AMAy

Alh , 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 Ash, ASS,
etc., tienen todas igual actividad de KCl.

En resumen, en un plano formado por los potenciales químicos (o

elctroquïmicos) de las sales o de los aniones, según la variables de concentra­
ción que se considera, las composiciones elegidas determinan puntos equieSpa­
cíados en las direcciones paralelas a sus ejes.

3.a.l. Cálculo de las composiciones

El cáculo de las molalidades de las sales para un par de activi­

dades de las mismas, (aKI,aKC¡) , previamente determinado no es inmediato. Pa­

ra ello es necesario conocer los coeficientes de actividad, ysi , de cada sal
í . Ellos son función de la fuerza iónica, l, que en este caso es la suma de

las molalidades, msi , de ambas sales, y de la composición de la solución 75
Dado que la fuerza iónica no es constante, para cada valor de la misma se ob­

tienen los coeficientes de actividad de las sales puras en solución, ygí , y
se aplica la regla de Harned 75 para obtener los ysí . La regla nencionada, sí
bien es válida para l constante , también lo es para cada uno de los distintos

valores de I que se consideren. Dados un par de molalidades, y determinados los

coeficientes de actividad en la nezcla, se calculan las actividades correspon­
dientes segün:

aKI = ml- m+ yl_ Y+ = ml- I Yhi l||.l.a
Y

aKCl = mCl' m+ YCI' Y+ = mcr ' YKCI ' """t’

donde _ _
l- mc]- + ml- —mKCI+ mKI , |l|.2

siendo a las actividades, y m las molalidades de las distintas especies . yl_,
YCI- y y+ representan los coeficientes de actividad de las especies íónicas
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individuales. Se repite el proceso hasta hallar el par(mKl ) que corres­’mKCl

ponda a las actividades inicialmente propuestas.
A los efectos de obtener las molalidades correspondientes a cada

uno de los pares (aK|,aKC¡) planificados, se realizó un programa que para un

dado par de molalidades determina por interpolación los YF, a partir de ellos
y aplicando la regla de Harned calcula los coeficientes de actividad en la mez­
cla. Conesto, y utilizando las ecuaciones l||.l, 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 número de veces necesa­

rio comopara hacer minimaesa diferencia. Los coeficientes de Harned, aij ,los
calcula según lo propuesto por Rosseínsky y Hill 133 . La obtención de estos

coeficientes, asï comolos de actividad, se detalla en la sección siguiente.

3.a.1.l. Coeficientes de actividad

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

ceder mediante la relación de Guggenheim 59 39

ln Ysí = - A /1/( 1+/Ï ) + g Bca ma + Bca mC , lll.3

siendo a y c los indices correspondient s a los aniones y a los cationes res­

pectivamente, y Bca los paránetros de interacción especifica de Guggenheim
para soluciones de electrolitos puros, o bien utilizando la regla de Harned

0

Y = Y - a. .
ln si ln si ¡j mSJ ’

Ill.“

donde el significado de cada simbolo ya ha sido indicado. La ecuación II|.3 es­

tá desarrollada para mezclas con catión comün. También se puede utilizar una

ecuación tipo DebyeHuckel extendida de formulación semejante a la |l|.3 ,sal­
vo que el denominador del primer término de la derecha toma la forma (1+ 83/7),

sienda 3 un parámetro que considera los radios iónicos. En mezclas de dos elec­

trolitos el significado de 3 es cuestionable. Por otro lado los parámetros Bca
no siempre son accesibles y son fuertenente dependientes de la fuerza iónica

Los coeficientes de actividad de las sales puras en solución di­
fieren en wenos de un 3 %en el rango de fuerzas ¡ónicas utilizadas. Por esta

razón se estimó aceptable aproximar los coeficientes de actividad de las sales
mediante la regla de Harned 75 (ec. |Il.ü ) , y en su forma lineal.

Para el cálculo de los coeficíentes de Harned, aíj , se utilizó
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expresión z
'1 o o

.. = . - l Y . . l I.
alJ (2 l ) ( ln YSl n SJ ) I 5

Termodinámicamente los coeficientes de Harned se relacionan según 75
0 O

a - a = (2/ ¡2) YSÍ YSJ l dln( ° / ° ) Ill 6
¡j ji á Ysi Ysj ' '

lo cual permite calcular uno de ambos si el restante es conocido. En el presen­

te trabajo se ha hecho la suposición, implícita en la ecuación ll|.5, de que
.. = -a.. . |l|.7
IJ Jl

Sin embargo la misma, por si sola, origina un error relativo menor que un 0.5%
en el coeficiente de actividad. En efecto, segün lo informado 75 89 133 es

Ia..- a..I >Iu..] o I a..- a..I > Ia..| , lll.8'J J' 'J ¡J JI J'

con lo cual el erra-máximo que se comete, en ai. , al considerar la igualdad

lIl.7 es Iaíj- aj¡| /2 . Considerando la ecuación III.4 el error porcentual en
el coeficiente de actividad es 100 msjlaíj- ajil {2 . Comola molalídad máxima
de cualquiera de las sales es aproximadamente 0.1, y para el rango de fuerzas

iónicas utilizadas ( 0.1 - 0.2 molal) se halló (ver más adelante) laij- ají]:
0.0h5, el error buscado es menor que 0.5%. Por lo tanto las desviaciones de los

ys¡ de SUSvalores reales son atribuibles a la aplicabilidad de la regla utili­
zada.

En el cálculo de los coeficientes de actividad de las sales en las

mezclas, ya descripto en la sección anterior, se utilizó la ecuación III.5 y no
la ecuación Ill.6 a fin de no aumentar la complejidad de los cálculos. Sin em­

bargo, una vez obtenidas las distintas errzas iónícas de trabajo, se compara­
ron los coeficientes de Harned obtenidos mediante ambas fórmulas observandose

una excelente concordancia ( tabla 3.h ) . Los valores utilizados para el cál­

culo de la diferencia entre dichos coeficientes, mediante la ecuación lll.6,
se indican en la tabla 3.5 .

Los valores de los coeficientes de actividad de las sales puras en

solución para distintas fuerzas íónícas se obtubíeron de los datos aportados
por Parsons 11°, y se ajustaron segün:

Y;¡ = PO + P1 ln(l) + P ln(l2) + P3 In(I3) , Ill.92

con un error máximomenor que el 0.1 2 . Los coeficientes Pí se dan en la tabla
3.6 . Los valores de los coeficientes de ac‘ï“ dad en las mezclas se informan



Sol. l 102 YÏ/YÉ -aij 102 * —aij 102 üfi

BHl 10.05 0.989631 2.252 ¿.2HH

BHZ 10.08 0.989578 2.257 2.24H

BM3 10.12 0.989508 2.263 2.2“4

BM“ 10.19 0.989386 2.274 2.24u

BMS 10.30 0,989197 2.290 2.2uu

BMB 10.50 0.988859 2.317 2.243

BH7 10.80 0.988363 2.352 2-2L*3

BMB 11.24 0.987683 2.394 2.241

BM9 11.97 0.986631 2.442 2.237

BMlO 13.11 0.985179 2.47“ 2.230

BMll 1H.H9 0.983261 2.454 2.221

BM12 17.92 0.980900 2.337 2.2“9

Tabla 3.4 ° coeficientes de Harned obtenidos mediante la

ecuación |l|.6 (*), bajo la suposición de que aij=-aji ,
comparadoscon los obtenidos nediante la ecuación III.5(**).

A '1
n’*7 A‘do en Kg mol .l : fuerza iónica en mol Kg_1, ai.

Y; y y; son los coeficientesde actividad de KCl y KI puros
en sus respectivas soluciones acuosas binarias.

IIIIIIIIIIII!IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII'll;



IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII4

1

| mol Kgn yÏ/yg I mol Kg— yÏ/yg

0.001 1.01366 0.200 0.97954

0.005 0.99892 0.300 0.97313

0.010 0.99890 0.H00 0.96662

O.C20 0.99660 0.500 0.96006

0.050 0.99512 0.600 0.95500
0.100 0.98972

Tabla 3.5 : relación entre los coeficientes de actividad

de KCl puro (yï) y KI puro (Yg) en soluciones acuosas.

PO ¿02 P1 103 P2 1oL+ P3 1o”

KCl 59.407 —78.231 6.280 6.740

KI 63.508 —54.644 55.20 10.31

Tabla 3.6 :Coeíicientes de la ecuación lll.9,
válidos para ruerzas iónicas comprendidas entre
0.05 y 0.3 mol Kg’l.
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en la tabla 3.2 y 3.3 .
Los coeficientes de actividad individuales de las especies iónicas

intervienen en el cálculo de los potenciales reversibles ( ec. l.20 ), y en la
aplicación de la ecuación electrocapílar para la cual se consideran dichas ac­
tividades comovariables de concentración ( ec. l.2h ). Esto muestra la necesi­

dad de aproximarlos para cada composición estudiada. Distintos autores muestran

que, bajo consideraciones nbdelisticas, es YK+= YC]- y YK+= Yl- 7 81 luG
suposición comünen sistemas binarios. En las nezclas utilizadas se cumple que:

2 tz _ s
YK! /1Kc¡ —Y¡-/ YC]_ — 1 , Ill.10

y por similitud a lo que ocurre en soluciones de electrolitos puros se tomó:

YK+ =./YKl YK“ . ¡“.11

En el capitulo IV se discuten otros aspectos relacionados con estos coeficien­
tes (seccíón h.a.l).

Obtenido YK+los coeficientes de actividad de los aníones se obtienen de la sí­
guiente relación:

Y =Y2/Y III12
í‘ sí K+ ' '

los que se ven en la tabla 3.3 .

3.b.CAPAClDADES DIFERENCIALES

Se determinaron las capacidades diferenciales para cada coordena­

da ( Em, aKI , aKCl) , donde Emes 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 h.7/9.En forma similar, las mismas se determinaron en cada punto (Em,

ai- , ac]- ) para el conjunto de soluciones B , hallandose en este caso tabula­
das en la tabla 3.8 , y grafícadas en la figura h.ll .

3.C.POTENC|ALES DE CARGA CERO

Se determinaron los PCC por el método y la técnica descripta en

el capitulo lI (sección 2.j.) . Los mismos también se hallaron por el método de
integración inversa 121de las curvas capacítívas. Este método se basa en el he­
cho experimental de que para un mismopotencial catódico, lo suficientemente

negativo comopara asegurar la ausencia de adsorción eSpecifíca de aníones, y
para un mismocatión, la carga sobre el neta] es sólo función de la concentra­

ción. Por ejemplo para las sales de potasio a -l.6 voltios respecto del elec­
65trodo de calomel normal Grahame informa los datos que figuran en la tabla



-Em/V

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

Al]

191,76
150,08
121,0“
102,36
89,11
78,97
71,29
65.83
61.51
57,98
54,60
50,97
46.72
“1,87
36,82
32,20
28.15
24,71
22,H4
20,75
19,59
18,68
18,05
17.57
17.18
16,89
16,66
15,55
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

2Hh_k3
188,Hh
188,77
122,09
103,77
90,32
30,16
72,67
67,19
62,82
59,1%
55,52
51,42
H6,65
H1,51
36,21
31,H6
27,h7
24,33
22,0%
20,H1
19,2“
18,H1
17,79
17,33
16.98
16,71
16,98
16,33
18,21
16,09
16,03
16,00
15,99
15,99
16,06
16,08
16,15
16,2H
16,35
16,97
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

Alh

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 . (continúa)

AIS Al6 AI7

250,61 276,11 31H,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
185,53
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

Al8

201,80
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
47,72
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

AI9

223,13
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
41,44
36,44
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

7k
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— Em/V

0,525
0,550
0,575
0,500
0,525
0,550
0,575
0,500
0,525
0,550
0,575
0,700
0,725
0,750
0,775
0,500
0,525
0,550
0.575
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
1,500
1,525
1,550
1,575
1,500

AM1 AM2

105,29_125,55
90,75 105,25
79,55 93,07
71,55 52,22
55,31 73,75
50,52 57,55
57,21 53,03
55,15 59,30
51,12 55,57
57,55 52,31
53,50 55,19
35,75 53,50
35,09 35,39
29,57 33,51
25,35 29,20
23,51 25,70
21,50 23,17
20,15 21,17
19,13 19,50
15,35 15,51
17,52 15,10
17,37 17,57
17,03 17,15
15,77 15,55
15,55 15,50
15,37 15,51
15,25 15,25
15,13 15,15
15,05 15,05
15,97 15,01
15,95 15,99
15,95 15,95
15,95 15,99
15,00 15,03
15,05 15,09
15,11 15,15
15,20 15,25
15,31 15,35
15,55 15,57
15,57 15,50
15,72 15,75
15,55 15,93
17,07 17,11
17,25 17,31

Tabla 3.7.b

del electrodo de calomel 0.1N, y cada una de las composiciones del con­

junto A . (continúa).

AM3

105,09
95,53
52,75
75,75
55,55
55,33
50,57
55,95
52,92
55,52
53,50
35,32
33,50
25,95
25,55
22,53
20,90
19,53
15,55
17,55
17.35
15,95
15,57
15,55
15,25
15,15
15,05
15,00
15,95
15,97
15,99
15,02
15,05
15,15
15,25
15,35
15,55
15,52
15,77
15,95
17,12
17,30

AM5

197,35
155,75
129,53
110,25
95,93
55,12
77,10
71,11
55,51
52,95
59,22
55,15
50,57
55,15
39,59
35,55
29,55
25,11
23,27
21,23
19,77
15,73
15,00
17,55
17,05
15,50
15,55
15,53
15,31
15,25
15,20
15,13
15,15
15,19
15,25
15,32
15,51
15,52
15,55
15,75
15,93
17,10
17,25
17,57

AM5

225,79
175,95
153,35
120,71
.05,11
91,51
51,92
75,57
59,59
55,55
52,01
55,25
55,03
59,15
53,57
35,35
33,25
25,52
25,27
22,50
20,55
19,25
15,27
17,55
17,09
15,73
15,55
15,25
15,15
15,07
15,02
15,01
15,01
15,05
15,10
15,15
15,25
15,37
15,59
15,51
15,75
15,92
17,09
17,29

AM6

251,52
200,03
159,25
132,59
113,32
95,73
57,93
79,52
73,33
55,59
55,51
51,30
31,53
53,39
55,51
53,25
37,55
32,75
25,39
25,92
22,25
20,37
19,01
15,05
17,35
15,90
15,55
15,33
15,17
15,07
15,02
15,95
15,00
15,03
15.09
15,15
15,25
15,35
15,55
15,53
15,75
15,95
17,13
17,33

capacidaddiferencial para distintos

AM7

300,72
225,51
175,55
155,02
123,75
107,05
95,15
55,50
77,10
71,72
57.52
55,21
50,51
57,17
52,92
55,01
52,53
37,53
32,51
25,10
25,70
22,13
20,25
15,95
15,01
17,31
15,90
15.59
15,37
15,23
15,15
15,11
15,10
15,11
15,11
15,17
15,25
15.39
15,52
15,55
15,51
15,95
17,13
17,33

potenciales, respecto

AM8

195,30
155,55
132,00
113,75
105,53
59,22
50,57
75,59
59,57
55,09
52,57
59,52
55,95
51,52
55,50
51,35
35,15
31,39
27,39
25,22
21,50
20,03
15,77
17,59
17,21
15,75
15,51
15,32
15,19
15,13
15,11
15,12
15,15
15,17
15,25
15,35
15,59
15,52
15,75
15,95
17,11
17,32

AM9

215,35
170,90
151,51
122,35
107,52
92,75
53,51
75,52
71,50
57,52
55,55
51,53
55,50
55,71
50,55
55,52
50.55
35,55
30,92
27,00
23,55
21,51
19,52
15.59
17,73
17,15
15,75
15,59
15,31
15,22
15,15
15,15
15,19
15,25
15,33
15,55
15,53
15,55
15,71
15,97
17,15
17,35

75
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-Em/V

0,375
0,000
0,025
0,050
0,075
0,500
0,525
0,550
0,575
0,000
0,025
0,050
0,075
0,700
0,725
0,750
0,775
0,000
0,025
0,050
0.075
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
1,000
1,025
1,050
1,075
1,500

Tabla 3.7.c : capacidad diferencial para distintos potenciales, respecto

A51

105,51
117,50
90,93
05,72
75,01
00,09
02,95
50,09
55,00
52,02
09,05
00,07
02,00
30,00
33.09
29,05
20,25
23,02
21,00
20,20
19,23
10,00
17,90
17,00
17,11
10,03
10,50
10,00
10,20
10,15
10,00
10,02
10,00
10,00
10,02
10,00
10,12
10,20
10,29
10,01
10,53
10.07
10,02
17,00
17,25
17,07

A52

193,00
151,02
123,31
100,15
90,31
79,09
71,01
00,20
01,00
50,37
55,12
51,03
07,03
03,07
30,15
33,07
29,20
25,00
23,10
21,25
19,07
10,00
10,15
17,01
17,21
10,90
10,05
10,00
10,31
10.10
10,09
10,05
10,03
10,03
10,05
10,09
10,15
10,23
10,33
10,00
10,57
10,71
10,07

'17,00
17,23
17,00

AS3

205,20
109,92
150,37
123,00
105,33
91,00
01,19
73,52
07,90
03,09
00,05
50,52
52,00
00,20
03,22
37,97
33,13
20,00
25,01
22,70
20,92
19,59
10,02
17,92
17,02
17,07
10,79
10,57
10,39
10,25
10,10
10,10
10,00
10,05
10,00
10,10
10,10
10,20
10,30
10,05
10,57
10,00
10,00
17,03
17,22
17,02

Ash

179,00
105,02
121,15
103,92
90,99
01,20
70,02
00,00
00,59
00,93
57,25
53,10
00,00
03,10
37,79
32,00
20,51
25,11
22,55
20,09
19,30
10,02
17,70
17,25
10,00
10,02
10,02
10,25
10,15
10,00
10,05
10,03
10,05
10,09
10,10
10,23
10,32
10,02
10,55
10,09
10,00
17,01
17,10
17,37

ASS

212,00
100,01
137,23
110,11
100,72
00,00
79,90
73.37
00,50
00,57
00,99
57,23
52,95
00,05
02,05
37,23
32,31
20,05
20,71
22,21
20,39
19,07
10,17
17,52
17,00
10,71
10,07
10,29
10,10
10,09
10,05
10,03
10,00
10,07
10,13
10,19
10.20
10,39
10,52
10,00
10,01
10,90
17,10
17,30

A86

200,90
100,97
152,30
120,02
109,02
90,10
05,05
77,90
72,07
07,11
03,90
00,05
50,09
52,27
07,00
02,09
30,07
31,77
27,59
20,32
21,07
20,00
10,03
17,90
17.35
10,90
10,59
10,37
10,20
10,10
10,00
10,00
10.07
10,12
10,17
10,25
10,25
10,05
10,50
10,73
10,00
17,02
17,21
17,00

AS7

279,09
213,90
100,00
139,55
110,00
103,23
91,02
02,20
75,05
70,35
00,00
03,00
59,00
55,00
51,50
00,07
01,32
30,00
31,20
27,17
23,90
21,50
19,09
10,00
17,79
17,10
10,77
10,00
10,20
10,13
10,00
10,03
10,00
10,07
10,12
10,19
10,20
10,39
10,52
10,00
10,01
10,90
17,10
17,30

A58

107,05
152,01
120.05
110,97
97,05
07,00
79,15
73,20
00,77
05,25
02,02
50,03
50,03
50,50
05,01
00,30
35,20
30,02
20,77
23,70
21,07
19,00
10,02
17,00
17,22
10,01
10,50
10,35
10,20
10,13
10,10
10,11
10,17
10,23
10,32
10,02
10,50
10,00
10,05
17,02
17,20
17,39

A59

207,03
100,25
130,30
121,01
107,00
90,00
03,07
70,21
71,00
07,30
00,22
01.27
50,12
50,00
50,10
05,30
00,10
35,09
30,55
20,00
23,05
21,30
19,72
10,55
17,72
17,10
10,77
10,51
10,35
10,25
10,21
10,21
10,20
10,30
10.30
10,00
10,00
10,70
10,90
17.00
17,23
17,03

del electrodo de calomel O.1N,y cada una de las composiciones del con­
junto A . (continúa)
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-Em/V 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

-Em/V All
1.525 17,H8
1,550 17.70
1,575 17.93
1.600 18.18
1.625 18.hh
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

-Em/V ASI

1,525 17,67
1.550 17,89
1,575 18,19
1,600 18,40
1,625 18.67
1,650 18,9H
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_H5
18.7“
19,0%
19,35
19,67
20,03
20,u1
20,82

AM3

17.49
17,72
17,94
18.19
18.45
15,73
19,03
19,3u
19.67
20.02
20,uo
20.80

continuación.

A|2
17,H7
17.69
17.92
18.17
18.H2
18,70
19.00
19.31
19.6%
19,98
20.36
20.77

Al3
17.46
17.68
17.91
18.16
19.u2
18.69
13,98
19,29
19.62
19,97
20.3u
20,74

continuación°

ASZ

17,62
17,8%
18.09
18,33
18,60
18.89
19,19
19,51
19.8H
20.21
20,59
21,01

A53

17.61
17.83
18,07
13.32
13.59
18.86
19,17
19.5u
19.8%
20.19
20,58
21.00

Tabla 3.7.c :continuación.

AMA

17,66
17,88
18.12
18.37
18,6H
13.91
19.21
19,53
19,86
20,22
20.80
21,01

Alh
17,5H
17,77
18,00
18.25
18,08
18.75
19,06
19,37
19,69
20,0%
20.H1
20.83

ASA

17.58
17.80
18,0%
18.29
18.50
18.82
19.12
19.uu
19.77
20.13
20.51
20,92

AM5

17.49
17.71
17.96
18.18
18.46
13,73
19,03
19.35
19,69
20,0u
20,u3
20,au

AIS

17,43
17.65
17,88
18.09
18.3“
18.62
18.91
19.23
19.56
19,92
20.29
20.71

ASS

17.57
17.80
18.0H
13.23
18.53
18.80
19.1o
19.q1
19.76
20.11
20.u9
20.9o

AM6

17.53
17.75
17.99
18.25
18,u9
18,77
19,06
19,39
19,72
20,10
20,49
20,88

AI6

17.u9
17,71
17.9u
18.19
18.u6
18,72
19,0u
19.35
19.7o
20.05
20,41
20,85

A56

17.61
17,84
18,08
18.33
18,59
18.89
19,19
19,h2
19.85
20.23
20,61
21,02

AM7

17,53
17.76
18.01
18,22
13.ue
18,77
19,07
19,39
19.72
20,09
20,u8
20,89

A|7
17,u7
17.7o
17,92
18,17
18.H3
18.71
19,02
19,32
19,65
20,01
20.35
20,77

AS7

17.58
17.78
18.03
18.27
18,5%
18.83
19.12
19,H5
19.80
20,1H
20.55
20,97

AM8

17.52
17.7u
17.97
18.23
18.50
18,78
19,08
19,uo
19,7u
20.11
20.50
20,91

A|8
17.u7
17.69
17.93
18.20
18,u6
18,75
19,05
19.36
19,69
20.05
20,u5
20,75

A58

17,55
17,77
18.01
18,26
18.55
18.82
19,1%
19.H5
19.80
20,16
20,56
20,99

AM9

17,56
17,73
18.03
18,28
18.55
13.83
19.13
19.45
19.79
20,1u
20.54
20,92

Al9
17,56
17.76
18.02
13,27
18,5H
18.83
19,1u
19,45
19.80
20,16
20.5u
20,95

A59
17.65
17.86
18.10
13,27
18.63
18.91
19.22
19,55
19,90
20.26
20.66
21.07

77



IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII;

-Em/V

0,025
0,050
0,075
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
1,000
1,025
1,050
1,075
1,500

BI6

189,59
126,50
106,92
92,50
81,88
74,06
68,25
63,80
59,98
56,28
52,25
97,52
H2,32
36,99
32,02
27.83
24,60
22,17
20.50
19,29
18,93
17,77
17,28
16,92
16,6“
16,93
16,27
16,15
16,05
15,99
15,95
15,99
15.95
15,89
16,03
16.11
16.19
16.29
16,H1
16.54
16,68
16,83
17,00
17,20

Tabla 3.8.a

electrodo de calomel 0.1N, y cada una de las composiciones del conjunto B.

BI8

138,05
116,60
100,09
88,00
79,50
73,06
68,16
60,20
60,52
56,63
52,11
07,01
01,03
35,97
31,00
26,93
23,82
21,55
19,90
18,80
17,90
17,33
16,92
16,62
16,39
16,23
16,11
16,03
15,98
15,96
15,96
15,99
16,00
16,11
16,27
16,36
16,07
16,60
16,70
16,88
17,05
17,20

BIIO

173,00
102,39
120,68
100,50
91,99
82,68
75,85
70,72
66,71
63,21
59,66
55,68
51,03
05,82
00,20
30,96
30,22
26,31
23,35
21,18
19,57
18,00
17,66
17,01
16,72
16,05
16,26
16,15
16,07
16,03
16,03
16,05
16,10
16,16
16,20
16,30
16,06
16.60
16,75
16,90
17,08
17,26

BIIZ

212,89
168,83
100,26
120,26
100,98
93,06
83,80
76,82
71,60
67,75
60,59
61,66
58,05
50,82
50,06
05,60
00,02
35,35
30,65
26,77
23,71
21,00
19,72
18,50
17,71
17,10
16,76
16,09
16,33
16,23
16,19
16,19
16,22
16,26
16,30
16,00
16,56
16,70
16,85
17,02
17,21
17,00

Bl6

l7,hl
17,62
17,92
18.09
18.36
18,6k
18,93
19,22
19.55
19,90
20,28
20,71

BI8

17,06
17,68
17,92
18,17
18,03
18,65
18,93
19,26
19,60
19,95
20,33
20,75

B|10

17,07
17,68
17,92
18,17
18,03
18,72
19,01
19,32
19,65
20,01
20,39
20,79

BIIZ

17,61
17,83
18,07
18,32
18.60
18,88
19,18
19,H9
19.83
20.19
20.58
21,01

capacidaddiferencial para distintos potenciales, respecto del
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-Em/VBMIBMzBM3BM4HMSbM6BM7BMGBM9BM10BMHbM12

0,32582,79147,02 0,35071,13107,17 0,37562,4089,44119,05 0,40056,4077,0799,12 0,42551,7068,3085,13105,29128,88206,74 0,45048,2161,6675,0090,75108,26150,56 0,47545,5356.5467,2179,8693,07108,09126,04139,70153,30172,08191,40213,73 0,50043,6352,8361,4971,5882,2298,83105,26118,38128,81142,32155,12169,84 0,52542,1050,0757,1865,3173,7682,7891,96102,12110,78121,13130,73141,25 0,55040,8347,8753,9860,8267,6574,7581,7389,8496,98105,06112,70120,97 0,57539,4245,9451,2857,2163,0368,8674,3680,7486,2292,7498,82105,25 0,60037,6943,7948,7654,1659,3064,3369,1474,0378,1483,1987,8893,17 0,62535,5841,2645,9551,1255,8760,5764,9468,9772,2375,9379,7983,94 0,65032,9738,1642,5047,5852,3156,9861,0665,0267,7071,0273,7976,89 0,67530,0734,6938,6543,4048,1952,9357,9461,3763,9867,0169,1071,76 0,70027,3731,0734,3738,7843,4048,5252,9557,6160,5563,6565,5567,84 0,72524,9227,6730.3834,0938,3943,6048,2553,3556,7460,3562,3564,70 0,75023,0124,8626,9329,8733,5138,3242,8648,5552,4556,5759,2061,85 0,77521,4622,7524,1526,3629,2033,4037,4843,2047,4752,2255,5658,68 0,80020,3121,1222,0623,6125,7028,9532,4037,6942,1247,2251,2855,36 0,82519,4619,9620,5821,6023,1725,4628,0832,5936,6941,8346,4451,19 0,85018,81,19,1619,5020,1621,1722,8324,6928,2231,7536,2941,2046,47 0,87518,2}'18,4418,6819,1319,8020,9022,1724,8127,5531,3736,0141,34 0,90017,8517,9318,0818,3818,8119,5320,3822,2224,2727,2931,2836,35 0,92517,5017,5117,6217,8218,1018,5519,1120,4121,8324,0427,2431,65 0,95017,2017,1817,2517,3717,5717,8517,9219,0520,0721,6624,0027,62 0,97516,9416,9116,9417,0317,1617,3417,5518,1018,8419,9421,6524,39 1,00016,7316,6816,6916,7716,8516,9617,1017,4717,9318,7219,8721,93 1,02516,5516,4916,4816,5516,6016,6716,7417,0017,3217,8618,6320,12 1,05016,4016,3216,3216,3716,4116,4516,4916,6816,8817,2517,7718.83 1,07516,2816,2016,1916,2416,2516,2816,3016,4316,5816,8317,1717,94 1,10016,1816.0916,0916,1316.1416,1516,1716,2616,3616,5316,7517,31 1,12516,1216,0116,0216,0516,0616,0616,0816,1516,2116,3116,4716,88 Tabla3.8.b:capacidaddiferencialparadistintospotenciales,respectodelelectrododeca­
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IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII¡IIIIII,

—Em/VBM1BMZBM3BM4BMSBMGBM7BMBBM9BMIOBMHBMIZ

1,15016,0815,9615,9815,9716,0116,0016,0216,0716,1116,1716,2816,60 1,17516,0615,9515,9615,9415,9915,9816,0016,0316,0516,1016,1716,42 1,20016,0415,9515,9515,9415,9815,9715,9916,0216,0316,0616,1116,31 1,22516,0615,9715,9715,915,9915,9916,0216,0316,0316,0516,0916,26 1,25016,1116,0116,0116,0016,0316,0216,0616,0716,0716,0616,1016,24 1,27516,1716,0816,0816,0416,0916,0816,1216,1316,1116,1016,1516,26 1,30016,2416,1516,1416,1116,1616,1616,1816,1816,1816,1716,2116,32 1,32516,3316,2416,2316,2016,2616,2516,2516,2616,2516,2816,3016,40 1,35016,4416,3616,3516,3116,3616,3616,3516,3716,3416,3816,4016,50 1,37516,5716,4816,4716,4416,4716,4816,4816,4916,4616,5116,5316,51 1,40016,6916,5816,6116,5716,6016,6216,6116,6416,6116,6416,6716.75 1,42516,8316,7416,7616,7216,7616,7716,7616,7817,7616,7916,8316,89 1,45016,9916,9116,9216,8816,9316,9416,9316,9516,9716,9617,0017,12 1,47517,1717,0717,0717,0717,1117,1217,1117,1217,1117,1417,1917,26 1,50017,3817,2617,2817,2617,3117,3017,2817,3217,3117,3317,3617,46 1,52517,5917,4717,4917,4617,5117,4917,4617,5317,5217,5417,5617,67 1,55017,8417,7017,7017,6917,7317,7217,6917,7517,7417,7617,7917,89 1,57518,0417,9417,9417,9317,9717,9417,9217,9817,9818,0018.0218,13 1,60018,2718,1818,1918,1618,2018,1918.1718,2118,2218,2318,2718,39 1,62518,5218,4518,4518,4218,4518,4518,4318,4618,4818,4918,5318,66 1,65018.8118,7318,7318,7018.7418,7318,7218,7518,7418,7118,8218,95 1,67519,1219,0219,0218,9919,0419,0319,0119,0419,0219,0619,1219,26 1,70019,4219,3419,3319,3119,3519,3419,3119,3519,3319,3819,4419,58 1,72519,7519,6719,6619,6319,6719,6719,6619,6819,6719,7119,7719,93 1,75020,1220,0320.0220,0020,0320,0220,0120,0420,0320.0720,1320,31 1,77520,4920,4120,3920,3720,4120,4020,3920,4220,3720,4620,5120,71 1,80020,9120,8220,7920,7920,8220,8020,8020,8320,8220,8620,9121,13 Tabla3.8.b:continuación.
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-Em/V

0,025
0,050
0,075
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
1,000
1,025
1,050
1,075
1,500

BS6

157,15
129,30
109,83
95,16
80,15
75,77
69,76
65,15
61,51
58,07
50,02
50,20
05,37
00,15
35,02
30,03
26,60
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
16.05
16,57
16,71
16,87
17,00
17,21
17,01

Tabla 3,8.c

electrodo de calomel 0.1N, y cada una de las composiciones del conjunto B.

858

139,09
118,38
102,2
90,17
80,99
70,36
69,39
65,02
62,07
58,57
50,62
50,01
00,79
39,01
30,18
29,58
25,85
23,01
20,93
19,05
18,02
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
16,08
16,61
16,75
16,91
17,09
17,28
17,07

8510

171,50
101,69
120,81
105,12
92,93
83,09
76,08
71,30
67,37
60,09
60,93
57,50
53,02
08,70
03,50
38,23
33,15
28,80
25,23
22,60
20,55
19,10
18,13
17,02
16,90
16,61
16,38
16,20
16,15
16,12
16,12
16,15
16,20
16,28
16,38
16,09
16,62
16,75
16,90
17,07
17,27
17,07

8512

213,63
169,86
101,32
121,17
105,02
93,52
80,28
77,16
71,80
67,90
60,82
62,00
59,10
55,88
52,03
07,09
02,53
37,60
32,86
28,70
25,32
22,67
20,68
19,25
18,23
17,50
17,05
16,73
16,52
16,39
16,30
16,32
16,35
16,00
16,08
16,58
16,70
16,80
17,00
17,10
17,31
17,51

BS6

17,61
17,85
18,09
10,30
18,61
18,90
19,20
19,52
19,87
20,20
20,63
21,06

858

17,67
17,91
18,15
18,00
18,67
18,96
19,27
19,59
19,92
20,29
20,69
21,23

BSIO

17,69
17,92
18,16
18,01
18,66
18,97
19,28
19,60
19,96
20,32
20,72
21,15

8512

17,73
17,96
18.20
18,06
18,70
19,03
19,30
19,68
20,01
20,38
20,79
21,20

capacidaddiferencial para distintos potenciales, respecto del
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3.9.Estos muestran una amplitud máximade 0.28 pCcm-2.La interpretación de es­

te hecho,semejante a lo que ocurre con la tensión interfacial,está dada en la
sección 2.c.1 .El método de la integración inversa consiste entonces en hallar

el valor de potencial Ex para el cual el valor de la expresión, derivada de la
ec. |.3l.a,

m ER

o ( ERl- f c dE
E x

se anula, siendo ERel potencial catódico de referencia para el cual se conoce

la carga sobre el netal 0m(ER) . Entonces en ese caso es Ex = Ez .
Para determinar los PCCde esta manera se utilizó la carga sobre

el metal,del sistema Hg/ solución de sal 1:1 con potasio comocatión, de dis­

tintos electrolitos para un potencial de referencia de -l.6 voltios respecto
del EC lN, y para las mismas fuerzas iónicas de trabajo. Con este fin se inter­
polaron dichas cargas a partir de los datos reportados por distintos autores 61

¡"0. En la tabla 3.10 se ven las om(ER)para distintas concentraciones, asi
como su procedencia.

Las evidencias experimentales en que se funda este método son vá­

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 obligó a con­
vertir los valores de concentración a la escala mencionada. Harned y Owen75

dan la siguiente relación para la transformación entre ambas escalas para una
solución de un electrolito puro

c/m = 6° - Ql m + Q2 m2 , III.l3.a
válida hasta una concentración de 4 M , y con una precisión de 005%. En la e­

cuación anterior 6°es la densidad del agua a 25°C,y Qïy Q2coeficientes de ajus­
te caracteristicos de cada electrolito. En :;::la de dos electrolitos donde

K+es el catión comünse halla una relación semejante a la anterior entre la

molalidad y molarídad del misno ( ver apéndice lI ):
2=0_n l

cK+/mK+ 6 Q1 mKÏ + Q2 mK+ , lII.l3.b

donde l:
Q1 ( mKCl QIIKCIJ + mKI Q1[K|] ) /(mKCI+mKI) ""'13'°

habiendo una expresión similar para Qi . Los valores de Q1 de la ec. ||l.13.c,

y de Q2 en la expresión similar a la anterior , corresponden a los de las sales
puras en solución. Los mismos, asi como los Q; , se ven en la tabla 3.11 .



-Em/v* KC]

1.600 —20.03

Tabla 3.9 :
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KCNS KOH KAC KBr KZCO3 KF KHCO3 KI KNO3

—20.12 —20.0b —20.06 -20.09 -20.01 -20.00 —20.06 —20.27 -19.99

Cm/pCcm"2 para soluciones 0.1N de sales de potasio a 25°C,obteni—

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

C/mol 1'1

0.015

0.035

0.050

0.060

0.075

0.083

0.100

0.120

Tabla 3.10 :

respecto del
Referencias:

om(ER) ref. C/mol 1-1 om(ER) ref.

19.65 0.200 20.66

19.55 0.2067 20.u6

19.u9 0.300 20.63

19.92 0.350 21.23

19.65 O.u16 20.78

19.95 0.500 21.78

20.03 0.600 21.57

20.16 0.750 22.37

carga sobre el metal al potencial de referencia ER= —1.6V,
electrodo de calomel normal, para distintas concentraciones.
*) Sosa 1“0 , **) Grahane 61 .

Q1 Q2

KCI 0.028% 0.0003

KI 0.0458 0.0014

Tabla 3.1| ' coeficientes

para la ecuación |l|.l3.c ,
obtenidos de referencia 75 .
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En la tabla 3.12 se dan los valores de molarídad asï calculados para cada so­

lución utilizada, y los valores de carga sobre el neta] para las mismas al po­
tencial de referencia indicado.

Los valores de los PCCobtenidos por ambos métodos también figu­
ran en la tabla 3.12 .

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

El análisis ternndinámíco de la interfase permite hallar la car­
ga sobre el metal (electrodo), la tensión interfacíal y los excesos superficia­
les relativos de cada especie íóníca. Modelïsticamente es posible calcular las
cantidades eSpecïficamente adsorbídas de aquellas, sus cargas difusas, distri­
bución de potenciales en las distintas zonas de la interfase, etc..

3.d.] Carga sobre el electrodo y tensión interfacíal
Determinada la capacidadadiferencíal experimentalmente, la carga

sobre el metal, om, se obtiene de la siguiente expresión, derivada de la ecua­
., m

Cion |.31.a , para cada coordenada ( E , aK|, aKCI)
Em

m m = m m

o (E ,pKl,uKC]) g C(E ,uKI,uKC¡) dE lll.1h.a
z

Em
m m m

g C(E ,uKl,uKC¡) dE +0 (EC) , Ill.1h.b
c

donde Ec es un potencial catódíco en el cual no se presenta adsorción especi­
fica, y om(EC) la carga sobre el metal que a dicho potencial le corresponde.
De acuerdo con la ecuación l.31.a una segunda integración permite evaluara la
tensión interfacial:

Em

Y(Em'“Ki'”Kc1) g Yx + g °m(Em'“Ki'”Kc¡) dEm ' ""15
x

si se conoce el valor de la misma para un determinado potencial Ex . Sin embar­
go en el presente trabajo se desarrollaron los cálculos de manera tal que no
fue necesario conocer el valor absoluto de la misma (ver sección 3.d.h. ) . A
tal fin se utilizó la variación de la tensión interfacial

m

S(Em,Ex, uKI,uKCI) = y - yx = Eli om(Em,uKl,ch¡) de“ . ¡11.16x

Para el procesamiento de los datos experimentales se utilizó un
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Sol. CK+l/mol 132

All

Al2

AI3

AIA

Al5

Al6

Al7

Al8

A|9

Sol.

A51

A52

A53

ASA

ASS

A56

A57

A58

A59

7.833

7.919

5.055

8.271

8.612

9.1uo

9.9“5

11.14“

12.886

cK+l/mol 102

13.11A

13.170

13.261

13.u07

13.640

14.010

14.592

15.H95

16.870

PCC
medido

—0.658

—O.67u

—O.690

—0.705

—0.717

—0.731

—0.7H9

—0.761

—0.776

PCC

—0.645

—O.660

—O.676

—O.693

—0.706

—0.722

—0.735

—0.754

—0.770

PCC
calculado

—0.656

—0 67H

—0.b90

—0.706

—0.716

—0.730

—0.746

—0.760

—0.774

PCC
medido calculado

—0.643

-O.659

—0.674

—0.691

—0.705

—0.720

—0.73u

—0.751

—0.769

Sol. CK+l/mol 102

AM1

AM2

AM3

AMA

AM5

AM6

AM7

AM8

AM9

10.105

10.175

10.286

10.464

10.7u8

11.193

11.88u

12.937

11+.506

PCC

—0.700

—0.713

—0.728

—0.743

—0.758

—0.773

medido

85

PCC

calculado

—0.647

—0.662

—O.676

—0.701

—0.711

—0.726

—0.7“1

—0.755

—0.770

Tabla 3.12 :molaridad del pota­
sio para cada una de las solucio­
nes de la serie A (calculada me­
diante la ec. |I|.13.b), y poten­
ciales de carga cero (en voltios)
medidos y calculados por el método
de integración inversa.
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SOl' CK+l/mOl laz ngïdo caïgílado 801° CK+l/mOl 102 mgggdo cZÏZulado

BI6 6.561 —O.676 —O.677 BM] 9.991 —o.603 -O.60L+

BIB 7.283 —o.7o7 —o.70'/ BMZ 10.019 —O.618 -0.620

B||0 9,105 _o.738 —O.737 BM} 10.063 —O.633 -O.633

B|12 13.645 -o.7‘70 —O.7'70 SML» 10.133 —O.61+8 —O.6L+9

BMS 10.250 —O.663 -O.662

BM6 10.H31 -0.678 —O.678

I 2 PCC PCC BM7 10.720 -0.693 -0.691
501° CK+ l/mOl 1° medido calculado BM8 11.169 —o.7oa —o.709

356 16.872 —0.679 —O.678 BH9 11.889 —O.723 -0.723

BS8 17.668 -O.711 -0.710 BMIO 13.01H —0.738 -0.739

BSIO 19.626 -0.7H2 —0.7u2 BMÏI 1H.818 —0,753 —0,754

BSIZ 24.489 —O.775 -0.77u BMIZ 17.749 -0.768 —O.766

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

B ( calculada mediante la ecuación |Il.13.b), y potenciales de carga cero (en
voltios) medidos y calculados por el métodode integración inversa.
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programa previamente desarrollado 1“° y modificado a fin de adecuarlo a las ca­
racteristicas del sistema en estudio. Para realizar las integrales anteriores
se utilizó 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 comenzandodesde los potenciales más catódicos (-1.8 v

respecto del EC.lN) , con un incremento del mismo de 25 mv. Los resltados ob­

tenidos se utilizaron posteriormente en el cálculo de los excesos superficia­
les relativos (sección 3.d.h.) .

3.d.2. Conversión del potencial medidoal reversible

Se realizó la Conversión del potencial medido,Em, al potencial re­

versible respecto del cloruro ( E_ = E_,c¡_ ). Para ello se utilizó la ecuación
I. 20, que para el sistema estudiado toma la siguiente forma:

E = Em- o;06582(v)- 0.02567(v)ln ac]- + Eu , ¡11.17

donde Eu es el potencial de unión liquida. Este como se ve en la sección si­

guiente es muy pequeño ( Eu = 0 ).
Otra forma de realizar este cálculo es la siguiente: si a la cel­

da de trabajo
l ll

Cu /Pt/Hg/ Kl(mK¡),KCl(ch]) /KCl(0.1 m)/HgZC12/Hg/Pt/Cu

Solución A Sol. B

se le Opone la celda

Cu /Pt/Hg/ngClz/KCI(0.1 m)/KCl(ch¡)/H92ClZ/Hg/Pt/Cu ,

el potencial medido del conjunto es, a diferencia del Eu , el potencial rever­
sible el cloruro ,E_ . Un simple cálculo del valor del mismo, considerendo las
dos celdas indicadas lleva a la ecuación utilizada (ec. III.17 ).

3.d.3 Potenciales de unión liquida

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

Eu = BFI-( É zí A¡ lc? - c?| ) ln( xB/xA) (xB-xA)'1 , III.18

donde Ai es la conductividad iónica del ion i, los indices A y B se refieren
a las soluciones A y B señaladas en la sección anterior,y X la conductividad
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especifica de cada solución.. La última se define como:

= . . lll.18
x É cl A|

.. ., . . . ., 1016Las conductiVIdades Ionlcas se hallaron utilizando la ecuac¡on de 0nsager ,

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

A = A° - ( 0.2277 A° + 29.93 ) /c , III.19

siendo A°Ia conductividad iónica a dilución infinita ( o c+ 0 ). Si bien es­

ta ecuación se aplicó en el limite de su validez ( 0.1 m) , el interés de es­
tos cálculos residió en poder estimar los valores de los mismospara poder a­

proximar los Eu.
Los valores obtenidos para los potenciales de unión liquida ,Eu,

muestran que los mismos son deSpreciables ( ver tabla 3.13 ) .

3.d.b Excesossuperficiales relativos

El cálculo de los excesos superficiales relativos se desarrolla
normalmente por el método de Grahame y Sodeberg 55 , o por el de Parsons 109.

En ambos se necesitan conocer dos censtantes de integración. En el primero di­

chas constantes pueden evaluarse aceptando la validez de la teoria de SGCh,y

aplicandola en la zona catódica cuando no existe adsorción especifica. Esto,
consistente con las observaciones experimentales indicadas en las secciones

66
2.c.l y 3.c , es considerado como muyexacto por sus autores . En el segun­

do método se utilizan el PCCy la tensión en el máximoelectrocapílar, Yz .
En el presente trabajo estos cálculos se desarrollaron comose in­

díca a continuación. La ecuación electrocapílar cuando se utilizan comovaria­
bles de concentración las actividades de las sales, ec. |.18, se convierte ,com­
binandola con la ec. |.26 y la ec. I.67,y para el caso estudiado, en:

m m

F dg_ = F E_ dc + ol- duKl + ( o + oc]_) dch] , ¡[logo

que permite obtener los excesos superficiales relativos en micro culombios crn-2
ya que :

F a¿_/auKlI0m = 0|- Ill.21.a
'“KCI

Y

m

F a¿_/auKCII m - o - oc¡_ , |l|.21.bo ,u

0¡ ditho de otra forma, los cargas asignadas a cada especie en la interfase.
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Serie
Nro .

Lomxtmmth

Tabla 3.13

Al AM AS

0.161 —0.01U —0.193

0.152 —0.02O —0.197

0.137 —0.029 —O.203

0.11“ —0.0HH —O.213

0.080 —0.068 —O.228

0.030 —0.103 -O.252

—0.0H1 —0.155 —O.289

—0.135 —O.228 —O.342

—O.254 -O.324 —0.416

: potenciales de unión líquida,
en milivoltios, para las soluciones del
conjunto A .

89
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El conocimiento del valor absoluto de la función de Parsons, €_, requiere del
conocimiento del valor de la tensión interfacial para algün potencial (ec. lll.
15 l. La tensión en cuestión no es fácil de obtener, y un error en la misma pue­
de inducir serios errores en los valores de los excesos superficiales calcula­
dos. Por esta razón Se optó por utilizar, comose indica en la sección 3.d.l ,

la variación de la función €_ respecto de su valor a una carga sobre el metal
. m . . . . ., .. .

de referencua, OR. Consecuentemente se utilizo la variac¡on de la tensnon in­
terfacial S (ec. II|.16). De esta forma es :

E_(0m) fijo?) = ¿gif = y- YR- o’" E_+ o: EÏ , ¡“.22

donde ¿É ,YR y EÏ representan el valor de esas funciones para una dada carga,

o: , tomada como referencia. Con la ecuación anterior y la III.16 se llega a:

A¿;_=E_-¿É =-S-om E_+o: EÏ , ¡“.23

lo cual permitió construir la función AE_para cada punto (om,uKI, uKCI) ya que
la integral S y la carga om fueron obtenidas comose indica en la sección 3.d.l.

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 utilizó el método de interpolación de Lagrange 87 .

Las ecuaciones lll.21 se transforman, con la l||.23, en:
F 3(AE) m

°I' 'PT'T‘STEEL + °I-(°R'“KI'“KCI) “"2!”
° ¡”Koi

y F ( )a AE m _ m m°c1' ¡“Ta n a +°R ° +“’c1'(°iv“i<|"‘l<c1)' “"2”
KCl m

° '“KI

donde los valores de oI-(o:,...) y UCI-(02,...) Se hallaron aplicando el forma­
lismo de la teoria de la capa difusa ( ecuación I.6l ). Esto es semejante a lo

pr0puesto por el método de GrahameSodeberg . La carga de referencia utilizada
fue -13 uC cm-Z.

Para evaluar las derivada de la ecuación Ill.2h.a es necesario ob­

tener AE_ como un polinomio en ln aK|,para cada carga y concentración de KCl.
Dadoque la derivación incrementa notablemente los errores, se trató de”suavi­

sar” las curvas de AE_en función de ln aKlo Para ello se utilizaron los poli­
nomios de Chebycheff 87. Para la aplicación de los mismos se reduce el inter­

valo ( ln aKI(minino),lnaKl(máximo) ) al [-1,1] , en el cual dichos polinomios
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son ortogonales° En él el ajuste de los puntos (A€_, ln 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 gráfico de la figura h.lS.

Para estimar la derivada de la ecuación Ill.2h.b sólo se contó con

tres puntos, para cada carga sobre el metal y concentración de Kl, ya que se
realizaron unicamente tres series de actividad de KCl constante. Por esta razón

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

¿(A2. z ¿{EL lll 25
3'" aKCl m A n aKCl m

° '“KI ° '“KI

Los resultados obtenidos para los excesos superficiales relativos de cloruro se
ven en el gráfico de la figura H.29.a.

Los excesos superficiales relativos de potasio se hallaron apli­
cando la condición de electroneutralídad.

Para las series en las cuales se utilizó la actividad de los a­

níones comovariable de concentración se siguieron lineamientos_semejantes al
mostrado anteriormente. Sin embargo aqui se presenta el problema de tener que

evaluar las derivadas 3u+/8u¡_ para poder hallar los excesos deseados de las
ecuaciones |.2h . Esto se realizó graficamente de las representaciones ln a+

en función de ln ai- . Analíticamente se llegó a los mismos valores,síendo (ver
apéndice 3 )

, lll.26
bajo la suposición de que los coeficientes de actividad de los iones son apro­

3u+/3u¡_ = mi- / m

xímadamente iguales. Los resultados obtenidos a“ este caso Se ven en los grafi­

cos de las figuras h.l6 .
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CAPITULO IV

ANALISIS DE LOS RESULTADOS

INTRODUCCION

El análisis de los resultados se divide en tres partes . La prime­

ra , que involucra parámetros termodinámicos y modelisticos de la doble capa,

tales como los potenciales de carga cero, coeficientes de Esín y Markovy can­

tidades adsorbídas en las distintas zonas de la interfase. La segunda , rela­
cionada con el modelo de capa compacta descripto en el capitulo | (sección l.eL
contempla el estudio de la relación de distancias en esa región de la interfa­
se, las capacidades y los potenciales en la misma. La tercera es referida a las
isotermas de adsorción y a los parametros de ellas obteníbles, comoser la e­
nergia de adsorción especifica, la co área, etc. . Sin embargo, previamtente se
analízaran las caracteristicas de los sistemas ternarios utilizados ya que es­
to resulta de utilidad para la interpretación de los puntos enunciados.

H.a. SOLUCIONES MEZCLA

Un punto importante en el estudio de nezclas es la variable de

concentración utilizada. Estas, la fuerza íónica y la fracción molar, las ac­
tividades de las sales y las actividades de las especies iónicas individuales,
se indican en la sección l.d.5 y en la i.d.6 . Cualquier parámetro de la inter­
fase pude ser descripto por distintos tipos de variables de concentración,y si
bien su valor es independiente para una determinada composición y para un de­

terminado punto (0m,aKl,aKc¡) de la elección de aquellas, el análisis del con­
junto de los mismos no tiene por que ser igual . Por ejemplo, como se muestra

en la sección l.f.l , el análisis de los coeficientes de Esín y Markoves dis­
tinto para cada variable de concentración.

En favor de la utilización de la fracción molar a fuerza ióníca

constante se argumenta31.88 que la distancia de Debye 99 se mantiene constan­

te. Sin embargo, un análisis completo de un sistema mezcla requiere del estu­
dio del mismoa distintas fuerzas íónicas 88 . Por otra parte es lógico pensar

que no es el grosor de la capa difusa el que determina las caracteristicas de
la adsorción especifica, sino que sus efectos en la misma son de segundo orden.

En este tipo de estudios se trabaja generalmente, comose indica en la introduc­
ción, bajo la suposición de que el ion fluoruro no se adsorbe especificamente.
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Esta consideración lleva a una simplificación de la ísoterma de adsorción de
Gibbs. En efecto, si se considera la ecuación l.23.a se obtiene, bajo la supo­
sición antes índicaua, y despreciando la variación de los coeficientes de acti­
vidad con la composición (ya que en primera aproximación estos dependen de la

fuerza íónica,que en este caso es constante), la siguiente expresión:

l By =_ l t lrr W Fr °1-/F ' 'V-‘
sl E ,l+

donde ms] = XS] l , es la molalidad de la sal cuyo anión, l', es el que se ad­
sorbe especificamente. Para hallar la ecuación lV.l se supone la validez de la

teorïa de la doble capa difusa, ya que para ello es necesario aplicar las ecua­
ciones I.63 y I.65 .

Utilizando este tipo de variables de concentración Lakshmanan y
Rangarajan 88desarrollan la ecuación de adsorción de Gibbszecuyos términos es­

tan dados pa’las ecuaciones ¡.23 . Esta ha sido aplicada Por Avaca,González y

Rocha Filho 3 a la mezcla de Nal x l M + NaSCN ( 1 - x) I M . Los resulta­

dos preliminares muestran la existencia de adsorción especifica competitiva en­
tre ambos aniones ( ver figura h.23 ) .

Las actividades de las sales han sido utilizados por Trasatti y
15, y por Joshí y Parsons 8“ con el objeto de analizar el comporta­Parsonsl

miento de sistemas mezclas con anión comün en los cuales los cationes tienen

un radio íóníco muydiferente. Las conclusiones obtenidas al respecto por di­
chos autores estan comentadas en la sección l.e.2.l . Estas actividades, aunque
surgen como las variables de concentración naturales en la deducción de la e­
cuación electrocapilar (sección l.d.4 ), no han sido utilizadas comotales en
los estudios de sistemas mezclas.

Por otra parte, las especies superficialmente activas son los io­
nes . Por esta razón, comose indica en la sección l.d.5 , resulta interesan­
te el considerar sus actividades comovariables de concentración. Cabe señalar

que en los sistemas estudiados a fuerza iónica constante practicamente lo que
se varía es la actividad de los aniones, ya que la actividad del catión perma­
nece aproximadamente constante . En efecto en este caso la concentración de es­
te último se mantiene constante ( e igual a la fuerza iónica ) y sólo varia su

coeficiente de actividad, y este varía poco bajo la condición impuesta, I=cte .
Sin embargo, esa misma condición hace que las actividades de las especies que
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son capaces de adsorberse e5pecïficamente no puedan variarss en forma indepen­
diente. Justanente el utilizar las actividades de los aníones comovariables

de concentración requiere el poder modificar cualquiera de ellas manteniendo
constante a la otra ( por supuesto necesariamente se modifica la actividad el
catión ) . Esto, si bien se puede definir y desarrollar matematicamente, pre­
senta inconvenientes desde el punto de vista termodinámico en lo que a los fac­

tores de actividad iónicos se refiere. En efecto, es conocido, en base a argu­
nEntos estrictamente termodinámicos , que las actividades individuales de los
iones no pueden ser determinadas experimentalmená; 7k.lbba serie de factores
que explican la diferencia entre los coeficientes de actividad del catíón y el
anión 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
termodinámicasl.6 2° 97 123 135 145

h.a.l Coeficientes de actividad de especies iónicas individuales

Aplicando un modelo de hidratación iónica Bates,Staples y Robinson 8
hallan para el KCl en solución binaria una diferencia del 0.7% entre los coe­

ficientes de actividad del potasio y el cloruro para una fuerza iónica, I, 0.1
81 reporta igualdad entre ambos coe­

lhó 7
mola], y un 1 % para l = 0.2 m . Hurlem

ficientes para las l mencionadas. Tamamushi indica una diferencia de 0.3

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

fuerza íónica. Para el KI , Tamamushi“6 7 indica una diferencia entre am­
Z para l = 0.1 m , y Bates

bos coeficientes de actividad iónica de 0.ü Z , mientras que Bates 7 indica
una diferencia entre el 2 2 y el h 2 aproximadamente. Esto muestra que en los

estudios realizados sobre sistemas binarios de dichas sales la ¡gualación de
los coeficientes de actividad iónicos, aproximación 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 iónes en la nezcla , o sea yK+ = 7|- = yc]- , como se indica
en la sección 2.a.1.l . Por otro lado aplicando el modelo de Bates y otros
se encuentra que:

ln(Y+/Y¡-) = 2 m ( h+ - h¡_ )/ 55.51 , IV. 2
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donde los hi son los números de hidratación de los iones correspondientes. Pa­
ra el cloruro normalmente se considera que su número de hidratación es nulo o

muy pequeño. Sin embatgo Glueckauf llega a la conclusión de que este es apro­

ximadamente 0.9 “5 . Para el KCI Robinson y Stokes dan un valor de h : 1.9 132.

Por lo tanto para la diferencia del numerador de la ecuación lV.2 es de espe­

rar un valor máximo de 2 aproximadamente, con lo cual ln(Y+/yc]_) = 0.001 para
l = 0.1 m . 0 sea que las predicciones de esta teoria coinciden con lo postu­

lado previamente para los coeficientes de actividad.

h.a.2 Elección de la variable de concentración

En los sistemas en los que existe adsorción especifica competiti­
va los estudios pueden realizarse tomando parámetros de la doble capa como

constantes, por ejemplo quizá sea adecuado estudiar la adsorción eSpecifica de
una eSpecie íónica manteniendo constante la cantidad especificamente adsorbi­
da de la otra 19 . Sin embargo, independientemente de la bondad de dicha elec­

ción, estos parámetros no son gobernables externamente. Si lo son las variables
de concentración. Por lo indicado en la sección anterior aparecerian comolo
más adecuado las actividades individuales de los aníones, pero siempre subsiste
el problema de que estas se obtienen mediante aproximaciones. El método de la

fuerza ¡ónica no parace tener ninguna ventaja desde el momentoque es necesa­

rio utilizar distintos valores de la mismapara lograr un estudio completo del

sistema. Noexisten evidencias que indiquen que alguna de ellas sea nejor que
las demás. Sin embargo, dado que las actividades de las sales se presentan co­

movariables naturales en la ecuación electrocapílar y su utilización produce
un error menoren la determinación de los excesos superficiales relativos, se

trabajó con las mismas. Paralelanente, y con fines de comparación, también se
trabajó con las actividades individuales de los aniones.

Finalmente queda por averiguar sí estos efectos, supuestos “a
priori“, son de magnitud tal que se manifiesten claramente en las experiencias.
Comose verá más adelante los resultados experimentales no muestran una dife­
rencia importante, sea que se trate de actividades de las sales, de los iones
o fuerza ióníca constante comovariable de concentración.
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h.b SOLUCIONES UTILlZADAS

Comose indica en el capitulo 3, sección 3.a , las experiencias

se realizaron sobre dos conjuntos de soluciones. El primero de ellos, conjun­

to A, utiliza comovariable de concentración 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 iónicas individuales no son constantes en
cada serie, tanto para igual letra comopara igual nümero (ver sección 3.a).

ii- los potenciales electroquimícos de cada especie ióníca no estan igualmen­

te eSpaciados, tanto en las Series de igual letra ( aKC] = cte.) comoen las de

igual nümero ( aKI = cte. ) .
iii- se presenta una inversión en ias concentraciones y actividades del iodu­
ro ( ver figura h.i ) con respecto al orden de las series , S.M e l , el cual

coincide con el de la fuerza ióníca 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 esperaría para una sal pura a las mismas fuerzas iónicas, ya

que a medida que esta última aumenta la concentración de ioduro disminuye, y

este influye marcadamente en el comportamiento de la doble capa dado que es el

que se adsorbe más fuertemente . En la figura h.l se observa un gráfico de las

actividades individuales de cada uno de los iones para cada una de las tres se­
ries de a constante.

KC]

Para el segundo conjunto, B, se utilizó comovariable de concen­
tración las actividades de ios aniones (ver sección 3.a). Sin enbargo este con­
junto resulta un complemento del primero ya que por la cantidad de composicio­
nes involucradas en el mismo brinda menor cantidad de infornación. De cual­

quier manera es obvio que las actividades de las sales no se nantienen constan­

tes, pero si el orden de las actividades de los aniones coincide con el de las
series.

AsimÍSmo,dada la particularidad de que el ión cloruro no se ad­

sorbe especificamente, es posible reducir mediante interpolaciones el conjunto
de datos obtenidos utilizando las actividades de las sales comovariable de
concentración, al correspondiente si se utiliza comotal la fracción molar a
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una fuerza iónica intermedia y constante. Este procedimiento conduce a la po­

sibilidad de comparar los tres tipos de variables de concentración.

h.c RELACIONES ENTRE LAS VARIABLES DE CONCENTRACION

Las relaciones entres las distintas variables de concentración se

analizan bajo la suposición de que los coeficientes de actividad de las distin­
tas especies íónicas son aproximadamente iguales entre si. Se hallan, entonces
(ver apéndice 3 ), las siguientes relaciones analïticas:

al“ aíz. = l
aln aSí 2

lis-j

(gJ;+1) IV.3

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 anión de la primera
se incrementa, pero no en un factor 1/2 comoen sistemas binarios, o l como en
el caso de fuerza iónica constante. En esta situación oscila entre esos dos va­

lores. Consecuentemente la actividad del anión se incrementa más rápido que la

del catión. Simultaneamentevaria la actividad del anión restante, es decir j,
ya que ( ver apéndice 3):

°'” a]; =-m. /2m Iv.ti
aln a . l

Sl u
Si

El aumento antes mencionado va acompañado de una disminución de la actividad

del anión de la sal cuyo potencial quimico se mantiene constante, menor cuan­

to menor sea la concentración del mismo. Oscila entre 0 y -1/2.

Cuandose utiliza la actividad de las especies iónicas individua­
les, bajo la mísma.suposici6n a cerca de los coeficientes de actividad que en
la situación anterior, se obtiene

13+­
Sui- = mí / m lV.Su._

J

Esta relación es ütil para la resolución de la ecuación electrocapilar expresa­
da en función de este tipo da actividades (ec. 1.2h ) .

4.d ELECCION DE VARIABLE ELECTRICA

La justificación 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 paráne­
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que el segundo, el cual es la suma de diferen­

La adsorción íónica ha sido inyariablemente estudiada utilizando
. . , . m ,

comovariable e ectrlca la carga sobre el metal, o . Por esta razon, y para po­
der comparar los resultados del sistema estudiado con los de otros sistemas bí­

narios y ternarios, se utilizó esta última.

h.e POTENCIALES DE CARGA CERO

Los PCCson un conjunto de parámetros medidos en forma independien­

te de las capacidades (secciónes 2.j y 3.c) . Permiten corroborar(más precisa­
mente la variación de los mismos con el logaritmo de la actividad) las tenden­

cias observadas para las cargas adsorbídas de las distintas especies iónícas,

en un entorno del EZ , obtenidas a partir de los datos de capacidad. En las ta­
blas h.1 y h.2 se muestran los PCCpara soluciones de KC] y Kl

te, mientras que en la tabla 3.125e observan

respectivamen­
los correSpondientes a las solu­

ciones mezcla, tanto nedidos comocalculados por integración inversa. Comose

puede apreciar, aún para soluciones diiuidas en ioduro , el potencial de car­
ga cero está muy infuenciado por la presencia de este aníón. Esto se concluye

del hecho de que estos son mucho más parecidos a los del Kl en soluciOnes bí­

,C/ mol i_l

0.020

0.100

1.000

2.449

Tabla h.l

_Ez/V

O.H915

0.506
0.5557

0.5885

PCC a

partir de solucio­
nes de KCl(aq)

C/mol 1'1 -EZ/V

0.015 0.620 'úk

0.035 0.650*
0.0H165 0.656**

0.050 0.663*

0.0833 0.6819**

C/mol 1-1

0.100

0.120
0.2067

0.300

0.416

_Ez/\/ '0‘U
0.689*

O.696** .5”.

o.717**f7m
0.727üüïi
o.735*ü

Tabla h.2 : PCCa partir de soluciones

de KI(aq), a partir de datos reportados
por *) Sosa luo y **) Grahame
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narías que a los del KCl en ese tipo de soluciones. Lo mismo se observa en el

gráfico de la figura h.2 . En él está representado el potencial de carga cero

medido respecto de un electrodo de referencia de potencial constante ( EC0.1

N ) en función del logaritmo de la actividad asignada al ion ioduro en las mez­

clas, independientenente de la actividad de los demás iones, y también de la
mismaen sistemas binarios. Se ve que los distintos puntos se encuentran rela­

tivamente pOCOapartados de la recta promedio. Y considerando que se incluyen

puntos correspondientes a soluciones con molarídad de cloruro variando entre
0.05 y 0.13 , asi cono puntos correspondientes a Kl puro ( es decir en siste­

ma binario ) , queda claro que el ¡oduro juega un papel preponderante en la u­
bicación del PCC . Por otro lado la representación de los PCCen función del

logaritmo de la actividad de Kl , en la figura h.3 , para distintas activida­
des de KCl muestra una separación en grupos de PCC( distintas rectas) deter­

minados por estas últimas. Sabiendo que, como se muestra más adelante ( sección

h_h_h) el cloruro no se adsorbe especificamente en este sistema, y que de a­

cuerdo con lo mencionado en la sección i.f que señala que el valor del EZ(PCC)
está directamente ligado al grado de adsorción especifica, se postula que las
actividades de los aniones son las variables de concentración más apropiada
para el análisis de este sistema.

h.f COEFICIENTES DE ESIN Y HARKOV

En las figuras h.3 y h.h se muestran los gráficos del PCC ( medi­

do respecto del EC 0.1N ) en función del ln aKI y ln aKC] 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 KCl constante, el valor
del PCCse hace más negativo a medida que aumenta la actividad de Kl ( mayor

en valor absoluto ). En la segunda figura de las mencionadas se observa que los

PCCse desplazan hacia valores más positivos cuando la actividad de KCl aumen­

ta (menores en valor absoluto ) a actividad de KI constante. Este comportamien­

to es contrario al verificado para soluciones de KCl puro, como se muestra en
la parte inferior del gráfico correspondiente., asi comoal observado para mez­
clas de actividad del ión ioduro constante ( tabla 3.12 ) .

h.f.1 Coeficientes de EsinAyÍMarkovy actividad de cloruro

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

ra el KCl ( es decir de los gráficos PCC- ln aKc1 a aKl constante) es de 0.028
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ln aKCl
Figura h.h.a : potenciales de carga cero en función 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 (0 ) corresponden a las series AI, AMy AS indicadas en la

figura, los restantes corresponden a lo indicado en la figura
4.3 .
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voltios por decada, como se muestra en la tabla ü.3 , mientras que para el KCl
en soluciones binarias el mismoes de -0.00559 v/dec. . Este llamativo cambio

de pendiente se origina en el hecho de que, en el sistema mezcla estudiado en

un entorne del PCCel cloruro no se adsorbe especificamente ( sección 4.h.b).

Efectivamente, utilizando la relación I.73 se obtiene para Soc,_/aoml
, “KI’uKCl

un valor promedio de 0.025 . De la ecuacion I.7h es:

80€]- /aom = (- mc¡_/ 2ml{ f(v) + l} ( l + So}_/aom) , IV.6

donde las derivadas corresponden a vslores constante de actividad de las sales
y f(v) está definida por las ecuaciones ¡.75 y |.54. Teniendo en cuenta que

30:_/30m = -l.3, comose muestra más adelante (sección h.F.2), y para los va­

lores de 0:- observados ( sección h.h.3) f(v) oscila entre -o.8 y -0.9 , se con­

cluye que aog]_/aom es del orden del valor observado para aoC¡-/Bom. Consecuen­
temente la variación de la carga especificamente adsorbida reSpecto de cm es

nula. El haber tomado el valor promedio ( con una diSpersión de 2.6 10-3 V/

dec.) de los CEMrespecto del KCl, lleva a una interpretación global del com­

portamiento del sistema en un entorno de om=0 para las distintas actividades

de KCl . Sin embargo, más detalladamente, se observa una tendencia a un menor

CEMa medida que la actividad de ioduro aumenta. En efecto, la ecuación I.77

junto con la IV.3 conduce a :

l
C

m

F 3?E m
“KCI o .uKl g %'( 1 - 2*; ) + 3( o l'+ Ogl‘)/a°m 'V°7

que, bajo la suposición de que aoél-/Bom = 0 , predice valores del CEMsemejan­
tes a los obtenidos a partir del gráfico de la figura h.h . Las derivadas,toma­
das para la actividad de cloruro correspondiente a la serie AM,se encuentran
en la tabla h.h . En la misma se muestran los valores calculados con la ecua­

ción IV.7, y los valores de f(v) y 30:_/30m utilizados para su resolución.
El análisis de los valores obtenidos cuando se trabaja a activi­

dad deltanión ioduro constante muestra que, aunque aEm/aln ac]- a _.om :0 es me­
nor que cero comoen el caso de la sal en una solución binaria,

la derivada,8E_/aln ac]- a _’om=0 , es mayor que cero como se indica en la ta­
bla h.3 , y del orden de 0.02 V/ dec° . De acuerdo con las ecuaciones l.78

y l.79 y el valor obtenido para Bol_/30m se ve que 30¿¡_/30m a ambas activi­
dades aniónicas constantes, es aproximadamentecero, lo cual es coincidente con
lo visto previamente. Dado que :
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3E_/3|naKC¡ /V 3E_/alnaKC])aKI /V
sístene bínarío sistema KI+KCI

—0.00559 0.028 n

Tabla 4.3.a : coeficientes de Esin y Markoven el po­
tencial de carga cero, respecto del cloruro, para el
sistema binario62 y la mezcla estudiada. *) promedio
de nueve pendientes, desviación estándar H 10-3V.

., a m A m

Solucnon 3E./3¡nac1_)al_’0m=U /V ool_/ao )al_’aC]_ 00C¡_/30 )a_

BM6 0.023 —1.30 0.10

BMB 0.022 -1.28 0.05

BM10 0.020 -1.25 —0.02

BM12 0.021 -1.20 —0.0H

Tabla h.3.b : coeficientes de Esin y Markov en mezclas KI+KClen el poten­
cial de carga cero a diferentes actividades constantes de ioduro. Los mis­
mos estan tomados para las composiciones de las soluciones indicadas.

2
Sol. o}_/uccm' ao}-/aom f(v) aEm/BlnaKCI): /v aEm/alnaKCI):* /v

Kl KI

AM1 —3.33 -1.18 -o.se2 0.0133 0.0143

AM2 —4.u5 -1.2o -O.765 0.0130 0.0137

AM3 —5.57 —1.23 -0.828 0.0127 0.0133

AMM —s.7o —1.26 —o.s7o 0.0122 0.0126

AM5 —7.75 —1.2s —O.895 0.0115 0.011u

AM6 -8.96 -1.30 -O.916 0.0107 0.0103

AM7 —1o.os —1.33 —o.92s 0.0095 0.0097

AM8 —11.13 -1.36 —o.935 0.0082 0.009u

AM9 -12.26 —1.uo —o.939 0.0066 0.0086

Tabla h.h : comparación entre los CEMobtenidos mediante la ecuación IV.7
. _ . .. _ m(H) y los expesimentales (“"), Para 0 :0­
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F BE­
30 -_/30m = -——- —.__.___ _ 1

Cl al-,aC]_ R T aln ac]- a ammol-’
IV.8

+ (m /2m )’{f(v) - 1} (1+ Ï’°'—)
Cl’ 53m '

y se cumplen las siguientes relaciones:

f(v)m -o.8 , 1+(30:_/Bom) m -o.3 y aE_/a¡n a m 0.02 ,Cl'

la variación de la carga adsorbída de cloruroserá mayor o menor que cero segün

sea la relación mC¡_/m. Para soluciones diluidas en ioduro este relación tien­
de a 1 , el peso del tercer término será máximoy, entonces, 30C¡_/80m será ma­
yor que cero. Cuando la relación nencíonada tienda a 1/2 ocurrirá lo contra­
rio. Por esta razón en la tabla h.3 se observa un cambio de signo para la de­
rivada indicada.

El análisis a través de las distintas variables de concentración

utilizadas, actividades de las sales y de los aniones, llevan a una mismacon­
clusión reSpecto de la variación de la carga especificamente adsorbída de clo­
ruro con la carga sobre el metal. Esta es que dicha variación es nula.

ESte comportamiento del cloruro no.es esperable a partir de lo co­

nocido para KClen soluciones binarias. En este último caso es 30c‘_/30m =-i.22
107 . Esta diferencia entre anbos sistemas muestra que el ioduro ( que en sís­

temas binarios muestra ao|-/Bom = - 1.35 107 ) repele al cloruro fuera de la
doble capa cuando om aumenta. El íoduro juega, entonces, un papel preponderan­

te en el comportamiento de la interfase.

Independientemente de las expresiones matemáticas que justifiquen
un signo u otro para los CEMrespecto de la sal o el anión, como se muestra
en la sección ü.b cuando la actividad de KC] 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 me2clas, considerando que el
decrecimiento del potencial originado por la disminución de la actividad del
ión ioduro sobrecompensa el aumento del mismoque 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 comovariables de concen­
tración. En esta situación la actividad de cloruro es variada mientras la de

íoduro se mantiene constante. Aqui aunque la cantidad de ioduro especificamente
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adsorbida se mantiene aproximadamente constante ( lo que implica que la ísoter­

ma de adsorción especifica practicamente no depende de oc]- ) el potencial ne­
dido se hace más negativo a medida que aumenta la molalidad del cloruro.

h.f.2 Coeficientes de Esin y Markovygactividad'de'íodUro

Del gráfico de la figura 4.3 se ve que , cuando las actividades de

KCI no son muy altas, el PCCguarda una relación lineal con ln aKI a actividad
de KCl constante. El coeficiente de Esin y Markov es semejante al de KI en so­

lución binaria, comose muestra en la tabla h.5 . Por lo tanto también es se­

nejante el valor de 30|_/30m en ambos casos ya que sí se considera la ecuación
I.76 es

¡wï-—ñT——- a om = (- mI_/2m Í {f(v)+l} ( l+ao}_/aom )
KCI’

+ ao:_/30m a a IV.9
Kl’ KCI ’

y con los valores previamente indicados para f(v) y la variación de la carga es­

pecificamente adsorbida de íoduro con om , se ve que el primer término de la de­

recha es mucho menor que el segundo; más aün si se considera el valor de la re­

lación m|-/ m . Por lo tanto si ao:-/30m es constante, como en el caso del KI
en sistemas binarios ( en un entorno del PCC), el CEMtambién lo es. En este

caso el íoduro parece adsorberse sin que lo.afecte, al menos.en el rango de con­
centraciones de cloruro abarcado, y en un entorno del PCC, la presencia de este
ültimo anión.

En la figura h.5 se muestra un gráfico del potencial en función

del ln 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
presión, derivada de la ecuación l. 79 :

F aa- m_ 1 m
R'T 3lna_ m “5-! f(v) (“BOP/80 )+

l ac]_,o

+ 301_,/'}!_‘m 'I , lV.lO¡ar'acr
donde el primer término de la derecha, por los valores indicados antes, es me­

nor que el segundo. Entonces, comoen la situación anterior, el CEMindica,
practicanente, la variación de o]- con om. Considerando que en ambos casos, e­

l

cuaciones IV.9 y lV.10 , el primer término de la derecha depende de ml- y de
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f(v) ( que a su vez depende de anbas concentraciones ) probablemente exista

una concentración 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 función del logaritmo de la actividad , lo cual se observa en la figura h.3
Sin embargo las misma puede deberse al término restante en las ecuaciones co­

rrespondiente, 30:-/aom , lo cual en este caso no puede 5er evaluado.ya que no
se han determinado las curvas capacitívas correspondientes a las composiciones
que evidencian este comportamiento.

El CEMreferido al ioduro parece ser indiferente a la variable de

concentración utilizada. Sin embargoexiste una dependencia con la concentra­

ción de ambos aníones a través de f(v), aunque este es secundaria en el tér­

mino de menor peso.

h.f.3 Coeficientes de Esín y Markova distintas om

Para cargas sobre el metal distintas de cero se analizan las ten­
dencias observadas en el lado catódico( i) y en lado anódico ( ii):

i- en la región catodica para 0m <<0 se admite la inexistencia de adsorción

especifica , por esta razón 30:_/aom = 0 . La función f(v) , definida por la
ecuación |.75 , toma valores próxinos a l y negativos (tabla h.6 l. Entonces

la suma l + f(v) que aparece en el primer término de la ecuación |V.9 es pe­

queño y positivo. En esta sítuacíón se tiene que para cargas muchomenores que

cero el CEM( referido al Kl ) tiende a cero. Esto mismo se observa en el grá­

fico de la figura H.6 .

¡i- para cargas sobre el metal mayores que cero, dado la fuerte adsorción es­

pecifica que presenta el ioduro ( sección h.h.3), la carga tótal en la región
difusa es pOSítiva. Esto se debe a que la carga de aquel adsorbida de ese mo­

do es, en valor absoluto, mayor que om. Esta situación 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 párrafo anterior, y como la suma 1+80:_/aom
es aproximadamente -0.3 el primer término de la derecha de la ec. IV.9 resulta

despreciable frente al segundo. Entonces el CEMes RT/F veces 80:-/30m . Esto,
de acuerdo con lo que se indica en la sección h.f.2 , indica que los gráficos

PCCen función de ln aKl deben mostrar una curvatura tal que su pendiente sea
mayor cuando la actividad de ioduro disminuye, lo cual se comprueba del gráfi­
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aE_/alna /v aE_/a¡na ) /v aE_/a¡n a _) /v
Kl KI aKC] l ac]­

sistema binario sistena KI+KCI sistema KI+KC1

—0.03u8u —0.03320 * —0.03357 **

Tabla h.5 : coeficientes de Kain y Markov en el potencial de carga

cero, respeCIQ del ioduro, para sistemw “inq-iQS y mezclas estudia­
das . *) regresión lineal sobre nueve puntos correspondientes a la
serie AH. **) regresión lineal sobre doce puntos correspondientes

. m . .i , —5a la serie BH . Ln ambos casos la desv1ac10n estandar es 5 10 V .

ol + 0m /pCcm_2 C/mol 1-1 f(v)

—5 0.100 —0.803

-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 h.6 : valores de la función f(v) pa­

ra concentraciones y cargas específicamen­
te adscrbidas semejantes a las de las condi­
ciones de trabajo.
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ioduro de potasio ( serie AM),para distintas cargas sobre el metal.
: potencial de carga cero en función del logaritmo de la actividad del



de ia figura 4.6 .

h.f.h Conclusiones

En todos los casos ios CEMmuestran una fuerte dependencia con la

actividad dei íoduro, y débil con ia de cloruro.
La variación de la carga especificamente adsorbída de ioduro con

la carga sobre ei metal es practicamente igual que para sistemas binarios en
un entorno dei PCC ,al menos para ei rango de composiciones estudiadas.

El cloruro no presenta variación de la cantidad especificamente
adsorbída 'con om en un entorno dei PCC . ya sea por que esa cantidad se man­

tiene constante o por que es nuia.

Las actividades de ios aniones se muestran, aparentemente, cono
ia variable de concentración más adecuada para ei estudio de este sistema. Es­
to concuerda con el hecho de que las especies superficialmente activas son los
iones.

h.g CURVAS CAPACITIVAS

Las curvas capacitivas, para ei conjunto de soluciones A (sección

3.a ) , muestran, aün en el caso de las más diluidas en Kl , una semejanza a

las de dicha sai en sistemas binarios. En estas se obServa un desplazamiento de

la rama anódica ascendente hacia potenciales más positivos, cuando se rea­
liza la comparación mencionada . En la figura k.7 se muestran las curvas

capacitivas para ias nueve soluciones de la serie AM. En ella ias dis­

tintas curvas corresponden a una única actividad de cloruro de potasio y a dis­

tintas actividades de Kl . Se observa de ia curva i,de ia figura mencionada, a
a 9 un desplazamiento hacia potenciales más positivos a medida que la activi­

dad de KI disminuye. En las figuras ü.8 y h.9 se observa lo mismo para las se­

ries superior (AS) e inferior ( IS) resPectivanente. Por otro lado en ia' figu­
ras 4.10 se muestran las mismas curvas en planos de actividad de Kl constante.

En elias se observa que a medida que ia actividad de KC] aumenta ia capacidad,

para un determinado potencial, disminuye. Esto es centrarío a io que ocurre con
soluciones binarias de dicha sal 62 f. Hay que tener en cuenta que cuando la ac­

tividad de KCi aumenta ia del anión ioduro disminuye aunque la del KI se manten­

ga constante . Esto indica que ei ion ioduro juega un papel preponderante en ia

interfase, comose manifiesta.en ei análisis de los CEM. La influencia de la
disminución de ia concentración de ¡oduro es mucho mayor que la dei cloruro si



------------J

C/uFcm'2

20

l l l

0.5 1.0 _ _« 1,5
(E 320.114”V

Fígura h.7 : capacidad diferencial en función del poren­
cial referido al del electrodo de calomel 0.1N, para la
serie de actividad de cloruro de potasio constante AH.
En la misma se indican las soluciones correspondicntes.
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Figura h.8 : capacidad diferencial en función del poten­
cial referido al del electrodo de calomel 0.1N, para la
serie de actividad de cloruro de potasio constante A8..
En la mismase indican las soluciones correspondientes .
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Figura 4.9 : capacidad diferencia; e; ;d ción del poten­
cial referido al del electrodo de calomel 0.1N, para la
serie de actividad de cloruro de potasio constante AI .
En la mismase indican las soluciones correspondientes .
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se tiene en cuenta que la varíacíón del primero es del hhz y la del segundo

del 55 %

que determinan las caracteristicas de la región en estudio y no las sales, lo

J.u Por otra parte esto muestra que, comoes obvio, son los iones los

cual en principio indica que probablemente sea más adecuado utilizar las ac­
tividades de los iones comovariables de concentración ( podria utilizarse tam­

bién la actividad del potasio comovariable de concentración, junto con la de
algún anión, pero dado que este no se adsorbe e5pecificanente es preferible con­
siderar la de ambos aniones ya que estos individualmente si lo hacen). Esta

propuesta trae complicaciones ya que,como se indica cn la sección l.d, es nece­

sario calcular las actividades individuales de cada ion y las derivadasau+/au¡_,
lo que no es posible si no se estiman los coeficientes de actividad con una pre­
cisión aceptable. En el sistema en estudio se puede considerar que esta condi­
ción Se cumple, por lo cual fue posible determinar las curvas capacítivas de so­
luciones para las cuales se consideraron las actividades de los aniones comova­

riables Ue concentración. En este caso, para el conjunto de soluciones B, las
curvas ¿apacitívas, que se indican en la figura h.il , 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 ión clo­

ruro aumenta, el valor de la capacidad de incrementa para un potencial fijo.Ese
tos resultados son acordes a los de los sistemas binarios, en los cuales se con­

sidera a- = ai y por lo tanto no es posible hacer ninguna distinción entre las
dos variables de concentración.

h.h SIGNIFICADO DE LOS EXCESOS SUPERFICIALES RELATIVOS

Los excesos superficiales relativos fueron obtenidos, comose in­
dica en la sección 3.d.h , aplicando las fórmulas lll.2h , III.25 y la condi­
ción de electroneutralidad. Comose indica en la sección mencionada dichos exce­

sos han sido ajustados en la región catódica, en la cual se admite la inexis­
tencia de adsorción especifica, de manera tal que los excesos obtenidos coin­
cidan con los predíchos 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 mismoplano externo de Hemlholtz (PEH). Sin embar­

K para la serie A 1
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Figura 4.11 : capacidad diferencial en función del poten­
cial referido al del electrodo de calomel 0.1N, para z
a) la serie de actividad del ion cloruro constante ‘H ,
b) la serie de actividad del iOn cloruro constante BS, y
c) la serie de actividad del ion cloruro constante BI .

En las mismasse indican las soluciones correspondientes.
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go, a medida que aumenta dicha carga el plano mencionado deberia deSplazarse ha­

cia el lado de la solución ya que el ioduro, que en la región catódica de ajus­
te no se adsorbïa especificamente, a cargas más positivas si lo hace. Comocon­

secuencia de esto la separación de las cantidades adsorbidas para hallar las
contribuciones a las distintas zonas de la interfase se verá afectada. La con­
sideración a cerca de la invariancia es válida si no se nndifica el exceso de
agua.

ii- No se considera la contribución 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. l.6l). Es decir lo que se halla es

m _ ü m
R’aKl’aKCl) ‘ zi F Pí‘(0R’aKl'aKCl) "660?-(0

Sin embargo la constante de referencia necesaria en las ecuaciónes utilizadas

para calcular los excesos superficiales relativos,ecs. |l|.2h y lll.25, es zí F
P¡_(o:,aKl,aKCl ). En este caso se consideró que ambas son aproximadamente i­
guales, o sea F¡-(c: ,...) = F:-(o:,....) . El error que se comete está dado

por [( x¡_/xH 0) PH0(0:,...)I , y dado que la relación de las fracciones mo­
lares oscila entre 1.8 10-3 y 3.1 10'3 dicho error es considerado generalmente

despreciable.
Sin embargo, sí no se realiza la aproximación mencicnada, la ec.

I||.2h puede escribirse como:

_ 3(A¿-) _ * m _ _ m

D - (l/RT) al“ ai P¡-(o ,..)- r¡_(o ,..)
¡v.11

_( x._/x ) rk (cm,..)
l H20 H20 R

donde D es la cantidad que se determina para cada om y composición. De la ec.

IV.ll es :

m 2': m' 7': mD= U,ooo)+ ,OQ.)
+ Li (r* (0m ..)—r* (om ..))

XHZO H20 R, “20 '

., . m
Si el perfil de concentrac¡on de agua se mantiene constante para todas las o
es

2': m _ 7': . g

FH20(0R,..)— Pa(PEH 1) S(abcfh) , lV.l3
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donde S(abcfh) es la superficie encerrada por las letras indicadas en el gráfi­

co de la figura h.l3.a , y PEH1 es el plano externo de Hemlholtz que corres­

ponde a la carga de referencia. Sí para cualquier otra carga sobre el metal di­

cho plano se desplaza de nanera de ubicarse a una distancia indicada cono PEH2

en la figura mencionada,es:

FHZO = Pa(PEH 2) = S(abceg) lV.lh

Entonces la diferencia que aparece en el segundo miembro de la derecha de la

ecuación IV.12 Se puede escribir como:

2': :': _ _ _ _ 5
Ta(PEH 1) Pa(PEH 2) — S(hfeg) — ca AP]_2 , IV.15

donde c: es la concentración de agua en el seno de la solución y Ap1_2 la dis­
tancia que se desplaza el PEH. Combinando las ecuaciones .11 y IV.lS se obtie­
ne

D = F:(PEH 2) - c? AP1_2 = F:(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 IV.15 representa el exceso superficial verdadero para una determina­
da 0m. El lado de la i2quierda de la igualdad, que es lo que realme te se de­

termina para esa om, presenta una diferencia tal con el anterior que el exce­

so que se obtiene corresponde al PEHdel punto o: . Este corrimíento del PEH
al no poder ser evaluado causa un cierto error en la asignación de las cargas
a las distintas zonas de la interfase . Esto se complica si se tiene en cuenta
que los distintos iones pueden tener diferentes planos de máximaaproximación.

Evidentemente los puntos i- e ii- son equivalentes si no se modi

fica el perfíl de la concentración del agua desde el electrodo hasta el Seno
de la solución. En principio no hay razón para suponer que esto no ocurra.En­

tonces el panorama se complica, ya que:

D = F:(PEH2) - c? AP¡_2 - S(om) , IV.16

donde S(Jm) está dado por ( figura h.1h.b):
m m m m

S(c ) = á {ca(o ) - ca(oR)}dx . |V.17

Es razonable suponer que S(0m)= O a cargas sobre el metal no muy altas ya que

a él contribuirán el desplazamiento de agua por ingreso de iones en la inter­



123

\L\ \\\.\\
__ - __..'_..__.:r._%-__—__1N‘l .n ¡y

n, l
l ' :

I l l

¡ 1

l I '

l ' :
I I

l I Z

l ' .

I : .
l I IIll 5,! JC

D.)

Figura h.13.a

Figura h.13.b

Figura 4.13 : posible perfil de Cp canrución
cel agua en función de la distancia desde la

super {cie metáliqa hacia la solución. P1 y P2
corresponden J el PEHpara la carga de referen­

cia ( a: ) y al PEHpara otra carga sobre el
metal. a) periil de concentración invariante

,. m n ,
con c . b) perillos para UR (1) y pura 01(2).



III‘III‘IIIlIIIlIIIlIII?IIIl

IllII?II‘IllII‘IIIllIll.Il.IlIIÏII‘IIII‘

.IlIll

12H

fase y posibles cambios del volumen molar de ese solvente debido al alto campo

eléctrico en la región (electrostriccíón) . Respecto al príner punto hay que
considerar que cuando la carga especificamente adsorbída de ioduro alcanza un

valor de AOuC cm-2 la superficie cubierta del electrodo es aproximadamente

un #0 2 , lo cual implica, si se mantiene el PEH invariante, haber desplazado

un porcentaje igual del agua inicialmente presente en dicha región interna, y
probablemente un porcentaje apreciable del agua adsorbída 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.

h.h.l Comparaciónde los excesos superficiales de sistemas binarios

En esta sección se muestra el comportamiento, en lo relativo a los
excesos superficiales relativos y su distribución en las distintas zonas de la
doble capa, de los sistemas binarios de KC] y KI.

Es lógico comparar los resultados para los mezclas en función de

los obtenidos para cada una de las sales en sistemas binarios acuosos. En la

figura &.lh se observan las curvas de los excesos superficiales relativos del

ioduro para distintas concentraciones55 , y para el cloruro 0.1 molar 5“ . En

el sistena estudiado se midió en un entorno de actividad de KCl co respondien­
te a esta ültína concentración. Los gráficos de las figuras indicadas muestran

que en ambos casos en todo cl rango de cargas anódicas existe recarga de la

. De esta manera para cumplir con ¡a con­. . - l

Interfase, es decor que l o I > I o

dición de electroneutralídad , la carga difusa debe ser positiva en todo el ran­

go de cargas sobre el metal. Aün más, dado que 0?- = - A(exp(w2/2RT)-l) (ec. I.
59) y por la ecuación |.51 el potencial del plano externo de Hemlholtz (pz) es

negativo, la carga difusa aportada por los aníones es positiva, o sea o? > 0 .
Esto indica una desorcíón de aníones de la zona difusa, o un exceso superficial
relativo difuso negativo. En otras palabras, la concentración de aníones es me­
nor en la región difusa de la interfaSe que en el seno de la solución. Conse­

cuentemente la carga especificamente adsorbída es mayor que el exceso superfi­

cial relativo observado (en valor absoluto). Tambiénse evidencia de la figura

antes mencionada que ambos aníones presentan una fuerte adsorción especifica

sobre mercurio a partir de sus soluciones acuosas binarias, siendo mayor ¡a co­
rre5pondiente al ioduro para una misma actividad de las sales de ambos aníones.
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h.h.2. Cálculo 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 mÍSmas, utilizando las ecuaciones I.6l
a |.65, que para el presente caso se transforman en:

1 d _ _
0C]- + 0C]- 0C]- — F FC]- , IV.18.a

0:- + of- = 0'- = - F r¡_ , lV.18.b

d d
-(mKI/mKC¡) 0C]- + 0|- — O IV.18.c

Y

od +od = Ao+/(A+o+) IV18d
Cl_ l' K K ' ° '

y 0K+ se obtiene de la condición de electroneutralidad.

En el presente sistema el error con que se ha determinado oc]­
es relativamente alto ( el error absoluto puntual para las soluciones de menor
fuerza iónica es aproximadamente de ü uC cm_2,en tanto que la dispersión cuadráti­
ca media es del orden ae luCcm_2) dado que para ello se han utilizado sólo tres
concentraciones distintas para cada carga sobre el metal estudiada ( sección 3.
d.4. ). También el comportamiento observado para el ión cloruro es aparentemen­
te anómalo.( sección h.h.ü ). Por otra parte las tendencias generales de las re­

, ITI ., . . . ua nlacnones o -o ( seccuon H.h.4) evndencuan la ausencua de adsorCIon especn­Cl­
fica del cloruro en el rango de composiciones estudiadas de este sistema.

Por los motivos expuestos se consideró conveniente calcular las
cantidades adsorbidas de íoduro independientemente de las de cloruro. Se utilizó
entonces el siguiente conjunto de ecuaciones:

= - F T IV.18.a.2d _°cr ‘ °cr cr '

o:_/2A = [(2Lz+2U)+ i(2LZ+2U)2-li(L2-U2-l)(22-1)}1/2]/(2(Z2-1))
|V.18.e

o _

con L =-(¡'_ +u-1) , u = om/zA y z = l-2m/ml- , lV.18.f / g./ h.I­
donde la ecuación IV.18.e sólo es válida en ausencia de adsorción eSpecifica de

cloruro, comoocurre en el presente caso. El conjunto de ecuaciones se completa
con la IV.18.b. .
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h.h.3 Excesos superficiales y cantidades eSpecificamente adsorbídas de ioduro

Los puntos remarcables acerca de las curvas 0|- en función de om
del sistema mezcla estudiado, mostradas en lasfíguras h.lS y h.16, son:

i- existe recarga de la superficie en la zona de potenciales anódicos.

ii- se observa un aumento de 0'- y 0:- ( en valor absoluto) a partir de solu­
ciones mezcla cuando se las compara con soluciones binarias de Kl.

iíi- un cruzamiento,o tendencia al mismo, de las curvas mencionadas para cargas
sobre el metal nuy positivas.

í- Este punto es coincidente con lo observado para KI en soluciones acuosas

binarias55 69 en mezclas con fluoruro 31 35 .( figuras h.lh, h.2] ),

ii- En la figura h.l7 se nuestra 0:- en función de om para distintas activio
dades de Kl, tanto para sistemas binarios comopara las nezclas estudiadas.
Losexcesos superficiales relativos originados por las sales a partir de sís­
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 razón las cantidades comparables, para mezclas entre si y para
estas con los primeros, son las cantidades especificamente adsorbídas. Compa­
rando las cantidades mencionadas obtenidas para el sistema estudiado con las

originadas por Kl(aq) y por KI+KFa fuerza iónica constante, se observa que las
. n A m c cpendientes de las curvas o en funcnon de o son aproxnmadan;nte Iguales en unl­

entorno del potencial de carga cero, comose señaló en el análisis de los coe­
ficientes de Esín y Markov ( sección H.f , tabla 4.4 ). La forma de las curvas

mencionadas es semejante en los tres casos salvo para cargas sobre el metal ma­

yores que S pC crn-2 ( figura h.l7). Para cargas mayores que la indicada el sis­

tema en estudio muestra una mayor curvatura, más pronunciada cuanto menor es

la concentración de íoduro, la cual conduce al cruce mencionado en el punto

iii- . Por ejemplo, en la figura h.l7 las curvas de cantidades especificamente
adsorbídas en función de la carga sobre el metal obtenidas a partir de Kl(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 AM9y AM8( las más concen­

tradas en ioduro de la serie AM),se observa que el paralelismo entre ellas se

extiende en un rango mayor de om. La comparación entre las cargas especificamen­

te adsorbidas para cada uno de los casos puede realizarse a actividad iónica ne­

día constante (a), a actividad de ¡oduro constante (b) o a molalidad de KI cons­
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Figura h.15 carga específicamente adsorbida de ioduro a par­
tir de soluciones KCl + KI , para la serie AH , en función de

la carga sobre el electrodo.
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Figura 4.16 : carga específicamente adsorbida de ioduro a

partir de soluciones KCl + KI , para la serie BM, en fun­
ción de la carga sobre el metal.
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Figura h.17.a : comparación de las cantidades específicamente adsorbida a
partir sistemas binarios ( IK(aq): a,0.1 mol/Kg; b,0.05 mol/Kg; c,0.025
mol/Kg ) con las del sistema en estudio, en función de la carga sobre el
metal.



20

Ï Ï Í

_ 4

L- — _

—2

la AP JE Um/uC cm

Figura 4.17.b : comparación de las cantidades específicamente
adsorbidas ce ioduro a partir del sistema estudiado (KI+KCl)
con las reportadas por Sosa a partir de sistemas binarios
KI(aq).Las concentraciones para este último se dan en la s;­
guiente tabla:

Sol. m/mol Kg—1 Sol. m/mol Kg_1

a 0.100 d 0.015

b 0.050 e 0.010

C 0.025 f 0.005
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tante:
(a): en este caso son comparables las curvas correspondientes a la solución AMh

(a+Kl= 2.32 10-2mol/kg) y la correspondiente a la solución 0.025 mola] de Ki (
a = 2.15 lO-Zmoi/Kg); una curva no representada en la figura ü.l7 , que es­

iKI:3.76 lo'zmol/KQ) y la AM7(aiKl: a 785 ¡0-2mol/

Kg), y la correspondiente a la solución 0.05 molal de Kl(aq) (a+Kl= 0.0hl mol/

i KI
taria ubicada entre la AM6(a

Kg); y la AM7( aiK|= 0.077ühmol/Kg) con la indicada como a de Kl(aq) (mKI=0.l

mola], a+K = 0.0777 mol/Kg). En estas circunstancias se ve que para soluciones
díluidas, L igual actividad iónica media (primera de las comparaciones indica­
das) se observa aproximadamente igual grado de adsorción especifica en ambos ca­

sos, y para cargas menores que S uC cm- . Si bien en ei gráfico de la figura in­

dicada se encuentra en este caso una mayoradsorción especifica a partir del sis­
tema binario, la diferencia entre ambosestá 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 adsorción para la mezcla estudiada. De las otras

comparaciones indicadas se ve que a nedida que la actividad iónica media au­

menta Se produce una mayor adsorción especifica en ei caso de las mezclas, aun­
que en un grado no muy significativo ( del orden de 2 uC cm_2).

(b) z en este caso son comparables las curvas correspondientes a las soluciones

AM7(ai, = 0.0252 mol/Kg) con la c de Kl(aq)( al- =0.0215 mol/Kg), y una próxi­

ma a AM8(al-= 0.0378 moi/Kg)( entre esta y AM9)con la b de Kl(aq) (al_=0.0hl
mol/Kg). Ambas comparaciones indican un marcado aumento de las cantidades espe­

cificamente adsorbidas en el sistema mezcla respecto del binario.
(c) : en esta situación se concluye lo mismoque en el caso anterior, ya que

hay que comparar la curva correspondiente a la solución AM6(mKI=0.0213 mol/Kg)

con la c de Kl(aq) ( mKl= 0.0250); y la AM8 (mKl= 0.0h94 mol/Kg) con la b de

Kl(aq)(mKl= 0.05 mol/Kg).

Comose ve en cualquiera de los casos se encuentra una tendencia

a una mayor adsorción especifica en el caso de las mezclas cuando se las compa­

ra con la- presentada por los sistemas binarios del mismoanión superficialmen­
te activo. Cabe recordar que estas comparaciones se han realizado a actividad
de KC] constante. A las mismas conclusiones Se llega al comparar con los datos

obtenidos a partir de soluciones de Kl(aq) más díluidas, aportados por Sosa

aunque en este caso ia información no llega más allá de 5 uC cm.2 (om).(gráfico
h.17.b).
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Figura ü.18 carga debida a iones azida espe­

cíficamente adsorbidos.(° ) XMNaN3+(O.95-x)H
Nar, con x = (u) 0.025, (3) 0.1, (2) 0.5, (1)

3.95; ( o) soluciones de NaN3(aq) de concentra­
ciones (A) 0.0255M, (B) 0.1uM,(C) 0.H67M y (D)

,­

OmNC cm-‘ 0.905H .

Este fenómenode aumento de las cantidades especificamente adsorbi­

dases observado para mezclas a fuerza iónica constante por González para el sis­

+ (0.95 -x )M NaF ( figura h.18) “7 , por Hills y Reeves para XM

NHhBr + ( 0.5 ' X)M NHhF80 ( figura h.19 ), por Sears y Lyons para XMKBr +
(l - x)M KF 135 ( figura h.20) , por Avaca y otros para KSCN+ KF "

31

tema xM NaN3

9 y por

Dutkíewics y Parsons y Fawcett y McCarrick 35 para Kl'+ KF ( figura h.21).

Sín embargo los resultados obtenidos para KCl + KF 120 ( figura h.22) muestran

una tendencia contraria a la indicada; González sugiere que en este último ca­
so dicho comportamiento debe ser reexaminado . En todos los sistemas menciona­

dos se admite la existencia de adsorción especifica de uno sólo de los aniones
presentes en la mezcla, tal comoparece ocurrir en el sistema en estudio. En
cambio en el üníco sistema para el cual se informa la existencia de adsorción

eSpecifíca competitiva no se observa tal efecto, comose infiere de la figura
h.23 , que muestra los resultados preliminares obtenidos por Avaca y otros 3

para el sistema Nal + NaSCN .

La explicación que se da a cerca del aumento de adsorción antes

mencionado se basa en cl 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 adsorbída, en la capa difusa. Es­
ta situación debe llevar a un aumento de la carga en la capa compacta‘+7l%0Por

otro lado lo antes indicado debe llevar a una disminución de la influencia del
efecto discreto, ya que el micropotencial ( sección 1.e.l) en esta situación
se aproxima al macropotencíal. En tal sentido seria de esperar una menor adsor­
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ción especifica. Probablemente el efecto observado sea la resultante de una se­
‘rie de factores dentro de los cuales estan los mencionados.

Desdeotro punto de vista, dado el siguiente equilibrio:

n H20(l) + I'(d) z ¡“(1) + n H20 (d) ,

donde l y d se refieren a la capa compacta y difusa respectivamente, es:

n:_/n?_ = exp( - AG°/RT) ( n; /n:) , |V.l9.a

siendo los n el número de iones gramo de cada especie involucrada y en la re­

gión indicada por el supraTndice, AG°es la entalpia libre correspondiente al
proceso de adsorción de un íón gramo de iones ioduro desde la capa difusa a la

compacta. Experimentalmente se encuentra que, generalmente y para cubrímientos

no muy altos, la anterior es función de om y no de la carga eSpecïficamente
22 . . .4

1 . Teniendo en cuenta este hecho y que el Ion cloruro no presen­adsorbída

ta ese tipo de adsorción ,en el sistema en estudio ( dentro del rango de compo­

siciones utilizadas) , se puede suponer que AG°, para cada 0m, no se modifica

al pasar del sistema binario Kl(aq) a la mezcla Kl(aq)+KCl(aq) . Para una so­

lución de KI , aplicando la condición de electroneutralídad se tiene:
l d m l

= oK++ ol- + ol-(o ,0l_, ..) , IV.19.b

0 sea ue para cada'om la cantidad especificamente adsorbída de ioduro n]- =
q , D ¡

m .
- o = o + + oK I'

- o¡-;’ , que es función de la composición, determina la carga difusa total.
A om constante el agregado de cloruro, manteniendo la actividad de ioduro,pro­

duce modificaciones en of- ya que la carga difusa total tiene que dividirse

g]- . Ahora 0m+0:- condicionan el valor de la suma 0K++ogl-.
Posteriormente la teoria de la doble capa impone restricciones a la relación
entre esta y o

entre estos dos ültímos(sección l.e.2). Nohay razón para suponer que las car­

gas difusas de cloruro y potasio se modifique de manera de mantener 0?- cons­
tante mientras se modifica la composición. Experimentalmente se ve que esto no

es asi ( sección h.h. ). Suponiendo por un instante que 0:- no se nodífíque por
el agregado de cloruro, condición equivalente a om+0 = constante, como la

carga difusa total es constante con esta condición of- deberia disminuir. Ob­
viamente, por la ecuación IV.18, la suposición anterior no es correcta : el

cambio producido en of- por la presencia de cloruro modifica 0:- . La dismi­

nución de of- implica un aumento del exceso difuso de este ión, el cual es

negativo. Esto es equivalente a un aumento de nf- , lo cual lleva a un aumento
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Figura h.19 carga debida al bromuro especíiicamen­

te adsorbido a partir de soluciones XMHHuBr+(O.5—x)

H NHHF( o ), con X: (H) 0.5, (5) 0.1 y (6) 0.01; y
de soluciones de KBr(aq) de concentraciones (1)0.5M,

(2) 0.1M y (3) 0.01M 8° (indicadas como (o) ).
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Figura “.20 cantidades específicamente adsorbidas
de bromuro a partir de soluciones XMKBr +(1-x) M KE

(o ) 135, con x: (1) 0.1 y (3) 0.01; comparadas con

KBr(aq)(° ) 9° de concentraciones (2) 0.1M y (u)0.01M.
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de 0:- en ia mezcla respecto del observado para la sal en sistemas binarios
(esto debe traer aparejado que cuanto nayor sea ia-cantidad de cloruro en ia
zona difusa mayor será ia diferencia entre las cantidades especificamente ad­
sorbidas de íoduro, a actividad de este último constante). En resunen, ei a­
gregado de cloruro a una solución de ioduro provoca ei aumento de ia canti­

dad adsorbida este üitímo ¡on en la zona difusa. Esto provoca una modifica­

ción es ia cantidad adsorbida en ia zona compacta( 01-), ia cuai a su vez mo­
difica las cantidades en ia capa difusa° Este proceso contínua hasta alcan­
zar e] equilibrio. Esta es una forma más “gruesa” de interpretar lo observado
experimentainente ya que se recurre ai principio de acción de masas.

—oí/uCcm_2

42'

“5 o /uC cm_2 '10

Figura 4.21 : carga específicamente

adsorbida de ioduro a partir de so­
luciones de (1) Kl(aq) 0.1M 55 ,(2)

0.1M KI+ 0.153 xr 35, y (3) 0.1 M

KI + 0.9M KF 31.



Figura 4.22 : carga debida a los

iones cLoruro específicamente ad­
sorbidos a par ir de soluciones
binorias de KCl(dq)(° ), y de XM

KCl + ( 1-x)K KF 12°. En la misma

se indican las concentraciones mo­

Lares del KCl en cada solución.
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Figura h.23 : a) carga específicamen­
te adscrbida de ioduro a partir de so­
luciones de (2) KI(aq) 0.01N 1“°, (1)

0.01N KI + 0.24N KF 36 , y (3) 0.01N

NaI + 0.09N NaSCN 3 , en función de

la carga sobre el electrodo.
b) carga eSpecïficamen—

te adsorbida de sulfocianuro a pcrtir
de soluciones de (2) KSCN(aq) 0.1N98 ,

(1) 0.1N KSCN+ 0.a KF “ , y (3) 0.01N

NaI+ 0.09N NaSCN 3
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II' Este comportamiento, de cruce de las curvas o en funcnon de o , es tam­

bién observado por Valette para la adsorción de brómuro sobre electrodos de pla­

ta 155 ( figura 4.2h ), por Bellíer lgara bromuro sobre Au(321) ( figura h.25),

por Hills y Reeves para mezclas de PFg + F'7Ï figura h.26 ) y por Sears y Lyons
135 para mezclas de KBr + KF ( figura h.27). Sin embargo esta tendencia no se

observa para sistemas binarios de haluros ( figura h.14). En mezclas de haluros

no se informa, salvo excepciónes, el comportamiento de estos sistemas para altas
cargas anódícas. Hills y Reeves 79 interpretan dicho cruzamíento comoconsecuen­

cia de la existencia de adsorción especifica de fluoruro. Dichos autores utili­
zan el método de la fuerza ióníca constante ( ec. lV.l) en el cual Se supone

que dicho ión no se adsorbe de la manera indicada. El incumplimiento de esta

condición produce una evaluación errónea de la cantidad de PFg adsorbída por
contacto. Enefecto, bajo tales circunstancia la cantidad determinada seria

0;F¿ -( XPFg/(l-XPFÉ))0;_ , y al no ser o;_ = 0 , no coincidirïa con o1 ha­¡>ng
ciendose el valor atribuido a esta última más positivo en la medida que aumenta
la carga eSpechicamente adsorbída de floruro y la relación de molalidades. Sin
embargo en el sistema en estudio el fenómeno se produce con una desorción simul­

tánea de cloruro, como se muestra en la figura 4.29 . Esto genera dudas acerca

de la hipótesis formulada por los autores antes mencionados. Es evidente que

la misma no puede ser aplicada ai presente sistema. Más aün, la misma tendencia
al cruce de las curvas mencionadas se mantiene al estiner las mismas a fuerza

iónica constante, cono se observa en la figura h.28. En este caso dicha tenden­
cia es más atenuada que en el caso de las otras variables de concentración te­

nidas en cuenta. De la comparación de las curvas o1 en función de om para las

distintas variables de concentración se encuentra que dicho cruce se produce a

am cada vez mayores cuando se sigue el orden: actividad de los aniones, activi­
dad de las sales, noialidad a fuerza íónica constante.

Dadoque las variaciones observadas son de magnitud relativanen­

te importantes, sólo algunos efectos pueden ser considerados para explicar su
existencia. Los más importante dentro del contexto modelïstico aceptado para la
interfase metal-solución son:

a- modificación del exceso superficial del agua entre omy 0:.
b- saturación ( o tendencia a ella) de la adsorción especifica.
c- transferencia parcial de carga del ioduro.
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Figura h.2h :carga específicamente ad­
sorbida de bromuro sobre Ag a partir

de soluciones XM REP + (.0H- X)M KF ,

con x: (1) 0.00125 , (2) 0.025, y (3)
0.0'4 155 .

lhl



r... y...

—0E/LC

l l

30 _Om/LIC cm-2 60

Figura 4.25 : carga específicamence adsorbida de

bromuro sobre Au(321) a partir de soluciones XM

Kar + (¡Ju-X)“ KF 1°, con x: (1) 0.001, (2)
0.0025, y (3) 0.02 .
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Figura 4.26 carga específicamente adsorbida
de iones hexafluorfosfato a partir de solucio­

nes XM KPF6 + ( O.H - x )M KF 79 , con x:
(1) 0.3, (2) 0.2, (3) 0.1, (u) 0.075, (5) 0.05,
(o) 0.035, (7) 0.020 y (8) 0.010 .

Figura 4.27 carga específicarente adsurbida

de bromuro a partir de soluciones XMKBr +

( 1 - x )M KF 135, con x = (1) 1.o, (2) 0.80,

(3) 0.40, (H) 0.20, (ó) 0.10, (6) 0.04, (7)
0.02, (8) 0.01 y (9) 0.005 .
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Figura h.28 : carga específ¿camcnte ¿d­

sorbida de ioduro obtenida por extrhpo­
lación a fuerza iónica constante( l=0.1

mol /Kg )(' ), para mo¿a¿;daqes de KI

de 1) 0.038 mol/ Kg , 2) 0.090 mol/Kg

y 3) 0.3021 mol/Kg ; comparadas con las

reportadas por Pawcet; y McCarrick 36

para las mismas concentraciones (1 y 2),
a una fuerza ionica de 0.25 mol/Kg (o ),
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a- De la ecuación |V.ll es

D = (F/RT) ÉÁAÉ=L c -(om, ..) = otÉC - 54' F ar“ , IV.20
aln a I R l X HZO

Kl m HZOo

siendo oïgc la carga adsorbída de ioduro que predice la teoria de la doble ca­
. ., . . m m

pa. De esta manera la variaCIon de la cantidad de agua adsorbida entre ORy o
contribuye a la carga asignada al ioduro en :

_ |V.2]
l HZO

= - ml- 2.885 10"5 Anúzo ( uc cm'z) ,

A0 = - (Xl_/XH20) F ¿r

donde Ana o representa la variación del número de moleculas de agua corres­

pondiente. Dado que la molalidad de íoduro, ml- , varia entre 5. 10-4 ¡y 8.
lC-z para el conjunto B de soluciones.( actividad de los aniones) , y entre.
2. 10-3 y 7.3 10-2 para el conjunto A ( actividad de las sales), la diferencia
entre la carga obtenida y la predícha por la teoria de la doble capa es mini­

ma. Para la concentración más alta de ioduro es Ao¡_ = 2.1 10-16 Anúzo y, da­
do que una monocapa de agua contiene aproximadamente lO15 moléculas/ cm2_76,la

variación en Aol- de l uC/cm2 por esta causa implica un aumento equivalente a
5 nDnocapas de agua. Esta variación en la cantidad de agua adsorbída justifica
una variación en la carga de íoduro que está dentro del orden del error expe­

rimental. Por otro lado, dado que a medida que aumenta la concentración 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

más adelante ( sección h.h ) es posible, pero es muy poco probable que la va­

riación de la cantidad de agua Sea lo suficientemente grande comopara modifi­

car la tendencia al cruce observada en las curvas 0'- en función de om, ya
que si bien podria esperarse una corrección en las curvas correspondientes a
concentraciones mayores, no ocurre lo mismocon las más diluídas en ioduro.

b- La saturación de la adsorción especifica de ioduro implica que a omcons­

tante se tiene un valor constante de 0:- para distintas concentraciones de es­
ta eSpecie iónica. Hay que tener en cuenta que la carga máxima de ioduro ad­

sorbido en la capa compacta que se podria alcanzar en un ordenamiento hexago­

nal de estos iones , y si los mismosestuvieran en contacto entre si, es de 105
pc cm-Z. Esto es obviamente imposible a causa de la alta repulsión lateral en­

tre dichos aníones. Para un valor de om de 20 uC cm“2 , 0:- es aproximadamente
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de AOpC cm-z, lo cual representa un alto procentaje de esa virtual carga máxi­

ma. A valores de carga eSpecificamente adsorbída de ioduro del orden del indi­

cado o mayores, la repulsión lateral justifica pensar en una saturación de la
adsorción respecto de la concentración. Esto se observa al estudiar las isoter­
mas de adsorción especifica ( sección h.J ) .

Sin embargo si esta fuera la única causa que origina el cruzamíento

mencionado, seria necesario mostrar que cuando n:_ ( o 0:_) se mantiene cons­
tante para distintas om , se produce el efecto mencionado. De la ecuación lV.
lS es:

0|-(PEH 2) = 0|-(PEH 1) —ml- AP¡_2 , IV.22

donde ol_(PEH l) es la cantidad que, determinada mediante la ecuación lll.2h ,

l- . ol-(PEH 2) repre­
senta el valor de la mismaque se obtiene al considerar la diferente ubicación
se ha considerado como la carga superficial de íoduro, o

del PEH correspondiente a la carga sobre el metal en cuestión respecto de la

del mismoplano en la carga de referencia, o:

Última carga( 0|_(PEH 2) ), que es la que está realnente adsorbída a esa o

. Estacorrecciónhace que la
m

i

sea más negativa cuanto mayor es la concentración de ioduro, lo cual corrige

curvas en cuestión en el sentido correcto . Por otro lado AP¡_2, que es positi­
vo ya que se produce un aumento de grosor de la capa compacta, es función de

0m; de lo cual se infiere que la correción es distinta para cada valor de esta,
pudiendo ser mayor a medida que la misma aumenta.

Considerendo el término de correción de la ecuación IV.22 se obtiene

para m
-2

I- = 0.08 y AP]_2 = 10 Á un valor del mismo de aproximadamente 0.8 uC
cm , el cual es un valor pequeño, más aün considerando el relativamente gran­

de valor de AP]_2, comopara justificar con este sólo argumento las tendencias
observadas .

c-La existencia de transferencia parcial de carga conduce a una evaluación erró­
nea de las cantidades especificamente adsorbídas , ya que bajo estas circunstan­

cias el valor aparente obtenido para la carga sobre el natal, om, está dado por?1+

om’ap = om +A o}- IV.23

donde A es el coeficiente de transferencia parcial de carga para la reacción:

l-(sol.) + lA_(ad)+ Ae' .

Sin embargo este fenómeno no ha sido observado para Kl en soluciones binarias

aún para cargas cercanas a 20 uC cm.2 ( figura ü.lh ).
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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 fenómeno de cruce
no se debe a la adsorción especifica del anión del electrolito soporte ( vea­
se la sección siguiente). Por esta razón las conclusiones ( o explicaciones)
son de caracter semi cuantitativo , originando la necesidad de estudiar estos
sistemascon mayor profundidad. En particular resultaría muyaclaratorio el es­
tudiar los excesos de fluoruro en mezclas.

h.h.h Cantidades adsorbidas de cloruro

Las curvas oc]- en función de om ( figura h.29 ) son las más difi­
ciles de explicar en base a la teorÉide la doble capa. Estas, también ajusta­
das a una carga de referencia de -18 uC cm-z, muestran una contribución posi­
tiva a la carga de la interfase en todo el rango de om. Esto es caracteristi­
co de la carga difusa generada por eSpecies aniónícas cuando existe recarga de

la interfase. En el presente caso los valores de la carga adsorbida de cloruro
son tales que es imposible dividírlos en una contribución a las.dístintas zo­

nas : sólo es asignable a la capa difusa. Aún más, los valores de 0C]- , cal­
culados utilizando las ecuaciones Ill.24 y III.25, superan los valores máximos
permitidos por el formalismo indicado . En efecto, de acuerdo con las ecuacio­
nes I.59 y I.6l es :

og]- = AC]_ ( 1 - explFQJZ/ZRTI ) , |V.2¿i.a

de manera que el valor limite al cual podria tender og]- es AC]- cuando wz

tome valores muy negativos. ComoAc]- = 5.86 (cÉ]-ÁE )pQ cm'z, dadas las concen­
traciones utilizadas seria de eSperar que las cargas asignadas al cloruro no
sobrepasasen un valor de 1.85 uC cm-2. Sin embargo,como se evidencia del grá­
fico nencíonado, en el sistema en estudio ocurre lo contrario. Por otra parte
es de notar que la desviación de ese valor limite es mayor cuanto más concen­

tradas en cloruro son las soluciones ( y más díluidas en ioduro ).
De lo anterior se concluye que:

i- toda la carga de cloruro debe asignarse comoperteneciente 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 teoria de la capa difusa, salvo que se considere que la di­
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Figura h.29.a carga adsorbida de cloruro

d partir de soluciones KCl + KI , para la se­
. , , . mrie Ah, en IunCión de la carga, 0. .

1.0

I ' T ' r

A

om/uC cm-¿ a?| I

Figura h.29.b carga adsorbida de cloruro obtenida bajo la
suposición de ausencia de adsorción específica del mismo,y
de la validez de la teoria de GSGCh( ec. |V.2h.a ).
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ferencia entre ambas se deba a:

a- parcial expulsión del cloruro de la doble capa, lo cual es equivalente a
suponer un PEHdistinto para este íon .

b- variación de la cantidad de agua de la interfase entre omy 0:.

a- En forma semejante a lo indicado para el ioduro es:
Cl'd _

A0 - - mc]- F AP¡_2C¡ , Iv.2h.b

donde A03]- es la diferencia antes mencionada y APÏIZ es la separación entre
las posiciones del PEHdel cloruro para 02 y om . Sin embargo, dado que m

varia entre 0.lm y 0.07m ( para la serie AM) , aün para un APEI;
cono en el caso de ioduro, la corrección es pequeña ( aproximadamente l uC cm'z)

Cl"
apreciable,

comopara poder explicar los valores observados.

b- La variación de la cantidad de agua entre la carga de referencia y la carga

en cuestión contribuye, similarmente a lo que ocurre con ioduro ( ec. IV.21 ,al

H20) F ArH20 .
la molalidad de cloruro oscila en un entorno de 0.1m, razón por la cual la con­

u

valor obtenido para la carga de cloruro en -( XC¡_/X En este caso

tibución mencionada tiene mayor peso que en'el caso del ioduro. Aproximandoel
valor de la carga de cloruro al limite aceptable por la teoria de la doble ca­

pa difusa, o sea o = AC]- , se obtienen las variaciones de la cantidad de
d

Cl' m I
agua para todas las conmosiclones y o . Se observa que cuando la actividad

de Kl aumenta AnH20 _

de Kl AnHzo es del orden de 3 lO _
una nonocapa de agua contiene aproximadamente lO mol cm

tiende a cero, mientras que para las menores actividades

8 2 ( figura h.30). Considerando que
-276

mol cm­

, esto implica­
rïa un aumento de tres veces en la cantidad de dicho solvente en la interfase,
al pasar desde el extremo catódico al anódico, para soluciones díluidas en iodu­
ro. Por lo visto en la sección h.í.l 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 teoria de la doble capa, los

resultados obtenidos, queda planteado hallar por que An o aumenta cuando laH2
actividad de Kl disminuye.
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Figura 4.30 : variación dc la cantidad de agua en la inter­
fase en función dc la carga sobre el metal, para las solu­

), AI-í2 (o), A143 (n), AMI: (+), ¡xx-15(+), M16 (v).ciones Aïi ('

y AE? (0) .

150



151

h.h.5 Cantidades adsorbídas de potasio

Las cantidades adsorbídas de potasio se determinaron , una vez cono­
cidas las de los aniones, aplicando la condición de electroneutralidad. Dees­
ta forma cualquier error en alguna de aquellas se propaga a estas. Por lo tan­
to las cantidades de cloruro que, comose menciona en la sección anterior, no
puden ser asignadas a la capa compacta y sobrepasan los valores predichos por
la teoria de la capa difusa se manifiesta en la carga asignada al potasio. En

efecto, en la figura ü.3l se muestran las curvas 0K+en función de om , y las
obtenidas considerando la carga especificanente adsorbida de íoduro ( ec. l.61)
La diferencia entre ambas es una clara indicación del apartamiento de los re­
sultados obtenidos reSpecto de las predicciones de la teoria de la doble capa
difusa aplicada sin consideraciones especiales.

h.h.6 Potencial en el plano externo de Hemlholtz

El potencial en el plano externo de Hemlholtz se calculó acep­
tando la validez de la teoria de la capa difusa ( sección l.e ), utilizando las
ecuaciones ¡.53 y |.54. El mismose encuentra representado en función de la car­
ga sobre el metal en la figura h.32. Comose 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 anódica y para todas las
composiciones estudiadas.

h.h.7 Conclusiones

En lineas generales la dependencia con la carga observada para
los excesos superficiales de cloruro y ioduro pueden ser explicados simultánea­
nente por un corrimiento del PEHpara los iones y una variación 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 formación de cargas imágenes en

el PEH , que dependen de la fuerza iónica total, la cual no ha sido mantenida
constante en este estudio.
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r\3._’20 o om/uC cm_2 o

Figura h.31.a : carga adsorbida de potasio a partir de sc­
luciones KV; + KI , para la serie AM,er función de la car­

ga sobre el electrodo.
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Figura h.31.b exceso superficial relativo de potasio obte­
u¿¿o Atilizando la ecuación |.61 , bajo la consideración de
au¿enoia de ¿dsorción específica de cloruro.
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Figura h.32.a : potencial en el plano externo de Hemlthtz,
PBH, para la interfase Hg- KCl(aq)+KI(ao). Las composiciones

corresponden a las de la serie AM.
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l? l c /pC cm _}5

Figura ü.32.b : potencial en el plano externo de Hemlholtz

para la interfase Hg- KCl(aq)+KI(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 teoria de la doble capa no resultan
llenamente convincentes. Dicha teoria no tiene en cuenta las interacciones qui­
micas entre las distintas especies presentes en la interfase, y condiciona la
relación entre las cantidades adsorbídas en la zona difusa (ecs. I.6h y ¡.65).

Sin embargo desde el punto de vista de la condición de electroneutralidad
d

K Cl' l'
distintas combinaciones de las cargas de potasio y cloruro que satisfagan la
od+ + o deben compensar 0m + o . Esto implica que es posible hallar

condición mencionada. La que lleve a un minimo de entalpia líbre determinará

la distribución más estable. A la entalpia mencionada contribuye no sólo la e­

xistencia de especies íónicas 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 nenos en el ran­

go de composiciones utilizadas. A fin de aclarar esta situación se planifica,
para un futuro próximo , ampliar el estudio de este sistema poniendo énfasis
en la determinación del comportamiento del cloruro.

En el caso del íoduro los resultados se estiman aceptables, ya que
el error que normalnente se tiene, en este tipo de tratamiento y nünero de
puntos de composición intervinientes en la determinación de las derivadas co­

rrespondientes (ec.ll|.2h), se estima de alrededor de l uC cm"2 o menos.

* El error en la determinación del exceso superficial relativo de cloruro es
elevado en razón de que para ella se utilizaron, para cada carga sobre el
metal, sólo tres concentraciones.



h.i CAPA COMPACTA

En el sistema en estudio, Hg/ Kl(aq) + KCl(aq) , la capa compacta es­

tá constituida por la superficie metálica, moléculas de agua y aniones íoduro,
comose concluye de lo expuesto en las secciones anteriores.

Conocido el potencial en el PEH,wz f sección h.i.h ), es posible ob­
, . u

tener la caida de potenCIal en la capa compacta,ú , ya que
U lll

w = E — Em(om=o,a‘=o) - a2 , IV.25

donde Em(0m=0,o]=0) es el potencial que se obtiene extrapolando los PCCa una

situación en la que no exista adsorción especifica ( 01:0 ).Esta caida de po­
tencial, w“, depende de la carga especificamente adsorbída y de la carga del

m . . . . ., ..
electrodo, o . De acuerdo con el prinCIpio de superpos¡c¡on de campos ( secclon

l.e.l.l.), formalmentese puede escribir su ( ec. I.k3) :

w“ = wv + w°2 , IV.26 .a

donde

w°2= om/ K02 lV.26.b

y ,

wV= 0:- / K1¿ , lV.26.c

donde K02y K12 , definidas por las ecuaciones l.hh , representan la capacidad
integral de la capa interna y la capacidad integral entre el PIH y el PEHres­

pectivanente. De aCUerdo con las ecuaciones IV.26 un grafico de Wuen función

de o1 deberia ser lineal para cada carga sobre el netal, om, si K02 y K12 fue­

sen independientes de 01. En principio no existe razón para eSperar esto. Sin

embargo los resultados experimentales para KCl(aq)6" y Kl(aq)55 muestran que
dichos gráficos son lineales y que las pendientes son aproximadamente indepen­
dientes de om ( figura 4.33 ) . Resultados similares se observan para otros a­
niones( figura 4.33). En estos casos el paralelismo entre las rectas se inter­
preta aceptando que los aniones tienen muy poca influencia sobre K02 ( o Kn).

0 sea, la capa interna se comporta como un capacitor comün frente a la carga
debida a los aniones especificamente adsorbída. Por otro lado 0m tiene una gran
influencia sobre Koz, que no depende de la naturaleza de los aniones. Debe ser

K02 con o1 6“ es sólo aproximada­

61+ ).

notado que la dependencia de Kn con om y de

mente válida ( aunque se la considera una buena aproximación

En el presente caso los gráficos dewuen función de al- muestran re­
laciones aproxinmdamente lineales, como se observa en la figura 4.3h .
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Figura h.33 : caida de potencial a través de la región interna de la doble

capa en función de la carga específicamente adsorbida a partir de g) KI(aq)

55 9) KCl(aq) 5“ , g) XMKI +(o.25— x)M KF 35 -y g) XMKCl +(1-X)M KF

12° Los valores indicados dentro de las figuras corresponden a om/uC cm-2
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. . . , UFugura h.3h : ca;da de potenc1al un la capa compacta L; )

en función de la carga espec;;ipuzente adsorbida de ioduro,
‘. . -2para alstlntas cargas sobre el metal ( en uC cm L
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Previamente se ha calculado 55 6“ wu con el valor de Em(om=0,o]=0)

correspondiente al potencial de carga cero de una solución de KF(aq) de la

misma concentración de trabajo. Esto se basa en el hecho de que el anión fluo­

ruro no se adsorbe eSpecïficamente en un entorno amplio del PGC. En el pre­

sente trabajo se ha utilizado el valor extrapolado a ausencia de adsorción es­
pecifica, Em(om=0,o]=0)= -0.5562 V respecto del electrodo de calonel decí­
normal .

Contrariamente a lo observado para el KCl(aq) 5“ y el Kl(aq)55 (fi­

gura 4.33), los gráficos en cuestión muestran que las rectas obtenidas no son
paralelas ( figura h.3h) . Es posible aproximar tal condición para cargas so­
bre el netal que van desde aproximadamente - 2 uC cm-Z hasta 10 uC cm—2. Esto

muestra una fuerte dependencia de K12 con om, como se muestra en la tabla 4.7 ,

pero no con la carga eSpecifícamente adsorbida, dentro de la aproximación li­
neal y para.las soluciones más concentradas. La desviación para las más dilui­

das se explica normalnente comodebida al mayor error experimental para las
mismasG“ . Para estas últimas se observa una desviación en el mismosentido

que la nostrada por Grahame para K|(aq)55 . También K02 muestra una fuerte de­

pendencia con 0m ( tabla h.7). La relación entre las anteriores se muestra en

la figura h.35 juntamente con los resultados publicados para KF(aq), KCl(aq) y
K|(aq).

Contrarianente a lo observado para Kl(aq), no se puede considerar que
la capa compacta se comporte, en este caso, cono un capacitor simple frente a

las cargas especificamente adsorbidas, ni frente a 0m. ComparandoK02 con los
resultados obtenidos para otros sistemas se observa cierto grado de coinciden­

cia para cargas ,Gm, entre 5 y - 20 uC cm_2( figura h.35 ). En cambio para

cargas más positivas la constante en cuestión disminuye notablemente en com­

paración a las otraS. Esto se explicarïa por la saturación de la carga espe­
cificamente adsorbida de ioduro ( sección h.h.2)(figura k.38) .

Otra caracteristica que normalmentese analiza de la interfase es la

relación entre las distancias PEH-PIH,(x2-x1],y netal PEH,( x2) , que de acuer­
do con las ecuaciones I.hh ( a y b) es:

02 1?. = ..
K /K ( x2 x1 )/x2 . |V.27

Dadas las constantes K02 y K12 , obtenidas de la ordenada al orígen y la pen­
diente de los gráficos de las figura h.3h, se halló la relación nencíonada.
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om/LJCcm-2 voz/V

—lO -0.395

—9 -O.3uu

—3 -O.293

-7 -O.2H7

—6 —0.2OO

—5 —O.165

—4 -O.129

-3 -0.096

-2 —0.06u

-1 —0.031

O 0.000

1 0.031

2 0.064

3 0.097

4 0.132

5 0.175

6 0.209

7 0.2u6

8 0.298

9 0.339

10 0.1¡16

11 0.46u

12 0.568

13 0.590
14 Ó;771

15 0.928

16 0.9h6

17 1.562

18 2.020

19 2.650

20 c.520

KOZ/chm”2

25.32

26.19

27.33

28.39

29.96

30.35

31.00

31.03

31.H7

32.H3

32.10

31.21

30.80

30.31

28.6H

28.68

28.H8

26.83

26.53

2U.04

23.71

21.13

22.02

18;16

16.17

16.91

10.88

8.93
7.17

Klz/Uch_2

293.8

186.6

121.6

9H.27

89.48

97.92

103.2

106.2

108.1

107.0

108.7

108.9

106.2

103.6

101.0

93.47

91.83

89.29

81.2u

78060

67.92

65.45

55.47

57.52

uu; 37

37.80
39.29

23.37

18.“?
1u°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

0.29u
0.298

0.300

0.306
0.312

0.319

0.330

0.338
0.354

0.362

0.381

0.383

0.u09
0.428

O.H30

O.H67

0.H85

0.500

0.597

162

T/(B+T)

0.00

0.00

0.10H

0.2u8

0.272
0.270

0.269

0.29“

0.313

0.3“7

0.366

0.3u7

0.k06

0.420

0.H39

0.459

0.495

0.516

0.549

0.562
0.593

0.602

0.631

0.632
0.662

0.680

0.680

0.711

0.725

0.733

0.752

Tabla h.7 : propiedades de la región interna de la doble capa eJec rica.
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Figura h.35 : capacidad integral de la capa com­

pacta ( K02) en ausencia de adsorción específica
para el sistema estudiado ('), comparadocon la
correspondiente a la de KF Q n), KI (—-) y KCi(--&.
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Fígura h.36 : relaciones de distancias y potenciales en
la capa compacta para el sistema estudiado y para KI(aq)55
y Kc1(aq)5" .
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La misma se muestra en la tabla h. 7, y en la figura h.36 se la compara con las

correspondientes a KCl(aq) y Kl(aq) . Dicha relación de distancias para estas
sales se mantiene aproximadamenteconstante. Los diferentes valores entre ambas
han sido interpretados en base a diferencias en los tamaños iónicos 6“ . En el

caso en estudio la relación de distancias indicada presenta una variación más

amplía que la de Kl(aq); entre .5 y .3 , mientras que para esta Última sal en
sistema binario es de aproximadamente 0.h .

Suponiendo que la distancia metal-PIH , x1, no varie con om, ya
que en principio se la puede pensar comoaproximadamente igual al radio cris­

talino del ioduro, se puede estimar el grado de modificación de la posición del
PEHcon la carga. Esto es importante ya que en la sección h.i.l se ha utiliza­

m
)do como argumento el posible deSplazamiento de dícho plano. Llamando r(o a

la relación de distancias es:

x2(om) = x1 /( l - r(cm) ) . IV.28

de la ecuación IV.28 se encuentra que x2 tam-\
. a m .blen aumenta. con o . Esto lleva a un aumento de la cantidad de agua en la

. m
Como r(0m) es creCIente con o ,

capa compacta. A partir de la ecuación lV.28 se puede hallar la relación en­

tre x2(om) y x1(og). Por dificultades en los cálculos no eSposible hallar dicha
relación utilizando o: = -18 uC cm_2 ; pero sí se utiliza como tal -8 uC cm-2
se hallanH los valores mostrados en la tabla h.8. De la misma se encuentra que

el desplazamiento del PEHentre la carga mencionada y 20 uC cm-2 es relativamen­

te alto ya que la relación entre los x correspondientes es mayorquel.5.2

No existe ninguna razón para suponer que se modifique x1 y x no.2

Pero sí asi fuera, dado que

x](om)/x1(o:) = ( 1 - r(om))¡.’( 1- Hoz) ) , IV.23.b

x1 dísmínuiria al aumentar om. Tendria que tender a un valor minimo, coinciden­
te con el radio ióníco del ioduro ( 2.16 Á) mientras exista adsorción especi­

fica de este ion. Dado el modelo planteado x1 debe modificarse al pasar desde
el extremo catódíco hasta la región de carga donde exista este tipo de adsor­

ción, y luego permanecer constante.

3 En realidad no tiene sentido determinar esta relación para cargas sobre el

metal muynegativas ya que en ausencia de adsorción específica dicha relación
carece de sentido.



om/uCcm_ x2(0m)/x2(-8uCcm-2) Lim/Mlcm-2 x2(0m)/x2(-8pCcm_2)

_1J o_85 7 1.1“

'a o 3“ ó 1.16

‘° 1 0“ 9 1.17

’7 1-1i 10 1.20

-'> 1.16 11 1.”

‘5 1.12 1? _¡_9V

'“‘ 1-11 13 1.96

’3 1-10 14 1.31

"2 1'10 15 1.35

" 1.11 16 1.36

o 17 1.40

l 1.11 18 l 50

7 1-10 13 1.56

3 1.11 2o 1,5u

“ 1'11 21 1.76

o 1 .12

3 1.13

Tabla 4.8 : relació: de las distHUCías metal-PEN enzre -8uC cm_2

y oïras ca gas sobre el meta], cansíderandu fi invariante.

U1
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Otra relación que se considera en el análisis 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 región, o sea:
l

r(om) = ( w - w2)/w“ = T /( T+B') , IV.29

donde los términos de la segunda igualdad se definen más adelante.

Una ísoterma de adsorción puede describírse como ( sección |.g.):

f( 0:-) = al- sl- , |V.30

donde BI- = cte. exp( -AG°/RT) . La entalpïa libre molar de adsorción se con­
sidera compuesta por un término quimico y otro eléctrico122 , se puede escri­
bir como:

Ina¡_ = cte.+ ( F/ RT) 4:1 lV.3l.a
o bien

ln( f(o:_y al-) = cte.+( F/RT) v1 . lV.31.b

La diferencia de potencial entre el PIH y el PEHpuede expresarse cono una frac­

ción de la caida total en la capa compacta (Wu), si se considera que la caída
entre el metal y el PEHes lineal. Entonces, sí 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 ecuación |V.29 . Reemplazando en la ecuación lV.3l es:
2

ln(f(o}_)/al-) - (F/RT)w = cte.+ (F/RT)(T/(T+6)) w” . IV.31.c

Grahame55 ó“ encuentra rectas graficando wu en función de o1 , o sea conside­

ra f(0]) = o1 ( isoterma de Henry), para Kl(aq) y KCl(aq). La no concordancia

entre T/( T+ BÜ y (x2 - x1)/x2 lo lleva a í“.c.rictar al primer cociente to­
mo una relación entre caidas de potencial más que como una proporción entre

distancias. En la figura h.36 se comparan los graficos obtenidos para dichas

relaciones entre si y con los obtenidos para el sistema en estudio. El cocien­

te T/( T + 8‘) es siempre mayor que (xz-x1)/x2 , pero en todos los casos varía
más bruscamente con la carga sobre el metal. Sin embargo no existe razón para

suponer, en general, que la caida de potencial entre el metal y el PEHsea li­
neal. Por otro lado es conocido que 109 ll‘Ola adsorción especifica de ioduro

. l l l
sigue una isoterma tipo vírial, o sea que f( o ) = o exp(-ZB o ) .



h.J lSOTERMAS DE ADSORCION

Cono se indica en el capitulo l , sección 1.9 , una ísoterma de

adsorción puede escribirse como:

r¡ = r¡( B¡ a¡) , l.87.b

donde Bí = B¡(X) contiene a la entalpia libre estándar de adsorción de la espe­
cie en cuestión; y X es la variable eléctrica elegida para el estudio del sís­
tema. Para cada valor de la variable eléctrica se tiene una ísoterma de adsor­

ción. 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 aproximación, cuando la variable eléctrica
mencionada es la carga sobre el metal 122 . Los análisis de congruencia se rea­

lizan usualmente a partir de las curvas de presión superficial bidimensional106
( ec. ¡.89) .

h.J.l Métodos de ajuste de las isotermas de adsorción

Las isotermas de adsorción pueden ajustarse por distintos caminos
según cuales sean los datos experimentales utilizados. Es posible partir de
los siguientes:
i- Excesos superficiales relativos: en este caso para la determinación de la

ísoterma de adsorción especifica se identifica la cantidad adsorbida en la zo­
na compacta, calculada mediante la utilización de la teoria de la doble capa,
con la concentración superficial. El ajuste de la ísoterma es directo, grafi­

cando ng- en función del ln ai 33 k“ . Dado ire los excesos superficia­
les son obtenidos a través de la función de Parsons, g , ( ec. ¡.29) en general

su precisión no es la suficiente comopara distinguir en forma clara entre los
diferentes tipos de isotermas. En muchos casos, dada la experiencia previa a
cerca de ciertos sistemas, o por extrapolación del comportamiento de sistemas
similares, se justifica presuponer que el estudiado debe adecuarse a determina­
do tipo de ísoterma de adsorción. Entonces Se realiza la prueba directa. Por e­
jemplo si se estima que la ísoterma adecuada para el sistema analizado es la
del virial, descripta Según:

In(o:-/a¡) = Ine + ZBo%_/z¡ , IV.32

se representa el término de la iunícrda de la igualdad anterior en función de

o%- , y se comprueba la bondad del ajuste obtenido.

* Esta se obtiene por derivación, con la consiguiente degradación ¿o los datos.
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ii- Presión superficial: esta se calcula según la ecuación I.90 . Los gráficos
experimentales de la presión superficial bidimensional, o , en función del lo­
garitmo de la actividad de la especie en cuestión, y a Umconstante, se compa­
ran con los teóricos ( tabla l.l ) . Alternativamente se comparan los gráficos

¡no en función de ln aí . La posición de la curva respecto del origen de los

ejes Ó ( o lnó ) y ln aí depende de los valores de la constante de la ísoter­
ma y de la entalpia libre de adsorción para cada carga. En la figura “.37 se

muestran las curvas teóricas y las de algunos sistemas de interés .

Si las ísoternns de adsorción son congruentes, sólo la entalpia

libre de adsorción depende de om. En efecto si

AG°= AG°( cm=0) + f'( om) , lV.33

aplicando la ecuación de estado bidímensional ( tabla 1.1 l a‘la ísoterma de

adsorción, es:

ln8?+ f(om) + ln aí = g(ó) = g'( Ind) |V.3h

Entonces es posible hacer coincidir todas las ísotermas en una sola desplazan­

do cada una de ellas según una f(0m) adecuada sobre el eje del ln ai, obtenien­
dose asT la función indicada.

Este nétodo presenta la ventaja dc que se trabaja con cantidades
integradas

109... . . . , . mlll‘ CapaCIdades diferenCIales: Parsons mostro que para lsotermas a o
constante es

.¿__= _ Om(
b 30 3 o p,T’uí

|V.35
Ól­

donde Cb es la capacidad del electrolito base, y se desprecia la contribución
de la capa difusa al exceso superficial relativo. Sin embargo resulta muycom­
plicado poder deducir de los datos experimentales y la ecuación precedente la
naturaleza de la isoterna de adsorción especifica.

h.J.2 Cálculo de la presión superficial o

Comose indica en el capitulo l ( ec. l. ) la contribución a la

presión superficial originada por la adsorción especifica de ioduro es dada
por : aKI

1 _ _ _w d
d’i‘ ’ g-(“KI’HKCI) E-“KI‘” '“Kc1) tg RT Fl’ dl" aKi "¡'36
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donde g_(uKl+ -m,uKC]) puede,‘en principio,suponer5e igual a E_(uKC¡) ( o €b).
Esta última se obtuvo de los datos publicados por Grahame58 para KCl(aq) 0.lN.

Dado que se han utilizado soluciones da actividad de Kl cuyo extremo inferior

es de 1.28 l0—u (serie AM)y 3. 10-5 (serie BM) , no fue posible calcular

completamente la integral que aparece en la expresión |V.36. Si en cambio se a­

proximó . Dada la baja concentración de ioduro y el hecho de que cloruro sobre­

pasa el limite permitido por la teoria de la doble capa, por la ecuación I.6S

es posible considerar que 0?- = Al—. Entonces la integral anterior puede ser

escrita como: m¡-(ínf) ml­

I = (RT/F) 5.86 f (m¡_/ Jm) dln ml- +f (RT) rd_ dln aKl |V.37
o "ir-(inf)

donde se considera que para muybajas concentraciones de ioduro la actividad

de potasio no varïa apreciablemente. El primer término de la derecha resulta

3 2)ser deSpreciable frente al resto ( del oreen de 10- erg cm- ,lo cual muestra
que es aceptable calcular la integral de la ecuación |V.36 desde el limite in­
ferior de concentración de KI utilizada. De esta nnnera se calcularon las pre­
siones superficiales . De las mismas no es posible hallar la condición de con­
gruencia .

Este tratamiento supone que

€_(uK¡,uKC¡ ) + E_(uKC¡) cuando 61Kl->0 ,

lo que es equivalente a suponer que el comportamiento del sistema tiende al del

KCl(aq) cuando la actividad del KI tiende a cero. Sin embargo,como se ve en la

sección h.h , para la región de cargas mucho mayores que cero ( región anódica)

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 cálculo de la integral I ( ec. |V.36). Por otro lado representan­

do ¿_ en función del ln a como se observa en la figura 4.37, se observa que

para cargas negativas €_(ÏL|,uKCI) + Eb =¿_(uKC]) _cuando al- + 0 . Sin embar­
go para cargas sobre el metal mayores que S uC cm dicha tendencia no se

puede asegurar. Formalmentees posible calcular 9:- y realizar el tratamiento
correspondiente, aunque se plantea el problema de la determinación generada en
la integral I . Por lo antes expresado, no es posible asegurar un sentido fi­
sico a los valores de presión superficial formalmentehallados para altas car­
gas anódicas. Dadoeste inconveniente se optó por utilizar el método de la re­
presentación directa bajo la suposición previa de que los resultados se ajus­
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0
l KI

0.ou
I

Figura ¿4.37 : función de Parsons, E;_, en función de la actividad de ioduz‘o de

potasio para el sistema KI+KC1.(-) , y para el electrolito base (o), KCqu) .
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tan a una isoterma tipo virial . Dicha suposición se basa en el hecho de que
1l+U . 122 E¡¡0_el Kl(aq) responde a la misna asu comootros iones no oxigenados

.. . . 3"
duro tambien presenta este comportamiento en otros Sistemas mezcla °

B.J.3 lsoterna del vírial

El análisis de la dependencia de la adsorción especifica de varios
sistemas iónícas 2“ con la concentración a partir de sistemas binarios y mez­
clas de electrolitos a fuerza iónica constante queda descripta por la ecuación
IV.32 . En ella B es el coeficiente del vírial. Para la mayoria de los sistemas

estudidos experimentalmente la energia de adsorción de los iones i depende li­

nealnente de la carga sobre el electrodo, y puede expresarse como lnB = a+b om.

En este caso la condición de congruencia, en primera aproximación, queda deter­
minada por las siguientes expresiones:

ingi = Inga;>+. f'bm) Iv.33

Y B +g(o"‘) . Iv.38

En el presente caso sólo se cumple la segunda condición para cm s 5 pc cm-¿.

h.J.3.l Cálculo de las ísotermas
. l _ l m . s l .s

1 Obtenido ol- —0|-(o ,uKI,uKC]) se grafico ln(o¡_/aKI) en funcnon
de ol- para cada carga sobre el netal. Esto se halla representado en la figu­
ra 4.33 . Estas muestra que entre om = -3 uC cm“2 y 8uC cm"2 las rectas son

aproximadamente paralelas , lo que implica que en esa región de cargas,y en
primera aproximación, existe congruencia. En la figura h.39 esta representado
el valor de B en Función de la carga. Se encuentra que para bajas Um , B es ca­

si constante aumentando a partir de om = 8 uC cm-Z. B puede ser expresado como:
m m

B =Bo+_g(o)=Z 51(0)“ Iv.39
a

Y el valor hallado para un entorno de om = O es de 0.275, lo cual resulta se

mejante a lo reportado para “(aq)”0 . Entonces Se puede expresar

mapa“) = (I/RT)(AG°+no“) ) + ( auge“) ) o‘ ¡Mol­

englobando a las ísoternas, para las distintas 0mzen una sola expresión.
El coeficiente de vírial negativo se interpreta comodebido a la

existencia de repulsíón entre los aniones ioduro especificamente adsorbidos.
.. m . .s

Dado que B no es constante esta repulsaon aumenta con o . La descrupcnon mate­



10 _01/HC cm-2 30

Figura h.38.aiaju5te de los resultados experimentales a
una isotcrma tipo virial, para cada carga sobre el metal

W

( en uC Cm—¿),utilizando la actividad de ioduro como va­
riable ¿e concentración.
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*)

(ioli/akl

1L

10 _ol/uc cm-z ¿o

Figura h.38b: ajuste de los resultados experimentales r
una isoterma tipo virial, para cada car¿a sobre cl metal—2.. .
( en uC cm ) , utlllzando ¿a act1v16ac Ge AI com: varna­
ble de concentración.
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Figura h.38.c : dependencia de la entdlpïa libre de adsor­
ción con la carga sobre el metal ( correspondiente a fig.
u.38.b. ).
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Figura #.39 : coeficiente del virial en ÍUnción de la car­
ga sobze el metal.
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mática de dicha interacción está dada en términos de la distancia de separa­

ción entre los aniones especificamente adsorbidos . Una medida equivalente a
esta está dada por el área asociada a cada uno de estos iones: la co-área. El

coeficiente del virial B, dado en cmz/ C, equivale al área ocupada por toda la

carga adsorbida de la manera indicada. Siendo zí F/Na ( Na es el número de
Avogadro ) la carga de un ión, entonces el área por ion es:

a = zí (F/Na) B = zí 1.6028 103 B ¡iz/¡on . Iv.ln

En este caso B es función de om, 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 ÁZ/ ión.
De la ordenada al origen de las isotermas de adsorción, tal co­

moestan representadas en la figura h.40, se obtiene la entalpïa libre están­
dar de adsorción para cada carga sobre el metal. En este caso sólo exhibe una

relación lineal con om para cargas menores que 8 MCcm-Z. Para un rango ma­

yor se requiere una descripción polinomial de la misma, como en el caso del coe­
ficiente del virial. El valor obtenido para la variación de la mismacon la car­

ga en un entorno del origen es de 0.70, lo cual es mayor que el encontrado para
K|(aq) (0.6). Notese que los valores de B se reflejan en una mayor adsorción en

esta mezcla que en las sales puras (sistemas binarios). Los valores indicados

han sido hallados utilizando comovariable de concentración la actividad de KI,
cuando se utiliza camotal la actividad del ion íoduro ( figura h.hi) 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 ü.8 se comparan las cantidades mencio­

nadas y las entalpias libres estándar obtenidas entre si y con las publicadas
para sistemas binarios de Kl(aq), observandose para dichas entalpïas una buena
coincidencia entre los distintos casos.



Es importante remarcar dos hechos en relación con la adsorción es­

pecifica del ión ioduro a cargas altas sobre el metal (om>8 - 10 pC cm-Z). En

primer lugar en esta región de cargas la curva de capacidad en función del po­

tencial aumenta sin solución de continuidad con una pendiente cada vez mayor.

Cuanto mayor es la pendiente indicada ( aC/DEm)mayor es el error cometido en

la medida de la capacidad. Por lo tanto los resultados en esta región de cargas

sobre el metal deben ser considerados con cautela. En segundo lugar, en la ma­

yoria de los estudios previos a cerca de la adsorción de ioduro sobre mercurio
rara vez se alcanzan valores de carga sobre el metal mayores que 10 uC cm-z. Es

por esta razón que se cree que los puntos de cruce no han sido observados con

mayor frecuencia. Este segundo hecho también dificulta la comparación del com­

portamiento observado en la ísoterma de adsorción con los observados en otros

sistemas donde no se alcanzan cargas tan altas. La disminución de la entalpïa
libre estándar de adsorción y la pérdida de congruencia resultan comoconsecuen­

. . .. m .
cua directa del cruce de las curvas 01 en funcnon de o . De cualquter maneral­
dependencias cuadrátícas de la entalpia libre de adsorción con la carga sobre el
metal han sido encontradas experimentalmente, comoen el caso de la adsorción

de cloruro sobre mercurio a partir de KCl(g;)llz.l%gmbién se ha formulado un mo­

delo teórico que considera dependencias lineales y cuadráticas de la entalpia
libre de adsorción con la carga sobre el metal 26

Sistema KI + KC] Sistema Kl(aq)I
|
I
I

Var. conc. aKI al- :Ref.
l

-IGG° / KJ mol'] 57.11 50.01 : 47.15 63.68 58.81
l
I

BlnB/Bom) 10 6.98 6.3u g 5,01 ___ ___

, .02 . - 3Coarea/ A /|on 262 219 ' 275

Tabla h.8 : comparación de los parámetros ¿e adsorción entre los sis­

temas binarios y mezcla. Referencias: *) Sosa1”0,**) Gonzales Maroto y
otros H9 y ***) Bockris y otros 1 .
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CONCLUSIONES

En grandes rasgos las conclusiones generales pueden síntetizarse en:

El comportamiento de la mezcla estudiada no es la resultante de la super­
posición de los comportamientos individuales de cada una de las sales.

No se encuentra en este sistema, y en el rango de composiciones estudiadas,
diferencias notables entre las distintas variables de concentración anali­

zadas, en lo que se refiere a la relación carga sobre el metal-carga adsor­
bida de las distintas especies e isotermas de adsorción.
El cruce de las curvas de adsorción especifica de ioduro en función de la

carga sobre el metal se produce en ausencia de adsorción especifica de clo­
ruro. Este último presenta dicho tipo de adsorción a partir de sus solucio­
nes individuales, en tanto que el fluoruro ciertamente no se adsorbe espe­
cificamente en el PCCy lo hace debilnente a cargas sobre el metal mucho nah

yores que cero. De lo anterior es posible inferir que los cruces observados
para las mezclas con este último aníón dificilmente sean causados por la ad­
sorción especifica de fluoruro, comose 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 adsorción especifica, es lógico pensar en la corrección de la suposición
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 adsorción especifica, y parámetros de esta
última ( 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 mismoes dificilmente encua­
drable dentro de las predicciones de la teoria de la doble capa, lo cual
muestra la conveniencia de realizar un estudio más detallado de este sis­

tema, poniendo especial énfasis en el comportamiento de este aníón.

fiar/642%]



APENDICE I

COEFICIENTES DE ESIN Y MARKOV EN MEZCLAS

Se deducen las expresiones para los coeficientes de Esín y Markov

aplicando la teoria de ia doble capa difusa (SGCh)para las siguientes varía­
bles de concentración:
a- actividades de las sales.
b- actividades de los aniones.

c- molalidad de una sal a fuerza iónica constante.

a- A partir de la ecuación de adsorción de Gibbs ( ec. |.72) se obtiene la si­

guiente expresión para los CEM:

. l d.

F iii m = a? + 30% + 32% ¡.73' - 1 o o
5' 4s1'0 “s¡'“sj 3 “si'Usj

donde los simbolos utilizados tienen el significado indicado en e] capitulo I.
La aplicación dei formalismo de la teorïa de ¡a doble capa difusa permite la
evaluación del tercer término de ¡a derecha de la expresión anterior. En e­

fecto, de acuerdo con la ecuación |.6¡ es

0?- =-A¡ (v+'{v2+1}12-1) , Ap|.i
con lo cua]

ac? /Bod =(ao?/8v) ( av/aod) , Ap|.2

y de la ecuación I.5h es av/Bod = -1/2A . De la ecuación Apl.i se obtiene:

Bo?_/ av = -A¡ (1+ v {v2 +1 }‘12)= -A¡(1+f(v)) , Api.3

con lo cual, y considerando que -od = 0m + 20% , se halla la expresión I.7ü :

3o?_/aom = (-c?/c)(f(v)+i) (1+ 2-0", z o} ) ¡.7h

La combinación de las ecuaciones |.73 y l.7h conducen a la expresión dei CEM

expresado mediante la ecuación 1.76.

b- Considerando ¡as actividades de los aniones comovariables de concentración

la ecuación de adsorción de Gibbs puede expresarse como ( ec. I.2ü)
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:F dg = F e dom+(o -o EE} ) du +(om+0 -o 33* ) du A l 4 a
— ' 1- +ap¡_ 1' 2' +3“- 2- p"2

y

‘FdF =FE dm+ — "'+ 311+
’+ + o (01' lo O+I 3u¡_) dul' + Apl.h.b

m 3p
+(02_-|o +0+| 53Ï_) du2_2

Considerando Ia igualdad de las derivadas segundas cruzadas es

F 9E_/3pi_ = al: +(30íl/aom) + (aqi/ao“) - (3u+/8u¡-)(80+/30m) Apl.5.a

Y F 3E+/3u¡- = (ao¡1-/ao"‘) + (ací/00’") - ( 1+I30+/30ml)(3u+/3u¡_).Apl.5.b

. d , ., . .
La derivada Bo¡_/aom esta expresada por la ecuacuon I.7h. En forma Similar a
la anterior se obtiene :

50+,zaom = 0.5 (f(v)-1) (1 + a-gfi 20'}- ) Apl.6

Por otro lado, si Y+ = Yi- , es ( ver apéndice 3) :

8u+/3u¡_)u._ = m._/m+ , Apl.7
J

lo cua], junto con las ecuaciones anteriores conduce a

BE- _ 30}- S a .
Fïí._I m _ -<c¡/c><1+a—gfiïo;-><r<mApi.s.a

l a ¡Uj- Uí—’]_1j_

y

35+ a ‘

F ¡LJ-r Cmp = (ac¡1_/aom)-(c?/c)(f(v)| 1+ W; o¡1_| -1) _ Apu“í j­

c- En el caso de considerar la molalidad de una de las sales y la fuerza iónica

la ecuación electrocapílar queda descripta por las ecuaciones ¡.23. Bajo la
consideración de que los coeficientes de actividad no varían con la molalídad

de la sal, a fuerza íóníca constante, y de la ecuación I.65, la ec. l.23.a se
transforma en:

-(F/RT) dg+ = 5+ dom+ ( 0%-- Ixsí/(i-XSJH ej-) dln xsí Apl.9

la cual conduce en forma inmediata a la ecuación l.80 .

Nota: en todos los casos los símbolos utilizados tienen el significado indicado
en el Capítulo I .
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APENDICE 2

RELACION UTILIZADA ENTRE LA MOLALIDAD Y MOLARIDAD

La molalídad (msí) de una sal ( si) en solución está relacionada

con la molaridad correspondiente ( csi) según:

c . = m . 6 /(l+ 10'3 Z m . W .)su su s sv su ’ Apz'l

donde GS es Ia densidad de la solución y wsí el peso molecular de la sal indi­
cada. Para una mezcla de dos sales con catión común, sl y 52, es:

= = -3
C+ C51+csz (m5]+m52) 55/( l+lO E rnSí wsí) , Ap2.2

Dado que

1/( 1+ 10'3 z m . ws¡)= I-(Q1 m
2

su +Q2 m52)+(Ql m51+Q2 msZ) +R ’ Ap2'3sl

donde Qí = 10’3 Nsí y IRI <( Q1 m +Q2 mSZ)3 . Considerando el orden de lassi
molalídades utilizadas (0.1) se encuentra que IRI <10'5. Entonces combinando
las ecuaciones Ap2.2 y Ap2.3 y despreciando R, se halla :

°+/m+ = Gs{ 1 "¡(Qimsi+Q2 m52)/(msl+m52)l m ++ Ap2.4

+ [(Q m +Q m l/(m +m llz m2 }l si 2 52 sl 52 +

donde m+ = m51+m52 . Definiendo :

2I= I=l
Q1 (Q1 m51+Q2 m52)/(msl+m52) ' Y Q2 Q1 ' APZ'S

se obtiene a partir de la ecuación Ap2.h la ecuación lll.13.b :
2_ _|

c+/m+ — 55 Q1 m+ +Qi m+ . Ap2.6

Harned y Owen75dan una expresión similar para un solo electrolito en solución,

toman la densidad cono un valor constante ( 0.9970 g cm_3) y ajustan los coefi­

cientes Qi y Q5 de manera de obtener una adecuada relación c+/m+ . Dado la a­
nalogïa de las expresiones se consideró aceptable utilizar:

Qi = ( mKCIQ](KCl) + mKl Q1(KI) )/(ch¡+mK¡) lll.l3.c

Qé = ( mKCIQ2(KCI) + mKl Q2(KI) )/(ch¡+mK¡) lll.13.c

donde Q](KCl), Q2(KCl), Q¡(Kl) y Q2(Kl) son los coeficientes correspondientes
a los sistemas binarios de dichas sales (tabla 3.11) .



APENDICE 3

RELACION ENTRE LAS VARIABLES DE CONCENTRACION

Las relaciones indicadas a continuación se obtienen para un siste­
ma me2cla de dos electrolitos con catíón común, totalmente disocíados, en solu­
ción, y bajo la suposición de que los coeficientes de actividad iónica indivi­
duales de todas las especies son iguales entre si.

Indicando los electrolitos mencionados comosi y sj, y siendo m =
m.+m
SI SJ ( donde m representa la molalidad), se obtiene bajo las consideracio­

nes antes mencionadas:

au¡'/3“s¡)u . =
5J

3p.-/au .) =
J Sl usj

aleí/al‘lí')11.. =
J

Bqu/3u¡_)uj_ =

3u+/ausí)u5j =

3u+/8p¡-)uj_ =

aln a._/alna .)
l 5| a .

SJ

aln aj./Blna5¡)a I
SJ

aln a ./alna.-)
5| l aj_

aln a ./Blna._)
SJ l aj_

aln a+/aln así)a .
SJ

aln a+/3ln ai.)a _

l m ­

-jï ( 1 + ESJ )

' l-( m /m)2 si

1 + (msí/ m )

Ap3.l

Ap3.2

Ap3.3

Ap3.h

Ap3.5

Ap3.6
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