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SIMBÜLÜS Y ABREVIATURAS

¿3: densidad de flujo de portadores de 1a especie k
cu concentracion de 1a especie k
Hu fraccion molar de la especie k
TF? velocidad de los sitios de 1a red cristalina
¿quu entalpia libre standard de formacion
bttmn. entalpia standard de formacion
¿Srwm entropía standard
TT corriente debido a 1a especie k
Zu carga de la especie k
WI conductividad debido a la especie k
Or conductividad total
tk número de transporte de 1a especie H
fl» potencial quimico de 1a especie H
'fln potencial electroquimico de la especie k
Mm atomos de M que ocupan sitios propios de M

(cristal perfecto)
Vx vacancia de X (X no metal)
V- volumen molar de una sustancia pura
Hm entalpia de formacion de un par de defectos
hm entalpia de activacion para 1a migracion de una

especie movil
Z impedancia
fi, angulo de fase del vector impedancia
Zu módulo de la impedancia
f frecuencia
w {recuencia anoular
Re (Z) parte real de 1a impedancia
Im (Z) parte imaginaria de 1a impedancia
Rtm resistencia de transferencia de carga
Cum capacidad de doble capa
Zw impedancia de Warburg
Ru constante de Warburg
Rr resistencia de contacto
CÜ capacidad geométrica
S area de los electrodos
L largo de 1a pastilla de electrolito
RV resistencia en volumendel electrolito
DL coe+iciente de difusion de la especie H
En energia de activacion
e' electrón excitado a 1a banda de conduccion con

carga efectiva -1
h' agujero en 1a banda de valencia con carga

efectiva +1

UNIDADES Y CONSTANTES

= 96487 J/mol
96487 coul/mol

' 8,31 33 J/(mo1.K) = 1,987 cal/(mol.H)
k 1,38054.10“ï‘ J/H
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CAPITULO 1

1.1 Introducción. Generalidades.

La conductividad total de un sólido esta formada por
dos contribuciones: la conductividad iónica v la conduc
tividad electrónica. en contraste con lo oue ocurre en so
luciones acuosas de electrolitos donde sólo existe conduc
tividad iónica. Si la contribución iónica a la conductivi
dad electrica total es mavoritaria se habla de electrolitos
sólidos. En los otros casos se habla de conductores mixtos.

Rigurosamente hablando. las razones para 1a conducción
iónica v para la electrónica son independientes. La primera
esta principalmente relacionada a la estructura cristalina
v la seounda esta determinada por los atomos oue constituven
el cristal. que determinan el ancho de banda orohibido (band
qap electrónico).

Desdeel punto de vista cristaloorafico un cristal perfec
to de un compuesto iónico debe ser un aislador. Para oue hava
transporte iónico es necesario la presencia de defectos o de
sorden en el cristal. Estas dos particularidades.defectos o
desorden. permiten una primera clasificación:

a) cristales con defectos puntuales
b) cristales del tipo subred fundida

En el caso a) el transporte se debe a defectos tipo Frenkel
o Schottkv. oenerados termicamente.
En el caso b) el número de aniones ó de cationes es menor
oue el número de sitios oue puede ocupar en su respectiva
subred v. en consecuencia. puede cambiar de posición muv
facilmente. Para los sólidos del tipo a) los valores de
conductividad smw Ús 10’7 (ohm.cm)—1v para los del tipo b)
son 3 10'"G (ohm.cm)-1. Dentro de estos ultimos. el
IonaRb es uno de los compuestos oue presenta mas elevada
conductividad a temperatura ambiente.

1.2 Propiedades físicas del IsAg4Rb.

Este compuesto fue obtenido por primera vez por Bradlev
v Greene (1) e independientemente por Dwens v Arque (2).
Este electrolito pertenece a la familia de los electrolitos
sólidos basados en IAo.

Havtres modificaciones cristalinas del IsAgaRb=o(.¿9v U'en orden decreciente de temperaturas. La transición
<x-19 fue primero observada por Geller (3) a partir de medi
ciones de conductividad. v la temperatura de transición. 208.9K.
fue determinada por Johnston v colaboradores (4) por mediciones
de capacidad calorifica.

La transición ¡4- ¡7 fue observada por Üwens v Aroue (2)
por mediciones de conductividad vs. T v luego por Geller usando
difracción de ravos X (3). Las mediciones de capacidad calori
fica de Johnston v col. (4) dan una temperatura de transición
de 121.8 K. Esta transformación es aparentemente de primer or
den v la segunda. a 208.9 K. parece ser del tipo lambda (5).
aunoue seoún alqunos autores (6.7) es una transformación débil
de primer orden.

Los cristales de d'-IHA94Rb son cúbicos con a = 11.24 8



a T=29BH v la suoercelda unitaria contiene 4 formulas mínima .
En cada supercelda hav 56 sitios para 16 iones Ao+.
Havtres tipos de sitios no equivalentes cristalográfica

mente: un conjunto de B sitios desionados como Ao (c) v 2 con
juntos de 24 sitios cada uno desionados como Ao (II) v Ao (III).
Estos últimos son posiciones Generales del orupo espacial.
Los sitios se alternan en canales perpendiculares a cada cara
de 1a celda unitaria. habiendo dos canales por cara. La dife
rencia mas importante entre las fases 0<v{3es la distribucion
preferencial de los iones Ap’ sobre sitios equivalentes cris
talooraficamente en la fase ¡3.a 1a fase a .

La transiciona‘ -{6 podría ser una transición desordendesorden.
La fase F‘es trioonal con a=15.77630.005 Á. c=19.3201

0.005 Á a 90 H (a).
Topol v Dwens (9) obtuvieron la entalpía libre standard

de formacion del IHAQARÜ2.AG?9H(s. IsAo4Rb) =-142.3:O.1 kcal/mol
a partir de mediciones de celdas galvanicas de estado solido.

Johnston v colaboradores (4). a partir de mediciones calori
métricas. obtienen para la entropía standard de formacion un valor
de 20.55:2.2 cal/(prado.mol) v una entropía residual de
2.2510.8 cal/(orado.mol) a 0 K. lo cual implicaría que aun a esta
temperatura existe desorden en la subred cationica.

Topol v Üwens (6) encontraron también que el compuesto es
inestable a temperaturas por debajo de 27°C. donde ocurre la
siguiente reaccion:

InAoaRb ¡:2? 7/2 IAo + 1/2 waAgIn

Para esta última reaccion. Üwensv colaboradores (10) ob
tuvieron los siouientes datos:

A87QH=-0.0210.01 kcal/mol
=—0.27+0.0099.(T—273) kcal/mol

Aqun=-3. O 0.03 kcal/mol
0.1 cal/(mol.orado)

Por consiguiente. la fase de alta conductividad no debe
ría existir a temperaturas inferiores a la ambiente. Se ha en
contrado. sin embargo. due la reaccion anterior es muvlenta
en ausencia de humedad. Su cinética es de orden cero con una
constante del orden de 10”‘°moles/seo (10-12)
1.3 Conductividad electrica.

E1 parametro mas importante v aparentemente mas simple de ob
tener para evaluar un material comosuperconductor iónico es la
conductividad eléctrica.
La densidad de flujo de portadores de la especie k puede es
cribirse como (13.14):a 

Fl‘Jl-r= Cir-(VI.- “W:)

concentracion de la especie k
velocidad de la especie k
velocidad de los sitios de la red cristalina idealasi?



La corriente sera:
‘- ‘°
I=Zk.1u=¿Éthuzí = ¿zhñchñï —Ïv:>

Teniendo en cuenta la definicion de movilidad electrica:

(VL: - Wa).2u
un. = ——————————————

E u ¡Es-l
—.

donde E = -orad W). 2k: caroa de la especie k. se verifica la
lev de Ohm(I densidad de corriente total):

= (Z F.ch..I2.../.u..).-É=V“?
k.

—.
I

donde G; es la conductividad electrica total del material

5:. = F. Z Zu.Cu.Llu = Zq-L
k k

con 6: = FJZkLCk.UH

Se debe tener en cuenta oue el subíndice k comprende también
a los defectos puntuales del cristal.

La conductividad total. entonces. toma en cuenta a todos los
portadores dentro del material. siendo estos iónicos v electroni
cos. En el primer caso puede ser debido a esoecies iónicas con
carga positiva o negativa v en el segundo caso se debe a electro
nes neoativos v a agujeros de electrones positivos. Entonces tam
bien puede escribirse la conductividad electrica total como:

GT = + W-‘l-Iu_--.1-rc.-H'\

donde q‘a-ln-r-f'r-r'ln= (Th + 0‘. v (Th-m = con k 7¿e.h
k

Usandodefinicion de númerode transnorte. se obtiene
—‘9
GIL. Ch

tu = —-15— = —————
I T

V t-1 c-r-i-r-t-vn = -1-I.-+r-r:u-\ / GT

Para un conductor que conduce fundamentalmente por iones se
obtiene t4nn = 1 v para uno pue conduce fundamentalmente por
electrones t-1_r+rnn = 1. Para conductores mixtos se en
cuentran valores entre 0 v 1.

1.4 Clasificacion de las interfases electrodo/electrolito.
La medicion de la conductividad electrica total se puede

llevar a cabo utilizando corriente alterna o corriente conti
nua. El primer paso para interpretar una medicion de conducti
vidad es poder separar las contribuciones iónicas v electronicas.

_5_—



Se debe tener en cuenta due la interpretacion de la conductivi
dad no es simple debido principalmente a los siouientes facto
res:

a)resistencia de contacto electrodo —electrolito
b)polarización de la interfase electrodo - electrolito
c)conduccion por borde de orano en pastillas de electroli

to comoactadas a presion.
Para materiales de alta conductividad iónica. es decir los

electrolitos sólidos. comoel IsAQaRbse debe tener en
cuenta la resistencia electrodo —electrolito. distinta de la
causada por polarización de los electrodos.

El problema de estimar la polarización interfacial v los
efectos de borde de drano sobre el valor real de la conducti
vidad es muchomas complejo. Utilizando monocristales se elimi
na el efecto de borde de grano. pero no siempre es posible obte
ner monocristales de tamaño adecuado para efectuar la medicion.

Cuandose aplica un campoelectrico a un sistema inicial
mente homooeneo. pueden aparecer gradientes de concentracion v
para campos suficientemente grandes. cuando los gradientes de
concentracion exceden los limites de estabilidad. se puede
producir descomposición.

En los solidos la naturaleza de los portadores depende.
entre otras variables. de la naturaleza de los contactos o
electrodos usados. El electrodo se define comola zona de

union entre un material de conductividad predominantemente
electrónica v otro material con conductividad predominantemente
ionica (15). comose puede ver en la figura 1.1.

Las diferencias fundamentales due aparecen con respecto
a las soluciones de electrolitos son:

1)una conductividad electrónica no nula en el electrolito
solido:

2)1a ausencia de convección:
3)los iones no estan solvatados.

M. Kleitz v colaboradores (15) han dado una clasificacion
de los distintos tipos de electrodos.
a)electrodo permeable a una sola esoecie ionica.

En una interpretacion simple. el conductor electronico se
puede ver comoconteniendo iones A* v electrones e‘.
Lueqo. puede considerarse a1 simple intercambio de iones A*:

Aran)z At: 1
comoel proceso posiblemente predominante para la transferen
cia de carda electrica de un conductor a otro. El conductor
electronico cumple el papel de reservorio de partículas A

La condicion de equilibrio es:

Fun) =F<1>

¿(-0) _"<1> = _(H¡-) _Fu.>) / F
".Io sea la diferencia de potencial electrostatico entre las z

fases esta fiiada por sus composiciones ouímicas.
Comoejemplos de este tipo de electrodo se puede citar:

fi-alúmina / NaSu
ZFÜ?_Y':JÜ:!:/ Fe - FEO

Aol / Ao
AoI / AQ?S

luego:

-h_



b)electrodo blooueante iónico
En este caso. solo hav intercambio de electrones entre

una fase v otra:
Et...) ._._- 9:1)

. . . . . N yLa condición de eouilibrio sera: "’ = ‘1’
c) electrodo blooueante. c e

Ni los iones constituventes del electrolito ni los elec
trones puedenatravesar 1a interfase.

F. Hrooer (16) tambien ha dado una discusión general de
los distintos contactos:
a) electrodos reversibles
b) electrodos pue permiten sólo el paso de corriente iónica

(electrodos semi-blooueantes iónicos)
c) electrodos oue permiten sólo el paso de corriente electrónica

(electrodos semi-blooueantes electrónicos)
d) electrodos oue no permiten el paso ni de iones ni de electro

nes (electrodos blooueantes)
Esta clasificación es similar a la mencionadaantes. aoreoan

do el caso b).
Los electrodos reversibles tienen una doble función: fijan el

potencial ouimico de uno de los constituyentes del conductor mixto
v ademas actúan como sonda de potencial: si es un conductor elec
trónico pasa corriente electrónica v midepotenciales electroqui
micos electrónicos: si es un conductor iónico pasa corriente ióni
ca v mide potenciales electroquímicos iónicos. En muchoscasos las
dos funciones son llevadas a cabo por el mismomaterial. por ejem
plo en Ag/AQPSel electrodo de plata fija el potencial ouími
co de 1a plata en la interfase v actúa comoun conductor electró
nico. Las mismas propiedades pueden ser encontradas si se separan
las dos funciones usando plata para el primer proposito pero mi
diendo el potencial electrónico por medio de otro conductor elec
trónico. Para este proposito cualouier otro conductor electrónico
inerte. por ejemplo grafito. puede usarse. Si se escribe a los ma
teriales pue actúan comosonda de potencial delante de la barra v
a1 elemento fijando a1 potencial químico por debajo de la barra
ouedara C/aflAoss.

La separación de funciones es menos trivial pero de hecho es
necesaria si el agente pue fija el potencial quimico es un no con
ductor. por ejemplo un pas. o un conductor iónico. Por ejemplo:
C/n7<quq7S. Esto también es necesario si la sustancia pue
determina el potencial ouímico es un conductor electrónico. pero
se desea medir un potencial iónico: AQ/AQCI/nqA97.En este ejemplo
el conductor iónico AgCl sólo conduce corriente iónica v como
consecuencia sólo el potencial iónico es medido.

1.5 Celdas con distintas combinaciones de electrodos.

1.5.1 Celdas con electrodos permeables idénticos v un electroli
to sólido.

Por ejemplo la celda M/MX/M
E1 potencial quimico de los constituventes en amboselec

trodos es el mismo. A1 circular corriente se disuelve Mdel anodo
v es depositado en el catpdo. si el potencial aplicado es menor
due el potencial de descomposición de MX.Si el campo externo se
anula entonces la diferencia de potencial entre estos electrodos



es también nulo. En cambio. si al circular correinte la diferencia
de potencial aplicada es mavor oue el potencial de descomposición
se produce la electrolisis del compuesto MX.

En este sistema:

P(M)MY = F(M)H

P(X)mx= —P(M)MI= -p.(l'|)n
Esto indica due fiiadc1,AUW)Mpueda determinado el potencialouimico del no metal.
En el primer caso pueden ser obtenidos los números de trans

porte midiendo la cantidad total de carga que ha circulado. así
como la cantidad de metal o no metal seqreqado. consumido o des
prendido en los electrodos. lo cual constituve el metodo de Tubant.

1.5.2 Celdas con electrodos permeables diferentes.

En estas celdas los potenciales ouímicos de los constitu
ventes en amboselectrodos estan fiiados pero son diferentes.
Esto conduce a diferencias en las concentraciones de los cons
tituventes del electrolito dandoluoar a difusion. Si las es
pecies pue difunden estan cargadas v las respectivas constantes
de difusion son distintas. aparece un potencial de difusion que
tiende a igualar las corrientes de iones v electrones.

i) Electrodos Conductores (colectores) Electronicos
Por ejemplo la celda

Pt/MM-Xh/x7«n>Pt

La diferencia de potencial entre los contactos se alcanza
comoresultado del eouilibrio para la transferencia de electrones
entre el electrodo v el compuesto. Luego. de la condicion de equi
librio entre las dos fases implica pue el potencial electroouimico
de los electrones (¡Men es:

M Vo-rrü'r-ndrn=
Para un compuesto M-Xhcon iones Mm*v X'“. con fraccio

nes ionicas v electronicas de transporte tin" = tm + tx v
t-1-r+rfin = t+ + t_. se mide entre los terminales una diferencia
de potencial E- en ausencia de campo externo:

Si t1 al’1. E- = - WAS"x /(F.a.m). este es un método para
determinar entalpias libre de formacion de compuestos.

ii) Electrodos conductores (colectores) iónicos
Si se mide 1a diferencia de potencial de una celda con el

mismocompuesto oue en i) pero con electrodos due dejen pasar
corriente iónica en lugar de electronica. se mide una diferencia
de potencial distinta. E4. Ahora. la caida de potencial

Q_1_r+rnun - wrwmmu-nfnesta determinada por el equilibrio
+ ___)» X ’No.1abrí-ruda {- MM+ Vw



donde H: indica un átomo del metal en su posicion de la red y
VLuna vacancia del atomo no metalico ionizada, luego

P<M+>EJmctr-orln + F-‘Pi1mctr'citim =}A(M:1)1 +W.(V;)1 + F' VI

valiendo una expresion similar para la interfase II.
Se encuentra que:

1 II
E1 = ----- -- t-1 du(X)

I

La conductividad electronica es la sumade las contribucio
nes de electrones y agujeros:

Winnie.“ = (T. + 01. = A(T).p"’" + Ei(T).p‘="

Si Vía” es independiente de px, se puede escribir:

C1 (en 1
tttnr‘n = =

Wlnn + Telnetron 1 + v-lnctPc-n

6‘1 nn
Se define:

A(T) B(T)
a; = ------ -- v p‘u = ----- -

mas" a 6-1cin

luego queda:

1 —tnlu(:tr-mn = tinn =
1 + (px / pe)—r + (px / pe»B

Despejando twlcctrnn de esta ultima expresión y reempla
zado en 1a integral, puede calcularse E1.
H. Schmalzried (17) ha dado un tratamiento completo a este caso.

1.5.3 Celdas con un electrodo permeable a una especie iónica y otro
conductor electronico.

En este tipo de celdas el potencial químico en el electrodo
permeableesta fijado, estando flotante en el otro electrodo.

Al aplicar una diferencia de potencial, esta produce dife
rentes efectos dependiendo de la polaridad:
i) el electrodo permeable es positivo y el inerte negativo. En
este caso la celda se comporta comouna con dos electrodos per
meables. E1 metal es depositado sobre el electrodo inerte trans
formandolo en uno permeable.
ii)el electrodo permeablees negativo y el inerte positivo. Ini
cialmente iones y electrones tienden a migrar, hasta que por
gradiente de concentraciones de los iones se genera un potencial
de difusion que se opone al campo, alcanzandoee un estado esta
cionario en el cual la corriente es debida a electrones, a agu
jeros de electrones.

En celdas del tipo. (-)M/MX/electrodo bloqueante iónico(+),
Wagner (18) demostro que la corriente total esta dada por la

siguiente expresion:



I=I++I_= -------—(Ñ—é)(1—exo(-E.F/(R.T)))+
0

+ Ve (exo (E.F/(R.T) > - 1) >

Siendo:
I(-)= corriente electronica debido a electrones
I(+)= corriente electronica debido a aoujeros de elec

trones.
A area de los electrodos

= esoesor de electrolito
q%_.= conductividad electronica debido a electro

nes en el comouesto MXequilibrado con M
Ü?+)=conductividad electronica debido a aouieros

de electrones en el compuesto MXequilibrado con M.
Para obtener los valores de 07+) v Ü?_. es convenien
te reordenar la ecuacion anterior (19):

I R.T.A
= ( Üá’.exn<—E.F/(R.T)> + SÉ)

(exo(E.F/(R.T))-1) L.F

oraficando I/(exo (EF/RT)-1) vs exo(—EF/RT)se obtiene <Ï?_)
de 1a oendiente v 63+» de la ordenada al origen.

Este método es valido siemore oue el voltaje aolicado sea
menor oue el corresoondiente a la descomposición.
Este es el voltaje en el cual el defecto de metal v exceso de no
metal en el electrodo inerte es tan orande oue suoera el limite
de solubilidad v este se deoosita en el electrodo inerte (elec
trolisis). Desde este momentola celda se comoorta comouna cel
da con dos electrodos oermeables distintos v un voltaje tiende
a estabilizarse en la diferencia de potencial de eouilibrio co
rresoondiente.

1.6 Deoendencia de la conductividad con la temoeratura.

Para el transoorte electrolitico de carga en solidos se
ouede derivar de modelos estadísticos una expresion que da la
dependencia de la conductividad con la temoeratura del tioo
lev de Arrhenius.

T_ A——-- exo (-(Hq/2 + hm)/(k.T))
T

donde He es la entaloía de formacion de un oar de defectos
(Frenkel o Schottkv). hmes la entaloia de activacion para
la migracion de 1a especie movil. v k es la constante de Boltzmann.
La entaloia de formacion es del orden de 1.5 a 2 eV. en tanto
oue la entaloía de migracion tiene en valor de 0.1-O.5 eV. Por
lo tanto. la oendiente de la representacion ln (5-.T) vs 1/T de
bería dar una energia de activacion (E= Ho/2 + hm) entre
0.85 —1.5 eV. Sin embargo. el InAo4Rb muestra una energía
de activación de 0.074 eV según (20) o 0.097 eV según (21). El or
den de la eneroía de activacion oara estos solidos es incompati
ble con un modelo de defectos generados termicamente debiendose.
oor lo tanto. considerarlos estructuralmente desordenados. es de
cir He=0. encontrándose todos los cationes Ao* libres oara la
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conducción.
En la practica, para este tipo de electrolitos, se utiliza

1a expresión <T=Ü”.exp (-E/kT) ya que la exactitud experi
mental, en la mayoria de los casos, no permite distinguir entre
distintas dependencias con la Temperatura.

Resumiendo, para medir conductividad con corriente continua
se deben usar electrodos reversibles tener en cuenta que la di
ferncia de potencial no supere al potencial de descomposición,
la temperatura de trabajo, la atmosfera que rodea a la celda pa
ra prevenir posibles reacciones químicas de descomposición del
electrolito con el medio ambiente, y tener cuidado al interpre
tar los resultados por una posible polarización de los electro
dos.

1.7 Impedancia compleja.

Un metodo mas completo para la medición de la conductividad
y de los fenómenos de electrodo es la tecnica de impendancia com
pleja. Esta técnica fue introducida por Bauerle (22) para deter
minaciones de conductividad de circonia estabilizada. Esta tecni
ca fue ademas desarrollada en Sverdlovsk (23-27) y en Grenoble
(28-30). Actualmente es una tenica basica en electroquímica del
estado sólido. Se han hecho numerosas investigaciones sobre elec
trolitos sólidos para estudiar tanto la conductividad del mate
rial comola cinética de la reacción de electrodo.

El tipo mas simple de medición que se puede realizar es
formando una celda simetrica comopuede verse en figura 1.2.
Luegose aplica una señal electrica entre los electrodos y se
mide la corriente que pasa a traves de la celda.

Calculando la impedancia de la celda en la forma clasica,
se tendra:

U0
Z = —-- = -———e‘Jf = Zo.e—4f

I Io

donde Zo es el módulo de la impedancia. Por el teorema de De
Moivre se puede escribir tambien:

Z = Zo.(cosp- j.senfi)
La impedancia asi definida se grafica en un diagrama de

Nyquist, representando en el eje x la componentereal Z' = IZl.cosfi
y en el eje y la opuesta de la componente imaginaria Z“ = -IZl.sen;fi
Algunas veces se prefiere graficar admitancias Y = 1/Z

Las mediciones muestran que tanto ‘ZI comoa'son funciones
de la frecuencia, de tal manera que al ir variando esta última
el vector impedancia describe en el plano complejo una curva ca
racteristica. Lo que es mas importante aún es que, en general,
los distintos procesos que afectan la conductividad contribuyen
de manera importante a 1a impedancia a frecuencias diferentes.
Esto es lo que permite separar los efectos propios de la red del
cristal de los de borde de grano y de los electrodos.

En otras palabras, puede medirse la conductividad del elec
trolito de manera independiente de su estado de compactación y
de la polarización de la celda. En la figura 1.3 puede observarse
el resultado general ideal que podría obtenerse de una medición.

En primera aproximación, los diagramas obtenidos por este
metodopueden considerarse comola respuesta de distintos cir
cuitos formados por combinaciones de resistencias y capacitan
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cias. En la figura 1.4 puede observarse algunos casos sencillos.
En la practica. los semicírculos tienen sus centros desola

zados por debajo del eje real. fenómeno gue aún no ha sido satis
factoriamente explicado.

Exoerimentalmente no siempre se obtiene un grafico comoel
oue se observa en la figura 1.3. aparecen una serie de problemas
en la interpretación de los mismosgue pueden sintectizarse en:

a) reconocimiento e identificación de los semicirculos.
b) superposición de elementos geométricos.
c) depresión de los semicirculos.
d) determinación de un modelo de circuito equivalente v a

juste de sus parametros.
e) interpretación fisica del modelo.

a) es dificil gue el equipo cubra la totalidad del rango de fre
cuencias gue permiten obtener el diagrama completo. Asi. puede
suceder gue aparezca un solo semicírculo. correspondiendo enton
ces su identificación. En el caso del semicirculo correspondien
te a 1a resistencia intragranular (figura 1.3) su intersección con
el eje real variará proporcionalmente con la longitud de la mues
tra dando un metodo seguro de separación de los semicirculos de
las propiedades de volumen de los de electrodos.

Tambien. comoregla. el rango observable en un barrido en
frecuencia cambia de izquierda a derecha del diagrama completo
cuando se aumenta la temperatura.

En sistemas con electrodos metal-gas se puede variar la pre
sión del gas en equilibrio con la muestra: en este caso sólo va
ría la parte correspondiente a electrodos.

Una técnica simple v conveniente consiste en variar la ampli
tud de la señal aplicada a la celda. Las propiedades de volumen
son perfectamente lineales con esta variación V la parte relevan
te del diagrama es independiente de la amplitud de la señal. En
cambio. las respuestas de los electrodos estan muvlejos de ser
lineales v dependen altamente de esta amplitud. especialmente pa
ra voltajes mavores de 100 mV.
b) cuando los fenómenostípicos de los procesos del electrolito
tienen frecuencias caracteristicas del mismoorden de magnitud.
se producen superposiciones de los elementos geométricos.

En la figura 1.5 puede observarse la superposición entre dos
semicirculos v una recta: esta ultima aparece cuando el proceso
de electrodo esta controlado por difusión hacia o desde la inter
fase electrodo/electrolito.

En estas circunstancias la extrapolación con compasconduce
a errores significativos v deben utilizarse metodosmatemáticositerativos.

En el caso de superposición muvacentuada. puede resultar
dificil estimar si se trata de un semicírculo o dos. Unasolución
posible consiste en verificar el semicírculo graficando ln (v/u)
en función de ln w. obteniéndose una linea recta si sólo hav un
semicirculo. comopuede verse en la figura 1.6.
c) en la figura ó puede observarse el significado del parametrotx.
Comoregla se obtienen arcos circulares con centros por debajo
del eje real en lugar de semicírculos verdaderos. El ángulo de
depresión es usualmente muvpequeño para los semicírculos intra
granulares. pero puede ser muvgrande (hasta 45°). para semicír
culos de electrodos.

Se han propuesto varias interpretaciones para este hecho:
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se puede ofrecer una explicacion general en terminos de heteroge
neidad de las propiedades relevantes v de una distribucion esta
dística de la correspondiente frecuencia de relajacion. Sin embar
go. aún no existe acuerdo sobre el origen de este fenomeno. La ex
presion matematica de este semicirculo es:

con w1 = (R1.C)_*
d) Los circuitos equivalentes que pretenden representar el com
portamiento de 1a celda, tienen comoelementos basicos a capaci
dades. resistencias e impedancias difusionales ( impedancias de
tipo Warburg).
e) la incorporacion de los elementos mencionados en d) para for
mar el circuito equivalente se basa en que estos elementos se re
lacionan con lo que ocurre en la celda. por ejemplo las capacida
des con la doble capa electroquímica. la resistencia con la trans
ferencia de carga. etc. En algunos casos sucede que para ajustar
los datos experimentales es necesario agregar componentes que de
ben ser interpretados teoricamente con posterioridad.

Aunquebasicamente pueden utilizarse los conceptos de la
electroquímica de soluciones líquidas. los electrolitos solidos
requieren. por su distinta naturaleza. nuevas interpretaciones.

Corrientemente. las medidas de conductividad se han reali
zado a una frecuencia fija. por ejemplo lkHz. Si se analizan los
diagramas de impedancia. en general. el punto correspondiente a
esa frecuencia no es la intersección con el eje x. con lo cual si
la medicion se hace solo a esa frecuencia se llega a conclusio
nes erroneas con respecto a la conductividad del electrolito.

En principio. cualquier electrodo debería ser aceptable pa
ra la medicion de conductividad. Sin embargo Schouler (31) demos
tro que el uso de electrodos con un recubrimiento insuficiente
da comoresultado marcadas diferencias en conductividad.

Ademasdel diagrama de Nvouist. se pueden utilizar los gra
ficos de admitancia ( Y= 1/Z = Y'+ i Y"). permitividad
( ¿ = 1/(i.w.Z) = E'- i E"). Analizando las componentes real e
imaginaria en funcion de la frecuencia ( grafico de Bode ) se de
nomina espectroscopia de impedancia compleja por su semejanza
con el analisis de los espectros ópticos.

Lo desarrollado hasta aqui comprendeel uso de dos electro
dos iguales v el sistema es levemente perturbado de su posicion
de equilibrio. Este analisis permite obtener con claridad la con
tribución del electrolito a la impedancia. Esta tecnica se deno
mina analisis en el plano complejo (32).

Tambienpueden realizarse mediciones introduciendo un tercer
electrodo que actua comosonda de potencial.

El sistema puede ser asi analizando fuera de su estado de
equilibrio. aplicando una leve perturbación sobre el sistema en
estado estacionario. Conesta tecnica se enfatiza la contribu
cion del electrodo en estudio a 1a impedancia total a cada fre
cuencia. A esta tecnica la denominaremosimpedancia de electro
do (33).



1.8 Antecedentes sobre conductividad v reacciones de electrodos.

R. D. Armstrong v colaboradores (34) realizaron mediciones
cinéticas del electrodo Ag / ImAgaRb.Para ello utizaron como
electrodo de referencia un alambre de plata embebido con polvo
del electrolito v lo ubicaron axialmente en el cilindro compacta
do de electrolito. Los electrodos de trabaio emoleados fueron
chapa de plata. polvo de plata comoactado de 100 Pm de tamaño degrano v plata evaporada.

Allí se muestran las curvas de polarización anódicas estacio
narias entre O v 200 mVutilizando comoelectrodo de trabaio chapa
de plata a una presión de 700 kg/cmzcon su correspondiente
curva corregida por caida óhmica v otra a una presión de 200 kg/cm2
sin corrección debido a gue los bajos valores de corriente no afec
tan la caida óhmica. De esta última curva obtienen una pendiente
de Tafel de 200 mV/decada con in = 2.8 mA/cm2.

Con polvo de plata obtienen un comportamiento similar.
Tambienrealizaron voltametrias ciclicas entre 100 mVcatódi

cos v 200 mVanódicos. Se observa un pico anódico cuva magnitud
incrementa con 1a magnitud v el tiempo de la excursión catódica.
La interpretación gue dan es oue la plata depositada esta en una
forma mas activa v en mejor contacto con el electrolito que 1a
chapa de plata original. La fem de la celda Ag (depositada)/
IsAgaRb/Ag(referencia) muestra oue la plata depositada catodica
mente a 50mVdurante 1 min es mas negativa gue el electrodo de
referencia. Comono se observó diferencia de potencial entre el
electrodo de referencia v el de trabaio. esto indica gue la olata
depositada es mas activa.

La conclusión a la gue llegan es gue 1a cinética observada
es consistente con el paso determinante de la velocidad en el
proceso de disolución. que pueden ser tanto el paso de transfe
rencia iónica comola difusión superficial de ad-atomos.

Posteriormente. R. D. Armstrong v colaboradores (35). reali
zan mediciones de impedancia compleia en celdas del tipo Metal/elec
trolito sólido/Metal. utilizando distintos electrolitos sólidos.
entre ellos InAgaRb. En este trabajo proponen un modelo
general de circuito equivalente.

En el caso de IHAQaRbcomo electrolito. usaron barras de Ag
como electrodos. El diagrama de impedancia que obtienen en este
caso lo aproximan a un arco de semicirculo. indicando gue no les
fue posible obtener el semicírculo de alta frecuencia atribuven
dolo a la elevada conductividad del material.

El comportamientofue simulado utilizando el circuito eoui
valente de la figura 1.7 con los siguientes valores R1=50 ohms.

7:13 ohms. C1= C7=40 FF para cada electrodo. tomando a C7 como
la doble capa obtienen Cnr=104yFchz. A frecuencia 0. la resis
tencia interfacial es R1+R7.con lo oue se obtiene una densidad
de corriente de intercambio in = 0.13 mA/cmï. valor mucho mas pe
oueño gue el obtenido por mediciones potenciostaticas (34) dife
rencia gue atribuven a diferencias superficiales por la continua
erosión de la superficie en el caso de las mediciones potenciostaticas.

R. D. Armstrong v R. Mason (36) midieron la capacidad de do
ble capa de la interfase Pt/IHAQaRb.Una dificultad para llevar
a cabo estas mediciones es la incertidumbre sobre el area de con
tacto verdadera entre el metal Vel electrolito. Ütra dificultad
es la llamada “dispersión de frecuencia" de la capacidad. que se
debe al hecho gue la celda electroouimica no puede ser represen
tada solo por una resistencia v un capacitor en serie. Este com
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portamiento es similar al pue se observa en el caso metal/elec
trolito líquido v se debe a rugosidad del contacto metal/elec
trolito. procesos de relajacion en 1a doble capa v el efecto de
la capacidad geométrica. Dadasestas dificultades. estos autores
dan prioridad a la variación de CHEcon el potencial antes que
al valor absoluto de CHF.

Para llevar a cabo estas mediciones utilizaron una celda
con 2 electrodos. siendo el contraelectrodo un vaso de Ao meta
lica con el electrolito comprimidoen su interior. v sobre es
te último el electrodo de trabajo. Sobre esta celda efectuaron
las medidas de impedancia compleja.

Las curvas CHF-Epara la interfase Pt/InAg. Rb muestra un
pequeño maximo centrado en aproximadamente 0.25 V que se hace
mas pronunciado a alta temperatura. E1 resultado es similar al
obtenido en (34). excepto en el valor absoluto. que en este tra
bajo es mucho mas pequeño. Suponen que es muy dificil que hava
contribución de la capa difusa a la CHFdebido a 1a alta concen
tracion de iones Ao+moviles.

R. D. Armstrono v colaboradores (37) publican mediciones de
impedancia de las interfases Pt/IsAgaRb y C/IsAgaRb a sobre
potenciales anodicos utilizando comoelectrodo de referencia
Aq/Ao+(celdas con 3 electrodos).

Las mediciones para 1a interfase Pt/InAqaRb fueron realiza
das con 300 mVde sobrepotencial anodico. observándose un compor
tamiento de electrodo blooueante.

Con bSOmVse observa un semicirculo v una impedancia de
Warburq parcialmente superpuestos. indicando que hav descomposi
cion: 2 l‘:=:: 17 + 2 e”

Con 685 mVse observa sólo un semicirculo. lo cual indica
pue es consistente con la formacion de una capa de un material
altamente resistivo en 1a superficie del electrodo.

Estos graficos los analizan con una resistencia de transfe
rencia de carpa Rtr. un coeficiente de Warburq y una capacidad
de doble capa Cn". La Rtr esta relacionada con la densidad de
corriente de intercambio in mediante:

Para la interfase C/IsAqaRblas mediciones fueron realizadas
a 300mvv óBOmVanodicos. dando resultados similares a los de la
interfase Pt/IHAQ4RD.

Dbtienen. ademas. una pendiente de pseudo Tafel de 44mV/decada
para la produccion de iodo sobre platino. Con este valor de pen
diente. proponen el siguiente mecanismo:

I" _-. I°+e
I'+ r" :—-' I? + e
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Los resultados para C/ImAQaRbindican una reaccion interfa
cial mucho mas lenta.

Los valores de Rar para la interfase C.ImRb/IonaRb son
mucho mas pequeños, comparables a los de Pt/IaAgaRb. lo gue les
sugiere oue el grafito usado puede catalizar la oxidación electro
ouimica de los iones I“ a I?

R. D. Armstrong v colaboradores (38) publican un estudio mas
completo sobre la disolución anodica de Ag en ISAQARb.realizado
utilizando mediciones de impedancia de electrodo a sobrepotencia
les anodicos conocidos. con celdas de 3 electrodos.

Los resultados. concluven estos autores. indican un proceso
mas complejo que el simple control por transferencia de carga.

Esta conclusion extraída: de a) la desviacon gue se observa
a bajos sobrepotenciales de la relacion lineal de Butler-Volmer
b) las diferencias entre las densidades de corriente de intercam
bio calculadas a partir del grafico de Butler-Volmer v de las me
diciones de impedancia a 01= 0.

La interpretacion oue dan de los resultados es gue para ba
jos sobrepotenciales (i SOmV)la cinetica es controlada por la
nucleacion y crecimiento de agujeros bidimensionales en la super
ficie del metal. mientras que para sobrepotenciales mavores el
control es por transferencia de carga.

Scrosati v colaboradores (39) publican estudios sobre la
conductividad del IsAgaRba 25°C midiendo con corriente alterna
a 800 Hz utilizando pastillas de electrolito comprimidasa distin
tas presiones. desde 400 a 5600 kg/cmï. v formando celdas con
electrodos iguales de plata amalgamadossuperficialmente. mezcla
de polvo de plata v electrolito en relacion 1:1 en peso. chapa de
plata v polvo de plata comprimidocontra el electrolito.

Los resultados se pueden observar en la siguiente tabla I:

TABLA I

Conductividad del InAgaRb a t=25°C
Presion de prensado: 1200 kg/cm2

electrodo (ohm‘1.cm“*)

olata amalgamada 0.243
mezcla de polvo de Ag v
IHAQARD 0.200
chapa de plata 0.090
polvo de Ag comprimido 0.096

El valor de presion de prensado que utilizaron para estas
mediciones fue 1200 kg/cmï. dado gue encuentran que con elec
trodos de plata amalgamadael valor maximode conductividad se ob
tiene con ese valor de presion v a 800 Hz de frecuencia.

Tambienrealizan la medicion de la conductividad con electro
dos de plata amalgamada superficialmente a 800 Hz en funcion del
tiempo (hasta 30 horas). El valor de la conductividad permanece
constante por aproximadamente 2 horas v luego decrece lentamente
con el tiempo alcanzando un valor constante gue depende de la can
tidad de mercurio utilizado para amalgamarel electrodo. La inter
pretacion oue dan a este hecho es que el electrolito reacciona con
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el mercurio para dar un compuesto desconocido due es peor conductor
que el IsAoaRb.

Posteriormente. B. Scrosati v colaboradores (40) estudian
el comportamiento reversible de los electrodos planos v mezcla
de electrolito v polvo de plata en relacion 1:1 en peso. utili
zando las tecnicas de micropolarizacion dinamica. con excursio
nes de voltaje de 1 3 mV.v estatica. con barrido de voltaje de
i 0.2 mVpunto a punto.

Estos autores encuentran para los electrodos de plata pla
nares. utilizando la tecnica estatica. que aumentandohasta 3 mV
v lueoo descendiendo hasta -3 mVtomando valores de potencial v
corriente cada 0.7 mV.el grafico oue se obtiene no presenta his
téresis v esto lo asimilan a un comportamiento reversible. En
cambiocon electrodos mezcla. utilizando la tecnica estatica
i 0.2 mVv 1a dinamica hasta i 2 mV. los oraficos muestran his
teresis con lo oue interpretan un comportamientono reversible
para estos electrodos. Probablemente. indican. hav un limite
superior para la cantidad de carga que puede pasar por la inter
fase hacia o desde el metal en contacto con IsAgaRb sin dañarseriamente el contacto interfacial.

En 1973 N. Bukun v A. Mikhailova (41) estudian la impedancia
de la celda Ao/InAoaRb/Aoen el rando de frecuencias de 0.1
100 kHz con una amplitud de 0.2 mV. La celda fue construida oren
sando electrolito en polvo a 2000 kq/cm2 v los electrodos de
chapa de plata pulida. El obieto de este trabajo es determinar si
el circuito equivalente de 1a celda electroquimica de la figura 1.8
utilizado para celdas con fi"A17Ü! (42.43) tiene un caracter
masgeneral. En este circuito RFes la resistencia del electroli
to. an la capacidad de doble capa. Zu la impedancia de Warburq.
Ra es la resistencia de polarización. R+r 1a resistencia de trans
ferencia de carga. Ca una capacidad que encuentran variable con
la muestra usada v que puede deberse a variaciones en la composi
cion del electrolito solido.

De los resultados obtenidos concluven que aún con la dife
rencia estructural entre amboselectrolitos. el comportamiento
de ambos sistemas es cualitativamente el mismo.

A. M. Mikhailova v colaboradores (44) posteriormente reali
zaron mediciones de curvas de polarización estacionarias v volta
metrias ciclicas utilizando celdas con 3 electrodos. donde el con
traelectrodo v electrodo de trabajo fueron realizados de chapa de
plata pulida v el restante. electrodo de referencia. de alambre
de plata de aproximadamente 0.2 mm.de diametro.

Estos autores encuentran una relacion lineal entre corrien
te v tension solo para bajos niveles de polarización (3-4 mV).
Para valores mas elevados esta relacion es no lineal. Tampocosi
quen estas curvas la relacion corriente-tension para un fenomeno
solo de transferencia de caroa v proponen oue esta determinada
por problemas de cristalización.

A. M. Mikhailova v V. I. Shilo (45) estudiaron el efecto de
la presion mecanicasobre los electrodos en la electrocristaliza
cion de plata. utilizando la celda de 3 electrodos que se descri
be en (44) v la técnica potencistatica. En este caso utilizaron
comoelectrodo de trabajo un deposito electroquimico de plata so
bre chapa de plata. El intervalo de presiones en la oue trabaia
ron fue 2.94.103 a 29.4.10J N/cm2 (288 kq/cm2 a 2880 ko/cmÉ).

Encuentran que para baios sobrepotenciales las curvas son
lineales en el ranqo de presion estudiado. La resistencia de po
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1arización muestra peoueñas variaciones tanto para polarización
anódica como catódica (4 a 8 ohms/cmz)

Esta debil dependencia con la presión a bajos sobrepotencia
les les indica due la velocidad de nucleación cambia poco v el
numerode núcleos es constante. es decir pue el sobrepotencial
de electrocristalización no depende de la velocidad de nucleación
sino que depende de la velocidad de crecimiento de los núcleos.

Baio polarización catódica a altas presiones el proceso de
electrocristalización es practicamente independiente de 1a densi
dad de corriente polarizante. es decir. el electrodo se hace prac
ticamente no polarizable.

Con polarización anódica las curvas presentan un maximoa
baias presiones que se desplaza hacia valores mas altos de densi
dad de corriente cuando aumenta la presión v luego desaparece.

Estos autores proponen que cuando se incrementa la presión
hav un cambio de mecanismo de electrodeposición v pasa de la for
mación de nucleos tridimensionales a bidimensionales.

Entonces la difusión de plata sobre la superficie del elec
trodo v el crecimiento de cristales bidimensionales son los pasos
determinantes de la velocidad.

A. M. Kolpmoets v G. I. Ostapenko (46) estudiaron el compor
tamiento electroquimico de la plata en la interfase Ag/IHAQaRb
a peoueñas desviaciones del equilibrio ( P7<3 mV)utilizando la
tecnica qalvanostatica.

Los resultados experimentales les indican que la cristaliza
ción v 1a disolución anódica de plata a N){ R.T/(z.F) no sigue
las leves de descaroa lenta. Esto se los confirma el hecho de que
el tiempo requerido para producir el valor de del estado cuasi
estacionario en el intervalo de polarización en estudio es muchas
veces mavor que el tiempo requerido para la carga de la doble ca
pa. por ejemplo a i = 4 mA/cm2los tiempos para obtener estado
cuasi estacionario son 250 y 600 seg para polarización anódica v
catódica respectivamente. mientras que para la carpa de la doble
capa el tiempo no excede 1 mseg (Cn; = 2 /cm2) (41).
Este tiempo para obtener el estado cuasi estacionario es mucho
mavor debido a la capacidad de vacancias aniónicas adsorbidas
producidas por la subred rígida del electrolito sólido (47). Aun
que. aún en este caso el tiempo requerido debe ser muchomenor
que el observado.

La asimetría de las curvas anódicas v catódicas lo atribu
ven a que el control por activación no es predominante en las
proximidades del potencial de equilibrio.

Estos autores observan una relación lineal de la corriente
con P12a bajos sobrepotenciales con difusión superficial

lenta de acuerdo a una expresión dada por (38). Es decir. los
resultados experimentales concuerdan satisfactoriamente. según
los autores. con la teoría de la difusión superficial lenta su
madocon el sobrepotencial de transferencia.

A. M. Kolomoets v colaboradores (4B) investigaron el proce
so de envejecimiento de la interfase AQ/IHAQaRb.utilizando las
tecnicas potenciostatica. transiente galvanostatica v voltametri
ca (polarización potenciodinamica).

Estos autores encuentran que las propiedades electroouími
cas de esa interfase pueden variar sustancialmente aun manteni
das en atmosfera seca v libre de oxigeno. Por eiemplo la resis
tencias de polarización que midenutilizando transientes palva
mostaticos a 298 K v para {qái R.T/(z.F) son: 400 t 40 Ühmscrn'"2
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para celdas recien preparadas. 5 1 0.5.1050hms cm“2 para celdas
almacenadas durante dos meses a 298K en atmosfera seca v libre
de oxioeno. v 2.5 + 0.3.104Ühms cm“: en celdas tratadas termica
mente durante 4 horas a 433 K (1600€). Tambien miden la resisten
cia de polarización de la interfase Ao/IsAoaRbcon plata electro
depositada inmediatamente antes de la experiencia. obteniendo va
lores de 5 a 40 Ühms.cm“2dependiendo de la amplitud v extensión
del pulso catódico V del tiempo oue pasa entre el pulso de corrien
te v 1a medición del transiente galvamostatico.

En (45) se da comovalor para la resistencia de polarización
4 a 8 ohms/cmz. valor similar al obtenido por (48). 5 a 40
ohms/cmï. valores obtenidos con electrodos de plata electro
depositada.

De las hipótesis realizadas por (45) no se deberia esperar
el comportamiento de enveiecimiento encontrado por Kolpmoets (4B).
Al mismotiempo. de las exneriencias de este ultimo no surge cla
ramente que esta interfase medida despues de dos meses reproduzca
los elevados valores obtenidos por estos autores.

Estos no explican el proceso. indicando solamente que este
es compleio. acoplado entre la superficie del electrodo de plata
v una capa de electrolito sólido próxima al electrodo.

V. G. Goffman v colaboradores (49) midieron la impedancia
de la celda electroouímica C/IsAQARb/Ccon electrolito sólido
monocristalino obtenidos por crecimiento isotérmico comose indi
ca en (50). La impedancia de la celda fue medida en el ranpo de
frecuencias de 0.04 a lOOkHzcon una amplitud ü 0.5 mV.

Estos autores no encuentran histeresis de la impedancia du
rante los ciclados de temperatura v analizan los resultados usan
do el modelo de relajación de doble capa (51) de acuerdo al cual
la impedancia de una celda con electrodos blooueantes esta dada
por:

Z = R - j/(WC) =

= RF + (j.w.C1 + (R7 + (Í.W.C7)‘1+ (1-1).Ru.w“1/2)'1)’*

Esta relación se cumplesatisfactoriamente para frecuencias mavo
res o iguales a 2 kHz. desviandose sistematicamente para frecuen
cias menores. Según los autores. esta desviación no esta relacio
nada con 1a ruoosidad (en este caso pocos micrones) de 1a inter
fase electrodo/electrolito v la atribuven a una no uniformudad
geométrica del area de contacto o. mas seguramente. a un proceso
de adsorción adicional. tal comola adsorción de oxigeno molecular
sobre el grafito en competencia con la adsorción de iones I_.

Del valor de RFcalculan la conductividad del electroli



to y el valor que obtienen a 25°C es 0,303+0.025 (ohms.cm)“1.
Tambien calculan los parametros CJ, 02 y Ru para diferentes

caras del monocristal, los cuales varían sistematicamente cuando
se va desde las caras con mayor densidad de empaquetamiento a
las de menor densidad, esto es en el orden (100)-J'(110)—J>(111).
Las dos capacidades decrecen mientras la constante de Warburg
aumenta.

L. D. Yushina e I. V. Kochergina (52) investigaron la in
fluencia de los tratamientos mecanico y térmico de un electrodo
de Agsobre sus propiedades electroquimicas. Para ello utilizaron
una celda de tres electrodos, dos de ellos idénticos y lisos y el
restante comoelectrodo de referencia. El metodo de medición usa
do fue el trazado de curvas de polarización anódicas bajo condi
ciones potenciodinamicas a una velocidad de barrido de 0,04 mV/s.

Los electrodos fueron tratados termicamente a 500°C y 8000€.
durante 30 minutos y luego enfriados bruscamente en agua fria.
Sobre estos electrodos fueron efectuados los barridos y encuen
tran un pico entre 40 y 60 mV,correspondiendo a los electrodos
tratados a 80000 el pico de mayor densidad de corriente y el de
menor densidad a los no tratados. Tambiense observan fotografias
de 1a estructura microscopica de la plata y el tratamiento térmi
co provoca un incremento en el area de los granos del metal.

Tambienrealizaron mediciones sobre electrodos sometidos a
tensión mecanica. Los resultados muestran tambien un pico entre
40 y 60 mV, correspondiendo el de mayor densidad de corriente a1
mas tensionado y el de menor densidad al menos tensionado.

Estos autores concluyen que tanto las tensiones mecánicas
internas que aparecen comoresultado de la deformación o el trata
miento termico del metal facilitan el proceso de disolución anódi
ca por introducción de una energía adicional y la ruptura de la
continuidad de 1a película de óxido pasivante sobre el anodo de
plata (53).

N. G. Bukun y colaboradores (54) investigaron la impedancia
de celdas C/IsAgaRb/Ccon electrolito sólido policristalino en el
rango de 0,11 a 100 kHz de frecuencia, utilizando una amplitud de
0,5 mV.

Los resultados de estas mediciones fueron analizados de
acuerdo al modelo sugerido por E. A. Ukshe y N. G. Bukun (47,51).

Los datos experimentales muestran una buena concordancia con
el modelo dentro del rango de frecuencias estudiado.

Con respecto a la constante de Warburg, Ru, estos autores
encuentran que tiene un valor similar al encontrado en (49) para
la cara (111) del electrolito sólido monocristalino. En cambio,
los valores de C1 y C2 exceden marcadamente a los encontrados
para cualquiera de las caras del monocristal.

El area de contacto entre grafito y el electrolito sólido
aumentacuando se trabaja con material policristalino debido a
la alta presión de compactación. Esto debe llevar a un aumento
de C1 y C2 y a una disminución del valor de RW. Sin embargo, los
resultados experimentales muestran que Ru permanece practicamen
te sin variación. La explicación que dan a este hecho es que co
moRwesta determinado por los defectos de la subred rígida
(ioduro) del electrolito y por el nivel de impurezas, una de las
causas del cambio en este parametro puede ser el cambio en la
concentración del iodo disuelto producido por descomposición fo
toquimica el cual es acumulado en los monocristales. Una parte
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importante de este iodo disuelto es eliminado cuando se muelen
los cristales para construir la celda con el electrolito policristalino.

F. A. Karamovy colaboradores (55) estudiaron la impedancia
de un electrodo de platino a bajas frecuencias.

Las mediciones se efectuaron sobre celdas del tipo
Pt/IsquRb/Ag con los electrodos metalicos de chapa planos.

Sobre esta celda se superpuso la señal alterna de baja am
plitud (1 a 5 mV)con una señal continua de modo de polarizar
anodicamente el electrodo de Pt. Esta señal continua de polariza
cion fue desde 20 a 625 mV.

Dado que la impedancia total de la celda incluye la impedan
cia del electrodo de plata y la resistencia del electrolito, los
autores efectuaron tambien mediciones de impedancia sobre celdas
simétricas con electrodos de plata y con la mismageometria que
la celda con el electrodo de Pt. Estas mediciones muestran que la
resistencia del electrolito y la impedanciadel electrodo de
plata en el rango de 1 a 1000 Hz son de mas de un orden de mag
nitud mas pequeña que la impedancia del electrodo de platino y en
el rango de 0,01 a 0,1 Hz son de mas de dos ordenes de magnitud
mas pequeñas.

La componente constante del voltaje la asignan completamente
a la interfase Pt/IsAg4Rbya que la corriente constante
no fluye a traves de 1a celda cuando el electrodo de Pt esta pola
rizado anodicamente.

Cuandola diferencia de potencial constante aplicada esta
entre 20 y 400 mV, los graficos de ln Z vs. ln f y Qívs ln f
muestran una pendiente constante. Esta dependencia puede ser
descrita por las siguientes ecuaciones:

]Z(jw)l = A.w—“

(/(w) = arg Z(jw) = constante 0,5 < X < 1

donde A y 9‘ son constantes.
Si o<==1 hay una capacidad pura y si °‘= 0,5 es una impedan

cia de Warburg. Los valores de x’van entre 0,75 y 0,80 y el angulo
de fase entre 72° y 80° para diferentes muestras.

Las dependencias obtenidas para el modulo de 1a impedancia y
para el angulo de fase son aparentemente atribuibles (56) a procesos
lentos de adsorción expecífica de iones I“ de la subred rígida del
electrolito solido sobre la superficie no uniforme del electrodo
de platino.

La dependencia deIZlcon el potencial constante aplicado tiene
un maximo a un potencial del electrodo de Pt igual a 400 mV.

Estos autores atribuyen este hecho a un decrecimiento en la
capacidad total de la doble capa electrica cuando 1a superficie
del electrodo de Pt esta saturada con los iones I’ especificamen
te adsorbidos. El incremento en la conductividad a potenciales
de electrodo por encima de 400 mVes una evidencia de la apari
cion de un nuevo proceso de electrodo en 1a interfase
Pt/IsAgaRb. Es posible que esto sea la aparicion y difusion de
vacancias electronicas (agujeros) en 1a subred anionica del elec
trolito solido. La aparicion de vacancias electronicas es equiva
lente al reemplazo de un ion I“ en la red del cristal por 12
naciente, según los autores.
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CGP I TULD. I. 1..

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Obtención de IsAg4Rb
Para la obtención de IHAQARbse utilizó IAo Aldrich

Chemical Co. 99.999 Z de pureza v IRb BDHLaboratorv Reaoent. am
bos en polvo v en proporciones estequiometricas.

Se probaron dos metodos de obtención del compuesto:
a) se mezclaron los reactivos con agua formando una pasta de color
amarillo claro. Esta pasta se secó en estufa durante 20 horas a
1200€. Posteriormente se oulverizó en mortero de porcelana v se
colocó en un tubo Pvrex. Este se colocó a su vez en un tubo de
cuarzo. se hizo vacío de 10“4 Torr v se fundió a 3500€ duran
te 2 horas (figura 2.1)

Lueoose dejo enfriar lentamente hasta temperatura ambiente.
El producto obtenido se molió en mortero de porcelana v fue guar
dado en un desecador bajo vacío. proteqido de la luz. a tempera
tura ambiente.
b)Se mezclaron los reactivos con aqua v se secó igual que en el
metodo a). Posteriormente se molió en mortero de porcelana v se
colocó en polvo en una matriz de prensado de 12.6 mm. de diame
tro. Se prensó a aproximadamente 2000 kg/cm2 v se colocó la
pastilla obtenida dentro de un tubo Pvrex. el cual se introdujo
en una estufa de vacio a 170-1800C. Luego de 3 días. se retira
de la estufa, se muele en mortero de porcelana v el polvo obteni
do se quarda nuevamente en la estufa de vacio a 165°C hasta el
momento de su uso.

Ambosmetodos conducen a buenos resultados. pero se prefie
re usar el metodo b) por ser mas sencillo. Ademas. este metodo
asequra que no habra descomposición por efecto de la temperatura.

2.2 Caracterización

2.2.1 Punto de fusión
Se determinó el punto de fusión del compuesto utilizando un

baño de aceite de siliconas. obteniéndose una temperatura de 232°C.
igual al punto de fusión obtenido por Üwens (56).

El diaorama de fases se muestra en la figura 2.2.
El polvo blanco verdoso funde dando un líquido rojizo

2.2.2. Difracción de ravos X
Se utilizó el metodo de polvo (Debve - Scherrer) colocando

la muestra molida v tamizada en un capilar de vidrio blanco her
meticamente cerrado. Se utilizó un anticatodo de cobre con una
longitud de onda de 1.54178 .

En la primera columna de la tabla 2.1 se muestran los espa
ciados observados (diámetros del diagrama. 1m). en la seoun
da columnalas intensidades relativas a la tercera línea v en la
tercera columna los espaciados interplanares (dmobtenidos).
calculados sobre la base de la fórmula de Bragg considerando 1a
geometria de la camara utilizada (57) v los diametros del diaqrama
oue se ve en la figura 2.3.

dm: _____________ r\= 1.54178 8
2.sen (Im/4)



En la cuarta columna figuran los espaciados obtenidos por
otros autores
dos oor la ASTM

(1).
I I

discrepancia observada al estiramiento de la película.
Finalmente.

hkl asignados.

int.
lm rel.

22.8 M
48.1 M
53.2 F
55.6 D-M
68.2 D
75.7 D
79.2 D-M
80.8 D-M
82.5 F
87.3 F
88.8 M
91.8 M
93.3 M
94.8 D
96.4 D
97.8 D
100.6 D-M
104.8 M
110.1 D-M
120.3 D-M
121.5 D
131.3 M
134.7 D-M
195.9 N
140.0 D
145.4 D
148.4 M
158.5 D
171.4 D
174.5 D

F = fuerte
M = media
D-M =
D = debil

dm

7.76
3.70
3.35
3.21
2.63
2.377
2.276
2.233
2.188
2.074
2.040
1.977
1.947
1.918
1.888
1.863
1.814
1.746
1.668
1.538
1.525
1.422
1.390
1.379
1.344
1.301
1.278
1.209
1.134
1.117

TABLA I

otros
autor.

3.36(1)

2.63(1)

2.19(1)
2.07“)

1,94(1)

1.39(3B)

1.2B(3B)

dQBTM

7.96 (60)
3.75 (55)
3.39 (100)
3.24 (25)
2,65 (18)
2.396(14)
2,294(16)
2.24B(25)
2.204(45)
2.0B7(30)
2.052(18)
1.986(10)
1,956(10)
1.927(4)
1.900(2)
1.873(4)
1.823(B)
1.755(B)
1.675(6)
1.544(ó)
1,530(4)

‘25

67.65

1.005

1.004
1.004
1,004

En la quinta columna se observan los espacia
En la columna seis aparecen los

diámetros que se deberían leer del diagrama.
do el calculo inverso con la ecuacion de Braqg
En la septima columna figura el cociente entre 1mv IABTM.
Teóricamente este número debe ser igual a 1.

obtenidos realizan

siendo atribuida la

en la última columna figuran los índices de Miller

hkl

110
221
311
222
411,330
332
422
439
510.431
520.432
521
440
522.441
530.433
531
442
611.532
621
630.542
720.641
721



2.2.3 Densidad

La densidad calculada sobre la base de los datos de rayos X

6‘ 4IMIESAq4Rh

suponiendo cuatro formulas minimas por celda elemental conduce a
un valor de 5,37 gr/cm“.

Los valores obtenidos midiendopastillas cilíndricas compac
tadas a distintas presiones son las siguientes:

Presion de compactación (kg/cm?) Densidad (gr/cmu)
1000 4,52
2000 4,96
3000 5,18
4000 5,32

Estos valores indican una buena concordancia con la densidad
de rayos X recien a una presion de prensado de 4000 Kg/cm“, valor
de presion que fue tomadopara prensar todas las muestras utili
zadas.

2.2.4 Analisis termico diferencial (SB).

El analisis termico diferencial es una tecnica que mide la
diferencia de temperaturas entre una sustancia y un material de
referencia cuando ambosespecímenes estan sujetos a idéntico re
gimen de temperatura, ya sea calentando o enfriando a una veloci
dad controlada. El grafico que se obtiene, si la sustancia es ter
micamente activa en el rango de temperaturas usado, muestra una
serie de picos, cuya posicion esta determinada por la composicion
química y estructura cristalina de la sustancia y cuyas areas es
tan relacionadas a la energia involucrada en la reaccion que esta
ocurriendo.

En la figura 2.4 se observa una curva simplificada para un ma
terial que sufre una reaccion simple endotermica. En este caso la
muestra se enfría mas que el material de referencia y AGT< O.

Desde la temperatura ambiente, punto A, hasta el punto B y
desde el D al E no ocurre reaccion, la muestra se calienta a la
misma velocidad del material de referencia y ,AT = 0. AE y DE se
llama línea de base y BCDes el llamado pico. El punto B es el
llamado punto de partida o comienzo del pico y el punto D fin del
pico; la temperatura del punto C es llamada temperatura del pico.
Finalmente, CF es la altura del pico, BDes el ancho del pico y
el area encerrada BCDFes el area del pico.

La curva que se muestra en la figura 2.4 es solo una aproxima
ción de lo que se obtiene en la practica.

Por ejemplo, se obtiene una linea de base como ABconAQT= 0
solo si la muestra y la referencia estan sujetas a idéntico regimen
de calentamiento y si las caracteristicas de transferencia de calor
de muestra y referencia son idénticas. Además,cuando ocurre rea
ccion en 1a muestra, es inevitable un cambio en el calor especi
fico y 1a línea de base DEesta usualmente desplazada con respec
to a AB, a menos que, como ocurre ocasionalmente, ocurra una com
pensación por conductividad termica. Dadosestos factores, se de
be tener gran cuidado, tanto con el instrumental comocon la tec
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nica experimental y seleccionar condiciones que lleven a una li
nea de base con ATNO.

Para un pico endotermico comoel indicado en la figura 2.4
a lo largo de BCparte del calor suministrado a la muestra por
la fuente es absorbido por la reacción y parte es empleado en ca
lentar la muestra (o en mantenerla a una temperatura constante);
luego, la absorción total de calor por la muestra sera mayor que
la de calor por el material de referencia debido al valor negati
vo finito de .AT. En el punto C, la cantidad de calor adicional
suministrada por la fuente, debido al valor negativo de AT balan
cea el calor que esta siendo absorbido por la reacción en ese
punto; el punto C, entonces, no indica fin de la reacción. A lo
largo de CD1a absorción de calor por la muestra es, debido al va
lor negativo de A.T, todavia mayor que la del material de referen
cia y en el punto D se reestablece el estado cuasi estacionario de
ATe O. Entonces, sobre el ancho del pico que representa la

reacción endotermica la cantidad de calor suministrada por la
fuente a la muestra es mayor que el suministrado a la referencia.

Si BCDfuera una reacción exotérmica, aparecera para valo
res positivos de ¡ATy las caracteristicas del pico pueden ser
definidas de manera similar. Aunque, en este caso, sobre el an
cho del pico exotermico la cantidad de calor sumistrado a la
muestra por la fuente es menor que la aplicada al material dereferencia.

Estas observaciones llevan a importantes conclusiones que
afectan a todas las curvas obtenidas por DTA.

Todas las curvas obtenidas por DTAI
a)La velocidad de calentamiento dentro de la muestra durante el
transcurso de la reacción no es la mismaque cuando esta no ocu
rre, no es uniforme.
b)Una reducción del valor de ¿ST (por ejemplo usando pequeñas
muestras, uso de calentamiento lento) causa que las condiciones
en la muestra se aproximen a las del material de referncia, pero
esto es solo parcialmente útil en la practica ya que los picos de
ben ser de un tamaño apreciable para su observación.
c)Los puntos C o D nunca representan el fin de la reacción aunque
bajo ciertas circunstancias se puede aproximar a ello.

Se debe notar que todas las transformaciones o reacciones
que involucren un cambio de energia en la muestra son reflejados
en las curvas obtenidas. Estas reacciones o transformaciones pue
den clasificarse en cinco tipOSl transiciones de fase, reacciones
de estado sólido, descomposiciones, reacciones con gases y transi
ciones de segundo orden(cambio de entropía sin cambio de entalpía).

En la figura 2.5 puede observarse un diagrama esquematico
de la medición.

En la figura 2.6 se puede ver una medición efectuada sobre
IsquRb.

En la mismase observa, en el primer barrido, un pico corres
pondiente a un pequeño exceso de IAg a 147°C (transformación de
fase «.-->fl’) y el pico correspondiente a la fusión del compuesto
a 2350€.

Cuando se efectúa un segundo barrido sobre la misma muestra
se obserba un tercer pico a 197°Cque se atribuye a descomposición
del electrolito despues del primer barrido, ya que hay un aumento
notable del tamaño del pico correspondiente a IAg. Posiblemente
este pico corresponda a Ist, cuyo punto de fusión es 1900€.

*Z?



2.2.5 Microscopía electronica de barrido v microanalisis por sonda
electronica

El microscopio electronico de barrido es un instrumento pue
permite 1a observacion v el analisis de super+icies por medio ima
genes que se obtienen mediante un sistema optico electronico. En
la figura 2.7 se puede observar un esquema de funcionamiento de
un microscopio electrónico de barrido.

Las bobinas del sistema de defleccion desplazan el haz de
electrones sobre la muestra de manera de explorar una region dada
de su super+icie mediante un barrido horizontal v otro vertical
similares a los de una pantalla de television.

Las mismasseñales gue se aplican a las bobinas deflectoras
se utilizan para desplazar el haz de un tubo de ravos catodicos.
De este modo. existe una correspondencia punto a punto entre la
superficie de la muestra barrida por el haz de electrones v 1a
pantalla fluorescente del tubo.

Por otro lado. es un fenomeno bien conocido pue un punto de
la superficie de una muestra alcanzado por un haz de electrones
da origen a distintas señales. comopuede verse en la figura 2.8.
que pueden ser detectadas independientemente. convertidas en un
pulso electronico v luego amplificadas convenientemente por un
sistema electronico.

Si con una de estas señales amplificadas se modula la inten
sidad del haz del tubo de ravos catodicos. se tendra en la panta
lla un registro de las variaciones de 1a emision de la señal ele
gida por los distintos puntos de la muestra. Las zonas claras v
oscuras sobre esta pantalla constituven así la imagenque puede
proporcionar el microscopio de barrido.

Cada una de estas imagenes lleva algún tipo de informacion
sobre la estructura de la muestra observada.

En el modode operacion que se ha utilizado en este trabajo.
denominado "emisivo". la señal que se detecta es la emision de
electrones secundarios por la superficie analizada. La imagendada
por el tubo de ravos catodicos visualiza en este caso los puntos
de 1a muestra caracterizados por una alta emision secundaria.

Las variaciones de intensidad sobre la pantalla sugieren al
observador sensaciones de relieve que corresponden en muvbuena
aproximación a la topografía de la superficie observada. Las ima
genes son entonces semejantes a la que se obtendrían en un micros
copio metalografico iluminando la muestra con una luz lateral.

Cada instrumento tiene como mínimo dos tubos de ravos cato
dicos para la visualizacion de las imagenes. Unoes de larga per
sistencia de imagenpara la observacion. focalizacion. correccion
de astigmatismo. v otro de baja persistencia para el registro de
1a imagen en una placa fotografica.

Los sistemas electronicos permiten distintas variantes que
facilitan el analisis de la imagen. Por ejemplo. es posible ba
rrer solamente una línea sobre la muestra v observar en un osci
loscopio auxiliar el registro de la intensidad sobre la misma.

Tambien se puede obtener las denominadas “imagenes Y“. En
ellas. no se modula la intensidad del haz. sino gue este se de
flecta en la direccion perpendicular a la linea (direccion Y) se
gun una amplitud proporcional a la intensidad de la señal en ca
da punto. La imagen resultante da efectos de contrastes muvlla
mativos. que en general resaltan la topografía de la muestra.



Dtro modode operacion del microscopio oue se ha utilizado
es la detección de la radiacion Xcaracteristica correspondiente
a un elemento ouímico dado: con esta señal amolificada se modula
la intensidad del tubo de visualizacion. Desde el punto de vista
del microanalisis el hecho oue interesa es que todo elemento de
la tabla periódica esta caracterizado por su propio espectro de
eneroías. De esta manera es posible el analisis de los elementos
presentes en la muestra. Esta tecnica permite caracterizar reoio—
nes microscooicas en el material. determinando la composicion de
cada fase presente. su forma v distribucion.

En la figura 2.15 se puede observar un diagrama obtenido con
IsAoaRb. En el se observan solo los picos correspondientes a
iodo. plata v rubidio.

La fioura 2.16 muestra los resultados del diagrama: 8.01% de
rubidio. 37.31% de plata v 54.67% de iodo.

Los porcentajes teóricos son 7.423%para rubidio. 37.4722
para plata v 55.1052 para iodo. Las desviaciones de los resultados
experimentales respecto de los teóricos son 8%para rubidio. 0.4%
para plata v 0.8% para iodo. en buen acuerdo con el error del
metodo: ¿10%.

La fioura 2.17 muestra una fotoorafía obtenida por microsco
pía electronica de barrido de un corte realizado en un electrodo
mezcla de polvo de plata v electrolito 50%peso/peso. Se puede
observar en la mismauna muvbuena distribucion de las partículas
de plata v electrolito.



2.3 Mediciones de impedancia compleia

2.3.1 Mediciones realizadas con un Medidor de Imoedancia vecto
rial Hewlett-Packard 4800 A

Las primeras mediciones se hicieron utilizando el instrumen
tal mencionado oue permite trabajar entre 5 Hz v 500 kHz en cinco
bandas de medicion. Tanto la maonitud de la impedancia en ohms co
moel angulo de fase en prados fueron leidos. en esta primera eta
pa. directamente del frente del intrumento.

Las imoedancias entre 1 ohm v 1 kohm son medidas pasando una
corriente constante predeterminada a traves de la muestra v mi
diendo el voltaie: este voltaje es proporcional a la maonitud de
la impedancia. Las imoedancias entre 1 kohm v 10 Mohmson medidas
aplicando un voltaie constante predeterminado a traves de la mues
tra v midiendo la corriente: esta corriente es inversamente pro
porcional a la magnitud de la impedancia.

El nivel de la señal utilizada para las mediciones es de
2.7 mVrms para imoedancias desde 1 ohm a 1 kohm. aproximadamente
2.7 mVrms para imoedancias desde 1 kohm a 10 kohms. 27 mVrms
para imoedancias desde 10 kohms a 100 kohms. 270 mVrms para impe
dancias desde 100 kohms a 1 Mohmv 2.7 V rms para imoedancias des
de 1 Mohm a 10 Mohms.

El anoulo de fase es medido de la misma forma tanto cuando
opera a corriente constante comoa voltaje constante.

Las señales de los canales de corriente v voltaje son filtra
das para meiorar 1a relacion señal-ruido v luego convertidas a
a pulsos en circuitos triooer de Schmitt. Los pulsos de salida de
estos circuitos maneianun detector de fase binario. el cual da
una salida de voltaje proporcional a la diferencia de fase entre
los dos canales. Un medidor de angulo de fase centrado en cero
lee este voltaje comoanoulo de fase en prados. En la fioura 2.9
se puede observar un diaorama de blooue de Medidor de Imoedancia
Vectorial 4800 A.

Las mediciones efectuadas directamente de las aqujas indica
doras mostraron cierta disoersion por lo pue se procedió a utili
zar las salidas analooicas de la parte posterior del instrumento
para impedancia v angulo de fase. La salida para IZI es de 0 a 1
volt para cada uno de los ranoos: 1-10 ohms. 10-100 ohms. 100
1000 ohms. etc. v de 0 a 10.9 volts para 190 grados. La salida
analooica de frecuencia no fue utilizada en este trabajo va que
se verificó que la lectura directa presentaba muvpoco error.
Esta verificacion se hizo utilizando un frecuencimetro Hewlett
Packard. Las salidas analógicas fueron leidas con multimetros
realizando previamente una calibracion tanto para IZI comopara
el angulo de fase g .

De esta manera se logro disminuir la disoersion que se habia
observado en las mediciones con lectura directa. Aúnasi. para
cada frecuencia se obtenía una sola medicion de lZl v fi . Ademas.
el trabaio posterior de procesamiento de las mediciones. por eiem
plo el orafico de parte real de Z vs parte imaoinaria. era su
mamente tedioso.

Posteriormente se construvo una interfase analooica dioital
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de 8 bits, para poder realizar las mediciones con una computadora
Apple II Plus. Para esto se hizo un programa cuyo listado figura
en el anexo.

De esta manera, a cada frecuencia se toman 100 lecturas de IZI
y fi, las cuales luego se promedian. Se construye un archivo de fre
cuencia,lZ| y fi y otro para utilizar un programa de graficacion yaexistente.

Las mediciones así realizadas se agilizaron notablemente y
los errores minimizados. En las figuras 2.10 y 2.11 se puede ob
servar un diagrama de bloque del sistema de medicion y una foto
grafía mostrando la celda en la cual se pueden medir simultanea
mente dos pastillas de electrolito, cada una independientemente
de la otra.

2.3.2 Mediciones con el analizador de Respuesta en Frecuencia
Solartron 1250

La respuesta y(t) de un sistema lineal a una perturbación
x(t) esta determinada por una ecuacion diferencial de orden
n en y(t):

d"y(t) d”‘1y(t)
bo------ -- + b1.------- -- + ....... + bn.y(t) =

dtn dt”“*

dmx(t) dm‘1x(t)
= an. —————-- + a1. ------- -— + ...... + am.x(t)

dtm dt"““1

o un conjunto de n ecuaciones diferenciales de primer orden. Aun
que, sistemas lineales mas complejos pueden tambien estar goberna
dos por ecuaciones diferenciales parciales lineales.

En este caso x(t) es una funcion sinusoidaln

x(t) = A.sen (w.t)

y 1a respuesta, y(t), es tambien sinusoidal

y(t) = B.sen (wt + d)

y se puede definir una funcion de transferencia:

H(w) = |H(w)l.eJ% donde:]H(w)' = E/A

y H y fi son el modulo y el desplazamiento de fase de la funcionde transferencia.
Si x(t) es una corriente e y(t) un voltaje, H(w) es un valor

de impedancia; si x(t) es un voltaje e y(t) es una corriente,
H(w) es un valor de admitancia.

Las leyes elementales que gobiernan la cinética del trans
porte de masa y las de reacciones electroquimicas asignan a los
sistemas electroquímicos un comportamiento no lineal, el cual a
menudo puede ser muy pronunciado.

Se puede demostrar que el comportamiento de un sistema no
lineal puede ser definido completamente en terminos lineales (59,
60) si las ecuaciones equivalentes lineales son conocidas en cada
punto del estado estacionario característico. Así, el analisis
local de un sistema no lineal puede ser confinado al campo de
la teoria de sistemas lineales. Desde el punto de vista experimen



tal. es satisfactorio medir la impedanciade una celda electro
quimica en un punto de polarización determinado (En.In) usando
una señal de perturbación de muvbaia amplitud.

La expansion en serie de Tavlor de la corriente es:

dI dzI
I = (----) + 1/2 (-----) + ......

dE F-T dE2 p_1

La magnitud de la señal de perturbación debe ser tal due los
terminos de orden superior debern ser desoreciables comparados
con el primer termino para oue el analisis de pequeña señal pueda
ser considerado en redimen lineal. Este proceso es conocido como
cuasi-linealizacion v es usado en muchoscampos del analisis de
sistemas no lineales.

El principio de medicion de la funcion de transferencia es
ta esouematizado en la figura 2.12.

La señal de resnuesta de la celda S(t) a la señal de pertur
bacion

H(t) = Xn sen wt

es correlacionada con dos señales sincronicas de referencia. una
en fase con x(t) v otra a 90. esto es sen wt v cos wt. para cal
cular:

1 T

Re = --- ‘S S(t).sen(wt) dtT n

1 'l'

Im = --— ‘í S(t).cos(wt) dtT n

donde: __
S(t) = Xn.K(w).sen(wt + fi(w)) + 2L_Am.sen(mwt - flg) + n(t)

m

es la sumade las distintas armónicas v del ruido parásito para
una celda con funcion de transferencia:

Kw) .eJW")

T es el tiempo de integracion. idual a un número entero de perio
dos de la señal de pertubacion.

En la fidura 2.13 se puede observar el ordenamiento experimen
tal usado en este trabajo.

El Solartron 1250 de dos canales mide automatica V simulta
neamente las componentes real e imaginaria con referencia a la
señal de perturbación x(t). Las partes real e imapinaria de la
funcion de la transferencia H1?entre los dos canales puede luedo
ser automaticamente calculada a partir de esos componentes usando
la relacion:

87(W) A? + E"?
H1? = =

81(W) A1 + B1
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En modoootenciostatico. si 81(t) es la corriente v 57 es el
voltaie a traves de la celda. se tiene:

S1(W) = GY.R. —————._._

S:’(W) = GV.|‘:1 . Xn

Huan.) = ---- ——

funcion de transferencia del ootenciostato.
: resistencia standard usada para la medicion de corriente.

30.75.

BVv Gr ganancias de los amplificadores de voltaje v corriente.
Si R se selecciona de modotal no presenta componentes in

ductivos o capacitivos en el rango de frecuencia de interes v si
los amplificadores son tales gue Gv = Gr = 1 a bajas frecuencias
v se balancean para altas frecuencias. esto es gue tienen el mis
modesplazamiento de fase a una frecuencia dada. la impedancia es
ioual a:

Z(w) = R.H17(w)

2.4 Preparacion de las pastillas v electrodos.
2.4.1 Electrodos.
En este trabajo fueron utilizados distintos electrodos. a saber:
a-chapa de plata: se utilizo chapa de plata de 0.1 mmde esoesor.

oulida con pasta de diamante 0.5 um. Luego del pulido se lavo
con acetona Carlo Erba p.a..

b-chapa de plata amalgamada: a la chapa de plata preparada como en
a- se la amalgamosuperficialmente con mercurio Carlo Erba. si
guiendo el metodo descripto por Scrosati (38).

c-grafito: se empleo grafito laminar (Foliac Graphite. Flake ND14.
Rocol Limited). previamente secado en estufa a IEC-13000.

d-electrodos mezcla: con el objeto de disminuir la resistencia de
contacto entre electrodo v electrolito. se utilizaron electrodos
hechos de una mezcla 50%peso/peso de electrolito en polvo v
plata en polvo obtenida de acuerdo al metodo descrito por L. Pe
rissinotti (61). La plata en polvo asi obtenida fue tamizada v
se utilizaron las fracciones retenidas en malla 100. malla 200 v
malla 400. según la clasificacion del U.S. Standard.

e-mercurio puro: se utilizo mercurio Carlo Erba grado RPE.
f-mercurio amalgamado:en este trabajo se utilizaron amalgamasde

plata de distinta concentracion. en el rango donde la amalgama
es liquida a las temperaturas de trabaio. El diagrama de fases
del sistema Hg-Aose puede observar en la figura 2.14 (62). La
composicion de la fase liquida en equilibrio con las fases 5 v
6 fue determinada por distintos autores (63-67). De acuerdo a
esas investigaciones. la solubilidad se puede observar en la
tabla 2.11.
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2008 50°C 10006 15000 20000

Z en peso de Ag 0.035 0.08 0.23 0.48 0.93

Z atomico de Ag 0.066 0.145 0.41 0.92 1.75

Se oreoararon amalgamascon las siguientes concentraciones:
0.005. 0.010. 0.015 v 0.022% en peso de plata. La preparacion fue
realizada por medio de un deposito electroguimico utilizando el
metodo galvanostatico con el electrodo de mercurio comocatodo v
dos electrodos de chapa de plata oulidos comoreferencia v contra
electrodo. La solucion de trabajo se preparo mezclando solucion de
AgNÜm0.1 M v solucion de RCN0.5 M en relacion 1:2 en volumen.

Para preparar estas dos ultimas soluciones se utilizo RCN
marca GL grado "Durisimo" v AoNÜzmarca Calcivan de 99.91% de
pureza. El mercurio utilizado fue Carlo Erba grado RPE.

La corriente utilizada fue de 1.5 mA.corriente a la cual no
se observo ningún tipo de reaccion de desprendimiento de gases.

La metedolooia seguida en todos los casos fue la siguiente:
se peso una cantidad dada de mercurio (man). v en base a esta
masa. la concentracion deseada de plata en la amalgamav la
corriente usada. se calculo el tiempo en due se debia pasar
corriente:

dd F
I = ---- luego e = I.t = Man.-————

dt MAG

F mAh n F a W
t = man. =

I. Man I . Ma" . (IDO-W)

donde w es e1 Z en peso de plata en la amalgama v F 1a constante
de Faradav. Luego de transcurrido este tiemDo se desconectaba la
celda v se lavo la amalgamarepetidas veces con agua destilada.
haciendo un lavado final con acetona. Luego se guardo en deseca
dor con Mg(ClÜa)7 hasta el momento de su uso.

Los electrodos a-. b-. e- v f- +ueron utilizados con pastillas
de electrolito en polvo orensadas con una prensa de laboratorio
marcaRivolta. Para los electrodos tioo c- se aplico la siguiente
técnica: se coloco una capa de grafito laminar en la matriz compac
tandose levemente a mano en forma suave v por ultimo otra capa de
grafito. Luego se armo el armo el resto de 1a matriz v se prensa.

Para los electrodos tipo d- se siguio un metodosimilar a los
de tipo c-. pero colocando en 1a matriz a1 principio v al final
una capa de polvo de plata de la misma granulometria al usado en
la mezcla de electrolito v polvo.
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ejemplo de ordenamiento experimental.
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LIST:
LñBEL = I-AG-RB
24-JUN-88 03:39:08

170.637 LIVE SECONDS
ELEMENTS INTENSITY(CPS) BACKGRÜUND(CPS)

RB L 44.961 14.241
AG L 262.088 16.450
I L 260.740 16.456

LIST-x
LABEL = I-AG-RB
24-JUN-38 03:39:23

170.637 LIUE SECUNDS
NT %

ELEM CPS REL.CÜNC.
RB L 44.961 1.000
AG L 262.088 7.310
I L 260.?40 9.154

LIST-Z-ZAF:
LABEL = I-AG-RB
24-JUN-88 03:39:38

170.637 LIvE SECUNDS
Kv= 20. TILT= 0. TKÜFF=4?.

ZAF CORRECTIÜN

ELEM K Z A F

RBL0.0490 1.024 0.594 1.006
AGL0.3581 1.025 0.913 1.020
I L 0.4489 0.973 0.339 1.000

NT Z
ELEM CPS ELEM
RB L 44.9609 3.01
AG L 262.0832 37.31
I L 260.7403 54.67

Figura 2.16.- Resultados de 1a figura 2.15.
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RESULTADOS

3.1 Mediciones de impedancia compleja con 5 HziffiSOO kHz.
Mediciones Preliminares.

Las mediciones de impedancia compleja se efectuaron con la
celda que se muestra en la figura 3.1, dentro de la cual se colo—
co un desecante (silica-gel o perclorato de magnesio) y ademas se
conecto a una bomba con 1a que se efectuó vacio.

El instrumental utilizado fue un Vector ImpedanceMetter
4800 A Herwletthackard que, comoya se indico en el capitulo ani
terior, permite variar las frecuencias entre 5 Hz y 500 kHz. A su
vez, este instrumento fue conectado por medio de una interfase a
una minicomputadora Apple II Plus, 1o que permitió obtener automa"
ticamente una tabla de valores promedio de frecuencia, angulo de
fase Ó y modulo de la impedanciaIZI, y los graficos de impedancia
V admitancia.

Se realizaron mediciones con distintos electrodos: chapa de
plata pulida, mezcla de polvo de plata y electrolito a1 50 Z pe
so/peso y chapa de plata amalgamadasuperficialmente.

La tecnica de medicion implica el uso de dos electrodos igua“
les.

3.1.1 Electrodos de chapa de plata

Para realizar estas mediciones se prenso una pastilla de elec
trolito sólido a 4 ton/cm“. Las dimensiones de 1a pastilla fue
ron L=O,28 y S=1,28 cmz.

El punto característico de este diagrama en el cual se cumple
que Im(Z) = 0 lleva a un valor de conductividad anomalo, aproxima
damente cien veces menor que el obtenido por Scrosati v colabora
dores (39) de 0.09 ohms"1.cm"1con idénticos electrodos. Esto
hace suponer que aparecen importantes efectos interfaciales.

La impedancia representada en un diagrama de Nyouist muestra
aproximadamente una linea recta.

3.1.2. Electrodos mezcla de polvo de plata y electrolito
Para disminuir los efectos interfaciales notados con los elec

trodos de chapa de plata, se compacto ImAQaRbentre electrodos
formados por mezcla de polvo de plata y electrolito en relacion
50%peso/peso. Las dimensiones del cilindro de electrolito puro
fueron 0,5 cm.de diametro y 0.57 cm. de altura.

Sobre esta pastilla, colocada en un recipiente que contenía si
lica-gel y a1 que se le efectuo vacio, se realizaron mediciones de
impedancia compleja variando la frecuencia aproximadamente entre
14 Hz y 200 kHz y en un rango de temperatura entre 60°C y -25°C.

La figura 3.2 muestra curvas típicas de impedancia compleja
donde se ha representado 1a parte imaginaria en funcion de la parte
real para algunas de las temperaturas de medicion. En cada curva,
los puntos mas alejados del eje x corresponden a bajas frecuencias
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y los mas cercanos a altas frecuencias. Los puntos se disponen apro
ximadamente sobre una recta. El angulo de las mismas varia entre 34“
y 37U para un rango de temperaturas entre 49“C y —23°C.
La transición de una temperatura a la otra es suave.

Para distintas temperaturas y a frecuencia constante, se obser
va que el módulo de 1a impedancia crece, siendo maximoa la tempera
tura mas baja.

En la figura 3.3 se muestra una ampliación de una de estas cur
vas, donde se observa una desviación de la recta de bajas frecuen
cias.

Comose observó en el caso 3.1.1 que las resistencias de con
tacto podian tener una apreciable influencia en la medición de la
conductividad, se efectuó la representación de R extrapolado a “fre
cuencia infinita" en función de diferentes valores de L/S, a dife
rentes temperaturas (figura 3.4). La extrapolación a L/S = 0 condu
ce a un único resultado de 0,12 ohms, el cual es considerado como
la resistencia de contacto correspondiente, a diferencia de Dwens
y Argue (20) quienes encuentran a la frecuencia de 1000 Hz que las
resistencias de contacto varían con 1a temperatura.

La extrapolación de las curvas a valores de Re(Z) en los
cuales Im(Z) =O (“frecuencia infinita") ha permitido obtener los
valores de conductividad.

En la figura 3.5 se muestra la representación de Arrhenius del
1n6‘en función de 1/T. Los círculos con punto en el centro muestran
los resultados de una medición típica desde 58°C hasta -230C. Los
triangulos muestran los resultados al subir la temperatura hasta
67°C. No se observa ningún tipo de histeresis.

Se observa un cambio de pendiente reversible a 32°C.
En el grafico de ln (¡I T) en función de 1/T (figura 3.6)

se observa también un cambio de pendiente a 30°C.
La comparación de ambos graficos, 3.4 y 3.5, no indica venta

jas de uno respecto del otro.
Estos resultados coinciden parcialmente con los encontrados

por N. Valverde (12) quien, por mediciones de conductividad por
el metodo "IR drop", halla un cambio de pendiente entre ISUCy
27“Cpero encontrando histeresis en el ciclo de ida y vuelta
hasta -50°C. La diferencia de comportamiento puede deberse a
que en este trabajo no se alcanzaron temperaturas tan bajas.

La conductividad estaria caracterizada por dos energías de ac
tivación: una de 2,10 kcal/mol a temperaturas menores que 32°C y
otra de 1,63kca1/mol a temperaturas superiores a 32°C.

Las figuras 3.7.a y 3.7.b muestra la conductividad obtenida
de los valores de impedancia a 1000 Hz, frecuencia comunmenteuti
lizada. Dada la particular ubicación de estos puntos en los dia
gramas Im(Z) en función de Re(Z), la conductividad estaria afec
tada por un cierto error.

Las mediciones de conductividad a temperaturas mayores de ó7“C
muestran hasta los 84°C el comportamiento ya analizado, pero por
encima de esta temperatura se observa un aumento brusco de la
resistividad. Este hecho sugiere que se produce una cierta descompo
sición del electrolito. Para visualizar mejor este comportamientose
realizaron ciclados de temperaturas, con los siguientes resultados
(figura 3.8): durante el primer ciclo ascendente se observa una ener
gia de activación de 1,63 kcal/mol y al llegar a 84°C se produ
ce una disminución de la conductividad, lo cual se continua hasta
930C. Si a continuación se disminuye la temperatura del siste
ma, se observa paralelamente a 1a disminución de la conductividad
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un aumento de la energia de activación observada hasta 33°C.
E+ectuando un nuevo ciclo, en la parte ascendente del mismo se

repiten los valores obtenidos en la parte descendente del primero
hasta 84°C. Por encima de 84°C vuelve a observarse una
nueva disminución de la conductividad. Se concluye, por lo tanto,
que la transformación a 84°C es del tipo irreversible con descom
posición del electrolito. Esta descomposiciónirreversible obser
vada podria ser causada por el aumento de la presión de vapor de a"
gua debido al desecante utilizado (silica-gel) y no a una propiedadintrinsica del electrolito.

Para veri+icar esto se realizó una nueva serie de mediciones,
utilizando P205 comodesecante, prensando una nueva pastilla
de electrolito con L/S=2,388 cm“1.

Las caracteristicas generales de las curvas de impedancia no
se modifican con respecto a las mediciones anteriores.

En la figura 3.9 se muestran los resultados obtenidos.
Los círculos muestran los valores de conductividad desde las

temperaturas mas elevadas a las mas bajas en tanto los triángulos
muestran los resultados al elevar la temperatura, no observándose
cambio brusco por encima de los 84°C.

Se observa, en ambos casos, un cambio de pendiente reversible
alrededor de los 30°C, lo cual permite evaluar dos energias
de activación: 2,01 kcal/mol a temperaturas menores de 30°C y
1,76 kcal/mol a temperaturas mayores de 30°C.

La energia de activación a temperaturas menores que 30°C
2,01kca1/mol, es un valor muycercano a 2,23 kcal/mol obtenido por
Takahashi y colaboradores (69). A temperaturas mayores que 30°C,
la energia de activación 1,76 kcal/mol es un valor muycercano al
obtenido por Owensy Argue (20) de 1,70 kcal/mol. El diferente peso
estadístico asignado a los valores medidos por encima y por debajo
de 30°C puede ser responsable de la dispersión observada.

La temperatura a la que se observa el cambio de pendiente se
encuentra sospechosamente cercana a 27°C, temperatura a la cual
por mediciones termodinámicas se ha concluido que el IsAQaRbes me
nos estable que los productos de dismutación IAg y ISAgRb? (4).
Sin embargo, este cambio de pendiente es reversible, lo cual indi
caria mas un cambio de mecanismo que una verdadera dismutación delelectrolito.
3.1.3 Electrodos de chapa de plata amalgamadossuperficialmente

Se realizaron mediciones de impedancia compleja a 25°C a dis
tintos tiempos, a partir del momentoen que fueron colocados los e
lectrodos recien amalgamadoscontra el electrolito.

La caracteristica mas notable es un aumento general de la im
pedancia, por ejemplo: la componente real medida a 14 Hz varia des
de menos de 20 ohms hasta alrededor de 180 ohms y la componente ima
ginaria, tambien a 14 Hz, desde menos de 3 ohms a mas de 300 ohms
en un intervalo de 75 horas.

En las figuras 3.10 a 3.21 se muestran los diagramas de Nyquist
obtenidos a 25°C y distintos tiempos.

Se observa inicialmente que los puntos correspondientes a fre
cuencias medias y altas (desde 50 Hz en adelante) esta sujeto a una
gran dispersión y que a medida que pasa el tiempo se van ordenando.

Extrapolando el grafico a Im(Z) = 0, la conductividad calcu
lada con la resistencia asi obtenida puede considerarse constante
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comose muestra en la curva (a), de la figura 3.22. La dispersión
de los valores cerca del origen de tiempos es pequeña y se corres
ponde con el desorden inicial ya mencionado.

La conductividad medida coincide con mediciones previas con
electrodos mezcla.

La curva (b) de la figura 3.22 corresponde a la conductividad
calculada con las mediciones a 1000 Hz, observándose un descenso
brusco de la conductividad despues de mas de dos horas. Este ulti
mografico concuerda con las mediciones de Scrosati y colaborado
res (39) quienes atribuyen el descenso (a 800 Hz en su caso) a una
reacción entre el electrolito y el mercurio, al difundir este úl
timo en el primero. Esta reacción, concluyen, daria un producto me
nos conductor que el IaAg4Rb.

Puede verse de las mediciones efectuadas en este trabajo que
esto no es así, pues la conductividad real del electrolito es la
que se obtiene en la intersección del diagrama de impedancia con
el eje real, y este valor permanececonstante.

Posteriormente se efectuó el barrido en temperaturas para ob
tener la conductividad comofunción de T. En la figura 3.9 se pue
de observar que estos valores de conductividad estan sobre las rec
tas trazadas con los electrodos mezcla de polvo de plata y electro
lito, no observándose ninguna diferencia.



3.2 Mediciones de impedancia compleja con celdas del tipo
Ag(Hg) (c) / IHAgaRb / Ag(Hg) (c).

Se realizaron mediciones de impedancia compleja con dos elec
trodos de plata amalgamada. de igual concentracion de plata en ca
da uno de los electrodos a distintas temperaturas.

Dado el estrecho margen de concentraciones en due la amalga
ma permanece liquida a temperatura ambiente, como se indica en el
capítulo 2. se utilizaron 4 concentraciones distintas para las se
ries de mediciones. a saber: 0.005. 0.010. 0.015 v 0.022% peso/
peso.

Para realizar estas mediciones se presentaron 4 pastillas de
electrolito a 4 ton/cmz. de forma cilíndrica. con radio 0.3 cm
v distintas longitudes comose indica en 1a tabla 3.2.1.

TABLA3.2.1

Z peso/peso 0.005 0.010 0.015 0.022

c.10° (mol/cm“) 6.305 12.66 19.72 28.31

L (cm) 1.308 1.074 1.254 0.744

Estas pastillas fueron colocadas en una celda gue se diseño esoe
cialmente. construida en PTFE.con 2 receptaculos para contener
los electrodos líquidos entre los gue se encuentra la pastilla.
A su vez. esta celda se coloco dentro de un recipiente de bron
ce con conectores adecuados v baio pasaie de gas inerte (N7 o Ar)
previamente desecado. Para este secado de los gases se armo un
tren con 4 frascos lavadores. en el primero de los cuales se co
loco silica-gel. En el segundo +rasco se colocaron cilindros de
lcm. de diametro por 1 a 1.5 cm de altura. construidos con una
mezcla de Ca804 v amianto. En el tercer frasco se coloco
ascarita marca Merck. gue no solo actúa comoagente sacante sino
que retiene 607- El cuarto frasco fue llenado con Mg(6104)7.
sobre el que se coloco una capa de aproximadamente 2 mmde PrÜH.
En la tabla II se indican las cantidades de agua en mg que quedan
en un litro de gas luego de pasar por cada uno de los compuestos
utilizados en el tren de secado a una velocidad de 1-5 l/h a
ZOÚC (70).

Tabla 3.2.II
Cantidad de vapor

Sustancia Características remanente en mgpor
litro de gas

silica-gel ———————— 0,006
CaSD. anhidro 0.005
MQ(CIÜA)7 anhidro 0.002
PVÜH ------ —- 0.00003

En las figuras 3.23 a 3.24 se puede observar la celda va
preparada para una medicion v el recipiente de bronce. Este re
cipiente se coloco luego dentro del termostato Landa K4Rcon re
gulacion a i 0.050€.
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Las mediciones fueron llevadas a cabo con un analizador de
resouesta en frecuencia Solartron 1250v una interfase electro
guimica Solartron 1286. sin aplicar sobrepotencial entre los
electrodos.

Las figuras 3.25 a 3.64 presentan el comportamiento de la
impedancia en funcion de la frecuencia (diagramas de Nvguist) a
2.7 mVrms de amplitud. Las figuras 3.25 a 3.33 corresponden a
c=O.ÜOSZv temperaturas comprendidas entre 31°C v 94°C. Las figu
ras 3.34 a 3.45 corresponden a c=0.010% v temperaturas entre 18D
v 94°C. Las figuras 3.46 a 3.54 son las correspondientes a
c=0.015Z v temperaturas entre 30°C v 99°C. Las figuras 3.55 a
3.64 pertenecen a c=0.022% v temperaturas desde 39°C a 96°C.

Todos estos diagramas son semejantes entre si.
Las frecuencias maximav mínima. indicadas en cada diagrama.
son tambien practicamente similares.

Merecedestacarse que dentro de los barridos correspondien
tes a cada concentracion. el IZI para el punto de frecuencia mí
nima disminuve cuando aumenta la temperatura.

En todos estos casos. figuras 3.25 a 3.64. el punto corres
pondiente a la frecuencia maximatiene Im(Z) = 0.

Las figuras 3.65 a 3.75 corresponden a diagramas de quuist
realizados utilizando distinta amplitud de señal sinusoidal.
Estos diagramas muestran gue estos sistemas con distinta con
centracion de plata en la amalgamase comportan de manera similar
hasta una amplitud de señal de óOmVrms.

Es importante. comoprimer paso. dar un significado al pun
to característico que posee solo componentesobre el eje real.
es decir. componente resistivo.I llamado R09.

Las tablas 3.2.111 a 3.2.VI dan los valores de Re(Z) corres
pondiente al punto característico de los diagramas de Nvguist en
los cuales 1a parte imaginaria se anula a las temperaturas a las
gue se efectuó la medicion.

En la figura 3.76 se ha graficado ln Raovs. 1/T.
En la misma se puede observar un comportamiento lineal. lo

oue hace suponer una relacion lineal del tipo Arrhenius entre
ln Rogv 1/T:

ln Rao=ln R23—E/(R.T)

Si se efectua un analisis por regresión lineal de estos re
sultados. a cada concentracion. se obtienen los resultados gue
se resumen en la tabla 3.2.VII.

Luego. puede escribirse para cada concentracion:

c (Z)

0.005 Roo=0.875.exp(1802/(R.T)) 3.2.2

0.010 Rao= O.743.exp(1799/(R.T)) 3.2.3

0.015 Roo: 0.863.exp(1934/(R.T)) 3.2.4

0.022 Ra°= O.597.exo(1765/(R.T)) 3.2.5



De estas expresiones. merecen mencionarse dos hechos: pri
mero que las energias de activación involucradas son neoativas
v seoundo que en valor absoluto estas eneroias coinciden con la
eneroía de activación de la conductividad. 1o que lleva a pensar
due esta resistencia esta íntimamentevinculada a la resistencia
en volumendel electrolito.

Para verificar si realmente se cumple pue Roo= RV. se
calcula. con las expresiones matematicas halladas por represión
lineal. las resistencias corresoondientes a 400€. 500€. 6000.
70°C. 80°C v 90°C las cuales se muestran en la tabla 3.2.VIII.
Estos resultados son gra+icados vs L/S experimentales v se mues
tran en la figura 3.77. En la misma se puede observar pue a cada
temperatura aparece una dependencia lineal entre 1a resistencia
v L/S. Hav en esta figura. dos hechos que deben destacarse. El
primero es que hav un valor de L/S exoerimental correspondiente
a las experiencias con concentración de plata en la amalgamade
0.015%. que se aparta de 1a relación lineal. pero todos los pun
tos se encuentran desplazados hacia las resistencias mavores. Se
puede afirmar para este caso que el valor L/S no es el que surge
de la medición geométrica del largo v el diametro en la pastilla
prensada. va que se modificó para esta experiencia el diseño in
terno de la celda de PTFEen la zona donde se coloca 1a pastilla
a presión para evitar 1a salida de la amalpamalíquida. La modi
ficación consistió en realizar un escalón en el PTFE.en luqar de
un cierre cónico. v esto hizo pue el area real mojada por 1a a
malgamano sea el area geométrica de la pastilla.

E1 otro hecho que merece mencionarse es que si 1a dependencia
de Rascon L/S fuera del tipo R» = L/(UZS) 1a ordenada al orioen
debería ser nula. pero en este caso tiene valores no nulos v posi
tivos para todas las temperaturas examinadas. atribuible a una
resistencia de contacto: en consecuencia la ecuación es del tipo:

R00: R... + RV = RF + L/(G‘.S) 3.2.6

wEfectuando represión lineal a cada temperatura. solo con o valo
res de L/S. se obtienen los valores indicados en la tabla 3.2.IX.

De las ordenadas al origen se obtienes los valores de 1a
resistencia de contacto v de las pendientes las conductividades
a cada temperatura.

Analizando. en primer lugar. la dependencia de la resisten
cia de contacto con la temperatura se puede observar de los si
duientes valores. una dependencia exponencial tipo Arrhenius:

ln R" = ln Rx“ —E/(R.T) 3.2.7

se obtiene:

ln RF“ = 1.4045 R.-o = (0.2455 1 0.0003) ohms

-E/R = 750.69 H E = (-1491.ó t 0.9) cal/mol

coeficiente de correlación = 0.9999993

Lueoo puede escribirse:

RP = Ü.2455.exp(1491.6/(R.T)) 3.2.8



Es importante ahora analizar esta resistencia de contacto
con una eneroia de activacion neoativa. Esta resistencia corres
ponde a un proceso de conduccion v existen dos razones posibles
para ella: una es 1a formacion de una capa en la interfase elec
trodo v electrolito producida por reaccion entre el electrolito
v el electrodo. Esta reaccion podria ser:

InAoaRb+ HoqungI-P + 2 Aq + RbI

atribuvendo la capa a1 AoquIv, compuesto que presenta buena con
ductividad ionica a temperatura ambiente pero su energía de acti
vacion es de 7600 cal/mol.

Por consiguiente. debe descartarse 1a formacion de una capade estas caracteristicas.
Corresoonde analizar otros posibles compuestos comoposibles

cada uno de ellos de formar esta capa. por ejemplo.¡5- IAo. pero
tambien en este caso debe descartarse por la diferente energia de
activacion para la conduccion de este compuesto: 8200 cal/mol.

Ütros posibles compuestos deben ser descartados por su muy
baja conductividad por lo oue formarian una capa altamente resis
tiva.

En consecuencia. esta resistencia no puede ser atribuida a
1a formacion de una capa.

La otra razon a la oue se hizo referencia para explicar es
ta resistencia es que la mismase debe a la existencia de una
impedancia entre las particulas por un efecto de bloqueo produ
cido por impurezas. como lo señalan Armstronq V colaboradores (71).

Sin embargo. sería esperable que esta impedancia fuera fun
cion de la longitud. Dtra posible exolicacion sería una resisten
cia de contacto producida por deficiente mojadode la superficie
del electrolito debido a la tension superficial de 1a amalgama.

La pendiente de la represion lineal de Roovs L/S es la in
versa de 1a conductividad. obteniendo ó valores de conductividad
v temperatura. Tratando estos resultados con una ecuacion del
tipo Arrheniens para 1a conductividad. se obtiene los siguiente
valores:

ln V“ = 1.9681 U” = (7.1569 i 0.0038) ohms"".crn"'1

-E/R = - 942.34 E = (1872.43 1 0.36) cal/mol

coeficiente de correlación = 0.99999993

Luego:

VE 7.1569.exp(-1872.43/(R.T)) 3.2.9

Aplicando esta ecuacion para obtener la conductividad a
298.15 H se obtiene:

Ü}qm_¡m w = (0.30347 + 0.00034) ohms“1.cm ‘—\

Si 1a hipótesis de la resistencia interoranular fuera cier"
ta este resultado da el valor obtenido por Ukshe v colaboradores
(49) realizando mediciones de impedancia compleja en el rango de
0.04 Hz a 100 kHz utilizando dos electrodos de orafito v con una
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amplitud de señal í 0.5 mV.sobre muestras monocristalinas de
electrolito. Deestas mediciones obtienen la conductividad del
electrolito. siendo la mismaa 298.15 K ioual a 0.303 i 0.025
ohmsw*.cm“‘para la cara (110). Tambien realiza mediciones de
conductividad para diferentes caras del electrolito monocrista
lino. encontrandose pue no hav diferencias Dara las distintas
orientaciones del monocristal dentro del error experimental.

Es importante remarcar la excelente concordancia entre el
valor hallado en este trabajo v el hallado por Ukshe (49) utili
zando monocristales. Es 1a primera vez que se encuentra oue la
conductividad medida con una muestra policristalina es igual a
la del monocristal.

Raleiqh (72) encontro para 1a conductividad un valor de
O.27ohms“"‘.cm’1a 25°C usando electrodos de plata amalqamados.

En la seccion 3.1 de este trabajo se obtiene para el mismo
electrolito entre electrodos mezcla de polvo de plata v electro
lito. así comochapa de plata v chapa de plata amalgamadasuper
ficialmente. una conductividad a 25°C de 0.24 ohms“‘.cm“‘.

V. Mishchenko y colaboradores (5) entre otros encuentran a
la misma temperatura una conductividad de 0.26 :_0.02 oh s *.cm“*
con electrodos de chapa de plata.

Estos autores v otros que han medido 1a conductividad de
muestras policristalinas del electrolito con electrodos de plata
encuentran siempre un valor menor que el correspondiente a 1a
conductividad del monocristal.

Esto puede ser explicado debido a 1a formacion de una capa
depasivacion en los electrodos de plata. similar a lo que ocurre
con la corrosión de un electrodo metalico en una solucion acuosa
v sera tratado en este trabajo en un capítulo proximo.

Si los resultados de la medicion de conductividad son trata
dos con una ecuación del tipo:

Gir = A.exp(-hm/(R.T)) 3.2.10

donde hmes la entalpia de migracion. se obtiene:

A = (6561 i 74) ohms 1.cm“*.H

h,n = (2541.7 1 7.5) cal/mol

coeficiente de correlación = -0.9999B

En este trabaio. estos resultados son validos para temperaturas
superiores a 30°C.

En el trabaio de Ukshe v colaboradores (49) se indica:

GZT= (5.18 ).10“¿.exp(-(239B+23)/(R.T)) 3.2.11
+0.22

Este último resultado es obtenido con 5 valores de conductividad
v temperatura. esta última entre 50°C v -30°C. Comose demostro
en un capitulo anterior de este trabajo. debe tomarse en cuenta
nue a aproximadamente 30°C hav un cambio de pendiente en la cur
va ln(Tvs 1/T. En el trabajo de Ukshe (49) solo se indica una me
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dicion por encima de esta temperatura. v el resto de los valores
estan por debajo de 30°C. tomando una sola recta para las tempe
raturas de trabajo.

Tomandoen cuenta esto ultimo. los resultados de este traba
jo v los de Ukshe v colaboradores (49) concuerdan razonablemente
bien.

Conlos resultados obtenidos. se tratara de verificar si las
mediciones correspondientes a c = 0.015 Z que se apartan de las
rectas en el grafico 3.77 corresponden a otra superficie de elec
trodos. De la ecuacion 3.2.6. se puede deducir:

s = L/(G.(Roo-F\‘.-)) = .r" 3.2.12

Luego:
Jr = (L/(UJT. (Ra-Run“: --..2.1:=I'

Para las temperaturas usadas se obtiene:

tÜC F¿-1r(cm)

40 0.261
50 0.262
60 0.262
70 0.263 r = (0.263 1 0.002) cm
BO 0.264
90 0.265

Los radios obtenidos difieren entre si solo en centesimas
de milímetros por lo que se puede concluir que la razon expues
ta es verdadera: el área de los electrodos no es la que surge
de la medicion geométrica de la pastilla prensada sino que es
la due corresponde a estos radios calculados.



Para todas las concentraciones y temperaturas usadas en es
te trabajo los diagramas de impedancia, comoya se menciono, tie
nen caracteristicas similares: son practicamente rectas que se
acortan cuando 1a temperatura aumenta.

La forma casi lineal de los diagramas sugiere un primer tipo
de analisis de los mismos: graficar ln Re(Z) vs ln w y ln (-Im(Z))
vs. ln w de cada medicion.

En la figura 3.78 se observa el grafico de ln Re(Z) vs. ln w
para las 4 concentraciones usadas. Las temperaturas a las que se
efectuaron estas mediciones son las siguientes:

para c = 0,005 Z t = 38,1100, para c = 0,0102 t = 39,97ÚC,
para c = 0,015 Z t = 35,920C, para c = 0,0222 t = 39,47ÜC.

Para las demas temperaturas y las mismas concentraciones
se obtienen graficos similares a1 que se muestra.

Comose puede observar, al menos para los graficos ln Re(Z)
vs. ln w , no hay dependencia lineal.

Las figuras 3.79 a 3.82 muestran ln (-Im(Z)) vs ln w para las
mismastemperaturas y concentraciones que las usadas en la figu
ra anterior. La figura 3.83 muestra estas mismas 4 curvas en un
solo grafico.

El sumarle 3 a ln w se debe a que el programa de grafica
cion usado no admite valores negativos de la coordenada X.

Los rangos de frecuencia usados estan aproximadamente en
tre 0.01 Hz y 6500 Hz. En el caso de los graficos ln (-Im(Z))
vs ln w se observa 1a dependencia lineal dentro de 4 a 5 ordenes
de magnitud en la frecuencia.

Igual que para los graficos ln Re(Z) vs. ln w, se obtienen
graficos similares a los que se muestran para todas las tempera
turas y concentraciones usadas.

En el caso que la dependencia lineal con ln w corresponda
a una impedancia del tipo Warburg, la pendiente de estas rectas
debe ser —1/2.

En las tablas 3.2.x a 3.2.XIII se pueden observar los valo
res obtenidos por regresión lineal de ln (-Im(Z)) vs ln w.

En las mismas se puede observar que en todos los casos 1a
pendiente es muyproxima a1 valor -1/2 y que el valor de la
misma es mas proximo cuando la temperatura aumenta.

Cabeaclarar que las regresiones lineales se efectuaron
comenzando desde el punto de mas baja frecuencia y que, en gene
ral, los ultimos puntos correspondientes a las frecuencias mas
elevadas no fueron tomados en cuenta.

Se adopto este criterio general ya que, comopuede obser
varse en las figuras 3.78 a 3.82, los puntos de alta frecuencia
se apartan gradualmente de la zona lineal. Igualmente se debe
aclarar que la zona utilizada para el analisis abarca 4 ordenes
de magnitud en frecuencia.

Todas estas aclaraciones no hacen mas que remarcar que SE
esta en presencia de una verdadera impedancia de Warburg.

El hecho de que en la regresión lineal de ln Re(Z) vs.
ln w no se observe un comportamiento lineal se debe a que la
parte real de la impedancia tiene sumadoslos valores de resis
tencia intragranular e intergranular, caracteristicas del proCe—
so de conduccionen el electrolito policristalino.
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Tabla 3.2.III Tabla 3.2.IV

c = 0.005 Z c = 0.010 Z

L/S = 4.6261 cm“1 L/S = 3.7985 (:rn“1

t°C Ra°(ohms) t°C Rao(ohms)

31.6 17.223 18.7 16.841

38.1 16.329 25.6 15.887

47,4 14.775 31,4 14.685

50.8 14.300 40.0 13.336

56,4 13.614 47,5 12,508

62.0 13.053 53.4 11.746

68,7 12,389 60,0 11,219

76.9 11.678 66.6 10.577

94,0 10.447 72.3 10.254

79.9 9.5645

87.6 9.1929

94.4 8.7885
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Tabla 3.2.V Tabla 3.2.VI

c = 0.015 Z c = 0.022 Z

L/S = 4.4351 cm“1 L/S = 2.6314 crn’JL

t‘i’C Roo (ohms) t‘-‘C Roo (ohms)

4 21,366 39.5 10.278

9 20.118 47,0 9,5836

9 18.219 51,6 9.1644

52.0 17.350 59.2 8.6351

8.1 16.104 66.1 8,1691

.7 15.104 71.9 7.8397

79,0 13.662 79.8 7.4279

99.1 12.013 96.1 6.6465

87.2 12.517 89,6 6.9018

83.4 7.1818



Tabla 3.2.VII

Regresión lineal de ln R vs.

Concentración 0.005% 0.010%

ordenanda a1 -0.134 -0.297
origen M

pendiente P 907.1 905.2

coeficiente r 0.9990 0.9990
de cerrelaciún

E = -R.P -1802 -1799

AE 30 30

R0 0.875 0.74:

ARo o . 040 o . 0.34

1/T

0.015%

-0.147

973.2

0.998

0.863

0.065

0.022%

-Ú.516

888.3

0.9997

-1765

15

0.597

0.013



ll

c (7.)

40°C

50°C

61;! C

70°C

80°C

90°C

Tabla 3.2.VIII

Robcalculado de Ro. = R‘”.exp (-E/ (F\'.T))
Ra. en ohms

0.005

n+

|+

0.010

H

0.015

19.3

17.5

16.0

14.7

+
IL-nl

0.022

10.2 _



Tabla 3.2.IX

Regresión lineal de Roo= R... + RV = R, + L/(G.s>

t°C 0rd. al pendiente coef. de c:hms"1.t:m"1 .T
origen=Rr P=1/F correl. r ehms“1.cm“*.K

40 2,6982 2.8323 0,9997 0,35307 110,56

50 2.5054 2.5807 0.9996 0.38749 125.22

60 2,3373 2.3644 0,9996 0.42294 140.90

70 2.1886 2.1773 0.9996 0.45928 157.60

BO 2,0565 2.0145 0,9995 0,49640 175,30

90 1.9398 1.8715 0.9995 0.53433 194.04



Tabla 3.2.x

Regresión lineal de ln (-(Im(Z)) vs. ln w

c = 0.005 Z

M B r AM .AB

—0,4385 2.0317 —0,999e 0.0015 0.0047

—0.4340 1.8901 -O.999ó 0.0021 0.0090

-0.4590 1,4939 —o.999e 0.015 0,0049

-O.4ó77 1.3577 —0.999a 0.0015 0.0047

—0.4730 1.2844 -0,9997 0,0020 0.0060

-0.4761 1.1728 —0.9995 0.0023 0.0071

-0.4a17 1,0359 —0,999a 0.0014 0,0044

-0.4Bó4 0.7764 -o.99990 0.0012 0.0037



t°C

18,70

25.59

31.44

39.98

M

—o.4432

—o.4292

—o,4330

—o.4304

—0.433ó

—o,4401

-0.4393

Tabla 3.2.XI

Regresión lineal de ln (-(Im(Z))

C = 0.010 Z

E

2.2453

2.1919

2.0996

1.9477

1.7692

r

—0,9999

—o.999a

—o.999a

-0.999a

-0.99990

—o.9999o

-O,99984

-o.99991

-0.999B

—o.9999o

-0,999a

vs. ln w

ÁM

0.0015

0.0014

0.0016

0.0013

0.0010

0.0010

0.0013

0.0009

0,0014

0.0012

0,0014

ÁB

0.0036

0.0042

0.0039

0.0041

0.0031

0.0032

0.0039

0.0029

0.0043

0.0037

0,0042



Tabla 3.2.XII

Regresión lineal de ln (-(Im(Z)) vs. ln w

C = 0.015 Z

t°c M a r AM AB

30,35 —0.4351 1.8989 —0,9990 0,0031 0,0096

35.92 -0.4424 1.7942 —0.9996 0,0023 0.0057

45 es —0,4449 1,6172 —0,9994 0,0029 0,0069

52.00 —0,4491 1,5356 —0.9994 0.0028 0,0069

58,11 —0,456a 1,4437 -0,9995 0.0024 0,0061

68.74 -0.4591 1.2825 -0.9995 0.0025 0,0062

79,04 —0.4671 1.1229 —0,9997 0,0019 0,0047

99.15 —0.4779 0.8397 -0.999a 0,0016 0.0040

87,16 —0,4763 1.0209 -0,999B 0,0016 0,0039

64.58 -0.4759 1.3870 -0.99990 0,0013 0.0031

75,26 —0.4756 1,2115 —0,99990 0.0013 0,0033



t°C

39.47

47.03

51.56

59.17

M

-0.4701

-0.4704

-0,4735

-O.473ó

-O,4747

-0.4779

—0,4797

-0.4810

-0.4801

-O.4BOó

1

1

1

1

1

1

0

O

Tabla

Regresión lineal de

.6525

.5180

.4464

.3186

.2039

.1284

,9976

.7432

.2.XIII

(-(Im(Z))

—o.99991

-o.9999o

—o,99990

—o.99990

—o,9999o

—o.99992

—o.99992

-0.9999ó

—o.99993

-0.9999ó

vs. ln w

AM

0.0011

0.0010

0.0012

0.0013

0.0012

0.0011

0,0010

0.0072

0,0010

0.0007

AB

0.0028

0.0034

0,0029

0.0031

0,0031



3.3 Mediciones de impedancia compleia con celdas del tipo
HQ“ l IsApaRb / Hg“.

Se efecturaron mediciones de impedancia compleia utilizando
dos electrodos de mercurio puro. Se empleo la misma celda v la mis
ma tecnica e instrumental gue en el caso de los electrodos de amal
gama liguida de plata.

El electrolito fue prensado a 4 ton/cm: v la longitud de la
pastilla fue 0.952 cm.

Las figuras 3.84 a 3.95 muestran los diagramas de Nvguist
obtenidos en estas mediciones. realizados a temperaturas entre
OÚCv 90.50€.

Estos diagramas son practicamente iguales entre si. siendo
las frecuencias maximav minima practicamente la misma para todos
ellos.

Tambienen este caso el IZI. para el punto correspondiente a
la frecuencia minima. es menor cuando aumenta la temperatura.

La tabla 3.3.1 muestra los valores de Re(Z) en el punto en
el cual Im(Z) = 0 a distintas temperaturas. Este punto caracte
rístico de los diagramas de impedancia corresoonde a la resis
tencia del electrolito RF.

La figura 3.96 muestra ln RF vs 1/T v se puede observar.
a diferencia de los casos de las amalgamaslíquidas de plata. gue
los puntos no siguen una relacion lineal. Esto es atribuido a de
ficiente mojadode la superficie del electrolito (74).

Tambienen este caso. la forma casi lineal de los diagramas
sugiere un primer tipo de analisis de los mismos: graficar
Re(Z) vs ln w v ln (—Im(Z)) vs ln w de cada medicion.

Las figuras 3.97 v 3.98 corresponden a estos graficos para
la temperatura 40.2406. Para el resto de los barridos a dis
tintas temperaturas se obtienen graficos similares.

Igualmente gue en el caso de las amalgamas. el grafico de
ln Re(Z) vs ln w se aparta de la linealidad debido a gue Re(Z)
incluve el término correspondiente a 1a resistencia del electrolito.

En la tabla 3.3.11 se muestran los valores obtenidos por
regresión lineal de ln (—Im(Z))vs ln w. Los valores de la pen
diente indican que hav tambien una impedancia de tipo difusional
(impedancia de Warburg).



Tabla 3.3.1

Hq°.- Valores de R nara Im(Z) = O

t“C R

22.22 18.666

29.58 19.085

40.24 17.322

50.14 13.390

59.91 12.167

69.86 10.983

79.90 11.507

90.49 9.650

19.96 17.488

9.38 23.737

4.52 25.324

0.52 33.664



40.24

50.14

59.91

69.86

79.90

90.49

19.96

9.38

Rearesión lineal de ln

M

-O.4223

-0.4165

-0.4135

-0.4278

-0.4301

-0.4450

-0.4529

-O.4509

-0.4686

-0.4612

-O.4673

-O.4584

Tabla 3.3.11

B

2.0171

2.2942

2.1169

1.5674

1.3943

r

—o.99991

-o.999a

—o.9997

—0.99999

—o.99999

-o.99997

-o.9999a

—O.99996

—o.99999o

—o.9995

-0.9999B

-0.9999a

(-Im(Z)) vs. ln w

AM

0.0010

0.0017

0.0019

0.0005

0.0005

0.0006

0.0006

0.0008

0.0005

0.0003

0.0005

0.0005

AB

0.0025

0.0035

0.0037

0.0009

0.0011

0.0012

0.0012

0.0016

0.0009

0.0073

0.0010

0.0011



3.4 Mediciones de impedancia compleja con distintos electrodos.

3.4.1 Electrodos de grafito.

Para realizar estas mediciones se prenso una pastilla de
longitud L=O.568cm a 4 ton/cm”. Los electrodos fueron prensados
conjuntamente con el electrolito. formandouna pastilla de 3
capas. En este caso el sistema es:

C(grafito)/ImAqaRb/C(qrafito)

Las figuras 3.99 a 3.104 muestran los diagramas de Nvguist
obtenidos de las mediciones de impedancia compleja realizadas a
35°Cv utilizando distintas amplitudes de la señal sinusoidal:
2.7. 11. 20. 40. 70 v 100 mVrms.

En todos los casos se observa un diagrama practicamente
vertical. lo cual esta indicando gue el comportamiento de los
electrodos es del tipo semi-blogueante electronico.

3.4.2 Electrodos de chapa de plata.

Se prenso una pastilla de longitud L=O.650 cm a 4 ton/cm”.
El sistema es:

Ag(chapa)/InAg4Rb/Ag(chapa)

Las figuras 3.105 a 3.108 corresponden a los diagramas de
Nvguist obtenidos de las mediciones de impedancia compleja rea
lizadas a 35°C v distintas amplitudes: 2.7. 20. 40 v 55 mVrms.

En todos los diagramas se observa una figura casi vertical.
pero con menor pendiente gue en el caso 3.4.1.

Se designa a este tipo de comportamiento de los electrodos
comocasi semi-blogueantes electronicos.

3.4.3 Electrodos mezcla de polvo de plata v electrolito 50%p/p.

Se prenso un sistema de 5 capas similar al caso 3.4.1 de 3
capas pero consistente ahora de una capa de polvo de plata. una
de una mezcla al 50%p/p de electrolito v polvo de plata. otra
capa de electrolito puro. luego nuevamente otra capa de mezcla
v finalmente una capa de polvo de plata. Estas 5 capas se pren
saron a 4 ton/cm“. obteniendose una capa de electrolito puro de
espesor L=O.370 cm. El sistema es en este caso:

Aq“/Ag+InAgaRb(mezcla 50X p/p)/ImAgaRb/

/Aq+InAgaRb(mezcla 50% p/p)/Ag“

Las figuras 3.109 a 3.112 muestran los diagramas de Nvguist
obtenidos de las mediciones de impedancia compleja realizadas a
SSQC.En cada diagrama se indican las frecuencias maxima v mini
ma utilizadas. Las amplitudes son: 20. 30. 40 v 100 mVrms.

Se puede observar gue en este caso los diagramas no son
verticales comoen los 2 casos anteriores v para un mismovalor
de frecuencia el modulo de la impedancia es menor cuando la am
plitud aumenta. Ademasse puede observar una disminución mavor
de Im(Z) gue de Re(Z) para una misma frecuencia v aumentando la
amplitud.

_ 7g



Figura 3.1.- Celda para mediciones de impedancia.
a) rec1p1ente oe bronce, b) tapa con
conectores, c) cable coaxial, d) ter
mistor, e) malla externa, f) pastllla
de electrolito. g) valvula para conec_
tar a bomba de vacio.
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Fiaura 3.99.- Diaarama de Nvauist. Sistema:
C(ara+ito)/InAaaRb/C(arafito).
Temperatura 35°C. amplitud 2.7 mV.
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DISCUSION

4.1 Mediciones de Impedancia Compleja con 5 HzñffiSODkHz.
Conclusiones preliminares.

Comoya ha sido mencionado en el capitulo 1, la respuesta a
una pequeña señal periódica de una celda formada por dos electro
dos iguales, planos y paralelos, entre los cuales, se encuentra
un material homogeneoy policristalino (electrolito sólido
IHquRb en este caso) depende de : a) los procesos que
ocurren en el interior del electrolito (fase homogénea)tales
comoconducción, difusión, generación y recombinación de especies
cargadas, y b) los procesos que ocurren en las interfases (hetero
geneos) tales comoadsorción, desorción, transferencia de carga,etc.

Del analisis de la respuesta obtenida experimentalmente uti
lizando un modelo teórico suficientemente simple a tal forma que
pueda ser representado por un circuito equivalente, se puede ob
tener información de cada uno de los procesos citados anterior
mente. Macdonald (75) ha sugerido el circuito de la figura 4.1
al cual puede considerarselo como un caso limite del modelo com
pleto de pequeña señal (75).

En esta figura CUrepresenta la capacidad geométrica; RV
puede ser identificado comola resistencia de volumendel electro
lito, Edu la capacidad de dos capas difusas en serie, una de cada
electrodo y Htc esta relacionada con la resistencia de transfe
rencia de carga en los electrodos. La capacidad Cn podria es
tar relacionada con un intermediario adsorbido de la reacción
electroquimica (35); Zn es una impedancia dependiente de la fre
cuencia, que en este trabajo se podria asimilar a una impedancia
de Warburg asociada al proceso de migración de vacancias de iodo
en el electrolito comolo sugieren Ukshe y colaboradores (76).

En el caso de electrodos de plata amalgamada Zn incluye
también la difusión de plata en el electrodo.

El circuito de la figura 4.1 puede ser reducido a partir de
1a siguiente estimación: la capacidad geométrica es

s
(3., :6c..5n.——— (4.1.1)

L

dondeifw es 1a constante dieléctrica relativa del ImAg4Rb,
S es el area geométrica de los electrodos. L la distancia entre
ellos. La constante dielectrica del IwAgaRbno es conocida pero
puede considerarse considerarse por lo menos del orden de 20 por
comparación con ErAg y IAg (35). Con este valor la impedancia de
bida a la capacidad geométrica es aproximadamente 10’ ohms para
la mas elevada frecuencia experimentalmente accesible (10°5Hz).

Debidoa la elevada conductividad del electrolito, los efec
tos de esta capacidad en 1a impedancia total son despreciables.
Comoconsecuencia, el circuito se reduce al de 1a figura 4.2.

4.1.1 Electrodos mezcla de polvo de plata y electrolito

La dispersión del polvo de plata en el electrolito genera un
electrodo equivalente a uno rugoso en electroquimica acuosa provo
cando una disminución de los efectos interfaciales. En este caso
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se ha aumentadodeliberadamente el area efectiva de contacto in
crementandoel flujo difusional aparente: por lo tanto. la impe
dancia de Narburo se minimizara alcanzando una mavor importancia
frente a la Capacidad Cn en el comportamiento del circuito de la
fioura 4.2.

Lueoo. el circuito oeneral queda reducido al que se muestra
en la fioura 4.3. En el mismo. cada paralelo representa los pro
cesos pue ocurren en cada electrodo v RV. la resistencia de volu
mendel electrolito.

La resolución matematica del circuito conduce a:

Rfl,’ + RN: WM'L¡:2
Re(Z) = RV + 2.

(R't'r-+an ¡:2) ¡wz-Cr‘lcz'+ (RWICCQI"le/;j+1);.(4.1.2)

Rw.w-1/2.(Rw.cuw.w1/2+1) + w.cd".(R:w+Rw.w"L/fi)
Im(Z)

(R+F+Rw.w”‘/2).wï.CHr + (Ru.Cu.-.w“““-'+1)2 (4.1.3)

Si se calculan los limites cuando la frecuencia es muvelevada
(w = 2.H.f —--—}oo). se tiene:

= +2|Rfrz (4
w——;:=-ao

lim w.Im(Z) = ----- (4.1.5)
W-_ Crit

Con estas ecuac1ones planteadas. se realizó un proorama por
comoutadorapara verificar si estas ecuaciones reproducen los va
lores obtenidos experimentalmente.

RVes conocido. pues corresponde a la parte real del
punto de mas alta frecuencia (intersección del diagrama con el
eje real). En este caso RV= 10.46 ohms.

Si se orafica Re(Z) vs. —w.Im(Z)se pueden estimar valores
para los componentesdel circuito equivalente.

En la figura 4.4 se indica una forma general de estos diagra
mas.

La frecuencia mas alta alcanzada en la medición a 25°C. oue
fue la usada para la comprobación. es 80 kHz y por lo tanto es de
esperar oue el punto final del grafico no sea el que corresponde
al limite w-->oo . Por lo tanto. se tomó como punto de acumulación
el que corresponde a 1a intersección de las rectas Re(Z) = RVv
la trazada con los puntos de mas alta frecuencia. La abscisa de
este punto corresponde a 2/Cnn. Asi se obtuvo Cd» = 2.10":i F.

Teniendo en cuenta que a bajas'frecuencias la impedancia de
Warburoes predominante. se calculó a partir de los datos orioina
les el valor de Ru. teniendo en cuenta que:

Ru = w*’2.Im(Z) (4.1.6)

Se tomó RW= 45 ohms.s L/ï.
Para R+r se estimó 1 ohm. Con estos valores se procedió

a ajustar el diagrama. Los valores definitivos resultaron:
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Cu..- = 3,0. 10m?" F RV = 10,47 (3th

Rt" = 1 Ohm Ru = 45 ohms.s”’/ï

La figura 4.5. muestra el resultado del ajuste. observándose
una muybuena concordancia con los resultados experimentales.

De la parte de los diagramas de impedancia correspondiente
a las bajas frecuencias (entre 10 y 500 Hz aproximadamente) se
determinó 1a constante de Narburg RW.La dependencia obser
vada con la temperatura es, para TF40°C :

0,260
Rw= 1,497.10”°.exp( ----- --)

kIT

en tanto que a T<30°C es:

0,141
Ru = 1.313.10““.exp( ----- -—)

k.T

Este último valor puede ser comparado con el obtenido por N.
Bukun V colaboradores (41.76) empleando electrodos de chapa
de plata.

Este tipo de dependencia de RWcon la temperatura no
es el que se deberia encontrar. Ademas, se debe tener en cuenta
que para la conductividad del electrolito también se encuentran
dos expresiones exponenciales distintas validas para los mismos
rangos de temperaturas. Se debe pensar entonces en algun modelo
para 1a interfase electrodo/electrolito en el cual tomeparte
la conductividad del electrolito.

Se concluye que se deberían realizar nuevas experiencias
llegando hasta frecuencias menoresa las utilizadas hasta aqui y
variar la amplitud de la señal sinusoidal para verificar si se
esta en presencia de una impedancia de Warburg verdadera o si se
trata, como se sospecha por la dependencia de RWcon la tem
peratura, del caso de una superficie rugosa que lleva a una dis
persión de impedancia (77).

4.1.2 Electrodo de chapa de plata

En 1a figura 4.6 se muestran los resultados de una medicion
de impedancia compleja realizada a 30°C. Comparandola respuesta
obtenida con las mediciones realizadas por Armstrong y colabora
dores (71) sobre el mismoelectrolito empleando electrodos semi
bloqueantes electronicos de platino. se concluye que el electrodo
de chapa de plata debería ser considerado comoun electrodo casi
semi-bloqueante electronico.

El circuito equivalente se muestra en la figura 4.7, a1 que
se arriba a partir del indicado en la figura 4.2 considendo que
este caso es precisamente el opuesto del tratado en el punto 4.1.1.
El area efectiva de contacto electrodo/electrolito. debido a las
irregularidades microscópicas, es muchisimomenor que el area geo
métrica. Por lo tanto, se incrementa la constante de Warburg RW.

El subcircuito equivalente que comprendeuna resistencia (Ri)
en serie con un paralelo formado por una impedancia de Warburg (Zn)
y una capacidad (Cn) (figura 4.2) se comporta como un elemento
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resistivo dependiente de 1a frecuencia en paralelo con una capaci
tancia cuando la constante de Warburopresenta valores notablemen
te elevados. Estas consideraciones conducen a1 circuito equivalen
te de la figura 4.7. Debe tenerse en cuenta. ademas. oue al dismi
nuir drásticamente el area efectiva de contacto se veran afectados
no solo los procesos difusionales sino tambien los corresnondien
tes a la transferencia de carga.

La resolucon del circuito de 1a figura 4.7. considerando la
existencia de un parametro de depresion a1es:

R - RV
z = RV + 2. =

1 + (j.w.C.R)1““

R — RV

= RV + 2. 71 + (w.c.R)1*Q'.(cos——-(1—a)+j.sen-ll<1—u)>
2 2

(4.1.7)

Efectuando un programa por computadora para hallar los va
lores oue ajustan con los resultados experimentales se encuentra
gue:

RV = 10 ohms C = 2.8.107 F

R = 3600 ohms L/S = 0.25 cm“‘

En 1a figura 4.6 se puede observar la concordancia del modelo pre
visto con los valores experimentales. especialmente a elevadas fre
cuencias. A bajas frecuencias deja de ser correcta 1a aproximación
realizada. 1o cual se evidencia por una diferencia entre los valo
res experimentales v los obtenidos del modelo simplificado.

4.1.3 Electrodos de chapa de plata amaloamadossuperficialmente.

En el grafico de la figura 3.22 se han indicado. ademas de
las conductividades. 3 zonas sobre el eje tiempos que correspon
den a 3 tipos de comportamientos observados en los diagramas de
impedancia:

—ZonaI (0 hsét<2 hs): durante este periodo el comporta
miento eouivale a1 del electrodo mezcla de polvo de plata v elec
trolito. Inicialmente. 1a amalgamaliouida superficial permite un
contacto continuo a pesar de las irregularidades microscópicas de
la superficie del electrolito.

Debido a 1a interdifusion. cuando han transcurrido 2 horas.
parte de 1a superficie solida ha emergido. Debe tenerse en cuenta
lo oue se ha mencionado en el capítulo 2: 1a amalgama de plata se
mantiene en estado liquido hasta una concentracion de aproximada“
mente 0.03 Z peso/peso a temperatura ambiente.

—ZonaII (2 hsitéó hs): la superficie se modifica gradualmen"
te hasta transformarse en una capa de amalgamade plata solida
muvirreoular.

—ZonaIII (thó hs): 1a superficie se modifica sustancialmen
te haciendose muvirreoular. A partir de este momentono existe
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amaloama líquida.
Para confirmar estos resultados se realizo observacion por

microscopía optica de una chapa de plata recien amaloamada. to
mandosefotografias periódicamente.

Las figuras 4.8 v 4.9 corresponden a fotografías tomadas a
t=0 hs v t=1 hs respectivamente. En la primera se observa una
superficie casi lisa de amaloamaliquida. con alounas ravas due
se orioinan en el pulido de la chapa de plata. En la sequnda va
se comienzana observar alpunas islas debido a 1a interdifusión.

La figura 4.10 muestra una fotografia tomada a las ó hs.
mostrando crecimiento de estas islas. observándose restos de
amaloama líquida.

Las fipuras 4.11 v 4.12 muestran solo amaloamasolida.
La zona de bajas frecuencias pueden tomarse. en primera apro

ximación. comoel límite de las ecuaciones (4.1.2) v (4.1.3):

lim Re(Z) = RV + 2.R+n + 2.F(....w*"“2 (4.1.8)
w——}0

lim Im(Z) = -.-_.(F\'....w"'“'2 + RWT.CHP) (4.1.9)
w-—>O

De estas ecuaciones se puede observar due Re(Z) v Im(Z) son
funciones lineales de w“1’2. La tabla 4.1.1 muestra los re
sultados obtenidos por represión lineal.

Tabla 4.1.1

pendiente ordenada al coeficiente de
orioen correlación

tiempo(hs) real imag real imap real imap

0.028 0.022 14.56 (.063 0.99 0.99

1.17 0.024 0.033 13.29 —O.310 0.99 0.99

2 0.040 0.073 12.73 —Ü.891 0.99 0.99

3 0.085 0.179 12.46 -2.654 0.99 0.99

4 0.162 0.339 12.13 -4.067 0.99 0.99

5 0.300 0.571 10.54 -ó.484 0.99 0.99

ó 0.465 0.866 8.43 —10.33 0.99 0.99

21.5 1.074 1.997 -1.30 -15.b4 0.99 0.99

22.5 1.220 2.297 -4.16 -32.33 0.99 0.99

27.5 1.409 2.687 —10.39 -45.4ó 0.99 0.99

71.5 1.652 3.157 -10.55 —34.óó 0.99 0.99

75.75 1.606 3.094 -10.29 -32.ó4 0,99 0.99
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Las pendientes de las dos rectas es 2.Rw. con lo cual se
puede conocer 1a constante de Warburd.

Todas las rectas tienen coeficientes de correlación 0.99.
considerando siempre puntos de baja frecuencia. Sin embargo. se
observa oue a medida que pasa el tiempo 1a constante RWcalcula“
da con la parte imaoinaria es dos veces 1a calculada con la parte
real. siendo inicialmente similares.

Las dos constantes. ademas. van creciendo. En otras palabras:
a medida oue pasa el tiempo el circuito planteado deja de repre
sentar a la celda. Es claro de todas maneras que si se pretende
que este circuito responda aproximadamente a lo medido con el pam
so del tiempo. las componentes del mismo deben ser funcion de este
parametro hasta due se alcanza el estado de equilibrio. La tabla
4.1.1 dá. en definitiva. un orden de maonitud para la constante de
Warburq.

Conel fin de utilizar completamenteel circuito inicial pro
puesto se ora+ico Re(Z) vs. w.Im (Z) que teoricamente deberia ser
como se muestra en la figura 4.4. lo oue permite calcular Fu.wv
Eur. La resistencia RVes conocida por 1a extrapolacion en los
diaoramas de quuist.

Los oraficos obtenidos se muestran en las figuras 4.13 a 4.24
pue muestancaracteristicas similares al teorico. Los valores de
R+r v Cc calculados fiouran en la tabla 4.1.II.

Tabla 4.1.11

tiempo RV R+r CH"
(horas) (ohms) (ohms) (uF)

2 13.03 0.68 159.78

3 13.29 1.78 85.24

4 1J.4O 0.77 17.04

5 13.40 1.27 5.72

ó 13.40 2.25 9.32

21.5 12.65 2.66 3.37

22.5 13.04 2.66 3.27

27.5 13.04 3.35 4.91

71.5 12.67 4.47 4.47

75.75 12.67 3.55 2.20

Ru = ————————————————————— (4.1.10)



donde Camv Dan son la concentracion v el coeficiente de difusion
en la amaloama. A temperatura constante Dan depende de la concen
tracion. la cual varia con el tiempo. A t=0 hs el electrodo es
amaloamaliquida v su contacto con la superficie del electrolito
resulta excelente. A tkü hs debido a la difusion del mercurio. el
area de contacto A- cambia considerablemente dando luoar a:
i) imperfecciones en la superficie del electrolito. v ii) poros en
el electrodo metalico por efecto Hirkendall por la difusion del mer
curio o "etchino" superficial. La constante de Warburopor unidad
de area es:

R... = Runnul’nIAr (4.1.11)

donde RW-HÜes la resistencia de polarización medida. A? es evi
dentemente una funcion del tiempo. Considerando oue la capacidad
de doble capa Cn» por unidad de superficie es constante con el
tiempo. la capacidad experimental es:

Cd = Dann/Ar (4.1.12)

Lueoo: RW.CH = Fx'........—..C...un= constante (4.1.13)

La {ioura 4.25 muestra los resultados obtenidos al graficar
meun.C-un vs. tiempo. Es posible observar oue luego de ó horas
el producto es constante. dentro del rango de los errores experi
mentales. Considerando que Ru varía aproximadamente un 400 Z
entre O v 76 horas (fioura 4.26). estos resultados refuerzan la
hipótesis de oue los valores altos de lZl observados son debido
a un cambio en el area de contacto real v no a una reaccion entre
el mercurio v el electrolito.

La fioura 4.27 muestra los valores experimentales v los cal
culados para t = O hs. Los valores usados para los calculos son:

RV = 14.5 ohms Ro = 23 ohms.s l/É

Rtr = 0.5 ohms CHF = 5.0.10“Ó F

En la zona III el ajuste se realizo con el circuito comple
to de la figura 4.2 dado que el crecimiento observado en la impe
dancia parecería ser el efecto de una capacidad debida a los pro
cesos de adsorción. La superficie de los electrodos en este caso
tiende a asemejarse a la de los electrodos de chapa de plata.

En la fiqura 4.28 se muestran los valores experimentales v
los calculados con el circuito de la figura 4.2. con los siguien
tes valores para los componentes:

RV= C!th C= 1.3- F
R = 1 Ohm RW= 3500 ohms.s l/ï

CH= 6.8.10"? F = 2.80 cm-"J.
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4.1.4 Conclusiones preliminares

Estas conclusiones son las due ouiaron el desarrollo poste
rior de este trabajo.

—-la conductividad ionica medida es la misma con electrodos
mezclade polvo de plata - electrolito v electrodos superficial
mente amaloamados. Esto siqnifica que no hav reaccion entre el
mercurio v el electrolito o si la hav. el compuesto tiene la mis
ma conductividad del InAoaRb. El cambio detectado en el diaorama
ln vs 1/T aproximadamente a 30°C. puede deberse a un cambio en
el mecanismode conduccion o. mas bien. a que el electrolito por
debajo de los 27°C es termodinámicamente inestable. aunoue la
cinética de descomposición es muvlenta. Este cambio en el grafi
co puede_estar dejando en evidencia la metaestabilidad del com
puesto.

-- el electrodo de mercurio podria ser un electrodo reversible
contando. ademas. con la posibilidad de variar 1a concentracion
de plata en la amalgamav determinar el coeficiente de difusion
de la plata en la misma.

—-el electrodo mezcla de polvo de plata v electrolito parece
dar una impedancia tipo Narburo. 1o cual significaría due hav di
fusion de alouna especie. Para verificar esto se deben realizar
experiencias lleoando hasta {recuencias menores a las usadas has
ta aoui. donde la impedancia difusional se mani+iesta en forma
mas concluyente v tambien experiencias con distintas amplitudes.

-- el electrodo de chapa de plata muestra un comportamiento ca
si semi-blooueante electronico. Se debe realizar una experiencia
con aloún electrodo semi-bloqueante electronico verdadero. como
por ejemplo grafito. para verificar el comportamientoodel elec
trolito con estos electrodos v comparar.

Ademas. el hecho de contar con un electrodo con comportamien
to reversible (Ho) v otro con comportamiento semi-blooueante elec
tronico (orafito). aportaria mas elementos comopara evaluar el
comportamientodel electrodo mezcla de polvo de plata v electroli
to.



4.2 Discusion de los resultados obtenidos con celdas del tipo
Ag(Hg) (C)/IwAQaRb/AQ(HQ) (c).

4.2.1.- Modelo.

En el capitulo de resultados experimentales ya se dio una
explicacion a un punto característico de los diagramas de impe
dancia: el punto en el cual Im(Z) = O. Este punto, al que
se llamo Roo, consta de dos términos:

Rm= Rr+ RV
siendo RVla resistencia correspondiente a la conductividad in
tragranular y Rc la resistencia intergranular. Estas dos resis
tencias dependen de la temperatura en la siguiente forma:

L L
RV= ---- - = ---- --.exp(Efl/(R.T)) (4.2.2)

GIS (1".8

Rr = Ra°.exp(1491,ó/(R.T)) (4.2.3)

Ademas se menciono que hay un efecto debido a una impedancia
de difusion (impedancia de Warburg).

Este analisis sugiere un modelode circuito equivalente del
cual se puede obtener informacion de cada uno de los procesos que
ocurren en fase homogenea tales como conduccion (como ya se reali
zo), difusion, etc y de los procesos heterogeneos de la interfase
tales comoadsorción, transferencia de carga, etc. En la figura
4.1 se observa un tipo de circuito general que puede considerarse
como un caso límite del modelo completo de pequeña señal (75).

En este circuito Ca es 1a capacidad geométrica de la celda,
Zwt y Zu? las impedancias de Warburg de cada electrodo, thi, Cual
y RhwflgCae? las resistencias de transferencia de carga y las
capacidades de doble capa de cada uno de los electrodos. El cir
cuito puedeser simplificado a partir del siguiente analisis:

s
cc,:5," án.-"_ (4.2.4)

L

dondeE; es la constante dieletrica relativa del IsAQqu, S es
el area de los electrodos, L 1a longitud entre los electrodos.
¿Fcno es conocida pero puede considerarse aproximadamente igual
a 20. Con este valor la impedancia debida a 1a capacidad geometri
ca para la frecuencia mas elevada experimentalmente accesible es
del orden de 10“ ohms, por lo que debido a la elevada conductivi
dad presente en la otra rama del circuito permite que Cg sea ig
norada.

Por otra parte, dado que se utilizo la misma amalgama en am
bos electrodos es logico suponer que

CCH: .1 = Cria}?! = chc:

Rttrl = Rt't'fï'?= th- (4.2.5)

Zw1, = Zwífi = Zw
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con lo cual el circuito de figura 4.1 se simplifica al de la figu
ra 4.3:

Zu = I"<..,.w""1/2 - RW.WW*’? (4.2.6)

1 J
zac = ————————— = — ———————— (4.2.7)

J-Wnc‘uflci W-Ccír

__________z _______ ..
con R n2 FE JE? j CJ{3: (4 2 B)

La resolucion de este circuito conduce a las siguientes ecu
ciones para 1a parte real e imaginaria de la impedancia

R114: + Rw-Wh-I/z
Re (Z) = RE + 2

Cdu2.w.(th.w1’2 + RW)É+ (RW.W“1’2.CÜG+ 1)2

(4.2.9)

CMC'W'(th + RW'w-_1/2)2 + (Rw2¡Cd:: + Rut-W-l/Í)
Im (Z) = - 2

Cdc2.w.(th.w1/2 + R...)LE+ (Rw.w1’2.Cdc + 1)2

(4.2.10)

En 1947, Randles (78) y Ershler (79) considerando reacciones
redox metal/ion metalico en solucion acuosa en las cuales las
concentraciones promedio en el tiempo en 1a superficie del elec—
trodo obedecen la ecuacion de Nernst llegan a un circuito similar.

Se pueden considerar una situacion particular: si el proceso
de transferencia de carga es mas importante que el proceso de di
fusion y cuando las especies estan siempre en 1a concentracion
prevista por 1a ecuacion de Nernst en la superficie del electrodo,
las ecuaciones anteriores se simplifican a (80,81):

Re <2) = RE + ——————————————— (4.2.11)

2IWICdc1-th2
Im (Z) = - (4.2.12)

1 + W2- Cdci‘l Htc-¿:2

El diagrama de Nyquist correspondientes a estas ecuaciones es el
que se muestra en 1a figura 4.29.

Este ultimo caso no es el que se tiene en los diagramas experimentales en esta tesis.
Ütra situacion particular aparece cuando la transferencia de

carga es pequeña frente a la difusion y la impedancia debido a
la doble capa es algo elevada (capacidad de doble capa relativa
mente pequeña). Las ecuaciones que se obtienen en este caso son
las siguientes:

'138‘



Re(Z) = RE + 2-Rtfi + 2.Rw. W”1’2 (4.2.13)

Im(Z) = - (2.Rw2.Cnc + 2.RW.W“*/2) (4.2.14)

Estas ecuaciones se pueden ver esquematizadas en 1a figura 4.30.
Para casos en los que ni la transferencia de carga ni la di

fusion son predominantes las pendientes obtenidas en el plano com
plejo dependen de los valores relativos de Rtn’Rwy Can, lo cual
puede ser observado en la figura 4.31.

Este último es el caso de los diagramas obtendidos en este
trabajo, en los cuales ademas1a resistencia de transferencia de
carga tiene valores pequeños comparados con la difusion. Las pen
dientes que se obtienen corresponden a un valor algo menor que 45U
y por extrapolacion de los valores de baja frecuencia podrán te
nerse los valores correspondientes de resistencia de transferen
cia de carga y capacidad de doble capa.

Las ecuaciones validas para frecuencias bajas seran entonces:

Re (Z) = RE + 2.Rtu + 2.R...w‘"1/2 (4.2.15)

Im = —2IRw2lCdc:_ 2.RW.W"’1/2 (4.2-

Estas ecuaciones son validas para el rango de frecuencias tal que
0,01 Hz<f<200 Hz.

Si, tomandolas medidas experimentales, se efectua la regre
sion lineal de Re(Z) vs w"'1’2 se obtiene para la ordenada al
origen B y la pendiente M:

B= +2IRtr;
M = 2.Rw (4.2.18)

Tratando similarmente los resultados experimentales con la ecua
cion (4.2.16) cambiando el signo a Im(Z), se obtiene:

B = 2.Rw2.Cdc (4.2.19)

M = 2-Rw (4.2.20)

Los resultados del tratamiento por regresión lineal se pueden ob
servar en las tablas 4.2.1 a 4.2.VIII.

4.2.2.a) Constante de Narburg Ru

Comose menciono en la seccion anterior las pendientes de
las regresiones lineales de Re(Z) vs. W“1/2 y de Im(Z) vs. W"1/“’
son iguales a 2.Rwpara el area correspondiente a estos electro
dos. Para obtener el valor de RWpor unidad de area se debe mul
tiplicar la pendiente por el area de los electrodos:

M.S = 2.Rw
entonces:

RW= ----- (4.2.21)

Las unidades de RWson ohms.cm2.s“1/“
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Las tablas 4.2.IX a 4.2.XII dan los valores de RWobtenidos
a partir de los resultados de Re(Z) y W“*’2a las distintas con
centraciones de plata en la amalgama.

Las tablas 4.2.XIII a 4.2.XVI corresponden a los valores de
Rwresultantes del tratamiento de los datos de Im(Z) y w”1/“ a
las cuatro concentraciones usadas.

4.2.2.b) Resistencia de transferencia de carga th

De la regresión lineal correspondiente a Re(Z) vs W“1’É1a
ordenada a1 origen permite obtener los valores de la resistencia
de transferencia de carga:

th = S.------ -- (4.2.22)

Las tablas 4.2.XVII a 4.2.XX muestran los valores obtendos de Htc
para las distintas temperaturas y concentraciones usadas.

Noes posible sacar conclusiones de los resultados obtenidos
dada la magnitud de los errores involucrados. Debe destacarse,
sin embargo, que th es muy pequeña.

4.2.2.c) Capacidad de doble capa Cda

De la ecuación de 1a recta representada por la ecuación
4.2.16 se puede obtener 1a capacidad de doble capa de la ordenada
al origen:

BIS = 2IRWZZI

luego:
E.S

Can = -----—— (4.2.23)
2.Rw2

Las tablas 4.2.XXI a 4.2.XXIVindican los resultados obteni
dos. Cada tabla corresponde a una concentración distinta y dentro
de cada una de ellas se indica 1a variación con 1a temperatura.

R. D. Armstrong y colaboradores (3B) empleando la tecnica
de impedancia de electrodo (mediciones con 3 electrodos) determi
naron la variación de la capacidad de doble capa con el sobrepo
tencial aplicado de la interfase Ag(chapa)/IsAg4Rb.Estos
autores encuentran para 'h = 0 vs. Ag/Ag+como electrodo de
referencia Cds = 3,7.10“3 F/cmfi.

N. Bukun y colaboradores (41) obtienen para un sistema
similar a1 utilizado por Armstrong (38) a 20°C el valor de
2, 3.10“° F/cm“. Evidentemente existe gran discrepancia
entre esos valores reportados. Noexiste en la literatura datos
respecto de la interfase Hg(Ag) (liq.)/IsAgaRb.

Tampocohay en la literatura un modelo bien desarrollado
sobre la estructura de 1a doble capa en electrolitos sólidos.
Sólo existen modelos simples como por ejemplo el sugerido por
R. D. Armstrong (B4).
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4.2.3) Magnitudesderivadas: coeficiente de difusión.

La expresión de la constante de Warburg es (82):

<7,

donde la sumatoria es sobre todos los componentes del sistema gue
intervienen en la reacción de electrodo. En el caso particular
de este trabajo la reacción es:

Agulch'lcr-cnlltn+ 2- z Ago(Hg)-1-r:tr-'caflrn
El caso usual en electroquímica de soluciones acuosas es la

difusión del ión Ag+hacía o desde 1a superficie del electrodo.
Sin embargo, el electrolito sólido IsAgaRbpresenta una sola es
pecie movil: el ión Ag+con una concentración gue sería equivalen
te a ima solución acuosa 18 N.

Aplicando la teoría de Debye-Huchel:

4- .EÉ-NA É 1X2 = ___________ —— ———Cj-ZJÉ
1000.6.k.T j 2

lleva a un valor de l/H = 4,56.10“ch, lo cual es menor que la mi
tad del tamaño de una celda elemental del ImAgaRb. Se deduce de
esto que 1a longitud de Deb e es similar al tamaño de un átomo
(radios iónicos Ag+ = 1,26 á. I“ = 2.16 8). El fenómeno de apan
tallamiento involucrado nos indica que la diferencia de potencial
entre el metal y el electrolito puede ser variada solamente cam
biando la concentración de cationes en la primera capa, por lo
tanto una impedancia de Warburg normal no puede alcanzarse por
fenómenosque ocurran dentro del electrolito. En otras palabras,
en un electrolito con una sola especie móvil para que exista so
brepotencial de difusión deberia existir electrolito soporte. Pa
ra que haya una impedancia de Warburgen electrolitos sólidos de
bería haber como mínimo dos especies móviles. hecho que no ocurre
en El ImAgaRb .

Dado que la impedancia de difusión no solo incluye los fenó
menosde difusión en el electrolito sino tambien los fenómenos
de difusión en el electrodo. la difusión de Ag en la amalgamare
sultaría la responsable de la impedancia de Warburgobservada. Es
de remarcar que se encuentran escasos ejemplos de este tipo en laliteratura (83).
Por consiguiente, la expresión de la constante de Warburges:

R.T

quqï--CAa-{B:q
De esta última expresión se puede obtener el coeficiente de

difusión de la plata en al amalgama:

(4.2.25)RW =

F2. En CaraIRW

Las tablas 4.2.XXVa 4.2.XXVIII se dan los valores de los coefi
cientes de difusión obtenidos de Re(Z) y de Im(Z).



4.2.3.a) Dependencia con la temperatura

Para cada concentración de plata en la amalgamase efectuó
el analisis por regresión lineal aplicando a los coeficientes de
difusión una ecuación del tipo Arrhenius.

La tabla 4.2.XXIX muestra los valores de pendiente, ordenada
al origen y coeficiente de correlación obtenidos para cada concen
tración a partir de los valores de RWde Re(Z).

La tabla 4.2.XXXmuestra los mismos valores pero obtenidos de
Im(Z).

Las tablas 4.2.XXXI y 4.2.XXXII muestran los valores de Ea y
Dücon sus correspondientes errores, para las cantidades
derivadas de Re(Z) y de Im(Z) respectivamente.

Deacuerdo a los valores de estas tablas es lícito efectuar
el promedio de los mismos obtenidos de Re(Z) e Im(Z) para cada
concentración: esto resultados pueden observarse en la tabla
4.2.XXXIII.

4.2.3.b) Dependencia con la concentración.

La figura 4.6 muestra un grafico de En vs c. Del mismo se
puede concluir que la energía de activación es independiente de
la concentración, obteniéndose un valor promedio para la misma
igual a:

E. = (8286 3 148) cal/mol

Las figuras 4.33 y 4.34 son graficos de DÜvs c y ln Do vs c.
En ambos graficos se puede observar la fuerte dependencia de Do
con la conCEntración. Tomandoen cuenta los errores calculados se
puede concluir que hay una dependencia de tipo exponencial de
D0 con 1a concentración, al menos para concentraciones meno
res o iguales que 0,0152 p/p. Entonces:

ln DÜ = M.X + B

con X=concentración.
Si esta concentración se expresa en moles/cma se obtiene:

M = -200063 AM = 1555

E = 8,36 AB = 0,02

r = -O,99997 exp(B) = 4266 t 85

Luego: DÜ = exp(M.X+B) = exp(B).exp(M.X)

DD= e""2‘3(:)(3€l:

Si X es la fracción molar se obtiene:

M = -14439 AM = 335

B = 8,46 AB = 0,07

r = -0,9997 exp(B) = 4740 i 402

-Au2-—



Luego: D‘ï’= 474Q_e-- 14439. x

Debe tenerse en cuenta que para el calculo de las concentra
ciones se tomo la densidad de las amalgamas igual a la densidad
del mercurio puro.

Las concentraciones expresadas en Z peso/peso, fraccion
molar y moles/cm” son:

Z p/p an.1 5 c (moles/cms).106

0,005 9,30 6,31

0,010 18,60 12,66

0,015 27,89 19,72

0,022 40,91 28,31

4.2.4) Simulacion del circuito.

Con los valores hallados en las secciones 4.2.2 y 4.2.3 de
este capítulo se efectuo 1a simulacion mediante el uso de una
computadora Apple II E del modelo detallado en la seccion 4.2.1.

En el programa desarrollado se generan las mismas frecuen
cias con las que se midió experimentalmente utilizando el mismo
algoritmo que utiliza el Solartron 1250.

Se encuentra una excelente concordancia entre los valores de
impedancia asi calculados y los hallados experimentalmente para
todas las concentraciones y temperaturas usadas.

Es de hacer notar que las ecuaciones usadas para calcular 1a
impedancia son la (4.2.9) y (4.2.10) que se indican en la seccion
4.2.1 de este capitulo y corresponden a la resolucion del circuito
de la figura 4.3.

En la tabla 4.2.XXXIVse dan los valores calculados de
Re(Z) y de Im(Z) para la temperatura 323.99 K y concentracion
0,0052.

La tabla 4.2.XXXVmuestra las diferencias cuadraticas y las
diferencias normales entre los valores experimentales y teóricos.
Comose puede observar las diferencias estan en las décimas de
ohms.

La figura 4.35 muestra los diagramas de Nyquist experimental
y teorico a esta temperatura y composicion.

En el anexo 1 de este capítulo se da el listado del progra
mautilizado.
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4.2.5 Interpretación de los resultados de difusión.

En la siguiente tabla se dan los valores de los coeficientes
de difusion a 298 H:

Dan.T9H (cmz/s) DÜ (cmx/s)

9.30.10“ 1.018.10““ 1216

1.86.10““ 2.806.10“4 335

2.79.10 4 ¿“927.10fi 3

4.09.10“4 6.391.10'"5 76

Estos valores experimentales del coeficiente de interdifu
sión de la amalgama indican oue el mismo aumenta aproximadamen
te un orden de magnitud cuando se disminuve la fraccion molar de
soluto a temperatura ambiente. Nohav en la literatura actual
valores del coeficiente de difusion de amaloamasen función de
la concentracion de las mismas Dara comparar estos valores expe
rimentales. Jost (85) cita un valor del coeficiente de difusion
de amaloamas de plata de 1.11.10‘“ cmï/s obtenido por Schwarz a
traves de 1a medicion de la movilidad de 1a plata en las amalga
mas liouidas: a temperatura ambiente. este valor se compara bien
con los valores obtenidos en esta tesis para concentraciones de
plata comprendidas entre 0.010 v 0.022 Z. desgraciadamente no se
aclara 1a concentracion en la amalgamautilizada por Schwarz.

Se ha observado en aleaciones fundidas V en amaloamas líqui
das la migracion electrolitica del metal disuelto definiendose
números de transferencia para los mismos de igual forma que en
soluciones acuosas. Estos númerosde transferencia se definen
como el número de moles del metal transportados por un Faradav.

Untratamiento teorico para la transferencia de metales en
amaloamas ha sido realizado por Wagner (86.87). supuesto que son
conocidos los coeficientes de difusión de los componentes.

Se ouede calcular la movilidad de ellos suponiendo valida
para estas especies la relacion de Nernst-Einstein. Adscribiendo
carga eléctrica a las particulas puede calcularse el númerode
transferencia dividiendo la conductividad parcial por la conduc
tividad total. obteniendose:

—-—- = --——- . ———. —-— -(ZT-Dv — :1.D1*) (4.2.27)

siendo t? el númerode transporte del soluto (solucion diluida
ideal). X? la fraccion molar del soluto. F la constante de
Faradav. R la constante de los gases. T temperatura. V1 volumen
molar del solvente (14.75 cmz/mol). G'la conductividad de la
mezcla. 21 v z? las valencias respectivas asignadas a1 soluto v
al solvente. D? coeficiente de interdifusion de 1a aleacion v
01* coeficiente de autodifusion del solvente.

Utilizando entonces la igualdad (4.2.27) deducida por Wagner.
v utilizando los valores estimados de (Ï= 104 (ohms.cm)’* (reoor
tado por Jost (85) para la conductividad de la amalgama Cd-Hg) v
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para D¡* = 1.3.10":9 cmzls obtenido suponiendo valida la formula
de Stokes:

k.T
Drug" = —————-— (4.2.

ófflfn
Este valor coincide bien con el valor experimental 1.59.10”“

cmÉ/s obtenido por Lobo y col. (120). La expresion 4.2.28 no es
estrictamente valida debido a que el tamaño de la partícula móvil
es igual al de las partículas del solvente.

Utilizando para la viscosidad del mercurio el valor 1,5110“É
poise a 25°C obtenido del manual de Hodgman (88), asignando a Ag
y Hg la valencia 2 (BS), utilizando para Dz los valores medidos
experimentalmente en esta tesis, se obtienen los siguientes núme
ros de transierencia de la plata en amalgamasen funcion de la
concentracion:

x2 tz/x2

9.30.1W“3 5'10_10m2

1.86.10“4 1.35.10“:

2,79.10w4 2,7¿10wm

4v09-10"“ 2,44.1o-:

Los valores correspondientes a las dos últimas filas son
del mismoorden que los citados por Jost (85) de los trabajos
de Schwarz (89,90): tr/X: = 4.10““.

Si se utiliza la teoría de Schwarz en lugar de la de Wagner,
mas aproximadapara aleaciones líquidas que la anterior, obtenida
con hipótesis semejantes pero suponiendo que el factor determinan
te es la densidad de cargas. se obtiene:

tz F" D? 22 E1
————= —-———. ————.(—;:- - 1;:-) (4.2.29)

X2 R.T G 2 V1

dünde F5 R9 Tac“ Dr, 22. En y U: tienen los mismos significados
y valores que para el caso anterior y V; es el volumen molar de
la plata (10,27 cms/mol).

La igualdad 4.2.29 a diferencia de la 4.2.27 no incluye el
coeficiente de autodifusion del Hg.

A partir de 1a igualdad de Schwarz se obtiene:

ta/X:
9,30.1o s 2'26_10_2

1’86-1Ü"4 45.20.10"3

2.79.10"4 1,50.10“m

4.09.1ow4 1.40.10w



Estos valores son oara xp = 2.79.10 4 v H9 = 4.09.10“4 mas
oarecidos al valor de Jost (85) tv/X? = 4.10”“. aunoue se en
cuentran orobablemente a+ectados oor el valor estimado de la con
ductividad. De acuerdo a esta discusion. los valores obtenidos
concuerdan razonablemente bien con los valores obtenidos oor
otros autores Dor metodosdistintos a los utilizados en esta
tesis. oermitiendo aseverar oue son ciertamente validas las
hiootesis de trabaio involucradas.

4.2.5.a Coeficiente oreexoonencial v energia de activacion.
Seoun la teoria de las velocidades absolutas (91) el coefi

ciente de difusion de soluciones infinitamente diluidas ouede ser
exoresado oor:

¡en o#
D = A”.---—-.---—.exo(—En/(k.T)) (4.2.30)

Q

donde En es la altura de la barrera eneroetica a cero Kelvin oue
deberia salvar la partícula movil nara llegar a una posicion ve
cina de eouilibrio oue se encuentra a una distancia A de la Dosi
cion inicial. Q v Q son las funciones de barticion oor unidad
de volumen de la molécula en el estado activado v en estado de
eouilibrio respectivamente. La brimera no incluve la contribución
del grado de libertad translacional beroendicular a la barrera.
La frecuencia de basaie a traves de la barrera de energia se en
cuentra exoresada en el oroducto k.T/h donde k es la constante de
Eoltzmann v h es la constante de Planck.

El ermino Q’VQ.exo(-En/(k.T)) es ioual a exb(-AG*Ü(k.T))
donde.AG es la entaloia libre de activacion. oero hav oue remar
car oue tiene un significado muvoarticular boroue el sistema no
tiene el mismonumero de orados de libertad en los dos estados
considerados.

Exoresando AGfl'como es habitual como:

AGÍP = AH“ — T.AS#'

se obtiene finalmente:

k..T
D = -----.exo (-ASWR).eHo(-AHW(k. T))

h
(4.2.31)

Dado oue la difusion es acomoañada oor un cambio de volumen
desoreciable:

AH#=AE#=

k.T
D = Aï.---—-.exo(-AS#/R).exo(-AE*Ü(R.T)>

h

V

(4.2.32)

Comoarandoesta exoresion con la exoresion exoerimentalmente
usual:

D = D”.exo(-E/(R.T>)

-luó



dado oue la derivada del looaritmo natural del coeficiente de
difusion debe coincidir en amboscasos. resulta:

E = AE#+ R.T (4.2.3.3)

F'or lo tanto despejandoAE#de Vreemplazando
en 4.2.32. resulta:

k.T
D = e.k‘ï.-—--—.exp(-AS#/R).e><p(— E/(R.T))

h
(4.2.34)

Por lo tanto resulta:

k.T
D‘ï' = e.--—-—.¡\=’.e><p(AS#/R)

h
(4.2.35)

Esta eXpresiÓn obtenida por la teoría de Evrino podría ser
comparada con 1a expresion experimental de Dn obtenida en este
trabajo en las condiciones en pue coincide con uno de los supues“
tos de la teoría. es decir a dilución infinita. De acuerdo con
la exoresion empírica obtenida:

D“ = 4750.exp(-14438.x9) (4.2.36)

donde x? es la fraccion molar de plata en la amaloama:resultaría entonces:

Daoo=4750 (4.2.37)

Dnes el factor preexponencial a dilución infinita v la
exoresión:

un = Q%.exp(-B2Bó/(R.T))

corresponde al coeficiente de difusion de trazas de plata en
mercurio.

Comparando4.2.35 v 4.2.37 se puede obtener el factor
A.exp(AS#7R). el cual resulta iqual a 1650.10“Ü cm.

Dadooue 1a distancia entre dos posiciones de eouilibrio
es del orden de (10“a cm). lo cual implica un valor muvele- '
vado para exp(AS /R). Esto implica oue la formacion del esta
do activado para la difusion esta acompañadopor un apreciable
aumento de la entropía. superior pero del orden del aumento de
entropía en oases como el H? en polímeros. Es de hacer notar
oue el sistema H?-Pd se comporta en forma similar al de las
aleaciones cuando se aplica un campoelectrico (91). Este aprecia
ble incremento de la entropía debe estar relacionado al compleio
mecanismo pue acompaña el movimiento de un atomo en una aleacion
tal comoes evidenciado en el tratamiento realizado en el item
anterior. Este efecto tambien se pone de manifiesto en la elevada
eneroía de activacion de 8.30 kcal/mol lo cual pondría de mani
fiesto la ruptura de uniones entre los atomos de mercurio. Esta
eneroía de activacion. por otra parte. es muvdistinta de la



eneraía de activación del mercurio puro due es de 0.65 kcal/mol.

4.2.5.b Deoendencia con la concentración.

E1 coeficiente de interdifusión a concentración del soluto
distinta de cero tiene una relación exoonencial con 1a misma.
Dicha relación ha sido observada en aleaciones binarias sólidas
diluidas esnecialmente donde 1a plata constituve uno de los com
Donentes. tales como Aq-Ge. Ag-Al v Ag-Pd (92.14). donde se
cumple 1a relación

Dnonuuum(an1.T) = DAn.EXÚ(b-Hnn)

donde nara 1a aleación Aq-Pd el coeficiente b es -B.2 nara concen
tracidnes de plata mendres due 0.21 (en fracción molar).

La explicación en este casa parece residir en due al aqreaar
Ad a1 Pd se reduce 1a concentración de vacanciae en el Pd v nor
ende una reducción del coeficiente de difusión del solvente Dar
la adición de un soluto lento.

Estos antecedentes sólo anortan credibilidad a 1a forma exon
nencial de variación del coeficiente de difusión medido en +unción
de la concentración Dero es Dosible due 1a interuretación del
fenómeno en 1a amalgama líquida sea distinta due en el caso de
una aleación sólida.



Tabla 4.2.1

Regresión lineal de Re(Z) vs. W”1’2.

c = 0.005 Z

tOC M B r AM AB

31.58 7.665 18.524 0.9996 0.043 0.076

38.11 7.407 16.707 0.9991 0.053 0.037

47.41 4.419 15.062 0.9994 0.024 0.036

50.54 4.209 14.500 0.9996 0.019 0.028

56,39 3.824 13.940 0.9998 0.015 0.026

62.01 3.596 13.206 0.9999 0.013 0.020

68.69 3.210 12.519 0.9998 0.011 0.017

76.87 2.8076 11.763 0.99990 0.0078 0.012

94.04 2.1818 10.4921 0,99993 0.0042 0.0063

Unidades:
B = ¡:Jhm'sns'“2

M = ohms

- Jue



Tabla 4.2.II

Regresión lineal de Im(Z) vs.

c = 0.005 Z

t°C M B r

31.58 6,608 0.607 0.9992

38.11 6.303 0.292 0.9993

47.41 4.087 0.209 0.9998

50.84 3.9823 0.149 0.99993

56.39 3.6542 0.131 0.99993

62.01 3.4120 0.1110 0.99995

68.69 3.0675 0.0888 0.99996

76.87 2.7114 0.0578 0.99996

94.04 2,1065 0.0357 0.99997

Unidades:
B = ohms.s"1/2

M = ohms

-[50

w-"l/‘Z‘

AM

0.043

0.038

0.012

0.0076

0.0069

0.0057

0.0045

0.0037

0.0026

AB

0,065

0.027

0.018

0.012

0,010

0.0085

0.0068

0.0056

0.0039



Unidades:

Regresión lineal de Re(Z)

Tabla 4.2.111

C = 0.010 Z

18.154

17.47

16.02

11.783

11.067

10.434

9.976

ohms.s‘1/2

ohms

- 154

r

0.9995

0.9992

0,9990

0.998

0,998

0.9990

0.9991

0.9990

0.9990

0.9990

0.9990

0.9990

VS W"' 1 /Í¿':‘.

AM

0.059

0.068

0.066

0.067

0.066

0.039

0,035

0.036

AB

0.092

0.054

0.037

0.039

0.036

0.031



t°C

18.70

25.59

31.44

39.97

J: \l m H

59.99

Unidades:

Regresión lineal de Im(Z)

Tabla 4.2.IV

C = 0.010 Z

0,838

1.019

0.802

ohms.s‘*/2

ohms

.ng

r

0.9997

0.9996

0.9995

0.9991

0.9990

0.9995

0.9995

0.9994

0,9994

0.9996

0.9996

0.9996

V5. Ww1/¿_

0.041

0.037

0.024

0.020

0.021

0.019

0.013

0.013

0.011

AB

0,056

0.067

0.060

0.061

0,056

0.036

0.030



52.00

58.11

68.74

79.04

99.15

87.16

Unidades:

Regresión lineal de Re(Z) vs.

3.533

3.031

2.308

2.7576

Tabla 4.2.V

c = 0.015 Z

13.909

12.1046

12.666

13.688

14.700

CJhm's..L=.‘1’2

ohms

.üsg

r

0.9992

0.9990

0.9993

0.9994

0.9996

0.9997

0.9997

0.99991

0.99991

0.99990

0.99990

w—1/.n..'

AM

0.046

0.046

0.034

0.015

0.012

0.0054

0.0064

0.0088

0.012

Aa

0.073

0.074

0.041

0.025

0.019

0.0088

0,010

0.014

0.019



Unidades:

Tabla 4.2.VI

Regresión lineal de Im(Z)

5.937

5.259

4.6415

4.2163

3.9021

2.8820

2.2228

2.6638

3.1966

3.8122

c = 0.015 Z

B r

0.453 0.99992

0.437 0.99990

0.2720 0.99996

0.2586 0.99997

0.2025 0.99996

0.1163 0.99990

0.1170 0.99996

0.0554 0.99996

0.0516 0.99995

0.0993 0.99995

0.1168 0.99996

(:ihms.4.=.“‘/2

ohms

j¡5a.

_. ñW 1/...

AM

0.013

0.015

0.0080

0.0061

0.0057

0.0065

0.0045

0.0037

0.0039

0.0055

0.0055

Aa

0.021

0.023

0.0099

0.0098

0.0093

0.0085

0.0072

0.0059

0.0051

0.0089

0.0089



toC

39.47

47.04

51.56

59.17

66.10

71.86

79.81

96.12

89.58

83.39

Unidades:

Tabla 4.2.VII

Regresión lineal de Re(Z)

2.7045

2.0930

2.3433

2.6124

10,594

9.883

9.454

8.854

8.375

7.992

7.516

6.7042

6.9950

7.2746

B=

M = ohms

-153;

0.9998

0.9998

0.9998

0.99990

0.9998

0.99990

0.99990

0.99991

0.99991

0.99991

ohms.s‘*/2

V5 Nui/¿.

AM

0.016

0.016

0.013

0.011

0.011

0.0091

0.0067

0.0050

0.0056

0.0061

0.018

0.017

0.015

0.0098



t°C

39.47

47.04

51.56

59.17

66.10

71.86

79.81

96.12

89.58

Unidades:

Tabla 4.2.VIII

Regresión lineal de Im(Z) vs.

M

4.8845

4.2817

4.0224

3.5471

3.1678

2.9571

2.6086

2.0169

2.2624

2.5142

c = 0.022 Z

B r

0.210 0.99994

0.175 0.99994

0.1372 0.99997

0.1152 0.99998

0.1000 0.99997

0.0806 0.99998

0.0611 0.999991

0.0526 0.99997

0.0542 0.99998

0.0653 0.99997

cvhms.«s."“=a

ohms

,155

w—-1/.:_

AM

0.0096

0.0083

0.0039

0.0031

0.0020

0.0028

0.0024

0.0032

AB

0.016

0.013

0.0085

0.0061

0.0063

0.0049

0.0032

0.0045

0.0039

0.0052



Tabla 4.2.IX

RW
de Re(Z)

38.11

47.41

50.84

56.39

62.01

68.69

76.87

94.04

1.084 ,

1.047 _

0.6247

0.5950

0.5407

0.5084

0.4538

0.3969

0.3084

.4.

(Dhms.cm2.s“’2)
vs. w'“1’2

0.013

0.015

0.0076

0.0067

0.0058

0.0053

0.0046

0.0038

0.0027

Tabla 4.2.x

Ru (ohms.cm=.s“1/ï)
de Re(Z)

C

t°C

18.70

25.59

31.44

39.97

47.51

53.38

59.99

66.61

72.32

79.90

87.56

94.38

vs. w‘“2

0.010 Z

1.001

0.834

0.750

0.6777

0.6043

0.5848

0.4914

0.4441

0.4000

H

i
1'

i

+

.018

0.018

’.017

0.016

0.015

0.011

0.0095

0.0091

0.0083

0.0071

0.0064

0.0055



Tabla 4.2.XI

Ru (ohms.cm2.5“1/2)
de Re(Z) vs. w“1/=

c = 0.015 Z

t°C Ru

30.35 0.707 t 0.011

-u.92 0.617 t 0.010

45.85 0.5537 t 0.0085

52.00 0.4923 1 0.0072

58.11 0.4517 i 0.0061

68.74 0.3838 t 0.0050

79.04 0.3268 i 0.0042

99.15 0.2508 t 0.0028

87.16 U 2996 j 0.0033

Tabla 4.2.XII

Rw (t:¡hm«5.cm“=.5'““2
de Re(Z)

C

t°C

39.47

47.04

51.56

59.17

66.10

71.86

79.81

96.12

89.58

83.39

VS. WM

0.022 Z

Ru

0.7345

0.6404

0.5943

0.5245

0.4661

0.4323

1/2

|+

l+

)

0.0023

0.0066

0.0058

0.0051

0.0047

0.0042



Tabla 4.2.XIII

Ru (ahms.cm2.s‘*/2)
de Im(Z) vs. W“1’2

c = 0.005 Z

t°C Ru

31.58 0.934 _ 0.012

38.11 0.891 0.011

47.41 0.5778 t 0.0056

50.84 0.5630 j 0.0051

56.;9 0.5166 f 0.0044

62.01 0.4824 t 0.0043

68.69 0.4337 t 0.0036

76.87 0.3833 t 0.0031

94.04 0.2978 f 0.0024

Tabla 4.2.XIV

Ru (ahms.cm2.s”*’2)
de Im(Z) vs. w‘“2

C = 0.010 Z

tOC Ru

18.70 1.164 t 0.013

25.59 1.064 t 0.013

31.44 0.980 j 0.012

39.97 0.841 t 0.011

47.51 0.702 t 0.010

53.34 0.6455 i 0.0077

59.99 0.5828 t 0.0067

66.61 0.5183 t 0.0065

72.32 0.4887 t 0.0060

79.90 0.4290 t 0.0047

87.56 0.3854 1 0.0044

94.38 0.3492 t 0.0039



Tabla 4.2.XV

Rw (Dhms.cm2.s“*’2)
de Im(Z) vs. w"1/2

c 0.015 Z

t°C Rm

30.35 0.6451

35.92 0L5714 _

45.85 0.5043 _

52.00 0.4581

58.11 0.4240 _

68.74 0.3653

79.04 0.3131

99.15 (.2415

87.16 U “B94

Tabla 4.2.XVI

Ru (ohms.cm2.5“1’2)
de Im(Z) vs.

tÚC

39.47

47.04

51.56

59.17

66.10

71.86

79.81

96.12

89.58

83.39

Ru

0.6905 _

0.6053 _

0.5687

0.4478

0.4190 _

0.3688

0.2851

0.3198

0.3554

wml/ZÏ

0.0060

0 . 0052

_ 0,0046

0.0039

0.0036

0.0032

0.0028

_ 0.0023

0.0025

0.0028



Tabla 4.2.XVII

R+w

C

38.11

47.41

50.84

56.39

62.01

68.69

76.87

94 .04

(Dhms.cm2)

0.005 Z

R'fil‘

0.184 _

0.05 _

0.04

0.03

0.05 _

0.01

0.01

Tabla 4.2.XVIII

R+w

C

53.33

59.99

óó.¿1

72.31

79.9o

87.56

94.38

(ohms.cm2)

0.010 Z

Rfr

0.186

0.226

0.189

0.14 _

0.10

v+

0.13

0,16

0.15



Tabla 4.2.XIX

35.92

45.85

52.00

58.11

68.74

79.04

99.15

87.16

(ohms.cm”)

0.015 Z

R+m

0.109

0.111

0.067

0.079

0.054

t

1'

1

+

0.092

0.091

0,091

0.083

0.011

0.11

_ 0.13

0.21

0.14

Tabla 4.2.XX

R+ r",

t°C

39.47

47.04

51.56

59.17

66.10

71.86

79.81

96.12

89.58

83.39

(Dhms.cm2)

0.03

0.02

0.01

0.01

0.01

0.01

HP

1'



Tabla 4.2.XXI Tabla 4.2.XXII

CHF (Farad/cmz) Cd" (Farad/cmz)

c = 0.005 Z c = 0.010 Z

t°C CHF tÚC CHF

31.58 0.098 t 0.012 18.70 0.0874 t 0.0072

38.11 0.0520 t 0.0058 25.59 0.127 t 0.011

47.41 0,0886 t 0.0087 31.44 0.118 3 0.011

50.84 0.0663 i 0.0060 39.97 0.126 t 0.015

56.39 0.0694 t 0.0060 47.51 0.153 t 0.019

62.01 0.0675 t 0.0058 53.38 0.136 t 0.015

68.69 0.0668 t 0.0058 59.99 0.145 t 0.015

76.87 0.0556 t 0.0059 66.61 0.175 j 0.020

94.04 0.0569 t 0.0067 72.32 0:125 t 0.015

79.90 0.187 t 0.018

87.56 0.217 t 0.022

94.38 0.235 + 0.022



Tabla 4.2.XXIII

CHI“.

58.11

68.75

79.36

99.15

87.16

(Farad/cm“)

= 0.015 Z

Car

0,1182

0.1455

0.1162

0.1339

0.1224

0.0947

0.103 _

+

t

t

0.0070

0.0098

0.0056

0.0066

0.0070

0.0081

0.0095

0.012

0,0670 + 0.0074

Tabl

Cria-J

c:

66.10

71.86

79.81

96.12

89.58

83.39

a 4.2.XXIV

arad/cmz)

0.022 Z

CHE

0.0622

0.0677

0.0600

0.0648

0.0705

0.0635

0.0915

0.0750

0.0731

t

i
i

0.0054

0.0057

0.0043

0.0040

0.0051

0.0045

0.0038

0.0087

0.0061

0.0065



TABLA 4.2.XXV

Coeficientes de difusión en función de la temperatura

c = 0,005 7.

tUC DAg (cmz/s) DAQ (cmz/s)
de Re(Z) de Im(Z)

31,58 (7,40 j 0,79).10“‘ (1,06 i 0,11).10'“=5

38,11 (8,86 3 0,93).10"4 (1,22 t 0,12).10“3

47,41 (2,64 3 0,27).10“3 (3,09 t 0,29).10“3

50,84 (2,97 t 0,29).10“3 (3,32 t 0,31).10*3

56,69 (3,73 t 0,36>.10““ (4,08 t 0,38).10“3

62,01 (4,36 t 0,42).10“3 (4,84 t 0,45).10“9
68,69 (5,69 t 0,55).10“3 (6,23 i 0,58).10“3

76,87 (7,80 1 0,74).10"3 (8,36 t 0,77).10“3

94,04 (1,42 t 0,13).10'"2 (1,53 3 0,14).10"2



TABLA 4.2.XXVI

Coeficientes de difusión en función de la temperatura

toc

18,70

25,59

31,44

39,97

47,51

c = 0,010 x

D69 (cmz/s) DA; (cmE/s)
de Re(Z) de Im(Z)

(1,121 i 0,081).10" (1,56 i 0,11).10“4
(1,44 i 0,11).10-4 (1,96 t 0,14).10-4

(1,75 i 0,13).10“4 (2,41 t 0,171.10"4

(2,44 1 0,19>.1o“4 (3,45 Í 0,25>.10“4

(3,68 t o,3o>.1o-4 (5,19 1 o,39>.10-4

(4,72 1 0,35).10-4 (6,37 1 o,44>.1054

(6,02 1 0,44).10“4 (8,13 t 0,56).10—4

(7,87 t 0,60).10“4 (1,070 1 0,076).10”“

(8,69 3 0,64).10“4 (1,244 i 0,087).10“3

(1,285 t 0,096>.10"9 (1,69 t 0,11>.1005

(1,64 1 0,12).10_9 (2,18 t 0,15).1o-=

(2,10 + 0,15).10"9 (2,76 1 0,19>.10"9



TABLA4.2.XXVII

Coeficientes de difusión en función de 1a temperatura

c = 0,015 '/.

t°C DA“ (cm2/s) DA; (cmZ/s)
de Re(Z) de Im(Z)

30,35 (1,89 j 0,20).10“4 (2,27 t 0,22).10“‘

35,92 (2,57 i 0,28).10‘4 (3,00 1 0,29).10—4

45,85 (3,40 t 0,36).10“4 (4,10 1 0,39).10“4

52,00 (4,47 i 0,47).10““ (5,17 1 0,49).10""4

58,11 (5,52 t 0,56).10““ (6,26 t 0,60).10“4

68,74 (8,14 t 0,82).10"4 (8,98 t 0,87).10"4

79,04 (1,17 f 0,12).10“3 (1,30 t 0,12).10“3

99,15 (2,26 t 0,22).10“3 (2,44 1 0,23).10—3

87,16 (1,48 t 0,14).10“3 (1,59 t 0,15).10’=<



TABLA4.2.XXVIII

Caefícientes de di+usión en función de 1a temperatura

C = 0,022 Z

tÜC Dag (cmz/s) Dng (cmZ/s)
de Re(Z) de Im(Z)

39,47 (9,01 t 0,55).10"= (1,020 t 0,074).10“

47,04 (1,244 t 0,094).10W (1,39 t 0,10).10"4

51,56 (1,49 t 0,11).10"4 (1,62 f 0,12).10"'4

59,17 (2,00 f 0,15).10“‘ (2,19 1 0,15).10—4

66,10 (2,64 t O,20).10“4 (2,86 t 0,20).10“‘4

71,86 (3,17 t 0,24).10“4 (3,39 1 0,24).10“4

79,81 (4,24 t 0,31).10"‘ (4,56 t 0,32).10“4

96,12 (7,75 t 0,57).10—“ (8,35 t 0,59).10 4

89,58 (5,97 t 0,44).10““ (6,40 + 0,45).10"4

83,39 (4,64 t 0,34).10"‘4 (5,01 + 0,35).10"4
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TABLA 4.2.XXIX

Dependencia del coeficiente de di+usión con
la temperatura. Valores de regresión lineal

para los an obtenidos de Re(Z).

pendiente ordenada coeficiente error en error en
al origen de correlación pendiente ord. al

origen

—4249 7,29 -0,9990 93 0,27

—4410 5,81 —0,9990 79 0,24

—4005 4,62 -0,9990 70 0,21

—4302 4,43 —0,9994 54 0,16

TABLA 4.2.XXX

Dependencia del coe+iciente de difusión con
la temperatura. Valores de regresión lineal

para los Da” obtenidos de Im(Z).

pendiente ordenada coeficiente error en error en
al origen de correlación pendiente ord. al

origen

—4074 6,87 —0,99B 121 0,91

—4307 5,82 —0,9995 49 0,15

—3810 4,16 —0,9990 64 0,19

—4202 4,22 —0,9990 66 0,19

_¡¿q
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TABLA 4.2.XXXI

Dependencia del coeficiente de difusión con
1a temperatura. Valores de En y DÜpara

los D99 obtenidos de Re(Z).

E... 0° A E... ADO(cal/mol) (cmz/s) (cal/mel) (cmï/s)

8444 1468 184 402

8762 335 158 79

7959 101 138 21

8548 84 108 13

TABLA4.2.XXXII

Dependencia del coeficiente de difusión con
1a temperatura. Valores de E. y D° para

los Da“ obtenidos de Im(Z).

E... 0° AE... A00
(cal/mal) (cmzls) (cal/mol) (cmÉ/e)

8096 964 240 345

8558 336 99 50

7570 64 126 12

8350 68 131 13
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TABLA4.2.XXXIII

Dependencia del coeficiente de difusion con
la temperatura. Valores de E. y Do

promedio

E... 0° AE... ADo
(cal/mol) (cmR/s) (cal/mol) (cmïls)

8270 1216 212 374

8660 335 128 65

7764 83 132 17

8449 76 120 13
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4.3 Discusión de los resultados obtenidos con celdas del tipo
Ho“(lio)/ImAdaRb/Ho“(lio).

4.3.1.- Modelo.

Comoen el caso de las amaloamas líquidas de plata el cir
cuito a emplear es el due se indica en la figura 4.1. Este cir
cuito corresponde a un caso limite del modelo completo de peque
ña señal (75).

Considerando tambien para este caso validas las aproximacio
nes realizadas para las amalpamasse llega al circuito indicado en
la fioura 4.3. Lueqose tiene:

Re(Z) = Rs + 2.Rtw + 2.F<....w"“‘2 (4.3.1)

Im(Z) = -2.Rw1‘.C,.r - 2.Ru.w‘*’i (4.3.2)

Las tablas 4.3.1 v 4.3.11 dan los valores de pendiente M.
ordenada al oriqen B v coeficiente de correlación obtenidos del
tratamiento de los datos por regresión lineal de Re(Z) vs. W"1’2
e Im(Z) vs. w 1/2. respectivamente. Los coeficientes de correla
ción hallados indican una buena relación lineal entre Re(Z) v w"1’*
v entre Im(Z) v w“*’”.

4.3.2.a) Constante de Warburg

Comova se mencionó. el tratamiento de los resultados es si
milar a1 caso de las amalgamas líquidas de plata por lo que de las
reoresiones lineales de Re(Z) vs. W”*’2 e Im(Z) vs. w L/ï
se tiene:

RW= —_——_

Las tablas 4.3.111 v 4.3.IV muestran los valores de F\'w
hallados de Re(Z) e Im(Z) respectivamente.

4.3.2.b) Resistencia de Transferencia de Carpa.

Para 1a resistencia de transferencia de carga se tiene de la
represión lineal de Re(Z) vs. w‘l/z:

Rtw = ------- —- . S (4.3.4)

Los resultados se muestran en la tabla 4.3.V.

4.3.2.c) Capacidad de Doble Capa

De los resultados de la regresión lineal de Im(Z) vs. w‘l’”.
aplicando el modelo supuesto se tiene:

Crir= ____—

La tabla 4.3.VI muestra los resultados obtenidos.

—Á?6



4.3.3 Magnitudes Derivadas

En la seccion anterior se llego a las siguientes expresiones
para el coeficiente de difusión:

DG“.= 4737.e'-':;‘()E7.l’).e(-—EI;EE¡¿J/(Fi-T) )

Hb Z p/p de Ag en la amalgama

DA“ = 474(:)'e--14475L:1.HIE(--EI:H.-J€a/(R.T>)

x = fraccion molar de Ag en la amalgama

Dun = 4266.2"200002.:_e(_m25ó/(R.T)) (4'SIB)

c = concentración de Ag en la amalgama en moles/cm“

Por lo tanto. cuando la concentracion de plata en la amalgama
tiende a cero se tendra:

an = 4737_e<—umaa/(R.T>) (4.3.9)

DAC‘= 474(:)_e('---8215)b/(R."I’) ) (4.3. 10)

Dno = 4266-e<nanaó/(R.T>) (4.3'11)

Conesta expresion para el coeficiente de difusión y el valor
de la constante de Warburg, se puede obtener cual es la concentra
cion de plata en el mercurio:

(4.3.12)Cho
R . T

F2. 2 .Rw.qun
Las tablas 4.3.VII y 4.3.VIII muestran los valores de

c (moles/cm“) obtenidos de Ru que provienen de Re(Z) e Im(Z),
respectivamente, en la segunda columna de cada tabla.

Si,con este valor de c. se calcula el coe+iciente de difu
sion con la ecuacion 4.3.8 y luego con este valor de Damse calcu
la nuevamente el valor de cnc con 4.3.12. Este calculo puede re
petirse, constituyendo un métodoiterativo de calculo de la con
centracion (columnas 3, 4 y 5 de las tablas 4.3.VII y 4.3.VIII).

Todos los calculos realizados convergen aproximadamente al
valor de las columnas5 de estas tablas, salvo la primera fila
de la tabla 4.3.VIII, único valor para el que no se obtiene con
vergencia. Esta concentracion de plata en el mercurio puede pro
venir de una descomposición del electrolito en contacto con el
mercurio, de acuerdo a:

IrAgaR'b + ngñga-¿HgIa + 2 Ag(Hg) + RbI
El valor de convergencia obtenido seria la concentracion de plata
disuelta en el mercurio por esta reaccion y en equilibrio en 1a
interfase de contacto.

En general se puede observar que esta concentracion es menor
que la concentracion de amalgamade plata mas baja que ha sido
utilizada en contacto con IsAgaRb, por lo cual en estos
casos el equilibrio estaría desplazado levementehacia la izquier
da, no habiéndose encontrado descomposición del electrolito en
estos casos.
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40.24

50.16

59,91

69.86

79.9o

90.49

19.96

9.38

4.52

Unidades:

Regresión lineal de Re(Z)

2.597

9.117

10.789

12.376

14.699

B:
M:

Tabla 4.3.1

14.99

13.242

11.809

12.137

9.977

18.114

25.78

26.315

34.479

c:hm«='..4_=.*1/2

ohms

r

0.996

0.999

0.9990

0.9991

0.9991

0.9995

0.9990

0.9993

0.9998

0.9996

0.9997

0.9994

VS. w_1,2

¡AM

o!11

0.095

0.081

0.086

0.046

0.072

AB

0.14

0.20

0.17

0.074

0.032

0.050

0.069

0.097



Tabla 4.3.11

Regresión lineal de Im(Z)

tQC M

22.22 6.235

29.58 7.72:

40.24 6.549

50.14 3.730

59.91 5.152

69.86 ¿.955

79.90 2.592

90.49 “.2190

19.96 8.091

9.38 9.883

4.52 10.979

0.52 12.743

Unidades: B:

B

0.639

1.928

1.293

1.039

0,856

0.551

0.428

0.346

0.603

1.18

0.63

0.720

13hm«.=..s5'“"/2

ohms

r

0.996

0.99990

0.9994

0.9993

0.9995

0.99990

0.9999

0.9998

0.9997

0.9995

0.9996

0.9992

VS. “"1/2

¿#1

0,084

0.031

0.043

0.032

0.024

0.012

0.012

0.0095

0.036

0.058

0.048

0.071

¿ka

0.093

0.067

0.075

0.067

0,051

0.025

0.026

0.020

0,062

0.10

0,07

0.095



Tabla 4.3.III Tabla 4.3 IV

Constante de Warburg Constante de Warburg
de Re(Z) de Im(Z)

t°C Ru t°C Ru

22.22 1.122 t 0.024 22,22 0.796 t 0.016

29.58 1.333 1 0.023 29.58 1.092 j 0.012

40,24 1.086 t 0,019 40.24 0.926 1 0.013

50.14 0.641 t 0.012 50.14 0.5280 i 0.0083

59.91 0.5501 t 0.0094 59,91 0.4456 i 0.0065

69.86 0.4836 i 0.0068 69.86 0.4178 i 0.0047

79.90 0.4003 t 0.0078 79.90 0.3665 i 0.0043

90.49 0.3664 t 0.0051 90.49 0.3136 t 0.0036

19,96 1.289 t 0.014 19.96 1.144 i 0.013

9.38 1.525 3 0.023 9.38 1.397 t 0.018

4.52 1.750 t 0.019 4.52 1.552 t 0.018

0.52 2.078 i 0.025 0.52 1.801 t 0,023

Unidades:
Ru= Dth.sz.



Tabla 4.3.V

Resistencia de
transferencia de carga
t°C

29.58

40.24

50.14

59.91

69.86

79.90

90.49

19.96

Unidades:

Tabla 4.3.VI

Capacidad de doble
capa

R+h tüc cd"

0.077 y 0.034 22.22 0.422 t 0.076

0.479 1 0.046 29.58 0.229 t 0.011

0.431 3 0.041 40.24 0.213 y 0.017

0.226 i 0.034 50.14 0.528 t 0.047

0.152 i 0.027 59,91 0.610 t 0.050

0.117 Í 0.022 69.86 0.447 t 0.027

0.089 f 0,025 79,90 0,451 t 0.035

0.046 1 0.019 90.49 0.497 t 0.037

0.088 r 0.022 19.96 0.0652 i 0,0077

0.289 t 0.046 9.38 0.0857 t 0.0059

0.140 y 0.025 4.52 0.0370 t 0.0047

0.115 3 0.029 0.52 0.0314 i 0.0047

ohms.cm2

Faradios/cm2



Tabla 4.3.VII

Iteración de los valores de Re(Z)

t°C c.10ó c1.10Ó c7.10° c3.10°
22.22 2.958 3.977 4.404 4.597

29.58 2.150 2.666 2.808 2.848

40.24 2.160 2.682 2.826 2.867

50.14 3.082 4.196 4.692 4.930

59.91 3.060 4.157 4.639 4.869

69.86 2.990 4.033 4.478 4.681

79.90 3.127 4.277 4.799 5.057

90.49 2.963 3.987 4.417 4.612

19.96 2,698 3.535 3.845 3.965

9.38 2.868 3.823 4.206 4.371

4.51 2,797 3.700 4.051 4.196

0.52 2.590 3.357 3.625 3.723

Unidades:
c = moles/cmJ



Tabla 4.3.VIII

Iteración de las valores de Im(Z)

tÜC c.10“ €1.10“ €2.10“ anlob

22.22 4.170 6.332 7.863 9.165

29.58 2.624 3.412 3.693 3.798

40.24 2.534 3.266 3.515 3.603

50.14 3.744 5.447 6.460 7.150

59.91 3.778 5.515 6.563 7,289

69.86 3.461 4.894 5.649 6.093

79.90 3,416 4.809 5.529 5.942

90.49 3.462 4.897 5.654 6.099

19.96 3.041 4.123 4.595 4.817

9.38 3.131 4.284 4.808 5.068

4.52 3.153 4,323 4.860 5,129

0.52 2.987 4.029 4.472 4.675

Unidades:
c = moles/cm“q



4.4 Introducción a electrodos blopueantes v similares.

De acuerdo a los resultados exoerimentales. la celda formada
por electrodos de chapa metalica pulida prensados sobre IHAqaRb
policristalino compactadomostraba una respuesta similar a aque
lla de un electrodo blooueante aundue el orioen del bloqueo a la
reacción de transferencia de caroa aparezca aun difusa. En efecto.
el sobrepotencial del electrodo de plata metalica en medio acuoso
consiste esencialmente de sobrepotenciales de cristalización v di
fusión. observandose en este sistema extremadamente orandes densi
dades de corriente de intercambio del orden de 4 A/cm2 (93) a con
centraciones de Ag+en solución de 0.1 mol/1 determinada usando
el metodo de doble pulso.

H. Gerischer (94) estudió en detalle el sobrepotencial de
cristalización de 1a plata en AquÜA v HClÜa (1M) a peoueños
sobrepotenciales. encontrando una densidad de corriente de inter
cambio de cristalización de aproximadamente 10" A/cm2a tempera
tura ambiente.

El contacto Aq/IwAgaRbpodría ser asimilado al de un electro
do de plata metalica sumergido en una solución 18 Men iones pla
ta (Aq‘). Desdeeste punto de vista particular seria de esperar
un comportamiento gobernado por fenómenos de cristalización. tal
comoha sido tratado en qeneral en los trabajos realizados sobre
este sistema (95.44.48).

Las densidades de corriente de intercambio medidas muestran
una oran dispersión: 2.4.10”4 A/cm2a 2.5.10“5 A/cmï dependiendo
de 1a forma de realizar el contacto (44). ó.4.10“5 a 5.10'“ A/cmï
(4B) dependiendo del tiempo en que se realizó el contacto Ao-elec
trolito. siendo de 5.10"J A/cmfpara electrodos realizados con
plata recientemente depositada.

Sin embargo. las curvas de polarización construidas con trans
cientes galvamostaticos v potenciostaticos para 0)}100 mVdarían
densidades de corriente de intercambio aparentes de 0.2 A/cmx.

Por otra parte. Eichinder (96) encuentra interesantes efectos
atribuidos a due 1a cantidad de puntos de contacto entre el elec
trolito v el ánodo es escasa. observando densidades de corriente
anódicas de hasta 0.1 A/cmz.

4.4.1 Discusión de los resultados

Dadoel tipo de respuesta de los electrodos de Aq/IonaRb
al paso de corriente alterna. se consideró útil buscar algun elec
trodo en estado sólido idealmente polarizable para referir el com
portamiento del electrodo en estudio a1 de otro cuvo comportamien
to fuera teoricamente previsible.

Fueron ensavados los electrodos de Ho(Ao)/IsAoaRb v
C(orafito)/IsAq4Rb. E1 primero resultó altamente reversible por
lo cual fue descartado v es tratado en profundidad en secciones
anteriores de esta tesis.

E1 diagrama de Nvouist de la impedancia de la celda
C(orafito)/IaAq4Rb/C(orafito) puede observarse en la fiqura 4.36
entre 60 kHz v 0.1 Hz. En el caso de electrodos blooueantes se
hubiera esperado un circuito eouivalente consistente en su forma
mas simple de un capacitor correspondiente a 1a interfase
C/electrolito donde un aumento del potencial sobre C respecto al
interior del electrolito fuera apantallado por una distribución de
caroas en el electrolito. Esta situación podria asimilarse a un
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capacitor plano oue se encontraría en serie con la resistencia del
electrolito RF. v esta ultima se encontraría en serie con el capa
citor correspondiente a la interfase C/IHAQARD.

En este caso esperariamos un diaorama consistente con una li
nea recta paralela a1 eje imaoinario. v la siquiente expresion pa
ra la impedancia:

Z(w) = RF + ------ -— (4.4.1)

donde CF es un capacitor equivalente.
Si se denomina:

Z1 = Z(w) - RF (4.4.2)

resultaría:
21(w) = (j.w.Cm)“’ (4.4.3)

Sin embargo. en la realidad Z¡(w) puede ser expresado mejor
por la siouiente expresion:

Z1(w) = B.(j.w)‘“ con Ofinál (4.4.4)

Este tipo de impedancia de origen desconocido es denominado
elemento de fase constante v algunos investioadores han estableci
do conexiones entre 1a rugosidad de la interfase v el valor de n.

Así. a medida que la superficie es mas lisa. n se aproxima a 1.
Si se desarrolla 21(w):

Z¡(w) = B.w"”. e J-n7T/2 (4.4.5)

v utilizando el teorema de De Moivre resulta:

Z1(w) = B.w‘“.cos(nfl72) - j.B.w"“.sen(Hfl72) (4.4.6)
Denominando ahora :

H = B.sen(HW/2> (4.4.7)

Z1(w) = w““.H.cotq(nfi72) —j.H.w‘“ (4.4.8)

Por lo tanto. representando ln(-Im(Z1(w))) vs. ln w podria
obtenerse una recta cuva ordenada al origen es ln (H) v cuva
pendiente es -n.

En la fiqura 4.37 se observan los resultados obtenidos para
la celda C/ImAQaRb/C.

El log(-Im(Z:(w))) vs loq f es lineal entre 2.5.104 Hz v 0.1 Hz.
practicamente todo el rango de medida.

Los resultados obtenidos por represion-lineal son:

log(-Im(Z¡(w))) = 4.7332 - 0.9485.loo f (4.4.9)
coeficiente de correlación = 0.99997
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E1 loqaritmo de Re(Z1(w)). en tanto. es lineal en un rando
mas restringido de frecuencias. comprendido entre 100 Hz v 0.1 Hz.
E1 valor aproximadamente constante due se observa a partir de
400 Hz constituve el loo Rw. siendo la disminución con la fre
cuencia el efecto esperado de 1a variación de la conductividad con
1a misma.

El valor obtenido por cuadrados minimos para 1a componente
real es:

loq (Re(Z1(w))) = 3.7419 - 1.0585.1oo f (4.4.10)

coeficiente de correlación = 0.9983

Comparandoestos resultados con los anteriores resulta oue
n es el mismo en ambos casos con una diferencia del 10%.

Si se utiliza 1a ordenada al orioen de 1a idualdad (4.4.9)
para calcular H v se introduce este valor en (4.4.10) se puede
obtener otro valor de n de la ecuacion 4.4.8:

n = 0.9353

muvparecido al valor obtenido en (4.4.9). Por lo tanto. v dado
el coeficiente de correlación obtenido en (4.4.9) se puede esta
blecer:

n = 0.9810.05

Este valor de n es comparable al obtenido por Hats (97) en el
caso de especímenes de fi?-a1úmina monocristalina pulida a ESDEJD.
1o cual indica oue 1a interfase C/InAg4Rbes sorprendentemente
lisa para materiales oolicristalinos.

Esta conclusión esta de acuerdo con lo observado por Raleidh
(9B) en 1a interfase C/Ber utilizando microscopía electrónica.
Este autor. ademas. no encuentra indicios de formación de compues
tos entre grafito y Ao“ o Ad* (99). Sin embargo. en nuestro labo
ratorio López Tonazzi (100) ha observado que a frecuencias menores
de 0.1 Hz el electrodo C/electrolito(Aq*) muestra indicios de
transferencia de caroa. lo cual fue confirmado por experiencias
de microscopía electrónica de barrido.

Cuandose utilizó un electrodo de plata oulida en contacto
con IHAQ4Rbpulido se observa un diaorama de quuist semejante
(fioura 4.38). Operando entonces analooamente a como se hizo con
1a interfase C/InAo4Rbse observa en el drafico de 1a fioura
4.39 que el ranoo de linealidad de 1n(-Im(Z1(w))) en función de
ln w se extiende entre 104 Hz v 0.1 Hz. oue constituve aproxima
damente el mismoranoo de linealidad observado en el caso de la
interfase C/IHAQaRb.Analizando los resultados por cuadrados míni
mos se obtene:

loq (-Im(Z1(w))) = 4.1396 - O.7ó77.1oo f (4.4.11)

coeficiente de correlación r = 0.9994

Aldo semejante ocurre con ln (Re(Z1(w))) vs. ln f. obtenien
dose 1a siguiente ecuación entre 100 Hz v 0.1 Hz:
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loo (Re(Z1(w)>) = 3.7946 - O.8224.1oo f (4.4.12)

coeficiente de correlación r = 0.9997

Se observa. por otra parte. un comoortamientocualitativo
semejante al caso de la interfase C/IHAqaRb.mostrando a frecuen
cias mavores de 100 Hz un valor anroximadamente constante para la
comoonente real de la imoedancia.

Utilizando el valor de la ordenada corresDondiente a la
ecuación (4.4.11) para calcular H e introduciendo este valor en
(4.4.12) se puede calcular otro valor de nao = 0.7298. muvoare
cido a los valores obtenidos anteriormente.

Se Duedeestablecer entonces:

nAn = 0.773:0.04ó

Deacuerdo a lo visto anteriormente. este valor estaria rela
cionado con una mavor ruqosidad de 1a interfase de chaoa de plata
DU]. IEWAQARbI

Sin embaroo. la preparación experimental de los especimenes
oodría llevar a la conclusión inversa de 1a observada experimen
talmente. Para resolver esta aparente contradicción se debe estu
diar mejor la naturaleza de 1a interfase Ag/Iañq4Rb.

4.4.2 Naturaleza de la interfase Ao/InAqaRb.

En 1a siguiente tabla se comparan los órdenes de las densi
dades de corriente de intercambio obtenidas por diferentes autores
v resumidas en 1a introducción para la interfase Ag/IsAqaRb
respecto de los órdenes encontrados cuando se utilizan soluciones
acuosas de sales de Aq‘.

Tabla 4.4.I

Aq(s)/HC104(aq) + AquDa

in (A/cm”) proceso referencia

0.15 Cnu=10w3mol/1 transferencia de carga 93
4.5 cafl=10 1 mol/1 transferencia de caroa 93

(metodo de doble pulso)
10*“ cristalización 94

1-7 (solución de AgNüs)transferencia de carqa 101

AQ(S)/ImAQ4Rb

0.2 sobre Agpulida. transcientes 4B
potenciostaticos v galvanosta
ticos para (v F 100 mV.

5.10”: Ao recientemente depositada 48
ó.10”"5-5.10“Ó sobre Ag pulida v envejeci 48

da en ausencia de Ü?
2.10m4-2.10““ sobre Ag pulida 44

Se observa que la densidad de corriente de intercambio medi
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da sobre Ao recientemente depositada en Ao/IHAoaRbes del mismo
orden oue la densidad de corriente de intercambio de cristaliza
cion en medio acuoso de sales de Ao“. En tanto. la densidad de
corriente de intercambio sobre Ao(pulida)/luñoaRb para transcien
tes potenciostaticos v oalvanpstaticos para sobrepotenciales mavo
res que 100 mVes del mismo orden oue la densidad de corriente de
intercambio de transferencia de caroa en medio acuoso. Caben aouí
dos comentarios:
i) las diferencias de concentraciones de Ao‘. favorables al elec
trolito solido puede verse compensadapor el movimiento de la
interfase debido a la perdida de contacto instantanea due se
produce al intercambiarse iones Ag*que se encuentran en la red
ionica hacia la metalica v viceversa.
ii) la densidad de corriente de intercambio de Aorecientemente
depositada en el sistema Ao/IsAoaRb es mavor que la densidad
de corriente de cristalización en medio acuoso en tanto que la
densidad de corriente de intercambio de transferencia de caroa
en medio acuoso es mavor que sobre Ao/IsAoaRb.

Esto puede deberse a que la plata depositada del electrolito
solido da luoar a agujas (102) con un aumento considerable del
area verdadera de contacto respecto de la oeometrica que es la
due ha sido utilizada para calcular la densidad de corriente de
intercambio.

Finalmente. observese que el envejecimiento de la interfase
es un fenomeno que no tiene paralelo en el sistema Ao/solucion
acuosa de sales de Ao”. por lo cual dependeria exclusivamente
de las propiedades del electrolito solido utilizado.

En efecto. algunos electrolitos solidos no son estables en
contacto con el metal puro. descomponiendose v dando lugar a un
producto blooueante al paso de Ao‘ a traves de la interfase tal
como es el caso del sistema CU/RbCUAClm+xI?mx(103) para Cu+.

Esta conclusion esta soportada ademaspor las siguientes ex
periencias:
experiencia I: el diaqrama de Nvouist para electrodos blooueantes
"verdaderos" como es el caso de la celda C/InAqaRb/C no cambia
al variar la amplitud de la señal de corriente alterna aplicada a
la muestra. tal comose observa en la fioura 4.40. En el caso de la
celda Ao(pulida)/I=Ao4Rb/Ao(pulida). en tanto. puede observarse
un apartamiento de un tronco comun (fioura 4.41). La frecuencia a la
cual se apartan de la linea comunes funcion de la amplitud de la
señal de voltaje. El aumento de la impedancia cuando se disminuve
la frecuencia fue menor que a frecuencias mavores que la frecuen
cia de corte (f'). Este fenómenoes característico de una ruptura
electroduimica si la cantidad de caroa correspondiente a la fre
cuencia f* fuera constante con diferentes amplitudes de corriente
alterna. Experiencias parecidas fueron reportadas por Epelboin v
colaboradores (104) en el sistema litio-carbonato de propileno v
por Kleitz v colaboradores (103).

Así. es posible. conociendo el valor de Z‘ correspondiente a
la frecuencia de corte para una dada amplitud. obtener la inteoral
de la intensidad sobre un semiperiodo. la cual representa la carga
necesaria para producir la ruptura de la pelicula de pasivacion
suponiendo due el tiempo de formacion de la misma es mucho mavor
que el semiperiodo. A partir de la ruptura de la capa de pasiva
ción disminuiria la impedancia. lo cual daría luqar al apartamien
to de la linea troncal. Partiendo de las definiciones basicas:
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E = En + lAEI.eJWL (4.4.13)

I = In + 'AIl.eJ"“““Ï’ (4.4.14)
IAE]

z = —-——-.eJ-f= z .eJ-f (4.4.15)
lAIt

z = Re(Z) + j.Im(Z) (4.4.16)

w = 2Jï.+ = 2.U'/25

AE
Ai = Re(üI) = —-——-.cos(wt—fi)

z

La inteoral de Ai sobre un semiperiodo es la cantidad de caroa
buscada qaxp. entonces:

Z E 5 2

_í /%Ai.dt = [ft-[..( / cos(wt-y6.dto z ‘
031-2 = l l U

oor 1o tanto: lA E

CIZ/z’ = í;—,-. (‘EÉïT-—.CDS(-}í) — “¿TIFF-.CDS (Tr “26)

utilizando conocidas relaciones trigonometricas.
Dado que '6= 1/+’-resulta:

Pero ¡2|2 = (Re(2))x + (Im(Z))2

IAE] Re(Z) _ IAE] Re(Z)

IZ'HT.+' l [2! _ [2/r 'fl.f*
luego: dZ/w =

Finalmente:

lAE,.Re(Z)
qïf'.((Re(z))r + (Im(Z))=)

qz/rr
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De la figura 4.41 se puede obtener la siduiente tabla para
el sistema Aq(chapa)/IonaRb/Aq(chapa):

Tabla 4.4.11

E(mV) f'(s ') Re(Z)(ohms) Im(Z)(ohms) q3/p(coul/cmï)

20 25.877 465.91 1167.4 2.45.10“7
40 205.55 70.798 200.20 3.4.10”
55 8183 13,146 7.3085 4,4.10'"7

Los valores obtenidos son del mismoorden v aun bastante con
cordantes entre si; se puede, por lo tanto, tomar un valor prome
dio de la cantidad de carga por unidad de area promediando los 3
valores. obteniéndose 3.5.10“7 coul/cm“.

Con este último valor se puede intentar obtener que fraccion
de la superficie oeometrica de la plata se encuentra ocupada.

Dado que el radio covalente de la plata es 1,338 ñ. supo
niendo un empaquetamiento en sistema cúbico simple de los átomos.
se deduce que en 1 cm2 hav 1,413.10”5 atomos. Suponiendo ahora que
cada carga elemental representa 1 atomo ocupado, resulta:

3.5.15“? coul/cmE
mol“*

96487 coul/mol

entonces x = 2.2.1012 carqas elementales/cmz. De esto se deduce
que aproximadamente 1.6.10": de monocapa forma la película
pasivante.

Al mismoresultado se lleqa utilizando el volumen atómico
de la plata metalica de 10.27 cmS/atomo qramo.

Para el sistema Ag(mezcla 50% p/p)/IHAqaRb/Aq(mezcla 50% p/p)
los resultados se indican en la tabla 4.4.111 (figura 4.42).

Tabla 4.4.III

E(mV) +“(s**) Re(Z)(ohms) Im(Z)(ohms> q3/?(coul/cm3)

30 0.5018 26.977 9.3534 2,2.10
40 0.7943 18.345 4.551 2.9.10“
100 12.589 10.405 1.336 8.5.10"4

Tambienen este caso se puede observar que los resultados
son bastante concordantes entre si, con lo que puede promediarse
los 3 valores obteniedose 2.0.10“3 coul/cmï.

Este ultimo valor corresponde a una super+icie 10000 veces
mavor que para el caso de los electrodos de chapa de plata.
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experiencia II: para realiaar esta experiencia se prensó una pas
tilla cilindrica de electrolito a 4 ton/cm“ con electrodos de
plata en polvo sobre ambas caras del cilindro.

Una de las caras con el electrodo correspondiente a su vez
estaba dividida con una barra de PTFE, permitiendo de esta manera
obtener de esta cara 2 electrodos y el sistema total con 3 elec
trodos, comose puede observar en la figura 4.43.

La figura 4.44 corresponde a una curva de polarización rea
lizada sobre el sistema indicado en la figura 4.43 a 35“C.

Para efectuar esta medición se llevó al electrodo de trabajo
100 mVcatódicos con respecto al electrodo de referencia (que es
fisicamente igual al electrodo de trabajo) y se tomó el valor de
la corriente luego de 60 segundos de permanecer a ese sobrepoten
cial. tiempo con el cual se obtenía un valor de corriente aproxi
madamenteestacionario. Luego se disminuyó el sobrepotencial ca
tódico en 10 mVv se vuelve a tomar el valor de la corriente a
los 60 segundos. Se prosiguió de esta forma hasta los 200 mVanó
dicos con respecto al electrodo de referencia.

La medición fue realizada con 1a interfase electroquimica
Solartron 1286, que permite medir en forma totalmente automatica
y luego imprimir el grafico obtenido en un graficador (plotter)
Hewletthackard 7470A.

La forma de la curva es caracteristica del fenómenode pasi
vación de metales en soluciones acuosas (105).

La interpretación que se puede dar en este caso es la si
guiente: comoya ha sido mencionadoantes, el electrolito es
inestable en contacto con plata metalica, formándose una capa enla interfase de contacto electrodo/electrolito. Para obtener la
curva de polarización (figura 4.44) comoprimer paso se lleva al
electrodo de trabajo 100 mVcatódicos respecto del electrodo de
referencia. Esto produce la desaparición de la capa y el depósi
to de plata metalica en el electrodo de trabajo. Lo que se obser
va despues a medida gue el sobrepotencial se hace menos catódico
es el depósito de plata. Cuandoel sobrepotencial se hace anódico
se observa la disolución de la plata v aproximadamente a 80 mV
anódicos hav una brusca disminución de la intensidad de corriente
indicando la formación de una capa de pasivación sobre el electro
do de trabajo.



ereriencia III: para realizar esta experiencia se prensó una pas
tilla cilindrica de electrolito puro a 4 ton/cmï. E1 largo de la
pastilla resultante fue L=0.806cm.

Esta experiencia consistió en 2 mediciones de impedancia com
Dleja. la primera realiaada a 2.7 mVrms y 1a segunda a 100 mV
rms. esta última hasta una frecuencia tal gue se verifica que
hav ruptura de la capa de pasivación a bajas frecuencias.

Inmediatamente de ocurrida esta ruptura se hacen mediciones
a una frecuencia suficientemente elevada. por ejemplo 10 kHz. A
frecuencias por encima de 10 kHz no hav una variación visible de
la impedancia con el tiempo. tanto de 1a parte real como de 1a
parte imaginaria. Por debajo de 10 kHz se observa variación de 1a
impedancia. indicando una marcada alteración.

En la figura 4.45 se pueden observar los diagramas de
Nvouist realizados a 2.7 mVrms v a 100 mVrms. observándose en
este ultimo el apartamiento del tronco común gue. como va se men
cionó. es característico de 1a ruptura de la capa de pasivación.

La figura 4.46 muestra la variación observada en -Im (Z) con
el tiempo tomado cada 5 segundos a 10 kHz. inmediatamente despues
de la ruptura de la capa de pasivación.

Con respecto a la variación de Re (Z) con el tiempo se veri
ficó que es practicamente despreciable.

Esta medición permite seguir la evolución de 1a interfase
luego de la ruptura de 1a capa (103.106).

El resultado muestra gue el electrolito es inestable en pre
sencia de plata metalica ya gue hav un bloqueo gradual de 1a in
terfase comopuede observarse por el aumento de la capacidad.

experiencia IV: para esta experiencia se prensó una pastilla ci
líndrica a 4 ton/cmz, con 3 electrodos de plata en polvo.
similar a la gue se muestra en el esquema de la figura 4.43.

Esta experiencia Se realizó aplicando distintos sobrepoten"
ciales catódicos constantes v una vez estabilizada 1a corriente
(aproximadamente entre 1 v 2 minutos) se efectuó una medición de
impedancia de electrodo a cada sobrepotencial con una amplitud
de señal sinusoidal de 2.7 mVrms. E1 objeto de aplicar sobrepo
tenciales catódicos es reducir 1a capa de pasivación.

Las figuras 4.47 a 4.52 muestran los diagramas obtenidos.
Se observa que el valor de la impedancia.l a 1a frecuencia mínima
de trabajo. es menor a medida gue se aumenta el sobrepotencial
catódico.

El analisis cualitativo de los diagramasestaria sugiriendo
que a 0 mVaparece un efecto de bloqueo de la superficie electró
dica. Este efecto desaparece cuando se aumenta el sobrepotencial.
disminuyendo notablemente los valores de impedancia para un mismo
valor de frecuencia.

Esto estaria indicando la ruptura de 1a capa de pasivación v
lo gue se observa en los diagramas. por ejemplo a 20 mV. es un
peoueño semicirculo en la zona de altas frecuencias superpuesto
a otro semicírculo mavor en la zona de frecuencias mas bajas.

Esta situación podría ser explicada de manera similar a lo
gue ocurre para electrodeposición en medio acido de AgNDu1 M
(107.108.109) donde los resultados de impedancia pueden ser inter
pretados teniendo en cuenta 1a nucleación v propagación de los
bordes del cristal.
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4.5 Interpretación según un modelofractal.

Fractal es una curva, superficie u objeto irregular que
presenta la mismaestructura cuando se lo observa con diferentes
magni+icaciones (110).

La curva denominada "monstruo de Koch" ha sido utilizada
clasicamente para ilustrar la formacion de una curva fractal
(111,112). La misma se obtiene tomando un segmento de magnitud
arbitraria lo del cual con n'= 10/3 se puede formar la {igura
4.53. Repitiendo el proceso en cada lado de longitud 10/3 con
n'= n'/3 se obtiene la figura 4.54.

Reiterando la operacion una vez mas (nm=n'/3) se obtiene la
figura 4.55.

Reiterando el proceso hasta el infinito se forma una curva
de estructura autosimilar (fractal), continua pero no derivable.

Cualquier longitud entre dos puntos pertenecientes al "mons
truo de Koch”es infinita cuando es medida siguiendo el dibujo.

En general, n puede representar fisicamente la unidad de
medidaque se encuentra relacionada con la longitud caracteris
tica 10 por la relacion de Mandelbrot:

N.nul = lo“ (4.6.1)

siendo d la generalización de dimension propuesta por Hansdorf
y N el número de veces que la unidad n ha sido utilizada para
medir 10, siempre y cuando no se incluya ningún detalle menor
que n. Si n fuera la sensibilidad del ojo para discernir dos
puntos cuando n = 1 cm el monstruo de Koch se vería como un seg
mento. Ampliando 3 veces la figura n = n y el monstruo de Koch
se veria como la figura 4.53 y así siguiendo a medida que aumen
tamos 1a sensibilidad en potencias de 3 observariamos cada vez
mas detalles aunque existiendo una relacion de autosimilaridad
con las figuras precedentes. Aplicando la ecuacion (4.6.1) se
obtiene para d en la {igura 4.55:

log N
——————————-- = d (4.5.2)
log (la/n)

siendo N = 3 resulta d = 1,26. Observese que d es mayor que la
dimension topologica, dt = 1, siendo esta una propiedad característica de los mediosfractales.

4.5.1 ModeloTEISI (Transfert d'Energie sur Inter+ace a SimilitudInterne).

Comoconsecuencia del analisis de la definicion de flujo a
traves de una interfase, donde la longitud (superficie) depende
del tiempo, Le Mehaute y colaboradores (113,114) arriban a la
expresion:

d(J./D-"1)J(t)

dt(.l./l)--1)
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que resuelve el problema de disipación sobre electrodos fractam
les, la longitud es una funcion de transferencia y existe incer
tidumbre en la localizacion de las especies activas sobre la in"
terfase. El campose sitúa perpendicularmente a las caras de los
electrodos. En la igualdad (4.5.3) (1+D)es la dimension fractal
de los electrodos, d‘l/Dw1’/dt‘*/D“1’ es la derivada fraccionaria
respecto a1 tiempo, J(t) constituye el flujo macroscopico y fi(t)
es la densidad de flujo.

Si d(t) es proporcional a la fuerza impulsora.Au(t) locali
zada en 1a interfase:

d‘I/D-1)J(t)
——————————————— 0( Au<t> (4.5.4)

dt (1/D""J.)

Para D = 1 se reduce a la ley fundamental de la termodiná
mica de los procesos irreversibles.

En la ecuacion (4.5.4) u representa la diferencia entre el
potencial termodinámicoen la interfase fractal y el valor asin
totico del potencial termodinámicoa tiempo infinito.

La transformada de Laplace de la ecuacion (4.5.3) da:

p1/=>--1J(p)o()zf<p)o<¿lu(p) (4.5.5)

donde p = -j.w = 2JU.1.Ú es el parametro de Laplace denominado
frecuencia generalizada.

4.5.2 Naturaleza de la interfase electroguimica.

Las experiencias anteriores mostraron que si la película de
pasivacion que se forma en 1a cara interna del electrolito es una
monocapa, solo alrededor de un milésimo del total de la superfi
cie geometrica se encuentra en contacto, ya que se supone que
solo en los puntos de contacto de las 2 fases se verifica 1a
inestabilidad del electrolito. La superficie pulida del electro
do de plata presenta una serie de valles y montañas; lo mismo
acontece con la superficie del electrolito y 1a interfase forma
da por sus puntos de contacto mas la capa pasivante en su inte
rior forman 1a interfase donde tienen lugar los fenómenoselec
troquimicos que se estan analizando. Pfeiffer y colaboradores
(115) han mostrado que la superficie rugosa de catalizadores
heterogeneos puede ser caracterizada por un numero d comprendido
entre 2 y 3 contando el número de moléculas adsorbidas formando
una monocapa en funcion del tamaño del adsorbato. El número de
moleculas resulta ser proporcional al diametro de las mismas
elevadas a la potencia d. Liu y colaboradores (116) han observa
do por microscopía electronica de barrido una superficie pulida
de fiS-alúmina de plata y observan similaridad con la curva de
Koch, y avanzan que las superficies reales pueden tener relacio
nes de autosimilaridad en un sentido estadístico. Le Mehaute
(113,114) dicen haber mostrado que el Mnüzvisto por microscopía
electronica de barrido posee relaciones de escala. Pese a los
esfuerzos realizados estas experiencias no conformaron a quien
esto escribe, quién intento revelar utilizando la mismatecnica
el caracter fractal de las interfases de contacto.
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De las experiencias realizadas sólo una pareció satisfacto
ria y es la que se muestra en la figuras 4.56, 4.57 y 4.58.

En ellas se observa la superficie de una chapa de plata pu
lida, amalgamadasuperficialmente y luego envejecida en el mi
croscopio. De la fotografía directa no podía inferirSe autosimi_
laridad, pero cuando se tomó de 1a misma 1a imagen de modulación
Y que puede proveer mayor información cuantitativa y sorprenden
tes imagenes tridimensionales, se observó una sucesión casi regu
lar de picos y valles, los cuales a su vez estan formados por
otros picos y valles mas pequeños (aumentos 12900 X, foto 4.56).

En la foto de la figura 4.57 se observa una amplificación
de 32000 X de una zona seleccionada de la foto 4.56, observándose
nuevamente una sucesión de valles y picos mayores y otra de picos
y valles pequeños y una relación analoga entre esta foto y la si
guiente (figura 4.58) que constituye a su vez un aumento de 76800
X sobre una zona de la figura 4.57. La relación de autosimilari
dad es evidente.

De cualquier forma la interfase es todavía mas compleja que
lo que puede ser 1a superficie de un único electrodo.

4.5.3 Aplicación del modelo TEISI a la expresión de la
impedancia.

Ya se habia visto que 1a impedancia de una celda C(grafito)/
IHAQARb/C(grafito)podía ser representada por una expresión mate
matica del tipo:

Z(w) = RE + (A.j.w)" (4.5.6)

con n = 0,98 + 0,05 y que en el caso ideal n sería igual a 1.
Varios autores han observado que n depende de la naturaleza

rugosa de la superficie. Si se observa la expresión (4.5.3) del
modelo TEISI se encuentra que de el puede obtenerse la función de
transferencia relacionada a la impedancia termodinámica, la cual
en caso de una capacidad conduce a que el exponente n debiera
estar relacionado a la dimensión fractal del electrodo f por:

n = -—-—— (4.5.7)

El caso ideal corresponde a un electrodo idealmente plano
donde f = 2 y coincide con 1a dimensión topológica.

Cuando se aplica esto al sistema Ag(chapa)/ImAg4Rb/Ag(chapa)
resulta un valor para la dimensión fractal del electrodo de
f = 2,299, indicando una cierta contribución en volumen.

Cuando se utiliza el electrodo formado por Ag (polvo) y
ImquRb (polvo) mezclados se puede pensar que en verdad este
electrodo debe compartiralgunas propiedades con el anterior. En
efecto, se podría pensar a este electrodo comoformado por una
subdivisión del electrodo anterior a 1a cual luego se la ha dis
persado dentro del electrolito sólido. De Levie (117,118) ha con
cluido que un electrodo bloqueante que presenta poros en forma de
largos canales, incisiones en forma de V y picado cónico tiene
una impedancia del mismo tipo que el ya estudiado con n = 1/2.
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Wangy colaboradores (119) extienden este tratamiento a po
ros con di+erentes radios de curvatura. Considerando entonces que
si el electrodo metalico en forma de chapa de plata {uera blo
queante, por subdivisión y dispersión del mismoen el seno de un
electrolito se deberia obtener una impedancia del tipo:

Z(w) = R + (A.j.W)L/2

D sea, partiendo de un electrodo plano (f = 2) se obtendría
uno con f = 3. El electrodo de partida en esta tesis (chapa de
plata), sin embargo, no era bloqueante en el sentido estricto del
termino, sin embargo de el a partir del modelo TEISI se puede co
nocer su densidad de flujo filt):

d(l./Í)""1)J(t)
____________ ——= ¡{(t) (4.5.3)

dt(1/[)"‘1)

Para el caso de un fractal semejante a un capacitor:
du(t)

J(t) = ——————- (4.5.9)
dt

d‘l/D’u(t)
y ———————————- = fi(t) (4.5.9)

dt(.L/D)

Esta densidad de flujo ha de mantenerse sobre cada subdivi
sión del electrodo dividido; comoeste nuevo electrodo a su vez
tiene una nueva dimensión fractalica /3+ 1 con /3= 2, resulta:

d(1/6‘-'1)
________________ =Au(t) (4.5.10)

dt<i/fi--—1>

Resulta entonces reemplazando (4.5.9) en (4.5.10) que la
impedancia puede obtenerse de la expresión:

d(1/d-dl)u(t)
______________ = Amt) (4.5. 12)

dt(1/d.a\>

analoga a la {órmula (4.5.3) de donde se obtiene la impedancia:

Z(w) = (A.j.w)n

pero ahora:

Se habia hecho la hipótesis que fi'= 2, 1o que corresponde a
D = 1,299 por lo tanto 1/(d.a) = 0,269 o sea n = 0,27 que se com"
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para sorprendentemente bien con el valor experimental de:

“EXP = 0,29

Sin embargo este resultado debe tomarse con cuidado ya que
la ecuacion fundamental del modelo TEISI ha estado sujeta a con
troversia, esencialmente porque el razonamiento seguido es oscu
ro y por lo tanto difícil de asegurar su validez. Por otra parte
en electrolitos solidos unos pocos A fuera de la interfase las
lineas de fuerza no guardan ya memoria de 1a forma original de 1a
misma, por 1o cual es dificil que su geometria sea 1a única res
ponsable de los fenómenos estudiados.
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4.ó Conclusiones respecto a las mediciones de conductividad.

En esta tesis se ha medido 1a conductividad del ImAgaRb
utilizando 1a técnica de impedancia compleja con distintos elec
trodos: chapa de plata, grafito, mezcla de polvo de plata v elec
trolito SOZp/p y electrodos de amalgamasde plata líquidas.

La respuesta obtenida ha sido distinta de acuerdo al tipo
de electrodo utilizado. El electrodo de grafito ha mostrado ser
semi-bloqueante y el de chapa de plata mostró ser casi semi-blo
queante. En cambio, los electrodos de amalgamacon distinta con
centración de plata en 1a amalgama han demostrado ser los mas reversibles de los utilizados.

Dada la forma en que se determinó la conductividad, esto es
por extrapolación a Im (Z) = 0, los electrodos que introducen me
nos errores en la determinación son los amalgamados ya que para
los electrodos mas bloqueantes un pequeño error en la extrapola
ción se traduce en una variación grande de Re (Z) y, por consi
guiente, en la conductividad.

Ademas, el punto de extrapolación aparece a menor frecuencia
que cuando se utilizan los otros electrodos lo cual puede llegar
a simplificar el equipamiento necesario para 1a medición v los
errores debido a las altas frecuencias (capacitancias o inductan"
cias no deseadas debido. por ejemplo, a los cables) bastante me
nores.

Tambiense verifica que la resistencia de transferencia de
carga es pequeña para el caso de los electrodos amalgamados, he
cho que favorece la extrapolación.

Ütra ventaja para el uso de los electrodos de amalgamases
que el compuesto ImAgaRbha mostrado ser inestable en presencia
de plata pura formándose una capa de pasivación; el uso de los
electrodos de amalgamashace que la actividad de 1a plata en con
tacto con el electrolito sea menor que en el caso de la plata pu
ra evitandose la formación de la capa de pasivación.

Puede subsistir alguna duda respecto a una posible reacción
del electrolito con el mercurio. Si se quisiera obtener un resul
tado aún mas seguro que los obtenidos hasta aqui se deberían
efectuar nuevas mediciones utilizando algún compuesto de intercaw
lación que tambien permite trabajar con baja actividad de la pla
ta en contacto con el electrolito.

Es importante remarcar el cambio detectado en el diagrama de
Arrhenius lrlc'vs. 1/T aproximadamente a 300Dposiblemente debi
do a un cambio en el mecanismo de conducción o, mas bien, a que
el electrolito por debajo de los 270Ces termodinámicamente ines
table, aunque con una cinética de descomposición muylenta. Este
cambio detectado en esta tesis puede estar dejando en evidencia
la metaestabilidad del compuesto.
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ANEXOS

ANEXO I

ERRORES

En el tratamiento de los resultados obtenidos en esta tesis
se utilizo frecuentemente el método de cuadrados minimos.

Este método supone la existencia de una relacion lineal en
tre los N puntos medidos (X19Y1).

En general. los pares de valores no caen sobre una recta de
bido a errores de medicion de una o de ambas variables. siendo el
tratamiento matemático distinto en un caso o en el otro. En esta
tesis se supuso que el error a+ectaba fundamentalmente a la va
riable asionada como V1. ya que lo que se tomo como variable XL
oeneralmente ha sido lo que se midio con bastante mas precision.

Dado un conjunto de N puntos (X1,Y1) se determina la mejor
recta que pasa por ellos minimizando:

N

¡:2- (y. —M.x1_- B)? = 8(EI,M)
1 m; 1

lueqo la mejor recta es: y = M.x + B
Los parametros My B son variables aleatorias. por lo tanto

con un cierto error AM y AB.
Si se toma:

1 .2. 1 N
x=———zx, F=———le-—.

N lI-I'] N 1m1.

1 N 1 N

-<I ll |ll < .< PJ Il lIl
'< p P.

AY = — (V):

Axv = Tv —‘x.7

entonces:
(Axv)?

r2 = -———--—= coeficiente de determinacion
Ax.AY

-2uo



M J —————

Ax

B :7 — ¡v1.7

(1 -r‘) AY
AM: ——-——————_ _ _ .__._.

(N- 2) Ax

AB = AM.VEE;1

vez obtenidos 1a pendiente Mv 1a ordenada al C
respectivos errores. se aplicó el método de prop
Cálculo de las maanitudes que se derivan de Mv



ANEXO JI

LISTADO DEL PROGRAMA OON EL QUE SE EFECTUO EL AJUSTE DEL

CIRCUITO PROPUESTO COMO MODELO EN EL ESTUDIO DE LAS

AMALSAMAS DE PLATA.

10 Di = CHRS (4)
17 HOME
15 U1! = "PR#1"
16 U2S = "PR#2"
17 INPUT "EN QUE SLOT ESTA EL PR

INTER?(1/2)";U5
18 IF U5 = 1 THEN USS = UIS
19 IF U5 = 2 THEN U3? = U25
20 HOME
2 DIM F3(100)
30 PRINT "GENERACION DE FRECUENC

IAS"
40 VTAB 3: INPUT "OALCULA FRECUE

NCIAS EN FORMA CRECIENTE O D
ECRECIENTE?(C/D)";Sí

50 IF SS = "C" THEN SOTO SO
60 IF Si = "D" THEN SOTO 200
70 SOTO 40
SO HOME
90 VTAB 1: INPUT “INGRESE VALOR

MAXIMO DE F= ";F1MAX
100 VTAB 5: INPUT "INSRESE VALOR

MINIMO DE F= ";F2MIN
110 FIMAX = LOS (FIMAX) / LOS (

10)
120 FEMIN = LOS (F2MIN) / LOS (

10)
125 F3(1) = FEMIN
130 I = °
135 J = 1
140 F3(I) = F3(I) + 0.1
145 J = J + 1
150 IF F3(I - 1) FIMAX THEN SOTO

140
155 F3(J) = FIMAX
160 FOR I = 1 TO J
165 F3(I) = 10 ” F3(I)
170 NEXT I
175 FlMAX = 10 FIMAX
176 F2MIN = 10 FEMIN
175 HOME
179 INPUT "DESEA IMPRIMIR FRECUE

NCIAS?(S/N)";T9í
180 IF T93 = "N" THEN SOTO 200
181 IF T93 = "S" THEN SOTO 185
182 SOTO 179
185 PRINT D3;U3S
186 PRINT Dí;U35
190 FOR I = 1 TO J
192 PRINT F3(I)
194 NEXT I
196 PRINT Di;"PR#0"
200 HOME
210 INPUT "INSRESE VALOR MAXIMO

DE FRECUENCIA= ";F1MAX
220 VTAB 5: INPUT "INGRESE VALOR
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24o

250
260
E70
280
290
300
310

320
330
340
350
360
370

MINIMO DE FRECUENCIA: “;F2M
IN

FIMAX = LOG (F1MAX) / LOG (
10)
EMIN = LOG (F2MIN) / LÜG (
10)

F3(1) = FIMAX
I = 2
J = 1

33(1) = FÏ(I - 1) - 0.1
J = J + 1
1 = I + 1

IF F3(I - 1) F2 THEN GÜTÜ
280

F3(J) = FEMIN
FOR I = 1 TÜ J

F3(I) = 1C)‘“ F3(I)
NEXT I

FlMAX = 10 h FIMAX
FEMIN = 10 F2MIN

HOME
INPUT "DESEA IMPRIMIR FRECUE
NCIAS?(S/N)";T95
IF T91 = “N” THEN SOTO 430
IF T93 = "S" THEN SOTO 380
SOTO 373
PRINT Ds;uss
PRINT Dí;U3i
POR I = 1 TO J
PRINT P3<I>
NEXT 1
PRINT Ds;"PR#O"
POR I = 1 TO J — 1

M = I
L = N + 1

IF F3(M) =
4am

H = L
L = L + 1

IF L q = J
aux = F3(I)
P3<I> = F3<M>
P3(N) = AUX

NEXT I
HOME
INPUT "DESEA IMPRIMIR FRECUE
NCIAS?(S/N)“;T9:
IF T9i = "N" THEN SOTO ¿oo
IF T9: = "S" THEN SOTO 54o
SOTO 533
PRINT Ds;u3s
PRINT Ds;uzs
FÜR I = 1 TO J
PRINT P3<I>
NEXT 1
PRINT Ds;"PR#o"

F3(L) THEN GÜTÜ

THEN GÜTC 460

szua



600 HOME
610 INRUT "INGRESE TEMPERATURA E

N KELVIN= “;T1
620 VTAB 5: INPUT "INGRESE EL LA

RGÜ DE LA PASTILLA EN CM: “;
LA

625 VTAE 9: INPUT "INGRESE EL RA
DIO DE LA PASTILLA EN CM= ":
AR

630 AR = 3.14159 * (AR h 2)
640 LS = LA / AR
650 R1 = 1.987:FE = 96487
655 R9 = 8.314
660 H1 = 7.157 * EXP ( - 1872.4 /

R1 / T1)
670 RE = LS / H1
675 K9 = 0.2455 * EXP (1491.6 /

R1 / T1)
678 RE = RE + H9
680 HOME
690 VTAB 1: INPUT "INGRESE CÜNCE

NTRACIÜN EN MOLES/CM3= “;CÜ
700 VTAB 5: INF‘UT "INGRESE ENERG

IA DE ACTIVACIÜN DE LA DIFUS
ION EN CALÜRIAS= ";E1

710 VTAB 11: INPUT “INGRESE D0 D
E LA DIFUSIÜN= “;D0

720 D1 = D0 * EXP ( - E1 / R1 /
T1)

730 WI = R9 * T1 / CD / (FE 2) /
((2 * D1) “ 0.5)

735 N1 = WI / AR
740 HOME
750 INRUT "INGRESE LA RESISTENCI

A DE TRANSFERENCIA DE CARGA
(EN ÜHM*CN“2)= “;R2

755 R2 = R2 / AR
760 VTAB 5: INPUT "INGRESE LA CA

PACIDAD DE DÜBLE CAPA (EN FA
RAD*CM*(-2))= “:CD

765 CD = CD * AR
770 DIMPR(100),P1(100),F4(100)
780 FOR I = 1 TÜ J
790 F4(I) = 2 * 3.14159 * F3(I)
800 NEXT I
810 FÜR I = 1 TO J
811 DA = N1 + (R2 * (F4(I) (0.5

B12 DA = DA A 2
e13 DA = (CD A 2) * F4(I) * DA
814 DU = 1 + <w1 * CD * (F4(I)

815 DU = DU 2

816 D1 — DA + DU
820 PR(I) = 2 * Wi * (F4(I) A ( 

0.5))
B21 RR(I) RR(I) + (2 * R2)

22 PR(I) PR(I) / DI

830 PI(I) N1 + (R2 * (F4(I) “ (
23 PR(I) = RR(I) + RE

O.5)))



835
840
845

850
855
870
880
B90

900

910
911
920
921
925
926

27
928

929

935
940

970
980
1000
1001
1002

1004

1006

PI(I) = PI(I) * CD
PU = CD * (WI A 2)
PU = PU + (N1 * (F4(I) A ( 
O.5)))

PI(I) = PI(I) + PU
PI(I) = PI(I) * 2 / DI

NEXT I
HOME
INPUT "DESEA IMPRIMIR LOS RE
SULTADOS?(S/N)";Qli
IF DIs = "N" THEN GÜTD 1100

IF DIs = "s" THEN GÜTO 920
GÜTÜ B90
PRINT Ds;uzs
PRINT Ds;uss
PRINT "TEMPERATURA: "¡T1
PRINT "LARGO DE LA PASTILLA=

"¡LA
PRINT "L/S= ";LS
PRINT "CONCENTRACION EN HULE
S/CM3= ";CÜ
PRINT "ENERGIA DE ACTIVACIDN

DE LA DIFUSION: ";E1
PRINT "DO DIFUSIÜN= “;DO
PRINT "CDNSTENTE DE NARBURG=

";w1
PRINT "RESISTENCIA DEL ELECT
RÜLITÜ= ";RE
PRINT "CAPACIDAD DE DDRLE CA
PA (EN FARAD*CM”(—2))= ";CD /
AR
PRINT "RESISTENCIA DE TRANSF
ERENCIA DE CARGA (EN ÜHM*CM“
2): ";R2 * AR
PRINT : PRINT : PRINT
PRINT "FRECUENCIA
PARTE REAL PARTE IM
AG"

H1: = STRS (F3(1>):H2s = STR:
(PR(1)):H3ï = STRs (PI(1))

H4 = LEN (H1:>:H5 = LEN (H2
s):Hó = LEN (Has)

H4 = 2o - H4:H5 = 20 - H5
PRINT SPC( 3);P3(1); SPC( H
4);PR(1); SPC( H5);PI(1)
FDR I = 2 T0 J

. Hli = STRS (P3(I>):H2s = STRS
(PR(I)):H3í = STRS (PI(I))

H4 = LEN (H1s>:H5 = LEN (H2
s>:Hó = LEN (Has)

H4 = 20 - H4:H5 = 20 - H5
PRINT SPC( 3>;F3<I); SPC( H
4);PR(I); SPC( H5);PI(I)
NEXT I
PRINT Ds;"PR#o"

HOME
DIM GB(100),B9(100)
VTAB 3: INPUT "DESEA LEER R

ARCHIVO DE DATOS EXPERIMENTA
LES?(S/N)";QSS

IF GSI "N" THEN GOTD 110
O

IF 851 “S” THEN GÜTÜ 101

—2Hs



1008
1010

1012
1014
1016
1018
1020
1022
1024
1026
1028
1030
1032
1034
1036
1038
1040
1042
1044
1046
1048
1100
1105

1110

1120

1130
1140

1150
1151
1160
1170
1180
1190
1200
1210
1220
1230
1240
1250
1260
1500

2000
2002

2004

2006
2008
2010
2020
2030

C)

GOTO 1002
VTAB 10: INPUT "INGRESE NOM

ERE DEL ARCHIVO OUE DESEA LE
ER: ";Oós

PRINT Ds;"OREN";Oós
PRINT Di;"READ";QóS
INPUT 61: PRINT 61

62 = 61
INPUT 61: PRINT 61

62 = 61
FOR I = 1 TO 62
INPUT 61: PRINT 61

66(1) = 61
INPUT 61: PRINT 61

69(1) = 61
NEXT I
FOR I = 1 TO 62
INPUT 61: PRINT 61

66(1) = 61
INPUT 61: PRINT 61

69(1) = 61
NEXT 1
PRINT DS;"CLOSE";OóS
HOME
INPUT "DESEA HACER ARCHIVO

APPLEPLOT?(S/N)";-2i
IF GES = "N" THEN 6OTO 500

0
IF 625 = "S" THEN GOTO 114

C)

GOTO 1105
VTAB 5: INPUT "INGRESE NOMB

RE DEL ARCHIVO PARA APPLEPLO
T= ”: Si

PRINT Dí;"OPEN";OEi
PRINT DE;"OPEN";QBi
PRINT Dí;"WRITE";OBS
PRINT J: PRINT J
FOR I = 1 TO J
PRINT PR(I)
PRINT PI(I)
NEXT 1
FOR I = 1 TO J
PRINT 68(I)
PRINT 69(1)
NEXT I
PRINT DS;"CLÜSE";QES
DIMYR(100),YI(100),YO(100)

,YW(100)
FOR I = 1 TO J

YR(I) = ((PR(I) A 2) + (PI(I
) A 2)) A <1 / 2)
YI(I) = ((68(I) R 2) + (69(1
) A 2)) A <1 / 2)
YO(I) = (YR(I) — YI(I)) A 2
YN(I) = YR(I) — Y1(I)

NEXT I
HOME
VTAB 3: INPUT "DESEA ARCHIV

Ü DE DIFERENCIA DE MODULOS V
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2040

2050

2060
2070

2100
2120
2140
2150
2160
2170
2180
2190
2200
2210
2220
2230
2240
2500
2600

2610

2620

2630
2640
2650
2660

2670
2700

2710

2720
273-0

2800
2900
3000
3050

3100
3110

3120

3130

3140

3150
3300
3310

3320

3330

S W?(S/N)":H11
IF Mii = ílN" THEN GÜTÜ 300

C)

IF KIS = "S" THEN GÜTÜ 207
C)

BÜTÜ 2030
VTAB 10: INPUT "INGRESE NUM

BRE DEL ARCHIVO: “;K25
PRINT DS;"OPEN";K2É
PRINT DS;"WRITE“;K2S
PRINT J
PRINT J
FOR I = 1 TÜ J
PRINT F4(I)
PRINT YQ(I)
NEXT I
FÜR I = 1 TÜ J
PRINT F4(I)
PRINT YW(I)
NEXT I
PRINT Dí;"CLÜSE";K2H
HOME
INPUT "DESEA IMPRIMIR LOS R

ESULTADÜS DE LAS DIFERENCIAS
DE MODULOSVS W?(S/N)";K33
IF mas = "N" THEN GÜTÜ 300

C)

IF H3: = "s" THEN BÜTO 264
o

GÜTÜ 2600
PRINT Ds;uzs
PRINT : PRINT
PRINT " w

(ZEXP-ZTED)A2 ZEXP
—2TEO"

FOR I = 1 TO J
Hit = STRi (F4(I)):H2S = STRí
(YQ(I)):H31 = STRS (YW(I))
H4 = LEN (H15):HS = LEN (H
Es>zHó = LEN (H3?)
H4 = 20 - H4:H5 = 20 — H5

PRINT SPO( 3):F4(I); SPC<
H4>;YO(I); SPC( H5);vw(1)

NEXT I
PRINT Di;”PR#0"
HOME
DIM YS(100),Y6(1ÜO),Y7(100)

,YO(IOO)
FOR I = 1 TO J

Y5(I) = PR(I) - 2 * (N1 * (F
4(I) P < — 1 / 2)))
ve<1> = PI(I) - 2 * (N1 * (F
4(I) A ( — 1 / 2>))
Y7(I) = 88(1) — 2 * (Wi * (F
4(I) ( - 1 / 2>))
Y8(I) = 69(1) - 2 * (N1 * (F
4(I) P ( — 1 / 2)))

NEXT I
HOME
VTAE 3: INPUT "DESEA ARCHIV

Ü PARA AP DE PR Y PI RESTAND
Ü WARBURG?(S/N)";V1í

IF Vlí = "N" THEN GÜTÜ 500
O 77:

IF VI'J- = THEN GOT ._._.\_uIIC‘IIH

-2q7_



3340
3350

3360
3370
3380
3390
3400
3410
3420
3430
3450
3460
3470
3480
3490
5000

ERE DEL ARCHIVO:

GÜTÜ 3310
VTAB 10: INPUT "INGRESE NOM

";v2s
PRINT DI;"ÜPEN";V2S
PRINT Dz;"wRITE";vzs
PRINT J
PRINT J
POR I = 1 TO J
PRINT Y5(I)
PRINT Y6(I)
NEXT I
FOR I = 1 T0 J
PRINT Y7(I)
PRINT Y8(I)
NEXT I
PRINT DS;"CLÜSE“;V25
END



ANEXOIII

LISTADO DEL PROGRAMA PARA MEDICIÜNES DE INREDANCIA COMPLEJA

CÜN EL MEDIDOR DE IMREDANCIA VECTÜRIAL HEWLETT-PACKARD 4BOOA.

2 REM "PROGRAMA AUTÜBSTALFA" 58 HDME

3 REM "PARA MEDICIDNEs DE” ¿o FDR I = 1 TÜ N _
4 REM "IMPEDANCIA CDMPLEJA" 62 IF I = 1 GUTÜ 200
5 PRINT Dfi;“PRí";0 65 VTABe
ó TEXT : HDME : CLEAR 7o VTAB 1: PRINT "CAMBIO DE ESCA
10 Ds = CHRx (4) LA Z?(S/N)"
11 M = o ao GET As _
2 VTAB 1: INPUT "FECHA:";J15 90 IF Ai = "S" THEN GÜTD 150

13 VTAB 3: INPUT "ELECTRDLITD Y 100 GÜTÜ 160
ELECTRODOS:";J25 150 VTAB 3: INPUT "NUMERODE ESC

14 VTAB e: INPUT “L/S=“;RE ALA Z=“;T
15 VTAE 9: INPUT "FACTOR DE ADMI 160 VTAB 5: PRINT "CAMBIO DE ESC

TANCIA=";W ALA F?(S/N)
17 VTAB 12: INPUT "LECTURA DEL T 165 GET Bi

ERMISTDR=";T1 17D IF Bs = "s" THEN GÜTÜ 19o
18 RI = 4B45.B74369:TE = — 14142.180 GÜTÜ200

7,4759 19o VTAB 7: INPUT "NUMERO DE ESC
19 ZE = 30.449652E — 03:DIV = ALA DE FRECUENCIA=”sF

RI / (2 * TE) 200 PÜHE 34,10: VTAB 9

20 Y = DIV — SQR (DIV o 2 + 1 310 PRINT TN"
TE * LOG (T1 / ZE)) ¿LO VTAB 1U

21 TH = 1 / Y 230 PRINT "F Z
22 TC = TH — 273.15 FHI"
23 HT = 1 / TH 240 IF I = N THEN PRINT ""
25 PQHE 33,90 250 PRINT TAB( 1): VTAB 24: PRINT
26 PRINT Dï;“PRí";1 _ I
27 PRINT “MEDICION DE IMPEDANCIA 362 E = 7 q

COMPLEJA-FECHA:";J15 ¿93 GÜSUE9900 n:
28 PRINT "ELECTRÜLITÜ-ELECTRODÜS P/U Z = 1 T A<1> / ¿96_ __ _

:u¡32, 280 ON T GDSUBsomo,óuoo,7oou,au
29 PRINT "L/S=“;RE n _ _00
30 PRINT “TEMPERATURA(H)=";TH,"T'¿9U B = 8 _

EMPERATURA(C)=";TC 300 GÜSUB 3000
31 PRINT "PACTDR DE ADMITANC1A=n 310 PHI = 1 — x<1> / 128

:w 320 PHI = 98.8299726 * PHI —2.33
32 PDHE 33.4o . _ _29808
33 PRINT Dfi;"PRí“;O PAU B = 9
34 HÜME 340 GDSUE 3000
35 VTAB 1: INPUT "CDLDDUE EL NUM 350 FEREC = 1 - X<1> / 256

ERÜ DE TERNAS 360 FEREC = 2.D1325 * EXP (3.131
DE DATOS:“;N 9 * PEREC) * Io a (F — 1)

4o DIM ENTRADA(8,N),X(100) 370 VTAE 24= PRINT FEREC.Z,PHI
45 VTAB 4 380 PRINT "REPITE LA MEDICION?(S
48 INPUT "NOMBRE DEL ARCHIVO PAR w _ /N)"

A APPLEPLCT:“;ARCH: P99 GET Ci H '
49 VTAB ó: INPUT "NDMBRE DEL ARC 400 IF Ci = 5' THEN GDTD 70

HIVÜ SENERAL¡H;GENERAL5 405 IF FEREC á 1050 AND FEREC
51 PRINT "LEE FRECUENCIA A TRAVE _ 950 THEN M = I

S DE LA INTERFASE?(S/N)“ 410 EN<1.I> =.I
52 GET A; 415 EN(2,I) = Z * CÜS (RHI * 3.1
53 IF As = "N" THEN GÜTÜ 460 41É9 / 130)
ss VTAE 10: INPUT "ESCALA INICIA 420 EN<9qI> = < - Z) * SIN (PHI *

L DE F=":F 3.14159 / 180)
57 VTAE 12: INPUT "ESCALA INICIA 425 EN(4,I) = W * EN(2,I) / Z Ó 2

L DE Z=”;T
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430 EN(5,I)

445 EN(8,I)
450
455
4 6C)

461
462
464
466
468

470
472
476

478
480
482
484

486
488

490
492
494
49a

49a
500
502
504

506

508
510

512
514
515

= w * EN(3,I) / z o 2

435 EN(6,I> = PEREO ¡:91
440 EN(7,I) = z ¿i 0694

= PHI :9,, ¡.1 ¡J

NEXT 597
OOTO 567 600
VTAB 10: INPUT "ESCALA INICI bin
AL DE Z=";T 61¿
HOME 61g
POR I = 1 TO N ¿16
IF I = 1 GOTÜ 47a

VTAB 6 617
VTAB 1: PRINT "CAMBIO DE ESC ¿la
ALA Z?(S/N)" ¿TO
GET A4 ¿Tí
IF As = "N" THEN GÜTO 47a ¿32
VTAB 3: INPUT "NUMERO DE ESC ¿En
ALA Z=”;T 660
POHE 34,10: VTAB 9 725
PRINT “N” 730
VTAE 10
PRINT "F z

PHI" 740
IF I = N THEN PRINT "" 750
PRINT TAB< 1): VTAB 24: PRINT '
I _755

B = 7 _ _ 756GOSUB 3000 c7‘47
z = 1 — X(1) / 256 758
ON T GDSUB5000,6000,7000,80
“8 759

B _ B _._ . 760
GDSUB 3000 800

PHI = 1 — X(1) / 128 810
PHI = 98.8299726 * PHI —2.33 900
29808 qíé
INPUT "FRECUENCIA(HZ)=";FERE 920c ,9¿=
VTAB24: PRINT PEREO,z,PHI 91;
PRINT "REPITE LA MEDICION?(S 9;¿
/N)" 940
GET Sí 94:

.—. ¡J

IF cx = "s" THEN GDTD 468 950
IF PEREC 4 1050 AND FEREO 95¿
950 THEN M = I 958

EN(1,I) = I 960
EN(2,I) = z * CDS (PHI * 3.1 970

159 / 180) 980
EN(3,I) = ( — Z) * SIN (PHI 4 99¿

3.14159 / 180) qqq
. = a 2 "'EN(4,I) w * EN(¿,I) / z a 994

EN(5,I) = w 4 EN(3,I) / z o 2 996
99

EN(6,I) = FEREC 1030
I EN(7,I) = z lordJ‘.EN(8,I) = PHI

NEXT
PDHE 34,0: HOME
IF M ü THEN GOTÜ 600

-—752>-—

P1
01
L1
L3
P1
C2
L4
L2

PRINT
S/N)"
GET As
IF As "N" THEN GDTÜ 310
PDHE 34,0: HOME
PRINT 04;"PRI";0
HOME

POHE 33,80
PRINT Ds;"PR¿";1
PRINT "IMPEDANOIA"
PRINT " PREC
E REAL

EN(2,M)
RE / P1

LOG (Cl)
LOG (01 * TK)

EN(2,N)
RE / P1

LOG (c2 * TK)
LOG (c2)

"IMPRIME LOS VALORES (

PART
PARTE IMAGINARIA

POR L 1 TO N

PRINTEN(6,L),EN(2,L),EN(3,L
>

NEXT
PRINT "ADMITANCIA"
POR L 1 TO N

PRINTEN(1,L),EN(4,L),EN(5,L
>

NEXT
PÜHE 34,0
PÜKE 33,40
PRINT04;"PRI";0
HOME : VTAB 10
PRINT DI;"ÜPEN”;ARCHS
PRINT Dï;"WRITE";ARCHS
PRINT N
PRINT N
POR I =
PRINT
PRINT
NEXT
POR I
PRINT
PRINT
NEXT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
C)

POR I =
PRINT I

PRINT EN(6,I)
PRINT EN(7,I)

1 TO N
EN<2,I)
EN<3,I>

1 TO N
EN(4,I)
EN(5,I>

DÉ;”CLOSE";ARCHí
DS;“ÜPEN";GENERALS
D5;"WRITE";GENERAL3
N: PRINT O: PRINT 0: PRI!

1 TD N



1004
1006
1010
1050
1060
1070

1075

1080

1085

1090
1095

1097

1100
1110
1500
3000
3001
3010
3015
3030
3034
3035
3040
3045
3050
3060
5000

5005
6000

6005
7 0 ÜÜ

7005
8000

8005

PRINT EN(B,I)
NEXT
PRINT DS;"CLDSE“;GENERALS
PÜHE 33,80
PRINT Dí;"PRi“;1
PRINT "SIGMA(1OÜOHZ)=";C1,"

LN(SIGNA)=";L1
PRINT "LN(SIGMA(1000)*T)=";

L3
PRINT "SIGMA(INFINITÜ)=";C2

,"LN(SIGMA)=";L2
PRINT "LN(SIGMA(INF.)*T)=";

L4
PRINT “1/T=":HT
PRINT "ARCHIVO APRLERLDT:";

ARCHí
PRINT

NERALI
PÜHE 33,40
PRINT Ds;"RRi";o
PRINT Dï;"RUN HELLÜ,D1"

"ARCHIVO GENERAL:";GE

X(1) = PEEH (493 2 + B)
x<1> = REEN (49312 + E)

FOR 11 = 1 TD 100
x<11> = PEEH (49:12 + B)

NEXT Il
SUMA = o

FUR L = 1 TD 100
SUMA = SUMA + X(L)

NEXT L
X(1) = SUMA / 100

RETURN
2 = 10.0127895 * z —0.08643
67369

RETURN
z = 100.127895 i 2 —0.86436
7369

RETURN
z = 1001.27895 * z —8.64367
369

RETURN
INPUT "LEA MODULO DE z DEL

IMREDANCIMETR0;2=";
RETURN
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