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INTROWCCION 
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I La importancia del conocimiento de la  est ructura i n t e r f a c i a l  res i -  

de en e l  hecho de que en e l  l a  se producen 10s fen6menos de t ransferencia elec- 

troquimica y adsorciSn. La comprensidn de estos Gltimos es de relevancia en 6- 

reas ta les corn c ing t i ca  electroquimica, coloides, corrosi6n, mmbranas bio16gi- 

cas, qufmica f i s i c a  de componentes de suelos, etc. 

1 :  , En e l  presente t rebajo  se estudia e l  fendmno de adsorciBn iSnica 

sobre mercurio en contact0 con soluciones acuosas rnezcla de e lec t ro l i t os .  Los 

estudios sobre la  adsorci6n se han real  izado en su m y o r i a  a p a r t i r  de sistemas 

b inar ios  122, cornprobandose para e l l o s  un cumplimiento sa t i s f ac to r i o  de l  modelo 

aceptado (~raham-stern-~ouy-Chapmam 28) para su interpretaci6n52 '? Los estu- 

dios,sobre este fen6meno.a p a r t i r  de mezclas de e l e c t r o l i t o s  se han real izado 

bajo l a  suposici6n, no comprobada para estos sistemas, de que e l  ani6n f luo ru ro  

no se adsorbe especificamente. Sin embargo, existen evidencias de que dicho a- 

n i6n rnuestra un comportamiento inverso a1 indicado, tanto  en sistemas b inar ios  

134 como en mezclas de e l e c t r o l i t o s  acuosos79 156 , aunque en e l  Gltimo caso 

esto no ha s ido determinado fehacientemente. Por o t r a  parte, en general, las 

cantidades especZficamnte adsorbidas, a carga sobre e l  metal constante, mues- 

t ran di ferencias cuando se comparan s istemas b inar  ios con mezclas. 

En e l  estudio de l a  adsorci6n a p a r t i r  de mezclas acuosas de elec- 

t r o l i t o s  se presenta e l  p rob lem de tener que regular dos variables de concentra- 

c i6n  independientes, y ex i s te  controversia a cerca de cual es e l  conjunto de es- 

tas m5s adecuado a u t  i 1 i za r  en l a  isoterma de adsorci6n especf f i ca  134 129 125 

Se han propuesto para estos casos l a  fuerza i6n i  ca y l a  molal i dad de uno de 10s 

e l e c t r ~ l i t o s ~ ~  , as; corn las actividades de las sales115. En e l  presente traba- 
I 

j o  se propone tambidn l a  u t i l i z a c i d n  de las actividades indiv iduales de 10s a- 

n iones , ya que es tos son 10s que se adsorben especi f  i camente. / 
Hasta e l  presente no ha s ido pub1 icado ningGn estud io  de l a  adsor- 

ci6n especi f ica competit iva de aniones. E l  estudio de l a  adsorci6n a p a r t i r  de 

mzc las  de dos e lec t  r o l  i tos acuosaen las que ambos aniones son capaces de adsor- 

berse especificamente, permi t e  invest igar varlos de 10s aspectos mencionados 

130. Por esta  razbn, en e l  presente trabajo, se estudia l a  in te r fase  mercurio- 

~ c L ( a q )  + K l  (aq). En este caso ambos aniones presentan una adsorci6n especff ica 

elevada ( fuerte) ,  aunque en d i s t i n t o  grado, sobre dicho metal a ~ a r t i  r de sus 



soluciones b i n a r i a s  indiv iduales.  Tambign en las soluciones mezcla de estas sa- 

l es  es pos ib le  es t imar  10s coe f i c ien tos  de a c t i v i d a d  idn i ca  con bastante e x a c t i -  

tud, l o  cual permi t e  anal i z a r  e l  sistema b a j o  d i s t i n t a s  va r iab les  de concentra- 

c i 6 n  con e l  f i n  de i n t e n t a r  h a l l a r  l a  16s adecuada. 

En e l  cap f tu lo  I se desar ro l l an  10s puntos te6 r i cos  referentes 

a1 tema en cuest i6n, en e l  I I se d s t a l l a  l a  p a r t e  experimental,  en e l  I I I se 

presentan 10s resultados obtenidos y 10s cPlculos real izados.  E l  a n s l i s i s  de a- 

que l los  se r e a l i z a  en e l  c a p f t u l o  I V .  I 

I. Ii 



I ' CAP ITULO I 

;I I I NTERFASE METAL-SOLWC I ON 

INTRODUCCION 

) I  ' I 

l b ! . ~  I 
En e l  presente c a p i t u l o  se desarro l  l an  10s temas te6 r i cos  consi- 

derados necesarios para e l  an41 i s  i s  e i n te rp re tac i6n  del  presente t r a b a j o  de 

tes i s .  En no pocos casos d icho desar ro l l o  se o r i e n t a  hac ia  l as  p a r t i c u l a r i d a -  

des de l  tema en estudio:  l a  adsorci6n sobre mercurio a p a r t i r  de soluciones 

mezcla de e l e c t r o l i t o s .  Este c r i t e r i o  se toma en base a l a  extensa l i t e r a t u r a  

e x i s t e n t e  r e f e r i d a  a l a  doble capa e l e c t r i c a  en 1 ibros15 28 99,revisiones 2 1  52 53 

122y en 1as t e s i s  doctorales desarro l ladas en e l  pa is46 48 140.en e l  Qrea men- 

c i  onada. 
I 

I. a. l NTERFASE 
I 
I 

La regi6n que s i  rve de f r on te ra  e n t r e  dos fases se denomina i n -  

te r fase.  Esta regi6n no homoggnea t iene un espesor mayor o i gua l  a1 de un ra- 

d i o  atBmico. La inhomogeneidad se debe a que las fuerzas que actuan sobre una 

p a r t i c u l a  s i  tuada en e l  l i m i  t e  de una fase no son is6tropas.  E l  ordenamiento 

de l a s  p a r t r c u l a s  en dicha i n t e r f a s e  (es t ruc tura)  es un compromiso e n t r e  las  

es t ruc tu ras  que demandan ambas fases. La palabra i n t e r f a s e  de ninguna manera 

impl ica  que l a  regi6n a l a  cual denomina sea una fase. Desde e l  punto de v i s -  

t a  matemstico es pos ib le  cons iderar la  tan to  una reg i6n t r i d i m n s i ~ n a l ~ ~  corn  

un plano43 , raz6n par  l a  cual tambi6n se l a  llama i n t e r f a z .  

5 ; .  .I, 1 I 1.a. 1. l n t e r f a s e  e l 6 c t r i c a :  

La formaciSn & unar i n t e r f a s e  invo lucra  l a  r e d i s t r i b u c i 6 n  de l a  

carga e l d c t r i c a  asociada a las p a r t i c u t a s  presentes en las  fases que l a  gene- 

ran. Estas red i  s t r i  buciones pueden deberse a105: 

i - t rans fe renc ia  de carga a t ravds de l a  i n te r fase .  

i i - des igua l  adsorci6n de iones de carga opuesta. 

i i i -adsorc i6n y o r ien tac idn  de m l 6 c u l a s  polares. 

iv-deformaci6n de Stomos, iones o mol6cules po la r i zao ies  d=bido a1 
LF 
- campo de fuerzas a s i d t r i c o  presente en l a  in ter fase.  

La presencia de alguno de estos e fec tos  o combinaci6n de 10s mismos o r i g i n a  

zonas de d i s t i n t a  d i s t r i b u c i 6 n  de cargas, o capas. Debido a l a  i n t e r p r e t a c i 6 n  

o r i g i n a l  de l a  es t ruc tu ra  de l a  i n t e r f a s e  cargada, c o w  un capac i to r  de caras 



parale las77,  se l e  da e l  mombre generic0 de doble capa e l 6 c t r i c a .  

1.b. ADSORCION 

Se 1 lama adsorci6n a1 fen6meno de va r iac i6n  de l a  concentraci6n 

de una o mzs especies en l a  in ter fase,  en e q u i i i b r i o  con las  mismas en e l  seno 

de alguna o ambas fases. Un rnodo ma's amplio de d e f i n i r  es te  f e n k n o  surge de 

considerar  que e l  mismo se presenta cuando l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de las  pa r t i cu -  

l as  s i  tuadas en l a  i n te r fase  son d i s t i n t a s  que l a s  de sus compafieras de fase. 

Aquellas se o r i g i n a n  debido a l a s  d i s t i n t a s  fuerzas a l a s  que estan sometidas 

dichas part lculas,que t ienden a u n i r l a s  en algGn grado a l a  s u p e r f i c i e  l l m i t e  

en t re  las dos fases, 
1 

1.b.l. Tipos 'de adsorcidn 

Las ca rac te r rs t i cas  de l a  adsorcidn quedan determinadas por  e l  

t i p o  de fuerzas de in te racc i6n  en t re  e l  adsorbato y e l  adsorbente. E l  para'rne- 

t r o  que se u t i l i z a  para c l a s i f i c a r l o s  es l a  energia de adsorci6n. Se habla, 

entonces, de adsorcidn f i s i c a  s i dicha energia es del orden, o menor, de 40 KJ 

mol'l; y de adsorci6n quimica o quimisorc i6n s i  l a  a n t e r i o r  es de l  orden de 60 
~ ~ . m o l ' l  o mayor. 

La adsorci6n f i s i c a  se o r i g i n a  a causa de las  fuerzas de d isper -  

s i6n,  t i p 0  London, y de las in teracciones de t i p 0  e l e c t r o s t 5 t i c o  t a l e s  como 

l a s  de d ipo los  permanentes o momentos d ipo lares  super iores capaces de induc i  r 
49 d i s t r i b u c i o n e s  de carga en 10s dtomos, iones ,o  m l 6 c u l a s  vecinas . 

La natura leza de las  fuerzas involucradas en l a  adsorcidn quimica 

es d i f e r e n t e  y su es tud io  se l l e v a  a cab0 mediante t e o r i a s  de enlace qui'mico. 

Debi do a 1 escaso conocimiento del estado energdt i c o  de 10s e lect rones s u p r f i -  

c i a l e s  en e l  adsorbente, e s t e  caso es mbs complejo que e l  de l a  adsarclh 91- 

sica. 1 ,  
Generalmente se cons idera para e l  e s t u d i o  de l a  adsorci6n que 

una de las fases es pura, presentando una superf  i c i e  quimicamente i n e r t e  o no 

(adsorci6n f r s i c a  o quimica) que in terac iona con l a s  molBculas de l a  o t ra .  En 

es te  caso e l  p r o b l e m  se reduce a conocer l a  d i s t r i b u c i d n  de especies aporta-  

da por  l a  segunda fase, en l o  que a es t ruc tu ra  se r e f i e r e .  A l as  Clltimas se las  

llama adsorbatos y a l a  primera adsorbente. 

l.b.2. Adsorcidn en l a  i n t e r f a s e  e lec t rodo-so luc idn  

Se considera a q u i  a1 e lec t rodo  c o n s t i t u i d o  por  una sustancia pura 



I - y a l a  so luc i6n  e l e c t r o l l t i c a ,  pudiendo es ta  contener compuestos neutros. 

La adsorci6n a p a r t i r  de soluciones es naturalmente 16s cornpleja 

que l a  or ig inada a p a r t i r  de un gas ya que e l  n h r o  de pos ib les  in teracciones 

es mayor. La a d s o r c i s  de un compuesto A a p a r t i r  de una so luc idn  o r i g i n a  ne- 

cesariamente e l  desplazamiento desde l a  s u p e r f i c i e  adsorbente de una o m5s mo- 

ldcu las  de sol vente preadsorbidas. Por l o  tan to  l a  adsorc idn en es te  caso no 

s6 l0  depende de las  in teracciones metal-adsorbato, s ino  tambi in  de las  i n t e r a -  

cc iones sol  ven te -mta l  , sol  vente-sol vente y adsorbato- so l  vente 14'. Tambidn, 

aGn en e l  caso de que se considere que e l  e lec t rodo  es una s u p e r f i c i e  i n e r t e  

que s6 lo  cont r ibuye con un potenc ia l  de in teracc idn en t re  e l l a  y l as  especies 

en soluc i6n,  10s e lectrodos s6 l i dos  t ienen e l  problema de que presentan d i s -  

t i n t a s  caras c r i s t a l i n a s .  E l  tener  en cuenta es ta  s i t u a c i 6 n  puede mod i f i ca r  - - I 
sensiblemente l a  i n te rp re tac idn  de 10s resultados experimentales re fe r idos  a 

t a l e s  in ter fases Este punto se s i m p l i f i c a  en caso de u t i l i z a r  corn e lec-  '3 
t rodo un metal l i qu ido .  

C !  E l  p a n o r a m a s e c o m p l i c a s i  s e t i e n e e n c u e n t a q u e s i e m p r e e x i s t e  , , 
un campo e l d c t r i c o  e n t r e  e l  e lec t rodo  y l a  soluc iBn que determina e l  estado e- 

1 6 c t r i c o  de l a  in ter fase,  y que es te  Glt imo puede modi f i carse  externamente.Di- 

cho campo e l d c t r i c o  e s t i  asociado a una acumulacidn de cargas de s igno opuesto 

en ambos lados de l a  in ter fase,  de manera t a l  que e l  con junto  permanece neutro 

(condic i6n de e lec t roneu t ra l i dad ) .  Los resultados experimentales muestran que 

un conjunto de iones se adsorben en una cant idad mayor que l a  determinada por 

l a  l e y  de ~ o u l o r n 6 ~  5.3 Por t a l  causa es te  t i p 0  de adsorcidn se denomina supere- 

qu iva lente .  En es te  caso obviamente deben e x i s t i r  o t r o s  t i p o s  de interacciones, 

a & d s  de l a  mencionada, que cause e l  e f e c t o  indicado. Es una ev idenc ia  expe- 

r imental  que l a  magnitud de es ta  no depende de l a  carga de l  i 6 n  s i n 0  de l a  na- 

tu ra leza  de l  mismo 52 ,por l o  cual  tambidn se l a  denomina adsorci6n especr f ica.  

Otra forma de nombrar es te  fen6meno es e l  de adsorcidn por  contacto. Esto se 

debe a que 10s iones que e v i  dencian es te  t i po  de adsorcidn 1 legan a e s t a r  en 

contacto con l a  s u p e r f i c i e  del  metal, para l o  cual  pierden, necesariamente, en 

forma p a r c i a l  su capa de h idratac ibn.  En general 10s aniones se adsorben de es- 

t e  mdo. No ocurre l o  mismo con 10s cat iones monovalentes 52 y con e l  f l  uoruro, 

a1 menos en un amp1 i o  tango de estados e l i c t r i c o s  de l a  i n t e r f a s e  52 . 
1.c. POLARlZABlLlDAD DE LA INTERFASE 

. E 1 que se p roduzca o no e l  fendmeno punt ua 1 i zado c o w  i en 1 a sec- 



c i6n 1.a. l.,transferencFa de carga a travds de l a  inter fase, determina una im- 

portante carac te r fs t i ca  de l a  in ter fase en cuestibn. Una in te r fase  a travgs de 

l a  cual no se produce l a  transferencia mencionada para cualqu ier  estado e l i c -  

t r i c o  de l a  mism, se llama idealmente polar izable.  Esto or ig ina,entre o t ros 

efectos, l a  inexistencia de equi l i b r i o  electroquimico a t r a v i s  de l a  misma. e l  

caso con t ra r i o  es conocido c o w  inter fase idealmente no po lar izab le .  En esta 

e l  proceso de transferencia de carga determina a1 estado e l d c t r i c o  (por e j .  e l  

potencial)  de l a  interfase(de acuerdo con l a  ec. de  erst). Los procesos de 

transferencia de carga que obedecen a las ieyes de Faraday se conocen con e l  

nombre de procesos faradaicos. Los procesos de adsorci6n y desorcicin que t i e -  

nen lugar en una in ter fase idealmente po lar izab le  no obedecen las leyes mencio- 

nadas y se dendminan no farada icos. A trav6s de este G l  timo t i p 0  de in ter fase - 
~ 6 1 0  c i  rculan corr ientes de desplazamiento. 

I 
Evidentemente estos son dos casos ideales extremes. En l a  pra'ct i- 

ca ex i  s ten e lec t  rodos que se comportan aproximadamen t e  corn i deal mente po la r  i - 
zab l sden t ro  de un c i e r t o  rango de potenciales. Esto se debe a que todos 10s 

procesos farada icos que pueden ocu r r i  rg9 l l4 t  ienen una energia de ac t  i vaci6n 

tan grande que ios mismos se desarrol lan a una velocidad despreciable 8 5  , o 

bien l a  constante de e q u i l i b r i o  para e l  proceso faradaico es t a l  que l a  con - 
centraci6n de 10s reactantes o de 10s productos es muy baja 52para que e l  mis- 

mo sea aprecialble. 

1.d. TERMODJNAMICA DE LA INTERFASE IDEALHENTE POLARIZABLE 

1.d. 1. Descripci6n de l a  in ter fase 

En una inter fase idealmente po lar izab le  e l  equi 1 i b r i o  alcanzado 

es electrosta ' t ico,  tgrmico y mecrinlco. E l  mismo se produce ent re  las fases que 

l a  generan, no habiendo equi 1 i b r i o  qufmico en t re  e l  las  (ni electroquimico) .Es- 

t o  se debe a que ambas fases no t ienen componentes en comGn. Por e l  con t ra r io  

e l  potencial  electroquTmico de cada especie i (ci) es constante dentro de 10s 

l fm i tes  alcanzables por l a  misma. 

La i nterfase puede cons i dera rse corn un s i s  tema macrosc6p i co y en 

un estado termodim5mico definido,La misma implica l a  ex is tenc ia  de un volumen 

don& e l  reordenami en t o  de 10s d i s t i ntos componentes genera una es t ructura ,cam- 

po del presente estud io ,d is t in ta  a l a  & ambas fases.Resulta obvio,entonces,que 

l a  mayor anisotropia se observa en l a  di recci6n perpendicular a1 l i m i t e  ent re  am- 

bas fases. Las d i  recciones perpendiculares a l a  an te r i o r  son, para cada punto 



de esta, equivalentes s i  l a  super f i c ie  metsl ice es plana. Existen l im i t es  miis 

a l l a  de 10s cuales las especies no se pueden desplazar. Esto o r i g i n a  10s t6rmi- 

nos "del lado de l a  soluci6n" y "sobre e l  metal". 

La i nexi stencia de componentes en comGn en ambas fases, antes in -  

dicada, o r i g i na  para este t i p 0  de inter fases l a  necesidad de d e f i n i r  o t r a  va- 

r i ab le  termodin5rnica independiente: l a  var iab le  el6ctrica.Esta,potencial o car- 
rn 

ga sobre e l  metal (a ), expresa e l  grado de separacidn de cargas a trav6s de l a  

in ter fase,  y su de f i n i c i dn  termodinsmica surge claramente en e l  t ratamiento pos- 

t e r i o r .  

l.d.2. Regla de las fases 

La regla de las  fases no es ap l i cab le  d i  rectamente a l a  in te r fase  

ya que este sistema no cumple con l a  de f i n i c i dn  de fase. Para h a l l a r  e l  n'lmero 

de grados de 1 i bertad (v)  l 16es  necesario considerar las  fases que l a  generan. 

Sean estas l a  fase 1 y l a  fase 2. S i  l a  fase 1 t i ene  C, especies y l a  2 C2, 

cuando estan separadas pueden ser descr iptas por C 1 2  +C +4 var iables intensivas, 

que en d e t a l l e  son: composiciones quimicasPpresi6n y temperatura de cada una. 

S i  se colocan en contact0 formando una in te r fase  perfectamente po la r i zab le  sur- 

gen c inco condiciones res t r i c t i vas :  dos ecuaciones de Gibbs-Duhem, equi 1 i b r i o  

t8rmic0, e q u i l i b r i o  h i d ros t6 t i co  y l a  condici6n de e lec t roneut ra l idad para e l  I 

conjunto. De l o  dicho e l  nGmero de grados de l i b e r t a d  es: V=Cl+C2-1. Cube a - 
c la ra r  que cada especie ion ica debe ser  considerada como un componente ya que 

no se cumple l a  c o n d i c i h  de e lec t roneut ra l  idad a cada lado de l a  inter fase.  
+ - Por ejemplo para e l  sistema H ~ / K C ~  (aq . ) ,~ l  (aq.) se consideran Hg , e , k, ~ 1 ;  

I -  y' H20 como componentes, con l o  cual C-6 y V= 5.A p r e s i h  y temperatura cons- 

tantes es V=3. En esas condiciones l a  ecuaci6n que re laciona 10s d i s t i n t o s  pa- 

ra'metros termod ina'micos que caracter i  tan a es t a  in te r fase  debe tener t res te'r- 

minos independien tes. 

1 .d. 3. Ecuacidn de adsorci6n de G i  bbs 

E l  ana ' l is is  termodin8mico se puede efectuar a p a r t l r  de las  d i f e -  

rencias en t re  un modelo de in te r fase  "real" 70 ,en e l  cual se considera un s i s -  

tern  t r id imensional ,  y e l  modelo de ~ i b b s ~ ~  que l a  considera COM un plan0 d i -  

v i so r  de las  fases que l a  generan. As( es posi b l e  ha1 l a r  l as  con t r i  buciones a 

l a  en ta lp ia  l i b r e  en exceso. A p a r t i r  de l a  misma es pos ib le  der ivar ,  mediante 

un desarrol l o  matema'tico simple 99 , l a  ecuacidn de adsorcien de Gibbs, cuya ex- 



I 

pres i6n a pres idn y temperatura constantes es: 

donde l a  sumatoria se ext iende sobre todos 10s componentes i, y es l a  tensi6n 
rl * 

i n t e r f a c i a l ,  pi e l  po tenc ia l  e lec t roqu lmico de l  componente i y l'. e l  exceso 
I 

s u p e r f i c i a l  del  mismo. Este Glt imo se def ine  corno l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  e l  nGme- 

r o  de moles que hay, de l a  especie i , en l a  in ter fase (n) y e l  niimero que ha- 

b r i a  en l a  misma s i  l a  concentraci6n de l a  especie en cuest i6n  se mantuviera 

constante,e igual  a l a  de l  sen0 de l a  fase, hasta l a  s u p e r f i c i e  de separacidn 

(seaesta  Gltima cant idad n ) ,  por  unidad de super f i c ie .  Entonces es: a 

donde A es e l  Srea de l a  in ter fase.  , I 
*I 

l.d.4. La ecuaci6n e lec t rocap i  l a r  
I 

Se anal i za r5  e l  sistema Hg/sal (aq), sa12(aq) en e l  cual ambas sa- 

les son 1:1 y e l  c a t i d n  es comfn. En es te  caso l a  ecuacidn de adsorcidn de 

Gibbs, a P y T constantes, es: 

* * 
donde y r2- son 10s excesos s u p e r f i c i a l e s  de 10s aniones de l a  sa l  y l a  

s a l q  respectivamente. r+ es e l  correspondiente a1 cs t i 6n .  

Esta ecuacidn no es u t i l i z a b l e ,  con f ines experirnentales, en for- 

ma d i r e c t a  ya que ex i s ten  var iab les  dependientes. Como se ve de l a  seccidn 1. 

d.2. e l  nGrnero de grados de l i b e r t a d  es tres. Es necesario, entonces, reduc i r  

e l  lado de recho de 1 a ec 1.3 a t res miembros. 

La carga sobre e l  metal, am, estG dada por  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  

10s excesos superf i c i a l e s  de Hg+ y 10s e lectrones ,o sea: 

donde F es l a  constante de Faraday. De igua l  forma, l a  carga de l  lado de l a  so- 
S 

l uc idn ,  a ,es: 

* 
Despejando r+ de l a  ecuaci6n 1.5 y reemplazamdo en l a  ec. 1.3 r e s u l t a :  

I 



1 1  I 
Teniendo en cuenta que e l  po tenc ia l  qurmico de una sa l  i (vSi) es:  

rl 4 
p S -  ax pi- + w+ 1.7.a 

en tonces 

dvS2 = q2- + dc+ 

TambiBn se cumple que 

d v ~ g  = dGe- + dG + - 0 
H9 

I .  7.p 

Con l a  ec. 1.6 y las ecs. 1.7 se obtiene: 

Considerando l a  ecuacidn de G i  bbs-Duhem para l a  fase so luc idn  a P y T 

Xs 1 dws 1 + Xs2 dvs2 + X ~ 2 0  d v ~ 2 0  = O 1.9 
;-I a 

donde xSi es l a  f racc idn  m l a r  de l a  sa l  i en e l  sen0 de l a  solucibn, y u t i l * - -  

l i zando l a  d e f i n i c i d n  de exceso s u p e r f i c i a l  r e l a t i v o  99 respecto a1 so lvente  

(en es te  caso agua) 
8 t 

JC Xs i 
r i  = r i  - - rH20 I I  

- 
? I 

' I  I 
X ~ 2 ~  

se l l e g a  a l a  s igu ien te  ecwc idn :  

S i  a1 s i s t e m  a n t e r i o r  se l e  agrega un e lec t rodo de re fe renc ia  de po tenc ia l  

constante y r e v e r s i b l e  a alglrn i6n  de l a  soluc idn,  de m n e r a  de poder medir e l  

po tenc ia l  de l a  in ter fase,  se t i e n e  

c u l / ~ t / H g / s a l  (aq.) ,sa12(aq.)/~r/pt/cu 
I I 

# 

don& E r  es e l  e lec t rodo  mencionado. Es necesario anal i z a r  por  separado l a  po- 

s i b i l i d a d  de que e l  Gltim sea r e v e r s i b l e  a1 ca t idn , i - ,  o a1 ani6n, i i - , :  

i- Electrodo de re fenc ia  r e v e r s i b l e  a1 c a t i d n  

Considersndo l a s  s igu ientes  igualdades 



I 

i ! 
I 

2- 

I 

E r  d E r  -4 ,  = dve- = dpe- 1.12.a 

cu l  dcp! = dge- v 1.12.b 

l a  condiciBn de e lec t roneut ra l idad 
, 

F om = - a  t 1.13 S 

y l a  ec. 1.11 se obtiene 

u m " C U ~  
I -dy = rl- dpS1 + r2- dvs2 - T ( d$+ + due- ) 1.14 

I I 

m ~uma'ndole y res t indo le  a l a  an te r i o r  (a /F) dp:' y recordando l a  ec. 1.12.a es 

I:. . om c u l l  cu l  , i + 7 (d i re-  - 4 i c )  
I .  

Dado que e l  Gltimo miembro de l a  derecha de l a  ec. 1.15 contiene a1 potencial  

medido respecto del e lectrodo de r e f e r e n c i a )  l o  cual es f 5c i  1 ver de 

donde $ I 1  y ( I  son 10s potenciales de Galvani de las terminales de Cu, l a  an- 

t e r i o r  se transforma en 

E r 
donde a+ y a+ son las act ividades del ca t ibn  en e l  e lec t rodo de referencia y 

e l  sen0 de l a  soluci6n respectivamente. Se ha considerado a1 potencial  de u- 

ni6n l i qu ida  nulo o despreciable. 

'.i-Electrodo de referencia revers ib le  a un ani6n 

Siguiendo un razonamiento s i m i l a r  a1  anterior,^ considerando que 

e l  e lectrodo indicado es revers ib le  a1 ani6n de l a  sal  2, se obtiene: 

con l o  cual,  y considerando a1 potencial  de uni6n l i qu ida  corn antes, es: 

donde a2- y a i r  son las act ividades del anibn en cuesti6n en l a  solucien y en 

e l  e lec t  rod0 de referenci  a respect i vamente. 

Las ecuaciones 1.17 y 1.18 son manejables en t i rminos experimen- 



I 
ta les .  En ese sent ido, las mismas muestran que las i inicas magnitudes termodi- 

m 
ngmicas accesi b les  son l a  carga sobre e l  metal ,a , y 10s excesos s u p e r f i c i a -  

les r e l a t i v o s .  Mohi lner en ref .  99 da l a  expresi6n general de l a  ecuaci6n e- 

l ec t rocap i  l a r .  

I I 
En las ecuaciones 1.17.b y 1.19 aparecen E+ y E- respectivamente. 

Estos i e  conocen como potencia les revers ib les  respecto a1 c a t i 6 n  o a1 ani6n. 

Los mismos corresponden a1 potenc ia l  que se medi r i a  con un e l e c t r o d o  de refe- 

renc ia  en e l  cual  l a  a c t i v i d a d  de l  i 6n  en cuest i6n  fuera i g u a l  a l a  de l  mismo 

en e l  sen0 de l a  so luc idn  de t rabajo.  Por es ta  raz6n l a  constante de in tegra-  

c i6n  de l a  ec. 1.19 es nula. Entonces 
F 

I , . . ' 

I .- m d , ; ; r ,  . ; E+ - = E~ t ~n (aFr/a ) 1.20 
- ' k b r  5 ,  

donde i es e l  i6n  a1 cual es r e v e r s i b l e  e l  e lec t rodo  de re fe renc ia  (Er ) .  

l.d.5. Var iables de concentraci i jn 

I Como se ve en l a  secci6n a n t e r i o r ,  para determinar 10s excesos su- 

p e r f i c i a l e s  r e l a t i v o s  es necesario encontrar  l a  va r iac i6n  de l a  tens i6n i n t e r -  

f a c i a l  con alguna v a r i a b l e  de concentracibn. Naturalmente surge l a  a c t i v i d a d  

de las sales, ya que de l a  ec. 1.17 

1 ay 
R T  a l n  ai I a = - r i 1.21 a v  I I P ~ " , E +  

1 
J"  ,E+ 

S i n  embargo es p o s i b l e  encontrar  o t r a s  var iab les  de concentraci6n. De hecho, 

en l a  mayorfa de 10s estudios,en es te  tema, real izados a p a r t i r  de mezclas de 

e l e c t r o l i t o s  se han u t i l i z a d o  las  f racciones molares a fuerza i6n i ca  constan- 
122 

t e  . En es te  caso l a  determinacien completa de 10s excesos superf  i c i a l e s  

r e l a t i v o s  requiere, a su vez, l a  va r iac idn  de l a  fuerza i d n i c a  88 . Otras va- 

r i a b l e s  de concentraci6n que pueden considerarse son las  ac t iv idades de las 

especies i6nicas ind iv idua les ,  aunque desde un punto de v i s t a  termodinbmica- 

m n t e  e s t r i c t o  es tas no son magnitudes acces i b les  . 
1.d.6. La ecuaci6n e lec t rocap i  l a r  y las d i s t i n t a s  var iab les  de concentraci6n 

La ecuacidn e l e c t r o c a p i l a r  expresada en t6rminos de las  a c t i v i d a -  

des de las  sales estS dada por  l as  ecuaciones 1.17 y 1.18, ya que 10s dpsi son 

por l o  tan to  a cont inuacidn se dan las expresiones para l as  restantes var ia -  



b les  de concentraci6n mencionadas en l a  secci6n a n t e r i o r :  

i- Lakshmanan y Rangarajan 88 consideran que l a  tensidn i n t e r f a c i a l  se puede 

expresar, s i n  pErdida de generalidad, co rn  y = f ( l ~ ~ , l )  a P, T y v a r i a b l e  e l&-  

t r i c a  constantes, y para dos sales 1 y 2, En l a  expresi6n a n t e r i o r  I es l a  

fuerza i6n ica  en escala molal. En t a l  s i t u a c i d n  l legan a: 
.I . I . l C  
I 8 - 1 % = - (  rl- - - r2-) -22 ri ( alnyi+/alnm,) 1 1.23.a I 1 

R T  aln ml 1-ml - 
+ i=1,2 . I , ! :  ; '#.pi+, ; 

' ,d *, 

donde rn es l a  fraccio'n molar de una de las saies y yi+ son 10s coe f i c ien tes  
1 - 

de a c t i v i d a d  molal medios de las  mismas. La reso luc idn  de las  ecuaciones 1.23 

requ iere  e l  conocimiento de l a  va r iac i6n  de esos coe f i c ien tes  con l a  mola l idad 

de uno de las sales a I constante, a s i  como l a  va r iac i6n  de 10s mismos con l a  

I a una de las molal idades constante. Los autores mencionados dan un &todo 

para e l  c d l c u l o  de dichas derivadas basado en l a  r e l a c i d n  extendida de 
75 

Guggenheirn para 10s coe f i c ien tes  de ac t i v idad6 '  y l a  r e g l a  de Harned . 
ii- Cuando se consideran las  ac t iv idades & las especies idn icas  i nd i v idua les  

para un sisterna de dos sales con c a t i d n  comirn, se ve que s d l o  dos de las  t res . 

a c t i  v i  dades mencionadas pueden s e r  var iadas en forma i ndependi ente. Se mencio- 

na, en l a  seccidn l.d.6,,la impos ib i l idad de c a l c u l a r l a s  es t r ic tanente .  S in  em- 

bargo s i  es pos ib le  aproximarlas; y considerando que 10s aniones son las  espe- 

c l e s  super f ic ia lmente  ac t i vas  se l l ega  a: 

m 
1 ay a l n  a+ 1 = F -  - r2- + r+ a~n-  1 1.24.b 
TIT a l n  a,- 2 al- 
I .  . 
l a  E- ,a 1- 

en e s t e  caso l a  resoluc i6n del sistema se completa u t i l i z a n d o  l a  cond ic idn  de 

.e lec t roneut ra l idad,  que de acuerdo con las  ecuaciones 1.4 , 1.5 , 1.13 y 1.10, 

puede e s c r i  b i  r s e  corn: 



l.d.7. Ecuacidn e l e c t r o c a p i l a r  y va r iab le  e l f c t r i c a  

E x i s t e  cont rovers ia  a csrca de cual es l a  v a r i a b l e  e l6c t r ica ,po-  

t e n c i a l  o carga sobre e l  metal, mfs apropiada para i n t e r p r e t a r  e l  comportamien- 

t o  de l a  i n t e r f a s e  cargada 22 11' , bara  10s sistemas generados a p a r t i  r de so- 
m 

luciones e l e t r o l T t i c a s  se u t i l i z a  en general l a  segunda, o sea a , En las ex- 

presiones de l a  ecuacidnelect  rocapi l a r  p rev i  amente presentadas aparece como t a l  

e l  po tenc ia l  r e v e r s i b l e  respecto de algGn ibn, E+ o E - . La transformaci6n de 

una va r iab le  e l g c t r i c a  en l a  o t r a  se obt iene a t r a v i s  de l a  func i6n de Parsons, 

E, lo* .  Esta se def ine  como: 

Dado que ! I  ; 
m 

-dy = u dE+ + f - 1.27 

donde f es una funci6n de l a  va r iab le  de concentracidn en l a  c w l  se expresa 

l a  ecuaci6n e lec t rocap i  l a r ,  y teniendo en cuenta que, de 1.26,es: 

se obtiene, con 1.27 : 

Corm se ve, este cambio de va r iab le  e l g c t r i c a  no modi f i ca  10s t i r rn inos que in -  

volucran a l a  v a r i a b l e  de concentracibn, f. Por es ta  raz6n es pos ib le  determi- 

nar  10s excesos s uperf  i c i a l  es r e  l a t  i vos tan  t o  a potenc i a 1 (E*) cons tan te  o car- 

ga sobre e l  metal (am) cons tante. 

l.d.8. ParZmetros de l a  doble - capa 

De todas las expresiones de l a  e c w c i b n  e lec t rocap i  l a r  se ve que, 

a P y T constantes, es: 

Dado qua a composicidn constante dE+ = d ~ "  , l a  va r iac ibn  de l a  tens idn i n t e r -  - 
f a c i a l  no es funcibn del  e lec t rodo de re ferenc ia  u t i l i z a d o .  S T  l o  es l a  posi -  

c i d n  r e l a t i v a  de l a  curva de d icha tensi6n (y) en funcibn de l ' po tenc ia l .  Esta 

r e l a c i b n  ( y- E ) es conocida c o w  curva e l e c t r o c a p i l a r .  En l a  rnisma e x i s t e  un 

potenc ia l  para e l  cual l a  carga d e l  e lec t rodo se anula. Este es conocido como 

potenc ia l  de carga cero  (PCC.) .  Como en e l  mismo l a  r e l a c i d n  y-E pasa por  e l  

mbximo, tambi6n se l o  1 lama potenc ia l  del  ma'ximo e lec t rocap i  lar,EZ . 
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Como consecuencia 

p o l a r i z a b l e  es pos ib le  l a  acumulaciBn de carga e l s c t r i c a  en cada lado de l a  mis- 

ma. Esta l l e v a  asociada una capacidad. Se definen dos t i p o s  de capacidad por 

unidad de drea: 
a i- l a  capacidad d i f e r e n c i a l  C = L( = - -( -%)I a E , aE aE 

!J 
Y I'I ,, . -m 
ii- 1 a capac ;,dad i n,tegra 1 

-. I A,. 
I Las ecuaciones 1.21 , 1.23 , 1.24 y 1.29 rnuestran l a s  re lac iones 

que permiten determinar 10s excesos s u p e r f i c i a l e s  r e l a t i v o s  a P y T, en funcidn 

de l a  va r iab le  e l g c t r i c a  deseada. 

1.e.MODELO DE LA DOBLE CAPA 

E l  modelo actualmente aceptado de l a  doble capa e l i c t r i c a  d i v i d e  . 
a l a  misma en dos zonas: l a  capa compacta y l a  capa d i fusa.  Ambas zonas se ha- - 

1 lan separadas por un plano,determinado por  10s centros de 10s iones solvatados 

que ma's se pueden acercar a 1 e lectrodo, conocido corno p lano ex terno de Helmholtz 

(P.H.E.). Las posiciones promedio de 10s iones en l a  zona o capa d i f u s a  r e s u l t a  

del  balance en t re  las fuerzas "di fus ivas"  y e l  campo e l g c t r i c o  en esta regidn de 

l a  in ter fase.  La capa compacta cont iene a l a  s u p e r f i c i e  metbl ica,  mol6culas del  

so lvente  y,en e l  caso de que e x i s t a  adsorcidn espec i f i ca ,  iones. E l  cent ro  de 
I 

estos Gltimos iones determina un plano in te rno  en l a  capa compacta conocido co- 
28 

mo plano in te rno  de Helmholtz (P.I.H.). En l a  f i g u r a  1.l.a se ve un esquema del  

modelo de doble capa indicado. En l a  f i g u r a  I .1.b se observan 10s potencia les 
1 2 S 

en e l  metal ( qm), en e l  P. I .H. ( $ ) ,  en e l  P.E.H. ($ ) y en l a  s o l  uc i6n $ . 
A1 considerar  l a  caida de po tenc ia l  en l a  i n t e r f a s e  ( # J ~ - ~ )  se ve 

donde $" y $2-s son las caidas de potenci.al e n t r e  e l  metal y e l  P.E.H. ,y en- 

t r e  es te  d l  t im y e l  seno de l a  so luc i6n  respectivamente. Derivando respecto a 

l a  carga sobre e l  metal se t iene:  -1  

A - 

donde e1,sublndice p i nd ica  que l a  composiciBn debe mantenerse constante en e l  

sen0 de cadp una de las fases. E l  t i r m i n o  de l a  izqu ierda corresponde a l a  i n -  



F igu ra  1 . l . a  : esquema de l a  i n te r fase  metal-solucibn e l e c t r o l l t i c a  

acuosa . 

Figura 1.1.6 : d is tanc ias  y potencia les asignadas a l a  

i n t e r f ase  metal-solucibn e l ec t r o l l t i ca ,pa ra  d i s t i n t a s  

densidades de carga sobre e l  metal y adsorbidas en 10s 

d i s t i n t o s  planos indicados. 



versa de l a  capacidad de l a  interfa-,. La ecuaci6n 1.33 muestra que e s t a  pue- 

de s e r  cons i derada como 1 a suma de las  invc rsas de dos capac i dades : l a  cor res-  

pond ien te  a 1 a capa compacts , a ~ ~ / / a $ " ~  I;, y l a  correspondiente a l a  capa d i f u -  

sa, aom/a~2-s . Esto I leva a i n t e r p r e t a r ,  po r  analogie, a l a  i n t e r f a s e  como 
'11 

dos capaci tores en ser ie .  En ausencia de adsorci6n espec i f i ca  es 16gi co pensar 
m que pm-2 es independiente de l a  concentracibn y s61o funcidn de l a  carga a . En 

e s t e  caso l a  capa compacta s6 l0  es ta  compuesta por mole'culas de so lvente  y l a  

s u p e r f i c i e  metdl ica. Por l o  tan to  l a  capacidad correspondiente a es ta  zona tam- 

bie'n es independiente de l a  concentraci6n. ~ r a h a m e ~ ~  obtuvo evidencias de un 

cumplimiento s a t i s f a c t o r i o  de e s t e  modelo en ausencia de adsorci6n especr f ica .  

Sin embargo para e l  caso c o n t r a r i o  se t i e n e  que: I1 

- o1 = - (  am+ ad ) 1.34 

1 d donde o y a son las  densidades de carga asociadas a l a  capa compacta y a l a  

d i f u s a  respectivamente. S i  C es l a  capacidad de la in ter fase,  de acuerdo con 

l a  ecuaci6n 1.33 , se l l ega  a: 

1 d 1 
( 1/c) = (1/c )+ (1/c ) ( I+ L ) 

I s 1-35 
I I a am 

teniendo 10s rndices 1 y d e l  mismo s i g n i f i c a d o  que en e l  caso a n t e r i o r .  Se ve 

que e l  modelo de dos capaci tores en s e r i e  no es en general v6 l ido .  Tambign, en 

presencia de adsorci6n espec i f i ca ,  $ m2 1 
es funci6n de om y de o , y a t rav6s 

de es ta  Gltima de l a  composici6n de l a  soluci6n. 

l.e.1 Capa compacta 

Esta cont iene a l a  s u p e r f i c i e  rnetsl ica y a l a  zona comprendida en- 

t r e  l a  misma y e l  plano externo de Hemlholtz (P.E.H.). En l a  f i g u r a  I.1.b se ob- 

seva, e n t r e  o t r a s  cosas, l a s  d i s tanc ias  c a r a c t e r f s t i c a s  de l a  misma: xl , la  d i s -  

tanc ia  e n t r e  e l  metal y e l  p lano in te rno  de Helmholtz ( P .  I H . )  , y x2, l a  d i s -  

t anc ia  en t re  aquel y e l  P.E.H.. 

E l  componente p r i n c i p a l  de l a  capa compactasen sent ido  c u a n t i t a t i -  

vo, es e l  solvente; a1 menos en e l  caso de adsorcidn de iones. En ausencia de 

adsorcidn espec i f i ca  es te  es e l  Gnico de 10s componentes provenientes de l  lado 

de l a  soluci6n. En e l  caso del  agua se demuestra, a p a r t i r  d e l  e s t u d i o  de l a  

'entropi'a de formacio'n de l a  i n t e r f a s e  76 , l a  ex i s tenc ia  de una o r i e n t a c i 6 n  

p re fe renc ia l  de l a  misma en e l  po tenc ia l  de carga cero  (Pcc.). En e fec to ,  en 

d icho potenc ia l  e l  agua se encuentra con su Stomo de oxigeno "apuntado" prefe-  

renternente hacia e l  metal, y 10s de hidrdgeno hacia l a  soluc idn.  E l  grado de 



149 esta or ientac i6n preferenc ia l  varfa segGn l a  naturaleza del metal ,y aCln pa- 

ra m mism metal segln l a  cara c r i s t a l i n a  en ~ u e s t i d n ' ~ ~  . Esto permite es- 

tablecer una escala de h i d ro f i l i c i dades  153 y rnuestra una de las  conveniencias 

de t raba ja r  con mercurio, ya que este es un metal lf'quido. La ruptura de l a  es- 

t ruc tu ra  del aqua l i qu ida  en l a  in te r fase  o r i g i na  m a  disminucidn de l a  cons- 
149-153 

tante die le 'ct r ica,  E ,  mayor cuanto 16s cerca del  metal . Esta, en l a  capa 

interna se l a  e s t i m  en aproximadamente 6 150 , mientras que en e l  sen0 de l a  

soluci6n es pr6xima a 78. La constante d i e l g c t r i c a  t i ene  asignados dos valores 

en l a  capa interna a f i n  de exp l i ca r  e l  e fec to  d ie le ' c t r i co  de una capa de so l -  

vataci6n,de un iSn adsorbido por contacto, ubicada ent re  e l  P.I.H. y e l  P.E.H. 

100 (ver f i gu ra  1.1.b). 

Exi s ten d i  ferentes i n  terpretac iones del comportamiento del sol  ven- 

t e  en l a  capa compacta o interna. En general estas se re f  ieren a l  agua. Reeves 

ha publicado una rev is i6n de las  n;isrnas 131 . Un punto comGn a todas e l l a s  es 

e l  de proponer l a  ex is tenc ia  de dipolos orientados por e l  campo e l g c t r i c o  de l a  
131 inter fase,  pudiendo es ta r  asociados, o no, en grupos de dos o d s  de e l  las  . 

A su vez las m l6cu las  del solvente se proponen adsorbidas sobre l a  superf i- 

c i e  met51 ica quimica 23 o fisicamente l3' • Asi, por ejerrglo, en e l  mode10 de 

Bockris,Devanathan y Mi i l le r  l2 las m l6cu las  de agua se representan por d ipolos 

que ~ 6 1 0  pueden tomar dos posiciones de or ientaci6n:  en e l  rnismo sent ido que 

e l  campo e l6c t r i c0 ,  o en e l  cont rar io .  Bockris y Habib " introducen l a  posi- 

b l e  ex is tenc ia  de dimeros adsorbidos y en equi 1 i b r i o  con las mol6culas 1 ibres 

y asociadas, tanto  de l a  capa compacta corn de l a  d i  fusa. Las moliculas de a- 

gua, en l a  capa interna, pueden or ientarse corn en e l  modelo a n t e r i o r  (BDM). 

Parsons 113supone l a  ex is tenc ia  de grupos de r n l i c u l a s  de agua, de ntrnero no 

especificado, que pueden tener un momnto d ipo la r  net0 y as; or ientarse en e l  

sampo e lCc t r i co  de l a  inter fase.  Damskin 2 3  introduce l a  pos ib le  ex is tenc ia  

de adsorcidn qufmica del agua. No ex i s t e  hasta e l  presente un modelo que pue- 

da considerarse cornpletamente sa t i s f ac to r i o .  Los que mejor se ajustan a 10s 

resul tados experi mentales neces i tan de supos i cianes extras a las  obten idas 

por aquel l a  vTa. 

La ex is tenc ia  de adsorcidn espec i f ica  imp1 ica l a  presencia de io -  

nes en contacto d i  rec to  con l a  super f i c ie  del metal. Para e l l o ,  10s misms,de- 

ben perder parcialmente su capa de hidrataci6n.  Como se indica en l a  secci6n 

l,b,2.,este t i p o  de adsorci6n es presentada en general por 10s aniones. Sin 
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I embargo Damaski n y colaboradores 24 25 postulan l a  co-adsorcibn espec i f ica  de 
m 

cation&, en l a  zona an6dica ( a >O ) ,  a p a r t i r  de soluciones no acuosas de e- 

I l e c t r o l  i t os .  Di ferentes autores describen e l  modelo de doble capa e l s c t r i c a  ba- 

I 
j o  l a  consideraci6n de l a  existencia de adsorci6n especf f ica sirnultsnea de a- 

nionesll y cat iones 24  25 . 
I 

I' Recientes a n s l i s i s  de l a  contr ibuci6n del agua a l a  ent rop ia  de 

formaci6n de l a  i nterfase mues t ran  que 10s iones especi f  icamente adsorbidos a- 

I socian a s i  mismos un elevado porcentaje de las mol6culas de agua pertenecien- 

tes a l a  doble capa cornpacta 12' , mientras que las rml6culas l i b r e s  de este  

I solvente mantienen un comportamiento igual  a1 q w  presentan en ausencia de es- 

t e  t i p 0  de adsorci6n. 

I I 
l.e.l.l. Capacidades de l a  capa compacta 

I 
Considerando e l  esquema de l a  f i gu ra  1.2 se ve que, de acuerdo 

con e l  teorema de Gauss, e l  desplazamiento d i e l d c t r i c o  generado por  l a  carga 
m 

I sobre e l  metal, a , es: 
I I 

X m D ~ = ~ I ~ -  1.36.a 

I donde x es l a  distancia,tomada c o w  pos i t i va  desde l a  super f i c ie  de l  metal ha- 

I c i a  l a  soluci6n. Los desplazamientos d i e l dc t r i cos  originados por  e l  P.I.H. y 

e l  P.E.H. son: I -  

I '.- I o1  =-- ( x-xl) 2 1.36.b 
' :  I x-xj l  

Y-.  2 s a  2 

I $ 
I. 36.c 

respectivarnente. E l  campo e l d c t r i c o  , V = D/E , en l a  regi6n ccmprendida en- 

I t r e  l a  super f i c ie  sobre e l  metal y e l  P.I .H.  , de acuerdo con e l  p r i n c i p i o  de 

superposici6n de campos, ser5 : I ' I  I 

I I I 

V l  = ( Do + Dl + D2 ) /  cl - I 

I 1.37 I I 

I I 
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con 0 < x < xl ,y donde es l a  constante d i e l e c t r i c a  asignada a l a  regi6n en 

I 2 cussti6n. Considerando l a  condicidn de elect ronsut ra l idad,  am + u1 + a -0, es 

I 2 IT I - p 2 r . - a  4 s  m 
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S i m i  l a r m n t e  se obt iene para l a  regibn cornprendida e n t r e  e l  P.1 .H. y e l  P.E.H. 

l a  s i g u i e n t e  expresibn de1 campo e l 6 c t r i c o  en e l l a ,  V2, 

siendo c2  l a  constante d i e l 6 c t r i c a  asignada a l a  regi6n comprendida e n t r e  10s 

planos indicados. 
U 

Normalmnte se denomina $ a l a  caida de po tenc ia l  en l a  capa i n -  

1 ; !: , I~+!M~.c.; !' ,>1;lr4 111 !r - ~ i ~ r  f - 1 . -  

terna, o sea: I 

$U = +m-2 = lJrn - + $' - 12 1.40 

Consi derando que: 

j d g  = .-I V dx + cte. 

Entonces, de acuerdo con las ecuaciones 1.38, 1.39, 1.40 y 1.42 , se l l e g a  a 
U l a  s igu ien te  expresi6n para $ 

o b ien  

S i  se considera ~ ~ a ~ ~ r  cl, entonces es: 

KO2 es l a  capacidad i n t e g r a l  de l a  capa compacta 54 , y K12, tambi6n denomina- 

da K", l a  de l a  regi6n comprendida e n t r e  e l  P.1.H y e l  P.E.H. .Graham rnuestra 

que e s t e  modelo, dentro de c i e r t a s  1 i m i  tac iones , concuerda con 10s resul  ta -  

dos obtenidos para K I  55 y para KC1 64 . Lo mismo se observa para o t r o s  s i s t e -  

mas19*90~98. Este punto se desarro l  l a  con ma's de ta l  l e  en e l  c a p i t u l o  I V .  

1.e. 1.2. E fec to  d i s c r e t o  

En e l  modelo a n t e r i o r  se  cons idera para cada uno de 10s planos in -  

volucrados, l a  s u p e r f i c i e  met61 ica, e l  P.I.H. Y e l  P.E.H. , que l a  carga a e l l o s  



as i gnada se di  s tr i buye homogeneamranre. Sin embargo las d l  stancias sob re 1 as 

c w l e s  10s campos y 10s potenciales varlan en f o r m  apreciable son de l a  misma 

rnagnitud que e l  tamaiio y separacidn de 10s iones y de las moliculas del sol-  

vente. Corn consecuencia de esta s i tuac idn e l  potencial a1 cual es td  sometido 
I 

un i6n cuyo centro se h a l l e  en e l  P.I.H. no es J, ,el obtenido considerando m a  

d i s t r i buc i6n  continua de cargas, y conocido como macropotencial. En este caso 

e l  potencial a1 cual estS somt ido  dicho i& se denonina micropotenciaP 
3 35 6 0  • 

Esta s i tuac idn ests  esquemtitada en l a  f igura 1.2. 
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Figura 1.2 : i n f l uenc ia  d e l  e fec to  de carga d i sc re ta  en l a  re- 

lac i6n potential-distancia 142 . Linea continua: micropotencial  

en funci6n de l a  d is tanc ia .  Linea de rayas: macropotencial en 

funci8n de l a  distancia.. a 1 2 ) super f i c ie  con l a  carga uni- 

formemente d is t r ibu ida.  b 1 2 ) y c 1 2 ) supe r f i c i es  con car- 

gas d i sc re tas ,  de ba ja  y a l t a  densidad respectivamente. Notese 

que a medida que aumenta l a  densidad de carga e l  micropotencial 

t iende a1 macropotencial 



l.e.2 Capa d i fusa 

La capa d i fusa se ext iende desde e l  plano externo de Helmholtz, 

P.E.H., hasta e l  sen0 de l a  soluci6n, siendo su espesor una funcidn de l a  con- 

centraci6n 28 . E l  modelo que se apl ica  a esta regibn, en f o r m  bastante sa t i s -  

fac to r ia  52 , es e l  formulado por Gouy y Chapman l8  .Este modelo de l a  capa 

d i fusa considera a l a  misma en e q u i l i b r i o  e lec t ros tSt ico,  y a 10s iones ubica- 

dos en e l l a  obedeciendo l a  ley  de d is t r ibuc i6n  de Boltzman. En i s t a  e l  f n i co  

t6rmino de t raba jo  requerido es e l  d e l  transporte de un ion desde e l  sen0 de 

l a  solucidn hasta l a  interfase. Por o t r a  par te  10s iones en l a  capa d i fusa in-  

teractuan con e l  campo e l 6 c t r i c o  corn . s  i fueran cargas puntuales y de acuerdo 

con las  leyes de l a  e l ec t ros tg t i ca  clgsica. 

Stern introduce,historicamente, e l  plano de n d x i m  aproxima - 
ci6n a1 electrodo, corn una manera de tener en cuenta e l  tarnafio de 10s iones. 

Poster iormen t e  l a  i n t  roducci6n de 10s conceptos ve r t  idos a cerca de l a  capa 

conpacta (en l a  seccidn 1.e.l ) se l lega a1 modelo actualmenteaceptado, y co- 

noci do corn mode l o  de Graham-Stem-Gouy-Chapman (GSGCh) , para l a  i nte rfase 

ca rgada . 
E l  modelo de l a  doble capa d i fusa de Stern-Gouy y Chapman ( S G C ~ )  

I es u t i  1 i zado con i x i  t o  a fn  hasta con e l e c t r o l  i tos relat ivamente concentrados 

(c > 1M). Sin embargo ex is ten  c r i t i c a s  a1 mism basadas en defectos en sus pos- 

tulados fundamentales. Estas se ven en l a  secci6n l.e.2.1 

. I 

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

Los postulados de l a  teor fa  de SGCh, parcialmente mencionados ya, 

son : - super f i c ie  metdl ica  plana. 

- ex is tenc ia  de plano de idxima aproximaci6n (P.E.H.) 

- d is t r ibuc i6n  de iones s e g k  l a  ley  de Boltzman. 

- iones puntuales que no interaccionan con e l  solvente. 

"constante d i e l 6 c t r i c a  invar iante.  

Por o t r a  parte, l a  misma, no considera l a  pos ib i  l i dad  de que ocurra saturaci6q 

d i e l s c t r i c a  , n i  l a  de que se puedan formar pares i6nicos. 

Pasando a1 desarro l lo  de l a  t e o r i a  en cuesti6n, se ve que s i  l a  e- 

nergla de 10s iones es s6l0 debida a l a  energia e l ec t ros th t i ca  de l a  in teracc i6n 

autoconsistente campo-ion, estos estan es e q u i l i b r i o  y cumplen con l a  d i s t r i b u -  

c i6n  de Bol tzmn,  entonces: 



s donde c i  (x) y c i  representan e l  nGmro de p a r t i c u l a s  po r  unidad de volumen a 

una d i s t a n c i a  x de l  p lano de m5xima aproximaci6nP P.E.H., y en e l  seno de l a  

so luc i6n  respectivamente. La d i s t a n c i a  desde l a  super f i c ie  rnetg l ica hasta e l  

plano mencionado se indica como x $(x) y $S representan 10s potenc ia les  en 2 
las ubi caciones seiialadas por  sus indices.  E l  t6rmi no.en e l  exponencial repre- 

senta RT veces e l  t r a b a j o  para t ranspor ta r  un mol de iones de l a  especie i 

desde e l  sen0 de l a  so luc i6n  hasta' una pos ic i6n  x en l a  capa d i fusa.  

En x, l a  dens idad de carga po r  un idad de vo l  umen e s t d  dada por: 

y, ap l  icando l a  ecuaci6n de Poisson, dada l a  s i m e t r i a  de l  sistema, en forma u- 

nidemencional : 

se l lega,  j u n t o  con las ecuaciones 1.45 y 1.46, a : 
I 

donde V es e l  carnpo e l 6 c t r i c o  en e l  plano 2 (P.E:H.) y $2= $(x2),el po tenc ia l  
2 

en e l  mismo. En l a  deducci6n que 1 leva a l a  ecuaci6n 1.48 se supone que l a  cons- 

tan te  d ie lGc t r i ca ,  s, es l a  misma para cua lqu ie r  d i s t a n c i a  x, y que e l  poten- 
S 

c ia1 en e l  sen0 de l a  soluc i6n,  $ , es nulo. 

Considerando que e l  P.E.H. es un equ ipotenc ia l  y apl icando l a  l e y  

de Gauss se obtiene, para un sistema b i n a r i o  con e l e c t r o l i t o  1: l  o para s i s t e -  

mas de rnezclas de sales 1: l  con c a t i 6 n  corntin, l a  s igu ien te  expresi6n : 

u2-s = d 42 F $2 - o = -2(2RT~c) senh ( ) 

d 
donde u2-s es e l  exceso de carga en l a  capa d i  fusa, o carga d i  fusa u , y c es 

l a  concentracien del c a t i d n  en e l  sono de l a  fase soluc i6n,  o sea c = c: . De- 

f in iendo a 1 atm. y 298.15 K : I I  

A = 4.- = 5.86 $2;~.cm 
- 2 

@ 1 .SO 
2 

donde las  unidades de micro culombio por cm son va'l idas s i  c es l a  concentra- 

c i6n  en moles por  l i t r o ,  es: I 

d I 
= arcsenh (-0 / 2 ~ )  



y teniendo en cuenta que 

4 

donde 

Las ecuaciones 1.49 y 1.53 ( o 1.51) expresan de d i s t i n t a s  f o r m s  l a  re lac i6n  

en t re  e l  po tenc ia l  en e l  plano externo de Helmholtz (P.E.H.) y l a  carga de l a  
d capa d i fusa o . Esta carga surge de l a  ex i s tenc ia  de adsorci6t-1, p o s i t i v a  o ne- 

gat iva,  de especies i6nicas en dicha regi6n.De las ecuaciones an te r io res  se ob- 

t iene l a  capacidad d i f e r e n c i a l  de l a  capa d i fusa,  cd, que muestra una dependen- 

c i a  con e l  coseno h iperb6 l  i c o  del po tenc ia l  en e l  P.E.H. : 

I I d 
De acuerdo con l a  ec, 1.35 l a  C va a tener peso en l a  capacidad d i f e r e n c i a l  to-  

t a l  en un entorno de 1)~=0 . En l a  f i g u r a  1.3.a se encuentra representada l a  ca- 

pacidad as7 obtenida, y en l a  1.3.b l a  capacidad d i f e r e n c i a l  t o t a l  para solu-  

ciones de NaF 5 2 

Para sistemas b i n a r i o s  se observa que las predicc iones de l a  te-  

o r i a  de l a  doble capa d i f u s a (  SGCh.) son aceptables. S in  embargo exs i  ten pun- 

tos cuest ionables. Entre o t ros :  

i- La verdadera condic i6n de e q u i l i b r i o  e lec t roqu imico de l a  i n t e r f a s e  est6 

dado por l a  constancia del po tenc ia l  e lec t roqu imico de cada especie i 6n i ca  a 
28 . t ravgs de e l l a ,  o sea . 

y no l a  expresi6n de Boltzman. M6s aCn, 6s ta  es s imp l i f i cada  , ya que e l  t r a -  

ba jo  requerido para l l e v a r  un i6n  a una determinada pos ic i6n  en l a  capa d i fusa 

es sSlo e l  t r a b a j o  e l e c t r o s t S t i c o  e n t r e  l a  carga del  ion y e l  campo e l 6 c t r i c 0 ,  

y que 10s i ones son cargas punt ual es, Estos ocupan ,en 1 a rea l  idad, un vo l  umen 
1 1  67 141 f i n i t o  y pueden se r  d is tors ionados por  e l  campo e l 6 c t r i c o  (polar izados)  . 

Sin embargo e l  tener  en cuenta es ta  s i t u a c i 6 n  l l e v a  a correcciones que son me- 

nores en un orden de magnitud. Por o t r a  pa r te  e l  t i r m i n o  de l a  derecha de l a  

ec, 1.56 no es f S c i l  de evaluar  82 ya que no puede ser  expandida en l a  forma 

ednvencional . 



Figura 1. 

t rodo en 

3 : capacidad d i f e renc i a l  de un elec-  

ausencia de adsorci6n espec l f i ca .  - a )  

capacidad de l a  capa d i fusa  segdn l a  teo rza  de 
99 b) capacidad t o t a l  medida pa- Gouy-Chapman , - 

r a  soluciones de NaF 52  5?  Curvas: (1)0.001 F 



i 
ii- No se considera que l a  constante d i e l g c t r i c a  puede cambiar con l a  d is tan-  

c i a  a1 e lectrodo,  n i  que puede e x i s t i r  sa turac i6n  d ie le ' c t r i ca .  C6lculos r e a l i -  

zados po r  Graham 56 muestran que E depende fuerternente de l  campo e l 6 c t r i c 0 ,  

que en l a  i n t e r f a s e  puede l l e g a r  a s e r  de l  orden de va r ios  m i l l ones  de v o l t i o s  

po r  cm. Sin embargo e l  m i s m  au to r  5 7  ,Hurwitz 82 y o t ros  84 95 han 1 legado 

a l a  conclus i6n de que las  modif icaciones en l a  constante d i e l g c t r i c a  por  es- 

tas  causas no a fec tan seriamente l a  va l i dez  de 10s cSlculos real izados u t i l i z a n -  

do l a  t e o r f a  de l a  doble capa d i  fusa, 

iii- Uno de 10s mSs obvios defectos de l a  teori 'a mencionada es e l  suponer e l  

mismo P.E.H. para todos 10s iones . Parsons y T r a s a t t i  l l egan  a l a  conclu- 

s i 6 n  de que las correcciones a i n t r o d u c i r  por  es te  motivo son poco importan- 

tes. Dichos autores a t ravds del  es tud io  del sistema KC1+MgCl2 , y de l a  compa- 

rac i6n  de 10s resul  tados obtenidos para e l  mismo con 10s de ambas sales puras, 

concluyen que l a  d i s t r i b u c i 6 n  de potenc ia les  en l a  doble capa d i fusa  es seme- 

j a n t e  a1 predicho por  l a  teori 'a en cuest i6n. En l a  f i g u r a  1.4 se ven las  des- 

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

Existen o t r o s  puntos cuest ionables, como l a  no consideraci6n de l a  

pos ib le  formaci6n de pares ibnicos, l a  consideraci6n del P.E.H. como un equipo- 

tenc ia l  '57, e l  no considerar  e l  papel de l  so lvente y l a  condic idn d i s c r e t a  de 

las  cargas. Sin embargo e l  conjunto de estos efectos l l evan  a desviaciones co- 

mo l as  observadas en l a  f i g u r a  1.4 , I 

l.e.2.2 Contr ibucidn de las d i s t i n t a s  especies a l a  carga d i f u s a  

Dado que l a  adsorci6n, p o s i t i v a  o negativa, de cada una de las  es- 

pecies ibn icas  contr ibuye a l a  carga asignada a l a  zona d i fusa,  es: 

Considerando que: 

y hal lando l a  r e l a c i 6 n  e n t r e  dx y dJ, de l a  ec. 1.48, se obt iene l a  s i g u i e n t e  

expresi6n para l a  carga aportada po r  cada especie : 



F igu ra  1.4.a 

0 

F igu ra  1.4.c 

o -0 .  j V ~ c m - '  
1 

F i g u r a  1.4.b 

Figura  1.4  : concentraciones super f i c ia les  experimentales ( 0 )  y calcula- 
I 

das(-) de ~ 1 -  , M~~~ y K' en: a) 20.8 mF K C l +  5.55 mF MgCli , b) 30 mF 

KC1 y c )  5 mF MgC12 115 
I I 

* C5lculos real izados u t i l i zando l a  t e o r i a  de GSGCh, y bajo l a  suposici6n 

de que e l  ~ 1 -  no presenta adsorcidn e s ~ e c i f i c a  en l a  regiSn cat6dica. 



Tenien& en cuenta l a s  ecuaciones 1.59 y 1.53 se halls una expresi6n que per- 

m i te  obtener l a  carga aportada p o r  cada especie i dn i ca  a l a  capa d i  fusa en fun- 

c ibn  de l a  carga t o t a l  de esta,ud . Expl i c i  t amnte :  

don de . 3 .  
g (v) = 'v +I v + 1 )112 
d siendo v = -a /2A  como l o  i nd i ca  l a  ec. 1.54 . 

l.e.3 D i s t r i b u c i d n  de cargas en las  d i s t i n t a s  zonas de l a  i n t e r f a s e  

E l  aporte de las d i s t i n t a s  especies i 6n i cas  a l as  d i s t i n t a s  zonas 

& la  i n te r fase,  in terpre tada e s t a  s e g h  e l  modelo presentado, se puede expre- 

s a r  como: 

1 
o sea que cada especie c o n t r i  buye a l a  capa compacta con a. y a l a  capa d i  fu- 

I 
sa con ad . U t i  l i zando l a  ecuacibn 1.61 se h a l l a  l a  r e l a c i h  e n t r e  l a  carga d i -  

i d d fusa negat iva t o t a l ,  u , y l a  carga p o s i t i v a  t o t a l  en l a  misma regi6n, a+, 

Los conjuntos de ecuaciones 1.63 , 1.65 , la ec. 1.64 y l a  de e l e c t r o n e u t r a l  i- 

&d (ec. 1.34 ) permiten h a l l a r  l a  d i s t r i b u c i d n  de las  d i s t i n t a s  especies en 

l a  in ter fase.  

De cualquiera de las expresiones de l a  ecuaci6n e lec t rocap i  l a r  

es pos ib le  obtener l a  carga sobre e l  metal corn  l o  i nd i ca  l a  ec. 1.30, cono- 
9 3 

c ida  como ecuaci6n de Lippmann . 
Para completar e l  conjunto de l a  informaci6n necesaria para re- 

so lver  e l  sistema de acuaciones antes indicado es necesar io conocer 10s 0.. 
I 

Experimentalmente s6 l0  son accesib les 10s excesos s u p e r f i c i a l e s  r e l a t i v o s , r .  , 
I 

de cada especie i. Sin embargo es t r lc tamente  es: 

con, se ve de l a  ec. 1.5. Pero dado que l a  re lac i6n  xSi/xH ,que en l a  ec. * 
1.10 in te rv iene  en l a  re lac idn  e n t r e  r y r , es en pequefia  o or ejem- 

p l o  para una soluc i6n. l  molal de un e l e c t r o l i t o e s t a  r e s u l t a  1/555), se u t i l i -  



za normalmente: 

Obviamente e s t o  in t roduce un e r r o r  debido a l a  adsorci6n del s o l v e n t e , ~  una con- 

t r i b u c i 6 n  a l a  carga de esa especie i 6n i ca  dada por: 
: I  1 1 1 .  

que para s i t e a s  b ina r ios  es despreciable 99 . 
1. f, POTENCl AL DE CARGA CERO 

E l  potenc ia l  de carga cero  (PCC.) , como se de f ine  en l a  secci6n 

l.d.8. , es e l  po tenc ia l  para e l  cual l a  carga sobre e l  e l e c t r o d o  es nula, y 

corresponde siempre a1 m5ximo de l a  curva e lec t rocap i  l a r .  E l  PCC. es una pro- 

piedad e l e c t  r o q u i ~ i c a  importan t e  de l  metal, y depende marcadamnte de 1 so l  ven- 

t e  y del e l e c t r o l  i t o  de l a  so luc i6n  en contact0 con aquel. La pos ic i6n  de este 

(PCC. o E ) depende de 10s s igu ientes  par6metros: 
z 

i- natura leza del  metal. I 

I I I  ii- natura leza de l  solvente. 

i i i- natura leza de las  especies presentes en l a  soluc ibn.  

i v -  concentraci6n de las  especies en soluc i6n.  

En ausencia de a c t i v i d a d  capi  l a r ,  ausencia de e l e c t r o l i t o ,  e l  PCC. co inc ide  con 

e l  punto nulo, En . Este G l  timo, entonces, depende sBlo  de 10s puntos i y i i e- 
39 40, 42 

nunciados prev i  amente. Frumki n encuentra una c o r r e l a c i d n  e n t r e  l a  fun- 

c i d n  t raba jo  de l  metal, , y e l  PCC.. Tambisn Argade y Gi lead i  encuentran 

en base a ch lcu los  tedr icos  que e l  En medido respecto a un e lec t rodo  de refe-  

renc ia  depende de l a  funci6n t r a b a j o  mencionada. La i n f l u e n c i a  de l a  na tura le-  

za de l  metal y del solvente ha s i d o  extensamente anal izada p o r  T r a s a t t i  150 - 

En cuanto a l a  in fuenc ia  de l a  natura leza de las  especies presen- 

tes en so luc i6n  se observa que e l  PCC se desplaza hac ia  potenc ia les  mGs cat6- 

dicos a medida que aumenta l a  capacidad de adsorberse especif icarnente de las  

mismas. La re lac iBn e n t r e  e l  grado ds adsorbabi 1 idad de 10s a n i ~ n e d ~ ~ " c o n  e l  

v a l o r  d e l  EZ 140muestra que es te  es una medida de l a  magnitud de l a  adsorci6n 

de iones y , o, mol6culas cargadas sobre l a  super f i c ie  de l  electrodo,para un 

mismo metal y solvente. En e l  g r 6 f i c o  de l a  f i g u r a  1.5 se observan 10s PCC en 
1 ' 

funcidn de l a  carga especif icamente adsorbida, a , de d i s t i n t a s  especies ani6- 

I 



Figura 1.5 : PCC (E ) en funci8n de l a  carga especsficamente adsor-r 
z 

bida de d i s t i n t o s  aniones, a p a r t i r  de soluciones acuosas 1 F . 





Figura  1.6 : efec to  de Esin y Markov . a )  en ausencia de adsorci6n 

espec l f i ca  (grgf ico obtenido a p a r t i r  de soluciones acuosas de N ~ F ) ,  

6) en presencia de adsorcien espec i f i ca ,  para d i s t i n t o s  e l e c t r o l i -  

t o s  1 0  7 



La derivada de l a  carga d i fusa negativa respecto de l a  carga sobre e l  metal, in -  

dicada en l a  ecuacidn an te r ib r ,  se puede obtener u t i  1 izando l a  t e o r i a  de l a  ca- 

pa d i fusa.  Queda entonces c l a r o  que e l  CEM evalGa e l  grado de va r iac idn  de l a  

carga adsorbida especif icamente con l a  va r iac i6n  de am. S6l0 es i n d i c e  de l a  e- 

x i s t e n c i a  de e?e t i p 0  de adsorcidn e l  que es ta  G l  t ima derivada no sea nula. 1 -!i 
I 11 - 

ii- Mezclas de e l e c t r o l i t o s  con c a t i d n  comGn 

. En e l  caso de mezclas l a  s i  tuaci6n es miis compleja, i n c l  uso puede 

no e x i s t i  r adsorcidn espec i f i ca  de un i6n  i y s e r  su  CEM d i s t i n t o  de cero, como 

se muestra ma's adelante. Seguidamente se anal izan 10s coe f i c ien tes  de Es in  y 

Markov para las  d i s t i n t a s  var iab les  de concentracibn: 

1- act iv idades de las sales 

2- ac t iv idades de 10s aniones. 

3- f racc iones molares y fuerza .  ibnica.  - 

1- La ecuaci6n de adsorcidn de Gibbs modif icada p o r  Parsons (ec, I. 

29) puede expresa rse, cons iderando l a  ecuaci6n 1.67, como: 

En es ta  ecuacidn, v i l i d a  para un sistema con c a t i d n  comltn, Ert es e l  po tenc ia l  
+ 

reve rs ib le  a1 ion  de re fe renc ia  r , y a; toma 10s s igu ientes  valores:  

+ 
a = 0 para todo ioii i ,  y 
i , I  - 

a = 1 para e l  i 6n  de re ferenc ia  ( i s r ) ,  y cero para 10s dema's. 
i 

lgualando las  derivadas segundas cruzadas de l a  ec. 1.72 se obt iene:  

Se ve que en un sistema mezcla con c a t i d n  comh cuando se u t i  1 i z a  un e lec t rodo  

reve rs ib le  a1 c a t i d n  se obt iene l a  misma r e l a c i 6 n  e n t r e  e l  CEM y a,.-ham) que I l.J 
en un sistema b ina r io .  No ocurre l o  mismo cuando e l  e lec t rodo  es reve rs ib le  a 

un anidn. 

U t i l i z a n d o  e l  f o r m a l i s m  de l a  t e o r i a  de l a  doble capa se obt iene 

(ver  ap6ndice 1) : 

dunde 



Entonces, de las ecuaciones 1.73 , 1.74 y 1.71 se h a l l a  l a  s igu ien te  expresi6n 

para 10s coef ic ientes de Esin y Markov : 

- a  I - a' i (~~12.1 {f(~)+l)i I+  m j ~ j )  . 1.76 a C ,  
I ' "s j  

La var iac i6n del potencial medido respecto de un electrodo de re ferenc ia  de po- 

t enc ia l  cons tante se obtiene cons i derando l a  re lac ibn en t re  este potencial  ( E ~ )  

y e l  potencial revers ib le  E+ ( ecuaci6n 1.20) : - 

d0nde.a representa l a  ac t i v idad  del ion de referencia (el revers ib le  a1 e- 
r+ 

lectrodo u t i l i zado ) .  E l  pardntesis es u t i l i z a d o  en e l  subi'ndice de l a  ac- 

t i v i d a d  con e l  f i n  de que no se confunda a esta con l a  ac t i v idad  i6n ica media, 

a+ En sitemas mezcla l a  suposicidn habi tua l ,  que suele hacerse para e l e c t r o l i -  - 
tos puros en solucidn, de que son aproxitmdamente iguales no es vgl ida. Enton- 

ces, con l a  ecuacidn 1.20, se t iene: 

Resulta asi' una expresidn compleja , ya que l a  segunda derivada de l  termino de 

l a  derecha no es fgc i  1 de eval uar, ent re  10s CEM obten idos para 10s dos t ipos 

& potenciales deterrninables. 

2- Cuando se consideran corn var iables de concentracidn las a c t i v i -  

dades de las especies ani6nicas indiv iduales,  con un desar ro l lo  semejante a1 

an te r i o r  (ver apdndice I ) ,  se obtiene : 

Corn se ve,enleste caso, 10s coer ic ientes refer idos a ambos potenciales ( E~ y 

E+ ) coinciden, salvo para e l  ion de referencia. La ec. 1.78 est6  deducida ba- - 
j o  l a  suposici6n de que 10s coef ic ientes de ac t i v idad  i6nicos ind iv idua les de 

las d i s t i n t as  especies son aproximadamente iguales entre s i .  
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3- Para s i s t e m r  k z c l a  de dos e l e c t r o l i t o s  con c a t i 6 n  comfn, y a 

fuerza idn i ca  constante, se obt iene, con consideraciones s i m i l a r e s  a l a s  rea- 

l i r a d a s  en e l  punto an te r io r ,  l a  s iguier : te expresi6n : 

donde msi es l a  mola l idad de l a  sa l  i, y I es l a  fuerza ibnica.  Estas igualda- 

des son estr ic tamente vs l i das  s i  e l  c o e f i c i e n t e  da a c t i v i d a d  d e l  c e t i 6 n  no se 

modi f ica con l a  composici6n a I constante. 

Es posib le,  ahora, con e l  a u x i l i o  de las  ecuaciones de 10s puntos 

1,2 y 3 , ver las tendencias esperables para l as  s igu ientes  condiclones en e l  

PCC, y para un sistema mezcla con c a t i d n  comfn : 

a- n i  ngfn i 6n  presenta adsorci6n - - - especi'f - - - - i ca. - - - - - -- . - . 
b- 5610 un ani6n se adsorbe especff icamente 

c- ambos aniones se adsorben especfficamente 

Dado que 10s PCC pueden medi rse en forma independiente de las  curves c a p a c i t i -  ' 

vas, e l  an61 i s i s  de 10s CEM a um=O y l a  comparaci6n de 10s mistnos con 10s resu l -  

tados obtenidos de aquel las  , permi t e  corroborar  l a  cons is tenc ia  de l a  informa- 
I 

c i 6 n  experimental. Cons i derando, entonces , 10s puntos enunciados es: 

a- ba jo  l a  condic i6n indicada se anai izan 10s CEM para l a s  d i s t i n t a s  

var iab les  de concentraci6n. 

A1 considerar  l as  ac t iv idades de las  sales, de l a  ec. 1.76 se ve 

que: 

1 
ya que 60 -0 , l a  derivada de es ta  sumatoria t a m b i b  es nula, y para um=O es 

i ' 
f(v)=0 segGn l a  ec.1 .54. Como se ve, en ausencia de adsorcidn espec i f i ca  es te  

coe f i c ien te  de Es in  y Markov no t iende a1 v a l o r  obtenido para sistemas b ina r ios ,  

kRT/ZF . Sin embargo en es te  caso, y b a j o  l a  suposic idn de que y+ = yi- = yj- ,* 
se ha1 l a  que (ec. 1.77,ap. 3) e l  CEM determinado con respecto a E"' es nu lo  co rn  

ocurre con so l  uc i  ones de.sales -puras. Esto mismo es observa ,para ambos t i pos  de 
m 

potencia les ( E+ y E ) ,  cuando se consideran las o t ras  va r iab les  de concentra- - 
c idn  pos ib les ,  como es pos ib le  ve r  de l as  ecuaciones 1.78, 1.79, 1.80 
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b- Considerando e.1 caso Be que e l  ani6n de referencia no se adsorbe, 

para las actividades de l ss  sales, sa ha1 l a  de l a  ec. 1.76, considerando que 
1 

a = o y or- = o , es : 

En este caso e l  valor  del CEM ests  dado por e l  grado de adsorcidn espec i f ica  

de l a  o t ra  especie anidnica. Lo rnismo ocurre para las otras variables de con- 

centraci6n. Sin embargo, como se ve en e l  cap i tu lo  I V  (seccibn 4.f. ) ,  e l  a- 

n a l i s i s  de 10s tsrrninos correspondientes a cada una de las expresiones del CEM 

permite obtener conclusiones a cerca del comportamiento del sistema en estudio. 

c- En esta s i tuac i6n es obtienen expresiones complicadas que no per- 

m i  ten relacionar en f o r m  simple 10s CEM con e l  mayor o menor grado de adsor- 

c idn  especif ica, o su var iac idn con l a  carga sobre e l  metal, de cada una de las 

especies idn i  cas en so l  uci6n. 

1 .g. ISOTERMAS DE ADSORCI ON 
I 

I 

E l  potencial electroquimico de una especie idnica i en l a  i n te r -  

fase se expresa de l a  s iguiente mnera: 

donde representa e l  potencial electroquirni co estsndar de l a  lnisma en l a  
i 

regi6n en cues t ibn.  Dada 1 a condi c ibn de constanci a del potencial mncionado, 

es posible igualar e l  an te r i o r  a1 correspondiente a1 seno de l a  solucibn, o 

sea: 

+ RT i n  f (  r i )  = uoS + R-f i n  ai 
i 8 I .84 

I 

siendo ilpS e l  potencial electroquimico estandar de la  especie mencionada en 

so lw ibn ,  y ai y ri su ac t i v idad  en l a  solucidn y su exceso supe r f i c i a l  re la-  

t i v o  respectivamente. Se define e l  parstmtro Bicomo: 

es l a  enta lp ia  l i b r e  est indar de adsorcidn de l a  especie i. Teniendo en cuenta 

l a  acwc idn  1.84 y l a  de f in ic idn  de Bi ( ec. 1.85) es f 6 c i l  ver que: 



o b i e n  

que es l a  expresi6n general de una isoterma de adsorci6n. E l  exceso s u p e r f i c i a l  

r e l a t i v o  depende, entonces, de l a  a c t i v i d a d  de l a  especie i en so luc i6n  y del 

par i inetro Bi  . Este Gltim a su vez depende del  estado e l h c t r i c o  de l a  i n t e r -  

fase , de las dem5s especies idn icas  y sustancias presentes en e l  sisterna y de 

sus c a r a c t e r i s t i c a s  quimi cas pa r t i cu la res .  Bi se expresa en funcidn de l a  va- 

r i a b l e  e l i c t r i c a  e leg ida para e l  a n s l i s i s  de l a  in ter fase.  

Ll Las d i s t i n t a s  in teracciones a l as  q u e s e  v e s o m e t i d o u n  i 6 n  de l a  

especie de i n t e r &  en l a  i n te r fase ,  son las  que determinan e l  t i p o  de isoterma 

a l a  cual  se a j u s t a  l a  adsorcidn de l a  misma. En l a  t a b l a  I. 1 se m e s t r a n  las  

i sote rmas d s  comunmen t e  u t  i 1 izadas 28 9? 
. . .  

A cada isoterma de adsorcidn l e  corresponde una ecuacidn de 

do bidimensional.  Esta re lac iona l a  pres idn  bidimensional,  ), con 10s excesos 
10 9 

s u ~ e r f i c i a l e s  r e l a t i v o s .  : 

(i = $ ( f i )  1 I .88 

La pres i6n  bidimensional se ca lcu la ,  para sistemas b i n a r i o s ,  co 

c i a  e n t r e  l a  funci6n de Parsons, 5 (ec. 1.26), de aquel los y l a  misma para 

un sistema que no presente adsorcidn espec i f i ca ,  c0 . 0 sea lo6 : 

Dadoque d) = d( 6' - 5 ), l a  combinacidn de una f o r m  e x p l r c i t a  de l a  p res idn  

bidimensional con l a  ecuacidn de adsorci6n de Gibbs (ec. 1.29) 1 leva a una ex- 

pres idn  e x p l i c i t a  de l a  isoterma de adsorcidn (ec. 1.87). Lo a n t e r i o r  imp l i ca  

suponer un modelo en l a  i n te rp re tac i6n  del  comportamiento de adsorciBn en l a  

i n t e r f a s e  en estudio. 

Cuando e x i s t e  adsorcidn espec i f i ca ,  su c o n t r i  bucidn a l a  pres idn  
I 

bidimencional,  9, es 9 , y para un sistema multicomponente es: 

1 
a carga sobre e l  metal constante. I'. representa l a  cant idad especrficamente ad- 

1 J 
sorbida, tambi ln denominada n i  . Su r e l a c i d n  con l a  carga de l a  especie j de e- 

J 

sa manera adsorbi da es : 



La determinaci6n de (' a om constante , a p a r t i r  de 6, se logra  considerando 

que, en  forma general, es: 

d 
donde Ti es l a  cant idad adsorbida, de l a  espccie i , en l a  capa d i fusa.  De 

l a  e c u a c i h  a n t e r i o r  y de l a  1.90 es: I I 

1 I 
r .' 
I I 5'- 6 = +' + I 0 1.93 

donde I es igua l  a1 segundo tErmino del  lado de l a  derecha de l a  igualdad de l a  

ecuaci6n 1.92 , y se ca l cu la  u t i l i z a n d o  e l  formal i s m  de l a  t e o r l a  de l a  capa 

d i  fusa ( s G C ~ ) .  
' 1  I I 

En 10s estudios rea l  i rados con s i s t e k s  mezcla de e l e c t r o l  i tos a 

fuerza idn i ca  constante y .con f luoruro,bajo l a  suposic i6n de que e s t e  no se ad- 

sorbe especif icamente, se ca l cu la  l a  pres i6n bidimensional o r i g inada  po r  10s 

iones presentes en l a  capa compacta como: 

donde Eb es l a  funcidn de Parsonscorrespondiente a una so luc idn  de l  e l e c t r o l i -  

t o  que no se adsorbe en forma espec l f i ca  , y de l a  misma fuerza i6n i ca  que Ias - 

de las  mezclas. En es te  caso Eb ( de l  e l e c t r o l i t o  base) cont iene 10s t l r m i -  
0 

nos con que contr ibuye l a  capa d i fusa,  o sea l a  i n t e g r a l  I (ec. 1.93) y a 5 . 
En efecto,  de l a  acuaci6n e lec t rocap i  l a r  (ec. 1.29) es para e l  e l e c t r o l  i t o  ba- 

se: 
d 

d6b+ = r b  dllsb # 

1 
ya que nb - 0 . lntegrando l a  ecuacidn a n t e r i o r :  

-. to = ,'sb d 
Sb+ rb d ~ s b  ' - Ib 

1.96 
03 

La condic i6n de fuerza i6n ica  constante permi te suponer que 10s pardmetros de 

1 - l a  capa d i fusa  se mantienen constantes a1 pasar de l a  so luc i6n  base a l a  met- 

T ~ ~ ? ' . c ~ a  . AS; l a  i n t e g r a l  Ib es aproxlmadamentc igua l  a l a  de l a  Gltim, I. En es- 

t e  caso l a  combinaci6n de las ecuaciones 1.96 y 1.94 l l e v a n  a l a  1.93, l a  cual  

de f i ne  9 '  . ! 

En e l  caso de ex i s tenc ia  de adsorci6n espec f f i ca  compet i t i va  es te  ,- I 
p lanteo debe se r  modificado. Tambi4n deben se tenidas en cuantas l as  d i s t i n t a s  

var iab les  de concentracidn . 





1;' DESARROLLO EXPERIMENTAL . ,: J 
I I 

INTRODUCC ION I, 5 I 
I 

La detemi nac i6n  de 1 os pardrne t r o s  termodi nSmi cos necesar i os para 

e l  e s t u d i o  de l a  i n t e r f a s e  metal -soluc i6n se r e a l i z a  , clasicamente, a p a r t i r  

de l a  medici6n de l a  tensi6n i n t e r f a c i a l ,  y , o b i e n  de l a  correspondiente a 

l a  va r iac i6n  de es ta  con e l  po tenc ia l  en pr imer0 o segundo grado, l a  carga so- 

b re  e l  metal om (ec. 1.30 ) y l a  capacidad d i f e r e n c i a l  C ( ec. 1.31.a ) respec- 

tivamente. '1 
Es importante u t i l i z a r  un metal que presente un re lat ivamente am- 

p l  i o  rango de potenc ia les  en e l  cual  se comporte aproximadamente co rn  idealmen- 

t e  po la r i zab le .  Las causas po r  l a s  cuales d icho metal puede presentar  ese com- 

potarniento est6n indicadas en e l  c a p f t u l o  1 , secci6n 1.c . La ampl i tud  de d i -  

cho rango de potencia les depende de l a  natura leza qufrnica d e l  metal en cuest ibn, 

aunque en 1 ineas generales se observa que para metales s d l  idos e l  mismo es pe- 

queiio 72 , presentando fuera de I51 una s u m  de procesos faradaicos y no f a r a  - 
da icos. Esto hace impos i b l e  determinar l a  capacidad d i  fecenc ia l  ,generada po r  l a  

carga 1 ibre,en forma es t r i c t a  ya que en es te  caso es necesar io i n t r u d u c i  r, para 

e l l o ,  un modelo de l a  i n t e r f a s e  con t rans fe renc ia  de carga. I 

Tambien es conveniente, a f i n  de s i m p l i f i c a r  e l  a n 6 l i s i s  de l  s i s -  

tern, que l a  s u p e r f i c i e  me ts l i ca  sea plane. La t e o r i a  de SGCh (seccibn l.e.2) 

estd  desarro l  lada ba jo  dicha suposici6n. Corn se i nd i ca  en e l  c a p i t u l o  1 ( sec- 

c i 6 n  I.b.2 ) l a  consideraci6n de l a  e x i s t e n c i a  de d i s t i n t o s  planos c r i s t a l i n o s  

91y morfologia s u p e r f i c i a l e s  complica l a  i n t e r p r e t a c i 6 n  de l  conportamiento 

del  sistema. 

E l  mercurio r e s u l t a  e l  metal mSs apropiado ya que no s 6 l 0  presen- 

t a  condi ciones 6pt  i mas respecto de 10s puntos observados p rev i  amente, s i no  tam- 

b idn  respecto a p rob lems  experimentales enunciados 16s adelante ( secci6n 2. 

2'.a. METODOS EXPERl MENTALES 

En es ta  seccidn se mencionan 10s d t o d o s  experimentales que per- 

,niten determinar l a  tensi6n i n t e r f a c i a l ,  l a  carga sobre e l  metal o l a  capaci- 

dad d i  f e renc ia l  de una i n t e r f a s e  metal (e1ectrodo)-sol uci6n que se comporta 



Los mdtodos de medida de l a  tens i 6n  i n t e r f a c i a l  estan basados en 

p r i n c i p i o  e lec t rocap i  l a r  ( e lec t rdmet ro  capi  l a r ,  peso de l a  gota y medida de l  

tiempo de goteo ) o en e l  a n f l i s i s  de l a  forma de l a  gota de l  metal l i q u i d o .  
I I - E l  d t o d o  de l  e l e c t r 6 m t r o  capi  l a r g 3  121 es de muy a l t a  p rec i  - 

si6n,  mejor que e l  0.01% , per0 su  rep roduc ib i l i dad  b a j o  condiciones dptimas no 

es mejor que 0.025% , l o  que equivale a 0.1 d ina  cm -' . Dado que las  can- 

t idades derivadas, am y C , dependen de las  d i fe renc ias  de l a  tens idn i n t e r f a -  

c i a l ,  su pequeRo e r r o r  en l a  medida experimental puede s i g n i f i c a r  un a l t o  por- 

cen ta je  en e l  e r r o r  de aquel las. 

Los mgtodos de l  tiernpo de goteo 73 y de l  peso de l a  gota 27 t i e -  

nen una p r e c i s i d n  de l  1% 17 , y 10s valores obtenidos mediante s u  u t i l i z a c i 6 n  
9 0 d isc repancon  10s reportados p o r o t r o s  d t o d o s  . 

E l  &todo de l a  f o r m  de l a  gota 121 es de gran exact i tud ,  pe- 

r o  l a  ma'xim p r e c i s i 6 n  alcanzada es de 0.2 d ina cm -1  139 . 
E l  mdtodo de medida de l a  carga sobre e l  e lec t rodo  l6 es poco u- 

t i  1 izado en l a  p r b c t i c a  ya que requiere una preparaciBn cuidadosa de las so lu-  

ciones y del  mercurio para e v i t a r  co r i ren tes  faradaicas. La e x i s t e n c i a  de las 

mismas inva l i da  l a  ecuaci6n bbsica de d icho d t o d o .  

Ex is ten  d t o d o s  dc pulso121 y de c o r r i e n t e  a l t e r n a  32 44 121para 

l a  medida d i r e c t a  de l a  capacidad de l a  doble capa e l 6 c t r i c a .  Ent re  10s prime- 

ros se encuentran e l  de pulso co r r i en te121  , e l  de potencia144 y e l  culostb'  

t i co .  Entre 10s segundos 10s mbs u t i l i z a d o s  son e l  de puente de impedancias 

y e l  de deteccidn de va r iac idn  de faseg2 . De estos Gltimos, e l  de puente de 

impsdancias es e l  116s preciso,  aproximadamente 0.3% . La p r e c i s i 6 n  con l a  cual  

se der ivan l a  tensi6n i n t e r f a c i a l  y l a  carga sobre e l  metal son de l  mismo or-  

den ya que las mismas se obt ienen por  in tegraci6n.  La medida de l a  capacidad 

d i f e r e n c i a l  es t6  basada en e l  hecho de que l a  analogia e l i c t r i c a  de una celda 

e lectroquimica,  en ausencia de reacci6n faradaica, e s t g  compuesta por  elementos 

puramente r e s i s t i v o s ,  l a  r e s i s t e n c i a  de l a  so luc i6n  y l a  de 10s e lec t rodos,  y 

por  elementos puramente capaci t i vos ,  l a s  capacidades de las  i nterfases. Basta 

e l  hacer una de e l  las m y  grande para obtener l a  restante, como se mues t r a  en 

2.b. INTERFASE MERCURlO SOLUCION I 

E l  metal mzs u t i l i z a d o  para e l  es tud io  de l a  e s t r u c t u r a  de l a  in -  



te r fase metal so luc idn  es e l  mercurio p o r  presentar  e s t e  una s e r i e  de ventajas 
105, que se enuncian a cont inuaci6n , 

I i- Presenta una s u p e r f i c i e  de f in ida  desde e l  punto de v i s t a  microscd- 

1 1  , p ico ,  y a 10s e fec tos  pr f i c t i cos  se l a  def ine como plana. Es posi -  

I b l e e n t o n c e s  u t i l i z a r e l  modelode 1 a c a p a d i f u s a d e S G G h y a q u e  

61 mismo no t i e n e  en cuenta las  contr ibuciones e s t r u c t u r a l e s  debi- 

das a las  d i s t i n t a s  caras c r i s t a l i n a s ,  granos, bordes, etc., que 

- presenta un metal s6 l  ido. 
8 5 i i- Tiene un a1 t o  sobrepotencial  para l a  descarga de hidrdgeno . 

i i i- Disuelve gran par te  de 10s metales en forma de amalgamas, las  que 

siendo d i  lu idas  no provocan modif icaciones de l a  s u p e r f i c i e  met& 

l i c a .  Debido a es ta  propiedad es pos ib le  e s t u d i a r  l a  adsorc i6n en 

l a  i n t e r f a s e  de compuestos provenientes de l  lado d e l  metal. 

i v -  Se comporta como un e lec t rodo idealmente p o l a r i z a b l e  en un rango 

, de potencia les que se ext iende desde 0.4 v o l t s  hasta -1.5 v o l t s  

' -en  soluciones gcidas, y -2.6 v o l t s  en soluciones a l c a l i n a s  y res- 

pecto del po tenc ia l  del e lec t rodo de calomel saturado (ECS) . E l  

lado an6dico esta' 1 irni tad0 por  l a  d i s o l  uc idn de l  mercurio 52 .Sin 

embargo l a  ampl i tud de e s t e  rango de potenc ia les  depende de l a  na- 

tu ra leza  del  e l e c t r o l i t o ,  por  ejemplo e l  mismo para e l  ioduro de 

po tas io  es de aproximadamente 1.5 v o l t s  mientras que para e l  c l o -  

I ru ro  del  mismo c a t i d n  es te  es de a1 rededor de 2. v o l t s .  Dicho ran- 
- go tambign v a r i a  con l a  conposici6n de l a  solucibn. 

v- Posee un ba jo  c o e f i c i e n t e  de v o l a t i l i d a d  que permi te u t i l i z a r l o  

en un ampl i o  rango de ternperaturas. 

v i -  Dada su condic i6n de l i q u i d 0  puede generar s u p e r f i c i e s  renovables 

( l o  cual es de suma inporterncia para d i sm inu i r  l a  contaminaci6n 

s u p e r f i c i a l  ) y reproducibles78 8: p o r  ejemplo u t i l i r a n d o  un e lec-  

t rodo gotero de mercurio (EGM) , o super f i c ies  e s t g t i c a s ,  corn  s e r  

charco 1270 e lec t rodo de gota colgante l o 3 .  Las primeras, corn se 

sefiala a r r i b a ,  atenuan las i n te r fe renc ias  debidas a l a  adsorciSn 

de impurezas, y t ienen una geometria conocida que permi te determi- 

nar su Srea en funciBn de l  tiempo y del  f l u j o  de mercurio. 



2.c.1, Elecci6n del d t s d o  de meaiaa 

E l  &todo de medida elegido es e i  de l a  determinacidn de l a  ca- 

pacidad d i ferenci  a1 de l a  i n  ter fase Hg/ K l  (aq.)+~cl  (aq .) mediante un puen te  de 

cor r ien te  a l te rna  , u t i  1 izando como electrodo de t rabajo uno gotero de mercu- 

r i o  (EGM) . La obtenci6n de l a  carga sobre e l  metal requiere el conocimiento de 

10s potenciales de carga cero (PCC) , Los f l t imos  han sido determinados por e l  

mitodo del e lectrodo de chorro de mercurio 6 3  m d i f i c a d o  por S c h i f f r i n  134. E l  

tratamiento pos te r io r  de 10s datos experimentales requiere del conocimiento de 

l a  tensi6n i n t e r f a c i a l  en funci6n del potencial.  Para e l l o  es necesario conocer 

e l  va lor  de l a  misma correspondiente a un valor  de potencial  dado. En general 

re u t i l i z a  e l  correspondiente a1 m5xim e lec t rocap i la r  , yZ . Tarnbign es posi- 

b l e  u t i l i z a r  e l  hecho experimental que indica que a potenciales muy catddicos 

y a igualdad de concentraci6n ex i s te  igualdad de tensiones i n te r f ac ia l es  ( ob- 

viamente a1 mismo patencial ) cuando l a  especie cat idnica es l a  rnisma 12' . Es- 

t o  se expl ica sobre l a  base del cumpl imiento de l a  teorl'a de l a  doble capa d i -  

fusa en dicha zona de potenciales, ya que en l a  misma no se presenta adsorci6n 

especif ica. De l a  expl icaci6n prev ia  se concluye que es posible a jus ta r  e l  corn 

potamiento del sistema a las predicciones de dicha t eo r i a  en l a  zona correspon- 

d iente12 ' .  La ventaja de este procedimiento radica en que no es necesario cc- 

nocer e l  va lor  absoluto de la  tensi6n i n te r f ac ia l ,  s in0  su var iacidn re la t iv ;  

(secci6n 3 . d  ) . En e l  presente t rabajo se han seguido 10s 1 ineamientos indica- 

dos en e l  dltirno pzrrafo. - - I 

2.c.2. Fundamento del me'todo de determinacidn de l a  capacidad 

La ce l  da e lectroquimica u t  i 1 i zada es t 5  formada por un EGM sumer- 

g ido en l a  soluci6n de trabajo, mezcla acuosa de KI+KCl , y rodeado por un c i -  

l i n d r o  hueco de p l a t i n o  platinado.El potencial  del EGM se f i j a  respecto de un 

electrodo de calomel 0.1 normal ( EC O.1N ) mediante un potenciostato alimenta- 

do externamente. E l  sistema P t ( ~ t ) / s o l u c i d n / H ~  se asocia,en una anelogia elbc- 

t r i ca ,  a una resistencia y dos capacidades en se r i e  5 9  como se ve en l a  f i  gura 

2.1 .Una de estas Gltimas corresponde a l a  inter fase p l a t i n o  plat inado, ~ t ( P t ) ,  

solucidn y l a  o t ra  a l a  in ter fase en estudio, Hg/solucibn. Dado que e l  drea del 

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

cada in te r fase  es proporcional a1 Brea de l a  misma , l a  capacidad medida es l a  

correspondiente a l a  segunda de aquellas. En otras palabras, l a  capacidad to-  
I 



t a l  es th  dada por: 

donde C es l a  capacidad t o t a l  medida, y 19s del lado derecho de l a  ecuaci6n . I  
T 

corresponden a las indicadas en sus sublndices. S i  Cpt/sol  es mucho mayor, .. 
corn ocurre en l a  experiencia , que CHgIsol , entonces es CT . *  sol. 4 

, E l  mgtodo de medida consiste en l a  determinaci6n simulta'nea de l a  3 

capacidad de l a  in ter fase y del drea de l a  gota, para un tiempo de vida de l a  

misma en e l  cual aquella pueda conocerse con un e r r o r  min im.  Para e l  o se u- 

t i l i z a  un puente de impedancias s i n d t r i c o  en una de cuyas rams se coloca l a  

celda. La caida de una gota reduce l a  capacidad a1 m i n i m  desequilibrando e l  

puente. En e l  transcurso del tiempo de vida de l a  gota ( t  ) l a  seRal de dese - 
9 

q u i l i b r i o  pasa por un mi'nimo. Este se anula a un tiempo tm de cresimiento de 

l a  gota, cuando l a  impedancia de a1 rama de compensaci6n se iguala a l a  de l a  

celda de trabajo. Es posible, entonces, m d i r  l a  CT para d i s t i n t o s  tm y para 

d i s t i n tos  potenciales con una dada composicibn de l a  soluci6n. E l  drea corres- 

pondiente a un t ( tiempo de medida ) est6 determinada, suponiendo que l a  go- 
m 

t a  de Hg es esfsr ica,  por: 

donde u es e l  f l u j o  promedio de rnercurio a tra*s del c a p i l a r  y p es la  densi- 

dad del  mismo. De esta manera se detemina l a  capacidad d i fe renc ia l ,  que no es 

funci6n del tiempo, como e l  cociente: 

C = cT(tm)/A(t  m 11.3 

La capacidad a s i  determinada sdlo es funcidn de l a  presi6n, l a  temperatura, l a  

composicidn de l a  solucidn y e l  potencial apl  icado. Para soluciones de e lect ro-  3s 
1 i t o s  l a  misma no es funci6n de l a  frecuencia. Un c r i t e r i o  experimental acer- 

ca de l a  ca i idad de l a  medida de l a  capacidad es que esta no dependa de l a  an- 

t e r i o r .  La existencia de procesos faradaicos provocan que l a  in te r fase  estudia- 

da no se h a l l e  en e q u i l i b r i o  , y 10s misms son dependientes de l a  frecuencia. 

En m d i  das m y  cuidadosas se observa una dependencia de l a  capacidad con aque- 

1 la, que algunos autores l 3  l a  in terpretan c o w  debida a efectos de re la jac idn 

cerca de la  super f i c ie  del electrodo. . - . ,s.t. . 
I 1 : 4:; 
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C ' 
2.d. 1. Descr ipc i6n de l  c i r c u i  t o  u t l l i z a d o  I 

I , :  l 1  E l  c i r c u i t 0  de medida es e l  desarro l lado por  Paus y Posadas 118 
-.I - 

y u t i  1 izado y desc r ip to  por Sosa 140 . Cons i s t e  de un puente de capacidad y re- 

s i t e n c i a  en se r ie ,  alimentado por  un osc i l ado r  de audiofrecuencias. La s a l i d a  

de l  puente esta' conectada a un amp1 i f i c a d o r  s e l e c t i v o  que permi t e  operar a f re-  

cuencias de 1KHz o 2KHz, y mejora l a  r e l a c i 6 n  esfial ru ido.  La brusca va r iac idn  

de l a  impedancia que produce l a  caida de l a  gota (nacirniento de l a  sigulente) 

es u t i l i z a d a  para accionar un c i r c u i t o  retardador desde e l  amp l i f i cador  i ielec- 

t i v o .  Este c i r c u i t o  retardador produce un pulso a un tiempo que se regula ex- 

ter iormente rnediante un potenci6metro var iab le .  Este es e l  tiempo para e l  cugl  

se establece e l  e q u i l i b r i o  en e l  puente, o sea e l  tiempo de m e d i d  t La mis- 
me 

ma sefial que acciona a1 c i  r c u i  t o  a n t e r i o r  tambie'n l o  hace con un contador de 

tiernpo. Este se det iene con e l  segundo pu lso  ( e l  generado por  e l  c i r c u i  t o  re- 

tardador).  De es ta  rnanera e l  contador de tiempo r e g i s t r a  trn , quc es e l  que 

t ranscur re  desde e l  nacimiento de l a  gota hasta e l  punto de equi l i b r i o  del puen- 

te.  La se6al de d e s e q u i l i b r i o  se v i s u a l i z a  en un osc i loscop io .  La misma es am- 

p l i f i c a d a  y enviada a un canal x - t  de aquel. Simultanearnente l a  seAal de l  c i r -  . 

c u i t o  retardador ingresa en o t r o  canal de l  osc i loscop io .  La superposici6n de 

anbas sefiales permite e q u i l  i b r a r  e l  puente a )  tiempo deseado tm. 
1 ,  

2.d.2 Puente de impedancias ! I !  I I  

Se u t i  1 i z 6  un puente t i p 0  de Sauty s e r i e  71 . Este es uno de 

Wheastone convencional modificado para l a  medida de l a  capacidad y l a  res i s ten -  

c i a  en s e r i e  con c o r r i e n t e  a l te rna.  En l a  f i g u r a  2.2 se observa un esquema de l  

mismo. Las condiciones de balance de d icho puente son( ver  f i g .  2.2) : 

donde R y CT son l a  res i s tenc ia  y l a  capacidad medidas, y R y C son las  co- 
C C 

rrespondientes a l a  celda de trabajo. Como se u t i l i z 6  R - R2 , la  capacidad 

medida c o i n c i d i d  con l a  de aquel la. La m6xima sens ib i  l i d a d  d e l  puente se o b t i e -  
71 . ne cuando se cumple que 

I I  
I I  

I 
II 

. I , . I  I I  I '  
! I  I 



s i e n d o w  l a  frecuencia de medida. Esto l l e v a  a una R 6 p t i m  de 1OOOohms pa- 
1-2 

ra  w en t re  1 y 2 KHz. De acuerdo con l o  indicado se u t i l i z a r o n  para l as  r a m s  

f i j as  del  puente dos res is tenc ias  no induct ivas,  R1 y R2 , de 1000 ohms cada 
- 

una, y de una p rec i s i6n  de 20.1% . Para l a .  r a m  de medida de l  puente se u t i l i z 6  

m a  r e s i s t e n c i a  marca Su l l i van,  no i nduc t i va  y v a r i a b l e  en pasos de 0.1 ohm 

hasta un mZximo de 1Kohm ( l a  p rec i s idn  de l a  misma es de 0.05%). , y un capaci- 
-4  t o r  marca Sul l ivan,de mica, va r iab le  en pasos de 10 microfaradios hasta un d- 

ximo de 1.1 micro faradios,  y con una p rec i s i6n  de 0.1% . Para l a  determinacidn 

de valores mayores de capacidad se adicionaron, en su oportunidad, y en para le-  

10 a1 a n t e r i o r  capaci tores previamente cal ibrados,  permi t iendo estos a lcanzar 

un dximo de 6 micro faradios. La rema res tante  corresponde a l a  celda(e1ectro-  

do de t r a b a j o  y contraelectrodo).  

E l  o s c i l a d o r  de audiof recuencia sumin is t ra  l a  seiial de medida.Es- 

ta se regu16 en amp1 i tud a f i n  de asegurar que l a  capacidad medida fuera l a  d i -  
-. 
fe renc ia l ,  ev i tando l a  saturacidn de dicha seiial. La ampl i tud  u t i l i z a d a  fue de 

alrededor de 25 m i l i v o l t i o s  p i c0  a p ico.  A l a  s a l i d a  del  o s c i l a d o r  se coloca 

un capac i to r  (0.33 UF) para e v i t a r  l a  in t ruducc i6n de c o r r i e n t e  cont inua en e l  

puente. Sosa 140 en su descr ipc i6n  indica:  l1 l a  seiial de desequi F i b r i o  se reco- 

ge en un transformador balanceado apantal lado ( r e l a c i 6 n  1: 1)marca S u l l  i v a n ( ~ y p e  

AC 3 0 0 / ~ )  .Esto perrni t e  mantener las s imetr ias de las admi tancias res iduales a- 

gregadas en 10s nodos B y B 1  I1,ver f i gu ra  2.2. " E l  capac i to r  C, (0.47 p ~ )  e v i t a  

l a  c i r c u l a c i d n  de c o r r i e n t e  cont inua en e l  p r imar io  &l t r a n s f o m d o r . E l  deva- 

nado secundario a1 imenta en forma s i d t r i c a  a l a  entrada de l  amp l i f i cador  selec- 

t ivo.Este ampl i f i cador  s intonizado asegura l a  e l im inac idn  de seiiales extrafias de 

frecuencia d i s t i n t a  a l a  u t i l i z a d a  en l a  medicidn", La d i spos ic idn  de las  t i e -  

r ras  en e l  c i r c u i t 0  es tambiBn l a  indicada por  Sosa 1 4 0 .  

L.d.3. C i  rcu'i t o  de po la r i zac i6n  I I 

1 I 

Para p o l a r i z a r  a1 e lec t rodo de t r a b a j o  respecto del de re fe renc ia  

se u t i  l i z 6  un potenciostato,  Esto asegura l a  no c i  r cu lac idn  de c o r r i e n t e  par e l  

e lec t rodo  de re ferenc ia ,  y permi te f i j a r  y medir l a  tens i6n e n t r e  e s t e  y e l  e- 

l ec t rodo  de t rabajo,  En l a  f i g u r a  2.3 se ve un esquema de l  mismo. Basicamente 

consta de unseguidor de tensi6n y un comparador. Para e l  pr imer0 se u t i  1 i z d  un 

amp l i f i cador  operacional de a l t a  impedancia de entrada ( ~ h i l l i b r i c k  1020 y L f  



a 1  cana l  B 

- a 1  cana l  A 

Figura 2.3 : circuLto de medida. P: potenciostato,en e l  1 i nd i ca  e l  com- 

parador y 2 e l  seguidor de tensi6n. 0s; osc i lador  de audiofrecuencia. 

B: ba te r i a  de 3 ( V .  AS: amplif icador selective. MD: mult imetro d i g i t a l .  

CDI: contador d i g i t a l  de in terva los .  RET: retardador.  ASI: ampl i f icador 

seperador . 



356 ). Este se conecta a1 electrodo de referencia. Para e l  segundo se u t i  l i z a  

un amp1 i f i c a d o r  operacional 741 . En e l  punto de s u m  S (ver f ig .  2.3) del com- 

paardor ent ra  l a  seiial a1 terna, l a  proveniente del seguidor ,de tensidn con t i -  

nua de referencia (tensi6n de polarizacicin). Esta Gltima se genera con una ba- 

t e r i a  de 3 vo l  t i o s  y un d i v i so r  de tensicin. Las lecturas del  potencial  respec- 

t o  del e lec t rodo de referencia se raal izaron con un m i t i m e t r o  d i g i t a l  marca 

Kei th ley (modelo 162 ) con una impedancia de entrada de 10Mohms y que permi te  

lecturas de 0.1 m i  1 i vo l  t ios. I 
I ! 

I I 

2.d.4. Determinaci6n del tiernpo de equ i l  i b r i o  

Para determinar e l  tiempo de e q u i l i b r i o  del puente de impedancias 

(t,) es necesario hacer lo a par t  i r del  nacimiento de l a  gota (caida de l a  an- 

t e r i o r )  . Para este f i n  se u t i l i z a  e l  pulso or ig inado por l a  brusca variacicin 

de impedancia producida en ese instante, Con este , convenientemente r e c t i f i -  

cado y conformado, se a1 imenta un c i  r cu i  to  monoes tab le  e l  cual a su vez dispa- 

ra e l  conteo en un medidor d i g i t a l  de in terva los .  Despks de un tiempo e leg i -  

do a voluntad e l  an te r i o r  vuelve a su n i v e l  o r i g i n a l ,  emit iendo un pulso que 

detiene a1 contador antes mencionado. Desde e l  punto de v i s t a  e lec t rdn ico  es to  

se rea l i za  de l a  s iguiente manera: l a  sa l ida del  monoestable se conecta median- 

t e  un inversor a una compuerta Y , a l a  rnisma tanhien se conecta l a  sa l  ida de - 1 
un osc i lador  de c r i s t a l  de cuarzo de lOOKc seg , y l a  sa l ida de dicha compuer- 

t a  se ap l ica  a1 contador d i g i t a l  de intervalos.  Esto estd  esquemtizado en l a  .p 
f igura 2.4.a , y l a  var iac i6n de l a  seAal de sa l ida  en cada etapa en funcicin 

del  tiempo en l a  f igura 2.4.b . De esa manera e l  contador mencionado rea l i za  

el conteo mientras e l  mnoestable estd  accionado. El segundo pulso, indicado 

en l a  parte 3 del gra f ico  de l a  f i gu ra  2.4.b , se superpone a l a  seiial de equi- 

l i b r i o ,  en e l  osci loscopio, de manera que este corresponda a1 tiempo deseado. 

Obviamente es equivalente f i j a r  R y C en l a  r a m  var iab le  del  puente y deter- 

minar y determinar a1 tiempo para e l  cual se alcanza e l  punto de e q u i l i b r i o ,  

que real  i za r  e l  proceso inverso, es deci r, para un dado va lo r  de t determinar 
rn 

10s valores de C y R que equi 1 ibran e l  puente. 

I I 
2.d.5. Celda - I 

I 1 
Se u t i l i z d  una celda de v i d r i o  Pyrex cuyo esquema se observa en 

3 l a  f i gu ra  2.5 , E l  compartimiento cent ra l  t i ene  una capacidad de 70 cm . En g1 

se colocan a trav6s del esmeri l  super ior  ( e l )  e l  e lec t rodo gotero de tnercurio 
I I 
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'r 1 1 

sefial- AS > RE C D I  F 4 1  osci loscopio 

1 
1 - + 

2 
ME. .- 

F i  gura 2.4. a.  : c i r cu i t o  para l a  determinacibn de l  tiempo de e q u i l i b r i o  d e l  puen- 

te de impedencias. AS: amplif icador se lec t i vo ,  REC: r ec t i f i cado r  , ME: monoesta- 

b l e ,  DIF: d i ferenciador,  OC: osci lador  de c r i s t a l  de cuarzo, Y: compuerta , CDI:  

contador d i g i t a l  de in te rva los .  

Figura 2.4.b : seiial en cada punto, 1, 2 y 3 ,  

d e l  c i r cu i t o  de l a  f i gu ra  2.4.a, en funcibn 

d e l  tiempo. 



Figura 2.5 : esquema de l a  celda. a )  frente, b) per f i l  



(EGM) y e l  contraelectrodo. En l a  par te  i n f e r i o r  de este compartimiento se en- 

cuentra un reservor io , en forma de copa, cuya funcidn es l a  de recoger e l  mer- 

c u r i o  proveniente del EGM. Este est& conectado con e l  e x t e r i o r  m d i a n t e  una 1 la-  

ve ( I 4 )  de te f lbn,  para poder r e t i r a r  dicho mercurio. Esa operacidn es necesa- 

r i a  para poder determinar e l  f l u j o  a travgs del EGM. La 1 lave l2 de t res  vfas 

permi t e  l a  entrada y d i  reccionamiento del n i  trdgeno para desai rear l a  so l  uci6n. 

En 1 ineas punteadas estd indicada l a  trampa ( b) cuyo f i n  es e l  de impedi r l a  

penetraci6n de a i r e  a l a  celda cuando se deja de burbujear N en l a  misma. La 2 
1 lave 1 comunica con e l  e lec t  rod0 de referencia a trav6s de l a  placa f r i  tada 

1 
( f )  , La 1 lave 1 es necesaria para poder rea l  i za r  las  operaciones de 1 lenado 

3 
y vaciado de esta zona. La placa f fue colocada con e l  f i n  de min imi tar  l a  con- 

taminacidn del e lectrodo de referencia por l a  solucidn de t raba jo  y obtener un 

potencia1 de uni6n l i qu ida  reproducible.Sobre e l  esmeri l  e se coloca e l  e - 2 
lectrodo de re fe  renci a. 

2.d.6. Electrodos 

~ d . 6 . 1 .  Electrodo de t raba jo  

2.d.6, 1 ,a.Caracteristicas 

Como electrodo de t raba jo  se u t i  1 i z6  uno gotero de mercurio (EGM), 

corn se indica p r e v i a d n t e  (seccidn 2.e.5). Este presenta una super f ic ie  reno- 

vable de manera t a l  qu! l a  medida se rea l i ze  siernpre en una super f ic ie  nueva,re- 

duciendo l a  contaminac 6n 59 . Las ventajas de l a  u t i l i z a c i d n  de mercurio est6n i 
enunciadas en l a  seccipn 2.b.. E l  EGM , detalladamente estudiado para su uso en 

polarograf ia  78 86 ,cbnsiste en un cap i l a r  por e l  cual f l uye  Hg. En su e x t r e m  

I lbre se forman gotas as cuales son e l  e lec t rodo de t rabajo.  Los parbme- P 
tros del m ism son e l  f l u j o  y e l  tiempo de goteo. Suponiendo que e l  primer0 es 

laminar resul ta,  segGn l a  ecuaci6n de Pouseui 1 l e  ,que e l  mismo es proporcional 

a l a  d i ferenc ia  de preqidn h id ros t6 t i ca  ent re  10s ex t rems  del cap i l a r  (o pre- 
I 

s i6n efect iva,  Pef. 

u = k Pet . 
I 

siendo u e l  f l  u jo  y I . 
k =  n r 4 1 p  / ( 8  1 r~ , C 

11.7 

donde p y q son l a  densidad y viscosidad de l  mercurio respectivanente, y rc y 



1 , e l  radio del cap i l a r  y su long i tud respectivamente. La tensi6n i n t e r f a c i a l  

genera una presi6n opuesta a l a  de l a  columna de mercurio. Esta es conocida co- 

rn presi6n inversa, y su expresi6n es: 

siendo r 'el radio de l a  gota. Corn este Gltimo var ia  constantemente durante 
9 

e l  t iempi  de vida de l a  gota, ya que esta crece hasta casr, l a  presibn inver-  

sa no es cons tan te. Tampoco l o  es 1 a pres i6n e fec t  i va y por ende tampoco e 1 

f l u j o  es constante. Para un tiempo de goteo reproducible e l  f l u j o  promedio es 

constante. Dicho tiempo es funci6n del potencial  apl icado a1 electrodo. Un cam- 

b i o  de dicho potencial ' roduce una var iac idn en l a  tensidn i n t e r f a c i a l ,  raz6n P 
por l a  cual e l  f l  u jo  vatfa. Esto se deduce a1 anal i t a r  las  ecuaciones 1 1.6 y 

11.8 . Los intentos de !orregir es te  c fec to l 02  137 mes t ran  quo este  es un pro- 

b l e m  " d i f i c i l  de r e s o l L r  debido a l a  dinsmica del sistema"l21 . Es necesario 

entonces, ca lcu la r  valores promedio. E l  e r r o r  int roducido por es ta  causa se m i -  

nimiza aumentando l a  a1 tura de l a  colunna de Hg. I 

1 : Por o t r a  parte, s i  se cons idera a l a  gota esf6r ica debe tenerse 

i' en cuenta que l a  parte unida a1 cap i l a r  disminuye a1 Qrea de l a  misma, 'siendo 

l a  rea l :  

donde 

Experimentalnente se obtuvo, para un tiempo tm que o s c i l d  ent re  e l  65% y e l  75% 

9 9 
ca de l a  forma de l a  gota muestran que l a  misma no es esf6r ica.  Sin embargo 

de l  tiempo de vida de l a  gota (t ), una r e l a c i b  rC/r 0.05 . Estudios a cer- - 

l a  f a l t a  de esfer ic idad de l a  misma no es muy importante" 96 . Experimentalmen- 

I t e  se encuent ra que a1 Brea de una gota de vol umen V es practicamente igual  a1 - 
- L de una esfera del misrno volumen 138 . E l  e r r o r  debido a este efecto se minimiza 

9 I --. . 
I u t  i 1 i zando gotas pequefias. r t  

Otrasfuentes de e r r o r  son: 

i- La posic i6n y, o terminaci6n (corte)  del capi l a r .  Debe cor tarse y mante- 

nerse en Qngulo recto respecto a l a  d i recc idn del mismo, para que l as  gotas 

ca igan 1 i b remn te  y s i n  deformarse lo' I I ' 

ii- Exis tenc ia  de apantallamiento. Este se produce s i  e l  rad io  externo del ca- 

p i  l a r  en mucho mayor que e l  interno. En este caso se observa dependencia de l a  



capacidad medida con l a  frecuencia 59 . Sin embargo e l  e r r o r  es pquei io para 

frecuencias menores que 10 K H ~ ~ ~ ~  . La dismf nuci6n del e r r o r  introducido por 

este e fecto  se logra u t i  1 izando capi lares de paredes delgadas. 

iii- Penetraci6n de soluci6n entre Ias paredes del cap i l a r  y e l  rnercurio. Pro- 

voca formaci6n e r rh t i ca  de las gotas y hasta rupture de l a  co luma.  Este efec- 

t o  puede causar dependencia de l a  capacidad medida con l a  frecuencia 121y se m i -  

nimiza tratando a1 i n t e r i o r  del cap j l a r  con compuestos siliconado,s114 11.9 

L a  .I --Ti 
2.d.6.1.b. Electrodo u t i  l izado 

' , - A  
1 1  1 ' Teniendo en cuenta las observaciones real  izadas en l a  secci6n an- 
I I 

te r io rse  construyeror/ electrodos goteros corn 10s indicados en 1. f igura 2.6 . 
Cada uno consta de tdes partes . La super ior  , con un esmeril (el) permite l a  

conexidn para hacer l i legar mercurio dcsdc un reservorio, con o t m  e s m r i  1 (e2) 

se coloca dentro del soporte del contra electrodo, y con una conexidn lateral 

de p la t i no  se coloca e l  mismo a t i e r r a .  Se rea l i zdpar te  en v i d r l o  pyrex y par- 

te  en v i d r i o  soda,am'as de 5 m de radio externo, conectadas mediante una jun- "i 
t a  de v i  dr io.  La parPe central  es un capi l a r  de v i d r i o  soda (Plauden y Thompson, 

Ing la ter ra)  de 0.06 rdm de radio interno. Este cumple l a  funcidn de regular e l  
I 

f l u j o ,  La parte infer ior ,de v i d r i o  soda , de 5 mm de radio externo, que se es- 
I 

t i r d  para formar un dap i la r  de parades delgadas que minimizan e l  e fecto  de a- 

pantallamiento, regulla e l  volumen de l a  gota. 
I 

Este e l  ctrodo se uni6, corn se indica entes, a UI reservorio, e l  .I 
c w l  contenia mercurio, mediante un tub0 de p o l i e t i l e n o  prev iamnte lavado con I 
egua des t i  lada y sec 'do a 8o0C con e l  pasaje de una co r r i en te  de W De esta S 2 '  
forrna se pudo regul Ir e l  tiempo de goteo ( t  ) variando l a  a l t u r a  de dicho re- 9 g 3 
servorio. Este G l  t imu siendo de gran volumen, aproximadamente unos 100 cm , e- 

I 
v i t 6  una variaciBn adreciable del n i v e l  de mercurio durante cada experiencia 

2.d.6.l.c. ~onst rucc i j6n y acondicionrmiento 

Para l a  construcci6n de cada electrodo se tom6 un capi l a r  de a- 

proximadamente 0.06 n y ~ ~  de radio interno, corn se indica en l a  seccidn anter ior .  
I Se cerr6  un e x t r e m  qon l a  1 lama de w soplete a1 iwn tado  a gas natural  y ox?- 

geno. Por e l  e x t r e m  con t ra r io  se inyest6 N2 a presibn mientras se calent6 en 

forrna suave e l  ya cerrado. De esta f o r m  se logr6 una burbuja, l a  cual una vez 

ab ie r ta  permi t i6  l a  w i 6 n  con e l  tub0 de soda de 5 mn de rad io  externo (y de pa- 

redes delgadas). Se i nv i  r t i 6  e l  cap i l a r  y se procedid de l a  misma manera con e l  



extremo opuesto a1 anter ior .  Luego uno de aquellos se sold6 a l a  par te  supe- 

r i o r  del cap i l a r  mediante l a  unidn de v i d r i o  soda-pyrex, y e l  o t r o  se es t i ro '  

para formar l a  par te  i n f e r i o r  (ver f i gu ra  2.6 ) . Dada l a  necesidad de logra r  

diarnetros pequeRos en e l  cap i l a r  i n f e r i o r  del electrodo, a f i n  de minimizar 

10s posibles errores indicados en l a  secci6n 2.e.6.l.a. ,se construyeron una 

cantidad apreciable de 10s mismos. 

Y Para e v i t a r  l a  penetraci6n de l a  soluei6n ent re  las paredes del 

c a p i l a r  y e l  mercurio, se t ra taron 10s mismo con una soluci6n de d ime t i l  d i -  

c l o ro  s i  lano en te t rac lo ru ro  de carbono, haciendo penet ra r  y sal  i r d i  cha sol u- 

c i6n mediante e l  calentamiento y enfriamiento del bulb0 que queda ent re  10s ca- 

p i la res  de l a  parte media e i n f e r i o r  del e lectrodo ( b en l a  f i g .  2.6 ) . Lue- 

go se secaron en una estufa a 80'-100°C durante un d ia  o ma's. Esta operaci6n se 

rea l i z6  t r es  veces con cada c a p i l a r  para asegurar un buen cubrimiento de las  

pa redes internas del capi l a r  con ese compuesto h idr6fobo. 

Posteriormente e l  extremo del cap i la r  fue cortado de manera que 

e l  mismo presentase bordes hornogeneos y rectos. 
I 
I 

2.d.6.2.cont rdelectrbdo 

Como t a l  se u t i l i z 6  un c i l i n d r o  de p la t i no  espectroscopicamente 

puro, de 0.05rrm de espesor, 1 cm de dia'metro y 1.5 cm de a l t o .  Para su instala-  

ciBn dentro de l a  celda se l o  colocd en un soporte corno se ve en l a  f igura 2.7. 

Oicho soporte es un. tub0 de v i d r  i o  pyrex con un e s m r i  1 en cada extremo, uno 

para u n i r l o  a l a  celda y o t r o  para colocar e l  e lectrodo de t r a h j o  (el y e2). 

Qesde e l  tub0 an te r io r  par te  o t r o  tub0 de diarnetro pequeRo que su extremo in-  

fe r io r ,  cerrado, contiene un alambre de p la t ino.  A este, que s i r e  de contacto, 

es t6  soldado e l  c i l i n d r o  de p la t ino.  Para aurnentar e l  Qrea del contraelectrodo 

este se p la t ino  siguiendo 10s d t o d o s  habituales12' . 
2 .d .6.3. Electrodo de referencia 

Corn electrodo de referencia se u t i l i z e  e l  de calomel 0.1N. Se 

prepararon electrodos de ese t ipo u t  i 1 izando para e l  l o  c lo ru ro  de potasio re- 

c r i s ta l i zado ,  Hg pur i f i cado  segijn se indica en l a  secci6n 2.f.2 ,y agua t r i -  

desti lada, y siguiendo las tgcnicas normales 8 3  . Un esquema del mismo se ve 

en l a  f igu ra  2.8 . A pesar de estar  protegido por l a  placa de v i d r i o  f r i tado,  

indicado en l a  secci6n 2.e.5., se renov6 periodicamente l a  soluci6n de KC1 del 

mismo y se constat6 e l  potencial contra electrodos de calomel saturado . 
I 1: - 

1 
1 



I gura 2.6 : electrodo 

gotero de mercurio. 

. - . . 

Figura'2.7 : contraelec- 

trodo . 

F i  gura 2.8 : electrodo de 

referencia.(calomel 0.1N). 



2.d.6.4. Electrodo de chorro de mercu,rio 

E l  electrodo de chorro de mercurio se u t i l i z 6  en l a  determinacidn 

de 10s potenciales de carga cero (PCC). Dicho potencial  se def ine y describe en 

l a  secci6n 1.f. . La construcci6n de es te  t i p 0  de electrodo se rea l i z6  como se 

indica a continuaci6n. Se e s t i r 6  l a  punta de untubo de v i d r i o  pyrex de paredes 

f inas y de un dismetro relativamente pequeiio, aproximadamente 3 mm, de manera 

que por l a  misma sd lo  pudieran f l u i r  f in is imas gotas de mercurio. En l a  f igu- 

ra 2.9 se ve un esquema del  mismo. E l  e x t r e m  opuesto del tub0 antes menciona- 

do se uni6 a un juego de esmeriles. E l  el se conect6 con e l  tub0 de PVC que se 

une a1 reservor io de mercurio, y e l  e2 se u t i l i z e  para sopor tar lo  sobre l a  ce l -  

da. Se u t i  l id l a  modif icacibn introducida por S c h i f f r i n  13' ,sobre e l  diseiio 

o r i g i n a l  6 3  , que cons i s t e  en colocar en l a  punta una pequeiia espi  r a l  de p la-  

t i n o  de mdo que a1 sal  i r e l  Hg tenga mayor d ispersi6n . La conexi6n se rea- 

l i z 6  a trav6s de un alambre de P t  , que en l a  f i gu ra  2.9 se ind ica con c. 

2.d.7. Celda para l a  determinacidn del PCC 

Para l a  determinaci6n de 10s PCC se u t i l  i z6  una celda de pequeRa 
3 capacidad, a1 rededor de 20 cm . Un esquema de l a  mismo se ve en la f i gu ra  2.10. 

L 

Dicha celda consta de un burbujeador, bl , un esmeri l,el , en e l  cual se ubica 

un adaptador, A, que soporta a1 electrodo de chorro, y o t r o  esmeri 1, e2, sepa- . . 
rado por una placa de v i d r i o  f r i t ado ,  f, sobre e l  cual se ubica e l  e lectrodo de 1 -  dG - 
referencia. j : , , I 

' . 
2.d.8, Termostato . I I '  

) Con e l  ob je io  de mantener l a  tenperatura constante durante l a  ex- 

periencial l a  celda se colocd en un termostato de a i re .  E l  r n i ~ m o ~ ~ ~ c o n s i s t e  

en una ca ja  de madera con una puerta de v i d r i o .  Sus dimens iones son 50 cm de 

1 ado en l a  base y 75 cm de a1 to. Sus paredes internas fueron revestidas con 

tergopol, cumpliendo este una funci6n de a is lante ,  y luego revest ldo con una 

malls de aluminio desplegado a rnodo de j a u l a  de Faraday para d isminu i r  l a  in-  

f luencia de campos ele 'ct r icos externos sobre las medidas (ruidos). Un termbme- 

t r o  de contact0 conectado a un c i  rcu i  t o  e l e c t  r6n i co regul ador (LYP) permi t e  

fi j a r  .la temperatura deseada. Dicho c i  rcu i  t o  regula e l  pasaje de cor r ien te  por 

e l  ca le factor .  La homogeneizacidn de l a  temperatura se l0gr6 mediante un ven- 

t i l a d o r  como agitador, alcanzandose una var iac i6n mdxim de f l ° C .  

I I  

I 

1 .  

I l l  . I 1  

x .. 
' 'xEh:,- -. +'  -A* 5 ,  ,: 

I 

* 



v 

I I 

I ' 
I I 

2 

F 
I . * I  

! -/!I $ 1 1  
I 

' I I / / i I  ' I I 

p i  de 
p l a t  ino 

I I 1  
* - 
F i  gura 2.9 : electrodo de 

chorro de mercurio. 
I I . I 

F i gura 2.10 : celda para l a  de- 

terminaci6n d e l  potenc ia l  de 

carga cero. 



2, e. DROGAS Y SOLUCIONES 

2.e.l. Soluciones 
I I ! I F  - 

Es importante e v i  t a r  l a  contaminaci6n de l a  i n t e r f a s e  con impure- 

zas. Estas pueden provocar t a n t o  un proceso de t rans fe renc ia  de carga, hacien- 

do que e l  e lec t rodo  no se comporte como idealrnente po lar izab le ,  o b i e n  pueden 

adsorberse haciendo que las propiedades medidas no Sean l a s  correspondientes 

a1 s istema en es tudio.  Es necesario entonces contar  con drogas l a  ma's puras po- 

s i b l e .  A cont inuaci6n se ind ica  l a  ca l i dad  de las  drogas u t i l i z a d a s  en l a  pre- 

paraci6n de las soluciones de t rabajo.  Estas,como ya se i n d i c 6  , son mezclas a- 

cuosas de KC1 y KI . I I 
I ' .  
1 . 8  

E l  agua u t i l i z a d a  en l a  preparaci6n de las soluciones fue bides- 

t i  lada en presencia de permanganato de potas i o  y en m d i o  bgsico, con e l  obje-  

t o  de des t ru i  r l a  mater ia orgsnica. La te rce ra  d e s t i  l ac i6n  se r e a l  i z 6  en m d i o  

lewmente a'cido. im 
E l  c l o r u r o  de potasio, marca Barker, c a l  idad P.A. , fue b i r e c r i s -  

. t a l  izado e l  agua t r i - d e s t i  1 ida y secado en es tu fa  de vacio a 120°C. 

E l  ioduro de potasio,  de l a  misma marca y c a l i d a d  que e l  a t e r i o r ,  

se u t i l i z 6  s i n  mbs t ra tamiento  que un secado en es tu fa  de vacio. 

Ambas sales fueron mantenidas en un desacador con s i l i c a g e l .  

Las soluciones se prepararon por  pesada y en escala molal. Una vez 

colocadas en l a  celda, las  mismas fueron desoxigenadas ya que e l  oxrgeno puede 

s e r  reduci do electroquimicamente, s i n  embargo su presencia no modi f i c a  l a  capa- 

pacidad medida 59 118  . Para e s t o  se burbuje6 ni trBgeno, cal idad.  N-4:99.998% , 
en f o r m  prolongada antes de comenzar l a s  mediciones. E l  N2 se sa tu r6  con va- 

po r  de agua antes de pasar lo  por  l a s  soluciones, para e v i t a r  l a  evaporaci6n en 
1- e l  las. 

I I .  
1 

I I 

2.e.2. Mercur io ' a .  

. I : ; IY 

I I! 
' '. 4 ,' 

E l  rnercurio es una droga re lat ivamente f s c i l  de p u r i r ~ c a r .  Los s6- 

l i d o s  no d i s u e l t o s  se separan po r  f i l t r a c i 6 n  a t r a v i s  de p lacas de v i d r i o  f r i -  

tad0 o po r  un 

E l  procedimen 

papel de f i l t r o  a1 cual se le ha prac t icado un pequeiio o r i f i c i o .  - 
- --I 

t o q u e  se u t i l i z 6 p a r a  p u r i f i c a r e s t e m e t a l  es e l  recomendado . .  
por W i  l k inson lS8 , y por  o t ros  autores 50 

* I  

I 



2.f. METODO DE TRABAJO 

Para cada composicidn del  sistema estudiado se rea l izaron las s i -  

gu i en tes ope rac i ones : 

i- Lavado de celda: l a  misma se lavaba sucesivamente con n l t r i c o  d i l u i d o  , 
soluci6n bdsica de permanganato de potasio, agua dest i lada y agua oxigenada en 

medio bcido. Luego se lavaba con agua dest i lada y b ides t i l ada  repet idas veces. 

E l  primer paso permite e l iminar  posibles residuos de Hg. Los s igu ientes e l im i -  

nan 10s compuestos org5nicos. Pos te r io rmnte  l a  celda se enjuagaba con l a  so- 

luc i6n a estudiar ,  Cumplido esto se procedia a1 Ilenado. 

ii- acondicionamiento de electrodos: E l  EGM se hacfa gotear en a i r e  previa- 
28 

m n t e  a su ins ta lac idn en l a  celda para e v i t a r  un goteo e r r i i t i c o  . E l  mis-' 

mo y e l  contraelectrodo eran repetidarnente enjuagados con agua b i d e s t i  lada y, 

Iuego con l a  soluci6n de t rabajo.  

iii- Desaireado de la  soluci6n: con este f i n  se burbujeaba N2 en l a  so luc ibn 

durante aproximadamente una hora. En ese tiempo, ademiis, e l  s i s t e m  alcanzaba 

el equi I i b r i o  tErmico. 

i v -  Determinaci6n del f l u j o  de Hg : e l  mercurio que se acumulaba en l a  copa 

de l a  celda (ver secci6n 2.e.5) se ex t ra i a  por l a  l l a v e  i n f e r i o r  de l a  celda 

o4 en l a  f i gu ra  2.51. En forma simul t lnea se ingresaba N2 sobre l a  solucibn pa- .- 
ra e v i t a r  l a  entrada de a i re ,  Para l a  obtencidn del f l u j o  medio se determinaba 

varias veces e l  mism, y en general tratando de abarcar e l  tiempo de duraci6n 

de l a  experiencia, E l  mercurio ex t ra ido  se lavaba repetidas veces con agua des- 

t i l a d a  para asegurar l a  el iminaci6n de las sales, y luego se hacla l o  m i sm con 

etanol para e l im inar  e l  agua. Poster iormnte se l o  secaba con cor r ien te  de a i -  

r e  a 6o0C . Se l o  l levaba a terrperatura ambiente y se obtenia su masa por d i -  

ferencia de peso. Conocido e l  tiempo durante e l  cual se acumulaba e l  mercurio 

exrraido se determinaba e l  f l  ujo. 

v- Determinaci6n de l a  capacidad y res is tenc ia  to ta les :  se real  izaba con l a  

tgcnica de medida descripta en l a  secci6n 2.h . 
v i -  Concluida l a  experiencia se enjuagaba con agua b ides t i l ada  e l  EGM aGn 

goteando. En esta s i tuac i6n  se l o  dejaba secar a1 a i r e  y, posteriormente, se 

detenia e l  goteo de mnera t a l  que no se produjese retroceso del  Hg a f i n  de 

que no se obstruyese e l  cap i la r .  La celda y e l  contraelectrodo eran enjuagados 

y dejadgs en agua bidesti lada,. 



2.9. TECNICA DE MEDIDA 

La tgcn ica  de medida que se u t i l i z 6 ,  ampliamente desc r ip ta  en l a  

l i t e r a t u r a S 9  l l *  l2I  140 ,se describe a cont inuaci6n. 
I 
I Primero se s in ton iza  l a  frecuencia, segfn e l  v a l o r  dado a1 ampl i -  

f i cador  se lec t i vo ,  y se c a l i b r a  l a  ampli tud. Para e l l o  se conecta e i  o s c i l a -  

dor de audiofrecuencia a l a  base de tiempo del  osci loscopio,  Para e l  p r imer  

paso se v a r i a  l a  frecuencia hasta que l a  seiial sea k x i m a .  La ampl i tud  se modi- 

f i c a  de manera t a l  que se obtenga l a  minima que d ispare e l  c i r c u i t 0  de re tardo 

( de l  orden de 25 mv. p i c o  a p ico)  . Esto se debe a que s i  l a  ampl i tud es muy 

pequefia e l  pulso generado por l a  sefial de desba lance,~  rec t i f i cada,de l a  caida 

de l a  gota no es s u f i c i e n t e  para a c t i v a r  a aquel c i  r c u i t o .  Una ampl i tud  rnuy 

grande provoca d is tors iones arm6nica121 qw se o r i g i n a n  en e l  hecho de que l a  

capacidad v a r i a  con e l  po tenc ia l .  La s a l i d a  de l a  sefial de l  arnpl i f icador selec-  

t i v o  se conecta a1 canal B d e l  osci loscopio.  La sefial de l  monoestable del  s i s -  

t e r n  de medida de tiernpo es d i ferenciada e inver t ida ; ,  luego se l a  env ia  a l  ca- 

na l  A del  osc i loscop io  y a1 contador de tiernpo. 

Dadas una R y C en l a  r a m  v a r i a b l e  (patrbn) de l  puente se obser- 

va por e l  canal B del  osc i loscop io ,  para una escala amplia en tiempo y poten- 

c i a l ,  dos t r i s n g u l o s  opuestos por  e l  v g r t i c e  s i  para un tiempo .dado se alcan- 

za e l  e q u i l i b r i o  de aquel. Esto se muestra en l a  f i g u r a  2.11 . De no se r  as; . 
se var ian  R y C hasta obtener 10s t r i dngu los  mencionados. Para observar l a  se- 

hl en un punto es tab le  de l a  p a n t a l l a  del osc i l oscop io  es necesar io s inc ron i -  

zar  e l  d isparo de l a  misma con e l  comienzo del  b a r r i d o  por  p a r t e  de es te  f l t i m o .  

Para determinar e l  punto de e q u i l i b r i o  con mayor p rec i s iBn  es necesario ampli- 

f i c a r  l a  imagen . A medida que se achica l a  escala de tiempo de l  osc i l oscop io  

se hacen necesarios var ios  bar r idos  para poder observar l a  seAal de equi 1 i b r i o .  

Este inconveniente se soluc iona sincronizando e l  canal A con e l  B ( 8 retarda-  

do por A ) de manera t a l  que s 6 l o  aparece l a  sefial en un entorno de l  pulso de 

detenci6n del  contador, que debe c o i n c i d i r  con e l  punto de equi  l i b r i o  . Se t r a -  

baja a s i  con escalas de 10 a 20 w/cm y 5 a 10 ms/cm. Los tiempos de equi 1 i b r i o  

se determinan de manera t a l  que o s c i l e n  en t re  e l  65 % y 75% d e l  tiempo de v ida 

de l a  gota. En esa zona e l  Srea crece miis lentamente que a1 p r i n c i p i o  y l a  des- 

v i a c i 6 n  de l a  es fe r i c idad  no e s t t a n  grande como a tiempos mayores. Esto permi- 

t e  obtener medidas de mayor c a l  idad. 

Para cada cornposici6n de l a  so luc i6n  se b a r r i 6  el  po tenc ia l  desde 

I 



-1.8 vol ti os has t a  aproxi mademen t e  -0.4~01 t i os (dependiendo de l a  compos i c i  dn 

del s i s t e m  ) variandolo en intervalos de 25 mv . E l  tiempo de goteo de 10s E 

GM osci16 entre 9 y 11 segundos, y e l  retardo entre 6.5 y 8 s . La frecuencia 

u t i l i zada  fue de lKHz . 
2.h. COMPORTAMIENTO DEL EQUIP0 

, Para comprobarel buen cornportamiento del equipo se midieron las  

capacidades d i ferenc ia les de 10s sistemas Hg/ ~ ~ l ( a q . 1  0.1N y Hg/ Kl(aq.1 0.1N 

a 25°C . Los resul tados obtenidos se compararon con 10s reportados por Graharne 

I 
58 61 , observandose una discrepancia dxirna de un .5%. Esta operaci6n se 

rea l i z6  para cada cambio de EGM. Tambi4n se v e r i f i c 6  l a  invar ianc ia  del punto 

I 
de e q u i l i b r i o  con l a  frecuencia midiendo a 2KHz. 

2. i .  MEDIDA DEL POTENCIAL DE CARGA CERO I 

I 
. I1 

Para e l  poster ior  ana l i s i s  de las curvas de capacidrd es necesario 

conocer l a  constante de integracidn de l a  ecuci6n de Lippmann ( ec. 1.30 ) ,  o 

I sea un valor  de coordenadas ( am I E l ,  E ). Un punto relativamente f6ci 1 de co- 

nocer es e l  correspondiente a l  par ( O D E  ). Se han desarrol lado d i s t i n tos  d- 

I Z 
todos para l a  obtenc i 6n del PCC ( E ~ )  63 121 . Sin embargo 10s de mayor apl i- 

I 
caci6n son 10s del electrodo de chorro de mercurio, descr ipto en l a  seccidn 2. 

e.6.4. ,y e l  de integracidn inversa, Este Gltimo se anal iza en la seccidn 3. 

I 2. i, 1. Mdtodo del e lectrodo de chorro de mercurio 

Este metodo se basa 63 77 en e l  p r i n c i p i o  por e l  cual en un 

electrodo que se comporta corn idealmente po lar izab le  l a  carga permanece cons- 

I 
tante para un va lor  f i j o  de potencial.  S i  e l  e lectrodo est6  electricamente a is -  

lado e l  misrno debe alcanzar e l  potencial  de carga cero cuando su Brea se in-  

I 
cremnta  enormemente. La medida a c i r c u i t 0  ab ie r to  determina e l  d x i m o  elec- 

t rocap i la r  s i  l a  a d s o r c i h  de las especies estudiadas alcanza e l  equ l l i b r i o ,  y 

I las reacciones farada icas son lentas comparadas con l a  carga de l a  doble capa. 

La pur i f i cac i6n  escrupulosa de las soluciones es esencial para obtener medi- 

I &s precisas 121 . E l  valor medldo varfa en funci6n del f l  u j o  de mercurio, au- 

mentando a1 aumentar este hasta alcanzar una meseta. Esta var iacidn i n i c i a l  se 

I debe a trazas residuales de oxigeno que son d i  f i c i  les de remover completamen- 

ta. E l  O2 es reducido a un potencial n8s anddico que e l  PCC , y e l  potencial  

del e lectrodo se desplaza gradualmente hacia e l  an te r io r  a medida que e l  f l u -  

j o  es incrementado. 



La venta ja de e s t e  d t o d o  es l a  f 6 c i  1 operacidn y l a  renovaci6n 

constante de l a  s u p e r f i c i e  del  e lec t rodo  que minimiza l a  contaminacibn. Sin em- 

bargo surgen inconvenientes a1 u t i  1 i z a r l o  para soluciones muy d i  l u idas  conte- 

niendo especies fuertemente adsorbibles. Esto se debe a que e l  e q u i l i b r i o  de 

adsorci6n no alcanza a establecerse en l a  s u p e r f i c i e  del  e l e c t r o d o  que se ex- 

pande rap i  damen t e  121 . I 

2. i.2. M6todo de operacidn 
I 

E l  e lec t rodo de chor ro  y l a  celda u t i l  izada para e s t a  determina- 

c i 6 n  se describen en l a  seccidn 2.e.6.4. y 2.e.7. respectivamente.Los mismos 

se l impiaban como l a  celda de t r a b a j o  y dem5s electrodos.  

Para obtener una va r iac idn  de l a  presibn de mercurio, que generd 

un aumento de f l u j o ,  se r e c u r r i d  a aumentar l a  a l t u r a  de l  bu lbo y, o a a p l i c a r -  

l e  N, a1 mismo. As; en cada caso e l  po tenc ia l  aumnto  hasta a lcanzar un v a l o r  
I 

constante o meseta . Esta corresponde a1 PCC 12 1 . 
Las medidas se rea l  i zaron con un potenci6metro marca PH-meter 4, 

y un e lec t rbmet ro  marca Ke i th ley  160 ; ambos de a l t a  impedancia & entrada, 
14 

10" y 10 ohms respectivamente. 

I 
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Figura 2.11: sei ial  en e l  osc i loscopio,  - a) cerca de l a  condicidn de 

equ i l i b r i o  d e l  puente y b) en equ i l i b r io .  tm : tiempo medido desde 

I e l  nacimiento de l a  gota has ta  e l  punto de equ i l i b r io .  



l NTRODUCC l ON ,: 
Experimentalmente se midieron las capacidades d i f e r e n c i a l e s  de l a  

i n t e r f a s e  mercurio/sol uc iones mezcla de ioduro y c l o r u r o  de potas i o  acuosas, a 

25% y 1 atmtjsfera de presi6n, en funci6n de l  po tenc ia l  medido respecto de 61 

del e lec t rodo  de calomel 0.1N ; y 10s potencia les de carga ce ro  b a j o  l as  mis- 

mas condiciones de P y T , y re fer idos  a1 mismo e lec t rodo de re ferenc ia .  Se 

t r a b a j 6  con soluciones de d i s t i n t a s  composiciones, del  s i s t e m  anter iormente 

mencionado, a f i n  de determinar 10s excesos s u p e r f i c i a l e s  r e l a t i v o s .  Esto se 

amplia en l a  secci6n s igu iente .  Se u t i l i z a r o n  las  tscnicas experimentales i n d i -  

cadas en e l  c a p i t u l o  I I. Las condiciones experimentales se resumen en l a  tab la  

3.1 . Posteriormente se indican 10s c4 lcu los  real izados para l a  obtenci6n de l a  

carga sobre e l  metal y 10s excesos s u p e r f i c i a l e s  r e l a t i v o s  de cada especie i6- 

nica. 
I I 

I 

3.a. SOLUCIONES UTlLlZADAS 
I 

Las so l  uciones de t r a b a j o  se las puede d i v i d i  r en dos conjuntos 

caracter izados por  e l  t i p 0  de var iab les  de concentraci6n u t i l i z a d a .  E l  primero, 

conjunto A , u t i l i z a  como t a l  l a  de l as  ac t iv idades de las  sales; mientras que 

e l  segundo, conjunto B, l as  ac t iv idades de 10s aniones . . 
En e l  primer caso, con junto  A ,  se t r a b a j 6  sobre t r e s  se r ies  de 

soluciones cada una de ac t  i v idad de KC1 constante y a c t i v i d a d  de KI incremen- 

tandose en pasos constante de su  logari tmo. Este incremento es de 0.4814 . 
La a c t i v i d a d  de KC1 en cada s e r i e  es , expresadas como ac t iv idades i6n icas  

m d i h s ,  0.98412 , 0.77360 y 0.06081 . Las an te r io res  de denominan super io r  

(AS), media (AM) e i n f e r i o r  ( AI)  respectivamente. En l a  t a b l a  3.2 se muestran, 

s n t r e  o t ros  parsmetros, las  cornposiciones y las ac t iv idades de las  mismas. 

En e l  segundo caso, conjunto B, se t r a b a j 6  sobre t r e s  se r ies  de 

soluciones de a c t i v i d a d  de c l o r u r o  constante, denominadas en forma s i m i l a r  a 

l as  an te r io res  BS , BM y 81, y a c t  i v i d a d  de ioduro incremntandose .n pasos 

:onstantes de su logari tmo. Este incremento es de 0.450 . Las ac t iv idades de 

c l o r u r o  de cada una son 0.12067 , 0.770 y 0.04906 respectivamente. En l a  ta -  

bla 3.3 se muestran, e n t r e  o t ros  parSmetros, l as  composiciones y act iv idades 

I I 



L . 
L . 

I 

Temperatura : 298.16 O K  

Presi6n : 1 atm. 

Flujo medio de mercurio (J) : 1.3 10-3g s-I 

Tiempo de goteo medio (T ) : 10 s 
9 

Electrod0 de referencia : calomel 0.1 N. 

L i m i  t e  cat6di co : -1.8V respecto d e l  e lec t rodo indicado. 

L i m i t e  an6dico : en t re  -0.375V y -0.475V /EcO.lN. 

lncremento de potencial : -0.025V 

Frecuencia de la sefial de entrada a1 puente: 1 KHz 

Amplitud de la sefial de entrada a1 puente : 25 mV(p.a p.) 

Escala de act iv idades y concentraciones : molal 

Tabla 3.1 : condiciones experimentales d e l  t r aba jo  

r e  alizado. 



2 2 2 2 
mKC1102 m~~ 10. (y.  KC^" %I 

i d  J a K l l ~  /aK, l a  -aij 1" So l .  

Tabla 3.2.a 
a 

I t 
2 2 2 

s o l  . !nkello mKI 10 yKcl1o yKI 10 JaKC11o JaKI l o 2  -a i j  lo2 

Tabla 3.2.b r - 



Sol. 

Tab 1 a 3.2. c: composiciones , coef ic ien tes  de act iv idad(.  ysi 1, ac- 

t i v idades y coef ic ien tes  de Harried(. a . . )  correspondientes a l a s  
1 3  

sbluc iones d e l  conjunto A. 

2 2 2 
%la %I 10 yKCl 10 yKI. l a  aC13a2 aIv 10. *.. 10 

2 
Sol. 13 

B18 6.1900 1.1320 7,925 7.959 4.9059 0.9010 2.160 

BIlO 6.3090 2.8350 7.779 7.816 4.9059 2.2165 2.222 

B112 6.5440 7.2160 7.498 7.551 4.9059 5.4490 2.320 

Tabla 3.3.a 



Sol. 

BM2 

BM3 

BM4 

BM5 

BM6 

BM7 

BM8 

BM9 

BMlO 

B M l l  

BM.2 

Tabla 3.3 .b  

2 2 
8 .  I 2 

%cll0 m~~  KC^ 10 ~ f ~ t i ~  a l o 2  aI- 10 -a. . 
Sol.  c1- 1 3  

BS6 16.510 0.497 70336 7.396 12.067 0.367 2.310 

BS8 16.590 1.229 7.291 7.359 12.067 0.901 2,300 

BSlO 16.762 3.047 7.200 7.274 12.067 2.216 2.250 

BS12 17.130 7.654 7.062 7.146 12.067 4.451 2.110 

Tabla 3 . 3 . C  



de las mismas . Las concentraciones y l as  ac t iv idades estan dadas en escala mo- 

l a l .  
t I 
Para ambos conjuntos y para cada una de l a s  s e r i e s  se numeran las 

sol  uc iones con nGmeros enteros comenzando desde 1 a mSs d i  1 u i  da en I K . De es t a  

manera l as  soluciones de igual  ser ie ,  es d e c i r  de igual  a c t i v i d a d  en l a  va r ia -  

b l e  que depende de c lo ruro ,  t i enen  igua l  l e t r a  y d i s t i n t o  nbmero, y l as  solu-  

cionse de igua l  a c t i v i d a d  en l a  v a r i a b l e  que depende de ioduro  t i e n e n  igua l  n f -  

mero y d i s t i n t a  l e t r a .  Por ejemplo las  soluciones indicadas corn AS4 , AMC y 

A14 , pertenecen a1 conjunto en e l  cual  se consideran ias  ac t iv idades de las  

sales y l as  t r e s  t ienen igua l  a c t i v i d a d  de KI . Y l a s  indicadas co rn  AS4, ASS, 

etc.,  t i enen  todas igual  a c t i v i d a d  de KC1. 

En resumen, en un p lano formado por  10s potenc ia les  quimicos (o 

e l ~ t r o ~ u i m i c o s )  de las sales o de 10s aniones, segfn l a  va r iab les  de concentra- 

c i6n  que se cons i dera, las compos i ciones e legidas determi nan puntos equiespa- 

ciados en las d i recciones para le las  a sus e jes .  

3.a.l. CBlculo de las composiciones 

E l  c5culo de las  molalidades de las  sales para un par  de a c t i v i -  

dades de las misrnas, (aKl ,aKCl ) , previamente determinado no es inmediato. Pa- 
d 

ra e l l o  es necesario conocer 10s coe f i c ien tes  de ac t i v idad ,  ysi , de cada s a l  
"I 

i . E l l o s  son funci6n de l a  fuerza ibnica,  I, que en es te  caso es l a  suma de 
7 1  

75 ' 1 
l as  molalidades, m , de ambas sales, y de l a  composicidn de l a  so luc idn  . ~d 

s i 
Dado que l a  fuerza idn i ca  no es constante, para cada v a l o r  de l a  misma se ob- 

t ienen 10s coe f i c ien tes  de a c t i v i d a d  de las  sa~les puras en so luc i6n  9 Y;~ 9 Y 

se apl  i ca  l a  reg la  de Harned 75 para obtener 10s y . La reg la  mencionada, s i  
s i 

b ien es v s l i d a  para I constante , tambi6n l o  es para cada uno de 10s d i s t i n t o s  

valores de I que se consideren. Dados un par de molalidades, y determinados 10s 

coef ic ien tes  de a c t i  v i  dad en l a  m z c l a ,  se ca lcu lan las  ac t iv idades correspon- 

d ientes segGn: 

a 
K I 

= ml- m+ y I -  Y+ = ml- 1 y . K I .  

Y 

s ~ e n d o  a l a s  act iv idades,  y m l a s  molalidades de l a s  d i s t i n t a s  especies . yI-, 

yC1- y y+ representan 10s coef ic ien tes  de a c t i v i d a d  de las  especies idn icas  



w 
Qs)l 

a I 
i n d i v i d u a l e r .  Se r e p i t e  e l  proceso hasta h a l l a r  e l  ~ a r ( m ~ ,  S ~ K C  1 

1 que corres- 

ponda a l a s  ac t iv idades i n i c i a l m n t e  propuestas. 

A 10s efectos de obtener l as  molalidades correspondientes a cada 

uno de 10s pares (aKl ,aKC1) p lan i f i cados ,  se rea l  i z b  un programa que para un 

dado par de molalidades determina por  i n te rpo lac idn  10s Y;, a p a r t i r  de e l l o s  

y apl icando l a  regla de Harned ca lcu la  10s coe f i c ien tes  de a c t i v i d a d  en l a  mez- 

c la .  Con esto,  y  u t i l i z a n d o  las ecuaciones 111.1, obt iene e l  pa r  de ac t iv idades 

correspondiente a las molal idades propuestas. Analizando l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  

las  ac t iv idades as; calculadas y las p lan i f i cadas  propone un nuevo par  de rno- 

l a  1 idades y rep i  t e  e l  proceso, De es t a  manera i t e ra  e l  nGmero de veces necesa- 

r i o  corn para hacer mi'nima esa d i fe renc ia .  Los coef ic ien tes  de Harned, ail , los 

ca l cu la  segGn l o  propuesto por  Rosseinsky y H i  11 1 3 3  , La obtencidn de estos 

coe f i c ien tes ,  as; corn 10s de ac t iv idad,  se d e t a l l a  en l a  seccidn s igu iente .  

3.a.1.1. Coef ic ien tes  de a c t i v i d a d  

A1 c o e f i c i e n t e  de a c t i v i d a d  de una sa l  en una mezcla se puede ac- 

ceder mediante l a  re lac i6n  de Guggenheim 69 89 : ' I I ,  . , . 

siendo a y c 10s indices correspondient s  a 10s aniones y a 10s cat iones res- 

pectivamente, y B l o s p a r 5 m e t r o s d e  in teracc idnespeci f icadeGuggenheim 
ca 

para soluciones de e l e c t r o l  i tos puros, o b i e n  u t i  1  izando l a  reg la  de Harned 

donde e l  s i g n i f i c a d o  de cada simbolo ya ha s ido  indicado. La ecuacidn 1 1  1.3 es- 

t 6  desarro l  lada para mezclas con c a t i 6 n  comh. Tambibn se puede u t i  1  i z a r  una 

ecuacidn t i p o  Debye Huckel extendida de formulacidn semejante a l a  1 1  1.3 ,sal-  

vo que e l  denominador del  pr imer tQrmino de l a  derecha t o m  l a  f o r m  ( I +  B B A ) ,  
sienda 8 un para'metro que considera 10s radios idnicos.  En mezclas de dos e lec-  

t r o l i t o s  e l  s i g n i f i c a d o  de P es cuest ionable. Por o t r o  lado 10s par5metros Bca 

nos iempre  son accesibles y son f u e r t e m n t e  dependientes de l a  fuerza i6n i ca  . 
Los coe f i c ien tes  de a c t i v i d a d  de las sales puras en so luc i6n  d i -  

f i e ren  en menos de un 3 % en e l  rango de fuerzas idn icas  u t i  1 izadas. Por es ta  

raz6n se e s t i r k j  aceptable aproximar 10s coe f i c ien tes  de a c t i v i d a d  de las  sales 

mediante l a  reg la  de Harned 75 (ec. 111.4 ) , y en su f o r m  l i n e a l .  

" 11 
Para e l  c5 l cu lo  de 10s coef ic ien tes  de Harned, a i j  , se u t i l i ' z d  

.I I 



exp res i dn 

Termodina'micamente 10s coe f i  c ientes de Harned se re lac ionan s e g k  75 : 

l o  cual permi t e  c a l c u l a r  una de ambos s i  e l  res tante  es conocido. En e l  presen- 

t e  t r a b a j o  se ha hecho l a  suposicibn, imp1 i c i  t a  en l a  ecuaci6n 1 1  1.5, de que 

S in  embargo l a  misma, por  s i  so la,  o r i g i n a  un e r r o r  r e l a t i v o  menor que un 0.5% 

en e l  c o e f i c i e n t e  de ac t iv idad.  En efecto,  segdn l o  informado 75 89 1 3 3  es 

con l o  cual e l  errwnGximo que se comete, en a. , a1 considerar  l a  igualdad 
I j 

111.7 es la..- a , .  1 /2 . Considerando l a  e c w c i 6 n  1 1  1.4 e l  e r r o r  porcentual en 
IJ  J I  

e l  c o e f i c i e n t e  de a c t i v i d a d  es 100 m . la.  .- a.. 1 /2 . Como l a  mola l idad rrGxima 
SJ 1J J I  

de cua lqu iera  de las  sales es aproximadamente o. 1, y  para e l  rango de fuerzas 

idnicas u t i l i z a d a s  ( 0.1 - 0.2 molal)  se ha116 (ver  rna's adelante) la i j -  a.. 1 %  
J I 

0.045, e l  e r r o r  buscado es rnenor que 0.5%. Por l o  t a n t o  las  desviaciones de 10s 

Ys i de sus valores reales son a t r i b u i b l e s  a l a  a p l i c a b i  l i d a d  de l a  reg la  u t i  li- 

zada. 

En e l  c 5 l c u l o  de 10s coef ic ien tes  de a c t i v i d a d  de las  sales en las 

mezclas, ya desc r ip to  en l a  secci6n an te r io r ,  se u t i l i z d  l a  ecuaci6n 111.5 y no 

l a  ecuaci6n 111.6 a f i n  de no aumentar l a  complej idad de 10s cb lcu los .  Sin em- 

bargo, una vez obtenidas las d i s t  in tas  fuerzas idnicas de t raba jo ,  se compara- 

ron 10s coef  i c ien tes de Ha rned obten idos medi ante ambas f6rmul as observandose 

una excelente concordancia ( t a b l a  3.4 ) . Los valores u t i l i z a d o s  para e l  c61- 

c u l o  de l a  d i f e r e n c i a  en t re  dichos coef ic ien tes ,  mediante l a  ecuaci6n 1 1  1.6, 

se ind ican en l a  t a b l a  3.5 . 
Los valores de 10s coe f i c ien tes  de a c t i v i d a d  de las sales puras en 

so luc i6n  para d i s t i n t a s  fueraas i6nicso se obtubieron de 10s datos aportados 

por Parsons 110 , y se a jus taron segirn: 

con un e r r o r  ndxirm menor que e l  0.1 % . Los coe f i c ien tes  Pi se den en l a  t a b l a  

3.6 . Los valores de 10s coe f i c ien tes  de actlvi.i.4 en las  mezclas se informan 



2 
sol." '  1 10 u;/uO, -a . .  l o 2  2 

4,  10 I t ' c  
11 11 

BMlO 13.11 0.985179 2.474 

BMl l  14.49 0.983261 2.454 

Tab la 3 .4  : coeficientes de Harned obtenidos mediante l a  

ecuaci8n I I I .6 (') , ba jo l a  suposicibn de que a .  . =-a. . , 
1 3  11 

comparados con 10s obtenidos mediante l a  ecuaci6n 1 1 1 .5 (*>%) . 
- 1 -1 I : fuerza i6nica en mol Kg . a e a t 4  dado en Kg mol . i j 

yo y yo son 10s coef ic ientesde act ividad de K C 1  y K I  puros 
1 2 

en sus respectivas soluciones acuosas binar ias* 



11 -1 
.' I mol Kg Y ~ / Y ;  
I I 

I mol K ~ - '  Y ~ / Y ;  

Tabla 3.5 : re lac idn en t re  10s coef ic ientes  de ac t iv idad 8: 
n I de KC1 puro (yo) y K I  puro (yq) en soluciones acuosas. 

1 
Y I 
11 I 

Tab1 a 3.6 : coef ic ientes  de l a  ecuaci6n 1 1 1.9, 
vdl idos para fuerzas idnicas comprendidas en t re  

0.05 y 0.3 mol K~-'. 
1 ' .  - 



en l a  t a b l a  3.2 y 3.3 . 
Los coef ic ien tes  de a c t i v i d a d  ind i v idua les  de las  especies i6nicas 

in terv ienen en e l  c 5 l c u l o  de 10s potencia les revers ib les  ( ec. 1.20 1, y en l a  

a p l i c a c i 6 n  de l a  ecuacidn e l e c t r o c a p i l a r  para l a  cual  se consideran dichas ac- 

t i v i dades  como var iab les  de concentraci6n ( ec. 1.24 ) .  Esto muestra l a  necesi- 

dad de aproxi  marlos para cada composici6n estudiada. D i s t  i n tos  autores mues t r a n  

que, ba jo  consideraciones m d e l l s t i c a s ,  es YK+ YC1- y YK+ = TI- 7 8 1  146 B . 
suposic i6n comcn en sistemas binaries. En las mezclas u t i l i z a d a s  se cumple que: 

y por s i m i l i t u d  a l o  que ocurre en soluciones de e l e c t r o l i t o s  puros se tom6: 

&I e l  c a p r t u l o  1 V  se d iscuten o t ros  aspectos relacionados con estos coe f i c ien -  

tes (secci6n 4.a. 1 ) .  

Obtenido Y + 10s coef ic ien tes  de a c t i v l d a d  de 1:os aniones se obt lenen de l a  s i -  K 
guiente re lac i6n :  

10s que se ven en l a  t a b l a  3.3 . 
3.b.CAPAC I DADES D l  FERENCIALES 

Se dete r m i  naron las capac i dades d i  ferenci  a les  para cada coordena- 

da ( E ~ ,  aKI , aKCl) , donde E~ es e l  po tenc ia l  medido, para e l  conjunto de so- 

luciones A. Las mismas se h a l l a n  tabuladas en l a  t a b l a  3.7 , y graf icadas en 
m 

l a  f igura  4.7/9. En f o r m  s imi  l a r ,  19s mismas se determinaron en cada punto (E , 
a,- , aCl- ) para e l  conjunto de soluciones B , hal landose en e s t e  caso tabula-  

das en l a  tab la  3.8 , y g r a f  icadas en l a  ff gura 4.11 . 
3.c.POTENCIALES DE CARGA CERO 

Se determinaron 10s PCC p o r e 1  d t o d o y  l a  te'cnica d e s c r i p t a e n  

e l  c a p i t u l o  I I (secci6n 2.j.) . Los mismos tambign se h a l l a r o n  po r  e l  m6todo de 

in tegrac i6n inversa 121de 1,s curv'as capaci t i vas .  Este d t o d o  se basa en e l  he- 

cho experimental de que para un mismo potenc ia l  cat6dic0, l o  suf ic ientemente 

n&at i v o  como para asegurar l a  ausencia de adsorci6n espec i f i ca  de aniones, y 

para un mismo catiGn, l a  carga sobre e l  metal es s6 l0  func i6n de l a  concentra- 

ci6n. Por ejemplo para l a s  sales de po tas io  a -1.6 vo l  t i o s  respecto de l  e lec-  

t rod0 de calomel normal Graham i n f o r m  65  10s datos que f i g u r a n  en l a  t a b l a  



Tabla 3.7.a : capacidad d i ferenc ia l  para d i s t i n tos  potenciales, respecto 

d e l  electrodo de calomel O.lN, y cada una de l a s  compwiciones d e l  con- 

junto A . (continGa) 



I ' Tab 1 a 3.7. b : capacidad d i fe renc ia l  para d i s t i n t o s  potencia les , respecto 

del electrodo de calomel 0. IN, y cada una de las composiciones d e l  con- 

junto A . (cont in6a).  



Tabla 3.7.c : capacidad d i ferenc ia l  para d is t in tos  potenciales, respecto 

d e l  electrodo de calomel O.lN,y cada una de l a s  composiciones de l  con- 

junto A . (contin&) 



Tabla 3.7. b : contlnuaci6n. I 
All 

Tabla 3.7.a : continwci'on, 

Tabla 



Tab la 3.8.  a : capacidad d i fe renc ia l  para d i s t i r ~ t o s  potencia les , respecto d e l  

e lectrodo de caloiilel 0. IN, y cada una de l a s  composiciones de l  con junto B . 



- I  ' .  119.05 - .  . . . I - .  I I - .  I  - - 

Tabla 3.8.b : capacidad d i f e renc i a l  para d i s t i n t o s  po tenc ia les ,  respec to  d e l  e lec t rodo  de ca- 

lomel 0.1N, y cada una de l a s  cornposiciones d e l  conjunto B . (cont inua) .  
- - 



B M l O  

16.17 
16-10 
16-06 
16.05 
16-06 
16.10 
16-17 
16-28 
16-38 
16.51 
16-64 
16.79 
16.96 
17.14 
17-33 
17-54 
17-76 
18.00 
18.23 
18.49 
18.71 
19-06 
19.38 
19.71 
20.07 
20.46 
20.86 



8 1 
J L 

Bs6 Bs8 BSlO BS12 

17.61 17.67 17.69 17.73 
. I rn 

0,450 129.34 17.85 17.91 1 7 - 9 2  17.96 - 
1 8 - 0 9  18.15 18.16 18-20  

I 
0.500 95.16 118.38 141.69 169.86 - 1 1  1.600 18.34 18.40 18 -41  18.46 
0 ,525  84.15 102.20 120.81 141.32 1.625 18.61 18.67 18.68 1 8 - 7 4  

I 0,550 75.77 90.17 105.12 121.17 ':/ 1.650 18.90 18.96 18.97 19.03 
0.575 69.76 80.99 92.93 105.42 1,675 19.20 19 -27  19.28 19-34  I 0,600 65.15 74.36 83.49 93.52 / i  1.700 19.52 19 -59  19.60 19 -68  
0,625 61.51 69.39 76.48 84.28 1 1,725 19.87 19 -92  19.96 20.01 

I 0.6 50 58.07 65-42 71.34 77.16 1,750 20.24 20.29 20.32 20.38 
0,675 54-42  62 -07  67.37 71.84 1,775 20.63 20.69 20.72 20.79 
0.700 50.20 56 -57  64 -09  67.94 1,800 21 -06  21.23 2 1 - 1 5  21.24 

1 0.725 45.37 54.62 60.93 64.82 
0,750 40.15 50.01 57.50 62 -04  
0.775 35-02 44-79  53-42 59.14 

1 0,800 30.43 39.41 48.74 55.88 I - 
0.825 26.64 34.18 43.54 52.03 

1 
0.850 23-73  29-58  38.23 47 -49  
0.875 21.58 25.85 33.15 4 2 - 5 3  

-I 
0,900 20.01 2 3 - 0 1  28.80 37.60 -4 

1 0,925 18.89 20.93 2 5 - 2 3  32.86 
0,950 18.10 19 -45  22.64 28-70  

1 
0,975 17-52  18.42 20.55 25-32  

1 1.000 17.07 17.67 19.14 22.67 
1,025 16-76  17.15 18-13 20.68 
1,050 1 6 - 5 1  16.78 17.42 19 -25  

1 1.075 16.33 1 6 - 5 1  16.94 1 8 - 2 3  
4 f 

1 . lo0 16.20 16.33 16 -61  17.54 
1.125 16.11 16.20 16-38  17.05 

I 1,150 16.06 16.11 16.24 16.73 
1,175 16.03 16.07 16.15 16.52 

1 
1,200 16-02  16 -07  16-12 16-39  
1,225 16.05 16.08 16.12 16-34  
1,250 16, lO 16.12 16 -15  16.32 

I 1,275 16.16 16.19 16.20 16-35  
1.300 16-25  16 -27  16 -26  16-40  
1,325 16.36 16-37  16.38 16.48 

1 1,350 16 -45  16.48 16 -49  16.58 
1 ,375  16.57 16 -61  16.62 16.70 
1,400 16.71 16.75 16.75 16.84 

I i ' 1,425 16.87 1 6 - 9 1  16.90 17.00 ' 1  
1,450 17 -04  17-09  17.07 17 -14  

l 
1.475 17 -21  17.28 17.27 17.31 I 1 '  - 
1,500 17.41 17.47 17.47 17.51 -r 1 

,I9 1 

rC 
Tabla 3.8.c : capacidad d i fe renc ia l  para d i s t i n t o s  potencia les,  respecto d e l  --a; 
elec t rodo de calomel 0 .lN, y cada una de l a s  composiciones d e l  conjunto B. .-, . - , - 

I .-.- ,cr I I I I 1 -;:, 1 .  @?.[; 81. I 8 '  I- 

1. 
1 

I I I 
I 

1: - I I 
' .  

i i i  
I I 

1 I I 
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3.9.Estos muestran una ampl i tud msxima de 0.28 pCcm .La in te rp re tac i i j n  de es- 

t e  hecho,semejante a l o  que ocur re  con l a  tensi6n in te r fac ia1 ,es ts  dada en l a  

secci6n 2.c.l . E l  rnstodo de l a  in tegrac i6n inversa cons is te  entonces en ha1 l a r  

e l  va lo r  de potenc ia l  E para e l  cual  e l  va lo r  de l a  expresi6n, derivada de l a  
X 

ec. 1.31.a, :. . I C  - 3 
se anula, siendo E e l  po tenc ia l  ca t6d ico  de re ferenc ia  para e l  cual  se conoce R 

m l a  carga sobre e l  m t a l  u ( E ~ )  . Entonces en ese caso es E = Ez . 
X 

I 1 1  I Para determinar 10s PCC de es ta  manera se u t  i 1 i z d  l a  carga sobre 

e l  meta1,del sistema Hg/ so luc i6n  de sa l  1: l  con po tas io  como ca t idn ,  de d i s -  

t i n t o s  e l e c t r o l  i tos para un potenc ia l  de re ferenc ia  de -1.6 v o l t i o s  respecto - I 
del EC I N ,  y para las  mismas fuerzas idn icas  de t raba jo .  Con e s t e  f i n  se i n t e r -  1 

polaron dichas cargas a p a r t i  r de 10s datos reportados por  d i s t i n t o s  autores 61 -.* 
l o .  En l a  tab la  3.10 se ven las  ."(E~) para d i s t i n t a s  concentraciones, a s i  +I 

I -A 
como su procedencia. 

I . Las evidencias experimentales en que se funda e s t e  d t o d o  son vb- 3 --A 
I - 

l i d a s  para escala molar ( l o  que no qu iere  deci r que no l o  Sean para escala mo- 

l a l ,  s i n 0  que no ex i s ten  datos experimentales a1 respecto ).  Esto o b l i g d  a coi 

v e r t i  r 10s valores de concentraci6n a l a  escala mencionada. Harned y Owen 75 

dan l a  s igu i en te  re lac i6n  para l a  transformaci6n e n t r e  ambas escalas para unc 
1;; 

so l  uci6n de un e l e c t  r o l  i t o  puro : 7 .  1 

I 2 ' I$. - c/m = 6" - Ql m + Q2 m p 111.13.a 

v s l i d a  hasta una concentraci6n de 4 M , y con una p r e c i s i 6 n  de 0 5 % .  En l a  e- -7 

I 
I 9- cuacidn a n t e r i o r  6Oes l a  densidad del  agua a 2S°C,y Qly Q2coeficientes de a jus-  

t e  c a r a c t e r i s t i c o s  de cada e l e c t r o l i t o .  En uzs ~ r z c l a  de dos e l e c t r o l i t o s  donde 

1 K+ es e l  c a t i 6 n  comCn se h a l l a  una r e i a c i d n  semejante a l a  a n t e r i o r  e n t r e  l a  

I 
molal idad I( molaridad de l  m i s m  ( v e r  ap6ndice I I ) :  . I tm  

cK+/mK+ = 6 O -  Q'  m + + Q' m 
2 * ,, 1 K 2 K+ 

111.13.b I 3 

I 
- 

I '  A 
donde " - .  - L  I ,i I 

w- Q [KI] /(mKC1+mKI) , 1 1  1.13.c 
I I .. Qi ( mKCl Q1 [Kc11 + mKI 1 

I habiendo una expresidn s i m i l a r  para Qi . Los valores de Q1 de la ec. 111.13.c, ?-; 
y de Q2 en l a  expresi6n s i m i l a r  a l a  a n t e r i o r  , corresponden a 10s de las  sales - 

puras en soluci6n. Los mismos, as; como 10s Qf , se ven en l a  t a b l a  3.11 I 



I 

KC I KCNS KOH 

Tab1 a 3.9 : cm-2 para so luc iones 0 . I N  de s a l e s  de ~ o t a s i o  a 25OC.obteni- -1 
das de r e f e r e n c i a  65 . (* po tenc ia l  r e l a t i v o  a1 e lec t rodo  de calomel normal). : 1 

I 4  ~ / m o l 1 - ~   om(^-) ref. c/rnol 1-I u" ' (E~)  ref 

I 0.120 0.750 22.37 

Tabla 3.10 : carga sobre e l  meta l  a1 p o t e n c i a l  de r e f e r e n c i a  ER = -1.6V, 

I respec to  d e l  e lec t rodo  de calomel normal, para d i s t i n t a s  concentraciones. 

Referencias:  3i) Sosa 140 . %&) Grahame 61  . 
I I I 

I - Tabla 3.11 : coe f i c i en tes  

pa ra  l a  ecuaci6n 111.13.~ , 
obtenidos de r e f e r e n c i a  75 . 

I 
I I 



,84 A 

I 
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En l a  tab la  3.12 se dan 10s valores de molaridad a a i  calculados para cada so- 

l uc i6n  u t i l i z a d a ,  y l o s  valores de carga sobre e l  metal para l a s  mismas a1 po- 

t e n c i a l  de re ferenc ia  indicado. 

Los va 1 ores de 1 os PCC 06 ten i dos por  ambos mitodos t a m  I i n  f i gu- 

ran en l a  t a b l a  3.12 . 
3. d. CALCULO DE LOS PARAMETROS DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA 

C, E l  an51 i s i s  termodiniimico de l a  i n t e r f a s e  permi te  h a l l a r  l a  car-  

ga sobre e l  metal (e lectrodo),  l a  tensicin i n t e r f a c i a l  y 10s excesos s u p e r f i c i a -  
I 1  

les r e l a t i v o s  de cada especie i6nica.  Modelisticamente es p o s i b l e  c a l c u l a r  las  

cantidades e s ~ e c i f i c a m e n t e  adsorbidas de aquel las, sus cargas d i fusas ,  d i s t r i -  A 

buci6n de potencia les en las d i s t i n t a s  zonas de l a  in ter fase,  etc.. 

3.d. 1 Carga sobre e l  e lec t rodo y tensidn i n t e r f a c i a l  

Determinada l a  capacidadadi ferencia l  experimentalmente, l a  carga 

scbre e l  metal, om, se obt iene de l a  s i g u i e n t e  expresibn, derivada de l a  ecua- 

, 
c i6n 1.31.a , para cada coordenada ( Em, aKI, aKC1) : 

7 --? - I 
I .  I Em 

1 9': - - orn(~",liKI P P ~ ~ ~ )  $ C ( E " , I J ~ ~  P I J ~ ~ ~  ) d~~ 
- L ,  E - .  1 .  Z 

' I  ; Em 

b C I I  
= 1 c ( E ~ , v ~ ~  ,vKC1) dEm + u m ( ~  ) , 1 1  1.14. b 

E C 

I I- C I 

donde E es un potenc ia l  cat6di  co en e l  cual no se presenta adsorc i6n especi- 
C 

f i ca ,  y om(Ec) l a  carga sobre e l  metal que a d icho potenc ia l  l e  corresponde. 

I De acuerdo con l a  ecuaci6n 1.31 .a una segunda in teg rac idn  permi t e  evaluara l a  

1 . hi tensibn i n t e r f a c i a l :  I 

I E" m m I 
I ~ ( ~ " ' , e ~ ~  # u ~ ~ ~ )  Yx + 1 0 (E ,PKI #UKCl) dEn' p 111.15 

L 
= 1 1" I Ex I 

I ,  
s i  se conocee l  v a l o r d e  lamisrna para un determinado potenc ia l  E S in  embar- x m  - - go en e l  presente t r a b a j o  se desarro l  la ron 10s ca'lculos de manera t a l  que no . - I -  I 
fue necesario conocer e l  v a l o r  absoluto de l a  misma (ver seccidn 3.d.4. ) . A .,yq 

.I 4 1 I - t a l  f i n  se u t i l i z e  l a  var iac iSn de l a  tensidn i n t e r f a c i a l  : 
--'i 

m 
S(E  9 PKI nuKCl) Y - Yx = r m (E m ,IJKC1 

) dEm. 111.16 
Ex '! ' -. 

L& - Para e l  procesamiento de 10s datos experimentales se u t i l i z d  un I 



Sol. 

.h: 

cK+l/mol 10 
2 PCC PC c 

C - medido calculado 

13.407 -0.693 -0.691 

13 -640 -0.706 -0.705 l Ta b l  a 3.12 : molaridad d e l  pota- 

I I 

I 

-0.722 -0.720 s i o  para cada una de l a s  solucio- 
14.0 10 

-0.735 -0.734 nes de l a  s e r i e  A (calculada me- 
14.592 

-0.754 -0.751 diante l a  ec. 111.13.b), y poten- 
15.495 

-0.770 -0.769 c ia les  de carga cero (en vo l t ios)  
16.870 

medidos y calculados por e l  d t o d o  
I 

de integracien inversa. 



2 PCC PCC 
Sol. cK+ l/mol 1Q 

2 PCC PCC 
'K+ l/mO1 medido ca lcu lado medido ca lcu lado 

2 PCC PCC 
B M 7  10.720 

'Kt l'mol medido ca lcu lado BM8 11.169 

B S ~  17.668 -0.711 -0.710 BMlO 13.014 

B Q 1 0  19.626 -0.742 -0.742 BMll 14.818 

BS12 24.489 -0.775 -0.774 BM12 17.749 

Tabla 3.12 : molaridad d e l  p o t a s i o  para  cada una de las so luc iones  de l a  s e r i e  

B ( ca lcu lada mediante la ecuacian 1 1 1 .13. b )  , y po tenc ia les  de carga  c e r o  (en 

v o l t i o s )  medidos y calcu lados por e l  d t o d o  de i n t e g r a c i h  inversa.  



program previarnente desarrol lado 140 y modiflcado a f i n  de adecuarlo a las ca- 

r ac te r i s t i cas  del  sisterna en estudto. Para rea l  i za r  las- in tegra les  anter iores 

se u t i l i z d  l a  regla de Simpson 87 apl  lcandd e l  d t o d o  de 10s 3/8 (regla de 

~ewton)  para 10s diez primeros datos y e l  de 1/3 para 10s restantes. Las in-  

tegrales se rea l  izaron comenzando desde 10s potenciales mbs cat6dicos (- 1.8 v 

respecto del EC. IN) , con un increment0 del mismo de 25 mv. Los res l  tados ob- 

tenidos se u t i  l i za ron  posteriormente en e l  c ~ l c u l o  de 10s excesos super f ic ia-  

les  r e l a t i vos  (seccibn 3.d.4.) . 
3.d.2. Conversi6n del potencial  rnedido a1 revers ib le  

1 Se rea l i zd  l a  conversidn del potencial  me dido,^^, a1 potencial  re- 

ve rs ib le  respecto del c lo ru ro  ( E- - E-,C1- ). Para e l  l o  se u t i  l i z 6  l a  ecuacidn 

1. 20, que para e l  sistema estudiado toma l a  s igu iente  forma: 

donde Eu es e l  potencial de unibn l lqu ida.  Este como se ve en l a  seccidn s i -  

guiente es my pequeiio ( Eu = 0 ). 

5 .  Otra forma & r ea l i za r  ss te  c6 lcu lo  es l a  s iguiente:  s i  a l a  ce l -  l 
da de t raba jo  9 , 

I '  
Cu / P t / ~ 9 /  Kl (mKI ,KC] (mKC1 1 /KC I (0. I m) / H ~ ~ c  i p / ~ g / ~ t / ~ ~ l  I 

.: F 
Solucitin A Sol. B 

se l e  opone l a  celda 

e l  potencial  medido del conjunto es, a d i fe renc ia  del EU , e l  potencial  rever- 

s i b l e  e l  c l o ru ro  ,E- . Un simple cBlculo del va lor  del  mismo, considerendo las 

dos celdas indicadas 1 leva a l a  ecuaci6n u t i  l izada (ec. 1 1  1.17 ). 

3.d. 3 Potenci ales de un i6n 1 fqu i  da 
- 

, d m  . Se ca lcu ld  u t i  1 izando la ecuaci6n de Henderson 83  ,que para una 

mezcla de e l e c t r o l i t o s  1:1 completarnente disociados se puede e s c r i b i r  de l a  

s i  guiente manera: 

donde A. e l  l a  conductividad idnica del ion i, 10s lndices A y B se re f ie ren  
I 

-.1 1 
a l as  soluciones A y I3 seiialadas en l a  seccidn  anterior,^ X l a  conductividad , - 

I I I 
,a 

I I 

b '  



espec i f ica de cada soluci6n.. La Gltima se def ine como: 

104 
Lasconductividades i 6 n i c a s s e h a l l a r o n u t i l i z a n d o l a e c u a c i 6 n d e O n s a g e r  , 
y a par t  i r de 10s datos tabulados p t ~  Harned 75 , a 25'C : 

w 1 11 A = A' - ( 0.2277 A' + 29.93 ) JC 'v 111.19 
I 1 .: 

siendo h O l a  conductividad idnica a d i l u c i h  i n f i n i t ;  ( o c-t 0 ). S i  bien es- 

t a  ecuaci6n se apl ic6  en e l  l f m i t e  de su val idez ( 0.1 m) , e l  in te r&  de es- 

tos c$lculos res id i6  en poder estimar 10s valores de 10s mismos para poder a- 

proximar 10s Eu. 

- . Los valores obtenidos para 10s potenciales de uni6n l i qu ida  ,EU, 
d l  

muestran que 10s mismos son despreciables ( ver tab la  3.13 ) . 
3.d.4 Excesos~superficiales~relativos 

1 E l  c6 lcu lo  de 10s excesos super f ic ia les  re la t i vos  se desarro l la  
109 normalmnte por e l  d t o d o  de Graham y Sodeberg 66 , o por e l  de Parsons . 

En ambos se neces i tan conocer dos cons tantes de integraci6n. En e l  primer0 d i -  

chas constantes pueden eval uarse aceptando l a  val idsz de l a  teor fa  de SGCh, y 

apl  icandola en la  zona cat6dica cuando no ex i s te  adsorci6n especif i ca. Esto, 

cons i s ten te  con las observaci ones experi mentales i n d i  cadas en lag secciones 

2.c. 1 y 3.c , es cons iderado corn muy exacto por sus autores 66 . En e l  segun- 

do m6todo se u t i l i z a n  e l  PCC y l a  tens1611 en e l  ndximo e lec t rocap l la r ,  yZ . 
En e l  presente t rabajo  estos cdlculos se desarrol laron corn se in-  

dica a continuaci6n. La ecuacidn electrocapi  l a r  cuando se u t i  1 inan corn var ia-  

bles de concentraciBn las actividades de las sales, ec. 1.18, se convierte ,corn- 

binandola con l a  ec. 1.26 y l a  ec. 1.67,~ para e l  caso estudiado, en: 

t i  . m m 
F dt-  = F E- do + oI -  dpKI + ( o + oC1-) dvKcl 111.20 I I 

-2 
que permite obtener 10s excesos super f ic ia les  re l a t i vos  en micro culonbios cm 

68 d i ~ h d  de o t ra  fotma, 10s carges asignadas a cada especie en l a  interfase. 

I .  
L 

I 

I 



Tabla 3.13 : potencia les de unidn l l qu i da ,  

en m i l i vo l t i os ,  para l a s  soluciones d e l  

conjunto A . I 
I 



E l  conocimiento del va lor  abroluto de l a  funcibn de Parsons, 5*, requiere del 

conocimiento del va lor  de l a  tensidn i n t e r f a c i a l  para a1 gGn potencial  (ec. I I I. 

15 ). La tensicn en cuestidn no es f g c i l  de obtener, y un e r r o r  en l a  misma pue- 

de i nduc i r  ser ios errores en 10s valores de 10s excesos super f i c ia les  calcula- 

dos. Por esta raz6n se opt6 por u t i l i z e r ,  corn se indica en l a  secci6n 3.d.l , 
l a  var iaci6n de la  funci6n 5- respecto de su va lor  a una carga sobre e l  metal 

m 
de referencia, oR . Consecwntemente se u t i l i d  l a  var iac icn de l a  t e n s i b  in-  

t e r f ac ia l  S (ec. I 1 1.16). De esta forrna es : 

R m m R I I 5-(om) -5- (0:) - 5--5- Y- YR - E-+ OR E- , 1 1  1.22 
I I 
R don& 5- ,yR y E! representan e l  va lor  de esas funciones para una dada carga, 

a; , tomada COM referencia. Con l a  ecuaci6n an te r io r  y l a  1 1  1.16 se 1 lega a: 

R m R . AS-=5-- 5, - S - om E- + uR E- 1 1 1  1.23 

l o  cual permi t i6  const ru i r  l a  funci6n At- para cada punto (amspK,, pKcl) ya que 

l a  in tegra l  S y l a  carga am fueron obtenidas corm se indica en l a  secci6n 3.d.l. 

Sin embargo dado que l a  var iab le  e l e c t r i c a  de las medidas o r ig ina les  era a1 po- 

tenc ia l  fue necesario in te rpo la r  para obtener E- y S a valores enteros de car- 

ga. Para e l l o  se u t i l i z 6  e l  d t o d o  de interpolaci6n de Lagrange '' . 
Las ecuaciones 1 1  1.21 se transforman, con l a  1 1  1.23, en: 

I 1  

1 1 1  1,24.a 

I 

l ismo de l a  teor ia  de l a  capa di fusa ( e c u a c i h  1.61 ). Esto es semejante a l o  

propuesto por e l  d t o d o  de Graham Sodeberg . La carga de referenci  a ut  i 1 i zada 
-2  

fue -13 .clC cm . 
I '  

- 1  . Para evaruar las derivada de l a  ecuaci6n 1 1  1.24.a es necesario ob- 

tener A&- c o w  un pol  inomio en I n  aKl,para cada carga y concentracidn de KCl .  

Dado que l a  derivaci6n increments notablemente 10s errores,  se t r a t 6  de8'suavi- 

sar" las curvas de AE - en funci6n de i n  aKIe Para e l l o  se u t i l i z a r o n  10s p o l i -  

nomios de Chebycheff 8 7 ,  Para l a  apl  icaci6n de 10s mismos se reduce e l  i n te r -  

v a l ~  ( I n  aKl (mfn i rm) , lnaK l (m~x i rn )  ) a1 [ - 1 , l l  , en e l  cual dichos polinomios 



son ortogonales. En 61 e l  a jus te  de 10s. puntor CAE-, I n  aKI) se rea l i za  por 

cuadrados min imos.. Una vez obten idos 10s coeficientes de este  ajuste,se expan- 

de nuevamente a1 in te rva l0  or ig ina l .  Los resultados obtenidos en este caso se 

ven en e l  g r z f i c o  de l a  f igu ra  4.15. 

11 Para estimar l a  derivada de l a  ecuacidn 111.24.b sd lo  se cont6 con 

t res puntos, para cada carga sobre e l  metal y concentracidn de KI , ya que se 

real izaron unicamente t res series de act iv idad de KC1 constante. Por esta r a z h  

l a  derivada mencionada se a p r o x i d  a 10s incrementos, es decir :  

"< ' . 1 '  
I ' 111.25 

D ~ K  I r 1 
I - I 1  

superf i c ia les  r e l a t  i vos de s loruro se 

ven en e l  g rd f i co  de l a  f i gu ra  4.29.a. 

- / I Los excesos super f ic ia leo re la t i vos  dc po tas io  se ha l laron a p l i -  

cando l a  condi ci6n de electroneut r a l  idad. 

Para las ser ies  en las cuales se u t i  1 i z6  l a  ac t i v i dad  de 10s a- 

niones corn var iab le  de concentracidn se s iguieron lineamientos semejantes a1 

mostrado anteriormente. Sin embargo aquf se presenta e l  problema de tener que 

evaluar las derivadas av+/av para poder ha1 l a r  10s excesos deseados de las i ' 
ecuaciones 1.24 . Esto se real  i z6  graficamente de las  representaciones i n  a+ 

en funcibn de i n  a . Analit icamente se l l eg6  a 10s misms valores,siendo (ver 

ba jo  l a  suposici6n de que 10s coef ic ientes de ac t i v idad  de 10s iones son apro- 

ximadamnte i gwales. Los resul tados obten idos en es te  caso se ven en 10s graf  i- 

cos de las f i guras 4.16 .. I t !  I: 1 1  
- I 

, a 4  

,'! ' .. 1 I I I 

-1 -' I 

I ' 1 .  ; 1 .  ' I-- 

! - 



i CAP I TULO ' I V 

I ANAL I S I S D E LOS RESULTADOS 

INTRODUCCION [; - ' 

E'1 an51 i s i s  de 10s resultados se d i v i d e  en t r e s  pa r tes  . La prime- 

ra , que i nvol ucra para'metros termodinimicos y model is t icos de l a  doble capa, 

t a l e s  corn  10s potencia les de carga cero, coe f i c ien tes  de Es in  y Markov y can- 

t idades adsorbidas en las  d i s t i n t a s  zonas de l a  in ter fase.  La segunda , re la -  

cionada con e l  modelo de capa compacta descr i p t o  en e l  c a p f t u l o  I (seccibn lee), 

contempla e l  es tud io  de l a  re lac i6n  de d is tanc ias  en esa reg i6n de l a  i n t e r f a -  

se, las capacidades y 10s potencia les en l a  misma. La te rcera  es r e f e r i d a  a l as  

isotermas de adsorci6n y a 10s parametros de e l l a s  obtenib les,  co rn  s e r  l a  e- 

nerg ia  de adsorci6n especif ica, l a  co Srea, etc. . Sin embargo, previamtente se 

anal izaran las  c a r a c t e r i s t i c a s  de 10s sistemas te rna r ios  u t i l i z a d o s  ya que es- 

t o  resul  t a  de u t i  1 idad para l a  i n te rp re tac i6n  de 10s puntos enunciados. 

4.a. SOLUC l ONES MEZCLA 

Un punto importante en e l  es tud io  de mezclas es l a  v a r i a b l e  de 

concentraciBn u t i  1 izada. Estas, l a  fueraa i6n ica  y l a  f r a c c i 6 n  molar, l a s  ac- 

t i v idades de las  sales y las act iv idades de las especies i6n icas  i nd i v idua les ,  

se indican en l a  seccidn l.d.5 y en la l.d.6 . Cualquier pardmetro de l a  i n t e r -  

fase pude s e r  desc r ip to  por d i s t i n t o s  t i p o s  de var iab les  de c o n c e n t r a c i b n , ~  s i  

b i e n  su v a l o r  es independiente para una. determinada composicidn y para un de- 
m 

termi nado punto (0  ,aKi ,aKC I ) de l a  e lecc i6n  de aquel las, e l  a n d l i s i s  de l  con- 

Junto de 10s misrnos no t i e n e  por  que ser  igua l  . Por ejemplo, como se rnuestra 

en l a  seccibn 1.f . l  , e l  a n 6 l i s i s  de 10s coe f i c ien tes  de Esin y Markov es d i s -  

t i n t o  para cada va r iab le  de concentracidn. I 
I 

En favo r  de l a  u t i l i z a c i 6 n  de l a  f racc i6n  molar a fuerza ibn i ca  

constante se argurnenta31 :88 que l a  d i s t a n c i a  de Debye 99 se mantiene constan- 

te. Sin embargo, un an51 i s i s  completo &"un'sistema mezcla requ iere  de l  estu- 

dio del  mismo a d i s t i n t a s  fuerzas idnicas 88 . Por o t r a  p a r t e  es 16gico pensar 

que no es e l  grosor de l a  capa d i fusa  e l  que determina las carac ter i ' s t i cas  de 

l a  adsorci6n espec i f i ca ,  s i n o  que sus efectos en l a  misma son & segundo orden. 

En e s t e  t i p 0  de estudios se t raba ja  generalmente,.corno se i nd i ca  en l a  in t roduc-  

ci6n, ba jo  l a  suposic ibn de que e l  i6n  f l uo ru ro  no se adsorbe especif icamente. 



Esta consideraci6n 1 leva a una simp1 i f i c a c i 6 n  de l a  isoterma de adsorcidn de ' 4 
Gibbs. En efecto,  s i  se considera l a  ecuaci6n 1.23.a se obt iene, b a j o  l a  supo- 

s i c i 6 n  antes indicada, y despreciando l a  va r iac i6n  de 10s coe f i c ien tes  de a c t i -  

vidad con l a  cornpos i c i 6 n  (ya que en primera aproximaci6n estos dependen de l a  

f u e r z ~  i+nica,que en es te  caso es constante), l a  s igu ien te  e x p r e s i h :  
.' r. 

, I 2 

donde rn - 
s 1 

- 
x S I  I , es l a  mola l idad de l a  sa l  cuyo anibn, I-, es e l  que se ad- 

sorbe especif icamente. Para h a l l a r  l a  ecuaci6n IV.1 se supone l a  v a l i d e z  de l a  

t e o r i a  de l a  doble capa d i fusa,  ya que para e l10  es necesar io ap l  i c a r  las  ecua- 

ciones 1.63 y 1.65 . 
U t i l i z a n d o  es te  t i p 0  de var iab les  de concentracidn Lakshmanan y 

2 8 Rangarajan 88desar ro l  Ian l a  ecuacidn de adsorc idn  de G i  bbs cuyos terminos es- 

tan  dados p a  las ecuaciones 1.23 , Esta ha sf do ap l  icada por  Avaca,Gonz6lez y 
3 

Rocha Fi  l ho  a l a  mezcla de Nal x I M + NaSCN ( 1 - X)  I M . Los resu l ta -  

dos p r e l  i m i  nares muestran l a  ex i s tenc ia  de adsorcidn e s p e c i f i c a  competi t i v a  .en- 

t r e  ambos aniones ( ver  f igura  4.23 ) , I 
m " 

Las act iv idades de las  sales han s i d o  u t i  l i zados por  T r a s a t t i  y 

Parsons 'I5 , y por  Joshi y Parsons " con e l  o b j e t o  de anal i z a r  e l  comporta- 

miento de sisternas mezclas con ani6n comdn en 10s cuales 10s cat iones t ienen 

un rad io  i 6n i co  m y  d i  ferente.  Las conclusiones obtenidas a1 respecto por  d i -  

chos autares es tan comentadas en l a  seccidn 1 .e.2.1 . Es tas a c t  ividades; awque 

sucgen como las var iab les  de concentraci6n natura les  en l a  deducci6n de l a  e- 

cuaci6n e l e c t r o c a p i l a r  (seccidn l.d,4 ) ,  no han s i d o  u t i l i z a d a s  como ta les  en 

10s estudios de sistemas mezclas, 

Por o t r a  par te,  las especies superf ic ia lmente ac t i vas  son 10s io -  

nes :Par es ta  raz6n, como se ind ica  en l a  secci6n l.d.5 , r e s u l t a  interesan- 

t e  e l  considerar sus act iv idades como var iab les  de concentracidn. Cabe sei ialar 

que en 10s sistemas estudiados a fuerza i6n ica  constante pract icamente l o  que 

se v a r i a  es l a  a c t i v i d a d  de 10s aniones, ya que l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t i d n  perma- 

nece aproximadamente constante . En e f e c t o  en es te  caso l a  concentraci6n de es- 

t e  'ult imo se mantiene constante ( e igual  a l a  fuerza idn i ca  ) y s6 l0  v a r l a  su 

coe f i c ien te  de ac t iv idad,  y.  es te. var fa poco ba jo  l a  cond ic i6n  impuesta, l = c t e  . 
Sin embargo, esa misma condic i6n hace que las ac t iv idades de las  especies que 



son capaces de adsorberse espec i f  i c a m n t e  no puedan var ia rse  en forma indepen- 

diente. Justamente e l  u t i l i z a r  l a s  act iv idades de 10s aniones co rn  va r iab les  

- 

$6 
de concentrac i6n requiere e l  poder mod i f i ca r  cualquiera de e l l a s  manteniendo I I 

constante a  l a  o t r a  ( por supuesto necesariamente se modifica l a  a c t i v i d a d  e l  

c a t i 6 n  ) . Esto, s i  b ien  se puede d e f i n i r  y d e s a r r o l l a r  matematicamente, pre- 

y 
senta inconvenientes desde e l  punto de v i s t a  termodin5mico en l o  que a  10s fac- 

tores de a c t i v i d a d  i6n i  cos se re f ie re .  En efecto,  es conocido, en base a  argu- 

mentos e s t r i  c t a m n t e  termodin5mi cos , q k  las ac t  i v i  dades i n d i v i  duales de Tos 

iones no pueden se r  determinadas experimentalmen@ 74 .l%a s e r i e  de factores 

que expl  ican l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  10s coe f i c ien tes  de a c t i v i d a d  de l  c a t i 6 n  y e l  

ani6n han s i d o  .d iscut idas  por  Frank 37 . Varios n6todos han s  i do propues tos 

para d e r i v a r  las  act iv idades ind i v idua les  de 10s iones a  p a r t i r  de cantidades 

medibles experimentalmente. Estos involucran argumentos y aproximaciones no 
' I I 

16 20 9 7  128 136  145 termod Insmi cas. 

4.a.l Coeficientes de a c t i v i d a d  de especies i6nicas i nd i v idua les  

Apl icando un modelo de h id ra tac i6n  i6nica Bates,Staples y Robinson 
- I 

h a l l a n  para e l  KC1 en solucio'n b i n a r i a  una d i f e r e n c i a  del  0.7% e n t r e  10s coe- -4 - 
f i c i e n t e s  de a c t i v i d a d  de l  po tas io  y e l  c l o r u r o  para una fuerza ibn ica ,  I ,  0.1 ;d 
molal,  y un 1 % para I = 0.2 m . Hurlem 81 repor ta  igualdad e n t r e  ambos coe- ;I 
f i c i e n t e s  para las  I mencionadas. Tamamushi 146 i nd i ca  una d i f e r e n c i a  de 0.3 

% para I = 0.1 rn , y Bates d i fe renc ias  e n t r e  e l  0  % y e l  2  % para l a  m i s m  

fuerza i6nica.  Para e l  KI  , Tamamushi 146 i nd i ca  una d i  f e renc ia  e n t r e  am- 

- j 
4 

bos coe f i c ien tes  de a c t i v i d a d  i6n i ca  de 0.4 % , mientras que B a t e s 7  ind i ca  

una d i f e r e n c i a  en t re  e l  2  % y e l  4  % aproximadamente. Esto muestra que en 10s 

estudios real izados sobre sistemas b i n a r i o s  de dichas sa les  l a  igua lac ibn  de 

10s coe f i c ien tes  de a c t i v i  dad i6nicos, aproximaci6n habi t u a l  , ha s i d o  acertada. - 

Sin  embargo para mezclas de estas sales no se han pub1 icado coe f i c ien tes  de ac- 

- i j  
1 

t i v i d a d  ind iv idua les .  De cua lqu ier  manera, extendiendo e l  comportamiento en -A 
sistemas b i n a r i o s  es pos ib le  aproximar l a  igualdad de 10s coe f i c ien tes  de ac- 1 
t i v i d a d  de 10s i6nes en l a  mezcla , o sea yK+ = Y -  Ycl- , como se ind i ca  

en l a  secci6n 2.a.1.1 . Por o t r o  lado apl icando e l  modelo de Bates y o t ros  

;e encuentra que: 
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. - donde 10s h i  son 10s ntmeros de h i d r a t a c i d n  de 10s iones correspondientes. Pa- 

ra e l  c l o r u r o  normalmente se considera que su  nGmero de h i d r a t a c i d n  es nu lo  o 

muy pequeiio. S in  embatgo Glueckauf l l e g a  a l a  conclus i6n de que es te  es apro- 

ximadamente 0.9 45 . Para e l  KC1 Robtnson y Stokes dan un v a l o r  de h = 1.9 132. 

Por l o  t a n t o  para l a  d i f e r e n c i a  de l  numerador de l a  ecuacidn IV.2 es de espe- 

r a r  un v a l o r  msximo de 2 aproximadamentc, con l o  cual ln(y+/yCl-)- = 0.001 para 

I = 0.1 rn . 0 sea que las  predicc iones de es ta  t e o r i a  co inc iden con l o  postu- 

lado previamente para 10s coe f i c ien tes  de ac t iv idad.  

4.a.2 Eleccidn de l a  va r iab le  de concentraci6n 

En 10s sistemas en 10s que e x i s t e  adsorcidn e s p e c i f i c a  compe t i t i -  

va 10s estudios pueden rea l  i za rse  tomando parimetros de l a  doble capa como 

cons tantes, por  ejemplo quiz5 sea adecuado e s t u d i a r  l a  adsorcio'n espec i f  i c a  de 

una especie i dn i ca manten[ endo constante l a  c a n t i  dad espec f f  i camen t e  adsorbi - 
da de l a  o t r a  . Sin embargo, independientemente de l a  bondad de dicha e lec-  

c ibn,  estos parsmetros no son gobernables externamente. S i l o  son las  var iab les  

de concentracidn. Por l o  i n d i  cad0 en l a  secci6n a n t e r i o r  aparecerian como l o  

ma's adecuado las ac t iv idades ind i v idua les  de 10s aniones, per0  siempre subs is te  

e l  p r o b l e m  de que estas se obt ienen mediante aproximaciones. E l  &todo de l a  

fuerza i6n ica  no parace tener  ninguna venta ja desde e l  mornento que es necesa- 

r i o  u t i l i z a r  d i s t i n t o s  valores de l a  misma para l og ra r  un es tud io  cornpleto del 

sistema. No e x i s t e n  evidencias que indiquen que alguna de e l l a s  sea mejor que 

las  demss. Sin embargo, dado que las ac t iv idades de las sales se presentan co- 

mo va r iab les  natura les  en l a  ecuaci6n e lec t rocap i  l a r  y su u t i  1 i zaci6n produce 

un e r r o r  menor en l a  determinaci6n de 10s excesos s u p e r f i c i a l e s  r e l a t i v o s ,  se 

t raba j6 .con las mismas. Paralelamente, y con f i n e s  de comparacio'n, tambi in  se 

t r a b a j 6  con las ac t iv idades ind i v idua les  de 10s aniones. 

Finalmente queda por  averiguar s i estos efectos,  supuestos "a 

p r i o r i l l ,  son de magnitud t a l  que se mani f ies ten claramente en l a s  experiencias. 

Como se ver5 d s  adelante 10s resul  tados experimentales no muestran una d i f e -  

rencia importante, sea que se t r a t e  de act iv idades de las sales, de 10s iones 

o fuerza. i6n ica  constante como v a ~ i a b l e  de concentraci6n. 
' . m r ' r  

I ' : 2F 1. 
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4.b SOLUC~ONE$ UTILiZAbAt 

Como se ind i ca  en e l  c a p f t u l o  3, seccidn 3.a , l as  exper iencias 

se rea l i za ron  sobre dos conjuntos de soluciones. E l  pr imero de e l l o s ,  conjun- 

t o  A, u t i  l i z a  como va r iab le  de concentracidn las act iv idades de las  sales. De 

es ta  f o r m  se rea l i za ron  t r e s  ser ies  de soluciones de manera de tener un con- 

j u n t o  de puntos equiespaciados en e l  p lano de 10s potencia les qu in icos  de am- 

bas sales. Esta f o r m  de determinar l as  se r ies  de soluciones da l a s  s igu ientes  

c a r a c t e r i s t i c a s  a1 sistema: 

i- las ac t iv idades de las especies idnicas i nd i v idua les  no son constantes en 

cada s e r i e ,  t an to  para igua l  l e t r a  corno para i gua l  nfmero ( ve r  secci6n 3.a). 

ii- 10s potencia les e lectroquimicos de cada especie i dn i ca  no estan igualmen- 

t e  espaciados, t a n t o  en las. se r ies  de i gua l  l e t r a  ( aKCl = cte.) e m  en las  de 

igua l  nfmero ( aKI = cte. 1 . 
i i i- se presenta una inve rs idn  en las  concentraciones y ac t iv idades de l  iodu- 

r o  ( ver f i g u r a  4.1 ) con respecto a1 orden de l a s  se r ies  , S.M e I , el cual  

co inc ide  con e l  de l a  fuerza i6n i ca  y e l  de las concentraciones y act iv idades 

del po tas io  y e l  c lo ruro .  Es de esperar que e s t o  o r i g i n e  anormalidades respec- 

t o  de l o  que se esperar ia para una s a l  pura a l as  mismas fuerzas ibnicas,  ya 

que a rnedida que esta f l t i m a  aumenta l a  concentracien de ioduro disminuye, y 

es te  i n f l u y e  marcadamente en e l  comportamiento de l a  doble capa &do que es e l  

que se adsarbe ma's fuertemente ; En l a  f i g u r a  4.1 se observa un g r l f i c o  de las  

ac t iv idades ind i v idua les  de cada uno de 10s iones para cada una de las  t r e s  se- 

r i e s  de aKCl constante. I 

i1 Para e l  segundo conjunto, B, se i t i  l i z b  corn v a r i a b l e  de concen- 

t r a c i 6 n  las  ac t  iv idades de 10s aniones (ver  seccidn 3.a). S in  e d a r g o  es te  con- 

j u n t o  r e s u l t a  un complemento del  pr imero ya que por  l a  cant idad de composicio- 

nes involucradas en e l  mismo br inda menor cant idad de informaci6n. De cual- 

q u i e r  manera es obvio que las ac t  iv idades de las sales no se mantienen constan- 

tes, per0 s?  e l  orden de las  act iv idades de 10s aniones co inc ide  con e l  de l as  

series. 1. i 
Asimism, dada l a  p a r t i c u l a r i d a d  de que e l  i 6n  c l o r u r o  no se ad- 

sorbe e ~ ~ e c i f i c a m e n t e ,  es p o s i b l e  reduc i r  mediante in terpo lac iones e l  conjunto 

de datos obtenidos u t i l i z a n d o  las act iv idades de las  sales como v a r i a b l e  de 

concentraci6n, a1 correspondiente s i  se u t i l i z a  corn t a l  l a  f racc idn  molar a 



Soluci'on A3 A 1 0  

F i gura 4.1 : act iv idad de las especies i6n icas  ind iv idua les ,  C1-(a ) , 
t 

I-( rn ) y K ( o ) , para las soluciones de l  conjunto A . Serie in fe-  

r i o r  (------), super io r  (-) y media (- - -). 



1 una fuerza i6n ica  intermedia y c 8. Este procedimi.ento conduce a l a  po- 

s i b i l i d a d  de' comparar 10s t r e s  t i p o s  de var iab les  de concentracibn. 

4. c RELAC l ONES ENTRE LAS VARIABLES DE CONCENTRAC l ON 
I L 

I Las re lac iones ent res  las d i s t i n t a s  var iables de concentraci6n se '3 - 
anal izan ba jo  l a  suposici6n de que 10s coe f i c ien tes  de a c t i v i d a d  de las d i s t i n -  

tas especies i6nicas son aproximadamente iguales en t re  s i .  Se ha l l an ,  entonces 

(ver  ape'ndice 3 ) ,  las s igu ientes  re lac iones a n a l i t i c a s :  

0 sea que a1 aumentar e l  po tenc ia l  quimico de m a  sa l  mientras e l  de l a  restan- 

t e  se mantiene constante, e l  logar i tmo ,de l a  a c t i v i d a d  de l  anidn & l a  primera 

se incrementa, per0 no en un f a c t o r  1/2 corn en sistemas b ina r ios ,  o 1 como en 

e l  caso de fuerza idnica constante. En esta s i t u a c i 6 n  osci  l a  e n t r e  esos dos va- 

lores. Consecuentemente l a  a c t i v i d a d  de l  ani6n se increments mls r5pido que l a  

de l  cat i6n.  Simul taneamente var fa  l a  a c t i v i d a d  de l  anidn restante,  es deci r j, 

ya que ( ver ape'ndice 3) : 

E l  aumento antes1 mencionado va acornpailado de una disminuciSn de l a  a c t i v i d a d  

de l  ani6n de l a  sa l  cuyo potenc ia l  qufmico se mantiene constante, menor cuan- 

t o  menor lsea l a  concentracidn del  mismo. Osci l a  en t re  0 y -1/2. 

?l Cuando se u t i  1 i za  l a  a c t i v i d a d  de las especies i6n icas  ind iv idua-  

les, ba jo  l a  misma. suposfc idn a cerca de 10s coe f i c ien tes  de a c t i v i d a d  que en 

l a  s i t u a c i 6 n  a n t e r i o r ,  se obt iene : 

1 I I 

r t  
dvi/vj- = m i / m  1 aa'i- 

- !lZ 
"Ft' ., I 

I I I " 

Esta re lac idn  es G t i  1 para l a  reso luc idn  de l a  ecuaci6n e lec t rocap i  l a r  expresa- 

da en funci6n de este t i p 0  da ac t iv idades (ec. 1.24 ) . 
4.d ELECC ION DE VARIABLE ELECTRI CA 

La j u s t i f i c a c i 6 n  o r i g i n a l  para e l  c o n t r o l  de l a  c a r p  sobre e l  me- 

t a l  en lugar del po tenc ia l  se basa en e l  hecho de que l a  pr imera es un parlme- I I I I. 



I 
t r o  m5s precisamente d e f i n i d o  que e l  segundo, e l  cual es l a  s u m  de d i fe ren-  

c ias  de potenc ia l  a travds de var ias  i n te r fases lo6  . 
La adsorci6n i 6n i ca  ha s i d o  inGr iab lemente  estudiada u t i l i z a n d o  

corn  v a r i a b l e  e :gc t r i ca  l a  carga sobre e l  metal, om. Por e s t a  razbn, y para po- 

der comparar 10s resultados del  sistema e s t l ~ d i a d o  con 10s de o t r o s  sistemas b i -  

nar ios  y te rna r ios ,  se u t i  1 i z 6  es ta  Cltima. 

4.e POTENCIALES DE CARGA CERO 1 1 ,  ' -., 
I I  r 

Los PCC son un conjunto de par5&tros m d i d o s  en forma i ndependien- 

t e  de las capacidades (secci6nes 2.j y 3.c) . Permi ten  corroborar(m5s precfsa- 

mente l a  va r iac i6n  de 10s misrnos con e l  logar i tmo de l a  a c t i v i d a d )  l as  tenden- 

c ias  observadas para las cargas adsorbidas de las d i s t i n t a s  especies i6nicas,  

en un entorno del  E , obtenidas a p a r t i r  de 10s datos de capacidad. En las ta-  z 
b las  4.1 y 4.2 se muestran 10s PCC para soluciones de KC1 y K i  respectivamen- 

te, mientras que en l a  tab la  3.12 se observan 10s correspondientes a las  solu- 

ciones mezcla, t a n t o  medidos corn calculados por  i n teg rac i6n  inversa. Como se 

puede apreciar ,  a t n  para soluciones d i l u i d a s  en ioduro , e l  potencieil de car-  

ga cero  esta' muy infuenciado por  l a  presencia de es te  anibn. Esto se concluye 

del hecho de que estos son mucho mbs parecidos a 10s de l  KI en soluciones b i -  

Tabla 4.1 : PCC a 

p a r t i r  de solucio- 

nes de KCl(aq) 

Tabla 4.2 : PCC a p a r t i r  de soluciones 

de KI(aq), a p a r t i r  de datos reportados . 

por 6)  Sosa 1 4 0 y  **) Grahame 55 . 
I 

I 



nar ias que a 10s del  KC1 en ese t i p o  de soluciones. Lo mismo se observa en e l  

g r s f i c o  de l a  f igura 4.2 . En 61 es te  representado e l  po tenc ia l  de carga cero  

medido respecto de un e lec t rodo de re ferenc ia  de potenc ia l  constante ( EC 0.1 

N ) en funci6n del logar i tmo de l a  a c t i v i d a d  asignada a1 ion  ioduro en las  mez- 

c las,  independientemente de l a  a c t  i v i dad  de 10s d e d s  iones, y tambign de l a  

m i s m  en sistemas b inar ios .  Se ve que 10s d i s t i n t o s  puntos se encuentran re la -  

t ivamente poco apartados de l a  rec ta  promedio. Y considerando que se i n c l  uyen 

puntos correspondientes a so~uc iones  con molaridad de c l o r u r o  variando e n t r e  

0.05 y 0.13 , as7 corn puntos correspondientes a K I  puro ( es d e c i r  en s i s t e -  

ma b i  n a r i o  ) , queda c l  a ro  que e l  ioduro j uega un papel p reponderante en l a  u- 

b icac i6n del PCC . Por o t r o  lado l a  representaciBn de 10s PCC en funci6n del  

logar i tmo de l a  a c t i v i d a d  de KI , en l a  f i gu ra  4.3 , para d i s t i n t a s  a c t i v i d a -  

des de KC1 muestra una separacidn en grupos de PCC ( d i s t i n t a s  rectas)  deter- 

minados por  estas Gl timas. Sabiendo que, corn  se muestra mbs adelante ( secci6n 

4.h.4) e l  c l o r u r o  no se adsorbe especif icamente en es te  sistema, y que de a- 

cuerdo con l o  mencionado en l a  secciBn 1.f que seiiala que e l  v a l o r  d e l  E (PCC) 
- z 

es t5  directamente l igado a1 grado de adsorcidn espec i f i ca ,  se postu la  que las 

act iv idades de 10s aniones son las var iab les  de concentraci6n mSs apropiada 

para e l  a n b l i s i s  de es te  sistema. 

4.f COEFICIENTES DE E S l N  Y MARKOV 

En las f iguras 4.3 y 4.4 se muestran 10s g r s f i c o s  de l  PCC ( medi- 

do respecto del EC 0. I N  ) en funcidn del  i n  aK, y i n  aKCl respect i vamen te. E 1 

coe f i  c ien te  de Esi n y Markov ( CEM ) es l a  pendiente de dichas curvas en cada 

punto. De l a  pr imer f i gu ra  se ve que, a a c t i v i d a d  de KC1 constante, e l  v a l o r  

d e l  PCC se hace mbs negat ivo a medida que aumenta l a  a c t i v i d a d  de KI ( mayor 

en va lo r  absoluto ) .  En l a  segunda f i g u r a  de las mencionadas se observa que 10s 

PCC se desplazan hac ia  valores ma's pos i  t i v o s  cuando l a  a c t  i v i d a d  de KC1 aumn- 

t a  (menores en v a l o r  absol u to  ) a a c t  i v i  dad de KI constante. Este cornportamien- 

t o  es c o n t r a r i o  a1 v e r i f i c a d o  para soluciones de KC1 puro, como se muestra en 

l a  p a r t e  i n f e r i o r  de l  g r s f i c o  correspondiente., a s i  como a1 observado para mez- 

c las  de a c t i v i d a d  de l  i6n ioduro constante ( t a b l a  3.12 ) . 
4.f.l Coef ic ientes de Esin y Merkov y ac t i v tdad  d e ' c l d t u r o  

E l  v a l o r  medio obtenido para 10s coe f l c ien tes  de Es in  y Markov pa- 

r a  e l  KC1 ( es d e c i r  de 10s g rh f i cos  PCC- I n  aKCl a aKI constants) es de 0.028 
I .  - 



-7. I -2. In aI- 

Figura  4.2 : potencia l  de carga cero ( re fer ido a 1  e lec t rodo de calo- 

I 
. me1 0 .  I N )  en funci6n d e l  logaritmo de l a  act iv idad d e l  i6n ioduro . En 

l a  misma s e  encuentran representados puntos correspondientes a KI(aq) 

I 
(+) (so luc i6n b inar ia )  y se r i es  AS( 1, AI( ) y BM ( 0 1. 





In  a 
. ? .  KC1 

F i  gura 4.4. a : potencia les de carga cero en funciBn d e l  loga- 

r i tmo de l a  act iv idad d e l  c lo ruro  de potasio. Las l i n e a s  unen 
I I 

, ) puntos de igua l  ac t iv idad de ioduro de potasio. Los puntos l l e -  

nos ( ) corresponden a l a s  s e r i e s  A I ,  AM y AS ind icadas en l a  

I ' 3  f i gu ra ,  10s res tan tes  corresponden a l o  indicado en la f i gu ra  

C 4.3 . 



ll-I al- 

F i  gura 4.5 : potencia l  de carga cero en funci6n d e l  logari tmo de l a  

act iv idad d e l  idn ioduro ( s e r i e  EM). 



v o l t i o s  por decada, corn s,e muestra en la  tab la  4.3 , mientras que para e l  KC1 

en soluciones b inar ias  e l  mismo es de -0.00559 v/dec. . Este l lamat ivo cambio 

de pendiente se o r ig ina  en e l  hecho de que, en e l  sistema rnezcla estudiado en 

un entorne del PCC e l  c loruro no se adsorbe especificamente ( secci6n 4.h.4). 

Efectivanente, u t i  1 izando l a  re lacidn 1.73 se obtiene para aocl-/aoml 

un valor  promedio de 0.025 . De l a  ecuaci6n 1.74 es: 
p~ I ' k c  I 

&nde las derivadas corresponden a vslores constante de ac t i v idad  de las sales 

y f ( v )  est5 definida por las ecuaciones 1.75 y 1.54. Teniendo en cuenta que 

aal-/aom c -1.3, corm se muestra mTs adelante (seccibn 4.f.2), y para 10s va- I 
lores de o' observados ( seccidn 4.h.3) f ( v )  o s c i l a  ent re  -0.8 y -0.9 , se con- 

' -d m m cluye que ao -/ao es del orden del va lor  observado para aocl-/a" . Consecuen- 
C 1 

temente l a  var iaci6n de l a  carga especfficamente adsorbida respecto de om es 

nula. E l  haber tolnado e l  va lor  p romdio  ( con une'dispcrsibn de 2.6 V /  . 
dec.) de 10s CEM respecto del KCl, l l e v a  a una interpretacio'n global del com- 

portamiento del sistema en un entorno de om=O para las d i s t i n t a s  actividades 

de KC1 . Sin embargo, M's detal ladamente, se observa una tendencia a un menor 

CEM a medi da que l a  a c t i v i  dad de ioduro aumenta. En efecto,  l a  ecwc i6n  1.77 

Junto con l a  IV.3 conduce a : I 
II 

I 

1 
qua, bajo l a  s u p o s i c i b  de que aotl-/aum = 0 , predice valores del CEM semejan- 

tes a 10s obtenidos a p a r t i r  del g r s f i co  de l a  f igu ra  4.4 . Las derivadas,toma- 

das para l a  ac t i v idad  de c lo ru ro  correspondiente a l a  se r i e  AM, se encuentran 

en l a  tab la  4.4 . En l a  misma se muestran 10s valores calculados con l a  ecua- 
1 

s16n IV.7, y 10s valores de f ( v )  y sol-/aum u t i l i zados  para su rssolucibn. 

E l  ans l i s i s  de 10s valores obtenidos cuando se t rabaja  a a c t i v i -  
m 

dad del.ani6n ioduroconstante muestra qua, aunque a E  l a i n  aC1-la es me- 
I -, om ' 0  

nor que cero cotno en e l  caso de l a  sa l  en una solucidn binar ia,  

]a  derivada,aE_/a l n  aCl-lsl-,ukO , es mayor que cero corn se indfca en l a  ta- 

b l a  4.3 , y del orden de 0.02 V/ dec. . De acuerdo con las  ecwciones 1.78 

y 1.79 y e l  va lor  obtenido para aul-born re ve qua ao:,-/aom a ambas a c t i v i -  

dades anidn icas constantes, es aproximadamente cero, l o  cual es co inc i  dente con 

l o  v i s t o  previ  amente. Dado que : 



- 
sisterna b inar io  

I 

sisterna KI+KCl 

.- ' I 1  

Tab 1 a 4.3 .  a : coef ic ien tes  de Esin y Markov en e l  po- 

t e n c i a l  de carga cero,  respecto d e l  c loruro,  para e l  

sis tema b ina r io  62 y l a  mezcla estudiada . 1) promedio 

de nueve pendientes, desviaci'on estdndar 4 ~ o - ~ v .  . 

Tabla 4.3.b : coef ic ien tes  de Esin y Markov en mezclas KI+KC1 en e l  poten- 

c i a 1  de carga cero a d i fe rentes  act iv idades constantes de iaduro. Los mis- 

mos es tan tornados para l a s  composiciones de l a s  soluciones indicadas. 

t I I 
I 

Tabla 4.4 : cornparacibn en t re  10s CEM obtenidds medi&te la ecuacibn I V .  7 

(*) y 10s experimentales ( f i * ) ,  Para um=O. 
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1 V .  8 
. au, + (mcl-/2m j i f ( v )  - 11  ( I + - M ,  a u 

y se cumplen las  s igu ientes  relaciones: 

aE-/aln aC l r  0.02 , 
l a  va r iac idn  de l a  carga adsorbida de c lorurosera '  &96r o k n o r  que cero s e g h  

sea l a  r e l a c i h  inCl-/m . Para s o l u c i o n e ~  d i l u i d a s  en ioduro e s t e  r e l a c i &  t i e n -  
rn & a 1 , e l  peso de l  t e r s e r  t6rmino sers  rnlximo y,  entonces, aucl-/ao serP ma- 

yor  que cero. Cuando l a  re lac i6n  mencionada t ienda a 1/2 o c u r r i  ra' l o  contra-  

r io .  Por es ta  raz6n en l a  t a b l a  4.3 se observa un cambio de s igno para l a  de- 

r i  vada i nd i  cada. I ' I  - I 
C 

a r i a b l e s  de concentraci6n 

u t i l i z a d a s ,  ac t iv idades de las  sales y de 10s aniones, l l e v a n  a una misma con- 

c l u s i 6 n  respecto de l a  va r iac i6n  de l a  carga especfficamente adsorbida de c lo -  
I 

r u r o  con l a  carga sobre e l  metal. Esta es que dicha va r iac i6n  es nula, 

, E S t e c o m p o r t a r n i e n t o d e l c t ' o r u r o n o . e s e s p e r a b l e a p a r t i r d e  l o c o -  
m nocido para KC1 en soluciones b inar ias .  En es te  Gltim caso es au,,-/ao -1.22 

' 0 7 .  Esta d i f e r e n c i a  en t re  ambos sistemas rnuestra que e l  ioduro ( que en s i s -  

temas b i n a r i o s  muestra 30,-horn = - 1.35 lo7 ) repele a l  c t p r u r o  fucra  de l a  
m 

doble capa cuando a aumenta. E l  ioduro Juega, entonces, un papel preponderan- 

t e  en e l  comportamiento de l a  in ter fase,  

I lndependientemente de las expresianes matemSticas que j u s t i f i q u e n  
un signo u o t r o  para 10s CEM respecto de l a  sa l  o e l  anibn, co rn  se rnuestra 

en l a  seccidn 4.b cuando l a  a c t i v i d a d  de KC1 aumenta a a c t i v i d a d  de KI constan- 

t e  l a  a c t i v i d a d  de c l o r u r o  aumenta y l a  & ioduro disminuye. Este hecho puede 

I 
ayudar a exp l  i c a r  10s valores observados en las mezclas, considerando que e l  

decrecimiento del  po tenc ia l  o r i g i  nado por  l a  dismi nuci dn de l a  a c t  i v i  dad de l  

I ibn ioduro sobrecornpensa e l  aurnento de l  mismo que podr fa  o r i g i n a r  e l  c lo ru ro .  

Esto se.eorrobora a1 tener en cuenta e l  cornportarniento mencionado para e l  caso 

I en que se consideran las  act iv idades de 10s aniones corn va r iab les  de concen- 

t rac i6n.  En e s t a  s i  tuacibn l a  a c t i v i d a d  de c l o r u r o  es var iada mientras l a  de 

I ioduro se mant iene cons tante. Aqu? aunque l a  cant idad de ioduro espec i f  i camente 
I 

I I 
I 

I 
I ' 
d' b ' 

L 



adsorbida se mantiene aproxiwdamente constante ( l o  que impl ica que l a  iso ter -  

ma de adsorci6n especi f ica practicamente no depende de a i) e l  potencial  me- C 1 - 
dido se hace ma's negativo a medida que aumenta l a  molal idad de l  c loruro.  

4.f.2 Coeficientes de Esih y Markmi'y a t t l v l dad 'de  i6dQro 

I Del gra'f ico de l a  f igura 4.3 se ve que , cuando las  act iv idades de 

KC1 no-sbn muy al tas ,  e l  PCC guarda una re lac idn l i nea l  con i n  a a ac t i v idad  K I 
de KC1 constante. E l  coe f i c ien te  de Esin y Markov es semejante a1 de K I  en so- 

luc i6n b inar ia ,  corn se muestra en l a  tab la  4.5 . Por l o  tanto  tambign es se- 
m 

mejante e l  valor  de 80,-/ao en ambos casos ya q w  s i  se considera l a  ecuaci6n 

1.76 es 

y con 10s valores previamente indicados para f ( v )  y l a  var iac i6n de l a  carga es- 

pecfficarnente adsorbida de ioduro con am , se ve que e l  primer tLrmino de l a  de- 

recha es mucho menor que e l  segundo; mss a fn  s i  se considera e1 va lor  de l a  re- 
1 m l a c i a  m -/ m . Por l o  tanto s i  30,-/aa es constante, como en e l  caso del  KI I 

en sistemas b inar ios  ( en un entorno del PCC ), e l  CEM tambie'n l o  es. En este 

caso e l  ioduro parece adsorberse s i n  que l o .  afecte, a1 menos .en e l  rango de con- 

centraciones de c lo ru ro  abarcado, y en un entorno del PCC, l a  presencia de este 

Dlt imo an;&, 1 :  4 I 1 .  I 

1 .  I I \ I  

/ . En l a  f igura 4.k se muestra un g r s f i co  del potencial  en funcidn 

do1 i n  aJ-  a ac t i v idad  de c lo ru ro  constante. La pendiente obssrvada es igual  

a l a  del caso anter ior .  Esto se exp l ica  s i  se t iene en cuenta l a  s igu iente  ex- 

presi6n, derivada de l a  ecuaci6n 1 .  79 : , , 
I I 

m 1 m = - I f ( + a a  ) + 
- I 

m 

# I V .  10 

- I 
valores indicados antes, es me- 

nor que e l  segundo. Entonces, COM en l a  s i tuac i6n  anter ior ,  e l  CEM indica, 
1 m 

pract icar rn te ,  l a  var iac idn de a,- con u . Considerando que en ambos casos, e- 

cwclones IV.9 y IV.10 , e l  primer tdrrnino de l a  derecha depende de ml- y de 



f (v) ( que a su vez depende de ambas concent raciones ) probablemnte ex is  ta  

una concentraci6n de ioduro a p a r t i r  de l a  cual comienee a tener importancia 

dicho t6rrnlno. Esto debe mani festarse en una curvatura en 10s graf icos del PCC 

en funci6n del Iogari tmo de l a  ac t iv tdad , l o  cual se observa en l a  f i gu ra  4.3 

Sin embargo las misma puede deberse a1 t6rmino restante en las  ecuaciones co- 
1 m 

rrespondiente, 80,-fao , l o  cual en este caso no puede ser  evaluado.ya que no 

se han determinado las  curvas capaci t i vas  correspondientes a las  compos ic iones 

que ev i  denc i an es t e  comportarniento. 

E l  CEM re fe r ido  a1 ioduro parece ser ind i ferente  a l a  va r iab le  de 

concentraci6n u t i l i zada .  Sin embargo ex i s t e  una dependencia con l a  concentra- 

c i6n de ambos aniones a trav6s. de f(v), aunque este es secundaria en e l  tBr- 

mino de menor peso. 

4.f.3 Coeficientes de Esin.y Markov a d i s t i n t a s  .am 

Para cargas sobre e l  metal d i s t i n t a s  de cero se anal izan las  ten- 

dencias observadas en e l  lado catbdico( i )  y en lado an6dico ( ii): 

i- en l a  regidn catodica para am < < O  se admilte l a  inex is tenc ia  de adsorcidn 
1 rn espec i f ica  , por esta razbn aol-/au - 0 . La funcidn f (v )  , def in ida por l a  

ecuacidn 1.75 , toma valores p rdx ims  a 1 y negativos ( tab la  4.6 f .  Entonces 

l a  suma 1 + f ( v )  que aparece en e l  primer t6cmino de l a  ecuacidn IV.9 es pe- 

quefio y pos i t ivo .  En esta s i t u a c i h  se t i ene  que para cargas mucho menores que 

cero e l  CEM ( re fe r ido  a1 K I  ) t i en&  a cero. Esto mismo se observa en e l  grb- 

f i c o  de l a  f i gu ra  4.6 . 
ii- para cargas sobre e l  metal mayores que cero, dado l a  fue r te  adsorcidn es- 

pec i f i ca  que presenta e l  ioduro ( seccidn 4. h. 3); l a  carga t o t a l  .en l a .  regibn 

d i fusa es p o s i t i v h  E s t ~  se debe a que l a  carga de aquel adsorbida de ese m- 

do es, en va lor  absol uto, mayor que am. Esta s i  tuaci6n se denomina recarga de 

l a  interfase. De esta forma una carga ubicada en l a  zona d i fusa "ve" siempre 

cargas negativas hacia e l  lado del metal. Consecuentemente f ( v )  toma valores 
1 

slmi lares a 10s indicados en e l  ps r ra fo  anter ior ,  y com l a  suma l+aul-/aum 

es aproximadamente -0.3 e l  pr imer tsrmino de l a  derecha de l a  ec. I V . 9  resu l ta  
1 

despreciable f ren te  a1 segundo. Entonces e l  CEM es RT/F veces aal-horn . Esto, 

de acuerdo con l o  que se ind ica en l a  seccidn 4.f. 2 , i nd ica  que 10s gra'f icos 

PCC en funci6n de I n  aKI deben m s t r a r  una curvatura t a l  que su pendiente sea 

mayor cuando l a  ac t  i v i  dad de ioduro disminuye, l o  cual se comprueba del  g rb f i -  



sistema b ina r io  sistema KI+KCl sistema KI+KCl 

-0.0 3484 -0.03320 * -0.03357 fc'tft 
I :I 

Tab la 4.5 : coepicientes de Esin y Markov en e l  po tenc ia l  de carga 

cero,  respecto d e l  ioduro, para  sistemas b inar ios  y mezclas estudia-  

das . f i )  regresi6n l i n e a l  sobre nueve puntos correspondientes a l a  

s e r i e  AH . f:*) regresi6n l i n e a l  sobre doce puntos correspondientes 
- 5 

a la s e r i e  BM . En ambos casos la  desviaci6n e s t h d a r  e s  5 10  V . 

Tabla 4.6 : valores de l a  funcidn f (v)  pa- 

r a  concentraciones y cargas especzficamen- 

te  adsorbidas semejantes a l a s  de l a s  condi- 

c iones de t r aba  j 0. 

I 
I ' 

I r- 
I 
I 

! - 
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Figura 4.6 : p t e n c i a i  de' carga cero en funciSn d e l  logaritmo de l a  act iv idad del 

ioduro de potasio ( s e r i e  AM),  para d i s t i n t a s  cargas sobre e l  metal. 



4. f. 4 Coflkl us i6nes 

En todos 10s casos 10s CEM muestran una fuer te  dependencia con l a  

a c t i v i  dad del ioduro, y dQbi 1 con l a  de cloruro. 

La var iaci6n de l a  carga especfficamente adsorbida de ioduro con 

l a  carga sobre e l  metal es practicamente igual  que para sistemas b inar ios  en 

un entorno del PCC ,a1 menos para e l  rango de composiciones estudiadas. 

E l  c loruro no presenta var iaci6n de l a  cantidad especfficamente 

adsorbida .con om en un entorno del PCC ya sea por que esa cantidad se man- 

t iene constante o por que es nula. 

Las a c t i v i  dades de 10s aniones se muestran, aparentemente, corn 

l a  var iable de concentracidn ma's adecuada para e l  estudio de este sistema. Es- 

t o  concuerda con e l  hecho de que las  especies superficialrnente act ivas son 10s 

i ones. 

4 . g CURVAS CAPAC I T I VAS 

* Las curvas capaci t ivas,  para e l  conjunto de soluciones A (secci6n 

3.a ) , muestran, airn en e l  caso de las mfs dl!u!das en K I  , una semejanza a 

las de dicha sal en sistemas binarios. En estas se observa un desplazamiento de 

l a  r a m  an6dica ascendente hacia potenciales mSs posi t ivos,  cuando se rea- 

l iza la comparaci6n mencionada . En l a  f igura 4.7 se muestran las  curvas 

capacit ivas para las nueve soluciones de la ser ie  AM . En e l  l a  las dis-  

t i n tas  curvas corresponden a una Gnica ac t i v idad  de c lo ru ro  de potasio y a d is-  

t i n tas  actividades de K I  . Se observa de l a  curva 1,de l a  f i gu ra  mncionada, a 

a 9 un desplazamiento hacia potenciales &s pos i t i vos  a medida que l a  a c t i v i -  

dad de K I  disminuye. En las f iguras 4.8 y 4.9 se observa l o  mismo para las se- 

r i es  superior (AS) e i n f e r i o r  ( I S )  respectivamente. Por o t r o  lado en l a .  f igu- 

ras 4.10 se mues t ran  las rnismas curvas en planos de act  i v i  dad de KI constante. 

En e l l a s  se observa que a medida que l a  ac t i v idad  de KC1 aumenta l a  capacidad, 

para un deterrninado potencial,  disminuye. Esto es con t ra r io  a l o  que ocurre con 

soluciones b inar ias  de dicha sal 62 :: Hay que tener en cuenta que cuando l a  ac- 

t i v i dad  de KC1 aumenta l a  del ani6n ioduro disrninuye aunque l a  del K I  se manten- 

ga cons tante . Esto ind i  ca que e l  im ioduro juega un papel preponderante en l a  

inter fase, como se man.ifi.esta.en e l  ans l i s i s  de 10s CEM . La in f luenc ia  de l a  

disminuci6n de l a  concentraci6n de ioduro es rnucho mayor que l a  del c lo ru ro  s i  
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Figura 4.7 : capacidad d i f e renc ia l  en funci6n d e l  poten- 

c i a 1  re fe r ido  a 1  d e l  e lec t rodo de calomel O.lN, para l a  

s e r i e  de act iv idad de c loruro  de potas io  constante AM . 
En l a  misma s e  indican l a s  soluciones correspondientes. 



F igu ra  4.8 : capacidad d i fe renc ia l  en funci6n d e l  poten- 

c i a1  re fe r ido  a1 d e l  e lectrodo de calomel O.lN, para l a  

s e r i e  de act iv idad de c loruro  de potasio constante AS.. 

Eq l a  misma s e  indican l a s  soluciones correspondientes . 



F i gura 4.9 : capacidad d i ferenc ia i  en funciijn de l  poten- 

c ia1  re fer ido a1 de l  electrodo de calomel 0.1N, para l a  

se r i e  de act ividad de c l o w o  de potasio constante A1 

En l a  mism se indican l a s  soluciones correspondientes . 



Figura 4.10 : comparaciijn de 

gual act ividad de ioduro de potasio 



se t i e n e  en cuenta que l a  var iac iBn del  p r i m r o  es del  44% y l a  de l  segundo 

de l  55 % *. Por o t r a  p a r t e  e s t o  muestra que, como es ohvfo, son 10s iones 10s 

que deterrninan l a s  caracterJst icas de l a  reg i6n en es tud io  y no l a s  sales, l o  

cual en p r i n c i p i o  indica que probablemnte sea m5s adecuado u t i l i z a r  las  ac- 

t i v i dades  de 10s iones como va r iab les  de concentraci6n ( podr ia  u t i  l i z a r s e  tam- 

b iBn l a  a c t i v i d a d  del  po tas io  como va r iab le  de concentraci6n, j u n t o  con l a  de 

a l g f n  anibn, per0 dado que es te  no se adsorbe especif icamente es p r e f s r i b l e  con- 

s i d e r a r  l a  de ambos aniones ya que estos indiv idualmente s i  l o  hacen). Esta 

p;opuesta t r a e  cornplicaciones ya que,como se ind i ca  cn l a  seccidn l.d, es nece- 

s a r i 0  c a l c u l a r  las  ac t  i v l  dades ind i v ldua les  de cada i b i ~  y l as  derivadasap+/api-, 

l o  que no es pos ib le  s i  no se estiman 10s coef ic ien tes  de a c t i v i d a d  con una pre- 

c i s i 6 n  aceptable. En e l  sistema en es tud io  se puede considerar  que e s t a  condi- 

c idn  se cumple, por  l o  cual fue pos ib le  determinar l a s  curvas capaci t i v a s  de so- 

luciones para l as  cuales se consideraron las  ac t iv idades de los  aniones como va- 

r i a b l e s  rle concentraci6n. En e s t e  caso, para e l  conjunto de soluciones B, l as  

curvas i apac i t i vas ,  que se indican en l a  f i g u r a  4.11 , muestran para e l  p lano 

de a c t i v i d a d  de c l o r u r o  constante un comportamiento semejante a1 indicado para 

las  se r ies  de las sales ( conjunto A ). En cambio para planos de a c t i v i d a d  de 

ioduro constante, f i g u r a  4.12 , se ve que a medida que l a  a c t i v i d a d  del  i6n c lo-  

r u r o  aumenta, e l  v a l o r  de l a  capacidad de incrementa pa rasun  po tenc ia l  f i jo .Es-  

tos resultados son acordes a 10s de 10s sistemas b ina r ios ,  en 10s cuales se con- 

s idera  a- = a, y po r  l o  t a n t o  no es pos ib le  hacer ninguna d i s t i n c i d n  e n t r e  las  
. , .  . - . .  

dos var iab les  de concentracidn. 

4.h SlGNlFlCADO DE LOS EXCESOS SUPERFICIALES RELATIVOS 

Los excesos s u p e r f i c i a l e s  r e l a t i v o s  fueron obtenidos, como se in -  

dica en l a  secci6n 3.d.4 , apl icando las  f6rmulas 111.24 , 111.25 y l a  condi- 

c idn  de e lec t roneut ra l idad.  Corn se ind ica  en l a  secci6n mencionada dichos exce- 

sos han s ido  ajustados en l a  regi6n cat6dica, en l a  cual se admite l a  inex is -  

tenc ia  de adsorci6n especf f i ca ,  de manera t a l  que 10s excesos obtenidos coin- 

cidan con 10s predichos por  l a  t e o r i a  de l a  capa d i  fusa. Las consecuencias 

de l  a j u s t e  an te r io r ,  comunes a 10s k t o d o s  que corn  e l  de Grahame y Sodeberg 

tamb i6n l o  u t  i 1 i zan, son: 

i- PEH inva r ian te  " : para cua lqu ier  carga sobre e l  metal d i s t i n t a  a l a  de 

re fe renc ia  se considera e l  rnismo plano externo de Hemlhol t z  (PEH). S in  embar- 

5 papa la serie A 1 

I 
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Figura  4.11.a 

F igura  4.11  : capacidad d i ferenc ia l  en funci6n d e l  poten- 

c i a1  re fer ido a 1  de l  electrodo de calomel O . i N ,  para : 

a )  l a  s e r i e  de act ividad de l  ibn cloruro constante BM , 
b) l a  se r i e  de actividad d e l  i6n c loruro constante BS, y 

C )  Ja s e r i e  de act iv idad de l  ian  cloruro constante B I  . 
. En l a s  mismas se  i n d i c ~ n  l a s  soluciones correspondientes. p , T m  



I F igu ra  4.11.b 
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Figura  4.11.c 



F i gura 4.12 : comparaci6n de curvas capac i t i vas  en planos de 

igua l  ac t iv idad d e l  ion ioduro . series: - e )Be, L I B 8  ,c-)B10 , i ) B 1 2 .  
1 .  
I 
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go, a medida que aumenta d icha carga e l  p lano mencionado deberFa desplazarse ha- 

c i a  e l  lado de l a  soluc i6n ya que e l  ioduro, que en l a  reg i6n cat6dica de a jus-  

t e  no se adsorbia especificamente, a cargas m5s p o s i t i v a s  s i  l o  hace. Como con- 

secuencia de es to  l a  separaci6n de las  cantidades adsorbidas para ha1 l a r  l as  

contr ibuciones a las  d i s t i n t a s  zonas de l a  i n t e r f a s e  se verS afectada. La con- 

s iderac i6n a cerca de l a  i nva r ianc ia  es v i i l i da  s i  no se modi f i ca  e l  exceso de 

agua. 

ii- No se considera l a  con t r i buc i6n  del  agua en l a  carga de referencia. E l  va- 

l o r  de l  exceso s u p e r f i c i a l  para dicha carga es calculado a p a r t i r  del  formal is-  

rno de l a  t e o r i a  de l a  capa d i fusa  (ec. 1.61). Es deci r l o  que se ha1 l a  es 

d m * rn 
ui-(uR#aKl #aKC1) ' z i  ri-(uR#aKl#aKCl) 

Sin embargo l a  constante de re ferenc ia  necesaria en las  ecuaci6nes u t i l i z a d a s  

para c a l c u l a r  10s excesos s u p e r f i c i a l e s  relat ivos,ecs. 1 1  1.24 y 111.25, es zi F 
m ri - (uR,aKl ,aKC] ). En es te  caso se consider6 que ambas son aproximadamente i- 

m 2% m 
guales, o sea r i - (uR ,...) = ri-(oR,....) . E l  e r r o r  que se comete est5 dado 

por I ( x ~ - / x ~ ~ ~ )  rH20(u:, . . .) I , y dado que l a  r e l a c i 6 n  de l as  f racciones mo- 

l a res  o s c i l a  e n t r e  1.8 10-3 y 3.1 10-3 d icho e r r o r  es considerado generalmente 

despreciable. 

S in  embargo, s i  no se rea l  i z a  l a  aproximaci6n mencionada, l a  ec. 

1 1 1.24 puede e s c r i  b i rse corn: 1 )  . 
?; m m - r * - (cR,* . )=  - r i - ( o  ,*.) D = ( I /RT)  --, 

I I IV.11 
I J- 

- (  xi-/xH O) rH20(u:,..) , 
2 

donde D es l a  cant idad que se determina para cada am y composicibn. De l a  ec. 
I 

1 V . 1 1  e s :  - I I  I 

I 

* m 
D -  r i ( b  ,... I +  (~~/x,,~)r~~,b~,.i,.) ,...) ' -  1u.12 

I 

A + ai (rfl;20 (o;, . . 1 -r* (om, . . I )  
I X ~ 2 0  Hzo 

1 1 ~ ? h - # ~ # g ~  m 
S i  e l  p e r f i  1 de concentraci6n de agua se mantilene constante para todas las  u 

I 
es : I I 

* (om )= P:(PEH'I) - ~ ( a b c f h )  . 
'H20 R"' 

I V .  13 

I 



donde ~ ( a b c f h )  es l a  s u p e r f i c i e  encerrada por  las l e t r a s  indicadas en e l  g r 5 f i -  

co de l a  f i g u r a  4.13.a , y PEH 1 es e l  p lano externo de Hemlho l t t  que corres- 

ponde a l a  carga de referencia. S i  para cua lqu ie r  o t r a  carga sobre e l  metal d i -  

cho p lano se desplaza de manera de ubicarse a una d i s t a n c i a  indicada corn PEH 2 

en l a  f igura rnencionada,es: 

Entonces l a  d l  ~ e r e n c i a  que aparece en e l  segundo miembro de l a  derecha de l a  

ecuaci6n I V .  12 se ~ u e d e  e s c r i b i  r corn: 
I 
I 

donde cS es l a  concentracidn de agua en e l  sen0 de l a  so luc idn  y Ap1-2 l a  d i s -  
a 

tanc ia  que se desplaza e l  PEH. Combinando las  ecuaciones .ll y I V .  15 se ob t ie -  

ne : 
s 

D = ~ ' ~ ( P E H  2) - ci AP1-2 I = ~ ~ ( P E H  I 1) I V. 16.a 

donde l a  segunda igualdad se comprueba siguiendo un razonamiento s i m i l a r  a1 
- 'il 

u t i l  izado para e l  caso del agua. E l  pr imer  tdrmino del  miembro centra1.de l a  4 - I  -. d ' !  
i gualdad IV .  15 representa e l  exceso superf  i c ia1 verdadero para una determina- , , -  

m I I da a .  E l  lado de l a  izquierda de l a  igualdad, q u e e s  l o  que ree lmr l te  se de- --- I 

m 
termina para esa a , presenta una d i f e r e n c i a  t a l  con e l  a n t e r i o r  que e l  exce- 

so que se obt iene corresponde a1 PEH de l  punto o: . Este so r r im ien to  del  PEH 

a1 no poder se r  evaluado causa un c i e r t o  e r r o r  en l a  as ignacidn de l a s  cargas 

a l a s  d i s t i n t a s  zonas de l a  i n t e r f a s e  . E s t o s e c o m p l i c a  s i  se t i e n e e n  cuenta 

que 10s d i s t i n t o s  iones pueden tener d i fe rentes  planos de miixima aproximacio'n. 

Evidentemente 10s puntos i -  e ii- son equivalentes s i  no se modi 

f i c a  e l  p e r f  i 1 de l a  concentraci6n del  agua desde e l  e lec t rodo  hasta e l  sen0 

de l a  soluci6n. En p r i n c i p i o  no hay raz6n para suponer que e s t o  no ocurra.En- 

tonces e l  panorama se compl ica,  ya que: 

s 
D = I-; (PEHZ) - ci AP1-2 - s (am) , 

don& S(crm) es tb  dado por  ( f i g u r a  4.14.b): . i '  
- I .  

w 

s (om ) = 6 I ca (am) - ca ($1 l d x  . 
! I 

I I m 
A Es razonable suponer que ~ ( a  ) =  0 a cargas sobre e l  metal no muy a l t a s  ya que 

a 41 c o n t r i b u i r b n  e l  desplatamiento de agua por  ingreso de iones en l a  i n t e r -  

IV. 17 



1 2 
X 

Figura  4.13.a 

1 P 2  
Fiyura  4.13.b 

F i y u r a  4.13 : posib le p e r f i l  de concentraci6n 

d e l  agua en funci6n de l a  d is tanc ia  desde l a  

super f i c ie  metSlica hacia la  soluci8n. P I  y P2 

corresponden a e l  PEH para  l a  carga de referen- 
rn c i a  ( a ) y a 1  PEH para  o t r a  carga sobre e l  R 

metal. a) p e r f i l  de concentracian invar ian te  
m m con a . b)  p e r f i l e s  para 0 ( 1 )  y para  om(2). R 



' fase y posibles. cambios del  volumen molar de ese so lvente  debido a1 a l t o  camp0 

e l k c t r i c o  en l a  reg i6n  ( e l e c t r o s t r i c c i 6 n )  . Respecto a1 pr imer punto hay que 
I considerar  que cuando l a  carga especif icamente adsorbida de ioduro alcanza un 

- 2 
va lo r  de 40 PC cnl l a  s u p e r f i c i e  c u b i e r t a  de l  e lec t rodo es aproximadamente 

un 40 % , l o  cual  imp1 ica, s i  se mantiene e l  PEH i nvar ian te ,  haber desplazado 

un porcenta je  igual de l  agua i n i c ia lmen te  presente en dich.a reg i6n  in terna,  y  

probablemente un porcenta je apreciab l e  del agua adsorbi da en l a  in te r fase .  

Es tos puntos deben ser  ten  i dos en cuenta cuando se anal i za  e l  com- 

portamiento de 10s excesos s u p e r f i c i a l e s  en e l  sistema en es tud io .  
Id  I 

4.h.l Comparaci6n d e . 1 0 ~  excesos s u p e r f i c i a l e s  de sistemas b i n a r i o s  

En esta secci6n se muestra e l  comportamiento, en l o  r e l a t i v o  a 10s 

excesos s u p e r f i c i a l e s  r e l a t i v o s  y su d i s t r i b u c i 6 n  en las d i s t i n t a s  zonas de l a  

doble capa, de 10s sistemas b i n a r i o s  de KC1 y K I ,  

Es lSg ico  comparar 10s resul  tados para 10s mezclas en func i6n  de 

10s obtenidos para cada una de las  sales en sistemas b i n a r i o s  acuosos. En l a  

f i g u r a  4.14 se observan las  curvas de 10s excesos s u p e r f i c i a l e s  r e l a t i v o s  de l  

ioduro para d i s t i n t a s  c o n c e n t r a ~ i o n e s ~ ~  , y para e l  c l o r u r o  0.1 molar 64.  En 

e l  sistema estudiado se mid i6  en un entorno de a c t i v i d a d  de KC1 coi-respondien- 

t e  a es ta  G l t i ~ a  concentraci6n. Los g r5 f i cos  de las f iguras  indicadas muestran 

que en ambos casos en todo e l  rango de cargas an6dicas e x i s t e  recarga de l a  
1 

i n te r fase ,  es d e c i r  que I o I > I om I. De es ta  manera para cump l i r  con l a  con- 

d i c i 6 n  de e lec t roneu t ra l i dad  , l a  carga d i f u s a  debe ser  p o s i t i v a  en todo e l  ran- 

go de ca rgas sob re e 1 ne t a l  . AGn d s ,  dado que 0:- = -  ex^ ($'/PRT) - 1)  (ec. I . 
59) y por  l a  ecuaci6n 1.51 e l  po tenc ia l  d e l  p lano externo de Hemlhol t z  ($') es 

d 
negat ivo, l a  carga d i f u s a  aportada por  10s aniones es p o s i t i v a ,  o sea a- > 0 . 
Esto ind ica  una desorciBn de aniones de l a  zona d i f usa ,  o un exceso s u p e r f i c i a l  

r e l a t i v o  d i f u s o  negat ivo. En o t ras  palabras, l a  concentrac i6n de aniones es me- 

nor  en l a  regi6n d i fusa  de l a  i n t e r f a s e  que en e l  seno de l a  soluc i6n.  Conse- 

cuentemente l a  carga e s p e c j f i  camente adsorbida es mayor que e l  exceso superf  i- 

c ia1  r e l a t i v o  observado (en v a l o r  absolute). Tambign se ev idenc ia  de l a  f i g u r a  

h -  - 1 -  antes mencionada que ambos aniones presentan una f u e r t e  adsorci6n espec?f ica 

sobre mercur io a p a r t i  r de sus soluciones acuosas b ina r ias ,  siendo mayor l a  co- 
- =  - 

I I r respondiente a1 ioduro para una misma a c t i v i d a d  de las  sales de ambos aniones. 
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F igu ra  4. 14 : - d )  excesos super f i c ia les  de ioduro y 

obtenidos a p a r t i r  de soluciones l.N de K ~ ( a q )  por di 

aut  ore s : I 
I I ' 1  

potasio 

. s t i n tos  

(-------) datos 

(---... . $ datos 

.;. (- ) datos 

. 

1 : -  

~ r a h a r n e ~ ~ .  ,, 1 
Devanathan y Canagaratna 

Devanathan y per ies30 . 
.as0 an te r i o r  pero para K I  e )  l o  inismo que en e - 





Los puntos remarcables acerca de las  curvas a en funcio'n de am . 
I - J I 

d e l  sistema mezcla estudiado, mostradas en la f i gu ras  4.15 y 4.16, son: 

i- e x i s t e  recarga de l a  s u p e r f i c i e  en l a  zona de potencia les an6dicos. 
1 ii- se observa un aumento de ol-  y uI- ( e n  v a l o r  absoluto) a p a r t i r  de solu- L 

ciones mezcla cuando se las compara con so l  uciones b i n a r i a s  de K I .  I *  3 
i ii- un c ruzamien to ,~  tendencia a1 mismo, de las  curvas mencionadas para cargas ,, 

sobre e l  metal m y  posi  t ivas.  
I 

i -  ~ ; t e  punto es co inc i  dente con l o  observado para KI en so l  uciones acuosas 

b inar iasS5 6$ en mezclas con f l u o r u r o 3 1  36 , (  f iguras  4.14, 4.21 ). 

ii- En l a  f i g u r a  4.17 se m e s t r a  a:.. en funcibn de urn para d i s t i n t a s  a c t i v i -  

dades de KI, t a n t o  para sistemas b i n a r i o s  como para l as  mezclas estudiadas. 

Los excesos s u p e r f i c i a l e s  r e l a t i v o s  or ig inados po r  l as  sales a p a r t i r  de s i s -  

temas b i n a r i o s  pueden se r  comparados e n t r e  s i ,  per0 no con 10s de sistemas mez- 

c l a  ya que en e l l o s  l a  carga d i fusa  se d i s t r i b u y e  e n t r e  10s d i s t i n t o s  iones pre- 

sentes. Por es ta  raz6n las cantidades comparables, para mezclas e n t r e  s i  y para 

estas con 10s primeros, son las  cantidades especfficamente adsorbidas. Compa- I 
rando las  cant i dades mencionadas obteni  das para e l  s i s  tema es tud i  ado con las  

or ig inadas por  K l  (aq) y por  KI+KF a fuerza i 6 n i  ca constante, se observa que las  

pendientes de las curvas a '  en funcidn de urn son aproximadamdnte iguales en un 1 - 
entorno de l  po tenc ia l  de carga cero, como se sefiald en e l  an51 i s i s  de 10s coe- 

f i c i e n t e s  de Es in  y Markov ( secci6n 4.f , t a b l a  4.4 ) .  La forma de las  curvas 

mencionadas es s e m j a n t e  en 10s t r e s  casos sa lvo  para cargas sobre e l  metal ma- 

yores que 5 vC cm-2 ( f i g u r a  4.17). Para cargas mayores que l a  indicada e l  s i s -  I 
t e m  en es tud io  mues t r a  una mayor curvatura, m6s pronunciada cuanto menor es 

l a  concentraci6n de ioduro, l a  cual  conduce a1 cruce mencionado en e l  punto 

iii- . Por ejemplo, en l a  f i g u r a  4.17 las  curvas de cantidades especif icamente 

adsorbidas en funci6n de l a  carga sobre e l  metal obtenidas a p a r t i r  de Kl (aq) 

se indican para concentraciones de 0.1M, 0.05M y 0.025 M corn a,b y c respec t i -  

vamente. Comparando estas con las de las so l  uciones AM9 y AM8 ( l a s  m5s concen- 

tradas en ioduro de l a  s e r i e  AM), se observa que e l  p a r a l e l  ismo e n t r e  e l  las se 
m 

.P ext iende en un rango mayor de a . La comparaci6n en t re  l as  cargas especif icamen- 

'1 t e  adsorbidas para cada uno de 10s casos puede r e a l i z a r s e  a a c t i v i d a d  i6n ica  me- 

d i a  constante (a),  a a c t  i v i  dad de ioduro constante (b) o a mola l  idad de KI cons- 



Figura 4.15 : carga especlf icamente adsorbida de ioduro a par- 

t ir de soluciones K C 1  t K I  , para l a  s e r i e  AM , en funci6n de 
I I 

l a  carga sobre e l  e lec t rodo . I 



F igura  4.16 : carga especlf icamente adsorbida & ioduro a 

p a r t i r  de soluciones K C 1  + K I  , para  l a  s e r i e  BM , en fun- 
I 
I ci6n de l a  carga sobre e l  metal. 
I 
I 
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F igu ra  4.17.a : comparacibn de l a s  cant idades especzficamente adsorbida a 

I p a r t i r  s istemas b inar ios  ( IK(aq): a,0.1 mol/Kg; b,0.05 mol/Kg; c,0.025 

mol/Kg ) con l a s  d e l  s istema en es tud io ,  en funci6n de l a  carga sobre e l  

I metal. 

1 



F i  gura 4.17. b : comparaciBn de l a s  cantidades espec i f i cmen te  

adsorbidas de ioduro a p a r t i r  d e l  s istema estudiado (KI+KCl) 

con l a s  reportadas por Sosa a p a r t i r  de sis temas b ina r ios  

KI(aq). Las concentraciones para e s t e  Gltimo s e  dan en l a  si- 

guiente tab la :  

so l .  m/mol K ~ - '  so l .  m/mol KC' 
a O.lU0 d 0.015 

b 0.050 0,010 

c 0,025 0.005 

I 

I 
f 
1 

I 
I 

I 
I 



- 
tan te :  

(a) : en es te  caso son comparables las curvas correspondientes a l a  so l  uciBn  AM^ 

( a k ~ ~  
= 2.32 1 0 - ~ m o l / k ~ )  y l a  correspondiente a l a  so luc i6n  0.025 molal de KI ( 

a -2 
= 2.15 10 mol /Kg) ; una curva no representada en l a  f i  gura 4.17 , que es- + KI 

tarTa ubicada ent re  la  ~ ~ 6 ( a , ~ , = 3 . 7 6  1 0 - ~ m 0 l / K ~ )  y l a  AM?( a+KI= - 4.785 10-~mol /  

Kg), y l a  correspondiente a l a  so luc idn  0.05 molal de ~ l ( a ~ )  (a+KI= 0.041 ml/ - 
Kg); y l a   AM^( akKI= 0.07744ml/Kg) con l a  indicada como a de ~ l ( a ~ )  (mKI=O.l 

molal; a = 0.0777 m l / ~ ~ ) .  En estas c i  rcunstancias se ve que para soluciones 
-+KI 

d i l u idas ,  a igual  a c t i v i d a d  i6n ica  media  r rim era de las  comparaciones ind ica-  

das) se observa aproximdamente igua l  grado de adsorci6n espec i f i ca  en ambos ca- - 
sor, y para cargas menores que 5 pC cm 2. S i  b ien  en e l  g r 6 f i c o  de l a  f i g u r a  in-  

dicada se encuentra en es te  caso una mayor adsorcidn especf f i ca  a p a r t i  r de l  s is -  

terna b ina r io ,  la  d i fe renc ia  en t re  ambos e s t d  dent ro  de l  e r r o r  experimental .Por -, - 2 I r -. 
e l  con t ra r io ,  para cargas sobre e l  metal mayores que 10 V C  cm se encuentra un 

mayor grado de es te  t i p 0  de adsorcidn para l a  mezcla estudiada. De las o t r a s  

comparaciones indicadas se ve que a medida que l a  a c t i v i d a d  idn i ca  media au- 

menta se produce una mayor adsorci6n espec f f i ca  en e l  caso de las mezclas, aun- - 2 
que en un grado no muy s i g n i f i c a t i v o  ( de l  orden de 2 vC cm ). I '  -$ 
(b) : en es te  caso son comparables las curvas correspondientes a l a s  so l  uciones 

AM7( a l . * ' =  0.0252 mol/Kg) con l a  c de K l (aq) (  e l -  =0.0215 mol/Kg), y una p rbx i -  

ma a AM8 (al-= 0.0378 rnol/Kg)( en t re  es ta  y  AM^) con l a  b de Kl(aq) (a,-~0.041 

mol /Kg). Ambas comparaciones ind ican un marcado aumento de las  cant idades espe- 

c l f  i camente adsorbi das en e l  s isterna mezcla respecto del  b ina r io .  

(c) : en es ta  s i  tuaci6n se concluye l o  misrno que en e l  caso an te r io r ,  ya que w- 
hay que comparar* la curva correspondiente a l a  so luc ibn  AM6(mK,= 0.021) m o l / ~ g ) c  , 
con l a  c de Kl (aq) ( mKI= 0.0250); y l a  AM8 (mKl= 0.0494 mol/Kg) con l a  b de 

Kl (aq) (mKI= 0.05 m o l l ~ g )  . 
Como se ve en cualquiera de 10s casos se encuentra una tendencia 

a una mayor adsorci6n especf f i ca  en e l  caso de las mezclas cuando se l as  compa- 

ra con la: presentada por 10s sistemas b i n a r i o s  &l mismo ani6n superf ic ia lmen- . 
t e  act ivo.  Cabe recordar que estas comparaciones se han rea l  izado a a c t i v i d a d  

de KC1 constante. A las m i  smas concl us iones se 1 lega a1 comparar con 10s datos 

obtenidos a p a r t i r  de soluciones de Kl(aq) m6s d i l u i d a s ,  aportados por  Sosa 

aunque en es te  caso l a  informacidn no l l e g a  mSs a l l 6  de 5 VC c n 2  (om).(gr6f ico - 



Figura 4.18 : carga debida a iones az ida  espe- 

cl f icarnente adsorbidos.( 0 ) XM NaN3+(0.95-x)M 

NaF, con x = ( 4 )  0.025, ( 3 )  0.1, (2 )  0.5, (1) 

0.95; ( ) soluciones de NaN3(aq) de concentra- 

'. Este fen6meno de aumento de las ~ a n t i d a d e s  especfficamente adsorbi-  

dases observado para mezclas a fuerza i6n i ca  constante por  Gonzdlez para e l  s i s -  

tema XM NaN + (0.95 -X )M NaF ( f i g u r a  4.18) 47 ,- por  H i  11s y Reeves para XM 
3 

NH4Br + ( 0 . 5  - X ) M  NH4F80 ( f i g u r a  4.19 ) ,  par Sears y Lyons para XM KBr + 
(1 - X ) M  KF 135 ( f i gura  4.20) , por Avaca y o t ros  para KSCN + KF , y por  

Dutkiewics y Parsons31 y Fawcett y McCarrick 36 para KId+ KF ( f i gu ra  4.21). 

Sin embargo 10s resul tados obtenidos para KC1 + KF 120 ( f i g u r a  4.22) muestran 

una tendencia c o n t r a r i a  a l a  indicada; Gonz6lez sugiere que en e s t e  d l t imo  ca- 

so d icho comportamiento debe ser  reexaminado . En todos 10s sistemas menciona- 

dos se admi t e  l a  e x i s t e n c i a  de adsorcidn espec i f i ca  de uno s d l o  de 10s aniones 

presentes en l a  mezcla, t a l  c o w  parece o c u r r i r  en e l  sistema en es tud io .  En I 
cambio en e l  'inico sistema para e l  cual se informa l a  e x i s t e n c i a  de adsorci6n 

espec i f i ca  compet i t i va  no se observa t a l  e fec to ,  corn  se i n f i e r e . d e  l a  f i g u r a  .I 

4.2) , que muestra 10s resultados pre l im inares  obtenidos p o r  Avaca y o t r o s  
-4 

I I 

para e l  sistema Nal + NaSCN . 1 p 
La exp 1 i caci6n que se da a cerca del  aumento de adsorci6n antes - 1  

mencionado se basa en e l  hecho de que a1 aumentar l a  cant idad de iones en l a  

i n te r fake ,  con respecto a 10s que habri'a en e l  sistema b i n a r i o ,  debido a l a  pre- 

sencia del e l e c t r o l i t o  base ( s a l  de f l u o r ) ,  se produce una mayor capacidad.pa- 

ra formar cargas imagen,de l a  especfficamente adsorbida, en l a  capa d i fusa.  Es- 
47  120 

t a  s i t u a c i 6 n  debe l l e v a r  a un aumento de l a  carga en l a  capa compacta . 
o t r o  lado l o  antes indicado debe- l l e v a r  a una disminucidn de l a  i n f l u e n c i a  de l  

I I 

I j. e fec to .  d iscre to ,  ya que e l  m i  cropotencia l  ( seccibn 1.e.l ) en e s t a  s i  tuacidn 

) I '  
se aproxima a1 macropotencial . En t a l  s e n t i  do s e r i a  de esperar une menor adsor- 'I- -u - . , I I ' 

I Dl- 



I ci6n especffi, ca. Probablemente e l  t o  ohservado sea l a  resul  tante  de una se- 

yr ie de factores dentro de 10s cuales es tan 10s mencionados. 

i Desde.otro punto de v is ta ,  d,ado e l  s igu iente  e q u i l i b r i o :  

I !  
n H ~ O ( I )  + I - (d)  [-(I) + n H20 (d) s 

donde 1 y d se re f ieren a l a  capa compacta y dkfusa respectivamente, es: 

A 1 d 1 d 

! 
n I -/n = exp( - AG'/RT) ( n n )  , I V .  19.a a 

siendo POS In e l  nGmero de iones gramo de cada especie involucrada y en l a  re- 

gi6n indicada por e l  supra?ndice, d ~ ' - e s  l a  entalpf'a 1 i b re  correspondiente a1 

proceso de adsorci6n de un i6n grarno de iones ioduro desde l a  capa di fusa a l a  

compacta. Experimentalrnente se encuentra que, generalmente y para cubrirnientos 
rn 

no m y  a l tos ,  l a  an te r i o r  es funci6n de a y no de l a  carga especf f icamnte 

adsorb i da 122. Teniendo en cuenta este  hecho' y que e l  i6n c lo ru ro  no presen- 

ta  ese t i p 0  de adsorci6n .en e l  sistema en estud io  ( dentro del  rango de cornpo- 
rn 

sic iones u t i  1 izadas) , se puede suponer que A G O ,  para cada a , no se modifica 
I 

a1 pasar del sistema b i n a r i o  KI (aq) a l a  mezcla Kl(aq)+Kcl(aq) . Para una so- . 
l uc i6n  de K I  , aplicando l a  condici6n de e lec t roneut ra l idad se t iene: I.- I 

1 d r n l  . . - om = oK+ + uI- = OK+ + 0,- + UI-(a ,aI-, ..) , IV.1g.b 

1 
0 sea que para cada'um l a  cantidad especf f icamnte adsorbida & ioduro, nl- = 

' k-- 
1 - u - 7  , que es funcibn de l a  composici&, deterrnina l a  carga'd i fusa t o t a l .  br, 

A lrn sonstante e l  agregado de c loruro,  manteniendo l a  ac t i v idad  de ioduro,pro- 

duce modificaciones en of.. ya que l a  carga d i fusa . to ta1  t i ehe  que d i v i d i r s e  

ent re  esta y a 
d m 1 d 
c1- ' Ahora o + u l -  condicionan e l  va lo r  de l a  s m  uK++uC,-. 

Posteriormente l a  teo r fa  de l a  doble capa i~npone rest r icc iones a l a  r e l a c i h  

ent re  estos dos 'ultimos(secci6n l.e.2). No hay raz6n para suponer que las  car- 
I 

d 
gas difusas de c lo ru ro  y potasio se modifique de manera de mantener al-. cons- - 7  ' 
tante mientras se modif ica l a  composici6n. Experimntalmente se ve que es to  no . 

es as i  ( secci6n 4.h. ). Suponiendo por un ins tante  que o1 no se m d i f i q u e  por 
rn I - 

e l  agregado de c loruro,  condicibn equivalente a u +a1 = constante, com l a  

carga d i fusa t o t a l  ss constantc con as ta  condici6n ud debcria disrninuir. Ob- I - 
viamente, por l a  ecuaci6n 1 ~ .  18, l a  suposicibn an te r i o r  no es correcta : e l  I 

d 1 
cambio producido en 0,- por l a  presa ic ia  de c lo ru ro  modi f ica a,- . La dismi- 4 

n u c i b  de of- imp1 ica un aumnto &l exceso d i fuso  de este 1611, e l  cual es 

ncgativo. Esto es equivalente a un aumento de nd , l o  cual l l e v a  a un aumnto 
I - 



F i gura 4.19 : carga debida a 1  bromuro especZficamen- 

t e  adsorbido a p a r t i r  de soluc iones XM NH Br+(O. 5-X) 
4 

M NH4F ( 1, con X =  (4) 0.5, (5) 0.1 y ( 6 )  0.01; y 

de soluciones de KBr(aq) de concentraciones (1 ) 0.5M, 

( 2 )  0.1M y ( 3 )  0.01M ( indicadas como ( 0  ) ) .  

- 6 16 

F i gura 4.20 : cant idades espec5ficamente adsorbidas 

de bromuro a p a r t i r  de soluciones x.M KBr  +(l-X) M KF 

( o ) 135,  con X= (1) 0.1 y (3) 0.01; cornparadas con 

K~r(aq)( ) 90 de concentraciones ( 2 )  0.1M y (4)0.01~. 



1 -b 
de 0,- en l a  m z c l a  respecto del  observado para l a  sal  en nistemas b i n a r i o r  1 
(esto &be t r a e r  aparejado que cuanto mayor sea l a - c a n t l d a d  de cloruro en l a  

zona d i  fusa mayor ser5 l a  d i f e r e n c i a  m t r e  l a s  cantidades e s p e c i f i c a m n t e  ad- ; j 
sorbidas de ioduro, a a c t i v i d a d  de es te  f l t i m o  constante).  En resumen, e l  a- 

I 

gregado de c l o r u r o  a una so luc i6n  de ioduro provoca e l  aumento de l a  c a n t i -  

dad adsorbida e s t e  f l t i m . i d n  en l a  zona difusa. Esto provoca m a  modi f ica-  
1 

c i6n es l a  cant i dad adsorbida en l a  zona compacts( a , - ) ,  l a  cual  a su vez mo- 

d i  f i c a  l a s  cantidades en l a  capa difusa. Este proceso cont inua hasta alcan- 

zar  e l  e q u i l i b r i o .  Esta es una f o r m  nbs "gruesa" de i n t e r p r e t a r  l o  observado 

exper imenta lmnte  ya que se recur re  a1 p r i n c i p i o  de acciBn de msas.  

F i gura 4.21 : carga especif icamente 

adsorbida de ioduro a p a r t i r  de so- 

luciones de (1) K1(aq) 0.1M 55 ,(2) 

0.1M KI+ 0.15M KF 36, y (3) 0.1 M 

KI + 0.9M KF 31 . 



F i  gu ra 4.22 : carga debida a 10s 

iones c lo ruro  espec i f  i camente ad- 

sorbidos a p a r t i r  de soluciones 

; I KC1 + ( 1-x)M KF l 2 O .  En l a  misma 

s e  indican l a s  concentraciones mo- 

l a r e s  d e l  K C 1  en cada soluci'on. 



I f . I 4 I . . 
'Figura 4.23.a 

Figura 4.23 : a )  carga espec4ficamen4 

t e  adsorbida de ioduro a p a r t i r  de so- 

luciones de ( 2 )  KI(aq) 0.01N , (1)  
l: - 

36 0.01N K I  t 0.24N KF , y ( 3 )  0.0lN 

NaI + 0.09N NaSCN , en funci'on de t 
I I 

l a  carga sobre e l  electrodo. 

b ) carga especlficamen 

t e  adsorbida de sulfocianuro a p a r t i r  

de soluciones de ( 2 )  KSCM(aq) 0 . 1 ~ ~ ~  , 
(1)  0.1N KSCN t 0.4 KF , y ( 3 )  0.1 I 

NaIt 0.09N NaSCN 3 . 

-U ' " /~C cm-* 
Figura 4.23.b 



i i- Este comportamiento, de cruc - 
biEn observado por  Va le t te  para l a  adsorcidn de bromuro sobre e lec t rodos de p la -  

ta  155 ( f i gura  4.24 ), por  Be1 1 i e r  'bara bromuro sobre ~ ~ ( 3 2 1 )  ( f i gura  4.25), 

por  H i l l s  y Reeves para rnezclas de PFg + F - ~ ?  f i g u r a  4.26 ) y por  Sears y Lyons 

13' para mezclas de KBr  + KF ( f i g u r a  4.27). Sin embargo es ta  tendencia no se 

observa para sistemas b ina r ios  de hqluros ( f i g u r a  4.14). En mezclas de haluros 

no se i n f o r m ,  sa lvo  excepcibnes, e l  comportamiento de es tos s istemas para a1 tas 

cargas anbd i cas. H i  1 1 s y Reeves 79 i n te rp re tan  d icho cruzamiento corn  consecuen- 

c i a  de l a  ex i s tenc ia  de adsorci6n especf f ica de f luoruro.  Dichos autores u t i  1 i- 

zan e l  mEtodo de l a  fuerza idn ica  constante ( ec. t ~ .  1) en e l  cual se supone 

que d icho i6n no se adsorbe de l a  manera indicada. E l  incumpl imiento de es ta  

cond ic idn  produce una evaluaci6n errdnea de l a  cant idad de P F ~  adsorbida por  

contacto. En efecto, ba jo  ta les  c i  rcunstancia l a  cant  i dad determi nada s e r i a  - 
1 1 1 1 

u P Fg - (  , y a1 no se r  u = 0 , no c o i n c i d i r l a  con upF-; ha- "d F' 6 
ciendose e l  v a l o r  a t r i b u i d o  a es ta  Gltima 1~6s p o s i t i v o  en l a  medida que aumenta 

l a  carga especif icamente adsorbida de f l o r u r o  y l a  r e l a c i 6 n  de m l a l i d a d e s .  S in  -1 
embargo en e l  sistema en es tud io  e l  fen6mno se produce con una desorc idn s imul- 

tsnea de c lo ruro ,  corn se muestra en l a  f i gura  4.29 . Esto genera dudas acerca - 

- !i de l a  h i p d t e s i s  formulada por 10s autores antes rnencionados. Es ev idente  que S T ,  a 

l a  m i s m  no puede se r  ap l  icada a1 presente s istema. Ma's a h ,  l a  rnisma tendencia 

a1 cruce de las curvas mencionadas se mantiene a1 est imar las  mismas a fuerza . 
i 6n i ca  constante, corn se observa en l a  f i g u r a  4.28. En este caso d icha tenden- . 
c i a  es mSs atenuada que en e l  caso de las o t ras  var iab les  de concentracidn te- 

nidas en cuenta. De l a  cornparacidn de las curvas u1 en funcidn de um para las  

d i s t i n t a s  var iab les  de concentraci6n se encuentra que d icho cruce se produce a 
- -1 

am cada vez mayores cuando se s igue e l  orden: a c t i v i d a d  de 10s aniones, a c t  i v i -  . J! 
dad de las sales, m l a l  idad a fuerza i6n ica  constante. ~'1 

Dado que las var iac iones observadas son de magni tud  r e l a t  ivarnenc 
11 

t e  imporfantes, ~ 6 1 0  algunos e fec tos  pueden se r  cons iderados para expl  i c a r  su 

ex i s tenc ia .  Los ma's importante dentro d e l  contex t0  mode l f s t i co  aceptado para l a  r Q  r 
i n t e r f a s e  metal-sol uciBn son: L 

m 
a- modi f i cac ibn  del  exceso s u p e r f i c i a l  de l  ague e n t r e  u y 0;. 

a 

I 

b- saturac idn ( o tendencia a e l  l a )  de l a  adsorcidn espect f ica.  

c- t rans ferenc ia  p a r c i a l  de carga de l  ioduro. 





Figura  4.25 : carga espec5ficamente adsorbida de 

bromuro sobre ~ ~ ( 3 2 1 )  a par t i r  de soluc iones XM 

K B r  + (.o~-(-x)M KF l o ,  con X =  (1) 0.001, (2) 



I de iones hexaf luor fosfato a p a r t i r  de soluc io-  

nes X M  KPFB + ( 0.4 - x )M KF 79 , con X= 

(1) 0.3, (2)  0.2, ( 3 )  0.1, (4 )  0.075, ( 5 )  0.05, 

(6) 0.035, ( 7 )  0.020 y ( 8 )  0.010 . 

F i gura 4.27 : carga especificarnente 

de b romro  a p a r t i r  de soluciones X M  K B r  e- 

( 1 - x )M KF 1 3 4  con x = (1) 1.0, (2 )  



F igu ra  4.28 : carga especf f icamente ad- 

sorb ida  de ioduro obtenida por  extrapo- 

l ac i6n  a fue rza  i 6 n i c a  constante(  I=0.1 

mol /Kg ) ( ) , para  molal idades de K I  

de 1) 0.038 mol/ ~g , 2) 0.090 hol/Kg 

y 3) 0.0021 mol/Kg ; comparadas con las 
36 reportadas por Fawcett y McCarrick , 

para  las m i s m a s  concentraciones ( 1  y 2), 

a una fue rza  i on i ca  de 0.25 mol/Kg.(o ). 
' t ';if!'# - 
: .*'..\ , .. 



D = (F/RT) a ( A ~ - )  1 m t dc  : X.. 
a ln  aKI + o l - ( ~ R #  = oI -  - -I F AI'* , 1v.20 .x 

a H20 
Hz0 

siendo o:dc l a  carga adsorbida ,de ioduro que predice l a  t e o r i a  de l a  doble ca- 
m m 

pa. De es ta  manera l a  va r iac idn  de l a  cant idad de agua adsorbida en t re  uR y o 

cont r ibuye a l a  carga asignada a1 ioduro en : 

donde An' representa l a  va r iac idn  del  nfmero de rnoleculas .de agua corres-  
"20 -4 pondiente. Dado que l a  molal idad de ioduro, rn,- , varf'a e n t r e  5. 10 . y 8. 

l ~ - ' - ~ a r a  e l  conjunto B de soluciongs.(-  a c t i v i d a d  de 10s an ioms)  , y o n t r e '  

2. y 7.3 para e l  conjunto A ( a c t i v i d a d  de- las  sales) ,  l a  d i fe renc ia  

e n t r e  l a  carga obtenida y l a  predicha por l a  t e o r i a  de l a  doble cape es mi'ni- 

ma. Para l a  concent rac ibnnbs a l t a  de i o d u r o e s A u l - " 2 . 1  10-16Ant  y,  da- 
76 do que una monocapa de agua cont iene aproximadamente 1015 mol6culas/ cm2. , la  

va r iac idn  en A -  de 1 pc/cm2 po r  es ta  causa i n p l i c a  un aumento equ iva lente  a 

5 monocapas de agua. Esta va r iac i6n  en l a  cant idad de agua adsorbida j u s t i f i c a  

una va r iac idn  en l a  carga de ioduro que es t6  dentro de l  orden de l  e r r o r  expe- 

r imental.  Por o t r o  lado, dado que a medida que aumenta l a  concentracidn e l  es- 

pesor de l a  capa d i  fusa disminuyegg , e l  aumento de l a  cant  idad ds agua adsor- 

b ida  imp1 ica  un aumento del espesor de l a  capa cornpacta. Esto como se rnuestra 

ma's adelante ( secci6n 4.h ) es pos ib le ,  per0 es muy poco probable que l a  va- 

r i a c i d n  de l a  cant idad de agua sea l o  suf ic ienternente grande corn para mod i f i -  

c a r  l a  tendencia a1 cruce observada en las curvas a,- en funcidn de am, ya 

que s i  b ien podrfa esperarse una cor recc idn en las  curvas correspondientes a 

concentraciones mayores, no ocurre l o  mismo con las  m%s d i  l u idas  en ioduro. 

b- La saturaci6n de l a  adsorciBn espec f f i ca  de ioduro impl ica  que a um cons- 

t a n t e  se t i e n e  un v a l o r  constante de a '  para d i s t i n t a s  concentraciones de es- I - 
t a  especie idn ica. Hay que tener  en cuenta que l a  carga ma'xima de ioduro ad- 

sorb ido  en l a  capa cornpacta que se podr fa  a lcanzar en un ordenarniento hexago- 

na l  de estos iones , y s i  10s mismos es tuv ieran en contact0 e n t r e  s i ,  es de 105 

PC cm-2. Esto es obviamente imposible a causa de l a  a l t a  repu ls idn  l a t e r a l  en- 

t r e  dichos aniones. Para un va lo r  de urn de 20 PC cmm2 , - e r  aproximadamente 
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de 40 VC cm , l o  cual representa un a l t o  procenta je de esa v i r t u a l  carga ma'xi- 

ma. A valores de carga especi'ficamente adsorbida de ioduro de l  orden del i n d i -  

cad0 o mayores, l a  repu ls i6n  l a t e r a l  j u s t i f i c a  pensar en una sa turac i6n  de l a  

adsorc i6n respecto de l a  concentraci6n. Esto se observa a1 e s t u d i a r  l a s  i s o t e r -  

mas de adsorci i in espec i f  i ca  ( seccidn 4.1 ) . 
Sin embargo s i  es,ta fuera l a  f n i c a  causa que o r i g i n a  e l  cruzamiento 

1 mencionado, s e r i a  necesario mostrar que cuando n' ( o se mantiene cons- 
m 

I - 
tan te  para d i s t i n t a s  a , se produce e l  e f e c t o  mencionado. De l a  e c w c i 6 n  I V .  

donde al-(pEH 1) es l a  cant idad que, determinada mediante l a  ecuacidn 111.24 , 
se ha cons iderado corn l a  carga s u p e r f i c i  a1 de ioduro, o . ol-(PEH 2) repre- 

I - 
senta e l  v a l o r  de l a  misma que se obt iene a1 considerar  l a  d i f e r e n t e  ubicacidn 

del  PEH correspondiente a l a  carga sobre e l  metal en cuest ibn  respecto de l a  

del mismo plano en l a  carga de referencia,  om . Esta co r recc i cn  hace que l a  R 
Ol tima carga( aI-(pEH 2) ) ,  que es l a  que es td  realmente adsorbida a esa urn, 

sea mds negativa cuanto mayor es l a  concentraci6n de ioduro, l o  cual c o r r i g e  

curvas en cuest i6n en e l  sent ido  co r rec t0  . Por o t r o  lado AP1-2, que es p o s i t i -  

vo ya que se produce un aumen t o  de grosor de l a  capa compacta, es funci6n de 

om; de l o  cual se i n f i e r e  que l a  cor rec ibn  es d i s t i n t a  para cada va lo r  de esta, 

pudiendo se r  mayor a m d i d a  que l a  misma aumenta. 

Considerendo e l  tdrmino de cor rec i6n  de l a  ecuaci6n IV.22 se obt iene 

para ml- = 0.08 y bP1-2 = 10 A un v a l o r  de l  mismo de aproximadannte 0.8 PC 

cm-2, e l  cual es un v a l o r  pequeiio, mSs aiin considerando e l  re lat ivamente gran- 

de v a l o r  de APlm2, como para j u s t i f i c a r  con e s t e  5610 argunknto l as  tendencias 

observadas . 
c-La ex i s tenc ia  de t rans fe renc ia  p a r c i a l  de carga conduce a una evaluac'i6n e r r 6  

nea de las  cantidades especif icamente adsorbidas , ya que b a j o  estas c i  rcunstan- 
m 

c i a s  e l  va lo r  aparente obtenido para l a  carga sobre e l  metal, a , estB dado 

donde A es e l  c o e f i c i e n t e  de t rans ferenc ia  p a r c i a l  de carga para l a  reacci6n: 

S in  embargo este fen6meno no ha s i d o  observado para KI en soluciones b i n a r i a s  

a0ti para t i l rges cercanas a 20 pC cm-2 ( f i g u r a  4.14 ). 
I 
I I 



Se remarca que 10s e fec tos  encontrados son de rec ien te  data y 

que e s t e  t raba jo  o f rece  las  primeras evidencias de que e l  fendmeno de cruce 

. no se debe a l a  adsorci6n espec i f i ca  de l  anidn de l  e l e c t r o l  i t o  soporte ( vea- 

se l a  secci6n s igu ien te ) .  Por es ta  raz6n las  conclus iones ( o expl  icaciones) 

son de carac ter  semi c u a n t i t a t i v o . ,  o r ig inando l a  necesidad de es tud ia r  estos 

s i s t e m  con mayor profundidad. En p a r t i c u l a r  resu l  t a r i a  muy a c l a r a t o r i o  e l  es- 

t u d i a r  10s excesos de f l u o r u r o  en mezclas. 

4.h. 4 Cant i dades adsorbidas de c l o r u r o  

Las curvas ac 1 - en f u n c i h  de a"' ( f i gura  4.29 ) son las  mSs d i  f i -  

c i l e s  de e x p l i c a r  en base a l a  teor iade l a  doble capa. Estas, tambi6n a jus ta-  

das a una carga de re ferenc ia  de -18 PC ~ r n - ~ ,  rnuestran una cont r ibuc idn pos i -  
m t f va  a l a  carga de l a  i n t e r f a s e  en todo e l  rango de a . Esto es c a r a c t e r i s t i -  

co de l a  carga d i  fusa generada por  especies anidnicas cuando e x i s t e  recarga de 

l a  in ter fase.  En e l  presente caso 10s valores de l a  carga adsorbida de c l o r u r o  

son t a l e s  que es imposible d i v i d i  r l o s  en una con t r i buc idn  a las. d i s t i n t a s  zo- 

nas : s d l o  es asignable a l a  capa d i fusa.  AGn mss, 10s valores de uC1- , c a l -  

culados u t i l i z a n d o  las  ecuaciones 111.24 y 111.25, superan 10s valores d x i m o s  

permi t idos  po r  e l  formalismo indicado . En efecto, de acuerdo con las  ecuacio- 

nes 1.59 y 1.61 es : 

d - - - AC - ( 1 - exp ~ F $ J ~ / Z R T I  ) , 
d de manera que e l  v a l o r  l f m i t e  a1 cual  podr fa  tender uC1- es AC1- cuando $2 

S tome valores muy negativos. Corn AC1- = 5.86 (cCI-K )rC, cm-2, dadas las  concen- 

t rac iones u t i l i z a d a s  s e r f a  de esperar que las cargas asignadas a1 c l o r u r o  no 

sobrepasasen un v a l w  de 1.85 PC ~ r n ' ~ .  Sin embargo,como se av idenc ia  del gr5- 

f i c o  mencionado, en e l  sisterna en e s t u d i o  ocurre l o  con t ra r io .  Por o t r a  p a r t e  

es de n o t a r  que l a  desviaci6n de ese v a l o r  l f m i t e  es mayor cuanto mSs concen- 
I 

t radas en c l o r u r o  son las soluciones ( y mbs d i  l u idas  en ioduro  ). . 
De l o  a n t e r i o r  se concluye que: 

i- toda l a  carga de c l o r u r o  debe asignarse corn per tenec iente  a la  capa d i fusa.  

Por l o  t a n t o  e l  c l o r u r o  no puede ingresar  en l a  capa compacta, o b ien  es expul- 

sad0 de e l  l a  po r  e l  ioduro. I 
I 

ii- no es p o s i b l e  e x p l i c a r  10s valores obtenidos para l a  carga adsorbida de 

c l o r u r o  mediante l a  t e o r i a  de l a  capa d i fusa,  sa lvo  que se considere que la ,  d i -  



I .  I . .  

m 

Figura  4.29.a : carga adsorbida de c lo ruro  

a p a r t i r  de soluciones K C 1  + K I  , para l a  se- 
rn r ie AM, en funcidn de l a  carga, 0. . 

Figura  4.29.b : carga adsorbida de c lo ruro  obtenida bajo l a  

suposici'on de ausencia de adsorcien espec t f i ca  d e l  mismo,y 

de l a  val idez de l a  teor ladeGSGCh ( ec. 1v.24.a ). 
- .  





F i  gura 4.30 : var iac i6n de l a  cant idad de agua en la i n t e r -  - 
f a se  en funci6n de l a  carga sobre e l  metal ,  para las  solu- 

ciones AM1 ( *  ) , AM2 ( 0  ) , AM3 (a), AM4 (91, AM5 (+I, AM6 ( v )  





J 
F i  gura 4.31 .a : carga adsorbida de potasio a p a r t i r  

luciones KC1 t K I  , para l a  s e r i e  AM, en funciSn de 

. ,. ga sobre e l  e l e  ctrodo . 
I .  1 I 

de so- 

l a  car-  



F I gu r a  4.31. b : exceso supe r f i c i a l  r e l a t i v o  de potas io  obte- 

nido u t i l i zando l a  ecuacidn 1.61 , ba jo  l a  consideracidn de 

ausencia de adsorci6n especzf ica de c loruro.  



r F i  gura 4.32 .a : potenc ia l  en e l  plano externo de Hemlholtz, 

PEH, para l a  in te r fase  Hg- KCl(aq)+KI(aq). Las composiciones 
I1 , w - corresponden a l a s  de l a  serie AM. 
8 .  . I I 



F igu ra  4.32.b : potenc ia l  en e l  plano externo de Hemlholtz 

para l a  i n t e r f ase  Hg- KCl(aq)+KI(aq), para l a  s e r i e  BM . 
I 
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Las exp 1 i caciones dadas para t r a t a r  de encuada r a r  10s resu l  tados ob- 

tenidos dentro de las predicc iones de l a  t e o r i a  de l a  doble capa no resu l tan  

1 lenamen t e  convincentes. D i  cha t e o r i a  no t iene en cuenta 1 as in teracc iones qu i -  

micas e n t r e  las d i s t i n t a s  especies presentes en l a  i n te r fase ,  y condiciona l a  

re lac i6n  en t re  las  cantidades adsorbidas en l a  zona t f i fusa (ecs. 1.64 y 1.65). 

S in  embargo desde e l  punto de v i s t a  de l a  condic i6n de e l e c t r o n e u t r a l i d a d  
d d m 

uK+ + utl-  deben compensar u + a, -  . ~ s t o  imp l ica  que es p o s i b l e  ha1 l a r  

d i s t i n t a s  combinaciones de las cargas de po tas io  y c l o r u r o  que sa t i s fagan  l a  

condic i6n mencionada. La que l l e v e  a un mfnimo de e n t a l p f a  l i b r e  determinars 

l a  d i s t r i b u c i 6 n  mss estahle. A l a  e n t a l p i a  mencionada cont r ibuye no s 6 l 0  l a  e- 

x i s t e n c i a  de especies i6nicas s i n 0  tambign e l  solvente. Esto no es ten ido  en 

cuenta por  l a  t e o r i a  de l a  doble capa, aunque se han rea l izado in ten tos  po r  

cons i derar 1 o 

E l  re lat ivamente a l t o  e r r o r  con que se determinaron 10s excesos 

super f i  c i a l e s  de cloruro*no permi ten anal i z a r  claramente su comportamiento,pe- 

r o  s i  queda c l a r o  que es te  no se adsorbe especif icamente, a1 mnos en e l  ran- 

go de composiciones u t i l i zadas .  A f i n  de a c l a r a r  e s t a  s i t u a c i 6 n  se p l a n i f i c a ,  

para un f u t u r o  pr6ximo , ampl iar  e l  e s t u d i o  de es te  sistema poniendo Bnfas is  

en l a  determi naci6n de 1 comportamiento del c lo ruro .  

En e l  caso del ioduro 10s resultados se estiman aceptables, ya que 

e l  e r r o r  que normalmente se t iene,  en es te  t i p 0  de t ra tamiento  y nfmero de 

puntos de compos i c i 6 n  i n t e r v i  n ientes en l a  determinacio'n de las  d e r i  vadas co- 
-2 

rrespondientes (ec.111.24), s e e s t i m a  de a l rededor de 1 uC cm o menos. 
I 

* E l  e r r o r  en l a  determinacibn d e l  exceso supe r f i c i a l  r e l a t i v o  de c loruro  es 

elevado en razSn de que para e l l a  se u t i l i za ron ,  para cada carga sobre e l  
I I 

metal ,  s610 t r e s  concentraciones . 



4.i CAPA COMPACTA 

En e l  s i s t e m  en estudio,  Hg/ K l  (aq) + KC 1 (aq) , l a  capa cornpacta es- 

t S  c o n s t i t u i d a  por  l a  s u p e r f i c i e  mets l ica,  moldsulas de agua y aniones ioduro, 

corn se concluye de l o  expuesto en l a s  secciones anter io res .  

Conocido e l  po tenc ia l  en e l  PEH ,I/.J2 secci6n 4.i.4 ) ,  es pos ib le  ob- 
u tener  l a  caida de potenc ia l  en l a  capa cornpacta,$ , ya que 

[r 1 
$' = Ern - ~ ~ ( ~ ~ = 0 , ~  PO) - 92 I , ' IV.25 

1 donde E ~ ( ~ " = o , u  =o) es e l  po tenc ia l  que se obt iene extrapolando 10s PCC a una 

s i  tuacidn en l a  que no e x i s t a  adsorci6n espec i f i ca  ( al=O ) .Esta caida de po- d 

t enc ia l ,  I/.JU, depende de l a  carga especfficamente adsorbida y de l a  carga de l  
rn e lectrodo,  a . De acuerdo con e l  p r i n c i p i o  de superposicidn de campos ( secci6n 

l . e . l . l . )  formalmente se puede e s c r i b i r  54 ( ec. 1.43) : 

- $U = $V + $ 0 2  
I 'C 

donde" 11 [! . w I . 

' v 
I 

1 a = a , -  / ~ 1 2  I I IV.26.c 
/ . I 

donde KO2 y K12 , d e f i n i  das por  l as  ecuaciones 1.44 , representan l a  capacidad 

i n t e g r a l  de l a  capa in te rna  y l a  capacidad i n t e g r a l  e n t r e  e l  P I H  y e l  PEH res- 
U pectivamente. De acuerdo con las ecuaciones 1v.26 un g r a f i c o  de $ en funci6n 

1 rn 
de a deber ia ser  1 i nea l  para cada carga sobre e l  metal, a , s i KO2 y K12 fue- 

1 sen independientes de a . En p r i n c i p i o  no e x i s t e  raz6n para esperar esto.  Sin 

embargo 10s resul tados experimentales para KCl(aq)64 y Kl (aq )55  muestran que 

d i  chos g r S f i  cos son 1 i neales y que 1 as pendientes son aproxi  madamente indepen- 

d ientes de am ( f igura 4.33 ) . Resul tados sirni l a res  se observan para o t ras  a -  

niones(  f i g u r a  4.33). En estos casos e l  p a r a l e l  isrno e n t r e  l a s  rectas se i n t e r -  

p r e t a  aceptando que 10s aniones t ienen muy poca influencia sobre KO2 ( o Kn) . 
0 sea, l a  capa in te rna  se comporta corn  un capac i to r  comfn f r e n t e  a l a  carga 

m 
debida a 10s aniones especif icarnente adsorbida. Por o t r o  lado a t i e n e  una gran 

i n f l u e n c i a  sobre KO2, que no depende de l a  na tura leza de 10s aniones. Debe s e r  
m 

notado que l a  dependencia de K" con a y de K~~ con a 64 es sd lo  aproximada- 
' 4  64 1. mente va'l ida ( aunque se l a  considera una buena aproxirnac~on 

1 
I - En e l  presente caso 10s g r s f i c o s  deI/.JU en funci6n de a,-  muestran re- 

laciones aproximadamente 1 ineales,  co rn  se observa en l a  f i gu ra '4 .34  . 
I I . I i 

I 

I 
I '  

1 







U 
F igu ra  4.34 : caida de potenc ia l  en l a  capa compacta ($I ) 

en funcidn de l a  carga espec5ficamente adsorbida de ioduro, 

para d i s t i n t a s  cargas sobre e l  m t a l  ( en UC g2). 
I 



Previamente s.e ha ca 1 culado 55  6 4  $U con e l  va lo r  de E ~ ( ~ ~ = o , ~ ' = o )  

correspondiente a1 potenc ia l  de carga cero de una s.oluci6n de KFCaq) de l a  

misma concentracien de trabaJo. Esto se basa en e l  hecho de que e l  anidn f l ue -  

ru ro  no se adsorbe espec i f i  camente en un entorno amp1 i o  del PGC . En e l  pre- 

sente t r a b a j o  se ha u t  i 1 izado e l  va lo r  extrapolado a ausencia de adsorci6n es- 

p e c i f i c a ,  E ~ ( U ~ = O , ~ ' = O )  = -0.5562 V respecto de l  e lec t rodo d e c a l o m l  deci -  

normal . 1 ' b I I '  

!- 

Contrariamente a l o  observado para e l  KCl(aq) 64 y e l  K I  (aq)55 ( f i -  

gura 4-33), 10s gra' f icos en cuest i6n muestran que l as  rectas obtenidas no son 

pa ra le las  ( f i g u r a  4.34) . Es pos ib le  aproximar t a l  condic i6n para cargas so- 

b re  e l  m t a l  que van desde aproxirnadamente - 2 PC cm-2 hasta  10 PC c n 2 .  Esto 
m 

muestra una f u e r t e  dependencia de K~~ con a , como se muestra en l a  t a b l a  4.7 , 
per0 no con l a  carga espec i f  icamente adsorbi da, dent ro  de l a  aproximaci6n 1 i- 

neal y para.  lsas soluciones d s  concentradas. La desviac idn para las m5s d i l u i -  

das se expl i ca  normalmente como debida a1 mayor e r r o r  experimental para l as  

mismas 6 4  . Para estas Gl~timas se observa una desviac idn en e l  rnismo sen t ido  

que l a  mostrada por  Grahame para Kl(aq) 5 5  . Tambibn KO2 muestra una f u e r t e  de- 
m 

pendencia con a ( t a b l a  4.7). La r e l a c i d n  e n t r e  las  an te r io res  se muestra en 

l a  f i g u r a  4.35 juntamente con 10s resul tados pub1 icados para K F ( ~ ~ ) ,  KC1 (aq) y 

K l  (aq). I 

Contrariarnente a l o  observado para K l  (aq), no  se puede considerar que 

l a  capa corrpacta se comporte, en es te  caso, corn  un capac i to r  simple f r e n t e  a 
m 

l as  cargas es~ec i f i carnente  adsorbidas, n i  f r e n t e  a o . Comparando K~~ con 10s 

resul tados obten i dos para o t  ros s isternas se observa c i e r t o  grado de co inc i  den- 
m 

c i a  para cargas ,o , e n t r e  5 y - 20 PC c n 2 (  f i g u r a  4.35 ). En cambio l jara 

cargas 4 s  p o s i t  ivas l a  constante en cuest idn  disminuye notabiemente en corn 

paraciGn a las ot ras.  Esto se expl  i c a r i a  por  l a  sa turac i6n  de l a  carga espe- 

c i f i camente  adsorbida de ioduro ( secci6n 4.h.2)(f igura 4.38) . 
Otra e a r a c t e r i s t t c a  que normalmente se:anal i z a  de l a  i n t e r f a s e  es l a  

re lac i6n  e n t r e  l as  d is tanc ias  PEH-PIH, (x2-x,) ,y metal PEH, ( x2) , que de acuer- 

do con l a s  ecwc iones  1.44 ( a y b) es: em 
r & -  

Dadas l a s  constantes Ka2 y K~~ , obtenidas de l a  ordenada a1 o r igen  y l a  pen- 

d len te  de 10s grSfi.cos de 1as f i g u r a  4.34, se h a l l 6  l a  r e l a c i d n  mencionada. 
I 

t 1 i 



T/ ( S+T 

0.00 

0.00 

0.104 

0.248 

0.272 

0.270 

0.269 

0.294 

0.313 

0.347 

0.366 

0.347 

0. k06 

0.420 

0.439 

0.459 

0.495 

0.516 

0.549 

0.562 

0.593 

0.602 

0.631 

0.632 

0.662 

0.680 

0.680 

0.711 

0.725 

0.733 

0.752 

e l e c t r  

. , 0 . 3 0 1  

0.294 

0.298 

0.300 

0.306 

0.312 

0.319 

0.330 

0.338 

0.354 

0.362 

0.381 

0.383 

0.409 

0.428 

0.430 

0.467 

0 -485 

0.500 

0.527 

de l a  doble capa 

U 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

1 8  

19 

2 0 

Tab .an i n t e r n a  ica. : propiedades de l a  r e g i  
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I Figura 4.35 : capacidad i n t e g r a l  de la  capa com- 

para e l  s istema estudiado ( e ) ,  cornparado con l a  

I co r respod ien te  a l a  de KF (am- - - - ) ,  K I  (--) y KC1(---). 
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Figura 4.36 : re lac iones de d is tanc ias  y potencia les en 

l a  capa compacta para e l  s istema estudiado y para KI(aq) 55 
3 

I KC1(aq)6: 



i I 
. II 

1 
I 

p = qrqlI"'"$ 2 - 4  I 1  ' 1  I 4 1: I I 

1: La misma se muestra en l a  t a h l a  4. 7 ,  y en l a  f i g u r a  4.36 se l a  compara con las 
+ - 

correspondientes a K C ~ C ~ ~ )  y KlCaq) . Dicha r e l a c i 6 n  de d is tanc ias  para estas 

'i sales se mant iene aproxirnadamente constants. Los d i  ferentes va lores  e n t  r e  ambas 

han s i d o  i n te rp re tador  en base a d i fe rens ias  en 10s tamaiios i 6n i cos  64. En e l  

I 
-4 -. 

caso en e s t u d i o  l a  r e l a c i 6 n  de d is tanc ias  indicada presenta una v a r i a c i c n  m5s 

I - amplia que l a  de Kl (aq); e n t r e  .5 y . 3  , mientras que para e s t a  f l t i m a  sa l  en 

4 
sistema b i n a r i o  es de aproximadamnte 0.4 . ., 

I ?  
m 

Suponiendo que l a  d i s t a n c i a  metal-PIH , xl, no v a r i e  con u , ya 
1 -A 

que en p r i n c i p i o  se l a  puede pensar como aproximadamente igua l  a1 r a d i o  c r i s -  1 
1 t a l i n o  del ioduro, se puede est imar e l  grado de modi f i cac idn  de l a  pos i c idn  del 

PEH con l a  carga. Es t o  es importante ya que en l a  seccibn 4. i. 1 se ha u t i  1 iza- 

i do coglo a r g u m i t o  e l  posi  b l e  desplazamiento de d l  cho plano. Llamando r(um) a 

l a  r e l a c i c n  de d is tanc ias  es: 

I I '  . 
1.r 

x2(um) = x l  / (  1 - r(um) ) . 
Corn r (um) es c rec ien te  con am , de. l a  ecuacibn IV.28 se encuentra que xZ tam.  - 

m 
b i 6 n  aurnenta. con u . Esto 1 leva a un aurnento de l a  cant idad de agua en l a  

capa compacts. A p a r t i r  de l a  e c w c i d n  1v.28 se puede ha1 l a r  l a  r e l a c i b n  en- 

t r e  x2(um) y xl(u:). Por d i f i c u l t a d e s  en 10s c ~ l c u l o s  no espos ib le  h a l l a r  dicha 
-2 

r e l a c i  bn u t  i 1 izando u: - - 18 pC c g 2  ; per0 s i se u t  i 1 i z a  co rn  t a l  -8 pC cm 
.Ec 

se ha1 l a n  10s valores mostrados en la  t a b l a  4.8. De l a  misma se encuentra que - 2 
e l  desplazamiento del  PEH e n t r e  l a  carga mncionada y 20 pC cm es relativamen- 

t e  a l t o  ya que l a  r e l a c i b n  e n t r e  10s x2 correspondientes es mayor que 1.5. 

No e x i s t e  ninguna raz6n para suponer que se modi f i q u e  xl y x2 no. 

Pero s i  as7 fuera, dado que : ' 1  I I 

x , (um) /x l (u~)  = ( 1 - r ( u m ) ) t (  1- rb:) 1 , 1v.28.b 
- 

'1, -- 
x d isminui  rPa a1 aumentar am. Tendria que tender a un v a l o r  mlnimo, coinciden- 

1 
t e  con e l  rad io  i 6 n i c o  del ioduro ( 2.16 &) mientras e x i s t a  adsorci6n especr- 

f i c a  de es te  ion. Dado e l  modelo planteado xl debe modi f i carse  a1 pasar desde 
''4 

' i ] ,  1 

e l  extremo cat6dico hasta l a  regi6n de carga donde e x i s t a  e s t e  t i p 0  de adsor- 

c i6n ,  y 1 uego permanecer constante. I 
I 
I - 

k En r e a l i d a d  no t i e n e  sent ido  determinar es ta  r e l a c i 6 n  para  cargas sobre e l  

metal m y  negat ivas ya que en ausencia de adsorciSn e s p e c l f i c a  d i cha  r e l a c i 6 n  

&Ijlrece de sent ido. I : I 



-2 
Tabla 4.8 : . re lac ibn  de las d i s t a n c i a s  metal-PEH e n t r e  -8pC cm 

y o t r a s  cargas sobre e l  metal, considerando X, i nva r i an te .  



I 
I 

Ot ra . re lac i6n  que he dera en e l  a n e l i s i s  de l a  capa cornpac- 

t a  es l a  que e x i s t e  e n t r e  l a  caida de potenc ia l  e n t r e  e l  PLH y e l  PEH, y l a  

I t o t a l  en e s t a  regi6n, o sea: 

1 
r (om)  = - $ 2 ) ~ U  = T / (  T+B')  , 

donde 10s tgrminos & l a  segunda igualdad se def inen mSs, adelante. 

Una isoterma de adsorci6n puede desc r ib i  rse  como ( secci6n 1. g.) : 

1 
f (  o l - )  = al-  B l -  9 IV.30 

donde B 1 -  = cte. exp( -AG'/RT) . La e n t a l p i a  1 i b r e  molar de adsorc i6n se con- 

s idera  cornpuesta por  un tdrmino qulmico y o t r o  e l 8 c t r i c 0 ' ~ ~  , se puede e s c r i -  

b i r  corn: 
8 . .  

o b ien , , . . 

La d i f e r e n c i a  de potenc ia l  e n t r e  e l  PIH y e l  PEH puede expresarse como una fracm -. -h! 
c i6n  de l a  caida t o t a l  en l a  capa compacta (gU), s i  se cons idera  que l a  caida 

e n t r e  e l  metal y e l  PEH es l i n e a l .  Entonces, s i  T es l a  d i s t a n c i a  e n t r e  e l  me- 

t a l  y e l  P I H  , y $ es l a  correspondiente e n t r e  aquel y e l  PEH, se cumple l a  

segunda igualded de l a  ecuaci6n IV.29 . Reemplazando en l a  ecuacii jn IV.31 es: 

u 
~ r a h a m ~ ~  6 4  encuentra rec tas  graf icando $ en funcidn de u1 , o sea conside- 

1 
ra f ( u  ) = o' ( isoterma de ~ e n r y ) ,  para Kl(aq) y KCl(aq). La no concordancia 

e n t r e  T / (  T+ B) y (x2 - xl)/x2 l o  1 leva a i t iLarpre tar  a1 primer. ~ o c i e n t e c o -  

mo una r e l a c i 6 n  e n t r e  caidas de potenc ia l  rn8s que como una proporc i6n e n t r e  

d is tancias.  En l a  f i g u r a  4.36 se cotnparan 10s g ra f i cos  obtenidos para dichas 

re lac iones e n t r e  s i  y con 10s obtenidos para e l  sisterna en estudio. E l  cocien- 

t e  T / (  T + 6 ' )  es siempre mayor que (xZ-xI)/x2 , per0 en todos 10s casos v a r i a  

m6s bruscamnte  con l a  carga sobre el metal. Sin embargo no e x i s t e  razdn 

suponer, en general, que l a  caida de po tenc ia l  e n t r e  e l  metal y e l  PEH sea 1 i- 

ncal. Por o t r o  lado es conocido que log' 1401a adsorcibn espec f f i ca  de ioduro 
1 1 

sigue una isoterma t i p 0  v i r i a l ,  o sea que f (  u ) = u1 exp(-28 e ) . 





i i- Presidn s u p e r f i c i a l  : esta  se ca lcu la  segfn l a  ecuaci6n 1.90 . Los g r s f i c o s  

experimentales de l a  presidn s u p e r f i c i a l  b i d i m n s i o n a l ,  4 , en funcidn de l  l o -  
rn 

gari tmo de l a  a c t i v i d a d  de l a  especie en cuest ibn,  y a u constante, se cornpa- 

ran con 10s te6 r i cos  ( t ab la  I .l ) . Alternat ivamente se comparan 10s gra' f icos 

In( en funcidn de i n  ai  . La pos ic ibn  de l a  curva respecto del  o r i gen  de 10s 

e jes  4 ( o in4 ) y i n  ai  depende de 10s valores de l a  constante de l a  i s o t e r -  

ma y de l a  e n t a l p i a  l i b r e  de adsorci6n para cada carga. En l a  f i g u r a  4.317 se 

rnuestran las  curvas te6 r i cas  y l as  de algunos sistembs de i n t e r &  . 
S i  l as  isotermas de adrorc i6n  son congruentes, s61o l a  entalpTa 

1 i b r e  de adsorci6n depende de urn. En e f e c t o  s i  : 

A G O =  AG*[ c?""o) + fr am) a 1 v. 3.3 

apli$n>o Ta ecuaci6n de estado b i d i m n s i o n a l  ( t a b l a '  1.1 ) .a '  is isoterma de 

adsorciSn, es: 

Entonces es Po's-ible hacer c o i n c i d i  r todas las isotermas en una so la  desplazan- 

do cada una de e l l a s  segGn una f(um) adecuada sobre e l  e j e  del  i n  ai, obtenien- 

dose as-; - l a  funci6n indicada. I 
I 
I I Este &todo presenta l a  venta ja de que se t r a b a j a  con cantidades 

1. 
i n  tegradas I I .  - 1  

i i i -  Capaci dades d i  fe renc ia ies :  ~ a r s o n r ' ~ ~  mo!trd que para isotermas a u 

I 

rn 

constante es : 

donde Cb es l a  capacidad de l  e l e c t r o l i t o  base, y se desprecia l a  con t r i buc i6n  

de l a  capa d i f u s a  a1 exceso s u p e r f i c i a l  r e l a t i v o .  S in  embargo r e s u l t a  muy corn- 

p l  icado poder deduci r de 10s datos experimentales y l a  ecuacidn precedente l a  

na tura leza de l a  isoterma de adsorci6n especr f ica  . 
4.J.2 Cblculo de l a  pres i6n  s u p e r f i c i a l  - 

Coma se ind i ca  en e l  c a p i t u l o  I ( ec. I. ) l a  con t r i buc ibn  a l a  

pres i6n  s u p e r f i c i a l  o r ig inada por .la rdsorci6n espec i f i ca  de ioduro es dada 
'*'p (I' [:l:%dl; - r - J I ,  por  : a~~ 

1 
$ 1 -  = E-(pKI ,pKC1 1 - E - ( I J ~ ~ + - - ~ , P ~ ~ ~  ) +$ RT r,. d l n  aKI I V .  36 

0 



donda &_(pKI+ -,pKCl) puede, .en pr incipio,suponerse i g u a l  a 6-bKCll ( Q Sb). 

Esta fltima se obtuvo de 10s datos publ icados por  ~ r a h a m e ~ *  para ~ C l ( a ~ )  0.1N. 

Dado que se han u t i l i z a d o  soluciones da a c t i v i d a d  de KI cuyo extrerno i n f e r i o r  

es de 1.28 l f 4  ( s e r i e  AM) y 3. l om5 ( se r ie  BM) , no fue p o s i b l e  c a l c u l a r  
- 4 

completamente l a  i n t e g r a l  que aparece en l a  expresi6n IV.36. S i  en cambio se a- -I 

proximi5 . Dada l a  ba ja  concentracicn de ioduro y e l  hecho de que c l o r u r o  sobre- 

pasa e l  l i ' m i  t e  permi t i d o  por  l a  t e o r i a  de l a  doble capa, por  l a  ecuaci6n 1.65 
d 

es p o s i b l e  considerar  que a,- = Al- . Entonces l a  i n t e g r a l  a n t e r i o r  puede ser  

e s c r i t a  corn: ml - ( in f )  1 "'1- 
d 

I = (RT/F) 5.86 1 (mi-/ dm) d l n  ml- .+I (RT) rI- d l n  aKI lV.37 
o mi- ( in f )  

J 
donde se 'cons idera  que para muy bajas concentraciones de ioduro l a  a c t i v i d a d  

de po tas io  no v a r i a  apreciablemente. E l  pr imer t6rmino de l a  derecha r e s u l t a  
- 3  s e r  despreciable f r e n t e  a1 r e s t o  ( del  orben de 10 e r g  cm-2),lo cual rmestra 

que es aceptable c a l c u l a r  l a  i n t e g r a l  de l a  ecuacidn IV.36 desde e l  1 l m i t e  in -  

f e r i o r  de concentraci6i.r de KI u t i l i z a d a .  De es ta  manera se ca lcu laron l a s  pre- 

siones s u p e r f i c i a l e s  . De las  mismas no es p o s i b l e  h a l l a r  l a  cond ic i6n  de con- 

gruencia . I l l  I 
t s t e  t ra tamiento  supone que : I 

6-  (VKI  KC I + 6- (vKC cuando aKI + 0 , 
l o  que es equ iva lente  a suponer que e l  comportamiento del sistema t iende a1 del  

KCl(aq) cuando l a  a c t i v i d a d  de l  KI t iende a cero. Sin embargo,como se ve en l a  

seccibn 4.h , para l a  regidh de cargas mucho myores  que cero ( reg i6n an6dica) 

no s o l o  no se observa e l  comportamiento mencionado s i n 0  que tampoco parece 

cumplirse "normalmnte" l a  t e o r r a  de l a  doble capa d i fusa,  l a  que a su vez se 

u t i l i z a  en e l  ca' lculo de l a  i n t e g r a l  I ( ec. IV.36). Por o t r o  lado representan- 

do 6 - en funcidn del i n  aKI como se observa en l a  f i g u r a  4.37, se observa que 

para cargas negat ivas 5 - (u KI suKc ) ' Eb -6- (uKCl ) cuando a I ' + 0 . Sin embar- 

go para cargas sobre e l  metal mayores qua 5 VC dicha tendencia no se 
I 

pue& asegurar. Forrnalmente es p o s i b l e  c a l c u l a r  4 , -  y r e a l i z a r  e l  t ra tamiento  

correspondiente, aunque se p lan tea e l  p r o b l e m  de l a  determinacidn generada en 

l a  in tegra l  I . Por l o  antes expresado, no es pos lb le  asegurar un sen t ido  f i -  

s i c o  a 10s valores & presi6n s u p e r f i c i a l  formalmente hal lados para a l t a s  car- 

gas anbdicas. Dado es te  inconveniente se op t6  po r  u t i  l i z a r  e l  d t o d o  de l a  re- 

presentaci6n d i  rec ta  ba jo  l a  suposic idn p rev ia  de que 10s resul tados se a jus-  





t a n  a una isoterma t i p 0  v i r i a l  . Dicha suposici6n se has.a en e l  .hecho de que 

e l  Kl(aq) responde a l a  m i , ~ m a ' ~ ~  asT c o w  o t r o s i o n e s  no o ~ i g e n a d o s ' ~ ~  . E l  i o -  

duro tarnb i6n presenta es te  comportamiento en o t  ros s istemas mezcla 
3 6 

4 . ~ ~ 3  lsoterma de l  v i t i a l  

E l  an51 i s  i s  de l a  dependencia de l a  adsorcidn espec i f  i ca  de var ios  

sistemas i b n i c a s  24  con l a  concentraci6n a p a r t i r  de sistemas b i n a r i o s  y mez- 

c las  de e l e c t r o l  i tos a fuerza i6n i ca  constante queda desc r ip ta  por  l a  ecuacidn 

IV.32 . En e l l a  B es e l  c o e f i c i e n t e  del  v i  r i a l .  Para l a  mayoria de 10s sistemas 

estudidos experirnentalmente l a  energfa de adsorci6n de 10s iones i depende 1 i- 

nealmente & l a  carga sobre e l  e lectrodo,  y puede expresarse corn InB = a+b am. 

En es te  caso l a  condic idn de congruencia, en pr imera aproxirnacibn, queda deter-  

minada por las s i gu ien tes  expres iones: 

-2 En e l  dkesente caso s b l o  se cumple l a  segunda cond ic ibn  para um 5 r p c  cm . 
4 . ~ ~ 3 . 1  C5lculo de las isotermas 

1 m I 
Obtenido 0,- (a ,pKl,~KCl) se g ra f i c6  ln(crl-/aKI) 1 en funci6n 

1 = O l -  

de o l -  para cada carga sobre e l  rretal. Esto se h a l l a  representado en l a  f i g u -  
- 2 

ra  4.38 . Estas rnuestra que en t re  am = - 3  vC cm-2 y 8uC cm l a s  rectas son 

aproximadamente pa ra le las  , l o  que imp1 ica  que en esa regidn de cargas ,y en 

pr imera aproximacibn, e x i  s t e  congruencia. En l a  f i  gura 4.39 es t a  representado 
rn 

e l  v a l o r  de B en funci6n de l a  carga. Se encuentra que para bajas a , B es ca- - 2 
s i  constante aumentando a p a r t i r  de am = 8 P C  cm . B puede s e r  expresado corn: 

Y e l  va lo r  ha l l ado  para un entorno de:um = 0 es de 0.275, l o  cual  r e s u l t a  sti 

mejante a l o  reportado para K i  (aq) 14' . ' Entonces se puede expresar : 

. - m 
englobando a las isotermas, para las d i s t i n t a s  a , en una so la  expresi6n. 

E l  c o e f i c i e n t e  de v i r i a l  negat ivo se i n t e r p r e t a  como debido a l a  

ex i s tenc ia  de repu ls i6n  e n t r e  10s aniones ioduro especi'ficamente adsorbidos. 
rn 

Dado que B no es constante es ta  repu ls l6n  aumenta con u . La descr ipc i6n  mate- 
I 
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F i  gura  4.38.a  :a jus te  de 10s resul tados experimentales a 

una i s o t e m a  t i p o  v i r i a l ,  para cada carga sobre e l  metal 
- 2 

( en PC cm 1, ut i l i zando l a  ac t iv idad de ioduro como va- 

r i ab l e  de concentraci6n. I 

k r n  I 
I 
i 
f 

I 

I 
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F i  gura 4.38. c : dependencia de l a  entalpTa l i b r e  de adsor- 

c i6n con l a  carga sobre e l  metal ( correspondiente a f i g .  

4.38.b. 1. 11 
I ' 
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F i  gura 4.39 : coef ic ien te  d e l  v i r i a l  en funci6n de l a  car- !., , 

ga sobre e l  metal. 



ma'tica de dicb.a i n te racc i i i n  e s t 5  dada en tgrminos de l a  d i s t a n c i a  de separa- 

c i 6 n  e n t r e  10s aniones. especif icamente adsorbidos . Una medida equ iva len te  a 

e s t a  e s t 6  dada por e l  Srea asocfada a cada uno de entos iones: l a  co-Srea. E l  
2 " 

c o e f i c i e n t e  del v i r i a l  B, dado en cm / C, equ iva le  a1 Srea ocupada por  toda l a  

carga adsorb ida de l a  manera indicada. Siendo zi  F/Na ( Na es e l  nfimero de 

Avogadro ) l a  carga de un ibn, entonces e l  I r e a  por  i 6n  es: 

I I  I m' 
En e s t e  caso B es funci6n de a , por  l o  t a n t o  a tambi6n l o  es. Para e l  sistema 

O 2 
en e s t u d i o  se h a l l a n  valores e n t r e  220 y 330 A / i on  que son comparables a 10s 

02 
encontrados para KI (aq) , los cuales o s c i l a n  e n t r e  250 y 3 0  A / i6n. 

- .  De l a  ordenada a1 or igen de las  isotermas de adsorcidn, t a l  co- 

mo es tah Pepresentadas en l a  f i g u r a  4.44, se obt iene l a  e n t a l p i a  1 i b r e  est5n- a 

dar de adsorci6n para cada carga sobre e l  metal, En es te  caso s d l o  exhibe una 

r e l a c i d n  1 i nea l  con am para cargas menores que 8 uC Para un rango ma- 
.- 

y o r  se requ iere  una descr ipc i6n  po l inomia l  de i a  misma, co rn  en e l  caso del  coe- 

f i c i e n t e  del  v i r i a l .  E l  v a l o r  obtenido para l a  va r iac idn  de l a  misma con l a  car- 

ga en un entorno del  o r igen es de 0.70, l o  cual  es mayor que e l  encontrado para 

K l  (aq) (0.6). Notese que 10s valores de B se r e f l e j a n  en una mayor adsorci6n en 

es ta  mezcla que en las sales puras (sistemas b ina r ios ) .  Los valores indicados 

han s ido  hal lados u t i  1 izando como v a r i a b l e  de concentraci6n l a  a c t i v i d a d  de K I ,  

cuando se u t i l i z a  c a m  t a l  l a  a c t i v i d a d  de l  idn ioduro ( f i g u r a  4.41) se ob t ie -  

nen valores semejantes a 10s an te r io res  ( t ab la  4.8). La causa de es ta  semejan- 

za probablemente res ida en e l  hecho de que e l  cubr imiento s u p e r f i c i a l  de c lo ru-  

r o  es, en todo rnrnento, nulo. En l a  tab la  4.8 se comparan las  cantidades mencio- 

nadas y l as  enta lp?as l i b r e s  estdnd&r obtenidas e n t r e  s i  y con las publicadas 

para s i s t e m s  b i n a r i o s  de Kl(aq), observandose para dichas e n t a l p i a s  una buena 

co inc idenc ia  e n t r e  10s d i s t i n t o s  casos.: , 1) : I ;  
I 1 



Es importante remarcar dos hechos en re lac iBn con l a  adsorciBn es- 
m - 2 

p e c f f i c a  de l  ion ioduro a cargas a l t a s  sobre e l  metal (a > 8 - 10 yC cm ), En 

pr imer  lugar  en esta regi6n de cargas l a  curva de capacidad en funci6n de l  po- 

t e n c i a l  aumenta s i n  so luc i6n  de cont inuidad con una pendiente cada vez mayor. 

Cuanto mayor es l a  pendiente indicada ( ~C/~IE~) mayor es e l  e r r o r  cometido en 

l a  medida de l a  capacidad. Por l o  tan to  10s resultados en es ta  reg i6n de cargas 

sobre e l  metal deben se r  considerados con cautela. En segundo lugar, en l a  ma- 

y o r i a  de 10s estudios previos a cerca de l a  adsorci6n de ioduro sobre mercurio 
- 2 

ra ra  vez se alcanzan valores de carga sobre e l  metal rnayores que 10 PC cm . Es 

por es ta  raz6n que se Cree que 10s puntos de cruce no han s i d o  observados con 

mayor f recuenc ia. Es t e  segundo hecho tamb i l n  d i  f i c u l  t a  l a  comparaci6n del  com- 

portamiento observado en l a  isoterma de adsorci6n con 10s observados en o t r o s  

sistemas donde no se alcanzan cargas tan a1 tas. La disminuci6n de l a  e n t a l p i a  

1 i bre  es t5nda r de adsorci6n y l a  pdrd i  da de congruencia resu l  tan  como dconsecuen- 
m 

c i a  d i  rec ta  de l  cruce de las curvas 01- en func i6n de u . De cua lqu ier  m n e r a  

dependencias cuadrd t i  cas de l a  en ta l  p i a  1 i b r e  be adsorci6n con l a  carga sobre e l  

metal han s i d o  encontradas experimentalmente, como en e l  caso de l a  adsorci6n 
64 112 1 0 

de c l o r u r o  sobre mercurio a p a r t i  r de KCl(aq) . fambi8n se ha formulado un mo- 

d e l ~  t e 6 r i c o  que cons i dera dependencias 1 ineales y cuadrst i cas de l a  e n t a l p i a  

1 i b r e  de adsorci6n con l a  carga sobre e l  metal . 26 . 

Sistema KI + KC1 t 
1 

I Sistema Kl  (aq) 
I 

1 
Var. conc. a a :Ref. ;\ aa a** K I I ' t 

Tabla 4.8 : comparaci6n de 10s p ~ % n e t r o s  Ce adsorciSn e n t r e  10s s i s -  

terms b i n a r i o s  y mezcla. Referencias: *) Sosa 140,*3,) Gonzales Maroto y 

o t r o s  1 49 y $:&A) Bockr is  y o t ros  . 



I 

I I 
I CONCLUS1 ONES 
I I 
I 

En grandes rasgos las conclusiones generales pueden s i n t e t i z a r s e  en: 

1.-.El comportamiento de l a  mezcla estudiada no es l a  resu l tan te  de l a  super- 

pos ic i6n  de 10s comportamientos ind iv idua les  de cada una de las  sales. 

2.- No se encuentra en es te  sistema, y en e l  rango de composiciones estudiadas, 

d i f e renc ias  notables en t re  las d i s t i n t a s  var iab les  de concentracidn a n a l i -  

zadas, en l o  que se r e f i e r e  a l a  r e l a c i 6 n  carga sobre e l  metal-carga adsor- 

b ida de las d i s t i n t a s  especies e isoterrnas de adsorci6n. 

3.- El  cruce de las curvas de adsorci6n espec r f i  ca de ioduro en funci6n de l a  

carga sobre e l  metal se produce en ausencia de adsorci6n espec i f i ca  de c l o -  

ruro. Este Glt imo presenta d icho t i p 0  de adsorci6n a p a r t i r  de sus so luc io-  

nes ind iv idua les ,  en tan to  que e l  f l u o r u r o  c ier tamente no se adsorbe espe- 

c i f  icamente en e l  PCC y l o  hace deb1 lmente a cargas sobre e l  metal mucho maa- 

yores que cero. De l o  a n t e r i o r  es pos ib le  i n f e r i r  que 10s cruces observados 

para las mezclas con este Gltim ani6n d i  ff c i  lmente Sean cawsados por  l a  ad- 

sorc i6n  espec l f i ca  de f l uo ru ro ,  corn  se postu lara  previamente. 

4.- Dado e l  comportamiento observado para e l  c lo ru ro ,  y teniends en cuenta l a  

d i f e r e n c i a  de comportamiento en t re  e s t e  y e l  f l u o r u r o  en l o  que respecta a 

l a  adsorci6n espec i f i ca ,  es 16gico pensar en l a  cor recc i6n de l a  suposic i6n 

u t i  1 i zada en e l  &todo de Parsons para mezclas con f luoruro .  

5.- No se observan d i fe renc ias  notables en e l  comportamiento del  ioduro a1 com- 

parar estas mezclas con las soluciones b i n a r i a s  de l  misrno, en l o  que se re- 

f i e r e  a rangos y magnitud de l a  adsorci6n espec i f i ca ,  y parSmetros.$lp.e,s~a - 
Gltima ( sa lvo  para cargas sobre e l  metal elevadas). 

6.- E l  c l o r u r o  muestra un comportamiento muy d i s t i n t o  a1 que es de esperar a 

p a r t i  r de l  observado en sistemas b inar ios .  E l  mismo es d i f i c i i m n t e  encua- 

drable dentro de las  predicciones de l a  t e o r i a  de l a  doble capa, l o  c w l  

muestra l a  conveniencia de r e a l i z a r  un es tud io  G s  de ta l l ado  tie e s t e  s i s -  

tern, poniendo especia l  4n fas is  en e l  comportamiento de es te  ani6n. 



Se deducen las expresiones para 10s coe f i c ien tes  de Esin y Markov 

apl  icando l a  t e o r i a  de l a  doble capa d i fusa ( S G C ~ )  para l as  s igu ientes  va r ia -  

b les  de concentraci6n: 

a- ac t iv idades de las sales. 

b- ac t iv idades de 10s aniones. 

c- mola l idad de una sa l  a fuerza i6n ica  constante. 

a- A p a r t i r  de l a  ecuaci6n de adsorcidn de Gibbs ( ec, 1,72) se obt iene l a  s i -  

guiente expresi6n para los CEM: 

4-u. donde 10s s7mbolos u t i  l izados t ienen e l  s i g n i f i c a d o  indicado en e l  d a p i t u l o  I, 

La a p l i c a c i 6 n  del formal ism0 de l a  teor?a de l a  doble capa d i f u s a  permi te l a  

evaluaci6n de l  t e r c e r  tBrmino de l a  derecha de l a  expresi6n an te r io r .  En e- 

fecto,  de acuerdo con l a  ecuaci6n 1,61 es : 

u = -A. ( v + ' { v 2  + 11 i ' I 
l 2 -  1 )  

con l o  cual I 

d d d 
aoi /aod =(aui/av) ( av/ao ) 

y de l a  ecuaci6n 1.54 es av/aad = -1/2A . De l a  ecuaci6n Apl.1 se obt iene: 

d aoi-/ av = -A. ( 1 + v  { v 2 +  1 = - ~ ~ ( l + f ( v ) )  , ~ ~ 1 . 3  
I 

con l o  cual ,  y considerando que -ud = om + TO; , se h e l l a  l a  expresidn 1.74 : 

a 
aof-/ad" = ( - c ~ / c )  ( f  (v)+I) (I+ zm 1 0 :  1 . I. 74 

J 

La combinaci6n de las ecwc iones  1.73 y 1.74 conducen a l a  expresidn del  CEM 

expresado mediante l a  ecuacibn 1.76. 

b- Considerando las  ac t iv idades de 10s aniones corn va r iab les  de concentraci6n 

l a  ecuaci6n de adsorcibn de Gibbs pue& expresarse como ( ec, 1.24) : 



Cons i derando 1 a i gual dad de las  d e r i  vadas segundas cruzadas es : 

I '  d 

! i a~-/a". = a- i +(aof/aurn) + (aoi-/aorn) - (ap+/api-)(au+/aom) Apl.5.a 
I  I  1: 

1 P I 1  I d - m'- I , 4 ~ a ~ + / a p ~ -  = ( a ~ t . / a ~ ~ ) + ( a u ~ . / a ~ ) -  (1+lao+/aurnl)(ap+/api-).~pl.5.b 
4 I  

I  I  
I  
I  

d La derivada aa.,/aam esta' expresada por  l a  ecuaci6n 1.74. En forma s i m i l a r  a  
I 

l a  a n t e r i o r  se,,obtiene : 

Por o t r o  lado, s i  y, = y,, , es ( v e r  ap6ndice 3) : 

l o  cual,  j u n t o  con las ecuaciones an te r io res  conduce a : 

c- En e l  caso de considerar l a  mola l idad de una de las  sales y l a  fuerza i6n i ca  

l a  ecuaci6n e lec t rocap i  l a r  queda desc r ip ta  por  las  ecuaciones 1.23. dajo l a  

consideraci6n de que 10s coe f i c ien tes  de a c t i v i d a d  no va r ian  con l a  mola l idad 

de l a  s a l ,  a  fuerza i6n i ca  constante, y de l a  ecuaci6n 1.65, l a  ec. 1.23.a se 

t rans  forma en: 

-(F/RT) d(+ = E+ du"' + ( o f - -  IxSi/(1-xSj) 1 u -) d l n  Xsi Ap1.9 
I j 

l a  cual  conduce en forma innkd ia ta  a  l a  e c u a c i b  1.80 . - 

Netat en rodos 10s casos 10s simbolos ut i l izados t ienen e l  s igni f icado indicado 

\ 



APEND I CE 2 

RELACION UTlLlZADA ENTRE LA MOLALIDAD'Y MOLARIDAD - . .  - 
La malal idad (msi) de una s a l  ( s i ) :  en so luc i6n  e s t l  relacionada 

con l a  molaridad correspondiente ( c ) segbn: s i - 

I 
-s i 

= m s i  6 s / ( I +  10'3 H msi Wsi)  , 4 2 . 1  
r] 

donde 6 es l a  densidad de l a  soluciBn y W e l  peso molecular de l a  sa l  i n d i -  
s s i 

cada. Para una mezcla de dos sales con ca t iBn combn, s l  y s2, es: 
I I 

Dado que' 

2 .  
I 1/(  1+ n msi Wsi)= I-(Q~ mS1+Q2 ms2)+(Q1 mS1+Q2 ms2) +R , W . 3  

donde Qi = 10-3 WS y I RI < ( Q1 III,,+% ms2)3 . Cons i derando e l  orden de las 

mola 1 i dades u t  i 1 izadas (0.1) se encuentra que / RI.  < 10-5. Entonces combinando 

las ecuaciones Ap2.2 y Ap2.3 y despreciando R, se ha1 l a  : 

donde m+ = msl+ms2 . Def i n iendo : 

se obt iene a p a r t i r  de l a  ecuacidn Ap2.4 l a  ecuaci6n 111.13.b : 
2 

c+/m+ = 6 s -Q; m+ +Qh m+ . 4 2 . 6  

Harned y Owen 75 dan una expres idn  s imi  l a r  para un s o l o  e l e c t r o l  i t o  en so l  ucidn, 
- 3 toman l a  densidad corn  un va lo r  constante ( 0.9970 g cm ) y a jus tan  10s coef i -  

c ien tes  Q' y Qi de manera de obtener una adecuada r e l a c i d n  c+/m+ . Dado l a  a- 
1 

na log ia  de las  expresiones se consider6 aceptable u t  i 1 i z a r :  

Q (KC]) + mKI Q1(KI) )'/(mKcl+mKI) Qi' ( m ~ ~ l  1 
111.13.~ 

donde Q1 (KCI) , Q~ (Kc1 ) , Q~ (KI) y Q ~ ( K I )  son 10s coef i cientes correspondientes 

a 10s sisternas b i n a r i o s  de dichas sales ( tab la  3.11)' . 



bgi relaciortes Ondfmdae a conrinuacih es abtfmen pare un slste- 

ma mzcla de tbs ielectrolftos con catidn c~mfn ,  totelmnte disaciados, en solu- d 
ci&, y bajw 1a sugoslcibn & gue 10s w f i c i e n t e s  de actividad i6nica indivf-  

dwalas da todas las espectes SQR lguales entre s t ,  

Indicantlo lrrs sl-ectpcslitos wnclonados corn si y sj, y sfendo m = 

R + m ( b d s  m mpresenta Is mla l  {dad),  se &tiam baja ?as c m s i d e r a ~ i o *  s i  sf 
nas antes mhciomdas: 
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