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CAPITULO 1

DESARROLLO DE UN SISTEMA AUTOMATIZADO PARA LA
ADQUISICION, MEDIDA ANALISIS DE IMPEDANCIA

ELECTROQUIMICA



Introduccion

1.1 - INTRODUCCION

1.1.1 - Interés de las técnicas de impedancia.

Las reacciones electrédicas son reacciones quimicas heterogéneas, cuyas velocidades
pueden controlarse ficilmente variando el potencial eléctrico del electrodo. Asi pues,
aplicando las leyes de Faraday, la velocidad de la reaccién electrédica puede medirse como
densidad de corriente. Por este motivo, las constantes de velocidad de las reacciones
electrédicas son mucho mas accesibles que las de otros procesos quimicos que tienen lugar
en fase heterogénea.

Para el estudio de los parametros ttiles en cinética electrddica, se han desarrollado una
gran variedad de técnicas y su aplicacién requiere un amplio conocimiento de los principios
fundamentales de las reacciones electrédicas, asi como de las propiedades eléctricas de la

interfase electrodo—disolucion.
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Capitulo 1

La eleccién de una técnica en particular depende del objetivo de nuestro trabajo, que
puede ser tanto establecer el mecanismo de una reaccién como la determinacién de
parametros cinéticos de un mecanismo ya conocido.

Los resultados obtenidos estdn muy influenciados por la superficie del electrodo de
trabajo, ya que suele ser muy dificil reproducirla exactamente. Para llevar a cabo experiencias
de forma sencilla con una alta reproducibilidad en el estado de la superficie, es necesario
emplear electrodos liquidos, como por e¢jemplo un electrodo de mercurio.

En una interfase electroquimica, la transferencia de carga viene acompafiada de una
sucesién de fenémenos elementales mas o menos acoplados: el transporte de las especies
reactivas desde el seno de la disolucién hasta el electrodo, la adsorcién de especies reactivas
en la superficie del electrodo, reacciones quimicas y electroquimicas interfaciales, etc. El
objetivo principal consiste en conocer las caracteristicas de cada uno de estos fendmenos
elementales por separado.

Hoy en dia, las técnicas de corriente alterna (ac) son unas de las herramientas
electroquimicas mdés adecuadas para el estudio de la doble capa y de las reacciones
electrédicas. Ademas de ofrecer una alta sensibilidad, comparable a la mostrada por las
técnicas mas modernas de corriente continua (dc), nos permiten cuantificar las contribuciones
no faradaicas de la respuesta de la célda. Por otra parte, también pueden filtrarse o aislarse
armonicos de orden superior [1].

En los estudios de los procesos electrédicos es necesario disponer de una gran cantidad
de datos, tanto en un amplio intervalo de frecuencias como de potenciales de corriente
continua (dc), para ser capaces de distinguir las posibles contribuciones de la transferencia
de carga, transporte de materia por difusién, reacciones quimicas acopladas y fendmenos de
adsorcion.

Las reacciones electrddicas tienen lugar en la doble capa eléctrica electrodo—disolucién
por lo que su estructura es decisiva en la velocidad de la reaccién. Durante ¢l desarrollo de
un experimento de ac, la capacidad de la doble capa contribuye a la impedancia de la celda
y por tanto interfiere, en cierta medida, en el estudio de los procesos cinéticos. Por todo ello,
la cinética electrédica estd intimamente relacionada con los fenémenos que ticnen lugar en

la doble capa.



Introduccion

1.1.2 - Concepto de impedancia de un circuito.

La teoria de las sefiales eléctricas sinusoidales est4 basada en unas leyes relativamente
simples. Consideremos la relacion entre la corriente eléctrica y el voltaje aplicado en los casos
sencillos de una resistencia, un condensador y un inductor.

Si aplicamos un voltaje sinusoidal de la forma:
E = E_sen(wf) (1.1)
donde w es la frecuencia angular y E_ la maxima amplitud, la corriente que circulara por el

circuito (I), serd también sinusoidal y de la misma frecuencia w, aunque estara desfasada con

respecto al voltaje un cierto angulo ¢:

I = I sen(ot+9) (1.2)

En el caso del elemento conductor mas simple, una resistencia (R), aplicando la ley

de Ohm tenemos:
E
I= L — sen (wr) (1.3)
R R

por lo tanto el dngulo de desfase es nulo entre el voltaje y la intensidad de corriente.
Para el caso de un condensador, partimos de la relacién de la capacidad (C) con el

potencial, a través de sus placas, y la carga (q) almacenada entre ellas:
g = CE (1.4)

Diferenciando esta expresién, podemos obtener la ecuacion de la intensidad que circula

por el condensador:

i = dq Cd—E = wCE_cos(wt) = wCE_sen wt+Z (1.5)
dt dt ™ " 2

A partir de esta expresion, podemos comprobar como la sefial de intensidad estd adelantada

con respecto a la del potencial en 90°.

13



Capitulo 1

Por dltimo, para el caso de un inductor tenemos que la relacion entre cl voltaje
aplicado y la intensidad es:

E-1% (1.6)
dt

y por tanto la expresion para la intensidad sera:

y E E
i=1 fEdt = - cos(wt) = —™ sen|wt-= (1.7)
LJ - wlL ol 2

En este caso, podemos apreciar como la corriente esta retrasada 90° respecto de la sefial de
voltaje. |

En general, un circuito eléctrico consta de un nimero limitado de elementos
conductivos conectados en serie y/o en paralelo. El comportamiento de estos circuitos esta
descrito por las leyes de Kirchhoff. Para el caso de una resistencia y un condensador en serie,
a partir de las expresiones anteriormente deducidas, podemos encontrar las siguientes

relaciones:
E =1 (Rsen (wr) - —1C- cos(wt)| = E_sen(wt -¢) (1.8)
®

donde ¢ y E, estan definidas del siguiente modo:

cotp = wCR ; E, =1 |[R*+ 1 (1.9)
(@C)?
A partir de estas expresiones podemos deducir que la corriente y el voltaje estdn
descritos perfectamente por dos cantidades: la relacién entre las amplitudes E_/I, y el dngulo

¢ entre ambos. Asi pues, podemos definir la impedancia (Z) como un vector cuyo moédulo
y argumento son, precisamente, estas dos magnitudes. Este vector también puede definirse por

sus componentes de acuerdo con la notacién de los nimeros complejos, como puede

observarse en la Figura 1.1:
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Z' = |Z|cos¢ ; Z" = |Z|sen¢ (1.10)

VA o

|Z]

Figura 1.1 - La impedancia como una magnitud compleja.

La admitancia (Y) se define como la inversa de la impedancia, de tal forma que la

relacion entre ambas es:

z' _z" 1
L =L S (ZN*+(ZMY: = - 1.11
TR U R v (L11)

Las nuevas expresiones para la impedancia y la admitancia en ¢l dominio de los

nimeros complejos son:
Z = Z/__jz// ’ Y = Y/-jY” (112)

Por éste motivo, se suele denominar generalmente a Z' e Y' componente real y a Z"
g

e Y" componente imaginaria de la impedancia y admitancia, respectivamente.
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1.1.3 - Impedancia y admitancia de celdas galvanicas.

Hasta ahora, hemos considerado que la carga eléctrica es transportada por los
electrones a través de los conductores eléctricos. En las celdas galvénicas, esto es cierto
cuando nos referimos a la parte metélica de los electrodos y al circuito de medida, pero en
las disoluciones de electrolito la carga eléctrica es transportada por los iones. La transicién
entre estos dos tipos de transferencia de carga tiene lugar en la interfase electrodo—disolucion.
Por ello, tenemos que considerar los dos tipos de procesos implicados:

Primero, a un potencial dado, existird una densidad de carga sobre el electrodo (gV)
que inducird una densidad de carga (q°) en la disolucién de igual magnitud que la anterior
pero de signo contrario. El signo de la carga en el metal con respecto a la disolucién depende
del potencial aplicado a la interfase y de la composicién de la disolucién. La carga sobre el
metal representa un exceso o deficiencia de electrones situados en una capa muy fina (menor
de 0.1 A) de la superficie del metal. Sin embargo, la carga en la disoluci6n se crea por un
exceso o falta de cationes o aniones en las cercanias de la superficie del electrodo. Asi, a esta
zona donde se orientan las especies cargadas y dipolos en la interfase electrodo-disolucion
se denomina doble capa eléctrica. Este movimiento de cargas en la interfase produce una
corriente, denominada generalmente intensidad de carga de la doble capa.

Segundo, los electrones pueden transferirse a través de la interfase por medio de un
proceso faradaico, en el cual el electrodo actiia como dador o aceptor de los electrones que
estan involucrados en la reduccién u oxidaci6én de los componentes del par redox presente en
la disolucién, generandose una corriente, normalmente denominada intensidad faradaica.

Cuando las especies electroactivas contribuyen a la estructura de la interfase, ambos

procesos no son independientes y es necesario considerarlos conjuntamente.
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1.1.4 - El circuito equivalente de celdas galvanicas.

El comportamiento eléctrico de una celda galvanica estd determinado por el modo en
el cual estin conectados los elementos conductores de la corriente. Por lo tanto, es
conveniente considerar el circuito equivalente de la celda, representado en la Figura 1.2,
donde R, y R, son las resistencias de los electrodos. La disolucién de la celda se comporta
como una resistencia (R,;) excepto para el caso de frecuencias muy altas, que depende de la
conductividad especifica de la disolucién y de la geometria de la celda. Generalmente, las tres
resistencias (R;,R, y R,,) se representan por la suma de todas ellas, denominada resistencia
6hmica (Ry).

La impedancia de un electrodo disminuye al aumentar su area, de forma que si el
contraelectrodo es mucho mayor que el electrodo de trabajo, la contribucion del primero a la
impedancia de la celda es despreciable. En estas condiciones, el comportamiento de la celda
se puede describir por el circuito equivalente de la Figura 1.3, introducido por Randles [2]

en 1947,

W Wy W W~ —

Rl Rsol R R

2 Q

Figura 1.3 - Circuito equivalente de la

Figura 1.2 - Impedancia total de la celda. celda

F: impedancia faradaica.
DL: impedancia de la doble capa.
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El esquema de la interfase en el electrodo es méas complicado de lo que se ha
comentado. Primero, porque la doble capa no es totalmente equivalente a un condensador
puro, debido a que su capacidad varia en funcién del voltaje aplicado a través de la interfase
y segundo, porque la corriente faradaica no es una funcién lineal del voltaje sino una funcién
exponencial de éste. Ademas, la perturbacion de una celda galvanica con una onda sinusoidal
de frecuencia w no sélo origina una corriente sinusoidal de la misma frecuencia sino también
la aparicién de sobretonos o arménicos con frecuencias 2w, 3w, etc. La importancia de estos
armoénicos aumenta cuanto mayor es la amplitud de la sefial de perturbacion.

En la definicién de la impedancia o admitancia de una celda galvdnica podemos
realizar una separacién con respecto a sus principales contribuciones, es decir, la de la doble
capa (Zp, 6 Yp,) y la faradaica (Z; 6 Yy).

Asi pues, como estos dos elementos estidn conectados en paralelo, se puede definir la

admitancia electrédica (Yg;) como:
Y =Y, + Y (1.13)

La impedancia de la doble capa (Zy,;) es puramente capacitativa, de acuerdo con los

modelos més aceptados, y se define como:

z, =0 A (1.14)
siendo C, la capacidad diferencial de la doble capa.

El comportamiento de Z; y Z,; con respecto a la frecuencia depende de varios factores
como la geometria de la celda y sobre todo de los procesos que controlan la velocidad de la
reaccion electrédica. Asi pues, la impedancia de la celda galvanica puede considerarse como

una fuente de informacién de los procesos que tienen lugar en la interfasc.

1.1.4.a - La impedancia faradaica.
Vamos ahora a deducir la expresion tedrica a que obedece la impedancia faradaica,
utilizando el método introducido por Sluyters y col. [3] en el cual se admite que las

componentes de intensidad continua y alterna son aditivas. Los resultados que se obtienen
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reproducen muy aproximadamente los deducidos por procedimientos més rigurosos [4] y que
conducen a ecuaciones mas complicadas.
Suponemos que la componente de continua de la densidad de corriente catédica

obedece a la ecuacion:

~i, = nFk(Cy -Cp e") (1.15)

donde n es el nimero de electrones, F la constante de Faraday, k. es la constante de velocidad
catédica, Cy, v Cg.q SO las concentraciones de las especies electroactivas en el electrodo y

Y se define como:

nF
= 2 (E-E/ (1.16)
v RT( 2

siendo E°; el potencial estdndar formal.

La perturbacion de ac superpuesta es de la forma:

i =il sen(wf) (1.17)

ac

La densidad de corriente total viene dada por:
_(idc +iac) = nFEc (-(_:Ox_-C_'Rede-\TJ) (118)

donde los valores rayados incluyen la correccién debida a la componente sinusoidal.
Admitiendo la aditividad de las respuestas del sistema a las sefiales de alterna y

continua, tenemos:

C, = C,+AC,, (1.19)
ERed = Cpy*AC, (1.20)
— )

w = ’ll)+A’lp (1’“1)

Desarrollando k_ en serie para valores proximos a k:

1.9
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- dk 2 1.02
k =k +Ap— +Ap? —+... (1.22)
[+ c d'lP d'q)z

Generalmente, la amplitud de la seial de perturbacién es de unos 2.5 mV y
Ay* < 0.01 (para n=1 6 2) con lo que no es necesario considerar mas términos en el
desarrollo de k..

Introduciendo las ecuaciones (1.19)—(1.22) en la ecuacién (1.18) y despreciando los

términos en que aparece el producto de dos perturbaciones, se tiene:

k(C, -C,e")+k (AC, -AC, ")+

. (1.23)
~(i,+i,) = nF dk, T
d + A o (Cp~Cra€™
Anilogamente podemos aproximar:
eﬁ = e(w*A\P) - (1 +w)ew (1'24)

Sustituyendo la ecuacién (1.24) en (1.23), y despreciando los términos en Ay? y
Aw.ACRed:

k(C,, —Cr.ae") —kCAlpCRede"’ +k (AC,, -AC, e")+ (125)
—(G. +i ) = dk .
Coeied) = nF +Ay d\]j (Con = Cra®™)

Comparando las expresiones (1.25) y (1.15) se puede observar que el primer término

del segundo miembro en la ecuacién (1.25) coincide con -i,, por lo que:

dInk
-i,, = nFk, 'AwCRede‘P+(AC0X—ACRedew)+Aw dwc (COX-CMe"’) (1.26)
Reagrupando términos, y recordando que:
a, = - dink, (1.27)
[ dw

Se obtiene:
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~i,, = nFk [(ACp - ACq ") ~Ap (0, Cop # (1-0) Crye®) | (1.28)
o también:
] - ¥
AE =A’q) E = RT laC + RT (ACOx ACRede ) (1.29)

nF %% [aC,+(1-a)C,e"] nF [aC,+(1-0,)Cp e"]

El factor de proporcionalidad entre AE e i,, contenido en el primer término, se

denomina habitualmente resistencia de transferencia de carga (Ry):

- RT (1.30)

RC!
n’F [0 C, +(1-a)C, e"]

debido a que no introduce desfase entre la perturbacién y la respuesta del sistema, incluye
parametros caracteristicos de la reaccién de transferencia de carga y tiene las dimensiones de
un resistencia.

La interpretacién del segundo término de la ecuacién (1.29) como una impedancia
adicional, requiere la deduccion de la relacién entre ACy, .4 € i, Este problema fue resuelto

por Warburg [5] en 1899, en ausencia de una componente superpuesta de continua, y su

——-—iac——e sen (o)t -x (ﬂ) %) -cos (mt -x(_(_’.)_)%]] (1.31)
nFy2wD 2D 2D

Los signos + y — se refieren a Ox y Red respectivamente. En la superficie del

solucion es de la forma:

()

AC(xt) = =

electrodo (x=0):

./ )
loe - :
AC(0f) = +— = (senwt - coswt) (1.32)
nFy2wD

La inclusién de la componente dc no afecta a la ecuacién (1.32) siempre que su
dependencia temporal sea pequefia, comparada con la de la sefial de ac y que el gradiente de

concentracion debido a la componente dc permanezca desde el electrodo hasta la distancia
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requerida para que se amortigiie la onda de concentracién descrita por la ecuacién (1.31).

Tipicamente, el espesor de la capa de difusion es de aproximadamente 107 cm, y la distancia

necesaria para que la amplitud de AC se reduzca en un 90% es de 10 cm. Ambas

condiciones son pues aceptables en las circunstancias en que se ha realizado este trabajo.
Sustituyendo la ecuacién (1.32) en (1.29) se tiene:

RTw (Dol + D e®) i,
AE = R_i., senot + Do Red €7) (senwt-coswr)  (1.33)

n2F22 [a.C,, +(1 ~0,)Cpae¥]

0 en notacidn abreviada:

AE = R i’ senwt+-2i! (sen wt - cos o) (1.34)

ct ac ac

(D

1.1.4.b - El circuito equivalente de Randles.
De la misma forma que en la ecuacién (1.14) se definia la impedancia de la doble

capa, podemos ahora definir la impedancia faradaica del siguiente modo:

Zy =R+ ; z7=-2L (1.35)

Jo Jo

El signo menos en la componente imaginaria corresponde a un comportamiento similar
al de un condensador, en el que la intensidad adelanta su fase respecto al voltaje.

Podemos realizar una nueva representacion para el circuito equivalente de Randles,
Figura 1.4, en la que la componente correspondiente a la contribucién faradaica se puede

dividir en dos: la resistencia de transferencia de carga (R.) y el coeficiente de Warburg (o).
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Rct (0]

Figura 1.4 - El circuito equivalente de Randles.

1.1.5 - Técnicas para las medidas de impedancia.

Antes de comenzar con una exposicién de las distintas técnicas experimentales
empleadas para realizar las medidas de impedancia en celda electroquimicas, hay que
considerar algunos de los requisitos fundamentales que deben cumplir los instrumentos de
medida.

Con respecto al intervalo de frecuencias, es deseable poder abarcar un amplio margen
desde al menos 1072-10" Hz hasta varios miles de kHz.

Para obtener un intervalo de linealidad suficientemente bueno, es necesario emplear
una sefal de perturbacion de baja amplitud. Esto es debido al hecho que la relacion corriente—
potencial es practicamente lineal cuando se aplican potenciales pequefios. De la representacion
grafica de la amplitud de la sefial aplicada frente a la frecuencia, podemos encontrar el
intervalo de linealidad del sistema electroquimico. El limite inferior del intervalo de linealidad
estd determinado por la relacion sefial-ruido del aparato de medida, mientras que el limite
superior estd determinado por la propia naturaleza del sistema bajo estudio cuando se aplican

sefiales de muy alta frecuencia.
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Las medidas de impedancia se pueden clasificar en dos grandes grupos, las que se
realizan en el dominio del tiempo o en el dominio de la frecuencia. Por lo general, estas
tltimas son las mds comunes por su simplicidad en el tratamiento posterior de los datos.

A continuacién, vamos a describir brevemente las técnicas mis comunes para la

determinacién de la impedancia de celdas electroquimicas.

1.1.5.a - Puentes de corriente alterna.

Las primeras medidas de impedancia se realizaron empleando puentes de corriente
alterna, que permiten realizar medidas en la escala de tiempo del milisegundo o incluso
menor. Consisten en un puente de Wheatstone [6-9] adaptado, en el que se han sustituido una
de las resistencias por el sistema sometido a estudio y otra por una impedancia variable, con
la que se busca manualmente el equilibrio del puente. Aunque en la actualidad existen
técnicas mucho mas rapidas, hoy en dia ain siguen empleandose debido a la gran exactitud
que ofrecen.

El intervalo de frecuencias que se utiliza normalmente con estos dispositivos es de
20Hz a 20kHz. Est4 limitado para altas frecuencias por la pérdida de linealidad de las
resistencias eléctricas y para bajas frecuencias por la combinacion del amplificador, filtro y
voltimetro empleados para la deteccion del equilibrio en el puente, pues pierden resolucion
y la relacion senal-ruido disminuye demasiado. De todas formas se puede ampliar el intervalo
de frecuencias empleando un detector sensible a la fase [10-16]. El principal inconveniente

de este tipo de dispositivos, ademds de su mayor coste, es que son muy tediosos de manejar.

1.1.5.b - Métodos directos.

Otras técnicas para las medidas de impedancia se basan en registrar la sefial de voltaje
aplicada al sistema y la respuesta en corriente de éste en un osciloscopio de dos canales para
el caso de altas frecuencias o un registrador XY para las bajas frecuencias. El médulo de la
impedancia se obtiene directamente de la relacién entre las amplitudes de las sefales y el
angulo de la medida del desfase entre ambas.

El intervalo de frecuencias esta limitado a bajas frecuencias por el ancho dec banda del

registrador o por la menor base de tiempo del osciloscopio empleado y a altas frecuencias por
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las pérdidas de capacidad y las resistencias parasitas de las lineas de conexion con la celda.
El principal defecto de estas técnicas es su baja precisién por la falta de linealidad y
por el nivel de resolucién del propio osciloscopio. Ademas, el ruido que se superpone a la
sefial de respuesta contribuye en gran medida a aumentar el error experimental.
Otro tipo de dispositivo propuesto por Huebert [17] empleando varios amplificadores,
aplica simultdneamente a la celda distintas frecuencias, aunque la precisién obtenida no

alcanza la ofrecida por los puentes de impedancia.

1.1.5.c = Detectores sensibles a la fase.

Con este procedimiento se pueden obtener directamente las componentes real e
imaginaria del sistema bajo estudio con respecto a una sefial de referencia. La deteccion se
lleva a cabo mediante la operaci6én consecutiva de un multiplexor y un circuito de integracion
que hace un promedio de la sefial multiplexada.

El efecto del multiplexado es equivalente a la multiplicacion de la sefial desfasada

E, = E_sen(wt+}) (1.36)

por una onda cuadrada de referencia cuya frecuencia y fase seran las mismas que las de la

senal aplicada al sistema [18] y que se puede desarrollar en serie de Fourier como:

[4

E =2 (sen (1) + %sen (Bwe) + %sen Bwt)+... (1.37)
n

El resultado de esta operaci6n es una funcién cuyo primer término es independiente
del tiempo. Cuando se promedia se obtiene:

2 1.38
E , = —E cosd (1.38)

o

T

Ademés, como el detector es sensible a la frecuencia, si la sefial a analizar tiene
alguna componente de frecuencia distinta a la de la sefial de referencia, el resultado de la
integracion para esta componente es nulo, excepto para los arménicos impares, ver Figura 1.5.

La integracion se puede efectuar analégicamente, con un filtro paso—bajo en cuyo caso

se cubre un intervalo de frecuencias 0.5-10° Hz o digitalmente con un algoritmo adecuado
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y sobre un nimero entero de ciclos. En este dltimo caso, se puede cubrir un intervalo de

107-10° Hz con una precisién en las medidas mejor del 1%.

0 grados 45 grados 90 grados Ruido

Suma Suma Suma Suma

Resta Resta Resta Resta

Referencia

Sefial

ANRYANNVA
N/ ./ \
/V\VAVNVAVAW

Figura 1.5 ~ Funcionamiento de un detector sensible a la fase

Rectificada

1.1.5.d - Analizador de respuesta en frecuencia (FRA).

Las técnicas que hemos mencionado anteriormente son mds rapidas que la de los
puentes de corriente alterna. Para obtener una mayor velocidad en la adquisicién de la
medida, se puede automatizar el proceso. |

Afortunadamente, hoy en dia existen técnicas de medida automatizadas que combinan
una alta precision con un tiempo de anlisis relativamente corto. La alternativa actual es el
empleo de analizadores de respuesta en frecuencia, basados en detectores automaéticos
sensibles a la fase.

Con el uso de un FRA, la impedancia se obtiene correlacionando analégicamente la
sefial de respuesta con dos sefales de referencia sincronas, una en fase y otra en cuadratura

con la dc perturbacion, segtn el siguiente esquema:
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oY
1 . S () cosmt " !
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- x |—= —
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Figura 1.6 — Esquema de funcionamiento de un FRA.

Las componentes real e imaginaria (Z' y Z") de la impedancia vienen dadas por las

ecuaciones [19]:

zZ' =

_% S@) sen(wr)dt 5 Z" = _% ! S(t) cos (wr) dt (1.39)

Oh—s‘i

donde T es el tiempo de integracién que corresponde a un nimero entero de periodos de la
sefial de perturbacion, x(t), y S(t) es la sefial de respuesta de la celda.

En un sistema de medida real es inevitable la presencia de ruido junto con la sefal de
respuesta. Si el ruido es totalmente aleatorio su integral de correlacion es nula, suponiendo
que la integraci6n se lleva a cabo durante un tiempo infinito. En la practica, dicha integracién
se efectiia durante un tiempo lo suficientemente grande como para anular la mayor parte del
ruido, sin que ello suponga un alargamiento excesivo de los tiempos de medida.

Si la integracién se lleva a cabo durante N periodos de la seial de perturbacién
sinusoidal, la correlacion es equivalente a un filtro paso banda cuya selectividad viene dada

por:
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Aw _ 1 (1.40)

Otra de las ventajas de las técnicas de FRA cs quc cs posi
contribuciones de los distintos armoénicos, para lo cual basta con multiplicar la frecuencia de
la sefial de referencia por un coeficiente que indica el nimero del arménico a analizar.

Con un FRA los datos se recogen secuencialmente a cada frecuencia, por lo que el
tiempo requerido para realizar el barrido de frecuencias completo es relativamente alto. De
todos modos, con un grado de automatizacion suficiente, puede reducirse considerablemente
el tiempo de medida.

El rango de frecuencias que abarcan estos equipos es de 10°-10° Hz y la precision
que ofrecen en los datos obtenidos es de, al menos, cuatro cifras significativas.

Dentro de este grupo de analizadores, encontramos en la bibliografia los diseiios

descritos por Amstrong [20], Bongenaar [21] y el desarrollado en nuestro laboratorio [22].

1.1.5.e - Métodos basados en la transformada rapida de Fourier (FFT).

A diferencia de los procedimientos indicados hasta ahora, este tipo de técnicas
permiten realizar las medidas de impedancia en el dominio del tiempo. Para ello, se pueden
emplear varios tipos de seial de perturbacién [23]: pulso [24,25], ruido blanco
pseudoaleatorio [26-28] y multifrecuencia [29-31]. ’

La ventaja de usar este tipo de sefiales junto al andlisis de FFT es el ahorro tedrico
de tiempo, frente al método de frecuencias individuales realizado con un FRA. De todos
modos, debido al ruido inherente existente en la seiial de respuesta es necesario repetir el
analisis de FFT varias veces, de manera que el ruido en la medida de la impedancia pueda
ser minimizado. Este procedimiento también se realiza en las técnicas de FRA, de forma que
la diferencia en precision de ambas no es muy grande.

Asi pues, cuando el sistema bajo estudio es estable, se recomienda realizar el analisis
de impedancia con un FRA, ya que los resultados obtenidos son mds precisos. Por el

contrario, cuando el sistema a investigar varia con el tiempo y su respuesta es lineal con éste,
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entonces la precisidn de la medida no es tan importante comparada con la respuesta del
mismo, por lo que se requiere un método de analisis rapido como el FFT.

Por otra parte, empleando un FRA se pueden elegir individualmente las frecuencias
a las que se quiere realizar el estudio. Generalmente, se seleccionan de modo que la relacién
entre el incremento de dos frecuencias y la frecuencia de medida sea constante. Por el
contrario, el algoritmo de la FFT suele ofrecer un incremento de frecuencia constante en todo
el rango de frecuencias, lo cual puede no ser lo més apropiado para obtener la respuesta
adecuada del sistema bajo estudio.

Una de las sefiales mas empleadas es la sefial del tipo multifrecuencia, que
generalmente se impone con un ordenador [32,33]. Después de recoger la respuesta del
sistema, la correlacion cruzada de esta sefal y la de excitacién permite obtener directamente
la impedancia del sistema.

Sin embargo, para realizar todos estos célculos en un tiempo operativo, es necesario
disponer de un potente ordenador, de manera que el tiempo empleado en el calculo sea menor
que el tiempo en el que se producen los fenémenos bajo estudio.

En la bibliografia podemos encontrar varias configuraciones que responden al esquema
de anélisis de impedancia acoplados con FFT, como por ejemplo el desarrollado por Creason
y Smith [34-36]. El inconveniente de esta configuracién es su limitado ancho de banda (1
kHz), debido al uso de un potenciostato sensible a la fase y a la baja velocidad de muestreo.

Posteriormente, Schwall y Smith [30,37,38] han mejorado el sistema hasta conseguir
un amplio intervalo de frecuencias (10 Hz —125 kHz). Para alcanzar la precision deseada, es
necesario realizar un promedio de las medidas, lo cual incrementa considerablemente el

tiempo efectivo de andlisis.
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1.1.6 - Objetivos del método desarrollado.

Uno de los objetivos del presente capitulo, ha consistido en redisefiar y actualizar el
sistema de medidas de impedancia existente en nuestro laboratorio con el propoésito de
potenciar las prestaciones del equipo, gracias a la utilizacién de ordenadores mas potentes y
al disefio de un software mas adecuado para la adquisicion y tratamiento de los datos.

Asi pues, se ha empleado un ordenador PC-Compatible como controlador del sistema
de medida de impedancia con lo cual se ha ganado en versatilidad y sobre todo en
compatibilidad, ya que los datos recogidos pueden ser ficil y rdpidamente tratados en otro
ordenador.

Paralelamente y como complemento al sistema de medidas de impedancia, se ha
realizado una aplicacion grafica que permite analizar los datos de ac siguiendo el esquema
del circuito equivalente de Randles.

Con estas dos aplicaciones se han establecido las bases para realizar un estudio tanto
de las reacciones de transferencia electrénica como de la estructura de la interfase de forma
sistematica, permitiendo realizar las medidas experimentales pertinentes y obtener los

parametros caracteristicos del fenémeno bajo estudio.
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1.2 - EXPERIMENTAL
1.2.1 - Material y reactivos.

En el desarrollo del trabajo experimental, llevado a cabo en el presente capitulo, se

han utilizado los siguientes productos comerciales de calidad para andlisis.

1.2.1.a - Reactivos.

— Cloruro de potasio (Panreac, ref. 141494).

- Perclorato de sodio (Merck, ref. 6564.0500).
- Oxido de zinc (Merck, ref. 2517380).

~ Acido perclérico (Merck, ref. 519.1000).
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1.2.1.b - Disoluciones.

- Cloruro de potasio 1M.

- Perclorato de zinc 4mM y 20mM, preparadas por disolucién 6xido de zinc con un
exceso de acido perclérico, de modo que la concentracién final de protones en el
medio es 1mM, con el fin de evitar la hidrélisis del Zn(II). A estas disoluciones s¢ les

ha adicionado perclorato de sodio, como electrolito soporte, en una concentracion 1M.

1.2.2 - Instrumentos de control y medida.

1.2.2.a - Celdas y electrodos.

— Celda termostatizada EG&G Par.

- Puente salino EG&G Par.

- Electrodo de referencia de calomelanos saturado Metrohm mod. 6.0702.100.
- Electrodo auxiliar de pozo de Mercurio.

- Electrodo de trabajo (estativo) EG&G Par mod. 303A SMDE.

1.2.2.b - Instrumentos de adquisicion.

- Ordenador PC-Compatible mod. 80486 DX2-66 MHz.

— GPIB (General Purpose Interface Bus) National Instruments® mod. Ni-488.2.
- Interface de entrada-salida (E/S).

— Solartron 1286 Electrochemical Interface.

— Solartron 1250 Frequency Response Analyser.

1.2.3 - Software.

1.2.3.a - Herramientas de programacion.
- Labwindows® National Instruments ver. 2.1.

— Microsoft® QuickBasic ver. 4.50.
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~ Microsoft® MacroAssembler ver. 5.0.

1.2.3.b - Software desarrollado.

En el presente trabajo se han realizado dos aplicaciones que han permitido, por una
parte, la adquisicién y medida de impedancia y por otra el tratamiento de los resultados
obtenidos segiin el circuito equivalente de Randles.

El programa de adquisicién permite obtener, con un alto grado de automatizacion, los
datos adecuados para el anélisis de sistemas electroquimicos en un tiempo relativamente corto.

En combinacién con el programa de tratamiento, constituye una potente herramienta para

determinar los pardmetros cinéticos de las especies bajo estudio.

1.2.4 - Configuracion del equipo de medida.

En la Figura 1.7, puede contemplarse un esquema donde se observan las conexiones

de los diferentes médulos que constituyen el sistema:

Célula
RC

|
Renovacién del electrodo
Célula

Solariron
Tn'zel 1286

:l PR 8255h I
: GPIB BU IBM - PC
Electrochemical PIB BUS 1IMER 8254

Interface

Vac in
Vac out
Tac out

Solarron
1250 FRA

Figura 1.7 — Diagrama de bloques del disefio experimental para la medida de
impedancias.

1.23



Capitulo 1

A continuacion, se describen cada uno de estos componentes:

1.2.4.a - Solartron 1286 Electrochemical Interface.

Este médulo actia como potenciostato de la celda electroquimica. Asi mismo, su
conexién con el médulo Solartron 1250 (FRA) permite afadir la sefial de perturbacién de ac,
de baja amplitud, con la de dc que conjuntamente se aplican a la celda.

El voltimetro interno del potenciostato se activa externamente con un pulso TTL,
generado por el ordenador, para sincronizar la medida de éste con el pulso de potencial

aplicado a la celda.

1.2.4.b - Solartron 1250 Frequency Response Analyser.

Este equipo genera la sefial sinusoidal, con la frecuencia y amplitud especificada, que
se superpone a la sefial de dc y que aplicara el potenciostato. Asi mismo, realiza la medida
en coordenadas de médulo de la impedancia y dngulo de fase.

El tiempo de integracién, que el sistema redondea a un nimero entero de ciclos, se
ha escogido como un valor de compromiso (80 ms) entre las frecuencias altas y bajas, siendo
en este dltimo grupo la resolucidn algo menor. La amplitud de la seial de perturbacion de ac,

en la celda electroquimica, es de 3 mV pico a pico.

1.2.4.c - Conjunto eletrodico EG&G Par mod. 303A SMDE.

Este sistema es el controlador del electrodo de trabajo y permite renovar la superficie
del electrodo de mercurio después de cada medida. El mecanismo mediante el cual se elimina
y obtiene una nueva gota, se activa con un pulso TTL, al igual que el flujo de nitrégeno a
través de la disolucién de trabajo. Durante el proceso de medida, el nitrégeno se hace circular

por la superficie de la disolucién para evitar la presencia de trazas de oxigeno.

1.2.4.d - Interface GPIB.
La tarjeta GPIB es un dispositivo digital de comunicacién basado en la normativa
IEEE 488 (Institute of Electrical and Electronic Engineers). Permite una comunicacién

bidireccional, de 8 bits en paralelo, entre un controlador, generalmente un computador, y uno
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o varios dispositivos externos. Asi pues, a través de esta interface pueden mandarse tanto los
cddigos de control para manejar los distintos dispositivos conectados al ordenador como
recibir los datos adquiridos por ellos. La velocidad de transmision a través de las distintas
lineas es, generalmente, de 1 Mbyte/s o superior, aunque ésta es una cifra orientativa ya que
realmente se encuentra limitada por la velocidad del dispositivo mas lento de todos ios que
estén conectados al bus.

En nuestro caso, la GPIB esta integrada en el ordenador y conectada al potenciostato
y al FRA, de manera que primero se programan estos aparatos con las secuencias de codigos
de control necesarios para realizar la medida y luego éstos devuelven al ordenador los
resultados de la medida realizada.

De este modo, existe un flujo constante de datos desde y hacia el ordenador que nos
permite controlar perfectamente tanto el estado de la comunicacién (posibles errores) como

el desarrollo del proceso de medida.

1.2.4.e - Interface de Entrada/Salida (E/S).

Esta interface esta instalada en una de las ranuras de expansion del ordenador y consta
de dos elementos fundamentales: el circuito programable de E/S 8255A y un contador de
tiempos, el timer 8254.

El integrado 8255 PPI Intel® fue ideado como interface entre el bus de datos paralelo
de un computador y los elementos exteriores conectados a él. Utiliza una transmisién tipo
paralelo que es muy adecuada en aquellas aplicaciones que requieren una transmisién de datos
a alta velocidad con dispositivos no muy alejados del computador central.

El circuito PPI 8255A estad compuesto por dos puertos (A y B) de datos de 8 bits cada
uno que se pueden configurar como entrada o salida. Ademds, contiene un tercer puerto (C),
también de 8 bits, que puede trabajar como dos puertos independientes de 4 bits. Este
dispositivo puede operar en tres modos diferentes (modo 0,1,2). El modo 0 es ¢l mas simple,
ya que el acceso desde el ordenador a los diferentes puertos A,B,C es directo. Estos puertos
de la interface se emplean, generalmente, para aplicar pulsos TTL sobre instrumentos situados
fuera del ordenador con el propésito de activar valvulas, sensores, conmutadores o realizar

lecturas de datos digitales.
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También se incluye en la interface de E/S un timer (8254) con tres contadores—
temporizadores programables, que permite la generacion de tiempos de retardo
suficientemente precisos, con control por software. Con la utilizacién de este circuito, se
realiza el control de tiempos independientemente del tipo de computador y sin que éste
intervenga directamente [39].

En nuestro caso, la PPI y los contadores se han empleado con tres propoésitos
diferentes:

a) Generar los tiempos de retrasos necesarios para aplicar a la celda tanto los

potenciales de reposo como de pulso, Figura 1.8.

b) Aplicar pulsos normalizados de 5V (TTL) para el control externo del disparo de la

lectura de los voltimetros del potenciostato.

¢) Control del electrodo de trabajo en las operaciones de renovaci6n de la gota de

mercurio y del flujo de nitrégeno a través de la celda.

1.2.5 - Condiciones experimentales de medida.

Todas las medidas se han desarrollado en las- mismas condiciones ambientales. Para
ello, la celda electroquimica ha sido termostatizada a una temperatura de 25 = 0.2°C. Antes
de llevar a cabo cualquier tipo de medida se ha burbujeado nitrégeno por la celda,
previamente saturado de la disolucién problema, durante 10~12 min con el fin de eliminar
el oxigeno disuelto, que interfiere en la medida.

Las condiciones iniciales de todas las experiencias han sido las siguientes:

1.2.5.a - Medidas de corriente continua.

Como seiial de perturbacién, impuesta por el potenciostato, se ha empleado una sefial
cuadrada en escalera caracterizada por cuatro pardmetros: tiempo de reposo (tg), ticmpo de
pulso (tp), potencial de reposo (Ey) y potencial de pulso (E,), como se puede apreciar en la

Figura 1.8.
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tp

tr
Figura 1.8 - Esquema de perturbacion dc.

El conjunto de valores introducidos para los potenciales de pulso (E;) constituyen el

barrido de potencial base de dc para el cual se realizan las medidas tanto de ac como de dc.

1.2.5.b - Medidas de corriente alterna.

Las medidas de corriente alterna se han realizado con los mismos parametros de
entrada que para la escala de dc. La sefial de perturbacién de corriente alterna es generada
por el FRA (Solartron 1250) y sumada al potencial de dc por el potenciostato (Solartron 1286
Electrochemical Interface).

El tiempo de integracion seleccionado, 80 ms, produce una mayor dispersion en las
~medidas para el caso de frecuencias bajas. Por ello, el nimero de medidas realizadas para el
célculo del promedio se ha dividido en dos intervalos, de manera que para estas frecuencias
se efectia un promedio sobre un ndmero mayor de medidas que para el caso de las
frecuencias altas. De esta forma, se evita un tiempo de andlisis extremadamente largo y se

obtienc una mayor precisién en los resultados.
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1.3 - RESULTADOS

En este apartado se realiza una descripcién detallada de las dos aplicaciones que se
han mencionado anteriormente.

Para cllo, seguiremos el orden en el que suelen utilizarse, es‘ decir, primero la que
lleva a cabo el control de los dispositivos de medida y adquisicién de resultados, y segundo

la realizacién del andlisis de los datos experimentales obtenidos.
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1.3.1 - Controlador del sistema de medidas.

Este programa ha sido desarrollado con el entorno de programacién LabWindows®
ver. 2.1, en su modalidad QuickBasic, de National Instruments®.

Labwindows® es un sistema de desarrollo de software que permite al programador la
confeccioén de programas y librerias de funciones, para llevar a cabo tanto la adquisicién de
datos de un sistema experimental como el control de instrumentos de medida. Asi mismo,
contiene un conjunto de herramientas propias para la adquisicién, analisis y presentacion de
datos.

Una de las ventajas de este sistema estriba en sus librerias, ya que contienen funciones
especificas para desarrollar nuestro. propio software de control. Entre ellas, destaca la que
permite crear interfaces graficas y menis, de modo que la interaccion entre el usuario y el
programa es aun mas sencilla.

Aprovechando esta ultima facilidad, hemos realizado una aplicacién con menis y
ventanas, semejante a los existentes en gran cantidad de programas comerciales con lo que
el usuario no tiene que invertir tanto tiempo en el aprendizaje de la manipulacion del
programa.

El verdadero poder del sistema es la creacién de instrumentos virtuales, asf
denominados por National Instruments®, que se pueden asemejar a librerias de funciones y
que permiten controlar todos los dispositivos conectados al ordenador sin que se ésté
ejecutando el programa principal. Asi pues, desde el entorno del Labwindows® y de forma
independiente, se pueden acceder a todos los instrumentos: GPIB, PPI 8255A, timer 8254,
Solartron 1286 EI y Solartron 1250 FRA. De este modo, estas funciones pueden incorporarse
en otros programas directamente y sin necesidad de realizar ninguna variacién en sus lineas
de codigo.

El programa principal de adquisicién se puede dividir en cuatro grupos estructuralés
fundamentales, en funcién de la tarca que realizan:

a) Inicializacién de los dispositivos ("hardware").

b) Introduccién de pardmetros necesarios para realizar la medida.

c) Medida.
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d) Tratamiento posterior dc los resultados obtenidos.
e) Almacenamiento de los resultados en ficheros.
En la Figura 1.9 se muestra el diagrama de bloques del programa indicindose cada uno de

los subapartados existentes dentro de las categorias principales, anteriormente mencionadas.

NITROGENO

NYQUIST

CAPACIDAD

! | GRAFICAS
PARAM. MEDIDA | ____

! | FICHEROS

! ! 4 | FICH. TEMP.

MEDIDA

INICIALIZACION I
1 | _DATOS _
CONFIG.

1 I
PPl I TIMER{GP[B

Figura 1.9 ~ Estructura del programa de adquisicién de datos.

1.3.1.a - Inicializacion de los dispositivos.

Esta ctapa es totalmente transparente al usuario ya que éste no tiene control sobre ella,
y se realiza al comienzo de la ejecucién del programa. Dentro de esta fase se llevan a cabo
las siguientes tareas:

1 - Inicializacién de la tarjeta GPIB.

2 - Inicializacién de la tarjeta PPI 8255A.

3 - Inicializacién del timer 8254.

4 - Renovacién del electrodo de trabajo EG&G Par. Para asegurar una mejor
reproducibilidad en el 4rea de la gota de mercurio se ha instalado en el estativo un

monoestable cn el circuito controlador del mecanismo Dispense—Dislodge. De este modo, una
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vez realizada la operacion de caida de la gota se esperan unos milisegundos antes de realizar
la operacién de crecimiento de ésta, con lo cual se evita cualquier posible vibracion del
capilar, que llevaria a la formacién de una nueva gota cuya area no seria reproducible en

sucesivas operaciones de renovacién del electrodo [40].

1.3.1.b - Introduccion de parametros.

Dentro de este apartado estan incluidos todos los pardmetros necesarios para configurar
una medida. La introduccién de éstos se hace de forma muy sencilla, gracias a paneles
graficos de facil manejo. Las opciones disponibles son las siguientes:

1 - Tipo de medida (DC 6 DC+AC).

2 — Parametros de reposo (t, t,, E,).

3 - Potenciales. El barrido de potenciales a aplicar se obtiene a partir de la expresion:

np
Pot, = Poty,,, +Y . i AE (1.41)
i=1

4 — Frecuencias. El rango de frecuencias posibles para la medida DC+AC se encuentra
entre 10™ Hz y 65635 Hz (impuesto por el FRA), aunque el intervalo dtil en los estudios de
cinética electrédica se encuentra entre 70 Hz y 10000 Hz.

5 — Parametros de medida. Como ya se coment6 en la introduccion, es necesario, con
objeto de mejorar la precision, realizar un promedio de una seric de medidas. Dentro de éstc
grupo se engloban aquellos parametros relacionados con el nimero de medidas que van a

promediarse en funcion del rango de frecuencias de trabajo.

1.3.1.c - Medida.

En este grupo se incluyen los aspectos directamente relacionados con la medida. Desde
estas opciones se accede a la configuracién e inicializacién del potenciostato y analizador, asi
como al proceso de medida.

1 - Flujo de nitrogeno.

2 — Medida del offset.

3 — Medida. En funcién del tipo de medida, comenzara-el proceso de adquisicion a
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la vez que se van visualizando los resultados graficamente en la pantalla. En la Figura 1.10

se muestra una reproduccion de la pantalla de adquisicion.

Figura 1.10 - Panfalla de medida del programa de
adquisicion.

El programa estd preparado para detectar errores del potenciostato, analizador y
conjunto electrédico en el transcurso de la medida, de modo que una vez encontrados, vuelve
a realizar una nueva adquisicién en las mismas condiciones y comprueba que no haya
ocurrido un nuevo error. Esta operacion se realiza un maximo de tres ocasiones, ya que si’ no
estuviera limitado el nimero de repeticiones el sistema podria entrar en un bucle sin fin y no
se concluiria nunca la etapa de medida. Con este dispositivo de seguridad se evita tener que
repetir todo el proceso experimental para realizar una nueva medida cuando, en la etapa de
andlisis, se encuentra un error en algin resultado.

Los resultados se validan a medida que se van adquiriendo y se van almacenando en
ficheros temporales, de manera que se asegura una cierta proteccion de los datos en caso de
una averia en el sistema eléctrico que alimenta al equipo o un malfuncionamiento de alguno

de los componentes del sistema durante ¢l proceso de medida:
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1.3.1.d - Representaciones graficas.
Este mend del programa nos permite realizar una visualizacion grafica individualizada
de las siguientes representaciones accesibles a partir de los datos experimentales: diagrama

de Nyquist, Bode y capacidad diferencial.

1.3.1.e - Ficheros.
En este apartado se incluyen todas las operaciones que se pueden realizar con ficheros.
Por una parte pueden almacenarse los pardmetros que determinan una medida experimental

en los ficheros de configuracion o registrarse los resultados finales.

1.3.2 - Analisis de los datos obtenidos.

El andlisis de las datos de impedancia obtenidos con el controlador del sistema de
medidas se ha llevado a cabo con una aplicaci6n realizada con el lenguaje de programacion
Microsoft® QuickBasic 4.5. Este programa se ha desarrollado para sistemas PC—Compatibles
y se presenta también con menus desplegables, para una mayor facilidad de uso. También
posee varias opciones de ayuda al usuario para facilitar su aprendizaje.

El programa permite ajustar los datos obtenidos al circuito equivalente de Randles y
obtener los pardmetros de interés cinético como la resistencia de transferencia de carga (R.,),
el coeficiente de Warburg (o) y las constantes de velocidad (k) de los procesos estudiados.

Su estructura se puede dividir en cuatro grupos fundamentales:

a) Operaciones con ficheros.

b) Ajuste de los datos experimentales al circuito equivalente de Randles.

c) Representaciones grificas.

d) Opciones de ayuda al usuario.
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1.3.2.a - Operaciones con ficheros.
La entrada de datos al programa se realiza empleando los ficheros de salida que se
obtienen con el sistema de adquisicidn, sin realizar ningtn paso intermedio entre la realizacion

de las medidas y su tratamiento posterior.

1.3.2.b - Ajuste al circuito equivalente de Randles.

Cuando se considera que la impedancia de la celda electroquimica, a unas
determinadas concentraciones y potenciales, se ajusta al circuito equivalente de Randles, se
asume que el comportamiento del sistema estd determinado por cuatro pardmetros
fundamentales: la resistencia 6hmica de la disolucién (Ry,), la capacidad de la doble capa (C,),
la resistencia de transferencia de carga (R,) y el coeficiente de Warburg (o).

La impedancia total de la celda sera:

_ R o Zoilr (1.42)

Zcelda Q 7 o+ 7

DL F

De acuerdo con el circuito equivalente de Randles, la admitancia interfacial esta

representada por [22]:

y' = @7 p+l (1.43)
o p2+2p+2

1/2
y/" = @ __1_ + Q)Cd (1.44)
G pi+2p+2

donde p' es el llamado coeficiente de irreversibilidad:

p = p/(,)l/z = _RL (145)
OG)—I/Z

La influencia relativa de cada pardmetro a la impedancia total de la celda depende de

la frecuencia aplicada.
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La ecuaci6n (1.42) pone de manifiesto las condiciones que se requieren para que el
analisis del médulo de la impedancia conduzca a.valores significativos de la impedancia
faradaica:

— Si la impedancia faradaica es mucho mayor que la impedancia de la doble capa, la
impedancia de la celda pierde la informacién sobre el proccsb de transferencia de carga.
Generalmente los valores de impedancia se obtienen con tres cifras significativas.

— Si la resistencia 6hmica de la disolucién es mucho mayor que el modulo de la
impedancia de la celda, no pueden obtenerse valores precisos de la impedancia faradaica.

Seleccionando una concentracién de especies electroactiva y un rango de potenciales
adecuados, se pueden controlar los valores de Z, para obtencr unos buenos resultados en el
médulo de la impedancia. La eleccién de la concentracion de especie electroactiva debe
guiarse ademas por otros dos criterios: que sea lo suficientemente pequefia como para no
contribuir a la estructura de la interfasc y al transporte por migracion, y que el intervalo dtil
de potenciales dc sea lo mayor posible.

De los distintos métodos existentes para el andlisis de los datos [41,42] hemos
empleado aquel que s6lo requiere un conocimiento previo de Ry,

Este es, pues, el pardmetro inicial de nuestro andlisis para la obtencién de las
admitancias. Para calcular los valores de las constantes de velocidad (k;) también es necesario
introducir los coeficientes de difusion de las especies oxidada y reducida (Dg, y Dy, respec—
tivamente), el potencial de semionda reversible (E',) y el nimero de electrones que
intervienen en la reaccién (n).

Con estos pardmetros podemos obtener como resultados finales R, o'y los valores de

las constantes de velocidad a partir de la expresion:

172
- (@D,,) (1.46)
(1+e)p’
El ajuste sc realiza del siguiente modo: una vez deducidas las componentes real e
imaginaria de la admitancia, a partir de las impedancias experimentales, sc calculan mediante
la expresion (1.43), los valores de la resistencia de transferencia de carga y el coeficiente de

Warburg en todo el intervalo de potenciales. Una vez conseguidos estos valores iniciales, se
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emplea un método iterativo que calcula nuevos valores de R, y ©, a partir de los cuales se
obtienen los valores tedricos de la componente real de la admitancia segiin la ecuacion (1.43),

minimizando la funcién:

n

f(Y/) - E (Y/i,cxp_Y/i,calc)z (1.47)

i=1

Empleando la ecuacion (1.44) y los valores de R, y 0, ya optimizados, se calcula la
capacidad diferencial de la doble capa, y siguiendo el mismo esquema anterior, los valores

tedricos de la componente imaginaria de la admitancia, minimizando la funcion:

f (Y//) = E (Y//i,exp_Y”i,calc)2 (148)
i=1

donde los sumatorios se extienden a todo el intervalo del barrido de frecuencias empleado

para el célculo tanto de Y'y,,, como de Y"

k.exp kexp*

A partir de los datos obtenidos, se pueden calcular, utilizando la expresion (1.46), los
valores de las constantes de velocidad.

Desafortunadamente, los valores de k; obtenidos tras la optimizacion ofrecen una
considerable dispersién debido a la pobre precisién obtenida en los valores experimentales de
p'. Por ello, los valores finales de k; se suelen calcular a partir de R,,, obtenida a partir de los
datos experimentales con mayor exactitud. |

Para poder obtener valores mas fiables de k;, hay que optimizarlos a partir de los
valores de R, segin la relacion tedrica entre la resistencia de transferencia de carga y el

potencial dc, aunque a costa de un proceso de calculo mas complicado:

J
___RT _aplkrlrre’ (1.49)

22 J
n°F COkf aao/kf+rse

t

donde:
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D
oo 2o 20 (.50
nt o
ro= VT o Y7t Do (1.51)
ro—,/ntDR
. nF
= Y (E-E] (1.52)
J RT( 12)
_ _RT alnkf (1.53)
nF\ oF

c,,B,T

siendo t es el tiempo de electrolisis, r, el radio de la gota a ese tiempo, Dy, y D4 10S
coeficientes de difusién de las especies oxidada y reducida, E',, el potencial de semionda
reversible, ¢, la concentracion en el seno de la disolucion de la especie Ox y a el coeficiente
de transferencia. Se asume que Cg,, = 0.

Para pdder calcular los valores de k; y a a cada potencial, debe introducirse de alguna
manera la relacion entre k; y E, ya que la ecuacién (1.49) incluye tanto k; como su derivada

.
En la bibliografia se ha descrito una aproximacién [43] que permite desarrollar In k;

en una serie de potencias de E, como relacién empirica de uso general entre k; y E. Puede

cmplearse, por tanto, un ajuste polinémico del tipo:

5
Ink, = Y AE" (1.54)

i=0

Los valores iniciales de A; se¢ estiman de¢ los valores menos precisos de los In k;
obtenidos a partir de p'. Los valores 6ptimos de A, sc calculan ajustando los valores

experimentales de R, a la ecuacién (1.49), minimizando la funcién:
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f(R“) - Xj: [ (Rct)i,exp B (Rct)i,calc) ]2 (1 55)

donde el sumatorio se extiende a todo el intervalo de potenciales para el que se han
determinado los valores de (R.); o,

Para un ajuste Gptimo es necesario, a veces, retocar manualmente el valor de In k, al
potencial més negativo, ya que en este punto el cilculo del coeficiente de transferencia (a)
a partir del polinomio (su derivada) estd sujeto a grandes variaciones como corresponde al
iltimo punto del conjunto de datos.

Para evitar este problema matemético, aunque con un propdsito menos general, pero
con unos resultados mucho mds satisfactorios a nivel de calidad de ajustes, se pucde emplear
la ecuacién que describe el mecanismo de la reaccién bajo estudio. Para el caso de la
reduccién electroquimica del ion Zn(II) en medio acuoso, es bien conocido quc ¢l proceso

obcdece a un mecanismo de transferencia electronica en dos ctapas sucesivas [44]. Para estc

caso particular la relacién entre k; y E viene dada por la siguiente expresion [41]:

1
oDy
e e’ (1.56)

k

s2

El valor del coeficiente de transferencia (o) puede obtenerse analiticamente derivando
la ecuacion (1.56), por lo que no existen problemas nimericos en su célculo como ocurre en
el caso anterior. Esta es una de las grandes ventajas que ofrece este procedimiento. A partir
de este punto, la optimizacién se puede realizar siguiendo los criterios anteriormente citados

hasta obtener los cuatro parametros caracteristicos del mecanismo: o, o, kg v k.

1.3.2.c - Representaciones graficas.

Desde este apartado sc pueden acceder a una gran multitud de rcpresentaciones
diferentes a partir de los datos calculados: diagramas de Nyquist, diagrama de la componente
real de la admitancia frente al potencial dc, diagrama de la componente imaginaria de la

admitancia frente al potencial dc, diagrama de componentc real de la admitancia dividida por
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la raiz cuadrada de la frecuencia frente a la raiz cuadrada de la frecuencia (a un potencial dc
dado), diagramas de R, frente al potencial dc, diagrama de o frente al potencial dc, diagrama
de p' frente al potencial dc, diagrama de la capacidad diferencial frente al potencial dc,
diagrama de In k; frente al potencial de dc y polarograma dc.

En las Figuras 1.11 y 1.12 se muestra el resultado grafico de un analisis,
correspondiente a la reduccién del Zn(II) en NaClO, 1M, tanto para el célculo de R como
de In k;, acompanado de la representacion grafica de los residuales obtenidos. En el altimo
punto de la representacion de In k; se puede observar el retoque manual realizado, quc se

comentd previamente.

Residuales == Resultado Optinmizacion Fichero:
Nne_n

18~
R I, - -

7 C g e

-0

1.E1

6.69(

4.00

Z.EBL
—

{ T A
9.08 3.58 18.88 16.58 11.68 11.58 1.E1

9.60,

~EW)

Figura 1.11 — Resultado del analisis para el cilculo de R,
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Residuales == Resultado Optinizacién Fichero:
HAB_H
287
In
S
]
f
1.E8
/
~-4.671
-2.80]
-9.33
L
L

L L 1 n L
9.60 39.56 10.80 18.58 11.068 11.58 1.E-t

-E)

Figura 1.12 - Resultado del anélisis para el calculo de In k.

La opci6n de mostrar los residuales sélo es accesible una vez realizada la optimizacion
sobre In k;. El resultado de la optimizacion se visualiza tanto para los valores de R, o, p' ¥

In k,. Los residuales se calculan segiin la expresion general:

" Valor calculado. - Valor ajustado.
Residuales. = E iratord {x100 (1.57)
b Valor ajustado,

Una vez representadas estas graficas en la pantalla pueden imprimirse facilmente con

una impresora.
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1.4 - RESULTADOS
1.4.1 - Resultados exprimentales.

En este apartado, vamos a exponer los resultados obtenidos empleando el sistema de
adquisicién de datos para las medidas de impedancia y el programa de tratamiento de datos
para su posterior analisis. |

Las experiencias se han realizado tanto con celda simulada, con un circuito eléctrico
compuesto por una resistencia y un condensador conectados en serie, como con una celda real
con tres electrodos (trabajo, auxiliar y referencia), descritos en el apartado experimental. En
el primer caso, los terminales del electrodo auxiliar y referencia estdn conectados al mismo

potencial (celda de dos electrodos).
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1.4.2 - Resultados con celda simulada.
Para comprobar el funcionamiento del sistema se empled una celda simulada, con una
resistencia de 1k2 y un condensador de 1uF, conectados en serie. Los resultados obtenidos

se muestran en la Tabla 1.1.

Frec Teoéricos Experimentales Errores
/ Hz Z/Q @ R/Q C/uF Z/Q @ %L %ot
120 1661.0 52.98 1023.0 0.980 1696.6 5291 2.14 0.13
220 1234.2 35.88 997.3 1.007 1229.0 35.76 0.42 0.33
320 1116.8 26.44 999.7 0.997 1117.3 26.52 0.04 0.30
520 1045.8 17.01 1002.0 1.000 1047.7 16.98 0.18 0.18
820 1018.6 10.98 999.5 1.008 1017.9 10.90 0.07 0.73
1020 10121 8.86 1000.9 1.000 1013.0 8.85 0.09 0.11
1620 1004.8 5.61 999.1 1.005 1003.9 558 0.09 0.53
2020 1003.1 4.50 999.9 1.014 1003.0 4.44 0.01 133
3020 1001.4 3.01 1001.2 1.015 1002.6 2.96 0.12 1.66
4020 1000.7 2.26 1001.6 1.032 1002.4 2.19 0.46 3.10
5020 1000.5 1.81 1001.6 1.045 1002.1 1.73 0.16 4.42
8020 1000.2 1.13 1001.5 1.039 1001.7 1.09 0.15 3.54
10020 1000.1 0.91 1000.9 1.240 1001.0 0.73 0.09 19.78
16020 1000.0 0.57 1000.7 2.289 1000.7 0.24 0.07 57.89

Tabla 1.1- Resultados obtenidos con celda simulada.

En ella se puede comprobar como los errores en relacién con valores tedricos del
modulo de la impedancia son menores al 1% en todos los casos, excepto para la frecuencia
de 120 Hz donde el error es aproximadamente de un 2%. Este hecho esté relacionado con el
tiempo de integracidn elegido, que como ya se coment6 es un valor de compromiso entre las
frecuencias altas y bajas. Para el dngulo de fase, la magnitud del error relativo crece a medida

que lo hace la frecuencia, ya que los valores de éste son cada vez mds pequeios.
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1.4.3 - Resultados con celda real.

Se han realizado distintas experiencias que se pueden dividir en dos grupos
fundamentales:

— Curvas de capacidad diferencial de una disolucién de KCl 1M y comparacién con
los datos de Grahame [45].

~ Andlisis de la reduccién del sistema Zn(II) — NaClO, 1M y comprobacién con los
datos bibliogréficos [44].

1.4.3.a - Calibracion del area del electrodo.

El célculo del area efectiva del electrodo de trabajo se obtuvo pesando cuatro veces
diez gotas de mercurio y calculando el valor medio, que resulté ser de 0.0260 cm2. Como
comprobacion se realizé una curva de capacidad diferencial de KCl 1M a 1020 Hz con una
sefial de perturbacion ac de 3mv. Cuando se compararon los resultados de esta curva con los
medidos por Grahame, se obtuvo un valor de drea efectiva, para que ambos conjuntos de
datos coincidan, de 0.0256 cm?. La Figura 1.13, muestra la comparacion de los resultados
registrados con nuestro sistema y los datos obtenidos por Grahame, utilizando este altimo

valor para el édrea, lo que supone un error menor del 2% del resultado medido por pesada.

45
07 Grahame
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35 A

Cd /uF em™
8
{

T T T T !
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E /VvsECS.

Figura 1.13 ~ Curva de capacidad de la interfase Hg/KCl 1M.
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1.4.3.b - Analisis de la reduccién del sistema Zn(II) - NaClO, 1M.

Para comprobar el funcionamiento del sistema de medidas y comparar sus resultados
con estudios ya establecidos, se ha realizado el andlisis del sistema Zn(I) - NaClO, 1M.

El andlisis de impedancia se ha realizado a partir de las siguientes expresiones para

las admitancias electrodicas:

/_
v - 2R (1.58)

(Z/ _RQ)2+ Z//)2

Z//
(Z/ —RQ)2 + (Z//)2

Y = (1.59)

De acuerdo con el carécter irreversible del Zn(II) sobre el mercurio, se cumple la

siguiente desigualdad [44]:

-1/2

R, » cw 6 p»1l (1.60)

En estas condiciones, la ecuacién (1.43) proporciona valores mas precisos de o' y p'
que la ecuacién (1.44). Ademds, de acuerdo con la desigualdad (1.60) los valores de R, se
obtendrdn con mayor precisién que o 0 p', por lo que los resultados de este trabajo se basan
fundamentalmente en el andlisis del comportamicnto de R, (obtenida a partir de Y') en
funcién del potencial. | |

Los coeficientes de difusin, Do, = 6.6x107® cm?/s y Dy, = 1.6x10™ cm?s, y el valor
del potencial de semionda reversible, E';,, = —0.895 V, se han tomado de la bibliografia
[44,46].

Se han empleado dos disoluciones de concentraciones 20mM y 4mM en zinc para
realizar el estudio, con el objeto de conseguir la mayor precisién en los datos experimentales.
A menor concentracion de la especie electroactiva, los valores de las impedancias son
menores, por tanto las admitancias obtenidas son mayores. Por ello, la disolucién 4 mM se
emplea para obtener las impcdancias en ¢l minimo de R, con mayor precision y la disolucion
20 mM se emplea para obtener las impedancias en el resto de la curva, donde los valores de

R, son mayores.
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Las Figuras 1.14 y 1.15 muestran la comparaciéon de los resultados obtenidos
experimentalmente para R, y In k; con los descritos en la bibliografia [22], tomados como

referencia.

35
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Figura 1.14 - Resultados obtenidos en el cdlculo de R,

In k,
&
1

Referencia
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T
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Figura 1.15 ~ Resultados obtenidos en el célculo de In k,.
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1.4.4 - Errores.

Podemos dividir la influencia de los errores en dos grupos en funcion de su origen y
del modo que afectan a los resultados. Asi pues, podemos distinguir:
— Errores sistematicos en k; originados por Rg, Dy, ¥ E'y5.

— Errores aleatorios.

1.4.4.a — Errores sistemdticos en k; originados por Ry, Do, ¥y E'y,.

Los valores de Rg, Dy, y E';,, necesarios en distintas etapas del proceso de calculo,
se evalian de forma independiente y los errores introducidos en su determinacion afectan
sistematicamente a los resultados del andlisis de impedancia.

Los errores maximos probables que se han estimado para cada uno de estos paramteros
son: Ry = 0.2 Q, B}, = +2 mV y Dy, = 0.2 cm?s.

Un error de +0.2 Q en R, origina un error relativo positivo <1% en R,. En las
disoluciones mas concentradas, cste tipo de error tiene mayor influencia en los resultados y
da lugar a errores de hasta -3% en k;, disminuyendo su valor absoluto hacia potenciales mas
negativos.

Un error de +0.2 cm¥s en D, origina un error independiente del potencial de -3%
en el célculo de k.

Por dltimo, un error de +2 mV en E';, modifica un 5% los valores de k; a potenciales
suficientemente catédicos, sin embargo su efecto es despreciable a potenciales mas anodicos
que E'yp.

En cualquier caso, la combinacién mas desfavorable de estos pardmetros produce un '

error maximo en el calculo de k; del 7%, mientras que en R, su influencia es menor del 2%.

1.4.4.b ~ Errores aleatorios.

Debido a los dos procesos de'ajuste a que se ven sometidos los valores de Y'y R,
resulta dificil estimar la influencia que ejercen los errores aleatorios en el médulo de la
impedancia y el angulo de desfasc sobre los valores de k.

Recientemente se ha considerado [41] la presencia de errores aleatorios en los valores
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calculados de Y', en las condiciones del presente trabajo estos errores no exceden del 2%, y
es de esperar que los procesos de ajuste, por su cardcter de suavizado, reduzcan ain mas su

influencia en el célculo de k.

1.5 - CONCLUSIONES.

1 - El sistema de adquisicién desarrollado propérciona un método automatico de
medida de impedancia de celdas galvanicas muy fiable, reproducible y facil de manejar.

2 — Los resultados de la adquisicién estdn protegidos frentc a posibles fallos de
suministro eléctrico o mal funcionamiento de alguno de los componentes del sistema de
medida.

3 - La aplicaci6n realizada para el analisis cinético segiin ¢l modelo dc Randles
permite la obtencién de pardmetros caracteristicos del sistema bajo estudio, como son la
resistencia de transferencia de carga (R,), el coeficiente de Warburg (o) y las constantes de
velocidad (kj), de un modo muy sencillo ya que el ajuste se realiza graficamente, con un
control total sobre todos los pardmetros necesarios para el calculo.

4 - El sistema en su conjunto, proporciona un método muy rapido para la adquisicién
y andlisis de los resultados de medidas de impedancia.

S - En la aplicacion préctica realizada sobre la cuva de capacidad de KCI 1M y sobre
el sistema Zn(II) en medio NaClO, 1M se ha obtenido una reproducibilidad muy satisfactoria

con los resultados existentes en la bibliografia.
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Introduccion

2.1 - INTRODUCCION
2.1.1 - Antecedentes historicos.

Uno de los capitulos de mayor importancia dentro de la electroquimica es el dedicado
a la llamada doble capa eléctrica, y por este motivo ha sido objeto de amplios y variados
estudios durante muchos afos. Los progresos realizados en este campo han sido lentos a pesar
de la gran actividad existente en él y del nimero de investigadores que se han dedicado al
estudio de la doble capa eléctrica, tanto a nivel tedrico como experimental.

Las bases termodindmicas de la doble capé estdn firmemente establecidas y estan
basadas fundamentalmente en la ecuacion electrocapilar de Gibbs. Gouy fue el pionero en los
trabajos sobre la doble capa durante las primeras dos décadas del siglo XX y Frumkin
extendié su trabajo a partir de 1920. Otros importantes progresos fueron realizados

principalmente por Grahame, a partir de 1941, quien amplié el andlisis termodindmico del
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electrodo idealmente polarizado y demostré que los datos termodindmicos existentes hasta la
fecha podian deducirse de las medidas de capacidad diferencial de la doble capa.

Los primeros modelos de la doble capa se deben principalmente a Helmholtz (1853)
y Quincke (1861), aunque el primer modelo detallado se debe a Gouy y Chapman (1913),
cuyo andlisis parte de las mismas bases que la teoria de Debye-Hiickel en 1923. En 1924,
Stern modifica y mejora el modelo de Gouy—Chapmah para tener en cuenta la capa compacta
de la doble capa, que hasta entonces no habia sido tenida en cuenta. Grahame, a su vez,
consider6 que la capacidad de la doble capa compacta solo dependia de la carga del electrodo
y no de la concentracién de electrdlito soporte. Esta consideracién permitié una mejor
interpretacién de la estructura de la doble capa por MacDonald y Barlow (1962).

Otro problema importante que también comienza a estudiarse a primeros de siglo es
el fenémeno de procesos de adsorcion en la interfase y dentro de éstos, la adsorcién especifica
de iones en la interfase. Estos fenémenos no pueden explicarse en base a interacciones
electrostaticas simples, del tipo analizado por Gouy—-Chapman. Stern es quien introduce este
concepto y su formulacién matemética basada en la isoterma de Langmuir (1924).

Sin embargo la naturaleza de los fenémenos de adsorcién especifica en la interfase,
aun hoy dia, no son comprendidos en su totalidad, principalmente debido al origen, tipo y
nimero de las fuerzan que lo causan y son motivo de discusion entre los investigadores que |

desarrollan su trabajo en este campo.

2.1.2 - Estructura de la interfase metal-disolucion.

Cuando un metal se pone en contacto con una disolucion que contiene un electrélito,
se produce una separacién de cargas en la interfase metal—disolucion. Este hecho es debido
a que la carga del metal atrae o repele a los iones de la disolucién de modo que se produce
una capa de cargas sobre el metal y otra sobre la disolucién. A esta separacién de cargas
producida en la interfase se conoce como doble capa eléctrica.

Existen diversos modelos para describir cualitativamente la doble capa eléctrica siendo

el mas aceptado comtnmente ¢l debido a Gouy—Chapman-Stern [1].
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IHP OHP
¢M _ b1 ¢y Capa Difusa
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Anién especificamente adsorbido
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| I O: Molécula de disolvente
—_— —— -

Figura 2.1 — Esquema de la interfase segun ¢l modelo de Gouy-
Chapman-Stern.

La Figura 2.1 se muestra un esquema de la estructura de la interfase en la que pueden
distinguirse tres regiones:

a) La fase metdlica que acogera el exceso o déficit de electrones, provocados por la
presencia de la disolucién de electrolito o por una perturbacion eléctrica al sistema, impuesta
por una fuente externa de potencial.

b) Una capa interna cercana a la superficie metdlica y con un espesor del orden de un
didmetro molecular del disolvente. Esta capa puede contener, ademds, tanto moléculas neutras
como iones, cuyas interacciones con la fase metélica pueden ser tanto de tipo electrostatico
como quimico. En el caso de una disolucién de electrélitos se pueden encontrar en esta zona
iones, a los que se les denomina iones adsorbidos especificamente. El plano gcométrico que
definen los centros de estos iones se denomina plano interior de Helmholtz (IHP) vy se
encuentra a una distancia x; de la fase metélica con una diferencia de potencial ¢; respecto

al seno de la disolucion. La naturalcza de estas interacciones no estian hoy en dia totalmente
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claras aunque si se acepta cominmente que un ion antes de penetrar en la capa interna y
adsorberse especificamente debe perder parcialmente su esfera de solvatacion, al menos en
la direccién perpendicular al metal.

c) Una capa externa o difusa que se extiende desde la capa interna hasta el seno de
la disolucién. Esta formada por iones cuya interaccion con el metal no es lo suficientemente
fuerte como [Saré qué pierdan su esfera de solvatacién. El plano mas cercano al metal que
pasa por los centros de estos jones solvatados se denomina plano exterior de Helmholtz
(OHP) y sc encuentra situado a una distancia x, (> X;) con una diferencia de potencial ¢,
respecto al seno de la disolucién. La interaccién entre el metal y estos iones solvatados suele
describirse exclusivamente por fuerzas electrostaticas de largo alcance y generalmente son
independientes de la naturaleza quimica del ion, exceptuando la de su carga ionica y radio.
Estos iones, por tanto, son denominados no adsorbidos especificamente. El caracter difuso de
esta region esta asociado al desorden molecular provocado por la agitacién térmica, que tiende
a modificar la ordenacion producida por las fuerzas electrostaticas. El resultado final es una
situacién de compromiso en la que la capa difusa se comporta como una "atmosfera ionica"
del metal.

La regién interfacial, segiin el principio de electroneutralidad, debe cumplir que el
exceso total de densidad de carga sobre el lado de la disolucion (q°) de la interfase debida a
la capa interna (q') y difusa (q°), debe ser igual y de signo opuesto al exceso de densidad de

carga sobre el metal (q™), asi pues:

g =-qg5=-(q" +q% (2.1)

2.1.3 - Termodinamica de la interfase metal-disolucién.
La ecuacion basica que nos permite estudiar la interfasc es la ecuacién clectrocapilar

de Gibbs. Para una disolucién de un electrélito en medio acuoso, a temperatura y presion

constante, ticne la forma [2]:
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v

~dy = gMdE, + —* du, 2.2)

T

donde y representa la tensién interfacial de la interfase metal—-disolucion, E, el potencial del
electrodo de referencia reversible al catién (+) o al anién (=), u, el potencial quimico de la
-sal, T'™, la concentracién interfacial de exceso relativa al agua del ani6én o del catién y v, el
nimero de moles de aniones o de cationes originados al disolver un mol de sal en agua. Se

define el exceso interfacial de un componente i relativo a otro w como:
I'=r-2T (2.3)

donde x;, x, se refieren a la fraccién molar del componente i y del disolvente,
respectivamente, en el seno de la disolucién y T al exceso superficial de i.

La ecuacion (2.2) es una diferencial total y por tanto se pueden obtener a partir de ella
relaciones cruzadas entre magnitudes que son accesibles experimentalmente. De éstas, una de

las mas importantes es la que define la densidad de carga sobre el metal:

M = - _QY_ (2'4)
1 OE |

n TP

Esta expresion se conoce como ecuacién de Lippmann y define la pendiente de ﬁna
curva electrocapilar para un electrodo idealmente polarizable, cuando el electrodo de
referencia es reversible a un ion de la disolucion. Sin embargo, para una disolucién de
composicion fija, el potencial de dicho electrodo de referencia frente a cualquier otro
electrodo de referencia fijo (por ejemplo un electrodo calomelanos saturado) difiere en una
cantidad constante, incluyendo cualquier potencial de unién liquida.

Generalmente, debido a la complejidad'expérimental existente en la determinacion de
las curvas electrocapilares, éstas se calculan a partir de las capacidades diferenciales, que se

definen como:
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M ]
C, = (E‘I_) 6 C = -2 (2.5)
oE w,. P oE~ w,T,P

donde E representa a E, o E;, indistintamente.
El modo habitual de calcular las curvas electrocapilares es a partir de las capacidades

diferenciales, mediante una doble integracién:

E

E
Y=y, - J J C, dEdE (2.6)

mec

siendo v, el valor de la tension superficial en el maximo electrocapilar y E_ . el valor de E,

o0 E,; en dicho punto (también llamado potencial de carga cero E,, ). Este método requiere cl

ref
conocimiento de estas dos contantes de integracion que deben obtencrse en experimentos
independientes.

Los excesos catiénicos interfaciales se pueden calcular derivando la funcion de Parsons

(€.):
E =y +g¥E_ 2.7)

con respecto al potencial quimico de sal, donde y es la tension superficial, g™ la densidad de

carga sobre el metal y E_ el potencial medido frente a un electrodo reversible al anién

presente en la disolucion. Asi pues:

)=
R I I R 2.8)

o, |, ou, |, ou,
q q

de donde se obtiene, teniendo en cuenta la ecuacién (2.2), que:

at_ o I*w+ , (29)

). v
q

+

Asi pues, para la obtencién de un valor de I, se elige un valor de g“, se construye

la funcion &_= f (RT In a,) y sc calcula la pendicnte de esta funcién. Para cllo, se realiza una
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ajuste polinémico, fijo o mévil de grado n=2-3, de la funcién &_ frente a (In a,) y se calcula
la derivada de esta funcién. Para minimizar el posibie error cometido en este proceso de
derivacién es necesario disponer al menos de n+2 puntos, es decir, n+2 concentraciones
diferentes de electrélito soporte. También es recomendable a efectos de célculos emplear
siempre dos concentraciones adicionales en los extremos del intervalo comprendido por las
concentraciones bajo estudio. De este modo, los resultados que se obtengan estardn menos

influenciados por el tipo de derivacién y funcién empleada en el proceso.

2.1.4 - Objetivos.

En este capitulo se ha realizado un estudio de la interfase Hg-electrélito estando éste
compuesto por disoluciones de perclorato con cationes monovalentes (litio y sodio), divalentes
(magnesio) y trivalentes (aluminio). Posteriormente se estudiard la transferencia electronica
del Zn(II) en estos medios salinos. Asi, un conocimiento previo del estado de la intcrfase en
presencia de estas sales inorganicas puede servir de gran ayuda en la interpretacion de esos
resultados.

La eleccidn de estos electrélitos se ha realizado en base a un estudio previo de nuestro
mismo grupo de investigacion con cloruros de estos mismos cationes. Con ello, se ha
intentado realizar una comparacion entre los resultados obtenidos previamente y los aportados
por este trabajo. La eleccion del anién perclorato viene determinada por su baja tendencia a
la adsorci(’)n’ especifica en la interfase y a su radio iénico, mucho mayor que el del ion
cloruro.

El estudio de la interfase se ha divido en tres partes. En primer lugar, se ha analizado
la influencia de la naturaleza y carga de iones en base a la teoria clasica de Gouy-Chapman.
Como veremos posteriormente, esta teoria no es suficiente para explicar los resultados
obtenidos, por lo que en una segunda etapa se ha utilizado una teoria mas avanzada, llamada
‘UDCA (Unequal Distances of Closest Approach), para interpretar estos datos experimentales.
En una tercera fase, se ha intentado realizar una representacién microscopica de la interfase

en base a los resultados obtenidos y los radios hidratados de los iones bajo estudio.

2.7



Capitulo 2

2.1.5 - Antecedentes bibliograficos.

La magnitud termodindmica principal en ¢l estudio de la interfase electrodo-disolucion
es el exceso superficial, y como ya hemos visto, es una magnitud bien establecida y puede
obtenerse a partir de medidas experimentales [3]. Su compbftémiento en disoluciones
concentradas se ha interpretado en términos del espesor de una capa sin iones, cuyo valor
puede obtenerse ficilmente por comparacién con resultados derivados de la teoria de Gouy-
Chapman [4-6]. Existen evidencias experimentales que avalan la existencia de las distancias
de maxima aproximacién de un ion al electrodo. Ademas, éstas pueden obtenerse a partir de
la determinacién del espesor de la capa sin iones [7-9].

En la bibliografia s6lo sc encuentran unas pocas estimaciones del espesor de esta capa
sin iones, las cuales muestran cierta dispersién para el caso de un mismo electrdlito. Por
ejemplo, se pueden encontrar los siguientes resultados para el Li*: 1.9 A[10],25A [11] y
1.24-2.5 A [12] en disoluciones de LiCl. El rango encontrado en el dltimo caso, asi como
para el NaH,PO, puede explicarse en base a la dependencia de este pardmetro con la carga
sobre el electrodo. Ademas, para un mismo catioén y en funcion del anién que lo acompana,
se pueden encontrar distintos valores del espesor de la capa sin iones. Para el Na* pueden
encontrarse los siguientes valores: 1.7 A en disoluciones de NaCl [10], 2.5 A en disoluciones
de NaClO, [11] y 2.5-3.5 A en disoluciones dc NaH,PO, [9].

Estos valores parecen indicar que los aniones juegan un importante papel en el andlisis
del espesor de la capa sin iones, incluso cuando éstos estan fuertemente repelidos de la
superficie electrédica, como se analiza por M. Pérez y col. [13]. La influencia de los aniones
no puede deberse exclusivamente ni a la formacién de pares iénicos ni a las posibles
interacciones especificas con la estructura interfacial del agua, sino que deben estar
fundamentadas en otras propiedades caracteristicas de los aniones, como por ejemplo sus
tamaifios en disolucién, como vercmos mas adelantc.

Sc puede realizar un andlisis sobre un modelo algo mas complcjo, admiticndo que lc.
aniones y cationes tienen distinta distancia de maxima aproximacion al electrodo. Esta idea

fue expuesta por primera vez por Joshi y Parsons [14] en 1961. La herramienta mas sencilla
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que permite estimar la influencia de este tipo de efectos fue realizada por Valleau y Torrie
[15] en 1982. Estos autores modificaron la teorfa de Gouy—Chapman (GC) introduciendo
distintas distancias de méxima aproximacion al electrodo para los distintos iones presentes en
la disolucién. Esta nueva formulacién fue generalizada por Andreu y col. [16] en 1993 y es
capaz de mostrar la influencia de distintos pardmetros tales como la asimetria en ¢l tamafio
de los iones, la estequiometria del electrélito y la constante dieléctrica. Esta extension de la
teoria de GC ha sido empleada con éxito por Damaskin y col. [17], para explicar efectos de
doble capa en reacciones de cinética electrédica.

Recientemente se ha aplicado la teoria Modified Poisson—-Boltzmann (MPB) [18,19]
a ecste tipo de andlisis con resultados muy satisfactorios ofrcciendo una mejor y mas
sofisticada interpretacion de la descripcion de la doble capa eléctrica, aplicada por Andreu y
col. [20]. Desafortunadamente, su actual formulacién asi como su implementacion numérica
no permite su uso en un rango amplio de cargas electrédicas, concentracioncs idnicas y
valencia de los iones, por lo que no se ha utilizado en el desarrollo de este trabajo. De todas
formas, la UDCA se muestra como una herramienta lo suficientemente potente como para
analizar la interfase de nuestro interés, empleando para ello datos bibliograficos refercntes a
cloruros catiénicos y percloratos de Li, Na, Mg y Al obtenidos en este trabajo, a cargas
suficientemente negativas donde no se produce la adsorcion especifica de los aniones sobre
el electrodo. Tanto los cloruros como los percloratos analizados no se encuentran fuertemente
solvatados en disolucién acuosa por lo que se espera que sus distancias de méxima
aproximacion difieran en el didmetro molecular de un atomo de oxigeno. Este estudio puedc
ayudar a asentar a la teoria UDCA para describir cuantitativamente la influencia que tienen

distintas distancias de maxima aproximaci6n de los iones en las propiedades de la doble capa.
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2.2 - EXPERIMENTAL

2.2.1 - Condiciones experimentales.

2.2.1.1 - Reactivos.

Las disoluciones de los percloratos de Li*, Na*, Mg* y Al** se prepararon a partir de
los reactivos comerciales suministrados por Sigma-Aldrich con calidad reactivo para anlisis.

El agua utilizada para preparar las disoluciones se obtuvo de un sistema Millipore
Milli-Q Water System, presentando una conductividad < 1.0 umho cm™.

El mercurio empleado como electrodo, se lav) previamente con una disolucion al 10%
de HNO, que contenia Hg,(NO;), v a la que se le burbujeé aire a través de la misma para
oxidar y disolver los metales amalgamados que éste pudiera contener. Esta operacion se
realiz6 durante una semana. Finalmente el mercurio se lavé con agua destilada, se secd, filtro

y destilo tres veces bajo vacio.
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Debido a que el perclorato de aluminio comercial se presentaba parcialmente disuelto
aun sin abrir el recipiente que lo contenia, y ya que es un compuesto altamente higroscdpico,
fue necesario determinar su pureza mediante analisis gravimétrico por precipitacion con oxina
como elemento complejante.

Las concentraciones salinas empleadas en esta serie de medidas, se encuentran
resumidas en la Tabla 2.1. Las disoluciones se prepararon de modo que la cantidad de
perclorato (0.2. 0.5, 1.0, 2.0 y 3.0M) fuera igual en todas ellas para distintas concentraciones
de los cationes, independientemente de la estequiometria de la sal.

Previamente a la realizacién de cualquier experimento se elimind el oxigeno disuelto
haciendo burbujear a través de las disoluciones una corriente de nitrégeno N-39 durante 15~
20 min. En el transcurso de la medida se mantuvo la atmésfera inerte haciendo pasar el

nitrégeno suavemente sobre la disolucion.

2.2.1.2 - Celdas electroquimicas.

Para las medidas de la capacidad diferencial se emple6 una celda EG&G PAR provista
de una camisa termostatica por la cual se hizo circular agua precedente de un termostato
Haake modelo DG-8, a una temperatura constante de 25.0 = 0.1°C. Para conectar el electrodo
de referencia con la disolucién de trabajo se empleé un puente salino EG&G Par, que
contenia la misma disolucién de la celda.

Para las medidas de potencial de carga cero y de potenciales reversible al electrodo
de perclorato, se ha empleado una celda de Metrohm modelo EA876, también con camisa
termostdtica. Esta celda se cierra con un tapén Metrohm 6.1418.010 de cinco aberturas
estandarizadas y que permiten introducir los electrodos de trabajo y referencia, asi como la
entrada—salida de nitrégeno y un termémetro.

Para las medidas de la tension interfacial se empled una celda, construida por la
empresa Albanueva Cientifica S.A., con geometria ctibica para no distorsionar la observacion

Optica del capilar y con camisa termostatica.
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2.2.1.3 - Electrodos.

En las medidas de las capacidades diferenciales se emple6 como:

a) Electrodo de trabajo un electrodo estatico de Hg de la firma EG&G PAR mod.
303A (SMDE), con las modificaciones mencionadas en el Capitulo 1.

b) Electrodo auxiliar un pozo de mercurio sobre el fondo de la celda, de érea =~ 7 cm?,
y conectado al exterior de ésta mediante un contacto de platino.

c) Electrodo de referencia uno de calomelanos saturado con NaCl Metrohm
6.0702.100.

Las medidas de los potenciales de carga cero se llevaron a cabo con un electrodo de

"vena" de mercurio [21,22], esquematizado en la Figura 2.2:

ENTRADA DE N,

[_E—]__ CARGA DE Hg

Figura 2.2 - Esquema de un electrodo de "vena" de mercurio.

El electrodo de "vena" de Hg estd formado por un capilar de vidrio con un didmetro
interno de aproximadamente 1 mm, uno de cuyos extremo se estira hasta que &=0.1 mm,
sicndo éste el que se introduce en la disolucién. El otro extremo estd soldado a un dep6sito
cilindrico del mismo vidrio (=3.0 cm), provisto de una tubuladura lateral con un hilo de

platino que permite el contacto eléctrico con el mercurio desde el exterior. En su parte
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superior presenta una abertura para la carga-descarga del mercurio, asi como para la

aplicacidn de nitrégeno a presién durante la realizacion de la medida.

2.2.1.4 - Densidad de las disoluciones.
Las densidades de las disoluciones se han obtenido de los datos publicados en la

bibliografia [23].

2.2.1.5 - Coeficientes de actividad.

El coeficiente de actividad idnico medio se ha interpolado a partir de los datos
bibliogréficos disponibles para las sales bajo estudio [24,25].

En el caso de AI(ClO,); se ha realizado una revisién de los datos existentes en la
bibliografia, publicados por Kalman y col. [26]. El método empleado para obtener un nuevo
conjunto de datos para esta sal y los coeficientes de actividad calculados [27] se detallan en

el Apéndice 1 de esta memoria.

2.2.1.6 - Potencial del electrodo reversible al ion perclorato.

Para referir los potenciales medidos respecto al electrodo de calomelanos saturado con
NaCl a uno de referencia reversible al ion perclorato de la disolucién, se midicron las fuerzas
clectromotrices (fem) de las siguientes pilas:

ISE-Perclorato | | Catién-ClO, (xM) | | NaCl(sat) | | He,Cl, | Heg
donde ISE~Perclorato se refiere a un electrodo reversible al anién ClO,” de la marca Orion
mod. 93-8101, y x a la concentraci6n salina del ani6n perclorato de las sales bajo estudio
(Na, Li, Mg v Al).

Tras burbujear nitrégeno a través de la disolucién y termostatizar la celda se midieron
las fems con un pH-ISEmetro Meter Orion mod. SA 720, comprobando la constancia del

valor con el tiempo. El error estimado en la medida es de 0.5 mV.

2.2.1.7 - Medida de la tensi6n interfacial en el potencial de carga cero.
Estas medidas se realizaron segin el método de mdaxima presién de burbuja [30]

basado en la determinacién de la presién minima necesaria para hacer aparecer una gota de
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mercurio en el extremo de un capilar en forma de U.
El instrumento de medida denominado electrometro capilar se¢ muestra

esquematicamente en la Figura 2.3.

Figura 2.3 - Esquema de un electrometro capilar.

Este dispositivo consta de una columna de mercurio (1), unida a un capilar (&= 107
cm) en forma de U (2), y cuya altura se regula con un tomillo micrométrico (3). Un
catetOmetro (4) permite medir las alturas de la columna de mercurio, de la disolucién y del
extremo del capilar con una resolucién de 0.05 mm. La diferencia de potencial entre el

electrodo de referencia y el capilar, E

PDC10.

se impuso con un potenciostato Inelecsa mod.

mec?
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Dado que el 4ngulo de contacto entre el mercurio y la pared del capilar puede
considerarse igual a 180% ya quc el radio del capilar es suficientemente pequeiio, se puede
asumir que se trabaja en todo momento con una interfase esférica de radio igual al del radio
interno del capilar. De acuerdo con la ecuacién de Young-Laplace [31], que relaciona la
diferencia de presion hidrostatica entre las dos fases con los radios de curvatura principales
y la tension interfacial de la- interfase; la presion mdaxima aplicada al proceso debe
corresponder al menor radio de la burbuja, es decir, al radio del capilar. La diferencia entre
esta presion vy la presién hidrostatica en el extremo sumergido del capilar (AP), cs la que debe

estar sometido el mercurio saliente en el extremo del capilar, de modo que:

2y "
AP = - (2.10)

donde 1, es el radio del capilar y y la tensi6n interfacial de la interfase mercurio—disolucion.
El valor de AP se determina a partir de la alturas de la disolucion y de la columna de

mercurio sobre el extremo del capilar, mediante la expresion:

AP = pg hz—ho—% (h, - h.) 2.11)

1

siendo g la aceleraci6n debida a la gravedad (980.2 cm s2), p, la densidad del mercurio a la
temperatura de trabajo, p, la densidad de la disolucién, h, la altura del extremo del capilar,
h, la altura de la disolucién y h, la altura minima de la columna de mercurio para provocar
la salida de éste pdr el extremo del capilar.

El radio del capilar se determina mediante un calibrado con una disolucién 0.05M de
Na,SO, a 298 K, para la cual y = 426.2 + 0.2 dyn cm™ en el potencial de carga cero, E,,. = -
0.432 V (ECS) [32,33].

Este proceso de calibrado se fépitié después de cada medida, con el fin de corregir la
posible variacion del radio del capilar con el tiempo. El valor promedio del radio del capilar
fue de 1.63 10~ cm.

El error asociado a las tensiones superficiales medidas con este método es = 0.2 dyn

cm .
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2.2.1.8 - Potenciales de carga cero.

Los potenciales de carga cero se midieron utilizando el electrodo de "vena" descrito
previamente. En el proceso de medida, al mercurio existente en el depésito se le va
~ aumentando la presi6n lentamente mediante una corriente de N,, lo cual produce un flujo de
mercurio cada vez mayor, hasta que se origina una vena liquida que se rompe en pequeiias
gotitas en la disoluci6n. En esta situacién, la diferencia de potencial entre el electrodo de
referencia y la vena de mercurio es independiente de la presién aplicada y corresponde al
potencial de carga cero [34].

Esta diferencia de potencial se midié con un voltimetro digital de cuatro cifras Metter mod.

M4650CR vy su precision se estim6 en 0.5 mV.

2.2.1.9 - Medidas de éapacidad diferencial.

Las medidas de capacidad diferencial se realizaron con el sistema automatizado
descrito en el Capitulo 1 'para la adquisicion de impedancias sobre un electrodo de gotas de
mercurio. Las curvas se han obtenido en un rango de potenciales de 0 hasta -1.6 V en
intervalos de 10 mV, a una frecuencia de 1020 Hz, habiéndose constado la constancia del

valor de la capacidad diferencial con la frecuencia.
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2.3 - RESULTADOS

2.3.1 - Resultados experimentales.

Las curvas de capacidad de las disoluciones de percloratos estudiados en este trabajo

se representan en las Figuras 2.4-2.7. Los valores de la concentracion de electrolito se

muestran en cada una de las representaciones.
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Estas curvas son tipicas de electrélitos que contienen un oxoanién y no muestran
diferencias importantes entre ellas. Si se puede destacar el desplazamiento que muestran con
la concentracién de electrélito soporte: a medida que ésta aumenta se hace mas ancho el
hombro de las curvas y en la zona de potenciales mas negativos, las curvas aumentan

sucesivamente hacia un valor limite de capacidad diferencial.

Electrélito o/ ™ B/ Yose / AE-/
mol 17 A% dyn cm™! v

0.20 0.481 4249 +0.010

0.50 0.494 4238 -0.015

LiClO, 1.00 0.509 4225 -0.034
2.00 0.532 4208 -0.054

3.00 0.552 420.0 -0.068

0.20 0.488 4249 +0.011

0.50 0.500 4239 -0.014

NaClO, 1.00 0513 4227 -0.031
2.00 0.533 420.9 -0.046

3.00 0.548 420.1 ~0.054

0.10 0.486 4248 +0.004

0.25 0.499 4237 -0.018

Mg(ClO,), 0.50 0.510 4223 -0.034
1.00 0.527 4206 -0.051

1.50 0.545 419.1 -0.065

0.07 0.490 4246 -0.004

0.17 0.500 4235 -0.020

Al(CIO,), 0.35 0512 422.0 -0.034
0.67 0.529 420.0 ~0.048

1.00 0.551 418.4 0,060

Tabla 2.1- Concentraciones salinas, coordenadas del maximo electrocapilar y potenciales reversibles
para los percloratos de litio, sodio, magnesio y aluminio. Los valores de E . ¥ Yen para el perclorato

sodico se han tomado de la ref. [35].
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Los excesos interfaciales catiénicos se obtuvieron a partir de estas curvas de capacidad
diferencial, utilizando las coordenadas del maximo electrocapilar (v, ¥ E,..) y los potenciales
reversibles al anién de las disoluciones, que se recogen en la Tabla 2.1.

La eleccion de los mismos valores de las concentraciones de anidn perclorato en
disolucién (0.2, 0.5, 1.0, 2.0 y 3.0M) nos ha permitido realizar una comparacion directa con
los datos presentados por Andreu y col. [10] de los excesos interfaciales para las mismas
disoluciones de estos cloruros catiénicos.

Las Figuras 2.8-2.11 muestran los valores obtenidos de los excesos superficiales
cati6nicos (q, = z, FI™,), donde los simbolos representan las distintas concentraciones salinas

a 298 K, y las lineas de puntos se corresponden con la estimacion de la teoria GC.

o 020 M
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16 - A 100M

v 200M
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o 124

B
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Figura 2.8 - Excesos superficiales catidnicos experimentales
obtenidos para NaClQ,.
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Figura 2.9 - Excesos superficiales cationicos experimentales

obtenidos para LiClO,.
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Figura 2.10 - Excesos superficiales cationicos experimentales

obtenidos para Mg(ClQO,),.
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Figura 2.11 ~ Excesos superficiales catiénicos experimentales
obtenidos para Al(ClO,),.

La estimacion del error en los excesos interfaciales no es inmediata ya que se obtienen
mediante un proceso de doble integracién y posterior derivacion, siendo el método elegido
para este ultimo procedimiento determinante del rango del error.

Un estudio sobre los errores cometidos en este procedimiento ha sido propuesto por
Fawcett y col. [36] donde se comparan los errores en funcién del método de derivacion.

En nuestro caso se ha empleado una polinomio mévil de grado 3 sobre 7 puntos
experimentales. Con esta funcién, y con una incertidumbre en y de 0.2 dyn cm™, el error en

los excesos interfaciales de carga para un ion monovalente asignado segun [36] es de 0.2 uC

-2
cm™.
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2.3.2 - Discusion.

En las Figuras 2.8-2.11 se pueden observar ciertas tendencias comunes en los excesos
superficiales obtenidos experimentalmente. Ademds sc incluyen los valores calculados segin
la teoria GC, los cuales nos pueden ofrecer una referencia ttil sobre los valores que pueden
calcularse tedricamente.

S6lo a bajas concentraciones de electrélito y densidades de carga negativas (= =10 pC
cm™) coinciden los valores experimentales (simbolos) con los obtenidos segin GC (lineas
punteadas). A concentraciones més elevadas y valores negativos de densidad de carga (< -6
uC cm™) se puede apreciar un continuo descenso de los excesos superficiales cationicos
obtenidos mucho maés alla de las predicciones ofrecidas por la teorfa GC al incrementarse la
concentracién salina. La magnitud de este descenso parece ser especifica de cation y se suele
atribuir a la contribucién del disolvente a los excesos superficiales [9,11,37].

A valores mas positivos de q™ las representaciones son més complejas debido a la
débil adsorcién especifica del anion perclorato. Se puede apreciar una tendencia comun en
todos estas representaciones. A cargas q* = 4 uC cm™ parece alcanzarse un valor limite en
los excesos catidnicos superficiales (independiente de la concentracion de perclorato) que
aumenta ligeramente su valor limite con la carga del catién presente en la disolucion.
Finalmente, y para valores de q = 10 uC cm™, se observa un disminucién en los excesos a
medida que aumenta la concentracion de electrdlito.

La contribucién del disolvente sobre los excesos experimentales se puede realizar en

base a la definicién de excesos superficiales relativos, analoga a la ecuacién (2.3), IT'V,..:

FW = T a M r ) (212)

M M 0 w

donde T representa los excesos superficiales absolutos tanto del disolvente (W) como del
cation (M*) vy ¢ su concentracién en el scno de la disolucién. El segundo termino de la

ecuacion es contribuye poco en disoluciones diluidas ( ¢, » c?,.), mientras que se hace
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mas importante al aumentar la concentracién del catién (= 1/z* M) [38].
En ausencia de adsorcién especifica, se suele aceptar que I'y, es debido a la existencia
de una capa de moléculas de disolvente situadas entre el clectrodo y los cationes [11]. Por

tanto:

I . =T,. - Ac°. (2.13)

M: M M?

donde el espesor de la capa sin iones (M) es la distancia entre el plano exterior de Helmholtz
(OHP) y el plano que pasa a través de los centros de las moléculas de agua que estin en
contacto con el electrodo [9].

A densidades de carga lo suficientemente negativas sobre el electrodo (g% < =15 uC
cm™) donde no existe adsorcion especifica y en las cuales la teoria GC puede ser empleada

para evaluar los excesos superficiales absolutos (Fge), T,.. = I'gc y A puede obtenerse

M

facilmente representado Y =z F(L,.-T",.) vs z, c°,,.

La Figura 2.12 muestra una representacion tipica para q¥= ~18 uC cm™, en la que los
puntos experimentales son ajustados a lineas rectas que pasan por el origen de coordenadas
y de cuyas pendientes se pueden obtener los valores de A que se muestran en la Tabla 2.2

En la realizacién de estos calculos no se ha encontrado una dependencia significativa
de A con g™, en el rango de ~15 a -20 uC cm™.

Los valores de A calculados en este trabajo (b) se han comparado con los publicadﬂos
previamente por Andreu y col. [10] para los mismos cationes con anién cloruro (a). Ambos

conjuntos de valores se recopilan en la Tabla 2.2.

Cation Li* Na* Mg Al
M/A 1.9 1.7 2.5 3.0
A/ A 2.8 2.4 35 3.7

Tabla 2.2 - Valores de A obtenidos con la ecuacién (2.13) y la teoria GC.
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T T T T T T
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Figura 2.12 - Diferencias entre los excesos superficiales
experimentales y los calculados segtin GC, para ¥ = ~18 pC
-2
cm

Como puede observarse, ambos conjuntos de valores son bastante diferentes entre si.
Los datos mostrados en la Tabla 2.2 parecen indicar que existe una marcada influencia del
anién que acompaifia a estos cationes, incluso en condiciones de alta carga negativa sobré ¢l
electrodo, en la que es de esperar que no exista adsorcién especifica de los aniones. Sin
embargo, parece 16gico suponer que el valor de A sea una caracteristica propia del cation,
independiente del anién del electrélito.

Desde el punto de vista de la teoria de GC, la influencia del anién se puede tener en
cuenta solo de forma indirecta, por ejemplo por formacién de pares idnicos o por la
modificacién de la estructura del agua interfacial. No obstante, este tipo de explicaciones no
parecen ser del todo satisfactorias sobre todo si tenemos en cuenta las cargas tan ncgativas
a las que sc ha realizado cl cédlculo y a las cuales los aniones estan fuertemente repelidos por
el electrodo.

Todo ello parece indicar que la teoria empleada para interpretar nuestros resultados
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no es apropiada y parece justificadb emplear una extensién de la teoria de Gouy-Chapman
en la que se asignan distintas distancias de maxima aproximacién a los cationes y los aniones
y que se conoce como UDCA (Unequal Distances of Closest Approach). En el Apéndice 2
se describe brevemente la formulacién matemadtica utilizada y las ecuaciones bésicas para el
calculo de los excesos superficiales catidnicos.

Los excesos catiénicos tedricos se han calculado empleando €, = €, = 33 y ¢, = 78.5.
La eleccién de un valor relativamente bajo para la constante dieléctrica en las dos primeras
regiones tiene en cuenta, hasta cierto punto, la saturacién dieléctrica que debe existir en las
cercanias del electrodo. De todas formas, este hecho solo implica un cambio en la estimacion
del espesor de la capa libre de iones de aproximadamente 0.5 Asise comparan los resultados
obtenidos suponiendo €; = €, = g;; = 78.5. El uso de un menor valor de €, podria originar
una disminucidn en el espesor de la capa libre de iones que se corresponderia con relaciones

no lincales en las representaciones  z, F(T,.-I'",.) vs z,c?,.. , lo cual no cs observado

experimentalmente [16]. La consideracién de un mismo valor de constante dieléctrica para
las tres regiones implicaria una situacidn irreal en el perfil dicléctrico en las cercanias del
electrodo como ponen de manifiesto Levine y col [39].

Para obtener las distancias de maximas aproximacion es necesario suponer también

que (a,--a.) = (a,..-a) , es decir 7‘Mc1, = a,..- - a, [16]. Esta hipltesis estd bien

apoyada por los tamanos de los aniones y cationes estudiados.
En la Tabla 2.3 se recogen las distancias de méxima aproximacion obtenidas

realizando el andlisis con la teoria UDCA. La distancia (a,,- - a,) fue escogida para

reproducir los resultados experimentales para los percloratos de Li*, Na*, Mg* y AI*".

Las Figuras 2.13-2.20 muestran una comparacion entre los excesos superficiales
catiénicos experimentales de percloratos y cloruros (simbolos) y los obtenidos empleando la
UDCA (lineas) con los datos mostrados en la Tabla 2.3, mostrandose las concentraciones de
cada sal en la figura correspodiente. Como puede comprobarse existe un excelente acuerdo
entre ambos conjuntos de datos para valores de cargas negativas. La UDCA, basada en un

modelo sencillo, parece scr, por tanto, una herramienta adecuada para este tipo de andlisis.
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Ion (a; —a,) / Aoy / 1y /
A A A
Li* 22 . 3.6 382
Na* 1.7 . 31 3.58
Mg* 25 .39 4.28
Al 3.0 4.4 475
cr s 1.7 <31 3.32
Clo, 45 59 3.38

Tabla 2.3 - Resultados del anélisis con la teoria de la UDCA para las distancias de maxima

aproximacién de los cationes y aniones (a; — a,) investigados.

. 020 M
= 050 M
A 100N
1, 200M ¢
o 300K o
o 121 ;o
8
()
=4
ST
o ..
..
TEyyai,
44
4 75”"'
0 -

Figura 2.13 - Excesos superficiales catiénicos experimentales
(puntos) y calculados tedricamente con la UDCA (lineas) para
NaClQ,. » '
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Figura 2.14 — Excesos superficiales catidnicos experimentales
(puntos) y calculados teéricamente con la UDCA (lineas) para

LiClO,.
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Figura 2.15 — Excesos superficiales catiénicos experimentales
(puntos) y calculados tedricamente con la UDCA (lineas) para
Mg(CIO,),.
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Figura 2.16 - Excesos superficiales catiénicos experimentales
(puntos) y calculados tedricamente con la UDCA (lineas) para

AL(CIO,),
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Figura 2.17 - Excesos superficiales catiénicos experimentales
{puntos) y calculados teéricamente con la UDCA (lincas) para
"~ NaCl.
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Figura 2.18 — Excesos superficiales catiénicos experimentales
(puntos) y calculados teéricamente con la UDCA (lineas) para

LiCl.
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Figura 2.19 ~ Excesos superficiales catiénicos experimentales

(puntos) y calculados tedricamente con la UDCA (lincas) para
MgCl,.
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Figura 2.20 - Excesos superficiales cationicos experimentales
(puntos) y calculados tedricamente con la UDCA (lineas) para
AlCl,.

Las distancias de maxima aproximaci6n de los iones hasta el electrodo, que podemos
llamar distancias ion—electrodo (a,,), pueden obtenerse facilmente afiadiendo el radio de una
molécula de agua (a, = 1.4 A) a los valores obtenidos con la UDCA. Estas distancias ion-
electrodo también se encuentran recogidas en la Tabla 2.3.

Las distancias a,, muestran una buena correlacion con los radios hidratados propuestos
por Nightingale [40] para los cationes y que se encuentran recogidos en la Tabla 2.3, como

puede comprobarse en la Figura 2.21.

La linea recta a

wion = Ty — 0.3 A parece indicar que el electrodo y los cationes
comparten su capa de solvatacién, perdiendo los cationes una pequefia parte de €sta cn la
direccion perpendicular a la superficie del electrodo, probablemente debido a la fuerte accion

del campo eléctrico en esta zona.
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3.75 4.00 4.25 4.50 475
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Figura 2.21 - Correlacion entre las distancias de maxima
aproximacion para los cationes empleando la teoria UDCA y
sus radios hidratados.

El anién cloruro también puede incluirse en esta correlacion en base a su radio
hidratado mientras que la distancia ion-electrodo para el perclorato es mucho mayor que la
esperada en base a su radio hidratado. Si analizamos detenidamente esta diferencia, resulta
ser justamente el didmetro de una molécula de agua (2.8 A). Este comportamiento anormal
puede explicarse si consideramos que el electrodo retiene totalmente una molécula de agua
en su interaccién con el anion perclorato. Esta suposicion esta en buen acuerdo con la idea
de afadir el didmetro de una molécula de agua al radio cristalogréfico del anién perclorato
(2.92 A), que proporcionaria una distancia de maxima aproximacion de 5.7 A, muy semejante

a la obtenida mediante el andlisis realizado con la UDCA, de 5.9 A
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2.4 - CONCLUSIONES.

Los resultados experimentales obtenidos no pueden explicarse de forma satisfactoria
en base a la teoria clasica de Gouy-Chapman ya que los valores de A son sistematicamente
mayores a los obtenidos previamente para los mismos cloruros catiénicos a valores de carga
donde no existen aniones especificamente adsorbidos sobre el electrodo.

La aplicacién de la teoria UDCA para llevar a cabo el andlisis de los excesos
superficiales catiénicos proporciona resultados coherentes, suponiendo para cllo que el ani6n
cloruro puede acercarse al electrodo mas que los demads iones, lo cual esta justificado por los
tamafios de los iones que se encuentran presentes en la disolucién. De esta forma, sc puede
explicar la influencia que tienen los aniones sobre los excesos superficiales de carga para los
cationes estudiados en base a las distintas distancias de maxima aproximacién de cada una
de las especies al electrodo.

Esta teoria permite también realizar una interpretacién microscopica de la interfase en
funcion de los radios hidratados y la solvatacién ion-electrodo, para densidades de carga

sobre el metal muy negativas.
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APENDICE 1

OBTENCION DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD PARA AI(CIO)),

EN MEDIO ACUOSO



Introduccién

Al.1 -INTRODUCCION.

Aunque existe una gran cantidad de referencias bibliograficas y publicaciones
dedicadas a los coeficientes de actividad [1-3], hay relativamente pocos datos accesibles para
electrélitos asimétricos. Asi, para especies como Al(ClO,), s6lo existe un conjunto de datos
presentado por Kalman y col. [4] en el rango de concentraciones desde 0.3 mol kg™ hasta
saturacion. A partir de este conjunto de datos, representado en la Figura Al.1, es dificil
extrapolar valores de coeficientes de actividad para disoluciones cuya concentracién sea

menor de 0.3 mol kg™
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Figura Al.1 - Coeficientes de actividad para algunos
electrélitos 1-3.

En la Figura Al.l también se han representado, con objeto de poder hacer
comparaciones, otros datos publicados de coeficientes de actividad de otros electrélitos con
estequiometria 1-3 como son La(ClO,),, Ga(ClO,), [1], AlCl,; [5] y AI(CIO,), [6]. Como
puede observarse, los datos correspondiente al Al(ClO,), parecen estar significativamente
desplazados comparados con los demds, teniendo en cuenta que las otras sales de cationes
trivalentes tienen un tamafo similar. |

La obtencién de los valores de los excesos catiénicos superficiales del AI(CIO,)s,
tratados en el capitulo 2, estd relacionada directamente con los coeficientes de actividad de
esta sal en las disoluciones bajo estudio, por lo que parece necesario revisar estos datos
bibliograficos. Del mismo modo, es necesario obtener valores de los coeficientes de actividad
de esta especie en disolucion para concentraciones menores de 0.3 mol kg™

Como base para la obtencion de estos coeficientes de actividad a concentraciones
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diluidas, se ha partido de los coeficientes osméticos publicados por E. Kalman [7], calculados

de los datos de actividad del agua en disoluciones de Al(ClO,)s.

Al.2- TEORIA.

Uno de los metddos mas habituales para obtener los coeficientes de actividad de
solutos en disolucién parte de las medidas experimentales de presiones de vapor de la
disolucién. Asi, pueden obtenersc las actividades del disolvente en la disolucién (a,) quc
pueden expresarse de un modo mas apropiado para su manipulacion en funcion del coeficiente
osmatico (¢). Para el caso de disoluciones acuosas de un solo electrolito:

55.509 Ina
¢ = - (Al1.1)

my v,
i

donde v; es el nimero de particulas i en las cuales la sal de molalidad m se disocia. Los
coeficientes de actividad de un soluto pueden calcularse integrando la ecuacion de Gibbs-

Duhem:

Y ndy, =0 (AL2)
Ref)

Esta integracién requiere el conocimiento de previo tanto de un coeficiente osmético (¢

y de actividad (y,**') a una concentracién (m*) en una disolucién de referencia.

m

Iny, = Iny."” - ¢ + ¢ + fg——%dm’ (Al1.3)
m

mRef

donde m' es la variable de integracién molalidad.
Una posible fuente de crror en la estimacién de los coeficientes de actividad
calculados a partir de los cocficientes osméticos estd en la cvaluacién de la constante de

integracion A, definida como:
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ARef) = (InyS - ¢ *) (Al.4)

Si definimos y, como:

iy = ¢ + [ =L dm’ AWy
Ref m

Esta cantidad puede ser determinada sin ninguna ambigiliedad a partir de los coeficientes
osmoticos experimentales.

A partir de la ecuaciones (A1.3)-(Al.5), se tiene:

Iny, = Iny," + A(Ref) (AL.6)

Generalmente se suclen emplear dos métodos para obtener coeficientes de actividad

a partir de coeficientes osméticos cuando se emplea la ecuacion (Al.3): el primero de ellos

! mediante un método

consiste en utilizar una disolucién de referencia y estimar y*
independiente, de modo que la ecuacién (A1.3) nos permite el calculo de la constante A. El
segundo de ellos consiste en extrapolar los coeficientes osméticos desde la concentracion mas
diluida (m™") del conjunto de datos experimentales hasta dilucién infinita.

Asi pues, si se toma como valor de referencia m=0 (dilucién infinita), entonces la

ecuacion (Al.3) puede escribirse del siguiente modo:

Iny, = -1 + ¢ + f ¢_/1 dm’ (AL.7)
b m

Podemos dividir esta integral en dos términos: uno desde m=0 hasta m** y otro desde

m® hasta m:

mhd m

Iny, = -1 + ¢ + f___d) —/1 dm’ + IQ—_—l— dm’ (AL.8)
b m

/
ry M

m

La primera integral de esta ecuacion tiende a — cuando m' — 0 por lo que su

evaluacion es inviable a efectos de célculo. Este problema puede evitarse rcalizando un
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cambio de variable de integraci6n, empleando m'"* en lugar de m', lo cual conduce a:

m Ref

ARef) = Iny, ™= ¢™" = -1 + 2 f ‘L/‘_Vl dm’ 2 (A1.9)
o m
De este modo, la constante A puede obtenerse empleando los coeficientes osmoticos
y de actividad de una disolucién de referencia con la ecuacién (Al.4) o calculando el valor
de la integral entre m=0 y m" en la ecuacién (A1.9). A efectos précticos, suele tomarse m™
igual a m™".
Por otra parte, la teoria de Debye—Hiickel (DH) permite obtener el comportamiento

limite para disoluciones diluidas y puede emplearse para calcular el término integral a

dilucion infinita. Dicho término viene dado por la siguiente expresion:

N3
172 Y V,'Zi“
i $7-1 _ _Po” (4me? e [E ) (A1.10)
ma0 i 24w \ ekT (ny)

donde p, es la densidad del disolvente puro, ¢ es la carga del electr6n, € es la permitividad

dieléctrica del disolvente, v; y z; son el coeficiente estequiométrico y la valencia del ion i,
respectivamente.

Aplicando la ecuacién (A1.10) a disoluciones acuosas a 25°C, se pueden calcular los
siguientes valores limites para las distintas estequiometrias de electrélitos: —0.391 (1—1),
-1.354 (1-2 6 2-1) y -2.873 (1-3 6 3-1).

Como puede observarse en la Figura Al.2, los electrolitos 1-1 alcanzan suavemente
su valor limite. Por este motivo, la funcién (¢—1)m"*? puede ajustarse con una funcién
polinémica de bajo grado (lineal o parabélica) entre m™ y el valor limite dado por la teoria
de DH, de modo que puede proporcionar un valor aceptable de la constante A. Sin embargo,
esta funcion varia rdpidamente cuando m — 0, para electrélitos asimétricos 1-2 6 1-3 (Figura
Al2).

Un ajuste parabdlico de la funcién integral en la ecuacién (A1.9) podria dar un valor
razonable de la constante A para electrdlitos 1-2, siempre que los datos experimentales mas

diluidos sean menores que 0.01 mol kg™ En el caso de electrélitos fuertemente asimétricos
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(1-3) la situacién es mucho peor debido a la gran pendiente de la funcién integral entre m=0

y 1,nref

AA
ago0d
s B°

0- ggoooooo°°°°° °

W-ym”

o NaCl,
o Mg(Cl0),
-2 o La(C10,)

Teoria DHHS
® Valores limites de DH

T T T T T T T Ll

2 4 6 8 10 12 14 186
(m / mol kg™)"/2

Figura Al.2 - Termino integral de la ecuacién Al.9 para
algunas sales de perclorato. Simbolos: datos experimentales.
Lineas: teoria DH mds esferas duras.

Por todo lo’comentado anteriormente, es conveniente evitar el uso de funcicnes
polin6micas para extrapolar los coeficientes osméticos a dilucién infinita, ya que éstas no
garantizan un comportamiento correcto de la funcién en el rango de ajuste. Es mucho mas
adecuado el uso de alguna teoria bien establecida y que contenga en su formulacién las leyes
fisicas que proporcionan el comportamiento de la funcién en el rango de concentraciones a
ajustar, o al menos lo haga en la zona mas diluida.

El procedimiento mas comiinmente empleado de extrapolacién ha sido el método de
Pitzer [8-10] que proporciona unos buenos resultados usando los valores limites de la teoria
DH incluyendo una correcién adicional de tipo virial.

Otra posibilidad desarrollada cn este trabajo es emplear tcorias bien establecidas en

estos momentos como DHHS (Debye-Hiickel mas esferas duras) [11], MSA (Mean Spherical
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Approach) [12-14] y SMPB (symmetrical modified Poisson Boltzmman) [15~17] para llevar
a cabo la mencionada extrapolacion.

Todas estas teorias estdn basadas en el modelo primitivo de electrdlitos, donde los
iones son considerados como esferas duras cargadas inmersas en un dieléctrico continuo que
representa al disolvente. Como ventaja adicional podemos decir que requieren una cantidad
minima de pardmetros a ajustar [18]. De hecho, s6lo se requieren los radios ani6nicos y
catiénicos de las especies presentes en la disoluci6n. Generalmente, a los aniones se les
atribuye sus radios cristalinos, suponiendo de este modo que los efectos de solvatacion son
practicamente despreciables y los radios solvatados cationicos se dejan como parametros a
ajustar. Este procedimiento supone un procedimiento mas sencillo que las rclaciones de Pitzer,
que requieren un mayor nimero de parametros y, ademas, éstos no tienen un significado

fisico directo.

Al.3 - PROCEDIMIENTO Y RESULTADOS.

Para recalcular los coeficientes de actividad de Al(ClO,), se han empleado los datos
de actividad del agua de Al(ClO,), publicados por E. Kdlmén [7]. A partir de éstos se han
calculado los coeficientes osméticos usando la ecuacién (Al.1). Los valores de Iny,” se han
estimado usando la ecuacién (A1.5), empleando como disolucién de referencia m™= 0.5 mol
kg™

Los coeficientes osm6ticos experimentales en las proximidades de m™" se han ajustado
con un conjunto de coeficientes osméticos generados tedricamente usando el radio cationico
del aluminio como pardmetro ajustable y manteniendo constante el radio cristalino del
perclorato a un valor de 1.60 A. Este radio se ha obtenido de un estudio previo de los
cocficientes osméticos de NaCl y NaClO,, usando los radios de Nightingale [19]. El
procedimiento seguido para realizar esta asignacién al radio del perclorato ha sido el
siguiente: primero se ajustan los coeficientes de actividad del NaCl empleando como radio

del anién cloruro 1.8 A y dejando como parametro ajustable el del catién Na*. Una vez

realizado el ajuste se obtiene el radio del Na*, y suponiendo que este valor ha de ser
) y sup q
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independiente de la sal en la que se encuentre, se deja como parametro ajustable el radio del
anion ClO, .

En el proceso de ajuste se han empleado las tres teorias mencionadas anteriormente:
DHHS, MSA y SMPB. En ellas, se ha llevado a cabo la conversidon de escalas McMillan—
Mayer (molaridad) y Lewis—Randall (molalidad), como se suele realizar en este tipo de
analisis [20], lo cual permite comparar directamente los datos generados tedricamente con los
valores experimentales.

En la Figura Al1.3 se muestran representaciones de los coeficicntes osmoticos
obtenidos con las distintas teorfas (lineas), usando los radios hidratados que se muestran en

la Tabla A.1, y los obtenidos a partir de los datos experimentales (circulos) [7].

Coef. Qsmético
(%)
1

o AlC10,), [7]

r = 4.5 (SMPB)

ey = 44 A (MSA)
-ty = 4.3 A (DHHS)

T 1 T T T T T

4 8 12 1.6 2.0 2.4 2.8
m / mol kg™

Figura A1.3 - Coeficientes osméticos tedricos y experimentales
para Al(ClO,),.

Como puede observarse, las tres teorias ofrecen resultados que coinciden en un amplio

rango de molalidades con los datos experimentales, hasta concentraciones ~ 1.5 mol kg™'. Es
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importante mencionar que la teoria DHHS es la que ofrece un mejor ajustc hasta mas altas
concentraciones (2.0 mol kg™).
En la Tabla A.1, se muestran los resultados del procedimiento de ajuste empleando

1** se encuentra dentro del

las tres teorias. En todos los casos, el radio hidratado del catién A
rango 4.4 = 0.1 A. La teoria SMPB y la MSA ofrecen valores muy semejantes de la constante
A, mientras que el valor obtenido con la MSA difiere ligeramente. Esta dispersion en los
valores de la constante A se propaga, e‘videntemente, a los coeficientes de actividad
calculados produciendo una variabilidad en la tercera cifra decimal del logaritmo neperiano
de éstos. De esta forma podemos comprobar como el uso de datos generados tedricamente con

un solo pardmetro ofrece coeficientes de actividad para electrolitos asimétricos bastante

satisfactorios.

Teoria SMPB MSA DHHS
radio Al* / A 45 4.4 43
InyR O -0.721 -0.849 -0.723
R O 1.145 1.107 1.161
Constante A -1.866 -1.955 -1.884

Tabla A.1 - Resultados obtenidos para el cilculo de la constante A empleando las teorias SMPB, MSA
y DHHS. (*) m®™ = 0.5 mol kg™

A partir de los valores obtenidos de In y,” para el Al(ClO,), siguiendo el esquema
mencionado anteriormente y los coeficientes de actividad dados por E.Kalmén y col. [4], se
obtiene un valor de la constante A, empleando la ecuacién (Al.6), aproximadamente igual a
-1.10.

La Tabla A.2, muestra los valores de In y, calculados por E.Kalmén y col. [4] y los

obtenidos segin el procedimiento descrito.
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m /

Iny, @ Iny, ®

mol kg™

03 -0.098 -0.882
04 -0.022 -.-0.807
0.5 0.073 -0.711
0.6 0.192 -0.592
0.7 0.342 -0.442
0.8 0.506 -0.278
09 0.683 -0.102
10 0.869 0.084
12 1.291 0.506
1.4 1.732 0.947
1.6 2.217 1.432
18 2.748 1.964
2.0 3.285 2.500
2.5 4.719 3.934
3.0 6.186 5.402

Tabla A.2.— Comparacion de los coeficientes de actividad del AlL(ClO,),.
a) Tabla 1 de la ref. [4]

b) Usando la teoria DHHS para estimar la constante A.

Como puede comprobarse existe un desplazamiento constante entre ambos conjuntos
de datos correspondiente a Aln y, = 0.7845+0.0003. El valor seleccionado cn este trabajo para

la constante A es de -1.90.
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Los nuevos valores de In y, (columna 3 de la Tabla A.2) estimados concuerdan
perfectamente con los publicados para otros electrélitos 1-3 en la zona diluida. Esta acuerdo
es especialmente buena para el caso del Ga(ClO,),;, como cabria esperar debido a la similitud
de los tamafios de ambos cationes, y con Al(CIO,),.

Para verificar el procedimiento de calculo, éste se ha empleado con otras sales tales
como NaClO, [21], Mg(ClO,), [22] y La(ClO,), [23]. En todos los casos, las diferencias
obtenidas entre los datos publicados y los obtenidos con este procedimiento en los
coeficientes de actividad no fueron superiores al 2%.

Asi pues, este procedimiento se muestra muy adecuado para la obtencién dc
coeficientes de actividad independientemente de la estequiometria de los electrélitos. El dnico
inconveniente del procedimiento proviene de la pequefia variabilidad de la constantc A que
es inherente al método, debido a la utilizacién de las distintas teorias, aunque los resultados
son perfectamente validos, dentro del rango de errores admisibles.

En la Tabla A.3, se recogen los logaritmos de los coeficientes de actividad para cl
Al(CIO,), en la zona de concentraciones diluidas estimados con la teoria DHHS, empleando
para ello los pardmetros de la Tabla A.1.

A lo largo de nuestro anélisis, y debido al modelo empleado para representar una
disoluci6én de electrélitos, se ha considerado que las sales se disocian completamente. En
algunas ocasiones pueden aparecer ciertas desviaciones de este comportamiento, generalmente
por formacion de pares i6nicos (en disoluciones concentradas) o iones complejos (en
disoluciones diluidas). De todas formas, la influencia de estos factores es pricticamente
despreciable dentro del rango de concentraciones objeto de nuestro estudio, por lo que los

resultados obtenidos seran un buen reflejo del comportamiento de este tipo de disoluciones.
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m/

-lIny,

mol kg™

0.001 0.236
0.002 0.315
0.005 0.450
0.007 0.508
0.010 0.572
0.020 0.705
0.050 0.874
0.070 0.925
0.100 0.967
0.200 0.983

Tabla A.3 - Coeficientes de actividad calculados en este trabajo en la zona diluida.
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DESARROLLO MATEMATICO DE LA TEORIA UDCA



Teoria UDCA

Este apéndice incluye un resumen del desarrollo matemadtico de la teoria UDCA,
empleada en el Capitulo 2 de esta memoria, y constituye un resumen del articulo donde se
realiza una generalizacién de esta toeria, publicado por miembros de nuestro grupo de

investigacion, J. Electroanal. Chem., 358 (1993) 49.
A2.1 - LA TEORIA UDCA.

En la Figura A2.1 se muestra un esquema de la estructura de la interfase empleada en

el modelo a resolver por la teoria UDCA.

Figura A2.1 - Diagrama esquematico de la interfase en la teoria UDCA.
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A continuacién vamos a describir las caracteristicas del modelo y las ccuaciones que
permiten su resolucion.

Como punto de partida vamos a considerar un electrodo idealmente polarizable en
contacto con una disolucién de electrélitos. El electrodo se modeliza como una pared rigida
y la disolucién segiin el modelo prinﬁtivo. El disolvente esta caracterizado por su constante
dieléctrica y su distancia de médxima aproximacion al electrodo es a,. Los iones p, donde p
se extiende a cualquier especie idnica, se definen a través de su carga (z,) y su distancia de
maxima aproximacion al electrodo (a,). Hay que hacer notar aqui que a, no es exactamente
igual al radio (r,) del ion, aunque puede tener un valor similar.

Mientras que a, contiene informacién de las interacciones directas entre el ion y el
electrodo, 1, lo hace de las interacciones directas entre iones. Asi pues, un valor de a, menor
que 1, puede explicar una desolvatacién parcial del ion en contacto con el electrodo.

La concentracion local ¢ (x) de un ion p a una distancia x del electrodo se supone que

obedece la ley de Boltzmann, de modo que:

¢ (@) = c,0 e P (A2.1)

donde c,’ es la concentracién del ion en la disolucién, z, es su carga, ¢, es la carga del
electrén, B=(kT)™ y ¢(x) es el potencial electrostatico medio a la distancia x del electrodo.

El potencial medio se obtiene resolviendo la ecuacién de Poisson—Bolztmann:

2 4me
% _ T Y zc 0g P (A2.2)
dx? e 57F7

con las restricciones adicionales impuestas por las regiones accesibles para cada ion. La
integracion de la ecuacion (A2.2) se realiza para cada una de las tres regiones mostradas en
la Figura A2.1, que estdn caracterizadas por las especies i6nicas que pueden penetrar en cada
una de ellas y por su constante diéléctrica €.

Region (I) 0 = x = a,. En esta zona no hay presencia de jones, por lo que la ecuacion (A2.2

se reduce considerablemente;

= 0 (A2.3)

&
[ 33
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que al integrarla, se obtiene:
00) = 0@,) + Le-a) (A24)
X

El campo eléctrico es constante en esta regién y esta directamente relacionado con la

densidad de carga (q™) sobre el metal:

o _ 4 om (A2.5)

¢(a) y (d¢/dx),., se obtienen resolviendo la ecuacién (A2.2) in las regiones exteriores

asumiendo la continuidad del potencial y el desplazamiento eléctrico en a;:

¢@7) = ¢(’) = ()
(o) _ . (do (A2.6)
(&), (&

Region (II) a; < x = a,. En esta zona solo pueden penetrar iones del tipo i y la ecuacion (A2.2)

tiene la siguiente forma:

% _ _ 4% z.c,%¢ P (A2.7)

>
dx &y

La integracion de esta ecuacién tiene como solucion:

d_(b 2 B @ 2 _ 8756,-0 [e_zi-Beud) _ e-:..ﬁeuq)(aj)] (A28)
dx dx x=a~ 811[3

Cuando se integra nuevamente esta expresion, se obtiene una solucién general para el

perfil de potenciales en esta regién de la forma:

zpe 8mc,’ ”

o) = —L ln[ b (AIZ—AO)] (A2.9)
donde:
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-1

. - (oY) _ A" zBey | 1,
4, = (E) = 4,"|tanh |tanh™! m - A4, (a;-x) (A2.10)
E)xm,‘ S
y
2 . 0
PR 2 S B8 PR (A2.11)
’ dx x=a; EIIB

La ecuacion (A2.5) se puede aplicar cuando A,<0, en cuyo caso es conveniente escribirla, por
motivos computacionales, usando la relacién tanh™ (iu)= i arctan (u) y tanh (iu)= i tan(u),
siendo i=(-1)"2.

En los limites de las regiones (II) y (III), el equivalente de las ecuaciones de

continuidad (A2.6) son:

6@) = 0@ = ()

d d
€y (F(t’) =&y (%)

Region (1) a; < x < . En esta zona la ecuacién de Poisson—Boltzmann se integra con las

(A2.12)

condiciones de contorno:

() = 0 = ("¢) (A2.13)
dx | .

para dar:

BS111 p

(% )3 ) ( 8n) [Z ¢ (,-zpseuq,w_ 1)] \ (A2.14)

Cuando se integra la expresién anterior se obtiene:
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o (x) 1 8 17
f (z CpO [e -zpﬁ%‘ﬁ’_ﬂ) 2dy = =+ T |- (x _aj) (A215)
¢@) \ P €

Esta integral se resuelve numéricamente y se obtiene ¢(x) mediante una proceso iterativo.
La distribucién i6nica a cualquier distancia x del electrodo se estima a partir de la

ecuaci6n (A2.1). A continuacién vamos a describir los pasos que se dan a nivel computacional

para realizar un calculo del perfil de potencial. Primero se selecciona un valor arbitrario de

¢(x) y sc obtienc el potencial en la regién (III) resolviendo la ecuacién (A2.15). A

continuacién se calcula el valor de (d¢/dx)__ .empleando la ecuaci6n (A2.14) para x=3, y

i

(dd/dx)__,.a partir de la ecuacién (A2.12). Después se realiza el mismo calculo para la

i

region (II), en particular para x=a, mediante las ecuaciones (A2.9)~(A2.11). Entonces, y
p J

a partir de las ecuaciones (A2.6) y (A2.4), se completa ¢l calculo del perfil del potencial en
la region (I). Por ultimo, la densidad de carga sobre el electrodo se obtiene a partir de la
ecuacién (A2.5). Si los resultados se quieren obtener para una valor determinado de g™ es
necesario emplear un método iterativo.

Para calcular los excesos superficiales relativos al disolvente ( I'¥,..) se integra la
funcién c,,..(x) - c?,,.. desde el plano de méxima aproximacion del disolvente hasta cl seno

de la disolucion:

g = UDCA
pect f ey @) = e (A2.16)

xX=a
5

Asi pues, pueden calcularse los excesos superficiales relativos al agua mediante la
UDCA para un valor de g dependiendo del espesor de la capa (a; — a)). Podemos esperar,
pues, que este espesor sea diferente para cada catién en presencia de aniones de distinto

tamano.
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INFLUENCIA DE LA NATURALEZA Y CONCENTRACION DEL
ELECTROLITO SOPORTE EN LA REACCION DE REDUCCION

~ ISOTERMICA DEL ION ZN(II)



Introduccion

3.1 INTRODUCCION.

Como hemos visto en el capitulo anterior, la doble capa cléctrica estd determinada
estructuralmente por los iones que se encuentran presentes en disolucién. Asi pues, cuando
se estudia la cinética de un proceso electrédico es fundamental tener en cuenta el efecto que .
la doble capa tiene sobre ésta. Este efecto es ampliamente conocido hoy en dia y fue descrito,
en sus origenes, por Alexander Frumkin [1] en 1933, baséhdosc en propicdades
termodindmicas superficiales como los excesos superficiales i0nicos y cl excesos de carga
sobre el metal.

En la bibliografia se pueden cncontrar muchas referencias sobre este efecto y su
importancia a la hora de determinar constantes de velocidad electrédicas corregidas de la
contribucién de la doble capa. Para ello, es necesario emplear un modelo de doble capa, como
cl descrito en el capitulo anterior, que nos permita analizar las contribuciones de los iones de

la disolucion sobre el proceso de descarga en el electrodo. La teoria de Gouy—Chapman ha
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venido empledndose tradicionalmente como una herramicnta valida para analizar los efectos
de la doble capa sobre las reacciones electrddicas, aun siendo bien conocidas sus limitaciones.
A pesar de ello, hoy en dia sigue muy siendo util y es extensamentc utilizada en este campo
para los propdsitos antes mencionados.

De la multitud de procesos electrodicos existentes hemos seleccionado la reduccion
electroquimica del ion Zn*, por ser una reaccién ampliamente cstudiada en muy distintas
condiciones por una gran cantidad de autores. Asi pues, s¢ han realizado estudios tanto en
medio acuoso (en presencia de KNO, [2], MgSO, [3], HCI [4], KOH [5], I” [6]) como en
disolventes orgénicos (DMF [7], DMSO [8]) y mezclas de ambos (dimetil-3,4,5,6-tctrahidro-
2(1H)-pirimidinona-H,0 [9]), asi como en presencia de compuestos orgdnicos (tiourea [10],
3,4~diaminotolueno [11]) con propicdades cataliticas, cmplecando mercurio como electrodo
de trabajo.

También se ha estudiado otro tipo de electrodos como por ejemplo amalgamas de Tl
¢ In [12] y microelectrodos de Ga [13] o dc amalgama dc Zn [14].

En este capitulo, vamos a centrarnos en el estudio de la reaccion de reduccion del ion
Zn** en medio acuoso, cuyo mecanismo parece estar bien establecido, y particularmente en
la influencia que tienen sobre clla distintos cationes de difcrente tamano y carga.

La reduccién del Zn** en medio acuoso responde a un mecanismo multietapa de dos
transferencias monoelectrénicas consccutivas junto con ctapas intermedias de deshidratacion,
que permite explicar la variacion no lincal de las constantes de velocidad con cl potencial
aplicado sobre el electrodo, como se describe por R. Andreu y col. [15]

Estas ectapas de deshidratacién son debidas a la fuerte interaccion cxistente cntre las
moléculas de agua del disolvente y los cationes metdlicos de transicion, pues éstos retienen
fuertemente su esfera de solvatacién cuando se aproximan al electrodo.

En el presente trabajo se han empleado como clectrdlitos soportes las siguicntes sales
inorgédnicas: LiClO,, Mg(ClO,), y Al(CIO,), en un aniﬁﬁo intervalo de conceitraciones. El
anién perclorato sc ha seleccionado ya quc no estd adsorbido especificamente a los
potenciales en los cuales se produce la reduccion del zinc, lo que nos permite estudiar
directamente la influencia que cstos cationes ticnen en esta reaccion. Los resultados de este

trabajo se¢ han comparado con los obtenidos para cste mismo sistcma cn presencia de NaClO,
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por Andreu y col. [15]

Para obtener. las constantes de velocidad en funcion del potencial aplicado se ha
empleado la técnica de impedancia faradaica [16,17] ya que ésta nos permite una
investigacion-detallada del mecanismo de la reaccion y de los efectos de doble capa que

influycn sobre ella.
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3.2 EXPERIMENTAL.

Las medidas de impedancia en la celda electroquimica se han realizado con el
dispositivo experimental descrito en el primer capitulo de csta memoria. Como electrodo de
referencia se ha utilizado un electrodo de calomelanos saturado con NaCl (SSCE) y como
electrodo auxiliar un pozo de mercurio. El electrodo de referencia se conectd a la celda
mediante un puente salino que contenia la misma disolucién que ésta.

Los reactivos empleados fueron de calidad para andlisis. El Zn(ClO,), se prepard
disolviendo ZnO en una pequeiia cantidad de HCIO,. Para cvitar la hidrolisis del ion Zn* sc
anadi6 un exceso de 4cido de modo que la disolucién final tuviera un pH=3. Las
concentraciones de Zn>* clegidas (6 mM y 20 mM) fucron aquéllas que ofrecen una mejor
precision en las medidas experimentales cn todo ¢l rango de potenciales.

El oxigeno se elimind haciendo circular nitrégeno a través de la celda, que
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previamente habia sido saturado con la disolucién bajo estudio. Durante el proceso de medida,
¢l flujo de nitrogeno se mantuvo sobre la superficic de la disolucion para mantencr una
atmosfera inerte.

Tanto la celda como el electrodo de referencia se mantuvieron a una temperatura
constante de 25+0.1°C con un termostato Haake DG-8.

La impedancia de la celda y las medidas i-E dc se midieron con un tiempo de vida
de la gota de mercurio de 2s. En el caso en que fue necesario, los potenciales de fueron
corregidos, para tener en cucnta la caida 6hmica de la celda, determinada a 10 kHz fuera de

la region faradaica.
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3.3 - RESULTADOS.

Las componentes en fase y cuadratura de la impedancia se midicron a doce frecuencias
distintas en el rango de 100-2000 Hz. El anilisis de las admitancias interfaciales se realiz6
en base al circuito equivalente de Randles (ecuaciones 1.43 y 1.44), que se describe en
términos de cuatro pardmetros independientes: la resistencia 6hmica (Ry), la capacidad dc la
doble capa (C,), la resistencia de transferencia de carga (R,,) y el coeficiente de Warburg (o).

En las condiciones de trabajo, el sistema sc puedec describir mediante el
comportamiento tipico del circuito de Randles por lo que se puede decir que ni la posible
adsorcién de los reactivos ni la contribucion de alguna reacciéon homogénea lenta tienen

influencia sobre él. Como ya se ha comentado, debido a la bien conocida irreversibilidad de

la reduccién del Zn** se cumple que R,>> G ™", por lo tanto, la resistencia de transferencia
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de carga se obtiene con mayor precisién que el cocficiente dc Warburg y ¢s por esto que
nuestros resultados se basan fundamentalmente en el analisis de los valores de R en funcién
del potencial dc.

Los pardmetros experimentales R, y ¢ poseen informacion del proceso electroquimico
en términos del modelo empleado para describir tanto la cinética de la transferencia de carga
como del transporte de masa de las especies electroactivas. Para una reaccion electrédica

O + ne” = R, la densidad neta de corriente cat6dica (i) viene dada por:
i = -nFlkc,-k,c,] 3.1

donde ¢, y ¢ son las concentraciones de las especies O y R en la superficie del electrodo
mientras que k; y k, son las constantes de la recaccién directa ¢ inversa, respectivamente’®,

En el equilibrio se cumple la ecuaciéon de Nernst y por tanto:

k
Inf2| =In So| _#F E -E°) (3.2)
k Cp RT ¢

f e

siendo E{° el potencial estdndar formal del par redox. En teoria, a cualquier potencial se le
pucde asignar un cociente de concentraciones O y R por lo que sc puede escribir una relacién

general entre k, y k; de la forma:

e - e (33)

La variacion de k; con el potencial estd determinada por el coeficiente de transferencia,
o como se deduce en la ecuacion (1.53).

La expresion que se obticne para R, por Sluyters y col. [19] estd basada en la
suposicion de que el coeficiente de transferencia es constante y que k, es de la forma
k¢ = kg, €%, En este trabajo se considera que o no tiene porque ser constantc cn todo ¢l rango
de potenciales, por lo que esta expresion se transforma en la ecuacion (1.49).

Como ya se ha comentado en el Capitulo 1, se puede realizar una primera estimacién

de los valores dc k; a partir de p' una vez que se han calculado E',, y D, a partir de las
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curvas i-E dc, pero estos valores tienen poca precision y por tanto los valores de k; ofrecen
una alta dispersion. Por ello, se emplean como base de calculo los valores de R, que poseen
una mayor precision. El procedimiento de este cilculo sc encucntra descrito en ¢l primer
capitulo de esta memoria. El uso de las ecuaciones del mecanismo con dos transferencias
electronicas sucesivas ha sido empleado recientemente por M.Pérez y col. [14] para analizar
los datos cinéticos de la reaccion de reduccion del Zn** sobre un microclectrodo de amalgama
de Zn.

Los valores de los coeficientes de difusion y potenciales de semionda reversibles se
han obtenido a partir de las curvas i—-E dc usando la ccuacion de Koutecky para las corrientes
limites de difusién en el caso de simetria esférica [20] y extrapolando la zona reversible de
la onda a cero. El valor de Dg= 1.6 10~ cm?™ se¢ ha tomado de la bibliografia [21].

Los rcsultados obtenidos para cada uno de estos pardmetros en las distintas disoluciones se

recogen en la Tabla 3.1

¢/ mol I 0.20 0.50 1.00 2.00 3.00

LiClO, 10° Dy, / cm? 571 6.9 6.7 6.4 6.2 5.9
-E,/V 1.004 0.998 0.985 0.964 0.953

¢/ mol 1! 0.10 0.25 0.50 1.00 1.50

Mg(ClO,), 10° D, / cm? s 7.3 6.8 6.2 6.0 53
-E,/V 1.001 1.000 0.985 0.970 0.945

¢/ mol I 0.07 0.17 0.35 0.67 1.00

Al(ClO,), 10° D, / cm? s~ 6.8 6.4 5.7 54 48
-E,/V 0.998 0.997 0.982 0.968 0.951

Tabla 3.1 ~ Valores de Dy, y E',, para el Zn(Il) en las disoluciones estudiadas.
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3.3.1 - Reduccién del ion Zn** en medio perclorato.
Las constantes de velocidad se han obtenido a partir de los valores de R, en un rango
de potenciales de unos 200 mV alrededor del potencial de semionda reversible. Los resultados

se¢ muestran en las Figuras 3.1-3.06 para los distintos medios salinos.

020 M

18 - . 050 M
a 100M
v 200M
15 - e JOOM
g 12 -
g
S
~ 9
oF
6 —
3 4
Y
T T T T T
-.90 -95 ~-1.00 ~-1.05 -1.10
E /VvsSSCE

Figura 3.1- R, c¢n funcién del potencial para las disoluciones

de LiClO,.
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-2 4
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:\—4—
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NGt

=z

= -6

020 M

Vs a . 050

-1 /! . LOOM
s v 200 M

. 300M

T T T T

i
-90 -9 -100  -105  -LI0
E / Vs SSCE

Figura 3.2 - In k, en funcion del potencial para las disoluciones
de LiClO,.

.« 010N

18 « 02BN
+ 050N
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£ 12-

£

=3

<

~ 9_

mﬁ
B -
3

T T T T T

-9 -9  -100 -105 -L10
E / Vs SSCE

Figura 3.3- R, en [uncion del polencial para las disoluciones

de Mg(ClO,),.
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in (k / em s™)

7 * 00N
= 02BN
« 050N
g - / + 100N
¢ 150M
-9 T T T T T
-90 -85 -100 -105 -L10
E /VvsSCE
Figura 3.4 - In k; en funcion del potencial para disoluciones de
Mg(CLO,),.
18
15
E 12+
E
s
~ 9 -
m‘o’
6~ « 007M
N\ 0T M
7 « 035M
3 v 067 M
« 100M
T i T T T
-.90 -9  -100 -105 -110

E / Vs SSCE

Figura 3.5~ R, cen funcion del potencial para las disoluciones
de Al(CIO,),.
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g
~ _5 7]
=2
= -6
7 - 0.07 M
= 0.I7M
«+ 03M
-8 - v 067 M
¢ 100M
T T T T T
-.90 -.99 -1.00 -1.05 -1.10

B / Vs SSCE

Figura 3.6 - In Kk, en funcién del potencial para disoluciones de
Al(CIO,);.

De estas representaciones graficas se pueden destacar dos importantes caracteristicas
con caracter general:

a) Los valores de In k, se hacen mds negativos al aumentar la concentracion de
electrdlito excepto para las disoluciones més concentradas, en cuyo caso la tendencia se
invierte.

b) Las constantes de velocidad para los distintos cationes a la misma concentracion
de perclorato, en todos los casos, muestran la siguiente tendencia:

Li > Mg > Al

Este comportamiento responde, como sfa hemos \'ist(), a un mecanismo complejo en
varias ctapas, en el cual la dependencia lincal de In k; a los potenciales mds ncgativos nos
indica que la primera transferencia clectrénica cs la ctapa determinante cn cste rango de
potenciales. Los pardmetros que describen el mecanismo para estos tres electrolitos son los

que se muestran cn la Tabla 3.2.
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sl c/ | -E°/ . . 100k, / | 10%k,/
mol 1™ \% cm s cm s~
020 | 1010 | 047 | 053 18.1 19.1
050 | 10047050 | 053 [ 75 73
LiClo, 100 | 0991 | 049 | 055 3.6 8.6
200 | 0970 | 047 | 055 25 10.0
300 | 0959 | 043 | 056 25 12.8
010 | 1.006 | 048 | 055 59 13.4
025 | 1.005 | 048 | 053 35 4.4
Mg(ClO, [ o050 | 0991 | 0.48 | 053 2.4 53
1.00 | 0976 | 046 | 058 21 79
150 | 0952 | 045 | 058 25 7.7
007 | 1003 | 053 | 055 33 74
017 | 1.002 | 050 | 055 24 6.7
Al(Cl0); | 035 | 0989 | 050 | 053 1.9 54
067 | 0975 | 048 | 053 1.7 5.7
1.00 | 0959 | 044 | 053 2.1 74

Tabla 3.2 - Resultados obtenidos empieando la ecuacién de un mecanismo para dos transferencias electronicas

sobre los datos experimentales.

3.3.2 - Influencia de la carga del cation sobre la constante de velocidad.

Para poder realizar un estudio comparativo de las constantes de velocidad obtenidas
para los cationes Li*, Mg y Al** es necesario realizar la correccién del efecto Frumkin, con
lo cual se elimina en la constante de velocidad la contribucién de la doble capa eléctrica de
la interfase. De este modo y de una forma intuitiva, cabe esperar que todas las constantes de

velocidad a una concentracién fija de perclorato sean aproximadamente iguales una vez

climinada la contribucién eléctrica de la doble capa.

3.14




Resultados v Discusion

El ani6én perclorato se ha supuesto que no estd especificamente adsorbido en la zona
de potenciales donde la primera etapa electroquimica es la ctapa determinante de la velocidad
22], al menos hasta una concentracién de ClO,” de 2.0 M. En disoluciones mas concentradas,
la contribucién del exceso de agua a los excesos superficiales termodindmicos de los cationes
y aniones no permite una estimacion precisa de su adsorcioén cspecifica. Por este motivo, se
han calculado los potenciales en el plano exterior de Helmholtz (¢, — ¢,) suponiendo que no
hay adsorcion especifica del electrélito soporte para g™ < -~ 10 uC cm™.

Segin la teoria de Gouy—Chapman y suponiendo que no cxiste adsorcion especifica
del electrélito, los potenciales (¢, - ¢,) pueden calcularse tedricamentc a partir de la

cxpresion general del campo cléctrico en el OHP [23]:

tw b=

1 -z F
= —¢, -1
qM — 1'(2RT8) 2 } :Cio (e RT ) (34)

Para electrolitos simétricos, (¢, — ¢,) puede obtenerse facilmente de la ecuacion (3.4):

-

zF

4,-¢) = (ﬂ) sinht| — 4" (3.5)
(8RTec)?

Para electrdlitos 1-2, la ecuacion (3.4) no tiene una solucién directa, por lo que es

conveniente realizar un cambio de variables, de modo quc se obticne:

MN2
y2eoy-3 = @)
2RTec”®

donde se define y del siguiente modo:

F($,-4,)

En el rango de potenciales de nuestro interés ¢, < 0 6 y < 1, la expresion anterior se puede

resolver facilmente mediante un proceso iterativo, cn ¢l que sc toma como solucién inicial:
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_@"y )¢ (38)

Vinie = 2RTec?

Para electrélitos 1-3, el procedimiento a seguir es muy similar al del caso 1-2 partiendo de

la ecuacién (3.4): ‘

MY2
yRredp-a = @) (3.9)
En este caso también hay que emplear un método iterativo para obtener el resultando deseado,

partiendo de la siguiente expresion que se¢ emplea como solucion inicial:

CA (3.10)

yinic =
2RTec®

En todos los casos, qM es la carga sobre cl clectrodo, ¢® ¢s la concentracién de
electrolito, ¢ es la permitividad del disolvente y R,T,F y z ticnen su significado habitual.

La densidad de carga sobre el electrodo se obtuvo por integracion de las curvas de
capacidad diferencial frente al potencial, empleando como constante de intcgracion el
potencial de carga cero medido experimentalmente con un electrodo de vena de mercurio,
como se detalla en el capitulo anterior.

La presencia de un etapa rdpida en la cual los iones alcanzan el plano de reaccion se

suele tener en cuenta introduciendo la siguiente expresion:

2F(9,-9)
I 7 (3.11)
=¢
pen
Asi pues, las constantes corregidas se pueden expresar de la forma:
2F¢
Inkfr = e Ink, (3.12)
RT

Las Figuras 3.7-3.9 muecstran las constantes de velocidad de reduccion del ion Zn** corregidas

del efecto Frumkin en los distintos medios salinos estudiados.
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2, /RT +ln(k, /ems™)

-6 + R "."v
Pt
7 ‘ .:'v }___A
.'.’A,,,:.;,,. an
R o ."',U'.
_8 = .‘_. .0':'_,' - “‘-.
RO o PR o N
DR 4 AW g
- R a ot o
-10 A > ‘x' '." v.v-"
v At « 02M
-11 4 ‘:' = 05M
« f « {OM
: v 20M
-12 4 » o 3JO0M
T T T T T T
-.85 -90 -.95 ~-1.00 -1.05 -1.10

E-f#, /Vvs SSCE

Figura 3.7 - Constante de velocidad corregidas del efecto
Frumkin en el OHP en medio LiClO,.
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Figura 3.8 -~ Constanie de velocidad corregidas del efecto
Frumkin en el OHP en medio Mg(ClO,),.
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Figura 3.9 - Constante de velocidad corregidas del efecto
Frumkin en el OHP en medio Al(ClO,),.

En ecstas representaciones se observa una ordenacién en las curvas en funcién de la
concentracion del electrélito soporte, una vez que se tiene en cuenta la contribucién eléctrica
de la doble capa en el OHP. A mayor concentracién del electrélito mayor es la constante de
velocidad. Por otra parte, si sc realizan representaciones de las constantes de velocidad
corregidas a concentraciones constantes de anién Cl0O,” (Figuras 3.10-3.14) se puede observar

-como estan ordenadas siguiendo esta secuencia:

Li < Mg < Al
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Figura 3.10 - Comparacion de las constantes de velocidad
corregidas del efecto Frumkin en el OHP en medio 0.2 M de

perclorato.
-6
. I}
_7 . . R A . .
—l’-;: .‘A‘ ..:.: .
E -8 5 ‘ l:" *
~ a 4 . L
& IS wet
5 -9 4 et
+ R
S -10 A o d
g Vo
L - o LiClO,
. Ng(Co,),
) . A(C0,)
-12 -
T T T T
-.90 -.95 -1.00 -1.05

E-#,/Vvs SSCE
Figura 3.11 ~ Comparacién de las constantes de velocidad

corregidas del efecto Frumkin en el OHP en medio 0.5 M de
perclorato.
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Figura 3.12 — Comparacién de las constantes de velocidad
corregidas del efecto Frumkin en el OHP en medio 1.0 M de

perclorato.
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Figura 3.14 - Comparacién de las constantes de velocidad
corregidas del efecto Frumkin en ¢l OHP en medio 3.0 M de
perclorato.

En la Figura 3.10 puede verse como la curva correspondiente a la disolucién de
LiClO, 0.2 M tiene una pendiente sensiblemente diferente a la de Mg(ClO,), y Al(ClO,),. Este
hecho puede ser explicado debido a la presencia de un pequeflo maximo polarogréfico en la
reaccion de reduccién de ion Zn*. Una situacién semejante se produce en la Figura 3.14 y
también para el caso de la disolucion de LiClO, 3.0 M, aunque en esta ocasion el problema
puede estar asociado a la solubilidad de esta sal en agua, precisamente muy cercana a esta
concentracion (= 3.5 M).

Podemos verificar si la correccion del efecto Frumkin es la adecuada analizando las
constantes de velocidad en funcién de ‘la actividad del agua en cada uno de los medios
estudiados. Para ello, en la Figura 3.15 se ha realizado una representacién de Y = In k; (para
un potencial de ~0.95 V) frente al logaritmo neperianc de la actividad del agua (a,). Estos
altimos valores, tomados de la bibliografia [24,25] (curvas A). El aumento de In k; en la zona
diluida es debido al efecto Frumkin [26-28], mientras que en la zona concentrada donde la

capa difusa estd mas comprimida cste efecto tiene una influencia mucho menor.
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~04 -.08 -12 -.16
Ina

v

Figura 3.15 - Representacion de Y frente a In a,
a E= -0.95 V.

La correccidn del efecto Frumkin en el OHP sc muestra en la Figura 3.15 (curvas B,
en la que se representa Y = 2F(¢,—¢,)/RT+In k; vs. In a, para E-(¢,—¢,)=-0.95 V). Como
pucde observarse por las grandes diferencias encontradas entre las curvas A y B parece que
la correccidn del efecto Frumkin se ha sobreestimado. Por este motivo, puede suponerse que
la distancia de méxima aproximacién del Zn** es mayor que la de los cationes del electrélito
soporte, como ocurre para esta misma reaccion en medio NaClO,. Asi pues, parece que no
es correcto identificar el plano de reaccién de la primera etapa electroquimica con el OHP.
Por tanto, se puede aceptar que la distancia de maxima aproximacion de los iones Zn*" al
clectrodo es 0.28 nm (el didmetro de una molécula de agua, d,) mayor que la de los cationes
del electrdlito sopéfté [15] y por tanto podemos estimar el potencial de la capa difusa a través
de cste plano.

Para realizar esta estimacion podemos rccurrir nuevamente a la teorfa de Gouy-
Chapman, concretamente a la relacién entre el potencial (¢p) y la distancia (x) en la capa

difusa, quc puede obtenersc por intcgracién de la ecuacion:
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(3.13)

1
1 4 F16®)-4,] _1) >

[

€

introduciendo la condicién de contorno ¢, = ¢, en el OHP.
Para un electrélito simétrico z-z, este potencial a una distancia d se estima a partir de

la expresion:

4RT

4, -9,) = :(T) tanh™! | tanh| ABS F©,-¢,) ¢ ¥ (3.14)
Z

4RT

siendo:

to| =

(3.15)

2F%c®
K =
RTe
Para un electrélito de estequiometria 1-2, es necesario realizar un cambio de variable para

poder estimar el valor del potencial a una distancia d,:

F(o,-9,)
y=e¢ B
| 1 (3.16)
1 2.0\1 2 ’,+1 2
AR tanh|(d 3F ¢, arctanh Y2
3 2eRT

siendo y, = y(¢,).

Para un electrélito 1-3, la integracién de la ecuacién 3.14 no tiene una solucion
analitica y hay que resolverla numéricamente de forma iterativa.

Como resultado de esta correccién se obtienen las curvas C en la Figura 3.15, donde
se representa Y=.2F(¢,,—¢,)/RT+In k; vs. In a, para E-(¢,,—¢,)= —0.95 V. La correccién de
Frumkin realizada asumiendo que la reaccién tiene lugar en el OHP conduce a grandes
diferencias entres los valores cxperimentales tanto de In k; como de o y los corregidos
tedricamente incluso hasta concentraciones de electrlito soporte de 3.0 M, en cuyas
disoluciones la existencia de la capa difusa parece ser bastante dudosa. Por este motivo,

parece mucho mas razonable considerar que el plano de reaccion se sitda a una distancia de
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la superficie del electrodo mayor que ¢l plano del OHP, reafirmando asi la hipotesis ofrecida
inicialmente por Andreu y col. [15] en el estudio de la reduccion del ion Zn** en medio
NaClO,.

Asi pues, podemos ver en las Figuras 3.16-3.20 los valores de las constantes de
velocidad corregidas a un plano situado a una distancia de 0.28 nm del OHP, en las que se

incluyen los datos bibliograficos existentes para esta misma reaccién en medio NaClO,.

208, /RT + In (k, / em 5™}

-90 -9 -100 -105 -110
E-#,/Vvs. SSCE

Figura 3.16 - Comparacion de las constantes de velocidad

corregidas del efecto Frumkin a 0.28 nm del OHP en medio 0.2
M de perclorato.
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Figura 3.17 - Comparacion de las constantes de velocidad
corregidas del efecto Frumkin a 0.28 nm del OHP en medio 0.5

M de perclorato.
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Figura 3.18 — Comparacién de las constantes de velocidad
corregidas del efecto Frumkin a 0.28 nm del OHP en medio 1.0

M de perclorato.
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268, /RT + 1In (k, / em s™)
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Figura 3.19 — Comparacién de las constantes de velocidad
corregidas del efecto Frumkin a 0.28 nm del OHP en medio 2.0
M de perclorato.
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Figura 3.20 - Comparacion de las constantes de velocidad
corregidas del efecto Frumkin a 0.28 nm del OHP en medio 3.0
M de perclorato.
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Para concluir con el estudio del efecto Frumkin, en la Tabla 3.3 se recogen los
pardmetros caracteristicos del mecanismo de la cinética de reduccion del ion Zn*, obtenidos
a partir de los datos experimentales y los potenciales de la capa difusa en un plano 0.28 nm

mas alejado del OHP.

Sl c/ o o, 10° k,, / 10% k,, /
mol | cm s~ cm s
020 | 043 | 053 1.1 8.9
050 | 047 | 053 1.7 7.1
LiClo, 1.00 | 047 | 058 1.4 72
200 | 045 | 064 1.6 9.0
300 | 042 | 057 1.8 125
010 | 047 | 062 1.6 11.9
025 | 046 | 060 1.3 5.4
Mg(ClOy, | o050 | 047 | 058 1.5 5.6
100 | 045 | 058 1.6 7.6
150 | 044 | o0s8 22 7.4
007 | 052 | 058 15 6.6
017 | 049 | 060 15 6.4
Al(ClO); | 035 | 049 | 056 1.6 4.0
067 | 047 | 061 1.5 7.0
1.00 | 043 | 053 2.0 72

Tabla 3.3 — Resultados obtenidos empleando la ecuacion correspondiente a un mecanismo de dos transferencias

electronicas sobre los datos corregidos del efecto Frumkin a 0.28 nm del OHP.

Una vez realizada la correccion debida a la carga de los iones del clectrolito soporte

se pueden plantear atin varias cuestiones:
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a) De forma general y practicamente para todo ¢l rango de concentraciones estudiadas
de percloratos, la correccion es bastante buena especialmente en la zona diluida, donde las
pequefias diferencias encontradas se pueden suponer dentro del error experimental.

b) Para las disoluciones mas concentradas de anién perclorato (3.0 M), sc sigue
encontrando la tendencia ya mencionada anteriormente para las constantes de velocidad de
los cationes bajo estuhio (Figura 3.20).

c) Otra caracteristica importante a destacar cuando se comparan los resultados
obtenidos en este trabajo con los publicados previamente en medio NaClO,, es que las curvas
de las constantes de velocidad corregidas correspondientes al Na* sicmpre son
sistemdticamente menores que las del ion Li*.

Para explicar estos hechos es necesario analizar otros posibles factores que también
pueden afectar a la cinética de esta reaccién, como son los coeficientes de actividad de las
especies presentes en disolucién, ya que a elevadas concentraciones salinas su influencia es

muy importante.

3.3.3. - Efecto de los coeficientes de actividad del ion Zn** y del electrdlito.

Para tener en cuenta el efecto de los coeficientes de actividad sobre la cinética de la
reaccion es necesario disponer de esta magnitud para las distintas mezclas Zn(ClO,), -
M(CIO,),, cuyos valores no estan disponibles en la bibliografia. Sin embargo, si estan
publicados los coeficientes de actividad de estos electrolitos puros, asi que ayudandonos de
teorfas de electrolitos bien establecidas podemos obtener los coeficientes de actividad de las
mezclas correspondientes.

Para cllo, se ha empleado fundamentalmente la teoria MSA (Mean Spherical
Aproximation) debido a su gran auge y aceptacion por los buenos resultados que ofrece en
estos momentos. Esta teoria se basa en el modelo primitivo de electrélitos, segin cl cual los
iones se consideran como esferas rigidas de tamafio y carga finita inmersos en un disolvente
caracterizado por su permitividad dieléctrica.

Las bases tedricas de la MSA estdn muy bien establecidas y sc encuentran recogidas
en una gran variedad de prestigiosas publicaciones, destacando entre ellas la serie de trabajos

realizados por J.P. Simonin, cn los cuales se puedc encontrar el desarrollo matematico
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completo de la teoria, que se aplica a una gran variedad de datos experimentales, realizéndose
ajustes sobre electrélitos puros [31], mezclas binarias y ternarias de clectrolitos [32] y
electrélitos con asociacion idnica [33]. Fawcett y col. [34] han aplicado recientemente la MSA
al estudio de los efectos del medio en la cinética de reacciones homogéneas en disolucion con
participaciOn de especies ifnicas.

El éxito de la teoria MSA es debido a que se requieren un nimero muy reducido de
parametros para obtencr los coeficientes de actividad iénicos medios de una gran varicdad de
clectrolitos. Otra ventaja adicional de esta teoria es que cstos pardmetros de ajuste ticnen un
claro significado fisico y, ademds, estan relacionados con propiedades caracteristicas de las
disoluciones de electrdlitos. Los iones a través de los radios i6nicos y los disolventes a través
de sus permitividades dieléctricas. Esta facilidad contrasta con el elevado nimero de
pardmetros de ajuste y la dificultad de relacionarlos directamente con parametros
caracteristicos de las disoluciones, como en el caso de las ccuaciones de Pitzer [35-37] que
se han venido usando tradicionalmente para el ajuste de coeficientes de actividad.

La MSA también pcrmife calcular los cocficientes de actividad individuales dec las
especies bajo estudio, lo cual ha sido muy dtil en nuestro caso ya que nos ha permitido
obtener el coeficiente individual en la escala molar del ion Zn**, sobre el que nos basaremos
para explicar el efecto de la concentracién sobre la cinética de reduccion del ion Zn**.

Para ajustar los coeficientes de actividad es necesario asignar los tamanos de los iones
implicados. El radio del anién perclorato se ha mantenido constante a un valor fijo de 1.6',&,
ya utilizado previamente por Molero v col. [30] en ajustes de coeficientes de actividad de
percloratos cationicos. El valor del radio del catién (r,) se obtiene del mejor ajuste de los
coeficientes de actividad experimentales de cada sal a los calculados tedricamente. En la
Tabla 3.4, sc recogen los valores de r, obtenidos para los percloratos de Na*, Li*, Mg™ y Al**.

El ajuste de los coeficientes de actividad experimentales se realiza empleando dos
parametros adicionales: la derivada del tamafio del catién (dr,) y la derivada de la constante
dieléctrica (de) respecto a la concentracién de sal. Ambos pardmetros se encuentran tabulados
también en la Tabla 3.4. Ademas es necesario disponer de las densidades de las disoluciones,
lo cual permite realizar una comparacién directa entre los datos calculados teéricamente

(escala molar) y los obtenidos experimentalmente (escala molal) [32]. Las densidades de los
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electrolitos se han ajustado a una ecuacion del tipo:

tal v

o = p. +ac + be (3.17)

Asi pues, primero se han ajustado los coeficientes de actividad del NaClO,, LiClO,
[24], Mg(ClO,), [25], AI(CIO4)3 [29] y Zn(ClO,), [30], para obtener los radios catiénicos (r,).
Una vez obtenidos los pardmetros caracteristicos de cada ajuste se han emplecado para realizar
los célculos tedricos sobre las mezclas Zn(ClO,), - M(CIO,), y obtener el coeficiente de
actividad individual del Zn* (y,,) en cada una de cllas. Para ello ha sido necesario realizar
la siguiente suposicion: como no existen datos experimentales de las mezclas no se pueden
obtener los valores de la derivadas cruzadas del tamafio con respecto a ambos cationes de la
mezcla. Por ello, se han supuesto a efectos de cdlculo que cstas derivadas cruzadas son
iguales a las que posee cada catién cuando se realiza el anélisis de los electrolitos puros. Esta
suposicion estd basada en que para otras meczclas de percloratos (NaClO,-LiClO,) donde si
se han calculado, su valor es practicamente igual al obtenido para dr, del electrélito puro [32].
El empleo de esta aproximacion solo puede afectar de manera sensible a los resultados que
se obtengan para las disoluciones de las mezclas de mayor concentracion. Se podria pensar
en utilizar valores nulos para estas derivadas cruzadas, pero su uso no es recomendable ya que
se obtienen desviaciones muy altas en los ajustes de coeficientes de actividad experimentales

de mezclas de sales.
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. r, / | -dr, 10>/ de 10%/
Cation . . AARD(%)
A Amol?L mol™? L
Na* 23 1.71 10.91 0.184
Li* 35 8.98 29.90 0.721
Mg» | 41 14.44 3.87 3.404
A | 51 31.57 14.69 1.551
| 41 15.51 5.86 1.600

Tabla 3.4 - Resultados del ajuste de los coeficientes de actividad para los electrélitos puros.

En la Figura 321 se muestran los ajustes (lincas) realizados sobrc los datos
experimentales (puntos) para las cinco sales de perclorato estudiadas. En todos los casos se

puede comprobar como la calidad de los ajustes es muy buena.

.« NalO,
s | - i,
. Mg(co,),
A0,
4
Z(C10,),
= 37
=2
3 o
=
1 -
0+
1 A

m / mol kg™

Figura 3.21 - Coeficientes de actividad obtenidos con la MSA
para las distintas sales de percloratos analizadas.
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En el caso de las mezclas Zn(ClO,), - M(ClIO,), se ha empleado como concentracién
maxima de Zn(ClO,), 20 mM y para cada uno de los electrélitos su concentracion salina

correspondiente. Los resultados obtenidos para y,, se muestran en la Figura 3.22.

+  NaClo,
3 «  LiCIO,
« Mglcio,),

AI(C10,)s

In y,,
I

T T T T T T

5 1.0 1.5 20 29 30

z,c /mol I

Figura 3.22 - Coeficientes de actividad individuales del ion
Zn** obtenidos con la MSA en mezclas Zn(ClO,), - M(CIO,),.

Cualitativamente a partir de esta representacién podemos observar como para el caso
de disoluciones més concentradas la tendencia general se corresponde con la encontrada para
las constantes de velocidad corregidas del efecto Frumkin en un plano situado a 0.28 nm del
OHP.

Cuantitativamente, en la Figura 3.23 se ha representado la diferencia de las constantes
de velocidad para las disoluciones mas concentradas con respecto a la constante de velocidad
mas diluida, esto es ClO,” 0.2 M, frente al logaritmo neperiano del coeficiente de actividad
de cada uno de los percloratos estudiados en este trabajo segtin el procedimiento de calculo
previamente descrito, a un potencial de ~0.95 V. El hecho de emplear la concentracién de

perclorato 0.2 M como referencia es debido a que, como es bien sabido, los cocficientes de
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actividad teéricos obtenidos con la MSA tienen menores desviaciones con respecto a los

experimentales para disoluciones diluidas.

2.0 +

1.6 1

-1

1.2

Ink .y -Inkgy /cms
[==]
I

T T T 1 T T 1

-4 0.0 4 8 12 1.6 20
In (Coef. Act.)

Figura 3.23 — Dependencia de las constantes de velocidad con
el logaritmo neperiano del coeficiente de actividad
a E=-095 V.

En esta figura se han eliminado los datos correspondientes a una concentracién de
perclorato 3.0 M ya que los coeficientes de actividad calculados para esta concentracién
parecen estar sobreestimados, seguramente debido a las suposiciones realizadas en el
procedimiento de calculo. Podemos apreciar que aunque existe cierta dispersion en los valores
representados, las regresiones lineales que pasan por cada uno de los conjuntos de puntos
puntos tienen pendiente préxima a la unidad, lo que permite comprobar que existe una buena
correlacién con los logaritmos neperianos de los coeficientes de actividad, calculados
empleando la MSA.

Asi pues, podemos verificar que las diferencias existentes entre las constantes de
velocidad corregidas del efecto Frumkin parecen estar directamente relacionadas con los

coeficientes de actividad de los electrélitos presentes en disolucidn.

3.33



Resultados v Discusién

3.4 — CONCLUSIONES.
Se han estudiado las constantes de velocidad de la reaccién de reducciéon de catién

Zn* en distintos medios de perclorato (Li*, Mg®, y AI**

), asi como la influencia que la doble
capa eléctrica tiene sobre este reaccién, usando para este fin la teoria de Gouy—Chapman.
Los resultados obtenidos nos han permitido expresar la influencia que tiene sobre este
proceso tanto la carga de los cationes del electrélito soporte (doble capa) como la
concentracion de las especies presentes en la disolucién (coeficientes de actividad). Para
estimar los coeficientes de actividad de las especies implicadas s¢ ha hecho uso dc la tcoria

de la MSA. De este modo, se han podido calcular los coeficientes de actividad de las mezclas
Zn(ClO,), - M(C1O,),.
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CAPITULO 4

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LAS REACCIONES DE

REDUCCION DEL ION Zn(II) Y Cr(Il) EN MEDIO NaClO,



Introduccidén

4.1 - INTRODUCCION.

La gran mayoria de los experimentos que se realizan en el laboratorio se llevan a cabo
a temperatura constante y ésta suele ser aproximadamente 298 K, conocida habitualmente
como temperatura termodindmica. Mediante esta forma de actuar se tiene una informacion
parcial del experimento a realizar. El estudio de la influencia de la temperatura ha sido
fundamental tanto para el desarrollo de las modernas teorias de las reacciones de transferencia
electrénica [1-5] asi como para la obtencién de parametros de activacién termodindmicos de
las mismas.

En este capitulo, se va a describir inicialmente la informacién que se puede conseguir
del estudio de la influencia de la temperatura en experimentos electroquimicos tanto desde
el punto de vista termodindmico como cinético. Posteriormente, se aplicaran estos
conocimientos al estudio de dos recacciones de reduccién de iones en medio acuoso

relativamente sencillas, como son Cr(1Il) y Zn(1l).
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4.1.1- Informacion termodinamica.
La fuerza electromotriz de una celda clectroquimica, E,, estd relacionada dircctamente

con el cambio de energia libre de la reaccion de la celda AG, mediante la conocida expresién:

AG = -nFE, : (4.1)

donde n es el numero de electrones involucrados en la reaccién y F es la constante de
Faraday. Si toda la celda electroquimica se mantiene a una temperatura constante, AG se
corresponde con el cambio de energia libre de la reacciéon completa. Aqui se incluyen tanto
la semirreaccion del electrodo de referencia como del electrodo de trabajo. Mediante un
estudio a temperatura constante, ésta es toda la informacién que se puede obtener.

Sin embargo si sc realizan medidas del potencial de reaccién a diferentes temperaturas,

podemos obtener el cambio entrépico de la reaccién, AS, segin la expresion:

As = | 2 (4.2)

Una vez estimados los valores de AG e AS, puede calcularse facilmente el cambio de
entalpia del proceso bajo estudio. De esta forma, podemos obtener informacién sobre el
proceso electroquimico global.

Normalmente se esta interesado en la informacién termodindmica de la semirreaccion
que tiene lugar en el electrodo de trabajo. En condiciones estrictamente ternlodinz‘lmicas; es
imposible obtener informacién de las semirreacciones por separado. No obstante, Lee y col.
[6] idearon un método que permite obtener por separado las contribuciones de ambas
semirreacciones con errores muy pequeiios.

Este procedimiento se basa en la utilizacién de una celda electroquimica no isotérmica
en la que el electrodo de referencia se mantiene a temperatura constante, mientras sc varia
la temperatura del conjunto correspondiente al electrodo de trabajo y 1a"disolucién que
contiene los reactivos y electrélitos implicados en la semirreaccion de interés. Es importante
mencionar que debido a las diferencias térmicas existentes entre ¢l puente salino que conecta
el electrodo de referencia y la celda clectroquimica se producen los denominados potenciales

térmicos. La popularidad y aceptacion de los datos obtenidos por este método se ha basado
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en la demostracién que el valor de estos potenciales térmicos es muy pequefio y generalmente
pueden despreciarse durante el calculo de los parametros de activacion de la semireaccion
bajo estudio.

Uno de los pardmetros descrito en la bibliografia de forma habitual es el incremento

de entropia de la semirreaccion bajo estudio, AS®:

Ase = nF| & “3)
oT

P

donde Ef es cl potencial estandar formal del par redox estudiado. Estos cambios entrépicos
suelen ser interpretados bajo aspectos estructurales de interacciones soluto-disolvente [6].
Para reacciones reversibles estudiadas mediante técnicas voltamperométricas es posible

relacionar este potencial estandar formal con el potencial de semionda reversible, E',, segin:

12

RT , | D
E[o = E;)Z + — ln ___0. (4'4)
nF D,

En voltamperometria ciclica es una buena aproximacién considerar el potencial de
semionda como ¢l valor medio de los potenciales de pico anédico y catédico. Normalmente,
se puede considerar que D, = Dy, teniendo asf una medida directa de E". En caso contrario,
es necesario determinar los coeficientes de difusién de las especies O y R para realizar la
correccion adecuada al valor de E .

Una condicién adicional que se asume normalmente cuando se determina AS® a partir

de medidas de E° es la siguiente:

0Dy/DR) | _ (4.5)
aT

De esta expresion se puede deducir que la influencia de la temperatura sobre ambos

coeficientes de difusion es la misma.
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4.1.2 - Informacién cinética.

El transporte de materia es un fenémeno comun en los procesos electroquimicos, va
que las corrientes observadas en un experimento voltamperomdtrico estdn determinadas por
las constantes de difusion de los reactivos. Asi mismo, la resistencia de la cclda estd
determinada por la conductividad idnica de la disolucién que a su vez depende de las
constantes de velocidad de los iones en respuesta al cahipo eléctrico aplicado.

La dependencia del coeficiente de difusion de una especie con la temperatura permite

obtener la energia de activaci6n para este proceso:

E_ - _p|3nDog (4.6)
dif a(l/T) ,

Aunque se podria extraer informacién sobre los procesos de difusién determinando
estas encrgias de activacion, el estudio de las mismas no suele ser un tema dc principal interés
cn la investigacion actual, por la escasa utilidad que parecen ofrecer los resultados obtenidos,
debido a la cantidad y variedad de efectos que tienen lugar al variar la temperatura.

Hay que ser especialmente cauteloso con los efectos que la variacion de la temperatura
puede producir sobre el transporte de materia pues puede inducir a cometer errores en la
interpretacién de los datos experimentales. Una disminucion de la temperatura produce un
descenso en el valor del coeficiente de difusion y un aumento tanto de la resistencia 6hmica
de la disolucién como de la viscosidad cinematica, lo cual influye directamente sobre los
procesos de transferencia de materia desde el seno de la disolucién al clectrodo de los
reactivos involucrados en la reaccién y viceversa.

Otro aspecto que tiene una especial relevancia dentro del estudio de una reaccién
clectroquimica es la determinacién de los pardmetros de activacién de las reacciones que
tienen lugar en los :lectrodos. La entalpia de activacién de una reaccion de transferencia
electronica, AH,”, suele ser la magnitud que ofrece un mayor interés dentro de este campo.
Normalmente, sc determina a partir de la influencia que ticne la temperatura sobre la
constante de velocidad estandar, k,, es decir la constante de velocidad del proceso al potencial

estandar de la reaccién:
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. dlnk_ (4.7)
o(UT) |,

La obtencién experimental-de estas magnitudes permitc su comparacién con los
valores calculados segun las modernas teorfas sobre transferencias electrénicas {7-9].

Otro de los campos donde el efecto de la temperatura tiene gran interés, suele ser la
investigacion de las reacciones acopladas a las transferencias electrénicas, que en conjuncién
con las diferentes técnicas electroquimicas permiten la determinacién de constantes de
velocidad en un amplio margen de valores. Generalmente, se ha aplicado con rcsultados muy
satisfactorios a rcacciones en la que participan compuestos organicos pues suelen transcurrir
a través de diversos estados intermedios que pueden ser identificados individualmente
variando el intervalo de temperaturas a estudiar. De este modo se puede clucidar cual cs cl
camino por el que transcurre la reaccién y qué intermedios estdn involucrados en la misma.
Asi, se pueden encontrar descritos en la bibliografia varios ejemplos, como la reaccion de
reducci6n de [Fe(CO,(m’-Cp)], en la que se puede detectar la presencia de un anién radical
al bajar la temperatura mediante voltamperometria ciclica [10], la reduccién electroquimica
1,2-dibromociclohexano en la que se puede detectar al disminuir la tempcratura por
voltamperometria ciclica los cambios conformacionales entre las posiciones que ocupan ambos
hal6genos en la estructura del compuesto reactivo [11,12] y la reaccion de reduccion del 2,3—
dinitro-2,3-dimetilbutano en la que se puede detectar a —30°C por voltamperometria ciclica
a alta velocidad de barrido, empleando microelectrodo, evidencias de la reduccion de un anién

radical [13].

4.1.3 - Influencia de la doble capa en la entalpia de activacion.

En las reacciones de transferencia electrénica heterogéneas (reacciones clectrodicas),
ademds de los reactivos se aflade a la celda un clectr6lito soporte para evitar fenOmenos de
migracion y asegurar que los procesos de transferencia de materia desde y hacia el electrodo
sc producen por control difusivo. Estc clectrolito soporte modifica la cstructura de la doble
capa eléctrica y su contribucion es fundamental en el andlisis de las constantes cinéticas de

velocidad, como mencionaron por primera vez Randles y Somerton [14] en 1952. Asi pues,
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es conveniente realizar un estudio previo de la interfase electrificada que nos permita conocer
cual es la contribucién del electrélito soporte a las constantes de velocidad. Como se ha
comentado anteriormente, los pardmetros de activacién se determinan a partir de las
constantes de velocidad de la reaccién electrédica, por lo que es fundamental el analisis de
la contribucién de la doble capa a los mismos.

Cuando se quieren calcular parémefros de activacion a partir de las constantes de
velocidad cinéticas obtenidas a distintas temperaturas, es muy importante cspecificar la
variable eléctrica que se va a mantener constante en el analisis de los datos de la doble capa
eléctrica. Temkin [15] analizé dos tipos fundamentales de correcciones, aquéllas que se
realizan a potencial interno constante y las que sc realizan a sobrepotencial constante. Las
primeras conducen a los pardmetros de activacion denominados ideales y las segundas a los
denominados reales.

En las correciones a potencial interno constante, para tener cn cuenta los efectos de
la doble capa y ya que los potenciales accesibles experimentalmente, es necesario realizar
consideraciones extratermodinamicas. Por otra parte, los pardmetros dc activacion rcales son
fundamentales desde el punto de vista tedrico ya que son los que pueden medirse

experimentalmente y permiten una comparacién con los valores estimados tedricamente.

4.2 - TEORIA.

Consideremos una reaccidn de transferencia electronica simple:
A +e —B (4.8)

en la que no se producen formacién o roturas de enlaces. De acuerdo con la teoria del estado
de transicién [16-18], la constante de velocidad del proceso de reduccién, k,, vienc cxpresado

por la ecuacién:
Ink, = Ink, + In(y,/v.) = 2,f¢° + of(¢" ~o") (“49)

donde k, es la constante de velocidad cuando cl valor del potencial interno del metal ¢™ cs
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cero, y, es el coeficiente de actividad del reactivo A en ¢l seno de la disolucion, y. cs el
coeficiente de actividad del complejo activado, ¢* es el potencial medio del plano de reaccion,
z, es la carga del reactivo, o el coeficiente de transferencia definido en la ecuacion (1.53),
y f = F/RT.

Ya que la posicién del plano de descarga habitualmente no se conoce, la ecuacién
(4.9) se suele expresar en funcién del potencial en el plano exterior de Helmbholtz ¢,,
estimado a partir de la teoria de Gouy-Chapman. El potencial medio en el plano de descarga

en funcién del potencial en el OHP se expresa como:
¢ = 0, + MO"-9,) (4-10)

donde A es un pardmetro adimensional que depende del potencial medio en la capa interna
y del OHP. Fawcett [19] ofrece expresiones detalladas para obtener el valor de A, aunque sc
puede decir que este parametro varfa poco con la temperatura, es positivo en ¢l caso que el
lugar del plano de reaccién se encuentre en la capa interna y negativo en caso contrario.
Sustituyendo la ecuacion (4.10) en la ecuaci6n (4.9) y definiendo el coeficiente de trasferencia

aparente, a,, COmo:

a =o - Ma-z,) (4.11)

a

se obtiene la conocida expresion:
lnkr = lnko + lll(yA/y’) - Zqu)z + O‘af(q)z—q)m) (412)

La constante de velocidad de la reacci6n, independiente del potencial, viene dada por

la ecuacién de Arrhenius, que en forma logaritmica se expresa:

AG, A
lnk0 = InZ - 0 (4.13)
RT

donde Z es el factor pre—exponencial o frecuencia de colision [20], ¢ AG,” es la encrgia libre
estandar de activacion del proceso, independiente del potencial.
La entalpfa de activacion real puede obtenerse derivando la ecuacion (4.12) respecto

al inverso de la temperatura a sobrepotencial constante, n=¢"-¢.", donde ¢, representa el
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potencial de equilibrid en la escala de potenciales internos. El resultado pucde cscribirse del

siguiente modo:

N ] Rkt g
’ s(UT) |, (4.14)

AHg + AH; + (AHge), + (AHy), - o, AH® + o Fn

AH," se denomina entalpia de activacion verdadera y es igual a la entalpia de
activacién a ¢™=0, una vez consideradas las contribuciones del factor pre—exponencial y la
doble capa.

AH,” proviene de la dependencia con la temperatura del factor pre—cxponencial y ¢s

independiente del potencial:

aIn(y,Z)
a(1/T)

(4.15)

AH; = —R[

(AHg"), es la contribucién debida a la dependencia de ¢, con la temperatura, se pucde
estimar a partir de la teorfa de Gouy—Chapman y de los datos experimentales referentes a la

doble capa:

(BHE), = Gy a)F |

(9, /T)] (4.16)

(AH,), es un término que tiene su origen en la dependencia con la temperatura tanto

de y. como de a,, calculado a n constante:

Iny_

(AHa), = R (LT

- F(p,-¢")

1

3 (et /T) (4.17)
a(UT) |,

Por dltimo, AH® proviene de la dependencia del potencial interno del metal con la

temperatura:
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3 (9o /T) (4.18)
3(1/T)

AH® = -F

Cuando los efectos de doble capa son importantes, los datos cinéticos a una
temperatura dada se suelen expresar corregidos de este cfecto, las constantes de velocidad asi
obtenidas (k) se denominan, como se ha mencionado en el capitulo anterior, corregidas dcl

efecto Frumkin [17,21,22]:

Ink_ = Ink + z fo, = (4.19)

Ink, + In(y,/v.) + o, f(¢,-¢")

De esta expresion puede estimarse, a partir del estudio de la influencia de la
temperatura sobre las constantes de velocidad del proceso, la entalpfa de activacién de

Frumkin:

dlnk, (4.20)
o(UT) n-¢,

4.2.1 - Contribucioén de la teoria de Gouy-Chapman a la entalpia de activacion.

La contribucién a la entalpia de activaciéon de la doble capa viene determinada
fundamentalmente por la derivada 3(¢,/T)/0(1/T). Se considera que el potencial ¢, sc puédc
calcular empleando la teoria de Gouy—Chapman, asumiendo sus conocidas limitaciones. De
esta forma, se obtiene la contribucion de la doble capa utilizando un modelo simplificado y
se considera que las posibles desviaciones estan asociadas con el coeficiente de actividad del
complejo activado, vy..

El modo mas conveniente dc estimar esta contribucion es a partir dc los datos de doble
capa en la escala racional [23] (¢" = ¢ ~ ¢,.), siendo ¢, €l potencial al cual la carga sobre

el metal es cero, esto es E,.:
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3(¢,/T)
a(1/T)

3(4,/T)
a(L/T)

(4.21)

L 19@./T) a”
o apr |, [ 9UT)

La relacién entre el sobrepotencial y el potencial medido en la escala racional es:

n n

m=¢ -9 (4.22)

donde ¢, es el potencial de equilibrio medido en la escala racional.
La derivada de los potenciales ¢, con respecto a ¢', a temperatura constantc esta

definida por la ecuacion:

c (4.23)
TC

T d

3(¢,/T)
o

donde C es la capacidad diferencial de la doble capa y C, es la capacidad diferencial dc la
capa difusa, que puede estimarse con ayuda de la teoria de Gouy-Chapman.
Si consideramos constantes las actividades de los reactivos y productos, el dltimo

término de la ecuacion (4.21) puede expresarse como:

9 ¢
aT

94
3(1/T)

4.24)

— _T2

n

La contribucién total de la doble capa a las constantes de velocidad puede calcularse

a partir de la siguiente expresién general:

¢y
a(1/T)

(4.25)

3(¢,/T)
a(L/T)

9@,/ 1) ¢
(UT) |« TC,

¢’ q¥

El primer término dec esta ecuacién puede estimarse usando la teoria de Gouy-
Chapman, mientras que el segundo depende de la variacion del potencial racional con la
temperatura y de la capacidad diferencial de la doble capa. Las representaciones graficas de
la funcién F[a(¢/T)/8(1/T)], frente al potencial racional suelen ser positivas para valores

positivos de ¢ y negativas en caso contrario. Ademads, como es de esperar, la importancia de
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la correccién del término de la doble capa es menor con el aumento de la fuerza i6nica. Como
norma general, puede decirse que la contribuciéon de la doble capa a la entalpia real de
activacién es mas importante en las cercanias del potencial de carga cero, cuanto mayor es
la carga de las especies implicadas y menor es la concentracion del electrélito soportc.

Por otra parte, hay que matizar que si se ha calculado la entalpia de activacion a partir
de datos cinéticos en los que se han corregido, por ejemplo, las pendientes de Tafel, la
correccién debida a la doble capa ya no es necesaria realizarla, pues estd incorporada en los
datos obtenidos. No obstante,- es muy importante destacar que la dependencia con la
temperatura de In k,. hay que realizarla a (n—¢,) constante, usando la ecuacion (4.19), para
que los resultados puedan compararse con los pardmetros de activacion que se obtienen de

forma tradicional, a partir del efecto de la temperatura sobre la constante de velocidad real.

4.2.2 - Contribucién del factor pre-exponencial a la entalpia de activacion.

La contribucion del factor pre—exponencial, seglin la ecuacion (4.15), incluye al propio
factor Z y al coeficiente de actividad del reactivo en la disolucién.

Segun el tratamiento clasico de la teoria del estado de transicién [20], el factor Z se

cxpresa en funcion de la frecuencia de colisién para un gas, segin la expresion:

2RT (4.26)

J‘CMA

donde M, es la masa molar del reactivo. Por lo tanto, la dependencia con la temperatura

vendra dada por:

[ dlnZ ]: T (4.27)

3(1/T) 2

La dependencia con la temperatura del coeficiente de actividad del reactivo puede
obtenerse a partir de datos experimentales (si estan disponibles) o calcularse a partir de teorias
bien establecidas para la descripcién de disoluciones de electrélitos como son: Debyce-Hiickel,
MSA (mean spherical approximation), SMPB (symmetrical modified Poisson—-Boltzman), etc.

Este aspecto serd tratado en profundidad en el siguiente capitulo. No obstante, y con cardcter
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general puede decirse que cuando la fuerza iénica es relativamente baja el valor de In y, es

una cantidad pequefia y negativa, y bajo estas condiciones, AH", = RT/2.

4.2.3 - Efecto de la temperatura en el coeficiente de actividad del complejo

activado y en el coeficiente de tram&ggencia aparente.

(AHy"),, definido en la ecuacién (4.17), n6§ proporciona la contribucion debida a la
dependencia tanto de y, como de a, con la temperatura, calculados a 1 constantc. La
influencia del coeficiente de actividad del complejo activado (y,) se puede encontrar con cierta
asiduidad en la bibliografia [16,17,24-27] pero no asi su dependencia con el potencial y la
temperatura. La importancia de este efecto viene marcada fundamentalmente por la magnitud
de la interaccién entre el reactivo y su entorno, asi como del potencial aplicado.

De este modo, las reacciones de transferencia electronica heterogénea se pueden
clasificar en tres grandes grupos, en funcion de los efectos de doble capa para cspecies que
no interaccionen fuertemente con electrodo. Un primer tipo se corresponde con las reacciones
de iones que se encuentran rodeados por un entorno con cargas del mismo signo, por cjemplo,
en la reduccion de cationes metdlicos a potenciales mas negativos respecto del potencial de
carga cero, sin que exista adsorcién especifica de aniones. Para este tipo de reacciones, se
sucle considerar que el coeficiente de actividad del complejo activado, v,, es independiente
de la temperatura y del potencial, lo cual suele ser una buena aproximacion. En estos casos
la energia libre de Gibbs del sistema reaccionante depende fundamentalmente del campo
eléctrico del electrodo més que de la naturaleza de los iones de su entorno. En estos casos,
AHy" es funcién unica de la dependencia con la temperatura del coeficiente de transferencia
aparente, a,. Si esta influencia de la temperatura sobre o, es pequeiia también lo serd, por
tanto, en la entalpia, (AHy"),.

Un segundo grupo de reacciones son aquellas en las que el ion principal se encuentra
rodeado preferentemente por iones de signo contrario, tal y como ocurre cn la reduccion de
algunos aniones que tienen lugar a potenciales negativos respecto del potencial de carga cero.
En estos procesos, se observa que la velocidad de la reaccién depende de la naturaleza del
cation y del potencial [21] y y. cstd intimamente rclacionado con la naturaleza y

concentracién de ioncs de carga opucsta en las cercanias del OHP. La densidad de carga, q°,
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estd relacionada con y, mediante la expresion:

Iny, = a_ L (4.28)
RT
donde a_ es un pardmetro que describe la interaccion ion-ion que experimenta ¢l complejo
activado. Es de esperar que estas interacciones dependan principalmente del potencial
electrédico, la naturaleza de los iones involucrados en la reaccién y, por supuesto, de la
temperatura. Asi, a partir de la ecuacion (4.19) puede deducirse facilmente una expresion para

las pendientes de Tafel corregidas:

dlnk dln d(a_qg?/RT
2 Vo | g go |2@4lRT) (4.29)

YN af a
9(9,-9") |, I(d,=9") |, 9(9,-9")

T

La influencia de las interacciones entre los iones pueden explicarse cn base a los
efectos producidos por el pardmetro de interaccién (a,) debido al diferente grado de
solvatacion que poseen los distintos tipos de iones presentes en la disolucion. Bajo estas
circunstancias, y, debe variar con la temperatura, siendo esta contribucién la mas importante
a AHy", y por tanto, esta entalpia debe presentar valores distintos de cero. Valores mds altos
de esta magnitud implican interacciones ion-ion mds débiles y, por tanto, sc hace mas
importante la contribucién del coeficiente de actividad del estado de transicion.

El tercer tipo de reacciones son las mas complejas de analizar y se corresponden con
aquellas en las que el reactivo estd rodeado tanto de cationes como de aniones. Esta situacion
puede encontrarse en cualquier transferencia electrénica con fuerte adsorcion de un ion
estando localizados los iones de signo contrario en el OHP. Si, ademas, uno de los
componentes del par redox se encuentra quimiadsorbido sobre el electrodo entonces estos
efectos poseen una mayor importancia. Un ejemplo caracteristico de este grupo es la
reduccién de los protones en presencia de aniones adsorbidos especificamente, como los
aniones haluros. En estos casos, se han descrito efectos aceleradores de estos aniones
adsorbidos sobre la reduccién del prot6n en funcién de su exceso superficial y de la carga en
cl OHP. El cocficiente de actividad del complejo activado pucde describirse por una ccuacion

andloga a (4.28) donde la carga q° se sustituye por la carga adsorbida q'. Dentro de este tipo
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de reacciones, y, aumenta cuando la cantidad de especie adsorbida disminuye, como
corresponde con unas interacciones atractivas entre los iones adsorbidos y el complejo
activado. Por otra parte, en esta reaccion de reduccién el reactivo disminuye su carga v, por
lo tanto, el ambiente i6nico estabiliza mas al reactivo que al producto. Los efectos de
estabilizacion del complejo activado disminuyen al aumentar la temperatura a potencial
constante como consecuencia de una disminucién de la adsorcién especifica de los aniones,
lo cual provoca que la entalpfa de activacién disminuya. Este efecto puede ser estimado
conjuntamente a partir de los datos de doble capa, haciendo uso del modelo de Gouy-
Chapman, el cual modifica el valor del potencial en el plano de la transferencia electrénica.

Los datos publicados en la bibliografia referentes a cntalpias de activacion
experimentales en reacciones de transferencias electrénicas heterogéneas de cationes metalicos
de alta carga muestran valores que se encuentran en el entorno de 30-70 kJ mol™, en
disoluciones acuosas, ecuacién (4.7). En estos casos es de esperar una correccion de los
efectos de doble capa relativamente grande. Los valores corregidos de las entalpias de
activacion experimentales de los términos AHg" y AH,” tienen valores de 30-50 kJ mol™.
Las correcciones del factor pre-exponencial se realizan en base al modelo de colisiones
mencionado anteriormente y las de la doble capa a partir de los datos experimentales de

capacidad diferencial.
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4.3 - OBJETIVOS.

El principal objetivo ha sido la obtencién de los pardmetros de activacion de la
reaccién de reduccion del catién Zn>*, como complemento al estudio realizado en el capitulo
anterior, y del catién Cr** en presencia de NaClO, como electrélito vsoporte, a distintos
concentraciones i6nicas de dicha sal. El estudio de la reaccién de reduccién del Cr** se ha
realizado por medio de la voltamperometria ciclica de barrido lineal de potencial.

A partir de los datos obtenidos cxperimentalmente, se estudiaran tanto los parametros
de activacion reales como ideales, analizando con especial interés la influencia que la doble
capa eléctrica tiene sobre cada uno de estos procesos, para posteriormente intentar explicar

las diferencias existentes entre ambas reacciones electroquimicas.
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4.4 - CONDICIONES EXPERIMENTALES.

Gran parte de las condiciones experimentales detalladas en los Capitulos 2 v 3 se
siguen manteniendo aqui, aunque a continuacion, se detallan las modificaciones que han sido
necesario realizar para llevar a cabo las medidas experimentales correspondiente a este

capitulo.

4.4.1 - Reactivos.

Las disoluciones de Cr(ClO,), se prepararon a partir del reactivo comercial
suministrado por Sigma-Aldrich. Para evitar la hidrolisis de ion Cr*, las disolucioncs se
prepararon en medio HCIO,, a pH=1.5. Debido a que Cr(ClO,), es altamentc higroscopico y
que se presenta parcialmente disuelto, incluso antes de desprecintar el recipiente que lo

contenia, fue necesario estimar su riqueza mediante un método analitico. El procedimiento
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seguido es el habitual en las determinaciones analiticas del catién Cr** [28]. Consiste ¢n una
oxidacién con H,0, en medio basico a temperatura moderada (= 60°C), para obtener el anién

CrO,> correspondiente, segin la reaccion:

i

2Cr* + 3H,0, + 40H" — 2CrO>* + 6H* + 2H,0 (4.30)

El ani6n CrO,* se determina espectrofotométricamente a una longitud dec onda de 370
nm [29], usando para ello como substancia patrén el anién Cr,0,” en medio basico. En la

. .y ,oae . s 2
Figura 4.1 se muestra el espectro de absorcién caracteristico del aniéon CrO,™.
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Figura 4.1 — Espectro de absorcién del anién CrO,>.

La riqueza del Cr(ClO,), comercial obtenida tras la determinacion analitica resulté ser

de un 86% en peso.

4.4.2 - Celdas.
Las medidas de impedancia de la celda electroquimica se han realizado con el

dispositivo experimental descrito en ¢! primer capitulo de csta memoria. También sc ha
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empleado el mismo tipo de cclda y electrodos, pero en este caso, sc ha utilizado un protector
térmico realizado con material aislante (Armaflex®) tanto para la celda como para los
conductos empleados para recircular el liquido termostatizante a través de ésta. Dc este modo,
s¢ ha intentado aislar el sistema de su entorno para asegurar la constancia de la temperatura
en el interior de la celda. El termostato-criostato empleado fue un Haake DG-8. Debido al
amplio intervalo de temperaturas abarcado en este trabajo (= 60°C) fue necesario emplear
como liquido recirculante una mezcla alcohdlica que contenia etanol, etilenglicol y agua.

Como electrodo de referencia se empleé un electrodo de calomelanos saturado con
NaCl (SSCE) que se mantuvo a la temperatura de 25 = 1°C durante la realizacién dc las
medidas experimentales. La conexion con la celda se realiz6 mediante un puente salino que
contenia una disolucién con idéntica concentracién de clectrélito soporte que la cxistente
dentro de la celda.

La temperatura dentro de la celda se monitorizé con un termémetro digital, introducido
directamente dentro de la misma. Su variacién maxima con respecto al valor fijado fue de
0.3°C. El intervalo de temperaturas estudiado en cada caso ha estado fijado por la
concentracion de electrélito soporte, ya que una mayor concentracién nos permite disminuir
la temperatura en la celda sin que se produzca la congelacion de la disolucion. En cualquicr
caso, se ha intentado que la minima temperatura investigada estuviese lo suficientemente
alejada del punto de congelacién de la disolucién como para que no aparecieran situaciones
an6malas en los fenémenos de transporte de materia en el seno de la disolucion, tanto'por
aumento de la viscosidad como por congelacion del disolvente.

Las medidas de capacidad diferencial y potencial de carga cero se han realizado
siguiendo el esquema descrito en los Capitulos 1 y 2 respectivamente, pero con las
modificaciones previamente mencionadas para asegurar un correcto control térmico dentro de

la celda.
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4.4.3 - Aparatos.

Las medidas de voltamperometria ciclica de barrido lineal se realizaron empleando el
mismo tipo de electrodo de trabajo, referencia y celda electroquimica que las utilizadas en las
medidas de impedancia, pero utilizando, en este caso, un electrodo auxiliar de platino en lugar
de un pozo de mercurio, y como sistema de medida un sistema de adquisicién disefiado y
construido cn su totalidad en nuestros laboratorios. El sistema estd constituido por un
potenciostato—generador sincronizado con un conjunto de tarjetas de control provistas de
convertidores A/D y D/A de 12 bits. El software de adquisicion y control del equipo permite
un féacil y comodo mancjo del sistema asi como una gran flexibilidad en los pardmetros de
control de los experimentos a realizar. El sistema de adquisicién y control estd gobernado por
un ordenador PC compatible Acer 710 Multitech, donde se recogen los datos, se crean los
ficheros con el resultado de la medida y se realiza un tratamiento previo dc los mismos.

Las medidas de impedahcia electroquimica se realizaron con el sistema descrito en el
Capitulo 1 de esta memoria, introduciendo como una unica modificacion ¢l empleo dec

material aislante en la celda y conductos refrigerantes, comentado anteriormente.

4.4.4 - Tratamiento de convolucion.

El tratamiento cuantitativo de los voltamperogramas ciclicos no posee expresiones
analiticas que relacionen la intensidad experimental con los pardametros caracteristicos del
sistema y la perturbacién aplicada. Ello ha obligado a buscar algoritmos numéricos paré el
procesamiento de los datos experimentales, destacando los andlisis de semi-integracion o
convolucion.

En la década de los setenta Oldham [30,31] propone un método que permite relacionar
la intensidad faradaica con la concentracién superficial de especies electroactivas. Para una
reaccion clectrédica sencilla y asumiendo la condicién de semidifusion infinita, bajo una
geometria plana, se llega a la siguiente expresién para la concentracién de especie oxidada

cn la superficie del electrodo:
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. 1 v
c,(08) = Cp -~ ———m(p) (4.31)
nFAYD

siendo ¢, la concentracion en el seno de la disolucién y

m(t) = %2 (4.32)
la semi~integral de la intensidad. Las propiedades de m(t) intermedia entre la intensidad y su
integral (la carga), y su aplicacién en la resolucién de los problemas clectroquimicos sc
encuentran descritas en la bibliografia [32,33].

En la misma época, Savéant y cols. [34,35] abordan el problema partiendo de la
ccuacion que resulta al aplicar el teorema de convolucién cuando se sigue €l camino clasico,

que consiste en el uso de la transformada de Laplace:

. 1
C,(0¢) = Co - ———— [i(v)f(t-1) dt (4.33)
nFAJD l

siendo f(t-t) una funcién conocida.
Tal y como demuestra Birke [36], ambas formulaciones son equivalentes y proceden
de los mismos principios basicos, verificindose que el operador de semiintegracion es un caso

particular de la integral de convolucién cuando ¥ [f(s)]es™
t
me) x — i@ P (4.34)
NER

Ademas, puso de manifiesto la generalidad del tratamiento de convolucion frente al
de semi-integracién, dado que este Gltimo exige el cumplimiento de la condicién de difusion
semi—infinita.

Para que el tratamiento de convolucién fuera operativo fue necesario la busqueda de
métodos numéricos que permitieran el calculo de las integrales con elevada precision. En este
sentido, Oldham [37] ha desarrollado un algoritmo de cardcter general, cn el que destaca la

ausencia de manipulacion previa dc los datos experimentales, asi como su independencia

4.21



Capitulo 4

respecto del tipo de perturbacién empleada.

A partir de los voltamperogramas experimentales y convolucionados, sc determinan
los siguientes parametros:

a) El cocficiente de difusién, D, se estima a partir de la intensidad limite

convolucionada, cuya expresion responde a:

L

siendo A el érea del electrodo y ¢, la concentracién de cspecie clectroactiva en ¢l seno de
la disolucidn.

b) Las constantes de velocidad a lo largo de la onda voltamétrica en funcién del

potencial se han calculado a partir de la expresién [38]:

Ink (E) = InD;? - In 575 (4.36)

L

donde § es la intensidad convolucionada ¢ i, es la intensidad experimental.

c) El potencial estdndar formal, E' se ha obtenido del punto de corte de las
representaciones de In k; catédica y anddica frente al potencial, siendo In k; el valor de la
constante de velocidad en el potencial formal [39].

d) De las pendientes de las anteriores representaciones se han obtenido también los
valores de los coeficientes de transferencia anddico y catédico, ya que se transfiere un solo

clectron en la reaccion [38,39]:

0 Ink_ anF 0 Ink_ _ BnF (4.37)

3E | RT 3E RT
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4.5 - RESULTADOS Y DISCUSION.

4.5.1 - Reduccion del ion Cr** en medio NaClO,.

El estudio de esta reaccién se ha realizado empleando la técnica de voltamperometria
ciclica de barrido lineal. Esta decision se ha basado fundamentalmente en los conocimientos
previos del valor de la constante de velocidad de reduccién, lo cual permite usar una técnica

electroquimica mas sencilla sin menoscabo de la informacién que proporciona.

4.5.1.1 - Resultados experimentales.
Los voltamperogramas se han obtenido a bajas velocidades de barrido (0.1, 0.2 y 0.3
V/s). Para estimar la reproducibilidad y posible dependencia de ciertas magnitudes con la

velocidad de barrido sc registraron cinco voltamperogramas en cada experiencia. Dado que
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en estas condiciones la intensidad de corriente debida al electrélito es pequena aunque no
despreciable, se registraron paralelamente los voltamperogramas del electrélito soporte. En
las Figuras 4.2-4.5 se muestran los voltamperogramas tipicos una vez substraidas las
intensidades debidas al electrélito de fondo, para las distintas concentraciones de NaClO, a
todas las temperaturas estudiadas, para una velocidad de barrido de 0.3 V/s. En todos los
voltamperogramas se observan dos ondas, una de reduccidn en torno a -1.00 V y otra de

oxidacion en las proximidades de -0.2 V vs. SSCE.

T T T T T T

0.00 -25 -.50 -7 -1.00  -125
E /VvsSSCE

Figura 4.2 — Voltamperogramas experimentales

correspondientes a la reduccién del Cr** en medio NaClO, 0.5
M a distintas temperaturas.
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1 T
-.50 -5 -1.00 -125
E / Vs SSCE

Figura 4.3 -~ Voltamperogramas experimentales
correspondientes a la reduccién del Cr*™ en medio NaClO, 1.0
M a distintas temperaturas.

-30 4

_20 -

-t

=,

~

— -10

0 -
10 -
T T T T T T
0.00 -25 -.50 -1 -1.00 -125
E / Vvs SSCE

Figura 4.4 - Voltamperogramas experimentales
correspondientes a la reduccién del Cr’* en medio NaClO, 2.0
M a distintas temperaturas.
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T T T T T T

0.00 -5 -50 -7 -1.00 -125
B / Vs SSCE

Figura 4.5 - Voltamperogramas experimentales
correspondientes a la reduccién del Cr** en medio NaClO, 4.0
M a distintas temperaturas.

Una vez realizada la correccion de la intensidad debida al electrdlito de fondo se llevo
a cabo el correspondiente tratamiento de convolucién, a partir del cual se obtuvieron los
coeficientes de difusion (ecuacién 4.35), potenciales formales de la reaccion, las constantes
de velocidad de la reaccién y los coeficientes de transferencia anddico (o) y catédico (B) para
las distintas temperaturas y concentraciones de NaClO, investigadas. Todos estos resultados

sc encuentran recogidos en la Tabla 4.1.
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NaClO, T 106 Dy -10° E? 10° k, 5

/M /K /cm? st /V /cm s )
278 2.4 = 0.01 690 + 0.6 22202 0.64 + 0.01 0.44 + 0.01
288 31010 671 = 0.8 42+ 06 0.65 = 0.01 0.44 = 0.01

0.5 298 4.0 + 0.03 650 = 1.0 74 £ 0.6 0.66 + 0.01 0.45 = 0.01
308 | 5.4 =001 629 = 1.0 15215 0.64 = 0.01 0.45 = 0.01
318 83 = 0.10 613 = 0.7 277+ 65 0.65 = 0.01 0.46 = 0.02
271 2.1 % 0.01 698 = 0.5 1.0 £ 0.1 0.59 = 0.01 0.42 = 0.01
278 2.5 = 0.01 685 = 0.6 1.8 = 0.1 0.60 = 0.01 0.43 = 0.01

Lo 288 | . 33 =001 665 = 0.4 3.8+03 0.60 = 0.01 0.43 = 0.01
298 42 = 0.01 645 = 0.6 6.7 + 0.5 0.62 + 0.01 0.43 = 0.01
308 53 2 0.01 625 = 0.7 12.0 = 0.4 0.62 = 0.01 0.44 = 0.01
318 8.4 + 0.20 605 = 0.7 2113 0.61 = 0.01 0.43 + 0.01
268 2.0 = 0.04 671 = 0.5 0.5+ 0.1 0.57 = 0.01 0.49 = 0.01
278 2.7 = 0.05 653 = 0.7 12+01 0.56 = 0.01 0.50 = 0.01

- 288 3.4 = 0.06 627 = 0.7 2101 0.57 + 0.01 0.54 = 0.01
298 | 42004 611 = 0.5 4101 0.57 = 0.01 0.54 = 0.01
308 | 552006 591 = 0.6 72 =04 0.59 = 0.01 0.57 + 0.01
318 8.0 = 0.08 570 = 0.5 133 + 0.7 0.58 + 0.01 0.58 + 0.01
263 13 £ 0.06 648 + 0.7 0502 0.54 + 0.01 0.45 = 0.01
268 15+ 0.04 636 = 0.5 0.7+ 03 0.54 + 0.01 0.48 = 0.01
278 2.1 = 0.03 612 + 0.4 14 =01 0.55 = 0.01 0.51 = 0.01

4.0 288 2.9 = 0.05 590 = 0.5 2501 0.55 = 0.01 0.55 = 0.01
298 3.7 + 0.03 565 = 0.9 44 %02 0.55 = 0.01 0.58 = 0.01
308 4.6 = 0.03 545 £ 0.7 78 03 0.56 = 0.01 0.59 = 0.10
318 6.1 = 0.09 525 + 0.6 159 = 0.1 0.56 + 0.01 0.60 + 0.02

Tabla 4.1 - Coeficicntes de difusion, potenciales estandar formal, constantes de velocidad y coeficientes
de transferencia anddicos y catédicos obtenidos a partir de los voltamperogramas experimentales y
convolucionados para la reaccién de reduccion del cation Cr* en medio NaClO, a distintas

temperaturas.

4.27



Capitulo 4

Los resultados obtenidos para la reduccién del Cr'* en medio NaClO, no necesitan la
correccién del efecto Frumkin ya a que los voltamperogramas experimentales se les ha restado
la contribucién del electrélito de fondo, y por tanto, no incluyen la contribucion de la doble

capa eléctrica en los parametros de activacion.

4.5.1.2 - Oi)téncién de parametros termodinamicos.

Con los datos mostrados en la Tabla 4.1 se pueden obtener diversos parametros
termodinamicos. Asi pues, se pueden estimar el cambio entrépico asociado a la transferencia
electrénica, los incrementos de entalpias de activacion para la reaccién de reducci6n del Cr**
y las energias de activacién del proceso de difusion.

A partir de las representaciones gréficas de los potenciales formales estandar frente
a la temperatura absoluta, podemos obtencr el cambio entrOpico empleando para cllo la
ecuacion (4.3). De las pendientes de cstas representaciones lineales, se obtienen los valores

de AS, recogidos en la Tabla 4.2.

NaClo, | 10° (4E.YaT), AS®
2
/M / VK /¥ K mol™?
0.5 1.96 0.99 189
1.0 2.00 0.99 193
2.0 2.02 0.99 195
4.0 2.20 0.99 214

Tabla 4.2 - Valores calculados de AS° para la reaccién de reduccion del ion Cr*, en medio NaClO,.

De los datos mostrados en la Tabla 4.2, podemos obtener un valor medio para AS°® de
198 + 11 J K mol™, que coincide con el resultado ofrecido por Weaver [40] para la
reduccién del Cr** en medio NaClO, 1.0 M de 205 J K™ mol™.

A partir de las constantes de velocidad recogidas en la Tabla 4.1 y usando la ecuacién
(4.6) se pueden obtener los incrementos de entalpia de activacion representando los valores

de In k, frente al inverso de la temperatura, como se muestra en la Figura 4.6. En la Tabla
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4.3 se recogen los valores de AH;" calculados a partitr de las pendientes de las

representaciones anteriormente mencionadas.

-104 - M
M
N
112 - N
"o _y20 4
g
QL
~
2 128 4
5
136 -
~14.4

31 32 33 34 35 36 31 38
1000 T /K

Figura 4.6 ~ Dependencia de In k; con el inverso de la
temperatura para la reaccién de reduccién del jon Cr* en medio

NaClO,.
NaClO, | ~10° aln k, /8(1/T) AH;
2

/M /em st K / kJ mol™!
0.5 5.61 0.99 46.6
1.0 5.58 0.99 46.3
2.0 548 0.99 45.5
4.0 '5.13 0.99 42.6

Tabla 4.3 — Valores calculados de AHg" para la reaccién de reduccion del ion Cr*, en medio NaClO,,
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De los datos mostrados en la Tabla 4.3, podemos obtener un valor medio para AH;
de 44 = 2 kJ mol™, que concuerda con el resultado ofrecido por Weaver [40] para esta
reaccién en medio NaClO, 1.0 M de 45.1 kJ mol™.

De la dependencia de los coeficientes de difusion con el inverso dc la temperatura, se
pueden obtener las energias de activacién de difusién (E,) [41,42]: “ ~-

L 4.38
D =Dje *T (4.38)

o

que se muestran en la Tabla 4.4, para la reaccién de reduccién del catién Cr** en medio

NaClO,.

NaClO, | -10° aln Dya(U/T) E,
2
I
/M /em® st K / kJ mol™
05 2.67 0.98 222
1.0 2.55 0.99 21.2
2.0 2.33 0.98 19.4
4.0 2.29 0.99 19.1

Tabla 4.4 — Valores de energia de activacion de difusion (Ey) calculados para la reaccién de reduccion

del ion Cr* en medio NaClO,.

De estos valores de E; s6lo podemos extraer un valor medio para el proceso de
difusién de 20.5 + 1.5 kJ mol™, que posteriormente serd comparado con el correspondiente

al proceso de reduccién del ion Zn*.

4.5.1.3 - Mecanismo de la transferencia electrénica del ion Cr*.

Los mecanismos de las reacciones de transferencia electrédica se pueden clasificar
principalmente en reacciones que transcurren via mecanismo de esfera interna o externa.

En las transferencias electronicas que tienen lugar mediante reacciones de esfera
externa, el reactivo se sitia en el OHP y su csfera de solvatacion no penetra en la capa de

moléculas de disolvente especificamente adsorbido en la superficie del electrodo. Esta
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situacién es muy parecida a la que sc produce en las reacciones homogéneas quc transcurren
segiin este mismo mecanismo entre dos iones cuyas esferas de solvatacién permanecen
intactas en el estado de transicion.

En el caso de que la transferencia electrénica transcurra por un mecanismo de esfera
interna, uno o mas ligandos de la primera esfera de coordinacién del reactivo penetra el OHP
y se une directamente a la superficie del electrodo, desplazando la capa de solvatacién de
éste. Este hecho es posible debido a que las moléculas de disolvente que se encuentran en la
superficie del electrodo son ficilmente reemplazables por otras que provienen tanto de los
ligandos del reactivo como por moléculas o iones existentes en la disolucién.

Segin Weaver y col. [43], es posible distinguir entre ambos tipos de reaccion en base
a dos criterios: la respuesta de la velocidad de la reaccidn a la adicién de iones ioduro, que
poscen una elevada adsorcidon especifica sobre la superficie del mercurio y las pendientes de
la representaciones de las constantes de velocidad aparentes, coeficientes de transferencia,
frente al potencial electrédico. Asi pues y en base a sus resultados, aquellas reacciones con
un resultado positivo a la presencia de iones ioduro, es decir, muestran una aceleracion de la
constante de velocidad cuando se anade dicho anién, y que poseen un valor de coeficiente de
transferencia mayor a 0.5 pueden catalogarse como sistemas que reaccionan via mecanismo
de esfera externa. Por otro lado, aquellas con resultado negativo a la presencia de ioduro y
con coeficientes de transferencia menores de 0.5 pertenecen al grupo de mecanismos via
esfera interna.

En la bibliografia se pueden encontrar una gran variedad de tratamientos teéricos para
las reacciones de transferencia clectrénica tanto por via esfera externa como esfera interna.
Las leyes para las constantes de velocidad de reacciones electrddicas de esfera externa son
clasicas y estan, ademas, bien establecidas [22,44]. Sélo se han propuesto algunas expresiones
para las constantes de velocidad de reacciones electrédicas via esfera interna [45-47] aunque
no se pueden encontrar muchas aplicaciones experimentales que las corroboren. De forma
general, sc puede escribir la siguiente ley que deben seguir ambos tipos de reacciones de

reduccion:
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Ink, = Ink® + Iny, - Iny~ - Ya%[a(AG,f - AGS + FE) + AGS|  (439)
donde k° es la constante de velocidad independiente del potencial del electrodo y de la
composicion del electrélito soporte, yz ¥ ¥~ son los coeficientes de actividad del reactivo en
el seno de la disolucién y del estado de transicién respectivamente, o es el coeficiente de
transferencia electroquimico que expresa las propiedades de simetria de la barrera energética
a la transferencia electronica (0.5 para barreras simétricas) y AG°; y AG’, son las energias
libres estandar de adsorcién para reactivos y productos, respectivamente. Es conveniente
indicar que los coeficientes de actividad presentes en la ecuacién (4.39) son una medida de
las interacciones de las moléculas de reactivo con ellas mismas y con el complejo activado,
respectivamente. La ecuacion (4.39) puede servirnos para dilucidar los mecanismos de
reaccién determinando la dependencia de k,,, con el potencial electrédico y la composicion
del electrolito soporte. Asi pues, las pendientes de las representaciones de In k., frente al
potencial deben venir expresadas por:

dlnk,, o |9AGy _ (1-0) NG (4.40)

= - + F

OE RT\ OE RT | OE

Sustituyendo la expresién del coeficiente de transferencia aparente, o,

o - _RT alnkupp (4.41)
¢ F oE

en la ecuacion (4.40), se obtiene la siguiente expresion:

o aAG; (1 —.a) aAG,?
a = — + +
¢ F oF F oF

(4.42)

De la ecuacién (4.42) podemos deducir que a, se diferencia del coeficiente de
transferencia o en una cantidad determinada por la dependencia de las energias libres de

adsorcion de los reactivos y productos con el potencial. La magnitud e incluso el signo de los
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términos de energia libre serdn diferentes dependiendo del mecanismo seguido durante el
transcurso de la reaccién, y son precisamente esas diferencias las que nos permiten
caracterizar el camino de reaccion.

Para mecanismos de reaccién que transcurren via esfera externa, las energias libres de
adsorcion en la ecuacion (4.39) son simplemente las energias electrostaticas requeridas para
llevar el reactivo y producto desde el seno de la disolucién al OHP a través de la diferencia
de potencial ¢,. Para una reaccién de reduccion de un reactivo de carga zz en la que sc
intercambia un electrén, éstas energias son zz0, y (zz—1)¢,, respectivamente. Las derivadas
de estas energias libres con respecto al potencial electrédico -permiten obtener la siguiente

relacion:

99, (4.43)
OE

o =a - (a-z,)

a
N

siendo «, el coeficiente de transferencia observado para el camino de esfera externa. Para
concentraciones de electrolitos soporte 0.5-1.0 M que no sc¢ adsorben especificamente, los
valores tipicos medidos experimentalmente del termino diferencial es de 0.02-0.05 por lo que
a,,, debe ser mayor que o para la reduccién de reactivos con zz=1. Existen evidencias que
demuestran que o posee valores cercanos a 0.5 para reactivos simples via mecanismo de
esfera externa [48], por lo que valores experimentales de ¢, mayores de 0.5 en la que se
encuentran involucrados reactivos de alta carga sugieren la existencia de un mecanismo de
este tipo.

Para mecanismos de reaccién que transcurren via esfera interna la evaluacion
experimental de los términos diferenciales requiere un conocimiento de las isotermas de
adsorcion de los reactivos y productos que generalmente no son accesibles ya que la
adsorcién espontanea de ambas especies es muy débil y por tanto dificil de medir.
Estimaciones tedricas dec estos coeficientes son muy dificiles de realizar, incluso cuando las
interacciones de las especies adsorbidas en el electrodo se suponen de tipo electrostético, lo
cual ademas supone un modelo poco rcprcsentaﬁvo de la realidad.

Con los resultados obtenidos en este trabajo para la reaccién de reduccién del cation

Cr’* en medio NaClO, mostrados en la Tabla 4.1, se puede apreciar como todos los valores
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de o son préximos a 0.6 mostrando una débil dependencia con T, podemos comprobar como,
segun el criterio anterior, y en todo el rango de temperaturas y concentraciones de electrélito
soporte estudiadas, se corresponde con un mecanismo de transferencia electronica via esfera
externa, corroborandose el resultado presentado por Weaver [43] para el caso de Cr(H,0)s",

en medio NaClO, 1.0 M a 24°C.

4.5.2 - Estudio de la interfase electrizada Hg-NaClO,. Influencia de T.

Como se ha mencionado anteriormente, un conocimiento de las propiedades de la
doble capa en la que tiene lugar la reaccién electrédica nos proporciona herramientas
suficientes para realizar un andlisis adecuado de los resultados cinéticos. Para ello, sc ha
realizado un estudio termodindmico clasico de la doble capa de las disoluciones investigadas
de NaClO, a las distintas concentraciones y temperaturas que posteriormente se van a utilizar

en el estudio cinético del ion Zn**.

4.5.2.1 - Resultados.

En las Figuras 4.7-4.10 se muestran las curvas de capacidad diferencial de NaClO,
frente al potencial, a distintas temperaturas. La caracteristica general que puede extraerse de
estas representaciones es que el hombro, presente en todas las curvas, disminuye al aumentar
la temperatura. Este hecho, parece indicar que la estructura de la doble capa esta directamente
influenciada por la agitacién térmica de los iones que la componen, reduciéndose su extension

con el aumento de la temperatura.
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Figura 4.7 - Capacidad diferencial en funcién del potencial
para disoluciones de NaClQ, 0.5 M a distintas temperaturas.

- 21K
v » WK
« 288K
+ 298K
+ 308K

318K

28

20

16

T I T ~= T T
o0 -2 -8 -79 -100 ~-125 -150
B / Vs SSCE

Figura 4.8 - Capacidad diferencial en funcién del potencial
para disoluciones de NaClO, 1.0 M a distintas temperaturas.
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Figura 4.9 - Capacidad diferencial en funcién del potencial
para disoluciones de NaClO, 2.0 M a distintas temperaturas.
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Figura 4.10 - Capacidad diferencial en funcién del potencial
para disoluciones de NaClO, 4.0 M a distintas temperaturas.
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En la Tabla 4.5 se recogen los potenciales de carga cero (E,,.), medidos en una celda
no isotérmica, para las distintas disoluciones de NaClO, a las temperaturas indicadas, con un

error maximo de 0.2 mV.

NaClO, T -E,.
/M /K IV

278 0.5091

288 0.5022

0.5 298 0.4955

308 0.4886

318 0.4825

271 0.5262

278 0.5206

Lo 288 0.5144
298 0.5078
308 0.5023
318 0.4963
271 0.5437
278 0.5399
- 288 0.5336
298 0.5280
308 0.5226
318 0.5160
263 0.5702
271 0.5660
278 0.5624
4.0 288 0.5580
298 0.5534
308 0.5493
318 0.5450

Tabla 4.5 - Potenciales de carga cero experimentales obtenidos en medio NaClO, a distintas

temperaturas.
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Figura 4.11 - Dependencia del potencial de carga cero con la
temperatura, a distintas concentraciones de NaClO,.

Los potenciales de carga cero se hacen mas positivos al aumentar la temperatura, como
puede observarse en la Figura 4.11. Este tipo de comportamiento es analogo al descrito para
otros electrélitos [49,50], y en este caso la dependencia puede describirse mediante una
funcién lineal [S51], siendo ésta una buena aproximacién. En la Tabla 4.6, se recogen los
pardmetros caracteristicos de la regresion lineal que proporciona los coeficientes de
temperatura. En los valores tabulados se encuentran incluidos los correspondientes potenciales
de union liquida de termodifusién, que aparecen como consecuencia de las distintas
temperaturas existentes en la unién entre la celda y el puente salino que contiene al electrodo
de referencia.

De las ordenadas en el origen obtenidas se puede comentar que aunque los valores
obtenidos ofrecen una pequena dispersion, cllo es debido sin duda alguna a la extrapolacion
de al menos 260 K, y se puede decir que ofrecen un valor aproximadamente constante de —

0.696 = 0.005 V.
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NaClO, | - Ordenada Pendiente Coef.
/M [V / VK Regresion
0.5 0.6946 668 0.999
1.0 0.6957 628 0.998
2.0 0.6998 576 0.999
4.0 0.6886 452 0.997

Tabla 4.6 - Pardmetros de la regresion lineal de los E,, en los distintos medios de NaClO, cstudiados.

Aungque es bien conocido que el anién perclorato posee una baja adsorcion especifica,
la dependencia de E,. con la temperatura puede proporcionar informacion sobre la magnitud
dc este fenémeno. Los valores de E, se¢ hacen algo mds negativos al aumentar la
concentracion, lo cual se atribuye a la influencia de la adsorcién especifica [51]. Ademas, los
valores de E,,. en las disoluciones investigadas muestra una tendencia positiva cuando se
incrementa la temperatura, lo que podria estar relacionado con la disminucion de la adsorcion
especifica de los aniones perclorato cuando aumenta la temperatura.

El hecho de recalizar las medidas experimentales en una celda no isotérmica nos
permite comparar los resultados a diferentes concentraciones de electrélito ya que los
potenciales de unién liquida de termodifusién no dependen de la concentracion [52] y los
potenciales de uni6n liquida a temperatura ambiente pueden ser estimados facilmentc. En caso
contrario, es decir, si las medidas experimentales se realizan en una celda isotérmica, es muy
complicado comparar resultados de disoluciones a distintas concentraciones porque el
potencial del electrodo de referencia debe corregirse con los coeficientes de actividad de las
especies involucradas a distintas temperaturas. A pesar de ello, también se han realizado en
la bibliografia estimaciones de la dependencia de E,,,. con la temperatura en celdas isotérmicas
[53-55].

Trasatti [56] ha demostrado que cuando s¢ desprecia la existencia de los potenciales
de unién liquida de termodifusién no se puede relacionar JE,, /6T solamentc con el

comportamiento del disolvente en la interfase, aunque es obvio que al aumentar la temperatura
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los dipolos de la interfase metal-disolucion estdn menos ordenados.

4.5.2.2 - Calculo de la caida de potencial en el OHP.

A partir de los datos experimentales obtenidos, es decir, curvas de capacidad y
potenciales de carga cero, y haciendo uso de la teoria de Gouy—Chapman se puede calcular
la caida de potencial (¢,) en ¢l OHP a distintas temperaturas, lo cual nos va a permitir
realizar la correccion del efecto Frumkin para el caso particular de la reaccion de reduccion
del ion Zn*.

Para ello, se han empleado las ecuaciones (3.4) y (3.5) suponiendo que no existe
adsorcion especifica del anién perclorato en todo el rango de temperaturas estudiadas. En las
Figuras 4.12-4.15 se muestran los valores de ¢, calculados en funcién de la temperatura y

concentracion de electrlito soporte.

~.08
-.06
b=
~ -04-
=y
-02 - » 218K
= 288K
« 298K
- 308K
0.00 - + 38K
T T T T T
0.0 -2 -4 -6 -8

E-E, /V

Figura 4.12 ~ Valores del potencial ¢, en el OHP para NaClO,
0.5 M, epleando la teoria de Gouy~Chapman. o
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4,/v
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0.00 +

T T T T T
0.0 -2 -4 -6 -8
E- Ep,m /v

Figura 4.13 - Valores del potencial ¢, en el OHP para NaClO,
1.0 M, epleando la teoria de Gouy-Chapman.
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. 2K
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- 308K
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Figura 4.14 - Valores del potencial ¢, en el OHP para NaClO,
2.0 M, epleando la teorfa de Gouy—-Chapman.
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-4
-l
~
=02
0.00
T T T T T
00 -2 -4 -8 -8

E-E, /V

Figura 4.15 - Valores del potencial ¢, en el OHP para NaClO,
4.0 M, epleando la teoria de Gouy-Chapman.

En estas representaciones se puede apreciar como los valores de ¢, disminuyen con
el aumento de la temperatura para una misma concentracién de NaClO,. Si se comparan los
valores obtenidos en funcién de la concentracién se puede observar como €stos disminuyen
al aumentar la cantidad de electrélito soporte presente en la disolucion.

Hay que mencionar que los valores de ¢, obtenidos usando la teoria de GC son
potenciales promedios y que todas las simplificaciones introducidas en la formulacion de esta
teoria se reflejan en los valores calculados. Por este motivo, muchas veces los potenciales
calculados en el OHP estan sobreestimados, debido principalmente a la aproximacién
realizada por Gouy—-Chapman en la que se consideran a los iones como portadores de cargas

puntuales.

4.5.3 - Reduccién del ion Zn** en medio NaCIO,.
Las constantes dc velocidad de reduccién a cada temperatura se han obtenido a partir

de los valores de R, siguicndo ¢l procedimiento empleado en el Capitulo 3, en un intervalo

4.42



Resultados v discusion

de potenciales de unos 250 mV alrededor del potencial de semionda reversible. Es importante
destacar que no se realizaron medidas experimentales a mas bajas temperaturas, ya que por
debajo de las investigadas en este trabajo, en algunos casos, aparecieron maximos
polarogréficos [57]. De hecho, en el caso de las disoluciones de NaClO, 0.5 M, las medidas
experimentales a més baja temperatura se realizaron empleando un mayor tiempo de vida para
la gota de mercurio (t, = 4,6 s), asi como mayores tiempos de pulso (t,=6 s) para evitar la
aparicién de los mismos. El uso de mayores valores de t, y t, con este fin, ha sido ya
empleado satisfactoriamente dentro de nuestro grupo de investigacion [58].

Las concentraciones de Zn(ClO,), se escogieron de modo que se pudiera obtener la
mejor calidad posible en los datos cxperimentales en todo el rango de potenciales y
temperaturas analizados. Por e¢llo, las medidas a temperaturas mas bajas se realizaron con
mayores concentraciones de especie reactiva, excepto en el caso de las disoluciones de
NaClO, 0.5 M donde un ligero aumento de concentracién de Zn”* provocaba la aparicion dc

maximos polarograficos.

4.5.3.1 - Resultados y discusion.

Antes de obtener las constantes de velocidad, se han determinado los coeficientes de
difusion y potenciales de semiohda reversibles mediante técnicas polarogréaficas, usando la
ecuacion de Koutecky para las corrientes limites de difusién con de simetria esférica. Los
valores de los coeficientes de difusién en la amalgama (Dy) se han interpolado a partir de los
datos publicados por Z. Galus [S9] que se recogen en la Tabla 4.7. Los resultados obtenidos

en los distintos medios salinos de NaClO, se recogen en la Tabla 4.8.

T/K l 263

10° Dy / cm? 57!

Tabla 4.7 - Cocficientes de difusion del Zn en la amalgama, interpolados a partir de los datos

publicados por Z. Galus [59].

4.43



Capitulo 4

NaClO, T Zn* -E? 10°D, | -E% 10° k,, 10? k,, o o
/M /K | /mM /v /em® s /V Jemst | /em s
278 | 5,10 1.014 35 103 | 17 4.1 048 | 053
288 | 5,10 1.006 4.8 1.013 35 6.1 047 | 053
0.5 298 | 5,10 -} 0.997 6.8 1.003 6.7 6.6 048 | 0.54
308 | 510 | 0987 | 85 0.992 11.6 8.4 049 | 053
318 | 5,10 | 0980 11.0 0.984 16.1 17.6 0.48 | 053
271 15 1.008 2.7 1.018 0.5 2.5 051 | 058
278 | 6,20 1.000 4.0 1.008 1.0 30 052 | 053
L0 288 | 620 | 0995 4.8 1.002 2.0 3.7 049 | 053
298 | 620 | 0985 6.7 0.991 3.6 55 050 | 053
308 | 620 | 0977 8.6 0.982 6.3 7.3 050 | 052
318 | 620 | 0965 12.0 0.968 118 13.2 049 | 056
271 20 0.992 2.8 1.002 0.4 25 | 048 | 057
278 20 0.988 3.6 0.997 0.7 2.9 047 | 053
- 288 20 0.982 4.6 0.990 1.4 4.2 047 | 053
298 | 6,20 | 0975 6.1 0.981 2.6 7.3 046 | 053
308 | 620 | 0964 7.6 0.969 4.6 10.0 048 | 053
318 | 620 | 0954 10.0 0.958 7.6 16.8 050 | 053
263 30 0.972 1.7 0.984 03 4.9 046 | 0.64
271 20 0.969 23 0.980 0.6 3.0 044 | 053
278 20 0.962 3.0 0972 1.0 4.4 044 | 053
4.0 288 | 6,20 0.953 3.9 0.961 2.0 6.5 044 | 053
298 | 620 | 0944 52 0.951 35 9.4 043 | 053
308 | 620 | 0933 6.5 0.940 6.1 143 043 | 053
318 | 620 | 0919 8.4 0.925 10.4 24.7 043 | 053

Tabla 4.8 - Pardmetros caracteristicos del mecanismo de reduccién de cation Zn** en medio NaClO,
adistintas temperaturas (potencial estandar formal, constante de velocidad y coeficiente de transferencia)

para cada una de las etapas de la rcaccién, segin la ecuacion (1.56).
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Como se ha comentado previamente, puede apreciarse en las Figuras 4.17, 4.19, 4.21
y 4.23 que las constantes de velocidad obtenidas experimentalmente a temperaturas mas bajas
poseen cierta dispersién que desaparece conforme aumenta el valor de T. Esta dispersion que
€s muy marca@azpara los valores de las constantes de velocidad no aparece en los valores de
R,, como puede observarse también en las Figuras 4.16, 4.18, 4.20 y 4.22. Por ello, se han
utilizado los valores de R, para realizar el ajuste al mecanismo, tal y como se indicé en cl
Capitulo 1 de esta memoria.

En las Figuras 4.16-4.23 se muestfan los resultados obtenidos en los distintos medios
de NaClO, para R, y In k; a las temperaturas analizadas en cada caso, donde los puntos
representan los valores experimentales y las lineas los valores obtenidos después del ajuste

al mecanismo de reduccién del ion Zn**.

. K
10 - . 28K
. 298K
. 0K
¢ 318K
BT
g
g
=
< g ="
g’z}'
v
10 4

T T T T T T

|
-90 -9 -100 -105 -110 -L15 -1.20
B /Vvs. SSCE

Figura 4.16 - R en funcién del potencial para disoluciones de
NaClO, 0.5 M a distintas temperaturas.
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In(k /ecms™)

T T T T T T T
-90 -9 -L00 -105 -110 -LI5 -1.20
E /Vvs. SSCE

Figura 4.17 - In k; en funcién del potencial para disoluciones
de NaClO, 0.5 M a distintas temperaturas.

R, / Ohm cm

-90 -95 -1.00 -105 —1}.10 -1.16 -1.20
E / Vvs. SSCE

Figura 4.18 - R, en funcién del potencial para disoluciones de
NaClO, 1.0 M a distintas temperaturas.
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ln (k, / cms™)

1 1 T [ T T

T
-90 -9 -100 -105 -110 -115 -1.20
E /Vvs. SSCE

Figura 4.19 - In k, en funcién del potencial para disoluciones
de NaClO, 1.0 M a distintas temperaturas.

50 -

40

30

R, / Ohm em ?

20

T
-85 -90 -95 -100 -L05 -1.10 -115 -120
E / Vs SSCE

Figura 420 - R, en funcién del potencial para disoluciones de
NaClO, 2.0 M a distintas temperaturas.
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— —4_‘
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©
~
= 78
=
-8
_10_

T I T T T T 1 T

-85 -90 -95 -1.00 -L05 -1.10 -1.15 -1.20
E /Vvs. SSCE

Figura 4.21 - In k; en funcién del potencial para disoluciones
de NaClO, 2.0 M a distintas temperaturas.

R, /Ohmcm?

-8 -90 -95 -100 -1.05 -1.10 -1.15 -1.20
E /Vvs. SSCE

Figura 4.22 - R, en funcién del potencial para disoluciones de
NaClO, 4.0 M a distintas temperaturas.
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la(k /cms™

T T T T T T T T

-85 -9 -95 -100 -1.05 -1.10 -115 -1.20
E / Vs SSCE

Figura 4.23 - In k; en funcién del potencial para disoluciones
de NaClO, 4.0 M a distintas temperaturas.

En estas representaciones graficas s¢ puede observar como a medida que aumenta la
temperatura aumentan las constantes de velocidad, lo cual es previsible tanto por la ecuacion
que representa el mecanismo de esta reacciébn como por la idea general que a mayor
temperatura existe mayor agitacién térmica, y por tanto, el transporte de materia desde la
disolucidn hacia el electrodo estd més favorecido, aumentando, de modo general, la velocidad
de la reaccion electrodica.

También puede comprobarse como en las curvas de R, correspondientcs a las
temperaturas mas bajas, los valores experimentales muestran un descenso continuado cuando
el potencial se hace muy negativo. Este comportamiento no se habia observado en el andlisis
a 25°C, sin embargo, puede encontrarse descrito en la bibliografia por Koene y cols. [60] para
esta misma reaccion en el caso de emplear amalgamas compuestas por indio, talio y mercurio.
Asi pues, podria pensarse que bajo nuestras condiciones experimentales se produce una
variacion tanto cn la composicion como cn la estructura del producto de rcaccidn, esto cs, en

la amalgama de zinc. De todos modos, este no es el objetivo principal del presente trabajo
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y permanece como un posible objetivo para ampliar el estudio realizado en esta memoria.

4.5.3.2 - Obtencién de parametros termodinamicos.

A partir de los datos experimentales expuestos anteriormente se pueden obtener
facilmente parametros termodindmicos. De las representaciones graficas de los potenciales
formales estandar obtenidos frente a la temperatura absoluta, para la reaccion de reduccion
del Zn*, podemos obtener el cambio entrépico asociado a esta transferencia electrénica,
empleando para ello la ecuacién (4.3). A partir de las pendientes de estas representaciones

lineales, se obtienen los valores de AS° recogidos en la Tabla 4.9.

NaClO, | 10° (3E.Y4T), AS°
2
I
/M /V K! /J K mol™
05 0.99 0.99 191
1.0 1.00 0.99 193
2.0 0.99 0.99 191
4.0 1.10 0.99 212

Tabla 4.9 ~ Valores calculados de AS°® para la reaccién de reduccién del ion Zn* en medio NaClO,.

De los datos tabulados en la Tabla 4.9, podemos obtener un valor medio para AS® de
197 = 10 J K™ mol™. Como puede observarse, no existe una gran diferencia del valor de AS,

calculado para las reacciones de reduccién del ion Zn* y Cr*

, aun teniendo en cuenta las
diferencias existentes entre ambas especies reactivas, tanto en el nimero de electrones
involucrados en la reaccion como en la naturaleza de ambos cationes o sus interacciones
especificas con el disolvente. _

De la dependencia de los coeficientes de difﬁéi(’)n con el inverso de la temperatura, se
pueden obtener las energias de activacion de difusién (E,), empleando la ccuacion (4.38),

cuyos resultados se muestran en la Tabla 4.10, para la reaccién de reduccién de Zn>* en

medio NaClO,.
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NaClO, | -10% 3 In Dy/3(1/T) E,
I.2
/M /em? st K / kJ mol™
0.5 2.53 0.99 21.1
1.0 2.44 0.98 21.4
2.0 227 0.99 18.9
4.0 2.28 0.99 19.9

Tabla 4.10 — Valores de energia de activacion de difusion (E;) calculados para la reaccién de reduccion

del ion Zn** en medio NaClO,.

De estos valores de E; podemos extracr un valor medio para el proceso de difusién
de 20.3 = 1.2 kJ mol™. Como puede observarse en la Tabla 4.10, las energias de activacién
calculadas a partir de la reduccién de ambos cationes conduce a valores independientes tanto
de la concentracién de NaClO, como de la especie reactiva implicada (Zn** o Cr'),
pudiéndose ofrecer en ambos casos un valor medio para la energia de activacion de difusién
igual a 20.5 kJ mol™.

A partir de las constantes de velocidad de la reaccién de reduccion se pueden obtener,
usando la ecuacion (4.7), las entalpias de activacion correspondientes. Si aplicamos dicha
ecuacion a las constantes de velocidad, recogidas en la Tabla 4.8, para la reduccién del Zn**
en medio NaClO,, obtendremos la llamada entalpia de activacién aparente pues contiene la
contribucién de la doble capa eléctrica.

Asi pues, a partir de los datos de la Tabla 4.8 se pueden obtener los valores para la

entalpia de activacion aparente (AH®), que se muestran en la Tabla 4.11.

4.51



Capitulo 4

NaClO, | -10° a In k,/ a(U/T) AH®
2
T
/M /em st K / kJ mol™!
05 4.88 0.99 40.6
1.0 525 099 | 436
2.0 5.19 0.99 431
4.0 5.09 0.99 423

Tabla 4.11 - Valores calculados de AH* para la reaccién de reduccién del ion Zn*, en medio NaClO,,

Para obtener los valores de las entalpias "reales”" de activacion es necesario evaluar
la contribucién de la doble capa mediante la correccién de Frumkin. Asi pues, se pueden
calcular los valores de AH;” usando la ecuacién (4.20) para celdas isotérmicas. Sin embargo,
cuando las medidas experimentales sc realizan en celdas no isotérmicas entonces dicha
expresion ya no es valida, pues las derivadas deben calcularse a valores constantes de ¢™ en
lugar de a n constante. Ello es debido a que en este tipo de celdas solamente se varia la
temperatura del electrodo de trabajo y, por tanto, se puede considerar que la dependencia de
las uniones térmicas son despreciables. De este modo, la contribucién de la doble capa a la
entalpia total de activacién, AH", puede calcularse a partir de los datos experimentales de

doble capa, empleando una ecuacion similar a la (4.25):

0@/ _|19@/D| | a¢” (4.44)
d(UT) |,. | oUT) |« TC, |d(UT) |,

Asi, y como ya hemos mencionando anteriormente, cuando se mantiene a temperatura
constante el electrodo de referencia se puede observar un cambio hacia valores mas positivos
de E,; con la temperatura. En estas condiciones, si se considera despreciable la dependencia
de los potenciales de unién liquida con la temperatura, las contribuciones de la diferencia de
potencial entre el electrodo polarizable y el electrodo de referencia con respecto al potencial
interno del clectrodo de Hg puede suponerse constante. En la Figura 4.24 se¢ mucstra una

representacionde Y = F[d(¢,/T)/9(1/T)],. frente al potencial electrédico en funcién de
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la concentracién de electrélito.

4 - o NaClo, 05 M
«  NaClo, 1.0 M
a  NaClo, 20 M
3 - NaCl0, 4.0 M
5
E
= 2
=z
o
1 -
0 4
T T T T T T
0.0 -3 -8 -9 -2 -15

E /N
Figura 4.24 - Representacion del pardmetro de Gouy-Chapman

(Y) frente al potencial electrédico para NaClO, a distintas
concentraciones de electrélito.

Como puede observarse, las curvas son positivas para potenciales mas positivos que
-0.6 V, pasan por cero y se hacen negativas para potenciales mas negativos. Los efectos son
mds acusados para las disoluciones mds diluidas donde como es de esperar los efectos debidos

a la doble capa son mas importantes y para valores de potencial mds positivos que E,.

4.5.3.3 - Correccion del efecto Frumkin.

Los valores de AH;" sc han obtenido, siguiendo la ecuacién (4.20), de las
representaciones (zF$,/RT)+In k, frente a n-¢,. Las Figuras 4.25-4.28 muestran para los
distintos medios de NaClO, estas representaciones pero empleando en abcisas E-¢,.

De estas representaciones se han obtenido empleando la ecuacién (1.56), que describe
el mecanismo, los pardmetros caracteristicos de la reaccién de reduccién. Los mencionados

resultados se encuentran recogidos en la Tabla 4.12.
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4.54

2F,/RT + In (k, / cms™)
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Figura 4.25 - Correccidn del efecto Frumkin para la reduccién
del Zn** en medio NaClO, 0.5 M a distintas temperaturas.
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Figura 4.26 — Correccion del efecto Frumkin para la reduccién

del Zn* en medio NaClO, 1.0 M a distintas temperaturas.
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2E#/RT +In (k, / cms™)
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Figura 4.27 - Correccién del efecto Frumkin para la reduccion

del Zn* en medio NaClO, 2.0 M a distintas temperaturas.
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Figura 4.28 —~ Correccién del efecto Frumkin para la reduccién

del Zn* en medio NaClO, 4.0 M a distintas temperaturas.
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NaClO, | T 10* k,, 10? k,, « o
/M /K /cm s /cm s

278 05 2.8 041 | 062

288 10 | 38 040 | 061

0.5 298 2.0 3.8 0.41 0.60

308 3.6 4.7 041 | 059

318 4.9 7.9 039 | 056

278 0.7 2.6 044 | 062

288 13 2.7 043 | 0.61

10 298 25 4.2 043 | 0.60

308 4.5 4.3 042 | 056

1318 8.8 85 042 | 059

278 0.9 3.0 041 | 063

288 19 4.3 041 | 062

2.0 298 3.5 6.6 0.40 0.60

308 6.6 8.6 041 | 059

318 114 12.6 042 | 056

278 2.3 4.8 039 | 062

288 4.7 6.1 039 | 059

4.0 298 8.4 7.5 037 | 055

308 14.9 11.4 036 | 055

318 26.9 19.3 036 | 053

Tabla 4.12 ~ Parametros caracteristicos del mecanismo de reduccion de catién Zn** en medio NaClO,

a distintas temperaturas corregidos del efecto Frumkin, segin la ecuacién (1.56).

En esta tabla, podemos observar como los coeficientes de transferencia o, permanecen
constantes dentro del error experimental. En ¢l caso de a, los valores obtenidos disminuyen
marcadamente con T (aproximadamente en 0.1 unidad) y ademds, poseen valores

relativamente altos. Posteriormente, sc analizara esta dependencia de o, con T.
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De las representaciones de las constantes de velocidad kg, y k,, frente al inverso de la
temperatura se obtienen los valores AH.", recogidos en las Tablas 4.13 y 4.14, para las dos

etapas electronicas de la reaccion de reduccion del ion Zn** en medio NaClO,.

NaClO, | -10° aln k, /a(L/T) | - AH”
2
/M Jem st K / kJ mol™!
0.5 5.13 0.99 42.6
1.0 555 0.99 46.1
2.0 5.48 0.99 45.5
4.0 5.38 0.99 44.7

Tabla 4.13 - Valores calculados de AH;" para la primera transferencia electrénica de la reduccion del

ion Zn** en medio NaClO,.

NaClO, | -10° dln k,, /8(1/T) AH"
2
I
/M /em s K / kJ mol™?
0.5 1.99 0.97 16.6
1.0 242 0.98 20.1
2.0 3.14 0.97 26.1
4.0 2.99 0.96 25.0

Tabla 4.14 — Valores calculados de AHg" para la segunda transferencia electrénica de la reduccién del

ion Zn** en medio NaClO,.

De esta primera tabla, se obtienc un valor medio de AH;" para la primera etapa
electronica de 45 + 2 kJ mol™, mientras que de la segunda tabla se cxtrac un valor medio
para la segunda etapa electrénica de 22 = 4 kJ mol™, que como puede obscrvarse sc obtienc
con un mayor error que la anterior, lo cual estd determinado por la menor precision existente

en los datos experimentales en esa zona de potenciales.
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4.5.3.4 - Dependencia de la entalpia real aparente de activacion con el

sobrepotencial.

Como sefialamos anteriormente a la vista de los resultados mostrados en la Tabla 4.12,
parece evidente que el coeficiente de transferencia correspondiente a la segunda etapa de
transferencia electronica (a,) depende de la temperatura. Ya que este es un resultado
importante por cuanto podria arrojar nuevas evidencias sobre el mecanismo por el que
transcurre la reaccidn, parece necesario realizar un estudio cuidadoso de esta nueva evidencia.

Por ello, se han determinado los coeficientes de transferencia aparentes a, en funcién

del sobrepotencial a partir de la expresion [61]:

-1
dlnk 0o, 00, .
an = - RT oy b, 1 - b, (4.45)
F  dn on on

donde se tiene en cuenta la influencia de la doble capa sobre los valores experimentales de
las constantes de velocidad. Ya que disponemos dc la ecuacién del mecanismo y sus
parametros caracteristicos, recogidos en la Tabla 4.8, podemos reproducir los valores
experimentales de In k; y ademads extender el rango de potencial para realizar este estudio, lo
cual nos va a permitir extraer las correspondientes conclusiones con una mayor claridad. Los
valores estimados de o, se muestran en la Figuras 4.29-4.32, para las distintas
concentraciones de NaClO, investigadas.

La region delimitada por las lineas verticales muestra la zona donde se han obteliido
resultados experimentalmente, mientras que fuera de esta zona se encuentran los valores
extrapolados a partir de la ecuacién del mecanismo de doble transferencia electrénica.

Como puede observarse en todas estas representaciones, los valores de o, de la
primera etapa electrénica parecen ser independicntes de la temperatura investigada mientras
que los valores de o, de la segunda etapa clectrénica son los que varian apreciablemente con

la temperatura, como ya se mencioné anteriormente.
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Figura 4.29 - Valores de «, para la reaccién de

ion Zn** en medio NaClQ, 0.5 M.
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Figura 4.30 — Valores de a, para la reaccién de reduccién del
ion Zn** en medio NaClO, 1.0 M.
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Figura 4.31 — Valores de o, para la reaccién de reduccién del
ion Zn** en medio NaClO, 2.0 M.
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Figura 432 - Valores de o, para la reaccion de reduccién del
ion Zn* en medio NaClO, 4.0 M.
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En estas representaciones se pucde advertir como la magnitud de la dependencia de
a, con T para la segunda etapa de transferencia electronica depende de la concentracion de
electrélito soporte presente en la disolucién, decreciendo ademds al aumentar la concentracion
de NaClO,. Este efecto es un comportamiento caracteristico debido a la correccion de la doble
capa empleando la teoria de Gouy—Chapman. Por ello, en la Figura 4.33, correspondiente a
la concentracién 0.5 M de NaClO,, se han incluido las distintas contribuciones existentes en
la ecuacién (4.45) a los valores de a,, siendo (2) el primer término, (b) el segundo término

y (c) el denominador.

1.0 A
¢
e e
84
xﬂ l%
g % . 28K
3 | * = 288K
g 6 « 208K
2 LR v 38K
5 o ¢ JBK
= *%
S 4 HD4
,:v .
w
b 'z‘hll-wlLl—-I
7 \
L T T T
.30 15 0.00 -.15 =30

/v

Figura 4.33 — Contribuciones existentes en o, para la reaccion
de reduccion del ion Zn** en medio NaClO, 0.5 M.

Claramente, se puede deducir de esta representacion grafica que la dependencia de o,
con T para la segunda etapa electronica es ficticia ya que se debe unica y exclusivamente a
la correccion de la doble capa realizada. El primer termino (a) de la ecuacion (4.45) que es
la principal contribucién a a,, y que se obtiene directamente de los datos experimentales, no
muestra dependencia alguna de ambas transferencias electrénicas con T. Sin embargo los dos

términos derivados de la teorfa de Gouy—-Chapman (b y ¢) muestran como la variacion de
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éstos con T son los que pueden ilevar a obtener conclusiones erréneas.

La entalpia real aparente de activacion, AH,,”, puede calcularse a partir de los datos
cinéticos y de doble capa a sobrepotencial constante ajustando los valores de las constantes
de velocidad y caida de potencial a través de la capa difusa divididos por la temperatura a una
linea recta en el espacio reciproco de T, determinando la pendiente por el método de los

minimos cuadrados, de acuerdo con la expresi6n [61]:

AH - -R (4.46)

ar

dlnk a(9,/T
il . (z,-on)F L/) on
d(UT) |, o(UT) |,

AH,” se denomina aparente porque los resultados experimentales sugieren que la
reaccion es compleja, es decir, los pardmetros cinéticos no son los caracteristicos de una etapa
simple sino mds bien una combinacién de etapas cuya importancia relativa varfa con el

potencial aplicado. Los valores de AH,,” se muestran en las Figuras 4.34-4.37 cn funcién de

la concentracion de NaClO,.

40 - v
5
E 304
-
~
% 3
==
L] 20_
. 218K
.« 208K
10 4 s 298K
v 308K
o 318K
0 T T T T
30 15 0.00 -15 -30

R /¥

Figura 4.34 - Dependencia ae la entalpia real aparente de
activacién con el sobrepotencial para la reduccion del Zn** en
NaClO, 0.5 M.
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Figura 4.35 - Dependencia de la entalpia real aparente de
activacion con el sobrepotencial para la reduccion del Zn?* en

NaClO, 1.0 M.
50 -
- L)
[ )
E w “'
= )
~ )
“y 1
<3
i V
30 o . oK
« 288K
. 298K
v 308K
2 . 38K
T T T T
30 15 0.00 15 -0
‘ e

Figura 4.36 - Dependencia de la entalpia real aparente de
activacién con el sobrepotencial para la reduccion del Zn** en
NaClQ, 2.0 M.

4.63



Capitulo 4

50
U
[
.O
7. 40 t‘
g R
= ¥
< i
oy i
o ¥
<1 30 .Q
) « 278K
= 288K
- 298K
B v 308K
0 * + 38K
T 1 T 7
.30 A5 0.00 -.15 -.30
n /v

Figura 4.37 - Dependencia de la entalpia real aparente de
activacién con el sobrepotencial para la reduccién del Zn** en
NaClO, 4.0 M.

En estas figuras, también se pone de manifiesto una ligera variacion de AH,,” para la
segunda etapa de transferencia electr6nica con T, al igual que sucedia con los valores de dz,
ya que ambas magnitudes son proporcionales, ecuacion (4.46). Esta variacion es menor cuanto
mayor es la concentracién de electrolito soporte presente en la disolucién, como se puede
observar en la Figura 4.37, siendo este hecho caracteristico de la correccion de la doble capa
realizada.

Para una reaccién de reduccién como la del ion Zn?, estudiada en este capitulo, con
un mecanismo de dos transferencias electrénicas sucesivas en la cual el coeficiente de
transferencia de la primera etapa es menor que el correspondiente a la segunda, la primera
transferencia es la etapa determinante a sobrepotenciales suficientemente negativos y la
segunda a sobrepotenciales suficientemente positivos. Asi pues, el coeficiente de transferencia
varfa también entre estos dos extremos de modo que refleja el control de la reaccién
electrédica por las dos ctapas, como se observa en las Figuras 4.29-4.32. Por tanto, es de

esperar encontrar la misma dependencia del la entalpia real aparente de activacion. Asi pucs,
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esta magnitud varfa de forma sigmoidea con el potencial desde un valor aproximadamente
constante a sobrepotenciales positivos que refleja la entalpia real de activacion de la segunda
etapa del mecanismo hasta otro valor diferente y constante también a sobrepotenciales
negativos que refleja la entalpia de activacién del la primera etapa del mecanismo, quedando
claro que la entalpia de activacion de la etapa inicial es mayor que la de la etapa final.

Es interesante estimar la entalpia de activacion para una transferencia electronica de
un ion Zn* en H,0 y compararla con el resultado obtenido en este trabajo. La teoria
desarrollada por R.A. Marcus [20] permite calcular la entalpia de activacin para una reaccion

de transferencia electrénica heterogénea:

AH= :}_2_ (AH,, - AH,,) (4.47)
z:

1

donde AH,, es la entalpia de solvatacién del reactivo a frecuencias Opticas y AH;, cs la
entalpia de solvatacién térmica medida a frecuencia cero. Al escribir esta ecuacion se supone
que la contribucién de las cargas imdgenes a AH,” es despreciable y que no es necesario
estimar por separado las entalpias de reorganizacion de esfera interna y externa,
respectivamente. La primera suposicién suele realizarse cuando se analizan reacciones de
transferencia electronica simples [62] y la segunda ofrece un método sencillo de evitar la
estimacion de la energia de solvatacién térmica de Born. Asi, a las frecuencias dpticas, es

razonable emplear la siguiente expresion para calcular AH,

Nzle] ) 1 1 alneop ‘(4>.48)

8me,r, e e | alnT
i op

5,0p

donde N es el nimero de Avogadro, r, el radio del ion, ¢, es la carga elemental del electrén,
€, €S la constante dieléctrica del disolvente a las frecuencias Opticas y los demds simbolos
poscen su significado habitual. Calculando los valores de €,, y su derivada con respecto a T
a partir de los indices de refraccién tabulados [63] y asumiendo que 1; para el caso del ion
Zn* es 0.074 nm [64], se obtiene un valor estimado para AH,,, dec ~1743 kJ mol™'. AH,,
puede obtenerse de los valores tabulados para las entalpias de hidratacion del Zn™ (=2070 kJ

mol™ [65]). Asi pues, para AH_” se obtiene un valor de 20.4 kJ mol™, un valor razonable si
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se compara con los datos experimentales para reacciones de transferencia electronica de un
solo electron. Ademads, la estimacion de AH,” coincide aproximadamente con los valores de
AH,,~ obtenidos para la segunda etapa de transferencia electronica a valores positivos del
sobrepotencial, como se observa en la Figuras 4.34-4.37.

Por tanto, la teoria de Marcus ofrece una estimacion para la energia de activacion de
una reaccién de transferencia heterogénea coherente con los resultados experimentales
obtenidos en este trabajo. Ademds, las energias de activacion obtenidas de los datos
experimentales se encuentran dentro del intervalo caracteristico existente cn la bibliografia
para esta magnitud, asi como en el caso del Cr** coinciden con las determinaciones realizadas

previamente para esta misma reaccion.
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4.6 - CONCLUSIONES.

Se han obtenido magnitudes termodindmicas, AS°® a partir de los potenciales formales
estandar y AH," a partir de las constantes de velocidad de reduccion, para la reaccion de
reducci6n del catién Zn?* y Cr** en medio NaClO,. A partir de los resultados expuestos y en
base a estas magnitudes termodindmicas, muy parecidas entre si en ambos casos, no se puede
encontrar diferencias significativas entre ambas reacciones, siendo bien distintos sus
mecanismos de transferencia electrénica, el nimero de electrones involucrados y las
interacciones de estos iones con el medio de reaccién, especialmente con el disolvente.

Sin embargo, si es muy importante para el estudio de estas reacciones con la
temperatura la obtencion de los coeficientes de transferencia. Ello nos ha permitido confirmar
en el caso del catién Cr** que la transferencia electrénica transcurre mediante un mecanismo
de esfera externa. En el caso del Zn** nos ha permitido realizar un estudio sobre la influencia
que la doble capa eléctrica tiene sobre esta magnitud y verificar que la correccion del efecto
Frumkin puede llevar a extraer conclusiones errdneas si los efectos de la doble capa eléctrica

no se analizan con extremo cuidado.
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CAPITULO 5

ESTIMACION DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD DE
ELECTROLITOS A DISTINTAS TEMPERATURAS EMPLEANDO LA

TEORIA MSA



Introduccién

5.1 - INTRODUCCION.

Las disoluciones de electrélitos muestran desviaciones apreciables del comportamiento
ideal, siendo este hecho especialmente importante para altas concentraciones de soluto y/o
temperaturas. Bajo estas condiciones, no se pueden encontrar muchas aplicaciones practicas
para describir el comportamiento de estas disoluciones. Para llevar a cabo esta tarea, s
indispensable tener un buen conocimiento de las propiedades termodindmicas de las
disoluciones.

La teoria de Pitzer ha sido ampliamente utilizada durante mucho tiempo para interpolar
coeficientes osméticos y de actividad debido a su gran precisién. Sin embargo, conviene
recordar que las ecuaciones empleadas son muy complejas, especialmente si hay que tener en

cuenta los efectos de mezcla y/o la temperatura [1,2]. De hecho, los coeficientes de actividad
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de los electrolitos simples a una temperatura dada muestran la influencia de distintos tipos de
interacciones: electrostaticas, corto alcance e interacciones idénicas multiples. El método de
Pitzer y col. [1] emplea un conjunto de ecuaciones con un maximo de 19 paramectros
ajustables para reproducir los datos experimentales a distintas temperaturas de coeficientes
osmoticos o de actividad.

Hoy en dia, la teoria MSA (Mean Spherical Approximation) [3-5] constituye una
excelente herramienta para la descripcién de disoluciones no ideales de electrélitos,
representadas mediante el modelo primitivo [6-8]. Desafortunadamente el modelo primitivo
de clectrolitos s6lo ofrece una representacién razonable de las soluciones reales hasta una
concentracion méxima de 1 o 2 M.

Sin embargo, la teoria MSA también se ha empleado para resolver una extensién del
modelo primitivo en la que se tiene en cuenta la variacion tanto de los tamafos i6nicos como
de la permitividad de la disolucién con la concentracién de electrélito [9-13]. Dicha mejora
se ha empleado satisfactoriamente para la determinacién de coeficientes osmdéticos y de
actividad de electrdlitos simples, mezclas y con asociacién i6nica en un amplio rango de
concentraciones [14-18]. Es importante destacar que s6lo Simonin y col. [16] pusieron de
manifiesto en 1996 la necesidad de emplear términos adicionales en la formulacién de la
MSA cuando los tamafios iénicos y/o la permitividad de la disolucién son dependientes de
la concentracién salina.

Algunas caracteristicas importantes hacen de la MSA un teoria muy interesante p'éra
la representacion del comportamiento de las disoluciones de electrdlitos. En primer lugar
requiere un nimero muy pequeiio de pardmetros (generalmente uno por componente de la
disolucion) y en segundo lugar, estos pardmetros poseen un significado desde el punto de
vista microscopico, lo cual facilita enormemente la comprensién de cada uno de los
pardmetros utilizados.

El efecto de la temperatura en la termodinamica de las disoluciones de electrélitos ha
sido analizado cn base a la teoria de la MSA en pocas ocasiones. Lu y col. [14] emplearon
una modificacion de la teoria de la MSA para estimar tanto los efectos dc mezcla de
electr6litos como de la temperatura. Los parametros obtenidos a 298 K se utilizaban para

predecir el comportamiento a otras temperaturas con un resultado bastante pobre, como cllos
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mismos reconocieron. En su modelo, la permitividad de la disolucién se fijaba al valor del
disolvente y tanto los radios catiénicos como aniénicos podian ser modificados con la
temperatura y la concentracion salina. Sin embargo, esta dltima contribucién no fue incluida
a nivel de desarrollo de la teoria en el célculo de los coeficientes osméticos y de actividad
de las disoluciones analizadas.

También se ha descrito en la bibliografia una versién simplificada de la MSA para
predecir los coeficientes osméticos de disoluciones acuosas de electrélitos en un amplio rango
de concentraciones y temperaturas [19]. En este caso, los radios catiénicos eran ajustados
empleando una funcién polinémica de segundo orden con la concentracion salina.

En este capitulo, se presenta un nuevo método para calcular e interpolar coeficientes
de actividad de electrélitos simples a diferentes temperaturas empleando la teoria MSA. Todas
las disoluciones se van a considerar compuestas por electrélitos fuertes, totalmente disociados,
por lo que la posible asociacién iénica de otros electr6litos no se va a tener cn cuenta
explicitamente. Los resultados obtenidos, en el anilisis del efecto de la temperatura, muestran
un excelente comportamiento cuando se emplea una modificacién del modelo primitivo
resuclto con la ayuda de la teoria MSA. Ademds los pardmetros ajustados tienen un claro
significado fisico y el efecto de la temperatura puede explicarse en base a simples relaciones

matematicas.
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5.2 - TEORIA.

Como ya se ha comentado previamente, la disolucién de electrélito se representa
mediante el modelo primitivo sobre el cual se incorporan dos nuevas caracteristicas: los radios
catibnicos (r) y la permitividad de la disolucién (e) son variables en funcién de la
concentracién salina [18]. Estas adiciones incorporadas al modelo estin basadas en la
observacion de datos experimentales y son un intento de ofrecer una mejor representacion del
comportamiento que muestran las disoluciones reales de electrélitos. El radio solvatado se
cspera que decrezca con la concentracion salina debido a la disminucién de moléculas libres
de disolvente en la disolucién, asi pues debe existir una disminucién paralela dc la

permitividad de la disolucion.
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Aunque existen medidas recientes de ¢ para disoluciones acuosas obtenidas con una
gran precisién [20], el problema es que los valores de € sélo estan disponibles para algunas
sales, en un cierto rango de concentracién y normalmente a una temperatura constante de 298
K. Sin embargo, estos valores experimentales de € han sido empleados por Fawcett y col. [21]
para investigar los efectos del medio en la cinética de reacciones en disolucién que involucran
especies ionicas, usando para ello la MSA.

Por los motivos previamente expuestos, en el presente trabajo la dependencia de € con
la concentracién salina ha sido tratada como un parametro, cuyo valor sc obticne por ajuste
de los datos experimentales.

En el modelo primitivo, el célculo de los coeficientes i6nicos medios en la escala de
concentraciones molares (y) puede dividirse en dos contribuciones principales, electrostatica

(el) y de esferas duras (HS):
Iny = Alny® + Alny™ .1

Para estimar la parte electrostitica emplearemos la teoria MSA mientras que la
contribuci6n de esferas duras se calcula mediante la aproximacion de Carnahan-Starling (CS)
[22,23].

La dependencia de r y € con la concentracion salina introduce una serie de términos

adicionales en los coeficientes de actividad:

Alny? = Alny™4 = Alny?™ + Alny™ + Alny™ (5.2)

r

Alny™ = Alny® = AlnyS + Alny® (5.3)

donde los subindices 0 hacen referencia a las cantidades propias del modelo primitivo puro,
los subindices r a los términos debido a la dependencia de los tamafos catidnicos con la
concentracion y el subindice € al término debido al cambio de la permitividad de la
disolucién con la concentracién salina. Las expresiones matematicas para cada uno de los

términos presentados en las ecuaciones (5.2) y (5.3) se han tomado de la bibliografia [16,17].
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La conversi6n de la escala de McMillan-Mayer (MM) a la escala de Lewis—Randall
(LR) se ha realizado tal y como viene sicndo habitual en este tipo de trabajos [17] para poder

comparar los resultados ofrecidos por la teoria con los obtenidos experimentalmente:

Iny™® = Iny™ - C v ¢ (5.4)

donde v, es el volumen molar parcial, C, la concentracion salina y ¢"™ es el coeficiente
osmotico en la escala MM, calculado empleando la MSA.
La conversion desde la escala molal a la escala molar se ha realizado del siguiente

modo:

Iny = lny + In (5.5)

p,m
siendo vy el coeficiente de actividad en la escala molal, ¢ y m las concentraciones molares y
molales respectivamente, y p, la densidad del disolvente puro.
A efectos practicos, las densidades de las disoluciones analizadas se han calculado

como una funcién de la concentracién salina y la temperatura con la ecuacion:

p, () = p,(T) + d,(T) C, + d,(T) C.” (5.6)

donde para una temperatura dada (T), p,(T) es la densidad del agua pura, p(T) es la densidad
de la disolucion a una concentracién de sal fija (C)) y d(T) son coeficientes que dependen de
la temperatura [24].

Como punto de partida, la variacién del radio catiénico y la permitividad de la
disolucién se han considerado como una funcién de la concentracion salina. Los radios
aniénicos (CI- =1.81 A, Br=1.95 A y OH'=1.76 A) se han supuesto constantes, fijados a su
valor de radio cristalografico ofrecido por Nightingale [25]. Esta suposiciéon ya se ha
empleado en la bibliografia [10] y estd apoyada en evidencias experimentales en el caso del
anion cloruro [26].

El pfocedimiento seguido para ajustar los radios del ClO,” y CO;™ ha sido el siguiente:
¢l radio del cation Na* se obtuvo del ajuste de los coeficicntes de actividad de disoluciones

de NaCl. Después, el valor asi obtenido se mantuvo fijo y se emple6 para obtener el mejor
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ajuste para los coeficientes de actividad de NaClO, y Na,CO,, modificando para ello el radio
del anién. Un procedimiento similar a este se ha descrito para la estimacién de tamafios
i6nicos empleando la MSA [27]. Los valores obtenidos para los radios de estos aniones fueron
1.98 A para el anion CIO,” y 2.00 A para el anién CO;™.

Las relaciones matematicas empleadas para analizar el efecto de la concentracion

i6nica tanto en el radio catiénico como en la permitividad de la disolucién son las siguientes:

r.=r, +BC (5.7)

+ N

el =g, (1+aC)) (5.8)

donde r”,, B y o se obtienen como pardmetros ajustables. €, es el valor de la permitividad de
la disoluci6n a dilucién infinita, cuyos valores para el agua se tomaron de la bibliografia [28].
r”, sc considera que es el radio hidratado del catién a dilucion infinita. Estos paramctros

ajustables (r”,, 8 y o) son dependientes de la temperatura, siguiendo las siguientes relaciones:

ri= riag + T (5.9)
B =0, + bt + b1’ (5.10)
o =a, + a7t + a,t’ (5.11)

donde t= T-298 y 1”, 504, by ¥ a, hacen referencia a los valores de esos pardmetros para una
temperatura de 298 K.
Asi pues, se requiere el ajuste de tres pardmetros (1, 54, B y ©) para cada electrélito

de los estudiados a una temperatura dada.
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5.3 - RESULTADOS.

Para realizar un analisis lo mds extenso posible se ha intentado disponer de la mayoria
de datos existentes de coeficientes de actividad de electrdlitos simples a distintas
temperaturas. Los conjuntos de datos estudiados para cada sal a distintas temperaturas s han
seleccionado, en la medida de lo posible, del mismo autor y referencia bibliogréfica, buscando
con ello la mejor homogeneidad posible en los datos experimentales. Ademads, los datos
disponibles, para un mismo electrdlito a todas las temperaturas, se han recortado al maximo
valor comin de concentracién salina, buscando con ello que los pardmetros ajustables a

obtener no se vean afectados por el rango de concentraciéon empleado en cada caso.
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Con estas condiciones, las sales estudiadas en un rango de temperaturas de
aproximadamente 273-350 K han sido las siguientes, mostrandose entre paréntesis la maxima
concentracién molal de cada una de ellas: HCI (4.0m) [29], LiCl (6.0m) [30], NaCl (4.0m)
[29], KCI (4.0m) [31], CsCl (6.0m) [30], NaOH (17.0m) [32], HBr (5.5m) [33], NaBr (4.0m)
[34], KBr (1.2m) [35], CaCl, (0.1m) [36], SrCl, (0.3m) [37], BaCl, (1.5m) [38], Na,CO,
(1.5m) [39] y HCIO, (6.0m) [40]. Pueden encontrarse pequefias desviaciones de los
pardmetros determinados cn este trabajo, para algunas de las sales a 298 K, con aquellos
publicados previamente [18] debido al diferente rango de concentraciones usados en el
proceso de ajuste.

La Figura 5.1 muestra la influencia que tiene cada uno de los tres pardmetros, ya
mencionados anteriormente, en el valor de los coeficientes de actividad empleando la MSA
para el caso del LiCl a 298 K. Las lineas discontinuas se han calculado manteniendo los
valores de dos de los parametros y variando el tercero en un rango caracteristico: 1°, 53 = 2.5
+ 0.05 A, B = -0.0350 = 0.025 Amol™L y o = 0.0912 = 0.025 mol™L. Los simbolos
representan los datos experimentales y las lineas tienen el siguiente significado: discontinua
SUPETIOT I”, 503=2.55 A e inferior I, 205=2.45 A, discontinua media superior f=—0.060 A-mol"
L e inferior B=-0.010 A-mol™"L, discontinua superior larga o=+0.1162 mol™"L e inferior
0=0.0662 mol™L. Como puede observarse, § y ¢ poseen una gran importancia,
especialmente a altas concentraciones salinas, por lo que son muy sensibles al rango maximo
de concentraciones a ajustar.

En un primer paso, el ajuste de los pardmetros ", § y o se realiz6 minimizando las
desviaciones al cuadrado de los logaritmos neperianos de los coeficientes de actividad,
empleando para ello el radio cristalografico del anién, la densidad de la disolucién vy la
permitividad del disolvente puro. Sin embargo, los valores que se obtenian para r”, para salcs
con diferentes aniones y catién comin no eran constantes, ¢ incluso en alguna ocasion su

valor se hacia incluso negativo.
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In {Coef. Act.)

m / mol kg™

Figura 5.1 ~ Influencia de los pardmetros ajustables (°,, By o)
en el calculo de los coeficientes de actividad con la MSA, para
el caso del LiCl a 298 K.

Asi pues, este procedimiento no ofrecia ni desde el punto de vista microscépico ni
tampoco de los valores de los pardmetros obtenidos un método valido para analizar el efecto
de la temperatura en los coeficientes de actividad. Es bien conocido que las distancias
interiénicas en solidos y disoluciones son generalmente aditivas. Por ello, el valor de r”,
obtenido por el procedimiento deberia ser constante para una determinado catién a una
temperatura dada e independiente del anién que lo acompaie.

Asi pues, se modificé la estrategia de optimizacién y se realiz6 del siguiente modo:
para una determinada sal se emple6 un valor inicial de r”, y se optimizaron los otros dos
parametros, § y a. Este procedimiento se repitié para distintos valores de 1”,, seleccionando
el conjunto de valores 1°,, B y o que minimizaron el valor de desviacion relativa ponderada

o promediada, AARD(%), definida del siguiente modo:
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lnvcxp(k)-lnvl"*(k) (5.12)
Iny,, (k)

N
AARD (%) = _2_ Y 4B
k=1

donde N es el nimero de puntos experimentales para un conjunto de datos. Es interesante
destacar que cambios de + 0.025 A en r*, hacian variar los valores d¢ AARD(%) en menos
de un 0.4% para todas las sales estudiadas, una vez que se habian optimizados los parametros
B y a. Este tipo de optimizacién jerdrquica ha sido empleada en varias ocasiones en la
bibliografia con otros propositos: por ejemplo el método de ajuste, empleado en esta memoria,
de las admitancias electrdicas al circuito equivalente de Randles [41].‘;

Los valores de ™, para sales con diferentes aniones y mismo cation a una temperatura
dada, son muy cercanos si se calculan siguiendo este procedimiento, siendo las diferencias

o
menores de 0.02 A.

v
24
22 +
<
g
2.0 -
¢ NaCl
o NaOH
v - NaBr
18 - v NazCO:,
Regresién
T L T 1
280 300 320 340

T /K

Figura 5.2 — Regresion lineal obtenida para todas las sales
sodicas analizadas en este trabajo.
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Asi pues, podemos seleccionar el mismo valor de 17, para todas las sales que poseen
el mismo catién comin, a una temperatura dada.

En la Figura 5.2 se puede observar la buena relacién existente entre los valores de 17,
y la temperatura para todas las sales sddicas estudiadas en este trabajo. Este método sacrifica
un poco la precisién del proéedimiento de interpolacién, pero sin embargo ésta se invierte en
aumentar el sentido fisico y la coherencia de los resultados.

Tikanen y col. [27] han estudiado los coeficientes de actividad de algunos electrolitos
1:1 (NaCl, LiCl, CsCl, KBr y KCl) en funcién de la constante de asociacién i0nica para
obtener buenos ajustes, especialmente a muy altas concentraciones salinas. En el presente
trabajo, se ha obtenido un buen acuerdo entre los datos expcrimentales (simbolos) y los
calculados teéricamente con la MSA (lineas), a distintas temperaturas como se muestra en las
Figuras 5.3-5.16. Para cada figura, los simbolos corresponden con los datos experimentales
recopilados de la bibliografia y las lineas a los resultados obtenidos con la MSA, indicindose
en cada una de ellas los valores de las temperaturas analizadas. En nuestro caso, no ha sido
necesario considerar el efecto de la asociacién i6nica, como ya sc menciond anteriormente,
para obtener buenos resultados.

Merece la pena destacar dos casos especiales de todos los estudiados: NaOH (Figura
5.8) y Na,CO, (Figura 5.15). En el caso de NaOH, es bien conocido el comportamiento
anémalo que poseen los coeficientes de actividad de los hidréxidos si se comparan, por
ejemplo, con los cloruros de los mismos cationes. En este caso, se puede comprobar como
se obtienen unos resultados bastantes satisfactorios en todo el rango de temperaturas
estudiados, hasta concentraciones bastantes elevadas, sin tener que hacer ninguna suposicion
adicional sobre el comportamiento de esta sal. En cuanto al caso del Na,CO;, se sucle admitir
la formacion de pares i6nicos para explicar el comportamiento de los coeficientes de actividad
de las sales que contienen anién carbonato. Sin embargo, puede observarse como se obtienen
unos resultados bastantes buenos hasta unas concentraciones relativamente elevadas de
clectrélito en disolucién. El procedimiento desarrollado en esta memoria nos ha permitido
obtener una razonable estimacion de los coeficientes de actividad de ambos electrolitos en un
amplio rango de concentraciones, siendo bien conocido su atipico comportamiento en relacion

a los electrolitos fuertes.
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In (Coet. Act.)
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Figura 5.3 - Resultados obtenidos con la MSA para HCl [29].

In (Coef. Act.)

Figura 5.4 - Resultados obtenidos con la MSA para LiCl [30].
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Figura 5.5 - Resultados obtenidos con la MSA para NaCl [29].
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Figura 5.6 - Resultados obtenidos con la MSA para KCl [31].
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213 K
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In (Coef. Act.)

m / mol kg™t
Figura 5.7 - Resultados obtenidos con la MSA para CsCl [30].

In (Coef. Act.)

Figura 5.8 - Resultados obtenidos con la MSA para NaOH
[32].
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Figura 5.9 - Resultados
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obtenidos con la MSA para HBr [33].

0.0 5

4 4 b »Om O @

13K
21 K
283 K
293 K
208 K
J03 K
08 K
3K

Figura 5.10 - Resultados obtenidos con la MSA para NaBr

[34].
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e 283K
-1 4 o 298K
J3 K
~2
3
5 -3 1
53
=
-4 -
...5 —
— T T T T T
25 50 N] 1.00 1.25

m / mol kg™
Figura 5.11 - Resultados obtenidos con la MSA para KBr [35].

o 288K
-2 298 K
308 K
_'3 -
=
g -4 -
S
=
_~5 -
_'6 -
T T T I
02 04 06 08

m / mol kg™

Figura 5.12 - Resultados obtenidos con la MSA para CaCl,
[36].
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Figura 5.13 - Resultados obtenidos con la MSA para SrCl,
[37].
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Figura 5.14 — Resultados obtenidos con la MSA para BaCl,
[38].
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Figura 5.15 - Resultados obtenidos con la MSA para Na,CO,
(39].
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Figura 5.16 - Resultados obtenidos con la MSA para HCIO,
[40].
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Siguiendo el esquema mencionado anteriormente para la optimizacién, hemos
analizado el efecto de la temperatura sobre los coeficientes de actividad. En el caso particular
del HBr se han obtenido unas desviaciones relativamente altas para lo que es habitual en este
tipo de andlisis, lo cual puede explicarse en base a la baja precisién que muestran los datos
experimentales en todo el rango de concentraciones y temperaturas estudiadas, como puede

apreciarse en la Figura 5.9.
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5.4 - DISCUSION.

En la Tabla 5.1 se muestran los valores de 17, 5 Y 1; para los cationes individuales
analizados en este trabajo. Es importante resefiar que solo los valores correspondientes a HY,
Na* y K* se han obtenido a partir de una regresién lineal de diferentes sales.

Como ya se ha mencionado anteriormente, el efecto de la temperatura sobre 1”, estd
de acuerdo con el concepto de radio catiénico individual a dilucién infinita. As{ pues, para
cada cation se ha calculado un valor especifico de 1, y su coeficiente de temperatura (r;) que

resulta ser independiente del anién que lo acompana, asi como de la estequiometria de la sal.
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Cation oaom / W 10°/

A Ax?
H* 257 14.7
Li* 2.52 26.4
Na* 2.01 94.7
K* 1.76 116
Cs? 1.03 103
Ca* 290 225
Sr¥* 2.75 139
Ba* 250 105

Tabla 5.1 - Pardmetros ajustados para los radios catiénicos individuales a dilucién infinita (", ) y su

cocficiente de temperatura (r,).

La influencia de la temperatura sobre r”, ;3 puede describirse en todos los casos por
una relacién lineal, posiblemente debido al rango relativamente pequefio de temperaturas
estudiadas, aproximadamente de 80 grados.

En la bibliografia pueden encontrarse algunos parametros cuyo comportamiento es
similar al obtenido para r”, g Krestov [42] estudié la influencia de la temperatura en los
radios cristalinos a través del coeficiente de temperatura isobarico, expresado como una
funcion del radio de Goldsmidt. De esta funcién se puede deducir que cuanto mayor es el
radio cristalino de un ion mayor es su coeficiente de temperatura. Es bien conocido que los
radios cristalograficos e hidratados para los cationes de un mismo grupo se ordenan de forma
inversa segun el tamafo de éstos. Asi, este comportamiento es similar al observado para el
coeficiente 1,, como se recoge en la Tabla 5.1. Los valores de 1, son caracteristicos de cada
cation y siguen la misma secuencia que los coeficientes de temperatura isobaricos y, ademas,
son del mismo orden de magnitud. |

Las medidas experimentales dc viscosidad también pueden ofrecer informacién
adicional sobre las distintas interacciones que tienen lugar en disolucion: electrostiticas,

tamano y estructurales [43,44]. Asi’, el coeficiente B de Jones—Dole [45] puede relacionarse

5.24



Discusién

directamente con los volimenes parciales i6nicos estandar a dilucién infinita. Este hecho
puede explicarse en base a la contribucién predominante del volumen del ion sobre el
coeficiente B. Para todas las sales estudiadas, 17, 55 y €l coeficiente B de Jones-Dole a 298
K estan altamente correlacionados. De este modo, tanto ¢l coeficiente B, como su derivada
(dB/dT) y r, muestran la misma secuencia: CsCl > KCl > NaCl> LiCl [46,47].

Por otra parte, la variacién del coeficiente p con la temperatura podria asociarse con
el cambio en la capa de hidratacién de los cationes con la concentracién salina y puede
describirse por medio de una funcién parabdlica, cuyo valor disminuye cuando aumenta T,
Figura 5.18, y cuyo descenso es més pronunciado cuanto mayor son la radios hidratados de
los cationes.

La influencia de la temperatura en o también puede describirse mediante una relacién
parabdlica, Figura 5.19. En este caso, el valor de dicha funcién aumenta cuando lo hace T.
Este es el comportamiento esperado ya que un descenso de la permitividad de la disolucién
cuando aumenta la temperatura estd de acuerdo con los estudios tanto tcéricos como
experimentales existentes [20]. Ademas, los valores de € estimados a 298 K a partir de a,
muestran la misma tendencia con la concentracién salina y son del mismo orden de magnitud.

En la Tabla 5.2 se recogen todos los parametros optimizados para los electrolitos estudiados.
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Figura 5.17 - Influencia de la temperatura en el parimetro
para el KCl.
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Figura 5.18 — Influencia de la temperatura en el pardmetro o
para el KCl.
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Sal by / b, 10*/ b, 10°/ aq / a, 10°/ a, 10%/ MAARD
Amol'L Amol” L K? Amol? L K? mol! L mol?LK? | mol?LK? (%)

HCl -0.044 -1.39 +2.19 0.076 8.32 1.82 1.77
LiCl -0.035 “—1.98 -1.07 0.095 7.55 3.69 0.42
NaCl -0.0092 -6.64 +3.02 0.085 6.18 151 0.34
KCl -0.0023 -5.14 +17.4 0.075 10.7 26.1 0.36
CsCl +0.027 -6.12 1.90 0.018 0.757 0.576 0.36
NaOH -0.011 -7.32 18.3 0.080 9.32 28.6 0.48
HBr -0.028 -1.93 -0.437 0.091 2.40 1.26 11.2°
NaBr | -0.018 -6.28 13.4 0.069 6.34 30.4 1.43
KBr -0.0044 +42.3 -108 0.083 17.4 -2.78 0.42
HCIO, -0.024 -191 8.89 0.077 -0.998 6.99 1.63
CaCl, +3.650 +2250 -17000 0.386 370 -1920 0.40
SiCl, +0.348 +340 -355 0.185 93.1 37.5 1.16
BaCl, -0.132 A +6.48 282 0.0044 19.8 - 114 0.58
Na,CO, -0.320 ~-5110 581 0.054 -163 239 2.01

Tabla 5.2 - Efecto de la temperatura sobre los parametros f y o Se ha supuesto una relacién parabélica,
ecuaciones 5.10 y 5.11, con la temperatura. MAARD(%) representa la media de los valores AARD obtenidos

para las diferentes temperaturas de cada electrélito en el procedimiento de ajuste. * Ver texto para su explicacion.

Desde otro punto de vista e independientemente de la explicacion fisica de los
pardmetros optimizados, la MSA ofrece un método sencillo para interpolar coeficientes
osmoéticos y de actividad dentro de un amplio rango de temperaturas y concentraciones
salinas. Este método requiere un nimero relativamente bajo de parametros, seis, mientras que
el tratamiento de Pitzer [1,2] requiere como minimo nueve parametros.

El método de interpolacién ha sido comprobado con los datos experimentales
correspondiente al HCl. De todos los conjuntos disponibles [29] se eliminaron los
correspondientes a las temperaturas de 283 y 313 K. Después, se realizé la optimizacion,

siguiendo el procedimiento antes mencionado, con el resto de los conjuntos experimentales.
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Capitulo 5

Los pardmetros asi obtenidos se emplearon para estimar teéricamente los valores de las
temperaturas eliminadas. La desviacion relativa obtenida en In y fue menor al 2% en ambos
Casos.

Como ultima aplicacioén del método desarrollado, se han obtenido los coeficientes de
actividad del NaClO, a distintas temperaturas. Ya que s6lo existen datos experimentales a dos
temperaturas diferentes, 283 K [48] y 298 K [35], la interpolacion se ha realizado sobre
regresiones lineales de los distintos pardmetros con la temperatura, siendo este un caso
especialmente desfavorable para aplicar el método. De todas formas y a la luz de los
resultados obtenidos, puede considerarse que los coeficientes de actividad calculados para esta
sal pueden ser de gran utilidad, especialmente si se considera que no existen datos publicados,
a excepcion de los dos conjuntos que nos han a servido como base del célculo.

Puesto que tanto los radios hidratados a distintas temperaturas del cation Na® a
dilucién infinita, como el radio cristalografico de anién ClO,” ya sc han determinado sélo
resta aplicar estos valores al caso del NaClO,. En la Figura 5.19 se muestra el buen acuerdo
existente entre los coeficientes de actividad experimentales (simbolos) y los calculados
tedricamente con la MSA (lineas). Con los pardmetros ajustables asi calculados podemos
generar coeficientes de actividad para este electrélito en un rango de 273-303 K y hasta una
concentracion méaxima de 1.2 mol kg™'. Los coeficientes de actividad generados con la MSA

para estas temperaturas se muestran en la Figura 5.20.
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Figura 5.19 - Coeficientes de actividad experimentales y
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Figura 5.20 - Coeficientes de actividad calculados teéricamente
usando la MSA para NaClO, a distintas temperaturas.
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Conclusion

5.5 - CONCLUSION.

Este capitulo muestra como la MSA permite estimar el efecto de la temperatura en’los
coeficientes de actividad de electrélitos mediante una modificacién del modelo primitivo que
tiene en cuenta tanto la variacion del radio hidratado del catién como la permitividad de la
disolucién con la concentracion salina, mediante relaciones matematicas simples. Algunos de
los parametros ajustables pueden ser interpretados desde un punto de vista microscopico, lo
cual simplifica enormemente la compresion del modelo. Ademds, la MSA ofrece la
posibilidad de interﬁ(‘jlér de un modo preciso datos de coeficientes de actividad a distintas

temperaturas con un nimero relativamente bajo de parametros.
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