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La interfase que separa la superffcie metflica de un
electrodo y la disolucifn electrolitica en la que estd sumergido
se comporta al paso de una corriente eléctrica alterna, como un
circuito compuesto que se puede representar por una impedancia
compleja. Dicho circuito es equivalente a dos impedancias en pa-
ralelo: una impedancia capacitativa debida a la doble capa elec-
trédica, Z4, y otra de composicién variable, Z., llamada impedan
cia faradalfca, que corresponde a los diversos procesos que ' tie-
nen lugar en la mencionada interfase, a saber, difusién y adsor-
cién de iones, descarga de los mismos, etc.

Estas impedancias se expresan como magnitudes compleja;
para las que se cumple la relacién de las correspondientes admi-

tancias
A

e = At Aq

El anflisis de las citadas impedancias nos ofrece la po-
sibilidad de obtener datos caracteristicos de los fenfSmenos que
representan. Asi, el estudio de la impedancia capacitativa, 2d'
nos puede revelar datos significativos sobre la estructura de la
doble capa eléctrica, mientras que el examen de la impedancia fa
radafca puede suministrar datos sobre el tipo y cinética de los
procesos que transcurren en la interfase investigada. Ahora bien,

la separacién de ambas impedancias no es inmediata ya que experi

mentalmente la investigacién de la interfase se lleva a cabo me-
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diante medidas el&ctricas con un puente de impedancias en el que
la interfase en cuestidn se equipara a una capacidad y una resis
tencia en serie. A partir de la variacibn de estas componentes
en funcidén de la frecuencia de la corriente alterna y del poten-
cial de polarizacidn del electrodo, se intenta desglosar de 1la
impedancia total, sus componentes, es decir: la impedancia de la
doble capa el8ctrica y la impedancia faradafca, y a su vez 1la
composicién del circuito equivalente a esta Gltima.

La realizacifn de este tipo de andlisis exiqé el desarro
llo de una teorfa capaz de exélicar la formacién de la impedan-
cia de la doble capa y su relacién con la frecuencia. De este mo
mo, se puede substraer &sta de la admitancia total, aislar la co
rrespondiente al proceso faradaico y deducir conclusiones sobre

dicho proceso a partir de los datos obtenidos.
I.1. IMPEDANCIA DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA

Una de las dificultades mayores de la resolucidn de la
impedancia total en sus componentes proviene de la necesidad de

conocer exactamente en cada circunstancia la participacién de la

‘doble capa el&ctrica (1). Este conocimiento es diffcil de lograr

ya que requiere la medidarde la interfase electrédica en condi-
ciones en que el electrodo sea perfectamente polarizable, es de-
cir, cuando la interfase se comporta como una capacidad sin fu-
gas al variar el potencial del electrodo.

La aproximacifn a este estado jideal se puede conseguir

si se opera con soluciones electroliticas extremadamente puras,

»



libres de sustanéias oxidables o reducibles y con superffcies
electrb6dicas limpias y homogéneas en su estructura y con féspec-
to al paso de corriente. Estas condiciones son relativamente f&-
ciles de alcanzar con electrodos liquidos, por ejemplo de mercu-
rio, en tanto que con electrodos sblidos las dificultades experi
mentales son considerables. Esta es la razén por la que los estu
dios con electrcdos de mercurio son mis abundantes y los resulta
dos mis coherentes (2). A continuacifn exponemos los resultados

obtenidos con este tipo de electrodos.

A) Electrodos de mercurio

La estructura de la doble capa se ha estudiado provecho-
samente mediante medidas de impedancia de un electrodo de gotas
de meréurio. El empleo de este tipo de electrodos cumple ventajo
samente con las condiciones estipuladas anteriormente sobre pure
za, homogeneidad y reproducibilidad de la superficie metflica .
En cuanto a la técnica experimental, el método de medida de impe
dancias con electrodo de gotas de mercurio se ha desarrollado
tan extensamente que la mayorfa de los datos que se publican so-
bre este tema proceden de su aplicacién tanto en medios acuosos
como no acuosos (3). No obstante, los resultados obtenidos s6lo
son aplicables a la interfase mercurio-electrolito.

Estos estudios se han centrado principalmenée en la com-
probacidn de alguna teorfa de la doble capa y por ello investi-
gan detenidamente la variacién de la capacidad diferencial (deri

vada parcial de la densidad superficial de carga respecto al po-



tencial) con el potencial, o la segunda derivada de la tensidn
superficial frente al potencial en la curva electrocapilar, en
aquella zona en que no ocurre electrolisis alguna. Esta relacién
es esencial en toda teorfa de la doble capa (4). Sin embargo ,
hay otros dos aspectos que han sido extensamente examinados en
dichos trabajos: a) Si existe un pequefio paso de corriente, es
decir una componente resistiva, que acompaiia a la capacidad de
la doble capa, y b) si dicha capacidad varfa en funcién de 1la
frecuencia de la corriente alterna cuando se mide con corrientes
de pequeria amplitud.

Ya los primeros experimentos de Grahame (5) demostraron
gque la capacidad de la doble capa sobre un electrodo de gotas de
mercurio es independiente de la frecuencia entre 60 y 5000 Hz en
soluciones de electrolitos inertes e igualmente inalterable apa-
rece la resistencia del electrolito. Por ello, la impedancia del
electrodo se podr§ representar por un; capacidad y una resisten-
cia en serie. Sin embargo, Bockris et af. (6) detectaron una pe-
quefia pero consistente variacifén de la capacidad con la frecuen-

cia, ain en condiciones de soluciones de extrema pureza y super-

ficies muy limpias. Esta variacién se puede interpretar como de-

bida a una resistencia que actua en paralelo con la capacidad y

por ello, la impedancia del electrodo de mercurio se podrfa re-

presentar por el circuito: Cd —J\/V——— . Dicha resis-
R R
L ]

tencia Rd varfa notablemente con la frecuencia de la sefial eléc-

trica.

Seglin la teorfa de la doble capa de Grahame, una varia-

»



cién de la capacidad con la frecuencia en un electrodo idealmente
polarizable s68lo puede aparecer en el caso de una etapa lenta
que retrase el proceso de formacidn de la doble capa. Ya que en
este tipo de electrodos y disoluciones inertes no existe influen
cia alguna de la difusién de los iones, y si existe se demuestra
teSricamente que es despreciable o menor que los errores de medi
da, el fendmeno observado queda inexplicado. Ante esta tesitura.
ﬁockris et al. completan la teorfa y explican los resultados se-
glin las siguientes ideas.

La estructura de la doble capa sobre el electrodo de mer
curio esti constituida por una primera capa de moléculas de agua
que se adsorben fuertemente sobre la superficie metflica. Esta
adsorcifn restringe considerablemente las oscilaciones de las mo
léculas, con lo cual sus periodos de relajacién aumentan de modo
notable y caen dentro del orden de las frecuencias utilizadas.
En consecuencia, los dipolos moleculares dejan de sequir las va-
riaciones del campo el&ctrico y se origina un desfase que depen-
de de la frecuencia aplicada. Los autores demostraron gque esta
restriccidén de movimientos se puede representar en la impedancia
de la doble capa como equivalente a una resistencia ¥ una capaci
dad en paralelo. En el casc de un electrodo idealmente polariza-
do dicha resistencia tiene un valor infinito, mientras en casos
no ideales la resistencia posee un valor finito dependiente de
la frecuencia. Esta teorfa esbozada a grandes rasgos es la ac-
tualmente admitida.

Al mismo tiempo, Grahame, en los trabajos citados, estu-

di6 la influencia de algunas sustancias tensoactivas sobre la es



tructura de la misma. Asf, la variacién de la capacidad de la do
ble capa con el potencial en disoluciones de octanol presentaba
dos méximos que correspondfian a la adsorcién y desorcién stbita
de una monocapa de alcohol sobre la superficie electr6dica. En
estas condiciones, la capacidad aparecfa pr&cticamente indepen-
diente de la frecuencia mientras que la resistencia variaba con-
siderablemente con &sta, siendo mayor a menor frécuencia. Estos
resultados se interpretaban con gran exactitud si se supone que
la impedaﬁcia electrb6dica era equivalente a un circuito

— t? Re , en el que la resistencia del electrolito

a

Re se halla en serie con un condensador Ca debido a la capa ad-

sorbida y con constante dielé&ctrica del octanol, y una resisten-
¢ia Ra que depende del potencial. Esta resistencia Ra en parale-
lo con la capacidad, engloba los fenfmenos de adsorcién y difu-
sién de la sustancia tensoactiva con respecto a la superficie
electrédica.

Asf pues, se puede resumir que la superficie de un elec-
trodo de mercurio idealmente polarizado, si no estid contaminado,
se comporta frente a una pequena senal de corriente alterna, a
un valor dado de potencial, como una impedancia fbrmada pbr una
capacidad y una resistencia en serie que apenas varfan con la
frecuencia. Por el contrario, en el caso que haya adsorcibn de
impurezas o sustancias surfactantes, se observardn fuertes va-
riaciones de las componentes eléctricas mencionadas. Estas varia

ciones son las que precisamente se han tomado como base para los

estudios de adsorcifn sobre electrodos y superficies met&4licas

»



de sustancias tensoactivas y la estructura de la interfase elec-
tr6dica resultante.

Los trabajos posteriores a las explicaciones de Grahame
confirmaron el acierto de sus ideas y demostraron gue, por ejem-
plo, la adsorcidn de compuestos aliffticos sobre electrodos de
mercurio disminuye la capacidad del electrodo porque estas molé&-
culas aumentan el espesor de la doble capa y disminuyen la cons-
tante dieléctrica. Para una concentracién dada del compuesto la
adsorcibn es mayor y, por consiguiente, el valor de la capacidad
es menor, a potenciales pr6ximos al de carga cero de la superfi-
cie electr6dica. Al aumentar 1; carga del electrodo y por tanto
la intensidad de su campc elé&ctrico, aparece un desplazamiento
de la sustancia adsorhida por otra de mayor constante dieléctri-
ca, es decir, por moléculas de agua en el caso de disoluciones
acuosas. Al alcanzar el potencial valores extremos, tanto en sen
tido positivo como negativo, la sustitucién de la sustancia ten-
soactiva es completa y esto se refleja en la emergencia de picos
en las curvas capacidad-potencial, en aquellos pasos de poten-
cial donde la velocidad del cambio de adsorcidn es grande.

Como hemos indicado, la capacidad y resistencia debida a
la adsorcibén de un surfactante son muy sensibles a las variacio-
nes de frecuencia, de modo que la magnitud y sentido de los cam-
bios revelan valivsos datos sobre los procesos de adsorcién y di
fusidn de dichas sustancias.

Estos procesos de adsorcifén de iones y moléculas neutras
en la interfase meta{—solucién se han estudiado intensivamente

durante los Gltimos afios (7). Aunjue se han aplicado diversas



técnicas experimentales tales como el método culostitico (8), de
rectificacién (9), de salto de potenciales (10) y polarografia
modulada (1l1l), la mayor parte de los datos publicados han sido
obtenidos mediante medida directa de impedancias. De este modo
la cinética de adsorcién de sustancias tensoactivas en la inter-
fase disolucibfn-mercurio se ha investigado a través de dos proce
dinientos: variacifn de la capacidad de la doble capa con la fre
cuencia de una corriente alterna de pequeﬁa amplitud y dependen-
cia de la capacidad con el tiempo.

El aspecto tefrico de la variacién de la capacidad de la
doble capa con la frecuencia y la posibilidad de distinguir me-
diante este método los procesos controlados por una etapa de di-
fusién o de adsorcién de la sustancia fué inicialmente desarro-
llado por Frumkim et af. (12). Posteriores trabajos de Lorenz
(13) y Delahay (14) ampliaron estos estudios a procesos regidos
por difusién y alguna otra etapa leﬁta en la adsorcién, por ejem
plo, dimerizacién del adsorbato, o bien controlados simult&nea-
mente por difusién y adsorcién.

La variacién de la capacidad con el tiempo es en general
debida a la existencia de una etapa lenta de difusifn de la sus-
tancia, o de adsorcifn, que rige el proceso total. Los resulta-
dos obtenidos hasta ahora indican que para moléculas org&nicas
sencillas el proceso esti regido generalmente por la difusién de
‘las mi. mas desde la solucién, siendo la etapa de adsorcién de la
molécula relativamente rSpida. Es decir, que la cinética de ad-
sorcién est&d controlada por la difusién de las moléculas a la su

perficie del electrodo completamente limpia. Este tipo de proce-



- 10 -

sogs se ha investigado con frecuencia (15) y se han publicado re-
cientemente alqunas revisiones sobre el tema (7). Se observa en
general que el recubrimiento del electrodo en un tiempo dado es-
t4 determinado por la naturaleza de la isoterma de adsorcién y
de este modo se ha caiculado la variacién del recubrimiento con
el tiempo a partir de las ecuaciones de isotermas conocidas, ta-
les como la isoterma lineal o de Henry (16), la de Langmuir (17)

o cualquier isoterma arbitraria.

B) Electrodos s&lidos

Los problemas que plantean las superficies sélidas son
ﬁucho mds complejos. En ellos aparece en primer lugar la gran d4di
ficultad de obtener superficies reproducibles, que rindan resul-
tados constantes, al someter los electrodos al mismo tratamiento
de preparacién. En segundo lugar, hay que buscar o conocer la z9
na de potenciales en la cual el electrodo se comporta como un
electrodo idealmente polarizable y que, como es sabido, depende
de la naturaleza del material electr6dico y de la homogeneidad
de la superficie. Por Gltimo, al tratarse de electrodos estacio-
narios el peligro de contaminacifn es mayor y se requiere utili-
zar disoluciones purisimas que minimicen la adsorci®n de impure-
zas.

No obstante, a pesar de estas dificultades, el estudio
de la impedancia electrédica con metales s8lidos ha sido aborda-
do con frecuencia, por ejemplo con 2n, Ag, Cd, Cu, Bi, etc (19),

especialmente con los-metales nobles y entre ellos con gran pre-
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ferencia el platino (20). Los resultados obtenidos hasta ahora
con los electrodos de platino presentan gran similitud con los
discutidos anteriormente para el mercurio. Las curvas capacidad-
potencial medidas con pequefias sefiales de corriente alterna a
frecuencia constante muestran un minimo en un intervalo de poten
ciales que es intermedio entre las zonas de desprendimiento de
hidr6geno y oxigeno en soluciones &cidas. Se supone que esta ca-
pacidad mfnima corresponde a la doble capa pura. Desgraciadamen-
te no se han obtenido valores suficientemente concordantes de la
misma para poder deducir conclusiones seguras sobre la doble ca-
pa. Los resultados se interpretan bajo los puntos de vista esbo-
zados para el mercurio.

La capacidad de la doble capa pura no debe variar con la
frecuencia de la corriente alterna. En el caso de que esto Gilti-
mo ocurra, la variacibén es debida a la relajacifn de las molécu-
las de agua adsorbidas en la interfase electrfdica. Ahora bien,
la variacifn observada en algunos casos (20) es mayor que la me-
dida sobre mercurio; esté puede indicar que adem&s de los fenéme
nos de relajacién del dieléctrico de la interfase intervienen mo
dificaciones de la superficie electr6dica, la cual complica ex-
traordihariamente el problema. Aungue no se ha llegado a>un acuer
do sobre el valor verdadero de la capacidad de la doble capa so-
bre el platino, sf se coincide en que las discrepancias provie-
nen del distinto tratamiento previo que se ha aplicado a cada
electrodo con distintos fines experimentales y de la presencia
de impurezas en la disolucibén. La adsorcién de impurezas reduce

el valor de la capacidad medida.
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' Esta filtima propiedad se ha utilizado para medir la ad-
sorcifn de una serie de sustancias tensoactivas sobre metaies
(19) y especialmente sobre electrodos de Pt (21). Seqin se resu-
me en esta dltima cita bibliogrdfica, la adsorcidn de sustancias
orgsnicas sobre Pt presenta ciertas caracterfsticas comunes: la
quimisorcifn de las sustancias es seguida de una disociacién de
las mismas, las heterogeneidades de la superficie parecén repar-
tirse de modo uniforme, y el grado de adsorcién depende notable-
mente del potencial del electrodo. Asf, en disoluciones de alco-
holes se observa la deshidrogenacién de los mismos al adsorber-
se, la isoterma de adsorcifn es del tipo Frumkim-Temkin ¥y la ve-
locidad de adsorcifn decrece exponencialmente con el recubrimien
to.

La variacién de la adsorcién de compuestos org&nicos con
el potencial muestra un maximo (una tfpica curva de campana) a
potenciales entre la adsorcién de hidrdgeno y oxigeno, esto es,
en la regidn en que la doble capa se comporta como una capacidad
ideal. A potenciales mis catédicos o m&s anSédicos, la sustancia
org&nica es desplazada por la adsorcién de hidr6geno u oxIgeno,
respectivamente. Esto indica que hay una adsorcidn competitiva
entre el hidr6geno u oxfgeno del H,0 ¥ la sustancia orgfnica en
la cual el predominio de la especie adsorbida depende de la zona
de potenciales estudiada.

La adsorcién sobre Pt de sustancias orginicas que contie
nen azufre ha sido escasamente estudiada por el m&todo de impe-
dancias, solamente la adsorcién de tiourea en medio &cido sobre

diversos metales, entre ellos el Pt (22), ha merecido amplia aten
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cién. Los resultados indican que existe una fuerte adsorcién del
compuesto orgénico, tal vez con ruptura del enlace C-5, lo cual
se manifiesta por una notable disminucifn de la capacidad de la
doblevcapa al aumentar la concentracifn de la sustancia. Del mis
mo modo, la capacidad total en serie del sistema disminuye nota-
blemente al aumentar la frecuencia de la corriente alterna, por
ejemplo, de 60 Hz a 110 KHz. A altas frecuencias la capacidad ad
quiere un valor de 13 a 15 uF/cm2 el cual no varfa con el poten-
cial. Los autores interpretan estos resultados seglin las ideas
de Frumkim (4), quién representa los fenémenos de adsorcibén me-
diante dos condensadores en paralelo, uno corresponde a la adsor
cién de la sustancia y el otro a la capacidad de la doble capa.
El valor de la capacidad a altas frecuencias, e independiente
del potencial, seria el verdadero de la doble capa, 34 uF/cm2 ’

el cual por la adsorcidén de tiourea queda reducido a l3-lSuFﬁmF.
1.2. PLAN DE TRABAJO

A la vista de los datos aportados por la bibliografia se
emprendif un trabajo de investigacifn cuyo objetivo fundamental
es detallar la estructura ffsica de la interfase metal-disolu-
cibén mediante la aplicacifén de un método el&ctrico a un sistema
en cuya fase lfiquida existan especies ifnicas tensoactivas. Se
eligieron como tensoactivos los compuestos alquil-sulfonatos de
estructura lineal: CHj{CH2)4-SO3Na, CHJ—(CHZ)B-SO3Na y
CH3—(CHZ)13—SO3Na, los cuales difieren en la longitud de su ca-

dena. Como disolvente se utilizaron disoluciones de &cido perclé

»
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rico 0,1N.

Dicha investigacién se llev8 a cabo a través de las si-

guientes etapas:

a)

b)

c)

d)

e)

£)

Estudio de la variacidn de la impedancia electrédica con
el potencial del electrodo manteniendo constante la fre-
cuencia de la seifial de corriente alterna aplicada y 1la

concentracién del alquil-sulfonato en la disolucién.

Estudio de la influencia de la frecuencia de la corrien-
te alterna sobre los valores de la impedancia electrédi-
ca cuando el electrodo se polariza a potencial constante
y la concentracifn de la disolucifn se mantiene también

constante.

A partir de las variaciones de la impedancia con la fre-
cuencia determinar el circuito eléctrico equivalente a
la interfase electr6dica gque mejor describa los datos ob

tenidos experimentalmente.

Bstudio de la impedancia de la interfase en funcidén de
la concentracidn de las disoluciones a valores dados de

las variables eléctricas.

Variacidn de la impedancia con el tiempo a potencial
electrédico y frecuencia de la corriente alterna cons-

tantes.

Influencia de la temperatura sobre la estructura de la
interfase, reflejada en las variaciones de la impedan-

cia.



II.

TECNICAS EXPERIMENTALES

»
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2.1. ELECTROLITO, DISOLUCIONES Y ELECTRODOS

2.1.1. Preparacién de la disolucifn de fondo

Como hemos mencionado en la introduccién, es de importan
cia fundamental cuidar la pureza de las disoluciones empleadas,
ya que la presencia de ciertas sustancias extrafias, ain en peque
fiag concentraciones, envenena el electrodo y el estado superfi-
cial de &ste es un factor decisivo en la medida de capacidades.
Con este fin se tomaron una serie de precauciones para la prepa-
racién de la disolucibén de fondo a partir de &cido perclérico.

El agua utilizada en las disoluciones se purificé fil-
tréndola primeramente a través de un filtro Millipore de 0,45 i
de tamafic de poro y a continuacién por un lecho de resinas de in
tercambio i6nico mixto con el fin de eliminar las sales. Este
agua se destila a continuacién en un aparato destilador de vi-
drio en presencia de permanganato potisico en medio bAsico (hi-
drdxido sédico). En esta etapa se oxidan las posibles impurezas
de materia orgs&nica. El agua asf obtenida se redestila en co-
rriente de nitr8geno. El &cido percldérico empleado era de marca
Merck para anilisis.

La disolucién preparada se purifica de nuevo mediante
electrolisis durante un tiempo minimo de 48 horas. Para ello se
aplicd una intensidad de corriente continua de 10 a 20 mA de va-

lor a dos electrodos de platino de gran superficie. El tiempo in
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dicado se considera suficiente para que las posibles impurezas
se depositen en los electrodos correspondientes. Durante la elec
trolisis se agité la disolucidn mediante burbujeo de nitrégeno
purificado.

Una vez realizada esta pre-electrolisis, la disolucién
de fondo se transvasa por presidn de un flujo de nitrdgeno a la
célula de trabajo o previamente a un matraz donde se prepara la
disolucién del surfactante con una concentracién determinada

(23) .

2.1.2. Preparacién de las disoluciones de surfactante

Para cada une de los alquil-sulfonatos elegidos se pesan
las cantidades correspondientes a las distintas concentraciones
y se depositan en matraces de 250 cc, que es la capacidad aproxi
mada de la célula. La disolucibn de fondo, impulsada por N, como
se explica en el apartado anterior, va llenando los matraces ,
gue se enrasan actuando sobre un juego de llaves del matraz de
pre-electrolisis.

Se procede a continuacién a la agitacibén de cada uno de
los matraces para conseguir la rédpida disolucién del surfactan-

te, quedando as!f &sta preparada para su estudio en la cé&lula.

2.1.3. Caracteristicas de los electrodos y tratamiento

previo del electrodo de trabajo

Para obtener directamente el valor de la impedancia de

un electrodo mediante medidas con un puente de Wheatstone, es

»
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necesario que la impedancia correspondiente al electrodo auxi-
liar que cierra el circuito de corriente alterna, y que se/én—
cuentra en serie con la del electrodo de trabajo, sea desprecia-
ble frente a la del Gltimo. Con este objeto se dispone frente al
electrodo experimental, un contra-electrodo, formado por una 13-
mina de platino platinado, de 50 mm de altura por 30 mm de an-
cho, curvada en forma de cilindro abierto por una generatriz. En
el eje de ese cilindro y a la mitad de su altura se coloca el
electrodo de trabajo. Este Gltimo consiste en una pequefia esfera
met&lica (véase mi&s abajo), cuya superficie es muy pequeiia fren-
te a la del electrodo auxiliar, de modo que su impedancia ser$
mucho mayor que la de este filtimo.

Se utilizaron diversos electrodos de trabajo los cuales
se obtuvieron a part{; de un hilo de platino cuya punta se fun-
dfa a la llama de un soplete consiguiendo superficies aproximada
mente esféricas. Estos hilos se introducen en tubos de vidrio
que se cierran por soldadura junto a la esfera de platino de for
ma que la superficie final del electrodo de trabajo resulta un
casquete esférico cuyas dimensiones se miden en un microcompara-
dor con un error menor de 10_2 mm.

La disposicifn relativa de los dos electrodos del circui
to de corriente alterna (el de trabajo y el auxiliar de medida
de impedancias) es siempre la misma, de tal modo que las lfneas
de corriente se distribuyen de una forma regular.

El tratamiento previo del electrodo de trabajo es uno de
los factores m&s decisivos en los resultados de las medidas. Ha

-

de conseguirse la eliminacifn de las impurezas de su superficie
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de tal manera que estas no interfieran en la medida de los valo-
res de la impedancia sobre el metal y que estos sean lo mis re-
producible posible.

Con este objeto, el electrodo de trabajo se limpia pre-
viamente en mezcla crdmica para disolver posibles impurezas depo
sitadas en la superficie. Posteriormente, una vez enjuagado con
agua bidestilada, se introduce en una llama hasta que el platino
alcanza una temperatura elevada (incandescencia) manteniéndolo
en estas condiciones durante 30 segundos como minimo, tiempo su-
ficiente para que la posible materia orgdnica absorbida en la su
perficie del electrodo se elimine por combustién. Finalmente, se
deja enfriar para evitar que al cambiar bruscamente de temperatu
ra surjan tensiones mecinicas en el metal y en el vidrio que pue
dan llegar a romper este Gltimo. Una vez a temperatura ambiente,

se introduce ya en la célula para comenzar las medidas.

2.2. METODOS ELECTRICOS DE MEDIDA

2.2.1. Circuito de corriente continua

La polarizacibén del electrodo de trabajo se consigue me-
" diante un potenciostato Wenking 68 FR 0.5, el cual alimenta un
circuito que comprende la célula electrolitica con el electrodo
de trabajo, la disolucién y el electrodo auxiliar de polariza-
cidn. De este modo se impone a voluntad una diferencia de poten-
cial entre el electrodo de trabajo y otro de referencia cuyo po-
tencial es constante.

Este Gltimo es un electrodo de calomelanos unido a la di

»
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solucidn a través de un puente salino (Fig. l). La finalidad de
este puente congsiste en evitar que el cloruro potésico del'éalo-
melanos pase a la c&lula por difusién.

Dada la baja impedancia de salida del potenciostato exis
te el peligro de que el mismo aparato introduzca un elevado ni-
vel de ruido en el puente de Wheatstone, lo cual harfa imposible
conseguir el equilibrio de; mismo. Por otra parte, la sefial de
corriente alterna del puente puede derivar al circuito de polari
zacidn de corriente continua influyendo en la propia sefal. Es-
tos inconvenientes se superan casi totalmente intercalando una
gran carga (resistencia pura) en el circuito de polarizacifn. En
este montaje se ha utilizado una resistencia de 8,2 MQ, que ha
dado buenos resultados.

Al existir una carga elevada en serie con la célula, la
polarizacifn en &sta es muy poco sensible a los cambios de poten
cial, siendo &stos suaves Y lentos. A pesar de esta lentitud de
respuesta, las ventajas antes citadas juntd con la supresifn de
las variaciones bruscas de corriente de polarizagidn al actuar
manualmente sobre el potenciostato, han hecho recomendable esta
solucién.

El uso del potenciostato para imponer los potenciales de
seados al electrodo de trabajo respecto al de referencia, repre-
senta una gran ventaja frente a la polarizacién potenciométrica
que se venia utilizando hasta ahora, ya que asf se asegura un po
tencial determinado sin las fluctuaciones con el tiempo que lle-
vaba consigo el empleg del potencidmetro. También se evitan las

capacitancias y autoinductancias que eran necesarias con tal sisg
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FIGURA 1

Célula electrolitica de trabajo
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tema (24).

En el método potenciostitico es necesario que el eiéctrg
do de trabajo esté unido a tierra. Esto ha imposibilitado el em~
pleo de la tierra de Wagner (25), pero en cambio, al tener el
vértice D del puente a potencial de tierra (Fig. 2) se simplifi-
ca notablemente el apantallamiento de esa parte del puente.

La diferencia de poténcial entre el electrodo de trabajo
y el auxiliar de referencia, se mide con un milivoltfmetro Phi~
lips PM 2343 de alta impedancia (10 & 100 MQ segfin la escala) en
paralelo con el potenciostato. La elevada impedancia de entrada
de este voltimetro hace que este no afecte al circuito de ten-
8ién del potenciogtato, que por otra parte, introducirfa un error
en la medida, pues la resistencia citada anteriormente en el cir
cuito de polarizacibn, altera las condiciones normales de funcio

namiento del aparato.

2.2.2. Caracterfsticas del puente de impedancias

El puente utilizado es del tipo de Wien (26), una de cu-
yas ramas es la c&lula electrolftica. Dicha célula es la rama
problema del puente y consta de cuatro electrodos sumergidos en
una disolucibn de electrolito (Figs. 1 y 2). La corriente conti-
nua de polarizacién se introduce mediante un electrodo auxiliar
(en este caso una 1&mina de platino brillante de dimensiones
5,0x%11,2 mm) (a) y de trabajo (t) ya descrito. El potencial de
este electrodo de trabajo se mide frente a uno de referencia (r),

que en nuestro caso ha sido de calomelanos saturado. Finalmente,
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la senal de alterna se introduce entre el electrodo de trabajo y
uno auxiliar de medida de impedancias (z), construifdo con una 13
mina de platino como se explicaba anteriormente. La medida de la
impedancia se realiza entre estos dos Gltimos.

El generador de sefiales es un oscilador Wavetek 131 A ,

6 Hz. La sefial de

con unu banda de frecuencias entre 0,2 y 2x10
alterna pasa al puente por intermedio de un transformador de ais
lamiento de relacién 1/1 debidamente blindado.

A la salida del generador hay también conectado un fre-
cuencimetro Advance TC 1l .que permite conocer en cada momento la
frecuencia de la sefial empleada.

El transformador 1/1 utilizado para frecuencias inferio-
res a los 5 kHz es de marca Sullivan apantallado tanto exterior-
mente como entre el circuito primario y el secundario. Este Glti
mo estd bobinado en dos mitades y sus extremos conectados de for
ma que se eviten capacidades respecto a tierra. Para frecuencias
superiores, se emplea un segundo transformador construido en el
propio Instituto Rocasolano con las caracteristicas aﬁteriores,
pero con nficleo de ferrita.

Las ramas AB y BC del puente (Fig. 2) estfn constituidas
-por dos cajas de resistencias en 4 décadas, Sullivan, anti-induc
tivas, y apantalladas, de 10.000 Q cada una. La rama de medida
estd compuesta por otra caja de resistencias en 5 décadas, Mar-
chesi, con las mismas caracteristicas e igual valor miximo gue
las anteriores, y por dos cajas de capacidades. La primera de
ellas, Sullivan, posee los valores de 1 a 4 uF y la segunda es

una caja de 3 décadas, y alcanza hasta 1 pF. Las dos esté&n tam-

»
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bi&n apantalladas.

El esquema el&ctrico del puente (Fig. 2) es anilogo al
empleado en otros trabajos de estudio de impedancias electrédi-
cas.

Los conductores de unién han sido debidamente apantalla-
dos. Se ha realizado el conexiocnado de blindajes y pantallas de
manera que no se cerraran espiras entre ellos.

La sefial de corriente alterna entre los vértices Ay C
del puente se visualiza introduci&ndola en el canal B de un osci
l6grafo Hewlett Packard 132A de doble rayo. Esto permite conocer
constantemente la amplitud de la onda, cuyo valor no debe sobre-
pasar los 5 mV para no interferir en la polarizaci6n del electro
do de trabajo. Es necesario actuar sobre el atenuador del genera
dor para mantener dicha amplitud segln la frecuencia y el equili
brado del puente.

En serie con el secundario del transformador de alimenta
ci6én del puente, existe un conjunto de dos capacidades en parale
Jo cuyo fin es el de interrumpir el paso de corriente continua
que podrfa derivar por este circuito. Lo mismo ocurre en la rama

cero del puente.

2.2.3. Amplificacién v visualizacisn de la sefial de cero

La ampiificaci®n de la sefial de cero se consigue en dos
pasos. En el primero, un amplificador operacional Philbrick
Nexus SQ 1, se realimenta negativamente a través de la resisten-

cia Rg (Fig. 3). La resistencia Ry puede tomar varios valores de
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forma que la relacién de amplificacién puede variar entre 1l y
100. N

Esta variacién de preamplificacién es necesaria, ya gue
cuando el puente estf completamente desequilibrado, la sefial de
cero, preamplificada, al ser relativamente grande puede superar
el valor limite de respuesta del amplificador operacional del se
gundo paso de amplificacién, ademis de obligar a disminuir 1la
sensibilidad del oscilégrafo. En cambio, segfin se va corrigiendo
el desequilibrio, se puede ir aumentando la preamplificacidn e
ir ganando, por lo tanto, pracisifn en la apreciacién de dicho
desequilibrio.

La sefial preamplificada pasa a un filtro de doble T para
eliminar la influencia de los 50 ciclos de la red (Fig. 3) y des
pués a otro paso de amplificacién.

En el sequndo paso se emplea otro amplificador operacio-
nal Philbrick Nexus SQ 1, realimentado como indica la Figura 4,
para conseguir una impedancia de entrada grande, as{ como tener
la posibilidad de disponer de ganancias elevadas.

La realimentacién, en este caso, se consigue con una do-
ble T donde son variables RS’ Rg, C5 Yy CS' Las capacidades men-
cionadas pueden tomar tres valores, y estin conectadas a un dni-
co conmutador.

Las resistencias utilizadas son de precisién y permiten
elegir 11 valores discretos, lo cual posibilita la seleccién de
33 frecuencias diferentes; con valores comprendidos entre 20 Hz
y 200 kHz. Tambi&n en _este caso un solo mando con 11 posiciones

actda sobre las tres resistencias.
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La selectividad de este fdltimo paso de amplificacidn ha-
ce innecesario otro tipo de filtros, ya que por s{ solo es sufi-
ciente para eliminar las frecuencias gque no interesan.

La utilizacién de estos amplificadores con realimenta-
cién negativa permite mejorar las caracteristicas de respuesta a
la frecuencia de entrada, disminuyendo notablemente la distor-
sién de la onda. Por otro lado, como ha sefialado Sluyters et al.
{(27) , estos amplificadores son de respuesta lenta y pueden intro
ducir errores en aquellas medidas cuya capacidad varia con el
tiempo. Este peligro se ha eliminado tomando las lecturas a los
tres minutos de haber impuesto el potencial, un periodo igual al
recomendado por estos autores, o bien cuando se ha establecido
el equilibrio.

El potencial del punto S (Fig. 3), al -ser siempre muy
préximo al de tierra en la realimentacién negativa (tierra vir-
tual), permite disminuir los efectos de posibles parisitos en el
vértice B (Fig. 2) incluso antes de consequir el equilibrio (28).

Se han blindado todos los conductores reduciendo al mini
mo su longitud y utilizando cajas apantalladas para las resisten
cias, capacidades y amplificadores.

Adem&s, ya que el véBrtice D esti unido a la masa, al con
seguir el equilibrio del puente de impedancias, la rama de cero
qued: a potencial de tierra. Asf, se consigue eliminar las capa-
cidades pardsitas en esta rama y disminuir notablemente las per-
turbaciones introducidas por el propio operador (29).

Se ha utilizado el canal A del oscilbégrafo Hewlett-

Packard, anteriormente citado, como indicador del equilibrio del
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puente. De este modo uno de los rayos se utiliza como sefal de
cero, Yy el otro nos da constantemente la imagen de la senal, co

mo ya se ha descrito.

2.2.4. Calibrado. Sensibilidad y precisién

Se ha realizado el calibrado del puente de impedancias
para todo el campo de frecuencias dentro del cual se puede conse
guir una amplificacibén selectiva.

Se han calibrado pbr separado los valores de las resis-
tencias y capacidades, ya que ninguna de las resistencias patrén
de que se disponfa era puramente resistiva. Las resistencias de
hilo bobinado dan generalmente, para frecuencias mayores de
10 kHz, una componente inductiva que no se puede equilibrar con
el aparato y que si se emplean valores altos en las resistencias
patrdn hacen perder precisién, incluso cuando la frecuencia es
inferior a 1 kHz. Las resistencias de carbdn presentan una fuer-
te capacidad para valores bajos de frecuencia (menores de 120 Hz),
lo cual disminuye notablemente el grado de precisibn en esta zo-
na de frecuencias.

Las condiciones del puente se han elegido de modo que ,
en situacidn de equilibrio, se pueda consequir la mixima sensibi
lidad. Esto se alcanza si las medidas se llevan a cabo con los
mismos valores de impedancia en las ramas 1 y 2 del puente (30).

En el calibrado de las resistencias, los valores de pre-
cisién (p) y sensibilidad (s) obtenidos se representan en la ta-

bla 1, donde p viene dado en tanto por ciento, s en ohmios y la
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frecuencia en herzios. En las medidas de resistencia el caso més
desfavorable se da cuando la resistencia patrén es menor dé 2,5
ohmios; en este caso, si la frecuencia es menor de 100 Hz la pre
cisién es menor del 2%.

El calibrado de capacidades se ha llevado a cabo con va-
lores patrén del orden de 1 uF y de 0,1 uF y dentro de un inter-
valo de frecuencias comprendido entre los 25 y los 10.000 Hz. La
precisién y la sensibilidad obtenidas con los valores altos de
capacidad han sido respectivamente del orden de 0,5% y 0,005 uF.

Con bajas capacidades los resultados han sido del 1% y
0,001 uF. Este dltimo valor es la m&xima resolucién del aparato

en lo que respecta a capacidades.

Tabla 1
Orden de magnitud en la medida
de resistencia
v Hz 1<R<10 10<r<10®  10%<r<10°
2 para 2,5 Q
v<10 p = 2% p = 0,5%
s =0,05Q s < 0,590
2 3 p = 2% p = 0,05% p = 0,05%
10%<v<10 $=0,050 s=0,050 s=0,50Q
3 4 p = 2% p = 0,05%
1o7<v<10 s = 0,05 s = 0,05
4 para 10 Q
v>10 p = 0,5% p = 0,5% p = 0,05%
s =0,05Q s = 0,05 Q s =0,5Q
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3.1. CURVAS DE POLARIZACION POTENCIOSTATICAS DE LAS

DISOLUCIONES DE ALQUILSULFONATOS

Las curvas potenciostiticas intensidad-potencial obteni-

das en condiciones de equilibrio para las disoluciones de los

tres alquilsulfonatos, a concentraciones que varfan de 5.10—3 a

“10y ge pentilsulfonato, de 5.1071% a 5.10715M de nonilsulfo

1

5.10
nato y de 5.10-9 a 5.10° 8M para el alquilsulfonato de cadena
m&s larga, eh medio HClO4 0,1M, no presentan, en general, rasgo
especifico alguno excepto una notable sobretensién en la descar-
ga de iones hidrégeno o de oxfgenc al aumentar la concentracién
de la sustancia tensoactiva (Fig. 5). Solamente en las disolucio
nes‘m&s concentradas de pentilsulfonato se observa una onda en
la zona de potenciales anédicos que se inicia aproximadamente a
850 mV (ecs) y adquiere una intensidad constante de unos =0,3 mA/
cm2 a 1,2 V. Al aumentar el potencial anédico a 1,45 V, se ini-
cia el desprendimiento de oxifgeno. Como se ocbserva en la Fig. 5,
al disminuir el potencial a partir del desprendimiento de oxige-
no en condiciones de equilibrio, presenta la-misma onda pero con
notable histéresis, lo cual sugiere que esta onda de la curva de
polarizacidén es debida a la adsorcidn de la sustancia tensoacti-
va y no al proceso limite de difusibén de la misma. Estas curvas

se comparan con la del electrolito de fondo Hclo4 0,1M.

Por otro lado, las curvas de polarizacién demuestran que
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las sustancias tensoactivas no son atacadas electrogquimicamente
en las condiciones experimentales estudiadas y por tanto no su-
fren alteracidn en su composicién. Estos resultados reflejan so-

lamente la actividad interfacial de las sustancias.

3.2. VARIACION DE LA CAPACIDAD ELECTRODICA EN FUNCION

DEL POTENCIAL

Como se ha dicho anteriormente, para cada uno de los
tres surfactantes se han estudiado, a distintas concentraciones,
las variaciones de la iesistencia y capacidad en serie del cir-
cuito equivalente en funcién del potencial de polarizacién y 1la
frecuencia de la sefial de alterna aplicada.

Primeramente, procedemos a analizar la variacién de di-
cha capacidad en funcién del potencial a frecuencia y concentra-
cién constantes, y a continuacifn, en funcién de la frecuencia a
potencial y concentracién fijos.

El hecho de dar mis importancia al estudio de la varia-
cién de la capacidad que al de 1a resistencia, es debido a que
la Gltima corresponde fundamentalmente a la conductividad propia
de la disolucién, siendo mucho menos representativa de los fen6-
menos de superficie que nos interesan.

Para cada surfactante se han elegido unas concentracio-
nes y una zona de variacifén de potencial tales gque el estudio de
la capacidad resulte lo mis comparable posible para los tres ca-~
Sos Yy a su vez refleje claramente los fenémenos de superficie es

tudiados. En todos los casos, una vez establecido el potencial

»
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se han dejado transcurrir tres minutos antes de equilibrar el
puente y realizar las medidas por los motivos indicados en‘ la
parte experimental. También y con el fin de consequir mejores
resultados en este estudio comparativo, se utilizan dos frecuen
cias de corriente alterna, 784 y 6.000 Hz, para cada uné de les
tres sulfonatos.

‘ El experimento se inicid siempre mediante aplicacién de
un potenéial negativo, el cual es desplazado a intervalos de
tiempo constantes hacia valores cada vez mé&s anfdicos (curva ané
dica) hasta llegar al m&ximo valor positivo (1,2 V). A continua-
cifén se invierte la secuencia de potenciales hasta llegar de nue
vo al potencial de partida (sentido cat6dico o curva inversa).

A continuacifn describimos los resultados obtenidos para

cada compuesto sulfénico.

3.2.1. Discluciones de pentil-gulfonato (Cﬂg—(CH2L4—503Na)

Para este surfactante se ha elegido una concentracién de

5.1077

M, ya que con esta disolucién se puede‘estudiar mis clara-
mente cada una de las etapas del proceso.

Los valores extremos del potencial fueron -100 y +1.000n%
(ecs), tom&ndose los puntos intermedios necesarios para poder di
bujar las curvas con el detalle necesario. Los resultados obteni
dos se deben comparar con las curvas capacidad-potencial de la
disolucibn de fondo (Fig. 6).

Con corrientes alternas de baja frecuencia, el estudio

de la variacifn de la capacidad en funcién del potencial presen
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ta al valor inicial de -100 mV arriba indicado una capacidad su-

2 (mdximo valor gue para la superficie del

perior a 200 pF/cm
electrodo utilizado nos permitfa medir el aparato). A continua-
¢ifn se observa en primer lugar una ripida caida de la capacidad
a medida que incrementamos el potencial del electrbdo, la cual
se va suavizando para valores pr6ximos a +100 nVv (40 uF/cmz). ES
te punto se puede considerar como el borde izquierdo del valle
de la curva de capacidades que corfesponde a la zona de la doble
capa eléctrica y adsorcién del tensocactivo y que aparece poste-
rior al desprendimiznto de hidrégenoc (Fig. 7).

La capacidad adquiere un valor mfnimo de 30 uF/cm2 para
un potencial de 350 mV comenzandq después el ascenso con una in-
clinacién aproximada de 45° entre 450 y 800 mV. A m&%s altos po-
tenciales, la capacidad aumenta rdpidamente hasta alcanzar un va
lor de 112 uF/cmZ. Este Gltimo tramo corresponde a fendmenos pre
vios al desprendimiento de oxfgeno.

La curva inversa y hasta +900 mV, coincide con la curva
an6dica, inicifdndose a partir de este valor una onda de histére-
sis de tal manera que entre +550 y +450 mV ambos recorridos son
paralelos. Como consecuencia de esta histéresis, el valle de ca-
pacidades es sensiblemente m&s estrecho que el formado en la cur
va de potencial crecientes, ya que las capacidades a bajos poten-
ciales coinciden prdcticamente, superponiéndose en la zona de
desprendimiento de hidrégeno.

Como se puede observar en la Fig. 7, al aumentar la fre-
cuencia de la corriente alterna aplicada, los valores de la capa

cidad del electrodo Cg disminuyen en toda la regidn de potencia-



3t

f\
|
~7
ol } OIM HCIO,+5107M CHy(CHy), SO3Na
t
S
u
R
100}
J
A
610 Hz
501
10°Hz
__10°Hz
—_—— g > ’
000 1000 mV
FIGURA 7
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les y tanto la onda como la histéresis de la curva tienden a de-
saparecer. A 105 Hz, se obtiene un valor bajo de la capacidad

gue aparece independiente dei potencial.

3.2.2. Disoluciones de nonilsulfonato (Cna‘(CHzlg‘SoaNa)

Se ha escogido la misma concentracién, 5.167M, para este
surfactante, por las razones ya citadas. Ahora en cambio se lle-
ga a +1.200 mV como mi&ximo potencial, manteniéndose el minimo en
-100 mV. Los resultados se recogen en la Fig. 8.

Como se observa en la figura, las curvas obtenidas al va -
riar el potencial del electrodo son de hidbito semejante a las
discutidas en la Fig. 7. Se debe remarcar, sin embargo, que, da-
das las mismas condiciones experimentales, las curvas presentan
una mayor histéresis y una mayor anchura del valle de capacida-
des, lo cual indica una mis fuerte adsorcién de este surfactante
sobre el eléctrodo. Por otro lado, se observa el mismo efecto de
la frecuencia de la corriente alterna sobre los valores de lés

capacidades ya senalado.

3.2.3. Disoluciones de tetradecilsulfonato (CH1—(CH2L13—SO,Na)

Para esta sustancia, que posee la cadena m&s larga de
carbonos de la familia de surfactantes que estamos estudiando,
la concentracién elegida fué de 5.10_9M, es decir, menor que en
los tensoactivos anteriores. Las frecuencias estudiadas son las
ya indicadas, lo cual permite un estudio comparativo de los tres

sulfonatos lo mis coherenEe posible (Fig. 9).
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- 41 -

La influencia del potencial de polarizacidn sobre la on-
da de histéresis se puede detectar en las curvas correspondien-
tes a disoluciones de 5.167M donde s6lo se determinaron capacida
des hasta un potencial lIimite de 800 mV. Como se puede observar,
si no se alcanza el potencial electrbdico de oxidacién del Pt ,
la curva de capacidades no presenta una regién de histéresis si-
no valores muy reproducibles de la capacidad, lo cual indica un
estado bastante reversible de la superficie electré6dica. Al mis-
mo tiempo, este resultado indica que la histéresis es debida a
la fuerte oxidacién del metal a altos potenciales anédicos.

Las curvas obtenidas para este tensoactivo son similares
a las descritas anteriormente, con la diferencia de gque al aumen
tar la cadena carbonada del tensoactivo disminuye la capacidad
CS.‘Igualmente, se observan los efectos ya mencionadés de que el
aumento de la frecuencia de la sefial de alterna produce una dis-

minucién de las capacidades y del &rea de histéresis.

3.3. DESCRIPCION DE LA VARIACION DE LA RESISTENCIA CON EL

POTENCIAL DEL ELECTRODO

Siguiendo el mismo procedimiento descrito en el estudio
de las capacidades, se ha medido para los tres surfactantes la
resistencia en serie RS del circuito equivalente en funcién del
potencial del electrodo. En los tres casos y para las concentra
ciones y frecuencias alli consideradas (5.167M y 784 y 6.000 Hz) ,
se ha observado una variacidn de la resistencia respecto al po-

tencial mucho menor que para la capacidad (Fig. 10).

»
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Para una corriente alterna de 6.000 Hz, los valores de
la resistencia medida entre -100 y +1.000 mV, difieren sclamente
en un 4% o menos del valor m&ximo de la resistencia. Es decir ,
que esta resistencia permanece pricticamente constante con el po
tencial y con el mismo valor para los tres surfactantes,

A 784 Hz esta variacifn es mayor, aunque de todas formas
mucho menor que las fluctuaciones registradas para las capacida-
des.

Al aumentar el potencial del electrodo a partir de la zo
na de desprendimiento de hidrfgeno, la resistencia pasa por un
m&ximo agudc a 0 mV y otro mdximo, m&s amplio, en torno a 400 nv.
Posteriormente la resistencia disminuye a un valor constante en
la zona de desprendimiento de oxfgeno. El hibito de las curvas
es el mismo para las tres disoluciones pero el valor de la resis
tencia, a un potencial dado, decrece al disminuir la longitud de
la cadena del surfactante.

El h&bito de estas curvas es semejante al de los obteni-

dos para electrodos de Pt en disoluciones de H So4 1N, y publica

2
das en (24), con la salvedad de que, en condiciones experimenta-
. les similares, en este caso los valores de las resistencias son

ligeramente menores y el sequndo m&ximo aparece a potenciales me

nos positivos.

3.4. DESCRIPCION DE LA VARIACION DE LA IMPEDANCIA EN

FUNCION DE v 172

Como se justificard posteriormente, es conveniente estu-

»
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diar la variacién de la impedancia compleja en funcién de la in-
versa de la raiz cuadrada de la frecuencia v-l/2 a potencial
electrbdico y concentracifn de la disolucién constantes. Se ha
considerado por separado cada una de las componentes real_e ima-
ginaria de dicha impedancia.

Con el fin de hacer un estudio comparativo entre las
tres sustancias, se ha elegido la misma concentracién de la di-
solucidn, 5x10-7M, que ademds es un valor intermedio dentro del
intervalo de concentraciones elegido para la realizacién de me-
didas.

Igualmente, se han tomado valores de potencial represen-
tativos de los extremos de la zona de adsorcién de las sustan-
cias y que al mismo tiempo sean muy similares para los tres sur-
factantes. Asf pues, se ha tomado el potencial de 300 mV como
valor inferior, igual en los tres casos, y como superior los de
650, 550 y 600 mV para los tensoactivos de cadena corta, inter-
media y mds larga, respectivamente.

Se han representado la resistencia y la capacidad elec-
tr8dica para cada surfactante en las figuras 11 y 12 ,
‘respectivamente, a potencial congtante. Los puntos corresponden
a los valores experimentales medidos y la linea continua a los
valores calculados seglin el ajuste a un circuito eléctrico equi-
valente, segfin se explica mis adelante.

A 300 mV se observa una gran semejanza entre los tres pa
res de curvas, manifest&ndose un incrementoc mfs ripido del valor
de las dos componentes de la impedancia al aumentar el valor de

-1/2 -

v a medida que la cadena del surfactante va siendo mds larga.
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Por otra parte, la forma de cada una de estas curvas se mantie-
ne independiente de la longitud de la cadena del tensocactivo. El
punto de interseccifn de las curvas (esto es, el punto ern que
las componentes del vector impedancia son iguales} posee prdcti-
camen: : las mismas coordenadas en los tres surfactantes, siendo
su valor aproximado 5.400 Hz y 1,5 9.cm2.

Para los valores de potencial en el extremo mis anédico
de la zona de adsorcifn se puede mantener lo anteriormente subra
yado en cuanto a la mayor pendiente de la curva de impedancias
al aumentar la longitud de la cadena y también en lo que respec
ta a la semejanza del curso de las curvas. A estos valores de
potencial no aparece la coincidencia entre los puntos de inter-
seccién de cada pareja de curvas remarcada anteriormente. Asfi,
para el surfactante de cadena corta, el punto de interseccién
se ha desplazado hacia frecuencias mi&s bajas al aumentar el po-
tencial de polarizacibén del electrodo, al mismo tiempo que aumen
ta ligeramente el valor Shmico.

Para las otras dos sustancias, el punto de interseccién
de las curvas de las componentes de la impedancia coincide préc
ticamente con el observado a potenciales electr6dicos mds caté-
dicos. Es decir, que en la zona de altas frecuencias {valores

bajos de v-l/z

. esto es, menores de 2) los valores de las compo
nentes de la impedancia son independientes del potencial de po-
larizacién, dentro del intervalo elegido, y no varfan con la

longitud de la cadena. »
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3.5. DISCUSION TEORICA DEL COMPORTAMIENTO DE LA IMPEDANCIA
ELECTRODICA FRENTE A LA FRECUENCIA DE LA CORRIENTE ALTERNA

3.5.1. Variacién de la impedancia en funcién de w172,

Circuito de Randles.

De acuerdo con el tipo de c¢ircuito equivalente a la impe

dancia electr8dica, la variacidn de la resistencia Rs y de la

parte imaginaria Eﬁ; en funcién de‘m'l/z, presenta ciertas ca-
" racteristicas que sirven para identificar los procesos determi-
nantes de las reacciones en la interfase electrodo-electrolito
(31). ‘

En nuestro caso estas curvas presentan un répido creci-
miento con el aumento de w_l/z, es decir, al disminuir la fre-
cuencia (Figs. 11 y 12). Respecto a la variacién de Rs' la resis
tencia tiende a un valor constante en la zona de altas frecuen-
cias. Este valor corresponde al de la resistencia del electroli-
to Re' En la zona de bajas frecuencias, la resistencia aumenta
ripidamente al disminuir el valor de aquella, tendiendo este
aumento a adoptar una relacién lineal con respecto a m'l/z.

En el caso de la componente compleja, el comportamiento

1/2

de frente a la variacién de w presenta rasgos muy seme

[ 1)
jantez al de la otra componente, es decir, a altas frecuencias
el valor de dicha componente tiende a cero seglin una ley parab6-
lica y crece rdpidamente al disminuir la frecuencia.

De este modo el problema estriba en hallar el circuito

equivalente que describa de manera m&s adecuada las mencionadas

variaciones obtenidas experimentalmente.
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Entre los circuitos equivalentes m&s sencillos y general
mente empleados, se encuentra el propuesto originalmente por
Randles (32) que corresponde a un proceso electrddico regido so-
lamente por una transferencia electrfnica lenta y la difusidén de
los reactantes. Este circuito viene representado por el esquema
de la figura 1l3a donde Re representa la resistencia del electro
lito, Co la capacidad de la doble capa, Ro la resistencia de
transferencia, y W la impedancia de Warburg originada por los

procesos de difusibn, siendo la expresifn completa de &sta (32,

33): -
Ww=aow1201 - i) (3.1}
RT 1 1
donde A= + {3.2}
- 222 1/2 1/2
n°F/2 cox Dox Cred Dred

(vease la explicacidn de los simbolos en las p&ginas finales).
Como no existe ningin circuito con un nfimero finito de
resistencias y capacidades cuya impedancia presente esta caracte
ristica de tener iguales sus partes real e imaginaria, esta impe
dancia se designa con el simbolo W (impedancia de Warburg).
Segfin el circuito de Randles, las componentes real e ima
- ginaria de su impedancia total (Fig. l3b) varian en funcién de w
¥y las componentes Ré, R,/ Co y A del circuito segfin las ecuacio-

nes siquientes:

R+ a o 1/2
Q

R_=R_+ — {3.3}
s e (Ckol/2+l)2 + wzcg(Ro+Am 1/2)2

»
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w C_(R +Aw Y/2)2 4 2,7 1/2,1/2¢ a41)
.2 /3 3 . 2.3 -132 3 - 3.4}
Csw (CoAm +1)° + w CO(RO+Am )

Las cuales se deducen ficilmente cuando se suman algebraicamente
las impedancias constituyentes, se separan las partes real e ima
ginaria y &stas se equiparan a una resistencia y capacidad en se
rie (Fig. 13b).

Si representamos las componentes de la impedancia total

1/2, entonces en la zona de bajas frecuencias

en funcién de y=u
(altos valores de x) estas componentes tienden a variar lineal-
mente con Y siendo su pendiente A, igual para ambas. Esto indica
que las curvas caracteristicas de las componentes de la impedan-
cia total del circuitc de Randles tienden a convertirse a bajas
frecuencias en dos lineas rectas paralelas. Por lo tanto, un ma-
yor valor de la pendiente en estas 2onas de frecuencias indica
un valor mds elevado de A, o sea, una gran influencia de los pro
cesos de difusién ligados a la impedancia de Warburg. Este caso
ha sido ampliamente estudiado en los tfabajos (31, 32, 34, 35).

Este paralelismo de las componentes totales en serie a
bajas frecuencias no ha sido observado en nuestros resultados
experimentales excepto en la disolucién de nonilsulfonato a alta
concentracifn y altos potenciales (vease Figs. 11 y 12).

A altas frecuencias (valores bajos de ) Elﬁ aparece co
mo una funcién parabélica de y. Esta ecuacién para§61ica se dedu
ce de la {3.4} cuando la impedancia de Warburg {3.1} tiende a ce

ro a altas frecuencias. En estas condiciones, la ecuacidn {3.4}

se convierte en:
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2
1 mCoRO
wCs 1l +o Co Ry

la cual a su vez se transforma en:

2 2
1 X CoRo
R Sy R
wcs ¥ + C° Ry
Yy para valores mayores de 10 kHz en E%- » éL-xz. Es decir, 1la
s o

curva se convierte en una paribola cuyo eje es el de ordenadas y
con vértice en el origen. Esto concuerda con lo observado en
nuestros resultados experimentales (Figs. 11 y 12).

Respecto a la componente real, a altas frecuencias 1la

ecuacién {3.3} se convierte en R, x4
Rg =R ¥ —g— 737
X +C°Ro

en donde igualmente x4 es despreciable frente a CéRg s8lo a

frecuencias mayores de 10 kHz. A frecuencias mis altas, x4 es'sg
ficientemente pequefio para que el segundo sumando del té&rmino de
la derecha sea despreciable, y Rs sea précticamente constante e
igual a Re. Este resnltado coincide con los experimentales.

Una prueba adicional sobre la adecuacién del circuito de
Randles a los fenfmenos electr6dicos aquif estudiados puede ser
suministrada por la llamada representaciﬁn de Sluyters (35) en
la cual la parte imaginaria se dibuja en funcidn de la parte
real del circuito en serie equivalente. En el caso del circuito
de Randles, la representacién de Sluyters para los casos e#tre—
mos de bajas y altas frecuencias asume, respectivamente, la for -

ma de una recta de pendiehte de 45° y de un semicirculo de radio



- 53 -

R R
-2 y centro en el punto (?g, 0). En el rango intermedio de fre

2
cuencias se obtiene una conexién entre estas dos figuras limites.
La forma de la figura completa en todo el intervalo de frecuen-
cias depende de los valores de Ryr Ay Co'
Datos importantes sobre las caracteristicas de esta re-
presentacién de Sluyters se pueden deducir de la relacidn entre
las expresiones gque describen la componente imaginaria 2" {3.4}

y la componente real 2' {3.3}, después de haber restado de esta

Gltima la resistencia del electrolito:

2 1/2

1/2 2
Co(Row +A)° + A
1/2

zn _ Co + Aw

; ot
Z Ro + Aw

{3.6}

De este modo se obtiene que para altos valores de A y
R, la representacidn de Sluyters nos debe proporcionar una fami-
lia de curvas cuya pendiente a lo largo de todo el rango de fre~
cuencias estudiado variari continuamente desde infinito, a altas
frecuencias, hasta el valor unidad a frecuencia cero. El mismo
fenbémeno ocurrird si el valor de la capacidad C, es grande.

Nuestros resultados, siguiendo este tipo de representa-
cifn, no dan curvas acordes a esta (iltima deduccibn (véase Fig.
l4a, b, c yd). En las zonas de alta y baja frecuencia no se obser
va el semicfrculo o la linea recta de tangente unidad, respecti-
vamente, que exige el circuito de Randles segfin la representa-
ciSn de Sluyters, sino mis bien la curva de alta pendiente que
prescribe la presencia de altos valores de A, Cé Yy Ro. Es decir,

que existe un fuerte efecto de difusién, de adsorcidn y una alta

»
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resistencia.a la transferencia electrfnica . Este resultadp es
coherente con las propiedades fisicoqufimicas de las disoluciones
estudiadas ya que estos compuestos surfactantes no se oxjidan
con facilidad, son muy tensoactivos y escasamente solubles.

Si, por ejemplo, nos detenemos a considerar el efecto de
la impedancia de Warburg, el cdlculo de la misma segfin la ecua-

cién {3.1} a concentraciones de surfactante del orden de 10—18

5

M,

cmz/seg a temperatura ambiente, el valor de
14 2

en el cual D = 10

=172 Q.cm

Aw 6scila en torno a 10 en el rango de frecuencias
de 300 a 105 Hz. Es decir, la impedancia de Warburg a estas con-
centraciones es enorme y apenas se ver8 afectada por la varia-
cifn de la frecuencia en el rango estudiado. En cambio, a altas

1/2

concentraciones, la variacién de Aw en el mismo rango de fre

cuencias es del orden de 102. Esta notable variacifn empieza a

ser percibida a concentraciones mayores de Sx10-7

M.

Se puede concluir pues que la utilizacién del circuito
de Randles para la interpretacién de los resultadés experimenta-
les nos indica que los fenbmenos electrddicos estudiados estdn
determinados por los procesos de difusién y adsorcién de iones,
teniendo lugar una muy pequeiia descarga de los mismos. Al mismo
tiempo, este tipo de circuito se revela insuficiente e inadecua-

do para diferenciar y explicar de modo mis detallado los proce-

sos senalados.

3.5.2. Discusibn del circuito complejo

Entre los circuitos m8s complicados propuestos para la
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interpretacién de fentmenos electr6dicos se halla el representa-
do en la Fig. 13c y al gue nos referiremos siempre en este tra-
bajo como "circuito complejo”. Este circuito y sus variaciones
fué primeramente propuesto por Llopis et af. (34, 36-38) para
dar cuenta de aquellos procesos electrédicos en los que los pro
cesos de adsorcifn y difusién juegan un papel importante.

En el esquema, R, representa la resistencia del electro-
lito; Cd, la capacidad de la doble capa; Rt, la resistencia de
transferencia; W, la impedancia de Warburg, y Ra y Ca, la resis-
tencia y capacidad debida a un equilibrio de adsorcién.

El cilculo de 1/Csw y Rs en funcién de los valores de
las componentes del circuito 13c ha sido llevado a cabo con un
programa de cdlculo que se detalla en el apéndice de la Tesis.
En las Figs. 11 y lzlse han representado por puntos los datos
experimentales de 1/Csw Y Rg Y en trazo continuo los valores cal
culados segfin el programa.

Como se puede observar, se consigue una muy satisfacto-
ria adecuacifn de los valores calculados a los experimentales pa

1/2. Este procedimiento nos permite ha-

ra diversos valores de w
llar los valores de los distintos componentes del circuito com-
plejo y sus variaciones con otros pardmetros experimentales ta-
les como el potencial del electrodo, la concentracién del surfac
tante, la temperatura, etc.

Las componentes real e imaginaria de la impedancia total
equivalente en funcibn de los elementos que constituyen el cir-

cuito pueden ser expresadas por las siguientes relaciones anali-

ticas:

»
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= R ~R = —i—
Z' = Rs Re D .
{3.7}
2" = _....l'q_. = _N_z-
Csm D
siendo:
-1 A, -1 2 A .2, -1 1,2
N, = o (R.+—=)w ~ + R Ww(CI(R_+=)“+w "~ (C_A+=)") {3.8)}
! 2/a vreg /e l
-1 -1 1 A.2 - A
N, =uw @ “Al (C,+C_)Ad— + (CH+C I(R_ +——=)" + 2(R_+—)C,.R_ +
2 d Ta Wy ] d ~a a/a a/(; d"t
2 21.2 A,2 -1 1.2
+ Cthw [Ca (Rav_(;—) + (CaA+/_(5.) }
D= (C +C)2'Rv+-5-)2+ "1 (¢ +c )A+L2+2Rc2(n+—‘!-) +
d Ta ! am w d "a o t-d B/E

+ REw?cl {c‘i(n;ﬁ.) 2y wl(c ardy ]2
A ym : /a

En estas expresiones cuando la frecuencia tiende a cero,
w+0, la parte imaginaria y real de la impedancia tienden a infi-
nito: z' + ® y z" + o

Si la frecuencia tiende a infinito,w + =, 6la parte real
R, » Ry, es decir z' ~ 0, y la parte imaginaria corresponde s6lo
a la capacidad de la doble capa (34)

1 , 1
Csm Cdm
Si Rt + 0 el valor de C_ = 2 queda reducido segftin

s sz

{3.2} a
(c+c )2 (R +2) 2% [(c e ya+l 2

w g7 a a /G a "a’ N g

C =

]
1 A2
A[(Cd+Ca)At7ﬁ ] + (Cgq*C,) (Ra+7ﬁ) w
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Dividiendo numerador y denominador por (Ra+§§)2w
w
1 2
2 (Cd+Ca)A + 7S
(Cd+Ca) + = T
c - . (Ra + I/—m—) w
s 1 ]
A[(Cd+ca)A + 7:
(C,+C_) +
d"a (R, + 22
a /o
. 1 AL . . .
si (Cd+ca)A+75 << (Ra+75hﬁi, entonces C, = C4+C_, es decir, el

circuito complejo se convierte en el de Randles.
La representaci6n de Sluyters nos da una relacién de las

componentes imaginaria y real

en la cual para los casos limites w0 y wre , ;, -1 vy

zll
z'

+ o, regpectivamente.

Si la impedancia de Warburg fuera despreciable, es de-
cir, A préximo a cero, entonces el cociente -%;— + 0 en la re-~
gién de bajas frecuencias (w+0), y -%;— + oo siw -+

Este caso no corresponde al nuestro pues en los resulta-
dos obtenidos cuando la frecuencia toma valores bajos, la pen-
diente de la curva de Sluyters no se aproxima al valor cero y
ademds ya se demostrd en la discusién del circuito de Randles
que el valor de A era notable.

Si en las ecuaciones generales del circuito complejo mul

tiplicamos numerador y denominador por wz, a valores bajos de la

»
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frecuencia (w+0), las ecuaciones {3.8} se convierten en

1/2

z' = R_ + Aw + R
a ¢ (3.9}

2" = Aw 172

-1/2

2
+ 2A (Cd+Ca)

Eliminando w entre ambas, queda gque

(- 2 -
z z' + 2A (Cd+Ca) (Rt+Ra)

con lo cual se demuestra que en este caso limite los resultados
obtenidos con el circuito de Randles y con el circuito complejo
coinciden.

A altas frecuencias, la impedancia de Warburg
W = A(l-i)w—l/z), puede ser despreciable si A no es excesiva-

mente grande. Por lo cual, las ecuaciones generales {3.8} cuan-
A

do ~—= + 0 se convierten en
Yo
2,22
' = Ra+Rt+m caRaRt
(1-C_C.R.R, 02)2 + 2 (C_R_+C,R_+C 4R, ) >
a-a a ¥ © ataTg s vatt
{3.10}
2
. w((Ra+Rt)(CaRa+CdRa+Cth) - CaRaRt(l-caCthRaw )}-
“ 2,2 2 2
{l-CaCdRaRtm ) + w (CaRa+CdRa+Cth)
y la relacién
o w[(Ra+Rt) (C R *C4R *C R ) = CaRaRt(l—CaCthRam2)]
z' 2,22
Ra+Rt+m CaRaRt
Cuando o + o , z' > 0 y z" =+ 0
"
pero e s {3.11}

S§i en las ecuaciones (3.10)} dividimos los numeradores y
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denominadores por w? y manteniendo la condicién de que w+» , di-

chas ecuaciones se transforman en:

, th

D

[T

R2
a

n

{3.12}
C4R,C

D

2.2
aRam

TN

dR

zll

2 2 2,2 2
d) + 2RtRac + Rth(l+CaR w”).

2 2
d a

siendo ahora D = Ri(Ca+C

Eliminando w entre las dos ecuaciones {3.12} se obtiene
la siguiente relacibn:

(2 (cgrc ) 2ear r c24ric)z 2 + REC220? - rer2C2z =0 (3.13)

Esta ecuacifn corresponde a una cdnica cuyc tipo se pue-

de definir por su determinante caracterfistico.

R2(Cg*C,) *+2R, R Co+ R o - % R R2C2
A = o RiCi 0 # 0
- % R R2C2 o 0
Luego es una cénica no degenerada. Como
R3crc)? + RRCE 4 Ricg} .chi >0

esta cBnica es una elipse. Si esta cénica fuera una circunferen-

2 deberfan ser idénticas, lo

cia, los coeficientes de 2’2 y 2"
cual no puede realizarse puesto que ninguno de los elementos
constituyentes del circuito es nulo.

"
Como -%T— = Cthw tiende a infinito cuando w+~ , la tan

gente en el origen de coordenadas es infinita (véase ec. {3.1l1l}).

»
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Por otra parte, z' no puede tomar valores negativos; efn conse-
cuencia, la cbnica descrita en la ec. {3.13} es una elipse tan-
gente al eje de ordenadas en el origen y con un eje sobre el se-
mieje positivo de abcisas.

Calculando las longitudes de los semiejes de la elipse a
partir de la ec. {3.13}, la longitud del semieje horizontal es

2 2
ReRaCa

2 2 2
RaCa(ZCd+Ca) + cd(Ra+Rt)

a=1

y del semieje vertical:

RtRaca

/Z{Rgca(zcdwa) + cg(namt)?}

cuya comparacién demuestra que el semieje vertical es el de ma~
yor longitud.

Estosg resultados de la representacifn de Sluyters, a al-
ta frecuencia, coinciden de modo convincente con nuestros resultados
experimentales (véase Fig. 14a y b ampliadas, o sea Fig. l4c), lo cual nos
confirma la adecuacidn del circuito complejo a los fenSmenos
electr6dicos estudiados en nuestro caso. Es interesante gefialar

que el valor del eje menor de la elipse expresado del modo

{3.14}

nos indica la influencia de los elementos del circuito en la for

ma de la elipse.

Como conclusifn de todos los resultados obtenidos se pue
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de afirmar que el circuito que mejor describe el sistema electro
do-disolvente estudiado en este trabajo es aquel en el que estén
represantados los procesos de adsorcibn, difusién y carga de la

doble capa, segfin el esquema l3c.

3.5.3. Discusién de los valores obtenidos para las

componentes del circuito complejo

Como hemos observado, el circuito complejo no se puede
reducir al circuito de Randles excepto a bajas frecuencias. Por
otra parte, se dan otros procesos ademis de los supuestos por
Randles al proponer su circuito, es decir: 1) No s6lo existe un
proceso de difusién superpuesto al de transferencia electrdnica
lenta, sino también existe una notable adsorcibn. 2) La resisten
cia de transferenciavno es despreciable, sino que por el contra-
rio tiene un valor elevado como se demuestra en las curvas de po
larizacién.

Por todo ello, vamos a pasar a la discusibn de los valo-
res obtenidos para los pardmetros que definen el circuito comple
jo. Como hemos indicado, los valores de estos parimetros se han
calculado segin el programa descrito en el apéndice y correspon-
den a los resultados representados en las Figs. 11 y 12,

En el caso del surfactante de cadena mis corta, el pentil-
sulfonat., los valores del paridmetro A de la resistencia de Warburg
del circuito complejo son mayores a cualquier potencial (Fig.l5a)
que los obtenidos por Llopis et af. (37) para el sistema IZ/I— a

distintas concentraciones con electrodo de platino. Solamente a
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concentraciones muy diluidas del surfactante, los valores de A
son comparables a los mdximos valores obtenidos por estos auto-
res. Seglin la interpretacién de Llopis et af. los altos valores
de A significan o un alto grado de envenenamiento del electrodo,
es decir, una fuerte adsorcibn y recubrimiento por el surfactan-
te, o bien una mayor influencia de los procesos de difusién en
los fenbémenos electrédicos.

Hemos elegido la comparacién de los resultados con los
del sistema 12/1- porque en este iltimo caso existe una fuerte
adsorcién de la especie I sobre el electrodo, y ademis se ha es
tudiado el efecto de envenenamiento del electrodo sobre dicha ad
sorcibn.

En los otros dos surfactantes los valores observados son
similares a los del pentilsulfonato excepto a la concentracién

de 5x10°

M en la que se obtienen valores enormes debido segura-
mente a la formacibn de agregados moleculares a esta concentra-
cién (23).

En gl caso de la componente Ry del circuito complejo que
representa la resistencia eléctrica del proceso faradaico, se ob
serva primeramente que sus valores son en todos los casos y a
cualquier concentracibn mayores de 10 Q.cm2 excepto a los poten-
ciales extremos de 0 mV y 800 mV (Fig. 16) en los gue tiene lu-
gar la descarga de hidrSgeno y oxigeno, respectivamente.

En el caso de sistemas electrbdicos con ripido intercam-
bio de electrones, por ejemplo Fe++/Fe+++ o IZ/I—, la bibliogra-
2

ffa indica valores de Rt menores de 2 Q.cm® (34, 37). Esto indi-

ca que en el intervalo de potenciales sefialado los surfactantes

»
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no participan en ninguna reaccibn faradaica significativa a nin-
guna de las concentraciones estudiadas.
Como se puede observar en la figura l6a aparece una ex-

cepcidn a concentraciones de le()—3

M de pentilsulfonato, pero de
bemos recordar que a estas concentraciones se forman micelas
(el sistema estd en el limite de solubilidad del surfactante), lo
cual altera el estado del mismo en la interfase electrédica.
Respecto a la componente Cd’ Fig. 17, que representa co-
mo ya hemos dicho la capacidad de la doble capa del electrodo ,
se observa que varfa en funcifn del potencial de una manera and-
loga a la del electrodo de platino en medio 3cido (20, 24, 39,
40) . Esta variacién aparece paralela a la que experimenta la Cs
con respecto a la misma variable, es decir, la Cd presenta un mfi
nimo a potenciales en torno a 300 mV y aumenta notablemente a po
tenciales de adsorcidn y descarga de hidrégeno y a potenciales
mis positivos en los que ocurre la adsorcidn de oxigeno y la oxi
dacidén del metal. Igualmente se observa un fendmeno considerado
com@n a todos los procesos de adsorcibn de sustancias org&nicas
sobre electrodos s6lidos, &sto es, que la capacidad de la doble
~capa disminuye al aumentar la concentracién del adsorbato en la
disolucibn. Segfin se observa en la figura 17, el aumento de la
concentracién desplaza el inicio del crecimiento de la capacidad
a potenciales cada vez mds positivos, o sea, al aumentar la con-
centracién del tensoactivo, se requiere un potencial mids positi-
vo para conseguir el mismo valor de Cd'
Estos hechos se interpretaron ya por Frumkim et af. (12)

como debido a una disminucién de la superficie activa del elec-

»
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trodo por la adsorcibén del compuesto orgdnico. Dicha adsorcién
aumenta con la concentracidén del tensoactivo en la disolucién
(v8ase mas adelante) y por lo tanto Cd disminuye correlativamen-
te. Al mismo tiempo este efecto es miximo en la zona de potencia
les denominada de la doble capa en la cual no existe otra adsor-
cién que la de las moléculas del disolvente. A potenciales mds
negativos empieza la adsorcién de iones hidr6geno, la cual compi
te con la del surfactante., Asimismo, a potenciales mds positivos
gse inicia la adsorcidn del oxfIgeno del agua hasta formar una ca-
pa de 6xido metilico no estequiométrico sobre el electrodo. Esta
adsorcifn compite con la del surfactante al cual desplaza y ello
determina la imposicitn de potenciales mds positivos para conse-
guir tal oxidacibn a mayores concentraciones de surfactante.

Los valores de Cd obtenidos son comparables a los obser-
vados sobre platino en medio &cidc (20, 24, 39, 40), y los obser
vados a altas concentraciones de surfactante son similares a los
obtenidos en la regibn de la doble capa para este electrodo con
iones fuerteﬁente adsorbidos (37) o electrodos envenenados (36).

Ahora bien, el paralelismo citado entre la variacifn de
Cd ¥y Cs con el potencial sugiere que los valores calculados
de Cd a altos potenciales deben incluir la capacidad correspon-
diente a la quimisorcién de oxfgeno. Como ya se discutid en
otros trabajos (24), a los potenciales mis positivos aquf estu-
diados se inicia la oxidacifn del electrodo gque, como es sabido,
no alcanza para el platino m&s alli de una monocapa de espesor.
La formacién de este 6xido superficial se inicia con la quimisor

cién del oxfgeno, dando lugar al equivalente eléctrico de un con
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densador. E#ta oxidacién significarfa pues la introduccién en el
circuito equivalente de una capacidad y resistencia en serie que
representarfa a este 6xido superficial. De este modo el circuito
equivalente serfa el de la figura 18. »
Debido al espesor indicado del &xido superficial, la par
te resistiva de &ste se puede considerar despreciable frente a
la capacitiva, quedando de este modo el efecto del 8xido repre-
sentado soclamente por la capacidad Cox‘ Asf pues, las capacida-
des Cd y c0x quedan en paralelo e indistinguibles, por lo cual
en nuestros cilculos y representaciones o potenciales mayores de
600 mV la Caq engloba a la doble capa y a la capacidad del 6xido.
Esto se confirma al representar la variacién de la Cd calculada
para estos potenciales en funcién de la concentracidn del tenso-
activo (Fig. 19), en las cuales a bajas concentraciones de sur-
factante la capacidad de la doble capa y del 6xido apenas se al-
téran, Yy por ello permmanecen aproximadamente constantes hasta
gue a concentraciones mayores de 10‘7M la adsorcién del surfac-
tante es bastante notable y compite con la de oxfgeno inhibiendo
la oxidacién del metal y, en consecuencia, la capacidad Ca dismi
nuye notablemente. Este efecto de la disminucién de Cd a poten-
cial constante; con la concentracién, es mucho m&s notable a po-
tenciales de adsorcidn de oxigeno y oxidacién del‘metal ya que
como es sabido, la capacidad de este 8xido superficial es mucho
mayor que la de la adsorcién de un compuesto orgidnico. De aguf
que toda perturbacisn que afecte a este 6xido superficial tendr§
una mayor repercusién en las medidas de la doble capa. En la fi—‘

gura 19 se puede observar lo antedicho comparando las curvas a



FIGURA 18

Esquema del circuito egquivalente a los procesos
electr6dicos cuando se incluye la oxidacién de
la superficie del electrodo de Pt.

»



Cd (uF-cm-2)

80

Q0

1 i i L

L 1
45 a3 -10 7 -5 -3 loglc]

FIGURA 19

Variacién de Cy con el logaritmo de la concen
tracién de surfactante a potencial constante.
a) Disoluciones de pentilsulfonato sédico.



Cq (uF-cm=2)

1 ul ] i ]
15 -3 -10 -7 -5 -3 logLc]

FIGURA 19b

Disoluciones de nonilsulfonato sédico

»



.em-2
Cd (mF-cm2)

o /

80’” 900 mV

40

20

1 1 1 L 1 | I |

218 15 a3 10 -7 -5-4loglal

FIGURA 1l9c

Disoluciones de tetradecilsulfonato sédico '



- 83 -

300 y 800 mv.

Por otra parte, se observa que al aumentar la longitud
de la cadena de la sustancia tensoactiva, el efecto inhibidor an
te la oxidacién del metal es menor, ya que los valores de Cd pa-
ra un mismo rango de potenciales son mayores y pr6ximos a los de
un 6xido superficial del platino en medio &cido (24).

Como hemos indicado al principio de este capfitulo, la
componente ca del circuito complejo co;responde a la capacidad
que refleja, junto con Ra’ los procesos de adsorcién en los fené
menos electr6dicos y, por lo tanto, sus caracteristicas serédn es
tudiadas en el capitulo que recoge la variacién de los valores

del circuito equivalente con la concentracién del surfactante.

»
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Como se ha indicado anteriormente, las capacidades y re-
sistencias del circuito equivalente adgquieren distintos valores
segin la concentracién del electrolito empleado. Para estudiar
este efecto de la concentracifn de tensoactivo sobre el circuito
equivalente, se varid la concentracidn de la disolucién de 1los
diferentes alquilsulfonatos en un amplio intervalo entre los limites
5.10-3 y S.IO_IBM. La variacién de la capacidad diferencial y de
la resistencia, a diversos valores de frecuencia y potencial
constantes, en funcién de la concentracién, se recoge en las fi-
guras 20 a 25.

Si se comparan los valores de la capacidad en serie, Cs,
a dos valores de frecuencia constante (en este caso se han elegi
do los valores 724 y 6000 Hz), en las condiciones ya descritas,
se observa que para todos los valores de potencial dentro del in
tervalo 0,1-0,8 8§ 1 V, las capacidades pasan por un miximo al
aumentar la concentracién de las sustancias tensoactivas desde

18 4 5.1073

‘valores de 5.10° M (Figs. 20-22).
Se aprecia una disminucibén de la capacidad para los tres
tipos de tensoactivos, independiente de la longitud de la cadena de
la molécula, a partir de concentraciones mayores de 1070, a va
lores m&s diluidos de la disolucibn, a partir de la concentra-
cién mencionada, las capacidades presentan el mdximo anteriormen
te citado situado en distintas zonas de concentracién segdn 1la

longitud de la cadena del surfactante estudiado. Asi, para el
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FIGURA 20

Variacién de la capacidad diferencial en serie, a
potencial y frecuencia constantes, en funcién del
logaritmo de la concentracidén de pentilsulfonato.
{Los simbolos encerrados =n circulos representan
valores a potenciales descendentes).

a) A frercuencia de 784 Hz.
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FIGURA 21

Curvas de capacidad diferencial Cg en funcidn de
la concentracidén del tensoactivo nonilsulfonato,
a potencial y frecuencia constantes. (Los sfimbo-
los encerrados en cfirculos representan valores a
potenciales descendentes).

a) A frecuencia de 784 Hz.
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FIGURA 22

Variacién de la capacidad diferencial del electrodo

en funcibn de la concentracién del surfactante tetra

decilsulfonato a potencial y frecuencia constantes.

(Los simbolos encerrados en cfirculos representan va-
lores a potenciales descendentes).

a) A frecuencia de 784 Hz.
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surfactante de cinco carbonos (Fig. 20), el mdximo aparece a con

~15 13

centraciones entre 10 y 107°°M. Este m&ximo se ensancha para

-1 -
abarcar la zona de concentraciones de 10 15 a 10 ch, a medida
que se aumenta el potencial de polarizacién del electrodo, y al

mismo tiempo se desplaza a valores mayores de concentracibn

(FPig. 20a).
Al aumentar la longitud de la molécula a nueve carbonos,
el miximo aparece en la zona de disoluciones 10713 2 10710y,

siendo la anchura de este miximo mayor que para el surfactante
m4s corto. Se observan los efectos ya descritos del ensanchamien
to de la campana al aumentar el potencial electr6dico y de des-

13 a l0—10

plazamiento del pico (de 10~ M) al aumentar el poten-
cial en sentido positivo. Sin embargo, a todos los potenciales
estudiados, la capacidad disminuye ripidamente siempre que se
aumenta la concentracidén de la disolucién a valores mayores de

10-10

M (Fig. 2la).
El ulterior incremento de la longitud de la cadena ori-
gina el allanamiento del miximo que en este caso se extiende des

de 10—18 -10

a 10 M. No obstante, aln persiste el efecto de ensan-
chamiento y desplazamiento de dicho mé&ximo a valores de mayor
concentracién al aumentar el potencial (Fig. 22a).

Por filtimo, debemos senalar que en igualdad de condicio-
nes experimentales, los valores de la capacidad decrecen gradual
mente al aumentar la longitud de la cadena surfactante.

Es de notar gue las caracteristicas descritas son mé&s

acusadas a bajas frecuencias; al aumentar la frecuencia de la

corriente alterna, disminuyen los valores de la capacidad y se
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agudizan ligeramente los picos o mi&ximos obtenidos. Figuras 20-
22 (b).

Respecto a la resistencia en serie, RS, se observa, en
primer lugar, gque varfa muy poco con el potencial, es decir, es
précticamente independiente del mismo, excepto a potenciales ex-
tremos pr6ximos al desprendimiento de hidrbgeno y oxfgeno. Al va
riar la concentracién del surfactante en el intervalo ya citado,
el valor de la resistencia varfa ligeramente mostrando su repre-
sentacidn gridfica una zona llana, con un minimo en torno a lquM
(Figs. 23-25).

Al aumentar la longitud de la cadena, este minimo se des
plaza a valores m&s bajos (Fig. 25a). El incremento de la concen
tracifén procduce un aumento de la resistencia, la cual llega a al

5

canzar un m&ximo a 10 "M en el caso del surfactante de cadena

corta, y a valores m&s dilufdos en el caso de surfactantes de ca

7M). El ulterior aumento de la concentracién ori-

dena larga (1o~
gina una ligera disminucién de la resistencia y a contilnuacidn
€ésta crece de modo notable.

El aumento de la frecuencia de la corriente alterna su-
berpuesta va acompaiiada de una disminucifn de los valores de la
resistencia. Con ello se observa un allanamiento de las curvas
mas no desaparecen los rasgos descritos sino que se hacen menos
perceptibles (Figs. 23-25 b).

La longitud de la cadena del surfactante sblo parece in-
fluir en el ensanchamiento de la zona de valores mfnimos de la

resistencia (dicha zona aparece més plana para el tetradecilsulfo

nato), pero no afecta notablemente la forma de las curvas obteni-
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Variacién de Ry en funcidn del logaritmo de 1la concen
tracidn de nonilsulfonato a potencial constante y a

frecuencias: a) 784 Hz; b) 6 KHz.
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das.

El valor de la resistencia Rs en funcién de la concentra
cién es muy similar entre los tres surfactantas aunque se detec-
ta un ligero aumento del mismo al aumentar la longitud de la ca-
dena molecular. Este efecto es mis perceptible a bajas frecuen-
cias.

Si la resistencia equivalente en serie R, es medida a po
tenciales decrecientes a partir de altos valores positivos, su
variacifn con la concentracifén del surfactante, a potencial cons
tante, presenta las mismas caracteristicas mencionadas anterior-
mente. En este caso los valores son algo mayores debido a los fe
némenos de histé&resis ya sefialados al estudiar la variacién de
la capacidad con el potencial a frecuencia y concentracién cons-
tantes. Estas diferencias son notables en el caso de las capaci-
dades y muy ligeras en lo que se refiere a las resistencias. La
diferencia entre las filtimas desaparece al aumentar la frecuen-
cia. Esta iltima variable apenas influye en la notable histére-
sis de la capacidad, la cual es determinada por la historia del
electrodo (capacidades medidas a creciente o decreciente polari-
zacién anédica).

La variaci6n de la capacidad en serie en fincifén de 1la
concentracién presenta siempre un mismo curso, pero los valores
difieren segfin el potencial del electrodo, como ya se demostrd
en el capftulo en que se describe la variacién de esta capacidad
en dependencia del potencial electré8dico (véase cap. 3.2). Asi
pues, las alturas de las curvas para una concentracifn constante

siguen una secuencia de valores en funcién del potencial acorde
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con las figuras 6-9 (Cs—potencial). Esta concordancia se cumple
para las tres sustancias sulfénicas estudiadas.

Como ya se describié en su lugar (cap. 3.3), la Rs varia
muy ligeramente con el potencial a altas frecuencias si las con-
diciones experimentales restantes se mantienen constantes (Fig.
10), por ello las curvas resistencia-concentracién a distintos
potenciales apenas se distinguen entre si excepto en disolucio-

nes muy concentradas.

4.1. DISCUSION DE LA VARIACION DE LAS COMPONENTES Ca Y Ra DEL

CIRCUITO COMPLEJO CON LA CONCENTRACION DEL TENSOACTIVO

En la discusibn del tipo de isoterma que pueda describir
los procesos de adsorcidn en la interfase electr6dica (isoterma
de Langmuir, de Temkin, etc) se ha tomado como base la isoterma
generalizada de Frumkim que comprende todas las demds:

— - B.eae.c

m(1-8)™
donde 6 representa la fraccién de superficie recubierta por el
adsorbato; m es el nimero de centros activos ocupados por la mo-
l&cula adsorbida; a es el térﬁino de repulsidn entre las molécu-
las adsorbidas; B es una constante electroquimica de equilibrio
y ¢ es la concentracibn de adsorbato.

La representacién de 6 frente a log ¢ produce curvas en
S (Fig. 26) en las que en la zona de bajos recubrimientos, 8
aumenta répidamente con una gran pendiente y en la zona de satu-

racién de la superficie, § se acerca al valor 8 = 1 mis suavemen
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FIGURA 26

Variacibn de 6 con log c seqfin la isoterma de Frumkim.
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te. La influencia de los pardmetros de la ecuacién de Frumkim so
bre esta curva se manifiesta del modo siguiente: Al aumentar el
valor de a, la pendiente de crecimiento de ¢ con el logaritmo de

aumenta rédpidamente e incluso se hace negativa; si el valor de

1Q

a se aproxima a cero, la pendiente disminuye aunque muy ligera-
mente (vease figura). Esta disminucién de la pendiente 3_%23—3
es mis notable si aumentamos el valor de m. Sin embargo, la dis-
minucién de la pendiente es m&s acentuada a valores de 6>0,5, es
decir, que la variacién del recubrimiento de la superficie § al
aumentar la concentracién es mucho menor para recubrimientos al-
tos, 9>0,5. Si se comparan las curvas obtenidas para valores ba-
jos de a y valores altos de m con las variaciones de C, con log
c obtenidas experimentalmente se observa que C, aumenta suavemen
te al aumentar la concentracién hasta alcanzar &sta el valor de
5x10—7M a partir de la cual Ca decrece rédpidamente hasta alcan-
zar valores mfinimos a concentraciones de 5x10-3M en el caso de
disoluciones de pentilsulfonato s6dico (Fig. 27a). Este fenémeno
se observa a todos los potenciales de polarizacidn del electrodo
de platino, aunque el miximo de Ca alcanzado a concentracifn

5x10_7M aumenta notablemente con el potencial. Es decir, que
A Cy

ETog © en este intervalo de concentraciones es mayor a poten-

ciales més altos.

Este fenémeno se observa igualmente para las disolucio-
nes de los otros surfactantes (Fig. 27 b y c).

El efecto de la longitud de la cadena del surfactante es
apenas perceptible a bajos potenciales (zona de m&xima adsor-

cién), pero se hace mis notable al aumentar el potencial de mane



STANR RIS S T

AR

I TR

- 101 -

ra que Ca‘es mayor cuanto mayor es el nfimero de carbonos de la
cadena.

El hdbito de las curvas indicadas no parece coincidir
con el de las isotefmas estudiadas ya que la pendiente de creci-
miento ACa/Alog c es mucho mids baja que la del A8/Alog c. Sola
mente a altos potenciales se detecta un répido aumento de C, con
el incremento de la concentracién.

La interpretacidn de este comportamiento es compleja ya
que, por ejemplo, a altos potenciales, interviene la oxidacién

de la superficie metilica del electrodo, un proceso gue sabemos

‘es competitivo con el de adsorcifn del surfactante. Asf pues ,

se podria explicar la pequeiia variacién de C, con el logaritmo
de la concentracidn a bajos potenciales (zona de mi&xima adsor-
ci6n) como debida a una adsorcién especffica propia del tensoac-
tivo que se altera ligeramente al variar la concentracién o bien
a una escasa adsorcidn a tan bajas concentraciones, especialmen-
te a c < IO-IOM. En este caso la pequefia concentracién de molécu
las en la disolucifn originarfa un pequefio recubrimiento de 1la
superficie electr6dica con lo cual no se puede distinguir la in-
fluencia de la longitud de la cadena. Por otro lado, esto indica
rfa que las moléculas se anclan sobre la superficie metfilica ocg
pando un Srea de valor muy similar e independiente de la longi~-
tud de la cadena. Esto sugiere o bien gue las cadenas se adsor-
ben por un extremo y no son adsorbidas a lo largo de la misma,
ya que en caso contrario darfan valores mayores de recubrimiento

a mayor longitud de la cadena; o bien se puede admitir que 1las

tres mol&culas forman ovillos de volumen muy semejante, como se
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sugiere en la referencia (23), lo cual produciria recubrimientos
parecidos en iguales condiciones experimentalés.

Admitiendc pues una relacidn directa entre Ca Y el recu-
brimiento 8, la variacién de Ca con log ¢ a bajas concentracio-
nes no muestra una semejanza convincente con ninguna de las iso-
termas discutidas. Solamente en el caso de la isoterma de Temkin,
vdlida para recubrimientos medios, se obtiene una relacifn 1li-
neal 8 = kl+k2 log ¢, que puede ser identificada con algunos tra
mos rectilineos de las curvas de la figura 27, mas es muy discu-
tible y no poseemos evidencia de que los valores de Ca correspon
dan entonces a recubrimientos medios de la superficie electr6di-~
ca. De todos modos, las diferencias del valor de Ca con log c
son tan pequenas y dentro de las fluctuaciones de los valores me
didos que no se pueden tomar como base para el reconocimiento
del tipo de isoterma que gobierna el proceso de adsorcién. En
cambio, a altos potenciales el valor de Ca aparece m&s sensible
a las variaciones de concentracifn y sus alteraciones pueden dar
pie a una comparacién con una curva isoterma.

Efectivamente, en estas condiciones la variacién de Ca
con log ¢, tanto en el caso del pentilsulfonato como en el del
nonilsulfonato (Fig. 27a, b) , presenta un aspecto muy semejante
al de la isoterma de Frumkim para valores de a bajos, y valores
de m relativamente altos (entre 4 y 9) (Fig. 26), lo cual indica
una fuerte y extensa adsorcifn de estos tensoactivos. Esto se po
drfa interpretar con el hecho de que a estos potenciales la oxi-
dacibn de la superficie electrédica compite con la adsorcién de

tensoactivo y deja poco espacio para esta Gltima, es decir, que
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FIGURA 27

Variacién de C4 con el logaritmo de la concentra
cibén de surfactante a potencial constante.

a) Disoluciones de pentilsulfonato s&dico.
b) Disoluciones de nonilsulfonato s8dico.
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FIGURA 28

Variacién de la capacidad C; en funcién del potencial
a concentracidn constante.

a) Disoluciones de pentilsulfonato sédico.



Cy (MF-cm2)
a
o

N
34

loS

»

x

FIGURA 28b

Disoluciones de nonilsulfonato s8dico
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ocurre una contraccién de la superficie activa libre y accesible
para el tensoactivo, el cual satura ripidamente el 4rea disponi-
ble. Este fenémeno se manifiesta en un crecimiento rdpido de C,
con la concentracién.

A concentraciones superiores a 5x10-7M, en todos los ten
soactivos, el valor de Ca decae rdpidamente hasta valores muy pe
queiios, menores de 10 uF/cmz, independientemente del potencial
de polarizacién del electrodo. Esta brusca disminucién de la ca-
pacidad debe estar relacionada con una casi total ocupacién de
los centros activos del electrodo por el surfactante con la vir-
tual inhibicién de la adsorcién de molé&culas de agua u oxfigeno e
incluso con la posterior formacién de polimeros y micelas a al-
tas concentraciones, lo cual fué muy visible en el caso del te-
tradecilsulfonato, para el cual fu€é imposible preparar disolucio-

nes de 5x10° 3

M. Esta adsorcifn y formacidn de polimercos debe al-
terar profundamente la estructura de las moléculas de la capa ad
sorbida, disminuyendo el nfimero de cargas o momentos dipolares,
reduciendo la constante dieléctrica y en consecuencia decrecien-
do el valor de la capacidad Ca'
' . Este efecto inhibidor sobre la oxidacién del electrodo
por la concentracifn del tensoactivo se confirma por los resulta
dos experimentales obtenidos al estudiar la variacién de Ca con
el potencial a disoluciones de concentracidn constante (Fig. 28),
La variacién de C, con el potencial para disoluciones de

pentilsulfonato a la m&xima concentracibn permitida, 5x10-3

M, pre-
senta un miximo a 300 mV. Esta curva de campana se corresponde

con la curva clisica de variacidén del recubrimiento 6 de adsor-
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cidn con el potencial (41). Esta dependencia tipica se ha inter-
pretado como el proceso de sustitucidn de las moléculas de agua
adsorbidas por el compuesto orgdnicc; a altos potenciales estd
favorecida la adsorcién y descarga del agua y la desorcidén de la
sustancia tensocactiva, con lo cual disminuye el recubrimiento @.
Un fendmeno parecido aunque no tan notorio aparece en el caso de
las disoluciones del nonilsulfonato a la misma concentracién.

Sin embargo, al diluir las disoluciones de estos tensoac
tivos, asi como en todas las de tetradecilsulfonato, la varia-
cién de Ca con el potencial presenta un minimo y las curvas son
semejantes a las obtenidas para la capacidad de la doble capa Cd
en fﬁncién del potencial, y las Cs en funcibén de la misma varia-
ble.

La variacién de Cd Yy Ca con el potencial para disolucio-
nes diluidas (menores de leO-SM) presentan minimos a potencia-
les de 300 mV; sin embargo, los valores absolutos de la capaci-
dad para Ca son menores que los de Cd mientras que sus variacio-
nes con el potencial son m&s pronunciadas. Por otro lado, los va
lores de C, a altos potenciales tienden a estabilizarse o presen
tan un ligero miximo de modo semejante al observado en las cur-
vas CS—E {(véanse Figs. 7-9). Un fenbmeno semejante es observado
por las citadas variaciones en las disoluciones de los otros sulfo-
natos {(compirese Fig. 28b y ¢ con 17b y ¢ y Figs. 8 y 9). En to-
dos los casos el aumento de concentracién de tensoactivo origina
una disminucién de los valores de la capacidad Ca’ aunque a con-

7

centraciones menores de 5x10 'M las curvas tienden a superponer-

se.
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Estos hechos se pueden interpretar en el sentido de que
en disoluciones diluidas la capacidad Ca' que estd relacionada
de algin modo con los fenfmenos de adsorcién y particularmente
con la fraccidn de superficie electr6dica recubierta por un ad-
sorbato, refleja a altos potenciales (E > 600 mV e.s.c.) (20) la
adsorcién de oxigeno y probablemente la formacién de una primera
capa de oxfgeno adsorbido. Como se puede observar y se ha indica
do anteriormente, el h&bito de estas curvas es muy semejante al
de las CsmE para el platino tanto en disoluciones de tenscactivo
como en las de fondo.

Este fenfmeno de una mayor influencia de la fraccidén de
superficie oxidada del electrodo con respecto a la de adsorcién
del tensoactivo es notable incluso a altas concentraciones de al
quilsulfonatos.

Segfin la interpretacién dada por Llopis et af. sobre los
fen8menos de adsorcibn que ocurren simultineamente con una oxida
ci6n de la superficie electrédica (37, 38, 42), el efecto de oxi
dacién del electrodo es equivalente a un envenenamiento de la su
perficie, y por lo tanto, origina una disminucisn de la superfi-
éie activa del electrodo. En este sentido, el aumento del poten-
cial de polarizacifén en una disolucifn dada se traducird pues en
un aumento de la inactividad del electrodo con respecto a los
procesos de adsorcifn del tensoactivo. En consecuencia, en la 2o
na de valores bajos de potencial positivo donde aGn no ocurre ad
sorcidn del oxigeno o descarga de las moléculas de agua, los va-
lores experimentales de la impedancia electrédica reflejardn so-

lamente los fenfmenos interfaciales en los que interviene la sus
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tancia tensoactiva. A potenciales de polarizacién mayores de
600 mV (e.c.s.) (20) se inicia la adsorcién de oxfgeno y oxida-
cibén del platino, un prcceso gue debe ser predominante a 800 mV,
aunque los limites de potencial indicados dependen de algfn modo
de la concentracidén de la disolucibn, como ya hemos mencionado
anteriormente.

Para poder deducir la importancia relativa de las partes
activas e inactivas del electrodo en los fendmenos estudiados,
segln los criterios discutidos por Llopis et al. (36), se deben
comparar los valores de A, Ca Yy Ra para cada caso.

La influencia de la longitud de la cadena de la molécula
tensoactiva sobre la variacidén de Ca con el potencial no es muy
notable, aunque se puede apreciar que s6lo en el pentilsulfonato
s6dico (el tensocactivo de cadena mis corta), a alta concentra-
cifn, aparece un miximo de Ca a 300 mV (e.c.s.). Al aumentar la
longitud de la cadena a nueve carbonos, este miximo decrece, y
se convierte en un mfinimo para el tetradecilsulfonato. Al aumen-
tar la dilucisn del tensoactivo y para una misma concentracién
los valores de la capacidad Ca generalmente aumentan con la lon-
gitud de la cadena para un mismo potencial. Sin embargo, en diso
luciones muy diluidas los valores de C, tienden a igualarse inde
pendientemente de la longitud de la molécula (véase Fig. 28a, b
¥y ¢). El aumento aparente de Ca con la longitud de la cadena pue
de atribuirse a un aumento de la constante dieléctrica del tenso
activo adsorbido en la interfase bien porque la adsorcibn de las
moléculas grandes es mds débil debido a su volumen y dispersién

del momento eléctrico, bien porque la débil adsorcién no despla-
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za completamente las mol&culas de agua adsorbidas. Esto concuer-
da con la interpretacifn dada anteriormente sobre la variacibn
de Ca con la concentracién del tensoactivo. En el caso en que
las disoluciones son muy diluidas, estos efectos quedan muy dis-
minuidos.

De esta discusidén se deduce pues que la adsorcién de oxI
geno tiene una repercusién simultfnea tanto en los valores de la
doble capa Cd como en la adsorcibn de surfactante Ca'

' El valor de Ra' gue como recordaremos es la componente
del circuito complejo que refleja la resistencia o impedimentos
que aparecen en el proceso de adsorcién, var;a en funcién de ;a
concentracién de modo que en general presenta un miximo a bajas

concentraciones en torno a 5x10 10

M para el pentilsulfonato, y se
desplaza a concentraciones menores al ammentar la longitud de la
cadena molecular. El valor de R, al aumentar la concentracién,
decrece, y aumenta de nuevo a muy altas concentraciones indepen-
dientemente de la longitud de la cadena del tenscactivo y del po
tencial, aungue este aumento es mucho mayor a 300 mV. Estos re-
sultados se pueden interpretar si se admite que la adsorcién de
'la mol&cula tensocactiva tiene lugar en competencia con la adsor-
cién de moléculas de agua, y ya que esta Gltima es favorecida a
altos potenciales y disoluciones diluidas, las dificultades. de

adsorcién del tensoactivo aumentarfan en estas filtimas condicio-

nes experimentales, y por ello Ra presenta un valor miximo. E1

pequefias concentraciones encuentra una alta resistencia ya

PIRLIOTE O
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tiene que desalojar varias moléculas de agua en la superficie
electr6dica para adherirse a esta Gltima. Esto concuerda con los
resultados cbtenidos en el estudio de las isotermas con respecto
a la variacién de Ca con la concentracién. Como se recordari, la
isoterma se adecuaba mis a nuestros resultados si suponiamos que
habia poca repulsién entre las moléculas adsorbidas y &stas ocu-
paban el mayor nGmero de centros activos. A mds altas concentra-
ciones de tensoactivo, aumenta notablemente la resistencia R, es
pecialmente cuando el electrodo estd polarizado a bajos potencia
les. Si se tiene en cuenta que una mayor Ra puede ser debida a
mds alta velocidad de desorcitn, el aumento de Ra con la concen-
tracién a altos valores de la misma se puede atribuir a una ré-
pida formacidn de polimeros. Estos disminuirfan la concentracién
real de aniones simples, con lo cual la R, corresponderfa a una
disolucién muy diluida, y a su vez el polfmero recubrirfa la su-
perficie electrbédica ofreciendo una mayor resistencia. Este Glti
mo fendmeno estarfa mds en consonancia con el hecho de que Ra es
mayor a bajos potenciales ya que a altos potenciales la fraccién
superficial del electrodo ocupada por el tensoactivo es menor de
bido a que el resto de la superficie est8 recubierto por oxfgeno
adsorbido o por un 6xido. En esta Gltima regidn se favorece pues
la adsorcién de oxigeno y por ello Ra debe disminuir (Fig. 29a,
by c).

Segfin la teorfa desarrollada por Llopis para el circuito
eléctrico complejo equivalente a los procesos electrédicos (36)
el producto Ra’ca = T tiene dimensiones de tiempo y corresponde-

ria al tiempo de permanencia sobre la superficie del electrodo
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de las mol&culas o iones adsorbidos. El cilculo y la representa-
ci6n de este pardmetro en las sustancias estudiadas en este tra-
bajo en funcidn de la concentracién de compuestos tensoactivos y
el potencial del electrodo, demuestran que los tiempos de perma-
nencia obtenidos para estas sustancias son aproximadamente diez
veces m&s largos que los obtenidos por Llopis ef al. para los

sistemas IZ/I“ (37), Fe+3/Fe+2

(36) y Br2/8r~ (38). Esto se pue-
de atribuir a que los sistemas estudiados por Llopis son muy re-
vergibles, es decir, que el intercambioc electrdnico de los iones
con la superficie metilica es muy r&pido, y el tiempo de adsor-
ci6n de las particulas reactivas debe ser muy corto, aungque en
el caso del sistema IZ/I- la fraccién de superficie recubierta
sea grande. De ello se deduce pues que en nuestro caso el proce-
S0 es muy irreversible, siendo muy lenta la cesifn electrbnica
del anién a la superficie del electrodo y por lo tanto muy largo
el tiempo de permanencia del anién sobre la superficie. Estas ca
racterfsticas concuerdan con todos los resultados discutidos has
ta ahora.

La variacién del producto Ca’Ra con la concentracién a
valores constantes de potencial, demuestra que en general a po-
tenciales intermedios dicho producto se mantiene pricticamente
constante, es‘decir, el tiempo de permanencia del tensocactivo so
bre el electrodo es independiente de la concentracién. Esto su-
giere que los iones adsorbidos no se afectan mutuamente. Sin em-
bargo, a potenciales extremos, es decir, o muy positivos o a
0 mV, el parfmetro T presenta un miximo a disoluciones diluidas,

lo cual parece sugerir que en estas condiciones interviene con
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gran peso no s6lo la adsorcién del surfactante sino la del hidr6
geno a bajos potenciales, y la del oxfgeno.y formacién de &xidos
a altos potenciales, ya que el circuito no distingue entre los
distintos procesos (Fig. 30a, b y ¢).

Ademds, en las disoluciones de surfactantes de larga ca-
dena aparece otro mdximo a disoluciones mds concentradas
(5x10—7M). Es igualmente interesante subrayar que a la m&xima

4M los valores de Tt son todos muy simila-

concentracién de 5x10°
res independientemente del potencial (Fig. 30c). Este fenfémeno
parece confirmar la idea de que los dos m&ximos de tiempo de per
manencia T corresponden a dos sustancias adsorbidas distintas: A
bajas concentraciones el adéorbato serfa el oxigeno o el hidrége
no y a altas concentraciones el adsorbato serfa el tenscactivo.
Por otra parte, esto significarfa que el comportamiento de la
sustancia tensoactiva depende de la longitud de la cadena ya que
en el caso del pentilsulfonato no aparecen miximos pronunciados,
debido probablemente a que sste sulfonato estd muy hidratado, po-
see forma esférica y no es muy tensoactivo (23), por lo cual el
tiempo de adsorcifn sobre el metal serfia muy corto y no existi-
rfan fuertes interacciones con los aniones vecinos adsorbidos.
La variacién del tiempo dé permanencia con el potencial
para una disolucién de concentracién constante, presenta rasgos
distintos a los descritos anteriormente. La disolucién de fondo
presenta una curva en forma de valle con un mfnimo de v a 700 mV
y aumenta ligeramente a potenciales mis altos sin excesivas va-
riaciones. En el caso de las disoluciones de pentilsulfonato

3

(Fig. 3la), a altas concentraciones (entre 5x10 3% Sx10_7M) apa
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Variacién de la resistencia de adsorcién de R, con la
concentracifn del tensocactivo a potencial delelectrodo
constante.

a) Disoluciones de pentilsulfonato sédico.
b) Disoluciones de nonilsulfonato sédico.
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Variacién del producto CaRsy: a potenciales
constantes del electrodo, con la concentra
cidén de tensoactivo.

a) Disoluciones de pentilsulfonato.
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rece un méximo del tiempo de permanencia a 300 mV. Este resulta-
do es coherente con la idea de que a este potencial ocurre un
méximo de adsorcidén del surfactante, ya que pertenece a la re-
gién de la doble capa en donde afin no se ha iniciado el proceso
de adsorcifén del oxigeno y no existe ya hidr6geno adsorbido. Por
otro lado, debido a la alta concentracién del surfactante, se
han inhibido tanto el proceso de adsorcién del hidrégeno como el
de oxigeno.

Al diluir la disolucifn del surfactante, se observa una
disminucién del médximo indicado al mismo tiempo que su desplaza-
miento hacia valores de potencial mds positivos. Simult&neamente
aumenta el valor del producto Ca'Ra en los valores extremos del
intervalo de potenciales estudiado. Es decir, que la curva va to
mando la forma de un valle con un valor minimo del tiempo de per
manencia en torno al potencial electrédico de 600-700 mV y se
aproxima a la obtenida para la disolucién de fondo.

Esto sugiere que a medida que disminuye la concentracién
del surfactante en la disolucién, el tiempo de permanencia sobre
el electrodo disminuye, y que el parfmetro t medido en estas cir
cunstancias corresponde m&s bien a la adsorcibén y descarga del
hidrégeno y oxfgeno. Estos Gltimos lImites se desplazan a valo-
res mis extremos de potencial al aumentar la concentracifn del
surfactante debido al efecto inhibidor de este filtimo.

Al aumentar la cadena del surfactante se observan los
mismos fenbfmenos descritos, con la singularidad de que el despla
zamiento del miximo hacia potenciales mis positivos y la adop-

cidén de la forma de valle de la curva 1-E se inicia a concentra-



cibnes més altas que en el caso del pentilsulfonato (Fig. 31b y
c). Esto esti relacionado con la tendencia a la formacién de di-
meros de estos surfactantes (23) y a su menor adsircién y por lo
tanto a un menor efecto inhibidor a alta concentracién con res-
pecto al de cadena corta.

Se deduce pues de estos resultados que la adsorcién de
surfactantes de larga cadena es menor que la de las otras sustan
ciag en lo que respecta al tiempo de permanencia de la molécula
sobre el electrodo, y que inhibe notablemente la adsorcifén de hi
drégeno y oxfgeno, aunque en menor grado que en el casc de los
otros tensoactivos.

Los valores de Ra Yy Ca aqui dados son similares a los ob
tenidos por Llopis y Posado (43) sobre gota de mercurio colgante

34 del sistema Fe(III)/Fe(II) ,

y disoluciones del orden de 10”
concentracién que se puede considerar diluida para dicho siste-
ma. Los autores no se atreven a dar una interpretacifn definida
de los componentes Ca Y Ra ya que estos pueden‘reflejar kien pro
cesos de adsorcifn, bien procesos de disociacién sobre la super-
ficie electrédica. En nuestro caso, la disociacifén s6lo se po-
drfa atribuir a la pérdida de la doble capa acuosa asociada a la
molécula del surfactante, o bien la disociacién de un dimero que
ocurriera en la superficie del electrodc durante la adsorcién.
Aunque bajo nuestro punto de vista es m&s probable que los men-~

cionados parémetros esté&n relacionados con fendmenos de adsor-

cidn mis que de disociacién.
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5.1. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Durante el estudio de las capacidades equivalentes en se

rie, C se observé que &stas variaban con el tiempo cuando las

s’
condiciones experimentales restantes permanecfan constantes. Por
ello se inicié un estudio sistématico de estas variaciones impo-
niendo una serie de potenciales al electrodo sumergido en disolu
ciones de tensoactivo de concentracién variable. Se midieron las
capacidades a dos frecuencias: 784 y 6000 Hz.

El estudio de las disoluciones de pentametilsulfonato,
es decir, de la eadena m8s corta, presenta una serie de caracte-
risticas muy coherentes. En todos los casos se observa que bajo
cualquier condicifn experimental dentro de los lfmites ya indica
dos, 1la Cs disminuye con el tiempo hasta alcanzar un valor cons-
tante. Este descenso es mucho mis pronunciado y el periodo de
tiempo para la estabilizacién es mis largo cuanto m&s diluida es
‘la concentracifn de la disolucidn, en el intervalo de valores de

5x10” 3 -15

a 5x10 "M, a temperatura de la disolucifén de 25°C, poten
cialas electrfdicos constantes y las frecuencias citadas ante-
riormente. Asf las variaciones de Cs con el tiempo son muy peque

flas para disoluciones de 5x107 3

M. Tanto los valores iniclales co
mo los finales de Cs disminuyen al aumentar la concentracidén del
sulfonato, en concordancia con lo descrito en el apartado ante-

rior (Fig. 32a, by ¢).
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Las curvas de descensc de Cs con el tiempo son distintas
a diferentes valores de potencial. A polarizaciones de 0 a 800 mV
(ecs) la Qariacién de Cs con el tiempo es menor a medida que se
aumenta el valor del potencial del electrodo en sentido positivo.
Asf el desgenso de Cs con el tiempo es muy notable y rdpido a
0 mV mientras que apenas alcanza unos microfaradios a 800 mV
(Fig. 32a y b).

Por Gltimo, la disminucién de Cs con el tiempo y los va-
lores de la capacidad son siempre menores al aumentar la frecuen
cia de la corriente alterna de medida (Fig. 32a, by ¢c) , lo
cual coincide con todos los fenbmenos ya descritos cuando se al-
tera la frecuencia de la corriente aplicada. Este fenfmeno es co
mn a todos los casos aquf estudiados. .

Para el sulfonato de longitud de cadena intermedia -,
CH3-(CH2)8-SO3Na2, se pueden subrayar pricticamente las mismas
caracterfsticas. Aunque aquf la variacidn de C5 con el tiempo es
mis notable, los valores iniciales son m&s altos en este caso
que para la cadena corta a potenciales y concentraciones eleva-
dos. Sin embargo, a medida que se diluyen las disoluciones y a
éotenciales de polarizacifn mds cat6dicos, las capacidades con-
rrespondientes a ambos surfactantes adgquieren valores similares
tanto inicialmente como en el transcurso del tiempo. También pa-
ra este compuesto las variaciones de Cs con el tiempo aumentan
al disminuir la concentracién (Fig. 33a, b).

Las curvas Cs—tiempo al ser analizadas con respecto al
potencial parecen mostrar, excepto a la disolucién mis concentra

da} una menor pendiente a medida que el potencial electr8dico se
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hace m&s andédico para un mismo intervalo de tiempoc. En tanto que
si consideramos la influencia de la frecuencia se observa qgue en
general las variaciones de CS con el tiempo son mayores a mis ba
ja frecuencia.

Las diferencias observadas se pueden atribuir a dificul-
tades de tipo configuracional o espacial al interferir la cadena
de las moléculas unas con otras.

En el caso del sulfonato de larga cadena, se observa pa-
ra concentraciones altas una gran semejanza con las curvas equi-
potenciales correspondientes de las disoluciones de sulfonato de
cadena mis corta. Asf, la variacidn de Cq vuelve a ser pegueia y
nuevamente alcanzan unos valores constantes en unos intervalos
de tiempo cortos. Hay casos en que esta variacidn es de unas dé-
cimas de uF/cm2 entre los valores medidos a un minuto y a los 5
minutos de la imposicién del potencial, manteniéndose ya précti-
camente constante a partir de ese momento, especialmente para
las concentraciones de 5x10 ° y 5x10”'M. Es decir, las variacio-
nes de capacidad con el tiempo son muy pequefias a altas concen-
traciones de sulfonato, como se puede observar en la Fig. 34a
y b.

A partir de disoluciones de 5x10—9M y segfin va disminu-
yendo la concentracién, estas variaciones son mds notables. La
influencia del potencial se manifiesta en general en una dismi-
nucién de la capacidad con el tiempo menor a potenciales mis and
dicos.

A potenciales bajos y disoluciones muy diluidas las cur-

vas Cs—tiempo son muy similares en el transcurso del tiempo, lo
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cual indica que en este caso la longitud de la cadena no parece
influir en el proceso de adsorcién y que la difusién del surfac-
tante al electrcdo no es una etapa determinante en las alteracio
nes de la capacidad ya que éstas no son sensibles a las variacio
nes de la concentracidn.

En la Fig. 35 se representa la variacibén de la capacidad
equivalente en serie, Cgr para la disolucidn de fondo HClo4 0,1M
en funcidén del tiempo. Se puede observar que, como ya se ha re-
marcado en las disoluciones muy diluidas de surfactante, la dis-
minucibn de la capacidad con el tiempo es mds notable a medida
gue el potencial de polarizacién del electrodo se hace mis catd-
dico. En cuanto a la influencia de la frecuencia, se detecta una
mayor variacibn de la capacidad con el tiempo a m&s bajas fre-
cuencias, e igualmente se confirma el efecto ya subrayado de que
los valores de las capacidades son siempre menores a frecuencia
mis alta.

Si se comparan los resuitados obtenidos en estas condi-
ciones para las disoluciones de tensoactivos con los registra-
dos para la disolucién de fondo, se detectan ciertas caracteris
ticas sobresalientes. En las disoluciones de pentil y nonilsul-
fonato, los valores de C, son mayores que las del disolvente, en
la regién de concentraciones menores de 10—7M. A concentracién
mayor, las'capacidades son gradualmente menores a medida que se
aumenta la concentracién del tensoactivo.

En el caso del tetradecilsulfonato ocurre el mismo fené-
meno, con la diferencia de gque en disoluciones diluidas la varia

cibn de la capacidad y el valor de ésta son muy similares entre
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si y semejantes a la observada en el electrolito de fondo. A con
centraciones mayores de 10—7M la capacidad sigue el comportamien

to ya sefialadc para los otros compuestos.
5.2. DISCUSION TEORICA DE LA VARIACION DE CS CON EL TIEMPO

Como es sabido, la variacidn de la capacidad diferencial
de un electrodo con el tiempo durante la adsorcién de un surfac-
tante puede ser debida, en principio, bien a un proceso lento de
difusibn de la sustancia a la superficie del electrodo, bien a
un proceso lento de adsorcién de la misma sobre dicha superficie.

Por ello, para dar cuenta, de una manera rigurosa, de la
variacién de Cs con el tiempo hallada experimentalmente, se debe
ria calcular primeramente la variacién del recubrimiento & del
electrodo con el tiempo, de acuerdo con la isoterma de adsorcifn
que la rige o bien de acuerdo con una ecuacién que la relacione
con el proceso de difusién. A partir de esta funcibén 8 = f£(t),
se deberfa establecer una relacibn explfcita entre 6 y Ca, y sus
tituir esta nueva funcidén Ca = f(t) en la ecuacién (3.7 ) con lo
cual obtendrfamos una expresifn analitica de Cs en funcibén del
tiempo que se podrfa comparar con los resultados experimentales.

Sin embargo, este procedimientc es, en las presentes con
diciones, inabordable por las razones siguientes: en primer lu-
gar, no éonocemos exactamente cual es la isoterma de adsorcién
gue sigue el proceso ni la relacién ca = £(8), aunque se podrfan
ensayar las m&s usuales; en segundo lugar, serfia necesario cono-

cer la variacién con el tiempo de las otras componentes del cir-
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cuito complejo que intervienen en la ecuacidn (3.7 ) y, por Glti
mo, se obtendrfa una ecuacifn analftica extremadamente compleja
y de diffcil solucién.

Por todo ello, se ha abordado el problema de un modo mis
sencillo: se ha admitido el supuesto de Frumkim (4) de que la ca
pacidad Cg es equivalente a la asociacién de dos capacidades en
paralelo, una correspondiente a la doble capa del disolvente vy
el otro a la adsorcién del surfactante, con lo cual se obtiene
la ecuacibn

Cs = C

6=1% * Cgug (1-8) {5.2.1)

en donde Cg=y ©s la capacidad del electrodo a recubrimiento m&xi
mo de la superficie, Ce=0 es la capacidad del electrodo para la
disolucién de fondo y 6 es la fraccifén de superficie recubierta
por el surfactante. Para mayor comodidad de escritura representa
remos Ce=1 = Cl, Ce=0 = CO' Cs = Ct (capacidad que varfa con el
tiempo) y 8y recubrimiento que varfa con el tiempo.
De la ecuacién anterior se obtiene que
Cc _-C
St = —EE:EE- {5.2.2}
o 1
En lugar de Cl' es m4&s conveniente utilizar el valor ex-
perimental Ce' capacidad a tiempo infinito, correspondiente al
recubrimiento en equilibrio ee, tal que

Co~Ce
] T ——
e Cofcl

y de esta ecuacibn y (5.2.2) se llega a
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{5.2.3}

A partir de (5.2.3) y conociendo la variacién de et=f(t)
se puede hallar la variacidn de Cq buscada.

Como no conocemos la isoterma que rige el proceso, se
pueden ensayar las més usuales tales como la isoterma de Lang-

muir y la de Temkin.

A) Aplicacién de la isoterma de Langmuir

De la expresifn general de la isoterma de Langmuir

de
dt

t— - -
= K,c(1-08,) Kq9¢ {5.2.4}

en donde Ka vy Kd son las constantes cinéticas electroquimicas de
adsorcibn y descrcifn, respectivamente, y ¢ es la concentracibn

de surfactante. Se puede obtener por integracidn la expresién

1 Xa
et = — [l - exp - KaC(l+§fE)t {5.2.5}
1+ d a
K_c
a

. o _ 1 .
A tiempo infinito ae = 1+(Ka Kac) Yy sustituyendo este valor y

la ec. {5.2.5} en {5.2.3}, obtenemos

Cp = Cg + (C=C.) exp - (K c+K4)t {5.2.6}
cuya forma logarftmica es in ( Ct~ce ) = —(K_c+Kq)t
Cc_-C B a 4
o e A
y la derivada dc
t = e -
3t = (Kac+Kd)(Ct Ce) {5.2.7}
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De estas ecuaciones se deduce que a mayor concentracién
la velocidad de disminucidén de la capacidad es mayor, es decir,
se alcanza el equilibrio en m&s corto tiempo, y la capacidad de
equilibrio es también mayor.

De las expresiones correspondientes de ee y Ce, se ob-
tiene Kac(co—cl)

—————— {5.2.8}
e o Kac+Kd

de modo que a valores pequeiios de concentracién tal que Kac<<Kd,
la capacidad de equilibrio es directamente proporcional a la con
centracién, y por otro lado el tiempo para alcanzar Ce es muy

largo. Al mismo tiempo, segGn {5.2.7}, las pendientes de decreci

miento ser&n paralelas.

B) Aplicacién de la isoterma de Temkin

La ecuacifn general de Temkin es

de
dt

- - -g6 _ g6
K c(l-8)e K48e {5.2.9)}

donde los simbolos tienen el significado ya citado y g es un coe
ficiente de repulsién de las particulas adsorbidas.

Esta ecuacidn no se puede integrar analfticamente; sin
embargo, si la desorcién es despreciable y 8 es muy pequefic la

ecuacién se convierte en

Y su integracisn lleva a

g =1ng K,c + in t {5.2.10}
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Si la constante electroquimica de adsorcién se sustituye

por su expresién en funcién de la constante gquimica y el poten-

. . > EF R -(1-B)EF :
cial R, = Ke g7 v Ky =Ke —i—ﬁg——— (donde E es el potencial

del electrodo, K y K las constantes quimicas de velocidad, B el coefi-
ciente de transferencia electrénica, F, Ry T tienen el signifi

cado termodindmico usual), la expresidn {5.2.10} se convierte en

get=1ngﬁ+%§+1nc+1nt {5.2.11}

Dadas las condiciones tefricas estipuladas para la deduc
cién de esta ecuacidn, se puede considerar que sélo seri aplica-
ble a los valores de CS durante un corto periodo de tiempo des-
pués de establecer el potencial o bien a bajas concentraciones
en las que el recubrimiento et debe ser pequeno.

De la ecuacidn general {5.2.9} se puede hallar el recu-

brimiento en equilibrio Ge para %% = 0.

> 1-6
_1 K EF e
Be = 39 [ln z c+gF*t 1n ( ee ) {5.2.12}

A partir de la ecuacién {5.2.2}para tiempos infinitos y
la anterior se obtiene la capacidad de equilibrio

EF

(Cc_-C,) =z gy (1-8}
_ _ o "1 X RT e
Ce = C4 —2q in (ﬁ ce -—5;——) {5.2.13}

Yy Ce expresa-

Por introduccién de los valores de et, Ge

dos por las ec. {5.2.11, 12 y 13}, respectivamente, en la ec.
{5.2.3} se obtiene la expresibn general de la variacién de Cq

con el tiempo
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(c_~C.)
o 1 [m g kc + BEE 4 n ¢ {5.2.14}

Ce =G - RT

t o

Esta ecuacifn predice que a concentracifn, temperatura
de la disolucidén y potencial del electrodo constante, la capaci-

dad disminuye'linealmente con el logaritmo del tiempo con una

2;3(C 'c )
o 1
g

cuanto menor sea la capacidad del electrodo totalmente recubier-

pendiente de . Esta disminucién serd tanto mids rdpida
to y m&s lenta cuanto mayor sea el t&rmino de repulsién g. Esto
indica que la longitud de la cadena y las caracteristicas del
surfactante influir&n en dicha pendiente.

Para un tiempo determinado corto y antes de alcanzar el
equilibrio, a potencial y temperatura constantes, la capacidad
es funcién lineal del logaritmo de la concentracién con la misma
pendiente que en funcidn del tiempo. Iqualmente a tiempo y tempe
ratura constantes la capacidad es proporcional a} potencial.

Por Giltimo, manteniendo los restantes par&metros constan
tes la capacidad varia proporcionalmente con la inversa de la

temperatura absoluta Téﬁ'

C) Adsorcién controlada por difusién

Este caso ha sido estudiado por Delahay y Trachtenberg
(16) quieneé admitieron que la adsorcién del compuesto teﬁIa lu-
gar segln la isoterma de Langmuir simplificada 6t =K Cx=o (c =
concentracién y x = distancia al electrodo), ya gque el uso de la
ecuacién completa introducfa complicaciones matem&ticas insolu-

bles de modo analftico.
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Mediante la aplicacién de las ecuaciones de Fick a los
procesos de difusidn en las condiciones indicadas, los autores

cbtuvieron la expresién

5] —
et =1 ~ exp( 25—).erfc(«—%£—

e K2

) {5.2.15}

donde D es el coeficiente de difusién del compuesto adsorbido y
K es la constante de equilibrio de la isoterma de Langmuir arri-
ba indicada.

Los autores discuten que a tiempos tales que /Dt/x > 56,5,
la expresidn antérior alcanza el valor et/ee >0,99. Es decir
que a partir de esta (ltima inecuacién se puede calcular el tiem
po en que el recubrimiento del electrodo alcanza el equilibrio.

En nuestro caso, utilizando para los sulfonatos el valor

-3

K= 2.10 cm conocido para los alcocholes alifaticos (16) vy

5 1

D =1.10"° cm®.seg”! (23), se obtiene t»21 min, valor que con-

cuerda con los tiempos de estabilizacidn observados experimental
mente para las capacidades. Por otro lado, segfin estos autores
va que t > {(56,5)2K2}/D y K = em/c, donde em es el recubrimien
to miximo que se obtiene a una concentracién dada, se puede ob-
tener em a partir de las concentraciones utilizadas y el tiempo
de estabilizacién observado.

En nuestro caso, si se eligen disoluciones concentradas

6 7

tales como 5.10 M/cm3 para el pentil y nonilsulfonato y 5.10°

M/cm3 para el tetradecilsulfonato, asi como los tiempos de esta-~

bilizacidén y D correspondientes, se obtienen valores de 8§_ =

m
10_8 M/cm2 para pentil y nonilsulfonatos y 10-9 M/cm2 para el sul
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fonato de cadena mis larga. Estos valores son extraordinariamen-

te similares a los citados por Delahay para alcoholes aliffticos

(16) .
A partir de la ec. {5.2.3} y {5.2.15} se deduce la ecua-
cibn
c ~-C .
o "t _ 4 _ Dt VBt :
T, T, T 1 - exp <F—) erfe (—%—) {5.2.16}

que describe la variaecién de la capacidad electr88dica en funcidn
del tiempo en el caso en que dicha variacién est& determinada
por la difusién del adsorbato. Debemos subrayar que seqin esta
expresifn la variacién de la capacidad es independiente de la
concentracién, lo cual es contrario a los resultados experimen-
tales obtenidos.

Delahay y Fike (44) intenfaron recolver gridficamente las
ecuaciones de difusién para la isoterma completa de Langmuir. De

este modo, se obtuvieron curvas et/e en funcién del tiempo a

e
distintas concentraciones de adsorbato en las que el equilibrio
se alcanza muy lentamente a bajas concentraciones y muy répida-
mente al aumentar 103 veces la concentracién. A bajas concentra-
ciones, la variacién de la relacién st/ee con el tiempo apenas
varia con la concentracidn.

Los autores hallaron que la velocidad con que se alcanza
el equilibrio es bastante sensible a la relacién D/em, la cual
apenas varia con los compuestos quimicos inorg&nicos usuales pe-
ro si notablemente para las macromol&culag. De modo que si esta

relacifn se multiplica por un factor de 10 el equilibrio se al-

canza muy ripidamente.
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En nuestro caso, este Gltimo efecto serfa notable a al-
tos potenciales, donde la oxidacidén del electrodo impone peque-
fios valores de Gm y poi lo tanto equilibrios répidos. Sin embar-
go, ésto s6lo se observa a bajas concentraciones ya que las al-
tas concentraciones influyen en otro aspecto (Figuras 32, 33 y
34) . Esto es mis evidente a bajas frecuencias.

En el caso de bajos potenciales, donde el recubrimientoc
e; es semejante para los tres sulfonatos, el factor influyente
debe ser el coeficiente de difusién. Asi, a mayor valor de D ,
por ejemplo, el tetradecil frente al nonilsulfonato, se alcanza-
ria m4s r&pidamente el equilibrio. En efecto, como demuestran
las Figuras 33 y 34b, &sto ocurre a concentraciones de !5.10_5 M.

La expresidn {5.2.16} es inaplicable para la confirma-
cién de nuestros resultados experimentales y por lo tanto es con

veniente buscar su transformacién a una forma m&s sencilla. Para

ello, segfin la referencia (45) se cumple que

exp x2 erfc x =

L
|
+

3

3

2x

para valores grandes de x, lo cual es nuestro caso, ya que

x = /Dt/K, donde t se mide en segundos, D es dado en (23) vy
K = 2.10_3 cm. Seglin estos valores, a un tiempo corto, t = 60

seg, x es suficientemente grande para que sea vdlido el desarro
llo en serie. Ademds, dado el valor de x, el segundo término y
superiores son despreciables, con lo cual la expresibén {5.2.16}

se convierte en
Ce=Co

_ 0,36
Co™Ce /7Dt v/t

es decir,
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= - Kk _1
log(C,-C_) = log(C,-C,) + log = 2 log t {5.2.17}

Segdn esta expresién la variacién de la capacidad serfa
independiente de la concentracién y la pendiente de dicha varia-
cién serfa idéntica para un mismo tensoactivo independiente de

los otros factores experimentales que sblo afectarfan a K y D.

5.3. COMPARACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES CON LAS PREDIC

CIONES DE LAS TEORIAS SOBRE LA VARIACION TEMPORAL DE Cs

Como se ha discutido anteriormente, a partir de la iso-
terma de Langmuir se obtienen las expresiones {5.2.6} y (5.2.8}
que predicen una relacién lineal log (Ct-Ce)—t Y una varigcidn
lineal de la capacidad de equilibrio con la concentracifn. Una
inspeccifn cuidadosa de las figuras 20 a 22 y 36 a 39 lleva a la
conclusién de que &ste no es el caso.

La aplicacifn de la isoterma de Temkin lleva a la expre-
8i6n {5.2.14} en la que se describe una variacifén lineal de 1la
Cs con el potencial y con el logaritmo del tiempo y de la concen
‘tracién. La comprobacifin de estos resultados para el pentilsulfo
nato (Fig. 36) demuestra que a bajos potenciales, bajas frecuen-
cias y altas concentraciones se obtienen variaciones lineales
Ct-log t con pendientes similares, seglin prescribe la ec. {5.2.14}.
Sin embargo, en disoluciones muy diluidas aumenta la pendiente
de la recta. Estos hechos concuerdan con los supuestos estableci

dos al derivar la expresién citada de la isoterma de Temkin: a

altas concentraciones, la variacién de Cg con el tiempo es poco
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FIGURA 36

Representacidén logaritmica de la variacidén de la

capacidad Cg con el tiempo para disoluciones de

pentilsulfonato de distinta concentracién y valo

res constantes de frecuencia y potencial electrd
dico.
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notable.

La linealidad de la relacién Cs-log c s6lo se ha obteni-
do a tiempos de 3 minutos, bajos potenciales y bajas frecuencias.
En este caso la pendiente es aproximadamente de 3,5 uF/decada ,
valor similar al de la recta Cs-log t en las mismas condiciones,
seglGn predice la ecuacién {5.2.14}. Respecto a la proporcionali-~
dad entre Cs Yy E, en general &sta no ha sido cbservada excepto

de una manera aproximada a 5.1073

M y bajas frecuencias a tiempos
de 3 minutos en el intervalo de potenciales 200-800 mV. Este Gl-
timo resultado era de esperar ya que, segGn demostr6 la Fig. 6,
no hay relacién analitica entre Cg v el potencial.

En cuanto a los otros tenscactivos, se puede establecer
que las regularidades subrayadas para el pentasulfonato aparecen
tambié&n en sus disoluciones (Figs. 37 y 38).

Podemos resumir pues estos resultados, declarando que
las exigencias derivadas de la isoterma de Temkin se cumplen de
un modo bastante satisfactorio en condiciones experimentales de
altas concentraciones, bajos potenciales y tiempos cortos para
las disoluciones de los sulfonatos estudiados. Condiciones que,
l por otro lado, coinciden con los éupuesto# que resgtringen la va-
lidez de ia deduccién de la expresién {5.2.14}.

Es interesante estudiar la aplicacién de las ecuaciones
que rigen la variacién de la capacidad en funcibn de la difu-
sifn. Como se discutié anteriormente, &sta viene expresada por
la ec. {5.2.17} y predice una relacién logarftmica entre (Ct-ce)
Yy el tiempo, independiente de la concentracién, y con una pen-

diente constante bajo todas las condiciones experimentales e
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Variacidén de Cg-log t para disoluciones
nonilsulfonato a distintas concentraciones y
valores constantes de frecuencia y potencial.
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FIGURA 38

Grdficas capacidad-logaritmo de tiempo para elec

trodos sumergidos en disoluciones de tetradecil-

sulfonato de distinta concentracién, a frecuencia

de corriente alterna y potencial de polarizacién
constantes.
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igual a 0,5. Como ya se comentd en la discusidn de la ec. {5.2.17}
los resultados experimentales no concuerdan con estos requisi-
tos, s5in embargo, se han encontrado en algunos casos relaciones
lineales con pendiente en torno a 0,5 a periodos iniciales, meno
res de 5 minutos, a potenciales bajos y disoluciones muy concen-
tradas. Este Gltimo efecto parece contradecir la nocién de que
en disoluciones mds concentradas el proceso de difusidn debfa
ser menos notable y por lo tanto no determinante de los procesos
electrédicos.

Concluimos pues que los resultados experimentales se des
criben de modo mds satisfactorio con las ecuaciones deducidas a
partir de la isoterma de adsorcién de Temkin, aunque no hay gque
descartar que en los primeros momentos de formacién de la capaci
dad electr6dica tengan una gran influencia los procesos de difu-
sidén del adsorbato. Las discrepancias observadas proceden en par
te de las limitaciones matemdticas de la deduccién de la ecua-
cién y en parte de la aplicacibén de la isoterma de Temkin a diso
luciones, ya que en ningGn momento se ha tenido en cuenta el
efecto del disolvente ni la competencia energética en los proce-
sos de adsorcibén entre soluto y disolvente. De todos modos, 1la
conclusién alcanzada con respecto a la variacidén de la capacidad
con el tiempo aparece coherente con los resultados previamente

descritos y discutidos.
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Representacién de log (Ct'cs) en funcién del tiempo, de
acuerdo con la isoterma de adsorcifn de Langmuir.
a) Disoluciones de pentilsulfonato sédico.
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Disoluciones de nonilsulfonato sédico.
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6.1. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Como medida previala los experimentos sobre la influen-
cla de la temperatura en los valores de la Cs electrfdica en di-~
soluciones de surfactantes, se llevaron a cabo medidas a 784 y
6.000 Hz para la disolucién de fondo. A estas dos frecuencias y
manteniendo todas las condiciones experimentales ya descritas ,
se aument$ la temperatura desde 25 hasta 50°C y se trazaron las
curvas capacidad (Cs)~potencial del electrodo en el electrolito
de fondo, desde 0 a 1.200 mV y regresando otra vez al pbtencial
de partida. A las frecuencias indicadas, se observa un cierto
aumento de los valores de la capacidad con la temperatura a to-
dos los potenciales estudiados excepto al de partida (0 mV) y en
el caso de bajas frecuencias también al final del ciclo.

El estudio de la capacidad en disoluciones de tensoacti-
vos en funcién de la temperatura se ha llevado a cabo por dos ca
minos. Primeramente, se realizaron medidas de las componentes de
la impedancia compleja en funcién del potencial electrédico man-
teniendo constante la frecuencia de la seiial de corriente alter-
na y la temperatura de la disolucién.

En esta primera parte, las disoluciones se prepararon a
partir del tensocactivo de longitud de cadena intermedia y a una

5

concentracién de 5x10 M. Se inicié la investigacién a 15°C de

temperatura y se continué incrementando ésta a intervalos de cin
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co grados hasta alcanzar el valor de 50°C. Se midieron las capa-
cidades variando el potencial de modo ciclico de 0 a 900 mV para
cada temperatura y se utilizaron corrientes alternas de 784 Hz.
Excepto para potenciales extremos, se observa un pequefiisimo in-
cremento de valor de la capacidad experimental, con el aumento
de la temperatura; agquel es tanto menor cuanto m&s préximo a la
zona de potenciales de la doble capa se realice la medida. Para
los potenciales extremos este aumento es algo mayor, especialmen
te a 900 mV; pero nunca excesivo. Estos resultados experimenta-
les en los que apenas se detecta un efecto notable de la tempe-
ratura, llevaron a considerar innecesarias otras medidas para
surfactantes y concentraciones diferentes a esta frecuencia.

Se ha repetido el estudioc a la frecuencia de 6.000 Hz'y
potenciales entre -100 y +1.000 mV siguiendo el mismo procedi-
miento y método descrito anteriormente. Los resultados obtenidos
difieren completamente de los registrados a 784 Hz, ya que las ca
pacidades disminuyen linealmente con la temperatura excepto a
50°C, en la que la capacidad aumenta a ambas frecuencias. Sin em
bargo, hay que subrayar que tanto el aumento como la disminucibn
es muy pequeiio y caen dentro del error experimental, excepto a
altas temperaturas.

El segundo procedimiento empleado en el estudio de la va
riacién de la capacidad experimental con la temperatura ha con-
sistido en fijar el potencial y, partiendo de la temperatura de
la disolucidn a 15°C, medir el valor de la capacidad a las dos
frecuencias habituales, a intervalos de temperatura de cinco gra

dos. El tipo de tensoactivo y la concentracién utilizados han si
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do los mismos que en el caso anterior. Los potenciales a los que
se realizaron estos experimentos fueron 0, 200, 400, 600, 800 y
900 mvV. E igualmente'la temperatura mdxima alcanzada fué de 50°C.
Los valores obtenidos a potencial y frecuencia dados, al ser re-
presentados en funcién de la temperatura en escalas centigradas,
estin situados pricticamente en una lfnea recta. Esta tiene una
muy leve pendiente positiva para valores menores de 600 mV, que
se hace algo mayor para 800 y 0 mV e incluso a 900 mV llega a
ser m4s notable (Fig. 40).

Esto parece contradecir los primeros resultados obteni-
dos a 6 KHz. Sin embargo, si se observa que los valores de la ca
pacidad se han obtenido en el primér caso de modo distinto a los
Gltimamente mencionados, se pueden explicar las diferencias de-
tectadas por las siquientes razones: Al mantener el potencial y
la frecuencia constantes y aumentar la temperatura, el efecto de
oxidacién aumenta e igualmente la velocidad de los procesos elec
trédicos que tienen lugar a ese potencial y por lo tanto aumenta
también el efecto de capacidad. En cambio, si se aplica el pri-
mer procedimiento se van comparando situaciones electroquimicas
semejantes a temperaturas crecientes, por lo que la difusién
aumenta, la adsorcifn disminuye y por lo tanto la capacidad de-
crece.

En consecuencia, en aquellas polarizaciones en que se fa
vorece la descarga de moléculas de agua o la oxidacidén superfi-
clial del electrodo (altos potenciales anédicos), el efecto de la
temperatura es muy notable, tanto si la variacién del potencial

se lleva a cabo en sentido positivo como negative. En cambio, en
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la zona de potenciales a los que s8lo ocurren fenfmenos de adsor
cibn o procesos controlados por difusién o ambos fenémenos simul
tdneamente, el efecto de la temperatura es apenas perceptible
(zona de la doble capa o de inicio de adsorcifn de oxiIgeno).

Es muy probable que los resultados ocbtenidos por aplica-
cién del primer m&todo sean debidos a que el electrodo s8lo se
reducia o preparaba al iniciar la serie de barridos y no al fi-
nal de cada ciclo. Conh ello, el electrodo no llegaba a reducirse
o activarse completamente despuds de cada ciclo. Se obtiene 1la
impresién de que el electrodo queda envenenado desde el princi-

pio.
6.2. DISCUSION TEORICA DE LA VARIACION DE Cs CON LA TEMPERATURA

Como se recordar4, en las ecuaciones derivadas de las iso-
termas de adsorcifn y de la ecuacién de difusién para interpre-
tar las variaciones de la capacidad Cs con el tiempo aparecia
siempre expresada de modo implfcito o explicito la relacibn de
Cg con la temperatura absoluta.

En el caso de la isoterma de Langmuir, la influencia de
la temperatura se manifiesta implfcitamente en la ecuacién
{5.2.6} por las variaciones que sufren las constantes cinéticas
con la temperatura. No obstante, se puede obtener una expresifn

en funcién de la temperatura si se parte del recubrimiento de

equilibrio
- oEnF, _ _ (1-a)EFn
c(l ee)Ké exp ( RT ) = Kéee exp ( g7 )
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donde Ké y Kj son las constantes cinéticas de adsorcidén y desor-

cién, respectivamente, n es la carga del ion y o es el coeficien

te de intercambio electr&nico.

De esta ecuacibn se deduce

. 1 .
e Ké exp (-EnF /RT)
+

K! ¢
a

como Ké/Ké es la constante de equilibrio qufmico

- 1 —
% ~ 1 + —2Xp (= (AG+EnF) /RT) {6.2.18}
C

y sustituyendo este valor en (5.2.2} para el equilibrio, se con-

vierte en (AG+EnF)

ln(Ce-Cl) = ln(CO-Cl) - lnc - RT {6.2.19}

Para aplicar esta ecuacifn se dabe conocer el valor de
la capacidad de recubrimiento m&ximo C1 para cada temperatura,
el cual no es conocido en nuestro caso. De todos modos, segfin de
muestra la Figura 40 no se ha obtenido experimentalmente una re
lacibn logaritmica de la capacidad con 1/T sino mds bien lineal,
en contradiccién con la ec. {6.2.19}.

En el caso de un proceso de difusidn, se puede introdu-
cir el factor temperatura en la ec. {5.2.17} también a través de
la constante de equilibrio de Langmuir K = exp(+ (AG+EnF)/RT), de

modo que {5.2.17} queda convertida en

<) = . {AGYERF)
In(C -C,) = In(C -C,) + ~—Tr=

_ % In(nDt) {6.2.20}

cuya particularidad reside en que la pendiente en funcidn de %%
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es positiva. Esta ecuacién estd en contradiccién con los resulta
dos experimentales.

Por filtimo, la ecuacidn (5.2.14}, deducida de la ecua-
cién de Temkin, predice una funcién lineal de la capacidad con

, en la que teniendo en cuenta la constante cinética qufimica

TR H

= Ko exp(—Eac/RT), donde Eac es la energfa de activacidén, se

convierte en
(c_-c,) (C_-C.) (BEF-E_)
o -1 .o "1 ac’ {6.2.21}
- 1n (gc+Ko) 3 R

Esta ecuacién predice una pendiente_negativa para la fun
cidn Cp = £(1/7°) cuyo valor absoluto debe aumentar con el poten
cial, de acuerdo con los resultados obtenidos y expuestos en la

Figura 40.
k Estos resultados parecen confirmar pues todos los ante-
riores en los que se ha tenido en cuenta las variaciones de Cs
en funcién de la concentraci6n, tiempo, potencial, etc, y que
parecen indicar que la isoterma de Temkin es la que mejor descri
be los fen6menos de adsorcibén de estos surfactantes sobre elec-

trxodos de platino.
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Se ha llevado a cabo un estudio de la adsorcién de iones
tensoactivos constituidos por un grupo polar fuertemente diso-
ciado, unido a una larga cadena hidrocarbonada lineal, represen-
tados por tres alquilsulfonatos de cinco, nueve y catorce carbo-
nos, respectivamente, en disoluciones de HC104, sobre electrodos
de platino. El m&todo utilizado ha sido el de medida de la impe-
dancia que presenta la interfase electr6dica al paso de una co-
rriente alterna de pequefia amplitud superpuesta a un circuito gde
corriente contfnua. Esta impedancia se mide frente a otra conoci
da, compuesta de una capacidad y resistencia en serie, mediante
un puente de corriente alterna.

De acuerdo con la teorfa de este m&todo, la variacién de
la impedancia con la frecuencia de la corriente alterna (se usa

como variable v-l/z)

junto con el conjunto de procesos electro-
quimicos que se admite tienen lugar en el electrodo, permiten re
presentar los fendmenos electr8dicos por un circuito el&ctrico
cuyos componentes reflejan aquellos procesos y cuya impedaﬁcia
total es equivalente a la medida.

Se ha examinado la variacién de la impedancia electrédi-
ca y de sus componentes en funcidn de las variables: potencial
electrb6dico, frecuencia de la corriente alterna, concentracién
del tensoactivo y temperatura del electrolito y :iempo, con el

fin de conseguir un m&ximo de informacién sobre los fenfmenos

gue ocurren en la interfase.
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Del conjunto de los resultados obtenidos se deducen las

siguientes conclusiones principales:

1°.-

2°.-

3°.-

Los iones tensoactivos estudiados no sufren alteracién per-
ceptible en su composicién gquimica por electrolisis de 1la
disolucién. Solamente ‘se observan fenémenos de adsorcién so

bre el electrodo.

La variacién de la capacidad en serie Cs con el potencial
del electrodo demuestra gue existe una histéresis en el pro
cesc de oxidacidn del electrodo de platino y que la adsor-
cib6n de los iones de alquilsulfonato inhibe la descarga de
iones de hidrfgeno y mis notablemente el proceso de oxida-
cién anédica del platino. El aumentc de la cadena carbonada
en el ion produce una disminucibén de la capacidad Cq-

La resistencia en serie Rs varfa ligeramente con el po
tencial y disminuye al disminuir la longitud de la cadena

carbonada del ion.

La variacifn de las componentes Cs b4 RS con la frecuencia
de la corriente alterna (se toma como vardable v—l/z) y la
representacifn de Sluyters (representacién de la parte ima-
ginaria en funcién de la parte real de la impedancia), de-
muestran que los datos experimentales se explican més ade-
cuadamente con un circuito equivalente que hemos denominado
complejo. Este.circuito incluye adem&s de la doble capa y
de la resistencia del electrolito, una capacidad debida a
la adsorcidn, una resistencia de transferencia electrédica,

una resistencia de adsorcién y una impedancia debida a los
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los procesos de difusifn del tensoactivo (impedancia de
Warburg) .
A altas frecuencias la CS medida corresponde a la do-

ble capa y la resistencia Rs a la del electrolito.

El estudioc de las componentes del circuito complejo revela
que a potencial constante en la zona que predomina la adsor
cibn de estos fones (es decir de 300 a 600 mV), la varia-
cién de la componente Ca (capacidad ligada a los fen&menos
de adsorcifn) con la concentracién de tensoactivo es desgra
ciadamente demasiado pequefia para poder deducir el tipo de
isoterma que rige el fendmeno.

A poéenciales m&s positivos, las caracteristicas de la
curva sugieren una isoterma del tipo de Temkin, aungque en
estas condiciones la componente Ca incluye la capacidad de
adsorcién de oxiIgeno o del 6xido sobre el metal de una mange

ra indiferenciable por este m&todo experimental.

El producto caRa = 1, que posee dimensiones de tiempo y se
ha definido como el tiempo de permanencia de los iones so-~
bre el electrodo, aparece en este caso muy grande, del or-
den de milisegundos, lo cual indica un proceso muy irrever-
sible (cesién lenta de electrones) y larga permanencia so-
bre el electrodo. Este producto presenta, a distintas con-
centraciones del tensoactivo, un miximo a altos potencia-

les, lo cual indica que corresponde a procesos de oxidacién
y valores constantes a bajos potenciales que ccrresponden a

adsorcidn.



6° .-

7° .~

todo

- l€é6 -

Se ha observado experimentalmente que la capacidad C5 dismi
nuye con el tiempo hasta alcanzar un valor constante. Esta
disminucién es menor a altas concentraciones del ion y a po
tenciales muy positivos o muy catddicos. Las ecuaciones de-
ducidas a partir de las isotermas m&s conocidas demuestran
que la isoterma de Temkin es la gque da mejor cuenta de los
resultados experimentales, especialmente a bajos potencia-

les y tiempos cortos.

Se ha observado experimentalmente que la capacidad Cs dismi
nuye linealmente con 1/T°K (inversa de la temperatura abso-
luta). Este comportamiento y la influencia de las otras va-
riables sobre la impedancia s6lo se pueden explicar por las
ecuaciones deducidas de la isoterma de Temkin, lo cual indi
ca una vez mids que el proceso electr6dico estd determinado

por los fenbémenos de adsorcidén y por lo tanto por la ener-

gfa de activacidn de los mismos.

Los resultados expuestos confirman la utilidad del mé-

de medida de impedancias para conseguir informacién sobre

la estructura de las interfases metal-lfiquido y los procesos que

tienen lugar en la misma.
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Como ya se ha citado anteriormente (cap. III.5), los fe-
némenos que tienen lugar en la interfase superficie s6lida-diso-
lucidén al polarizar un eleetrodo a un potencial determinado, se
explican a efectos de impedancia el&ctrica mediante unos circui-
tos que se comportan tebSricamente de forma equivalente y en los
que cada componente tiene un determinado significado.

Como consecuencia de &sto, tanto RS como Cs dependen a
cravés de una funcién determinada de cada uno de los valores de
las componentes del circuito eléctrico equivalente que represen-
ta la célula, y de w. Esta funcidn es tanto mis complicada cuan-
to mds lo sea el circuito.

Esto quiere decir que para hallar los valores de las com
ponentes de un circuito equivalente, se necesita ajustar simultd
neamente los valores de Rc y xc que llamaremos calculados a los
de Rs Yy XS, medidos experimentalmente para cada una de las fre-
cuencias empleadas.

Sé han confeccionado dos programas en lenguaje FORTRAN IV
correspondientes a cada uno de los circuitos a los que se ha ajus
tado el comportamiento experimental que permiten llevar a cabo
por tanteo la aproximacién necesaria. Los valores del «circuito
equivalente reflejardn tanto mejor los fenémenos electrolfticos
cnanto m&s préximas estén las parejas de valores R, y R, por un
lado, y Xs Yy Xc por otro, para cada uno de los valores de fre-

cuencia elegidos.
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Cada uno de estos programas permite realizar el ajuste
de varios resultados experimentales en una sola pasada de orde-
nador .

Los ordenadores utilizados en estos trabajos han sido un
IBM 360 del Centro de Cilculo del C.S.I.C. y un Univac 1108 del
Ministerio de Educacién y Ciencia.

Vamos a exponer la forma de operar de cada'uno de los.

programas por separado.

CIRCUITO SENCILLO (Ec. 3.3 y 3.4)

Entrada de datos

Log primeros datos que ha de leer el programa son los in
dicadores del nGmero de cada uno de los parimetros Co’ RO,A Y Ry
(Fig. 13a) entre los que se van a elegir los correspondientes al
ajuste 8ptimo, y de las frecuencias a las que se han realizado
las medidas de impedancias.

Asi, por ejemplo, si se escogen 16 valores de Co, 8 de
Ro' 8 de Ay 5 de Re' y si se quiere realizar el ajuste a 7 fre-
‘cuencias distintas, los datos que deberin leerse serdn 16, 8, 8,
5 y 7. Es necesaria una sola ficha.

Inmediatamente despuéds se leen los posibles valores 6pti
mos de los parémetros Co, Ro' Ay Re. Para cada uno de ellos pue
den necesitarse hasta un m&ximo de tres fichas (8 valores en ca-
da ficha y un m&ximo de 20 valores para cada pardmetro).

Las frecuencias a las que se han realizado medidas son

los siguientes datos. Igualmente entran 8 valores.por ficha y



- 176 -

puede haber un nGmero miximo de 17. Pueden necesitarse por tanto
hasta tres fichas.

Seguidamente se lee la ficha en la que figura el dato de
la superficie del electrodo de trabajo en mmz, y a continuacién
los valores de R5 y Cs experimentales. Habrd una pareja de valo-
res experimentales por cada frecuencia en la que se haya realiza
do medidas. El nfimero de valores por ficha y el de &stas son los
mismos que en el caso de las frecuencias. Primero entran las fi-
chas correspondientes a Rs y después las de Cs.

El programa elige entonces de cada uno de los cuatro pri
meros grupos un elemento, de tal manera que sea mfnima la suma
de los cuadrados de las diferencias entre los valores de cada
una de las parejas arriba citadas. Esta suma minima corresponde
a la combinacién 6ptima de ese grupo de valores.

Finalmente, el programa pregunta s existen m&s casos
que procesar y decide seglin la respuesta obtenida (una sola fi-

cha) .

Salida de resultados

Para cada caso estudiado se obtienen tres tablas diferen
tes encabezadas por el nlGmero que ocupa el caso dentro del proce
so de cédlculo.

En la primera tabla se listan los parimetros entre los
que se va a elegir la comhinaéién Sptima. En la segunda aparecen
los valores de RS 4 Cs correspondientes a las medidas experimen-

tales, junto con sus valores por unidad de superficie del elec-
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trodo de trabajo, cuya Srea figura también en la cabecera de 1la

tabla.

En la tercera se da la combinacién Sptima de los parime-

tros con la que el programa ha calculado el menor valor de la su

ma de los cuadrados que explicibamos mis arriba. Esta suma tam-

bién figura en la cabecera de la tercera tabla. Seguidamente se

tabula para cada frecuencia su valor, el de v

“1/241072, y 1os va

2 .
lores por em” de Rc’ Rs' Xc, Cc' xs Yy Cs correspondientes a esa

frecuencia.

Principales magnitudes utilizadas en el programa

A

Valor de este parimetro en el circuito equivalente; corres

ponde a la impedancia de Warburg.
2

AREA: Superficie en mm“ del electrodo de trabajo.

CICLOS: Valor de cada frecuencia a las que se han realizado

CM

co

=

MN
MQ
MS

medidas.

Capacidad hallada experimentalmente.

Valor de Co en el circuito equivalente en uF.

Miximo valor entre MM, MN, MQ y MS.

NGmero de valores que va a tomar Co' ¥y entre los cuales se
va a elegir el correspondiente a la combinacién Sptima.

Lo mismo para Ro.

Lo mismo para A.

Lo mismo para RE.

NCASO: Nfimero del caso dentro de la pasada.

NM
RE

.
H

N@mero de frecuencias a las que se han efectuado medidas.

Valor de Re en el circuito equivalente.
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RM : Resistencia hallada experimentalmente.
RO : Valor de Ro en el circuito eguivalente.
SUMDD: Suma minima de los cuadrados de las desviaciones.

X B lOO/ciclosl/z.

CIRCUITO COMPLEJO (Ec. 3.7 y 3.8)

Entrada de datos

Es muy similar a la entrada de datos del programa corres
pondiente al circuito simple. La Gnica diferencia en la entrada
de los indicadores, que en aquel caso figuraban en la primera fi
cha, es que ahora son seis los par8metros del circuito elé&ctrico

equivalente Cd’ C., A, R

a R, Y Ry (Fig. 13¢c), y el del ntmero

a’
de frecuencias con que se ha trabajado aparece en una ficha des-
pués de haber leido los valores de los parimetros entre los que
se van a elegir los correspondientes al circuito equivalente.
Este programa admite un md&ximo de 99 valores de cada uno
de los seis par&metros caracteristicos del circuito equivalente.
Cada ficha puede contener hasta 8 valores como en el programa an
terior.
El orden de entrada de datos queda por tanto de la si-
guiente forma:
- Indicadores del nfimero de pardmetros. Igual o menor de
17.
- Valores de los pardmetros en el orden que figura ante-

riormente. Una o m&s fichas por cada uno de ellos.

- Nlmero mdximo de frecuencias en que se ha estudiado 1la
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impedancia. Igual o menor que 17.

~ Valores de esas frecuencias de la misma manera que en el’
programa anterior. -

- Superficie del electrodo de trabajo en mm2 (una ficha).

- Valores experimentales de R, . Tantos como valores de fre
cuencias,

- Valores experimentales de C . Tantos como valores de fre
cuencias.

- C6digo de existencia de m&s casos en estudio como en el

programa anterior.

Salida de resultados

Al igual que para el circuito sencillo, también en &ste
se obtienen tres tablas. Las dos primeras son andlogas a las an-
teriores salvo que en este circuito intervienen seis pardmetros
en lugar de los cuatro del sencillo.

La tercera tabla que se obtiene es m&s completa para es-
te segundo circuito, ya que ahora, adem&s de las columnas que se
tabulan para el circuito sencillo, aparecen dos columnas mds que
nos dan lasg sumas de cuadrados de las diferencias entre los valo
res de cada pareja Rs y Rc en la columna penfltima, y entre Xs Y
X, en la dltima.

Los encabezamientos de las tres tablas son completamente

andlogos a los correspondientes al circuito sencillo.
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Principales magnitudes utilizadas en el programa

A : Valor de 2ste pardmetro en el circuito equivalente.

AREA : Superficie en mm2 del electrodo de trabajo.

Ch : Valor de Cd en el circuito equivalente, en uF.

CICLOS: Valor de cada frecuencia a las que se han realizado
medidas.

CcM : Capacidad hallada experimentalmente.

c2 : Valor de C2 en el circuito equivalente, en uF,.

K + Mdximo valor entre Ni, N2, N3, N4, N5 y N6.

NCASO: NGmero del caso dentro de la pasada.

NM : NOGmero de frecuencias a las que se han efectuado medidas.

N1 : NGmero de valores gue va a tomar Cd’ y entre los cuales
se va a elegir la combinacién Sptima.

N2 : Lo mismo para C_.

a

N3 : Lo mismo para A.

N4 : Lo mismo para Ra'

NS : Lo mismo para Rt'

N6 ¢ Lo mismo para Re'

RE : Valor de Re en el circuito equivalente.
RM : Resistencia hallada experimentalmente.
RT : Valor de Rt en el circuito equivalente.
Rl + Valor de Ra en el circuito equivalente.

SUMDD: Suma minima de los cuadrados de las desviaciones.
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