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La Interfase que sépara la superficie metâlica de un 
electrodo y la dlsoluciôn electrolltica en la que esté sumergido 
se comporta al paso de una corriente eléctrlca alterna, como un 
circulto compuesto que se puede representar por una Impedancla 
compleja. Dlcho circulto es equivalents a dos Impedancias en pa­
ralelo: una Impedancla capacltatlva deblda a la doble capa elec- 
trôdlca, Zg, y otra de composIcldn variable, Z^, llamada Impedan 
cia faradalca, que corresponde a los dlversos procesos que tle- 
nen lugar en la menclonada Interfase, a saber, dlfusldn y adsor- 
cl6n de lones, descarga de los mlsmos, etc.

Estas Impedancias se expresan como magnitudes complejas 
para las que se cumple la relacldn de las correspondlentes adiul- 
tanclas

- Af + Ag

El anâllsls de las cltadas Impedancias nos ofrece la po- 
slbllldad de obtener datos caracterlstlcos de los fendmenos que 
representan. Asl, el estudlo de la Impedancla capacltatlva, Zg, 
nos puede revelar datos slgnlfIcatlvos sobre la estructura de la 
doble capa elëctrlca, mlentras que el examen de la Impedancla fa 
radalca puede suminlstrar datos sobre el tlpo y clnétlca de los 
procesos que transcurren en la Interfase Investlgada. Ahora bien, 
la separacldn de ambas Impedancias no es Inmediata ya que experi^ 
raentalmente la Investlgacldn de la Interfase se lleva a cabo me-
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diante medidas elêctricas con un puente de impedancias en el que 
la interfase en cuestiôn se equipara a una capacidad y una resis 
tencia en serie. A partir de la variacidn de estas componentes 
en funcidn de la frecuencla de la corrlente alterna y del poten­
cial de polarlzacidn del electrodo, se Intenta desglosar de la 
Impedancla total, sus componentes, es declr: la impedancla de la 
doble capa elëctrlca y la Impedancla faradalca, y a su vez la 
composlclôn del circulto équivalente a esta ûltlma.

La realizaclôn de este tlpo de anâllsls exige el desarro 
llo de una teorla capaz de expllcar la formaclôn de la impedan­
cla de la doble capa y su relaclôn con la frecuencla. De este mo 
mo, se puede substraer ésta de la admltancla total, alslar la co 
rrespondlente al proceso faradalco y deduclr conclusiones sobre 
dlcho proceso a partir de los datos obtenldos.

1.1. IMPEDANCIA DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA

Una de las dlficultades mayores de la resoluclôn de la 
Impedancla total en sus componentes proviens de la necesldad de 
conocer exactamente en cada clrcunstancla la partlclpaciôn de la 
doble capa elëctrlca (1). Este conocimlento es difîcil de lograr 
ya que requlere la medlda de la Interfase electrôdlca en condl- 
ciones en que el electrodo sea perfectamente polarizable, es de­
clr, cuando la Interfase se comporta como una capacidad sln fu- 
gas al varlar el potencial del electrodo.

La aproxlmacidn a este estado ideal se puede consegulr 
si se opera con soluclones electrolltlcas extremadamente puras.



- 4 -

libres de sustanclas oxldables o reduclbles y con superJÏécles 
electrôdlcas llmplas y homogèneas en su estructura y con respec- 
to al paso de corrlente. Estas condlclones son relatlvaraente fé- 
clles de alcanzar con electrodos liquides, por ejemplo de mercu- 
rlo, en tanto que con electrodos sôlldos las dlficultades experi 
mentales son considerables. Esta es la razôn por la que los estu 
dlos con electrodos de mercurlo son mâs abundantes y los résulta 
dos més coherentes (2). A contlnuaclôn exponemos los resultados 
obtenldos con este tlpo de electrodos.

A) Electrodos de mercurlo

La estructura de la doble capa se ha estudlado provecho- 
samente medlante medidas de Impedancla de un electrodo de gotas 
de mercurlo. El empleo de este tlpo de electrodos cumple ventajo 
samente con las condlclones estlpuladas anterlormente sobre pure 
za, homogeneldad y reproduclbllldad de la superficie metâllca . 
En cuanto a la técnica experimental, el método de medlda de trnpe 
danclas con electrodo de gotas de mercurlo se ha desarrollado 
tan extensamente que la mayorla de los datos que se publican so­
bre este tema proceden de su apllcacldn tanto en medlos acuosos 
como no acuosos (3). No obstante, los resultados obtenldos s6lo 
son apllcables a la Interfase mercurlo-electrollto.

Estos estudlos se han centrado prlnclpalmente en la com- 
probaclôn de alguna teorla de la doble capa y por ello Investl- 
gan detenldamente la varlaclôn de la capacidad dlferenclal (der^ 
vada parclal de la densldad superficial de carga respecte al po-
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tencial) con el potencial, o la segunda derivada de la tensiôn 
superficial frente al potencial en la curva electrocapilar, en 
aquella zona en que no ocurre electrolisis alguna. Esta relaciôn 
es esencial en toda teorla de la doble capa (4). Sin embargo , 
hay otros dos aspectos que han sido extensamente examinados en 
dichos trabajos: a) Si existe un pequeno paso de corriente, es 
decir una components resistive, que acompana a la capacidad de 
la doble capa, y b) si dicha capacidad varia en funciôn de la 
frecuencla de la corrlente alterna cuando se mlde con corrlentes 
de pequena amplitud.

Ya los prlmeros experlmentos de Grahame (5) demostraron 
que la capacidad de la doble capa sobre un electrodo de gotas de 
mercurlo es Independlente de la frecuencla entre 60 y 5000 Hz en 
soluclones de electrolltos Inertes e Igualmente Inalterable apa- 
rece la resistencia del electrolito. Por ello, la Impedancla del 
electrodo se podrâ representar por una capacidad y una resisten­
cia en serle. Sln embargo, Bockris olL. (6) detectaron una pe­
quena pero consistante varlaclôn de la capacidad con la frecuen­
cla, aûn en condlclones de soluclones de extrema pureza y super­
ficies muy llmplas. Esta varlaclôn se puede Interpreter como de­
blda a una resistencia que actua en paralelo con la capacidad y 
por ello, la impedancla del electrodo de mercurlo se podria re­

presentar por el circulto; -- Q
Ri   . Dicha resls-

R.
tencia Rg varia notablemente con la frecuencla de la senal elêc- 
trlca.

Segdn la teorla de la doble capa de Grahame, una varia-
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ciôn de la capacidad con la frecuencla en un electrodo Idealmente 
polarizable sdlo puede aparecer en el caso de una etapa lenta 
que retrase el proceso de formacldn de la doble capa. Ya que en 
este tlpo de electrodos y disoluciones Inertes no existe Influen 
cia alguna de la dlfuslôn de los lones, y si existe se derouestra 
teôrlcamente que es despreclable o menor que los errores de medi 
da, el fenômeno observado queda Inexpllcado. Ante esta tesltura, 
Bockris e.t at. completan la teorla y expllcan los resultados se- 
gün las slgulentes Ideas.

La estructura de la doble capa sobre el electrodo de mer 
curlo esté constltulda por una primera capa de moléculas de agua 
que se adsorben fuertemente sobre la superficie metéllca. Esta 
adsorciôn restrlnge conslderableménte las oscllaclones de las mo 
léculas, con lo cual sus perlodos de relajaclôn aumentan de modo 
notable y caen dentro del orden de las frecuenclas utlllzadas#
En consecuencla, los dlpolos moleculares dejan de segulr las va- 
rlaclones del campo elëctrlco y se orlglna un desfase que depen­
ds de la frecuencla apllcada. Los autores demostraron que esta 
restrlcclôn de movlmlentos se puede representar en la Impedancla 
de la doble capa como equivalents a una resistencia y una capaci 
dad en paralelo. En el caso de un electrodo Idealmente polarlza- 
do dicha resistencia tlene un valor Infinite, mlentras en casos 
no Ideales la resistencia posee un valor flnlto dependlente de 
la frecuencla. Esta teorla esbozada a grandes rasgos es la ac- 
tualmente admltlda.

Al mlsmo tiempo, Grahame, en los trabajos cltados, estu- 
dlô la influencla de algunas sustanclas tensoactlvas sobre la es
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tructura de la misma. Asl, la variaciôn de la capacidad de la do 
ble capa con el potencial en disoluciones de octanol presentaba 
dos mâximos que correspondlan a la adsorciôn y desorciôn sûbita 
de una monocapa de alcohol sobre la superficie electrôdica. En 
estas condlclones, la capacidad aparecla prâctlcamente Indepen­
dlente de la frecuencla mlentras que la resistencia variaba con- 
siderablemente con ésta, slendo mayor a menor frecuencla. Estos 
resultados se Interpretaban con gran exactltud si se supone que 
la Impedancla electrôdica era equivalents a un circulto

R« » en el que la resistencia del electrolito

Re se halla en serle con un condensador Ca debldo a la capa ad­
sorbida y con constante dleléctrlca del octanol, y una resisten­
cia Ra que depende del potencial. Esta resistencia Ra en parale­
lo con la capacidad, engloba los fenômenos de adsorciôn y dlfu- 
siôn de la sustancla tensoactlva con respecto a la superficie 
electrôdica.

Asl pues, se puede resumlr que la superficie de un elec­
trode de mercurlo Idealmente polarlzado, si no esté contamlnado, 
se comporta frente a una pequena senal de corrlente alterna, a 
un valor dado de potencial, como una impedancla formada por una 
capacidad y una resistencia en serle que apenas varîan con la 
frecuencla. Por el contrario, en el caso que haya adsorciôn de 
Impurezas o sustanclas surfaetantes, se observarén fuertes va- 
rlaclones de las componentes eléctricas menclonadas. Estas varia 
clones son las que precisamente se han tornado como base para los 
estudlos de adsorciôn sobre electrodos y superficies metéllcas
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de sustanclas tensoactlvas y la estructura de la Interfase elec­
trôdica résultante.

Los trabajos posterlores a las expllcaclones de Grahame 
conflrmaron el acierto de sus Ideas y demostraron que, por ejem­
plo, la adsorciôn de compuestos allfétlcos sobre electrodos de 
mercurlo dlsmlnuye la capacidad del electrodo porque estas molé­
culas aumentan el espesor de la doble capa y dlsmlnuyen la cons­
tante dleléctrlca. Para una concentraclôn dada del compuesto la 
adsorciôn es mayor y, por conslgulente, el valor de la capacidad 
es menor, a potenclales prôxlmos al de carga cero de la superfi­
cie electrôdica. Al aumentar la carga del electrodo y por tanto 
la Intensldad de su campo eléctrlco, aparece un desplazamlento 
de la sustancla adsorbida por otra de mayor constante dleléctrl­
ca, es declr, por moléculas de agua en el caso de disoluciones 
acuosas. Al alcanzar el potencial valores extremes, tanto en sen 
tldo posltlvo como negative, la sustltuclôn de la sustancla ten­
soactlva es compléta y esto se refleja en la emergencla de plcos 
en las curvas capacldad-potenclal, en aquellos pasos de poten­
cial donde la velocldad del camblo de adsorciôn es grande.

Como hemos Indlcado, la capacidad y resistencia deblda a 
la adsorciôn de un surfactants son muy sensibles a las varlaclo- 
nes de frecuencla, de modo que la raagnltud y sentldo de los cam- 
blos revelan vallosos datos sobre los procesos de adsorciôn y di 
fuslôn de dlchas sustanclas.

Estos procesos de adsorciôn de lones y moléculas neutras 
en la Interfase metal-soluclôn se han estudlado Intensivamente 
durante los ûltimos anos (7). Aunque se han apllcado diverses
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técnicas expérimentales tales como el método culostâtico (8), de 
rectifIcaclôn (9), de salto de potenclales (10) y polarografla 
modulada (11) , la mayor parte de los datos publicados han sido 
obtenldos medlante medlda dlrecta de impedancias. De este modo 
la clnétlca de adsorciôn de sustanclas tensoactlvas en la inter­
fase dlsoluciôn-mercurlo se ha Investlgado a través de dos proce 
dlnientos: variaciôn de la capacidad de la doble capa con la fre 
cuencla de una corrlente alterna de pequena amplitud y dependen- 
cla de la capacidad con el tiempo.

El aspecto teôrlco de la variaciôn de la capacidad de la 
doble capa con la frecuencla y la poslbllldad de dlstlngulr me­
dlante este método los procesos controlados por una etapa de dl- 
fuslôn o de adsorciôn de la sustancla fué Inlclalmente desarro­
llado por Frumkim zt at. (12). Posterlores trabajos de Lorenz 
(13) y Delahay (14) ampllaron estos estudlos a procesos regldos 
por dlfuslôn y alguna otra etapa lenta en la adsorciôn, por ejera 
plo, dlmerlzaclôn del adsorbato, o bien controlados slmultânea- 
mente por dlfuslôn y adsorciôn.

La variaciôn de la capacidad con el tiempo es en general 
deblda a la exlstencla de una etapa lenta de dlfuslôn de la sus­
tancla, o de adsorciôn, que rlge el proceso total. Los resulta- 
dos obtenldos hasta ahora Indlcan que para moléculas orgânlcas 
sencillas el proceso esté regldo generalmente por la dlfuslôn de 
•las mi mas desde la soluclôn, slendo la etapa de adsorciôn de la 
molécula relatlvamente réplda. Es declr, que la clnétlca de ad­
sorciôn esté controlada por la dlfuslôn de las moléculas a la su 
perfide del electrodo completamente llmpla. Este tlpo de proce-
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ses se ha investlgado con frecuencla (15) y se han publlcado re- 
clentemente algunas revlslones sobre el tema (7). Se observa en 
general que el recubrlmiento del electrodo en un tiempo dado es­
té determlnado por la naturaleza de la Isoterma de adsorciôn y 
de este modo se ha calculado la variaciôn del recubrlmiento con 
el tiempo a partir de las ecuaclones de Isotermas conocldas, ta­
ies como la Isoterma lineal o de Henry (16), la de Langmulr (17) 
o cualquler Isoterma arbitrerla.

B) Electrodos sôlldos

Los problemas que plantean las superficies sôlldas son 
mucho més complejos. En ellos aparece en primer lugar la gran di 
flcultad de obtener superficies reproduclbles, que rIndan resul- 
tados constantes, al someter los electrodos al mlsmo tratamlento 
de preparaclôn. En segundo lugar, hay que buscar o conocer la zo 
na de potenclales en la cual el electrodo se comporta como un 
electrodo Idealmente polarizable y que, como es sabldo, depende 
de la naturaleza del material electrôdlco y de la homogeneldad 
de la superficie. Por ûltimo, al tratarse de electrodos estaclo- 
narlos el pellgro de contamlnaclôn es mayor y se requlere utili­
zer disoluciones purlslmas que mlnlmlcen la adsorciôn de Impure­
zas.

No obstante, a pesar de estas dlficultades, el estudlo 
de la Impedancla electrôdica con metales sôlldos ha sido aborda- 
do con frecuencla, por ejemplo con Zn, Ag, Cd, Cu, Bl, etc (19), 
especlalmente con los-metales nobles y entre ellos con gran pre-
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ferencia el platino (20). Los resultados obtenldos hasta ahora 
con los electrodos de platino presentan gran slmilltud con los 
dlscutldos anterlormente para el mercurlo. Las curvas capacidad- 
potenclal medidas con pequenas senales de corrlente alterna a 
frecuencla constante muestran un mlnlmo en un intervalo de poten 
dales que es intermedlo entre las zonas de desprendimlento de 
hldrôgeno y oxigeno en soluclones écldas. Se supone que esta ca­
pacidad minima corresponde a la doble capa pura. Desgracladamen- 
te no se han obtenldo valores sufIclentemente concordantes de la 
misma para poder deduclr conclusiones seguras sobre la doble ca­
pa. Los resultados se Interpretan bajo los puntos de vlsta esbo- 
zados para el mercurlo.

La capacidad de la doble capa pura no debe varier con la 
frecuencla de la corrlente alterna. En el caso de que esto ültl- 
mo ocurra, la variaciôn es deblda a la relajaciôn de las molécu­
las de agua adsorbldas en la interfase electrôdica. Ahora bien, 
la variaciôn observada en algunos casos (20) es mayor que la me­
dlda sobre mercurlo; esto puede Indlcar que ademés de los fenôme 
nos de relajaclÔn del dleléctrlco de la Interfase intervienen mo 
dlflcaclones de la superficie electrôdica, la cual compllca ex- 
traordlnarlamente el problems. Aunque no se ha llegado a un acuer 
do sobre el valor verdadero de la capacidad de la doble capa so­
bre el platino, si se coincide en que las discrepancias provie­
ns n del dlstlnto tratamlento previo que se ha apllcado a cada 
electrodo con distlntos fines expérimentales y de la presencia 
de Impurezas en la dlsoluciôn. La adsorciôn de impurezas reduce 
el valor de la capacidad medlda.
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Esta ûltlma propiedad se ha utlllzado para medlr la ad­
sorciôn de una serle de sustanclas tensoactlvas sobre metales 
(19) y especlalmente sobre electrodos de Pt (21) . Segdn se resu­
me en esta ûltlma cita blbllogréflca, la adsorciôn de sustanclas 
orgânlcas sobre Pt présenta alertas caracterlstlcas comunes: la 
qulmlsorclôn de las sustanclas es segulda de una dlsoclaclôn de 
las mlsmas, las heterogeneldades de la superficie parecen repar- 
tlrse de modo uniforme, y el grado de adsorciôn depende notable- 
mente del potencial del electrodo. Asl, en disoluciones de alco- 
holes se observa la deshidrogenaclôn de los mlsmos al adsorber- 
se, la Isoterma de adsorciôn es del tlpo Frumklm-Temkln y la ve­
locldad de adsorciôn decrece exponenclalmente con el recubrlmlen 
to.

La variaciôn de la adsorciôn de compuestos orgânlcos con 
el potencial muestra un mâxlmo (una tlplca curva de campana) a 
potenclales entre la adsorciôn de hldrôgeno y oxigeno, esto es, 
en la reglôn en que la doble capa se comporta como una capacidad 
Ideal. A potenclales mâs catôdlcos o mâs anôdlcos, la sustancla 
orgânlca es desplazada por la adsorciôn de hldrôgeno u oxigeno, 
respectlvamente. Esto Indlca que hay una adsorciôn competitive 
entre el hldrôgeno u oxigeno del H^O y la sustancla orgânlca en 
la cual el predorolnlo de la especle adsorbida depende de la zona 
de potenclales estudlada.

La adsorciôn sobre Pt de sustanclas orgânlcas que contle 
nen azufre ha sido esc&samente estudlada por el método de Impe­
dancias, solcunente la adsorciôn de tlourea en medlo âcldo sobre 
dlversos metales, entre ellos el Pt (22), ha merecldo amplla at^
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ci6n. Los resultados indican que existe una fuerte adsorciôn del 
compuesto orgânico, tal vez con ruptura del enlace C-S, lo cual 
se manifiesta por una notable disminuciôn de la capacidad de la 
doble capa al aumentar la concentraclôn de la sustancla. Del mis 
mo modo, la capacidad total en serie del sistema dlsmlnuye nota- 
bleraente al aumentar la frecuencla de la corrlente alterna, por 
ejemplo, de 60 Hz a 110 KHz. A altas frecuenclas la capacidad ad 
qulere un valor de 13 a 15 jjF/cm^ el cual no varia con el poten­
cial. Los autores Interpretan estos resultados segûn las Ideas 
de Frumkim (4), qulên représenta los fenômenos de adsorciôn me­
dlante dos condensadores en paralelo, uno corresponde a la adsor 
clôn de la sustancla y el otro a la capacidad de la doble capa. 
El valor de la capacidad a altas frecuenclas, e Independlente 
del potencial, séria el verdadero de la doble capa, 34 yF/cm^ , 
el cual por la adsorciôn de tlourea queda reducldo a 13-15 pF/cm̂ .

1.2. PLAN DE TRABAJO

A la vlsta de los datos aportados por la blbliografla se 
emprendlô un trabajo de investIgaciôn cuyo objetivo fundcunental 
es detallar la estructura flsica de la Interfase metal-dlsolu- 
clôn medlante la apllcaciôn de un método eléctrlco a un sistema 
en cuya fase liquida exlstan especies lônlcas tensoactlvas- Se 
ellgieron como tensoactivos los compuestos alqull-sulfonatos de 
estructura lineal: CH^-fCH^) ̂ -SO^Na, CHg- (CHg) g-SO^Na y 
CH^-(CH^)^^-so^Na, los cuales difieren en la longltud de su ca- 
dena. Como dlsolvente se utillzaron disoluciones de écldo perclô
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rlco 0,1N.
Dicha Investlgaclôn se llevô a cabo a través de las sl­

gulentes etapas;

a) Estudlo de la variaciôn de la impedancla electrôdica con 
el potencial del electrodo mantenlendo constante la fre­
cuencla de la senal de corrlente alterna apllcada y la 
concentraclôn del alqull-sulfonato en la dlsoluciôn.

b) Estudlo de la Influencla de la frecuencla de la corrlen­
te alterna sobre los valores de la Impedancla electrôdi­
ca cuando el electrodo se polarisa a potencial constante 
y la concentraclôn de la dlsoluciôn se mantlene tamblén 
constante.

c) A partir de las varlaclones de la Impedancla con la fre­
cuencla determiner el circulto eléctrlco équivalente a 
la Interfase electrôdica que mejor describe los datos ob

 ̂ tenldos expérimentaImente.

d) Estudlo de la Impedancla de la Interfase en funclôn de 
la concentraclôn de las disoluciones a valores dados de 
las variables eléctricas.

e) Variaciôn de la Impedancla con el tiempo a potencial 
electrôdlco y frecuencla de la corrlente alterna cons­
tantes .

f) Influencla de la temperatura sobre la estructura de la 
Interfase, reflejada en las varlaclones de la impedan­
cla.



II. TECNICAS EXPERIMENTALES



— 16 —

2.1. ELECTROLITO, DISOLÜCIONES Y ELECTRODOS

2.1.1. Preparaclgn de la dlsoluelôn de fondo

Como hemos menclonado en la introducclôn, es de Iraportan 
cia fundamental cuidar la pureza de las dlsoluciones empleadaSf 
ya que la presencia de clertas sustanclas extranas, aûn en peque 
nas concentraciones, envenena el electrode y el estado superfi­
cial de êste es un factor decisive en la medida de capacidades. 
Con este fin se tomaron una serie de precauciones para la prepa- 
raciôn de la disoluciôn de fondo a partir de âcido perclôrico.

El agua utilizada en las disoluciones se purified fil- 
trândola primeramente a travôs de un filtre Millipore de 0,45 y 
de tamano de pore y a continuacidn per un lecho de résinas de in 
tercambio idnico mixte con el fin de eliminar las sales. Este 
agua se destila a continuacidn en un aparato destilador de vi- 
drio en presencia de permanganate potâsico en medio bSsico (hi- 
drdxido sddico). En esta etapa se oxidan las posibles impurezas 
de materia orgânica. El agua asî obtenida se redestila en co- 
rriente de nitrdgeno. El âcido percldrico empleado era de marca 
Merck para anâlisis.

La disolucidn preparada se purifica de nuevo mediante 
electrolisis durante un tiempo minime 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 considéra suficiente para que las posibles impurezas 
se depositen en les electrodos correspondientes. Durante la elec 
trolisis se agitô la disoluciôn mediante burbujeo de nitrôgeno 
purificado.

Una vez realizada esta pre-electrolisis, la disoluciôn 
de fondo se transvasa por presiôn de un flujo de nitrôgeno a la 
célula de trabajo o previamente a un matraz donde se prépara la 
disoluciôn del surfactante con una concentraciôn determinada 
(23) .

2.1.2. Preparaciôn de las disoluciones de surfactante

Para cada uno 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 disoluciôn de fondo, impulsada por Ng como 
se explica en el apartado anterior, va llenando los matraces , 
que se enrasan actuando sobre un juego de llaves del matraz de 
pre-electrolisis.

Se procéda a continuaciôn a la agitaciôn de cada uno de 
los matraces para conseguir la râpidà disoluciôn del surfactan­
te, quedando as! ésta preparada para su estudio en la célula.

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 ae en- 
cuentra en serie con la del electrodo de trabajo, sea desprecia- 
ble frente a la del ûltimo. Con este objeto se dispone frente al 
electrodo experimental, un contra-electrodo, formado por una lâ- 
mina de platino platinado, de 50 rom 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 ûltimo consiste en una pequena esfera 
metâlica (véase mâs abajo), cuya superficie es muy pequena fren- 
te a la del electrodo auxiliar, de modo que su impedancia serâ
mucho mayor que la de este ûltimo.

Se utilizaron diverses electrodos de trabajo los cuales 
se obtuvieron a partir de un hilo de platino cuya punta se fun- 
dîa 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 résulta un 
casquete esfërico cuyas dimensiones se miden en un microcompara- 
dor con un error menor de 10  ̂mm.

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

El tratamiento previo del electrodo de trabajo es uno de 
los factores mâs decisivos en los resultados de las medidas. Ha 
de conseguirse la eliminaciôn 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 métal y que estos sean lo mâs re­
producible posible.

Con este objeto, el electrodo de trabajo se limpia pre­
viamente en mezcla crômica 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 rainimo, tiempo su­
ficiente para que la posible materia orgânica absorbida en la su 
perfide del electrodo se éliminé por combustiôn. Finalmente, se 
deja enfriar para evitar que al cambiar brusccunente de temperatu 
ra surjan tensiones mecânicas en el métal y en el vidrio que pue 
dan llegar a romper este ûltimo. Una vez a temperature ambiante, 
se introduce ya en la célula para comenzar las medidas.

2.2. METODOS ELECTRICOS DE MEDIDA

2.2.1. Circuito de corriente continua

La polarizaciôn del electrodo de trabajo se consigne me­
diante un potenciostato Wenking 68 FR 0.5, el cual alimenta un 
circuito que comprends la célula electrolltica con el electrodo 
de trabajo, la disoluciôn y el electrodo auxiliar de polariza- 
ciôn. De este modo se impone a voluntad una diferencia de poten- 
cial entre el electrodo de trabajo y otro de referenda cuyo po- 
téncial es constante.

Este ûltimo es un electrodo de calomelanos unido a la di
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soluciôn a través de un puente salino (Fig. 1). La finalldad de 
este puente consiste en evitar que el cloruro potâsico del calo­
melanos pase a la célula por difusiôn.

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 haria imposible 
conseguir el equilibrio del mismo. Por otra parte, la senal de 
corriente alterna del puente puede derivar al circuito de polari 
zaciôn de corriente continua influyendo en la propia senal. Es­
tos inconvenientes se superan cas! totalmente intercalando una 
gran carga (resistencia pura) en el circuito de polarizaclôn. En 
este montaje se ha utilizado una resistencia de 8,2 MO, que ha 
dado buenos resultados.

Al existir una carga elevada en serie con la célula, la 
polarizacién en ésta es muy poco sensible a los cambios de poten 
cial, siendo éstos suaves y lentos. A pesar de esta lentitud de 
respuesta, las ventajas antes citadas junto con la supresiôn de 
las variaciones bruscas de corriente de polarizacién 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 referenda, repré­
senta una gran ventaja frente a la polarizaciôn potenciométrica 
que se venla utilizando hasta ahora, ya que asi se asegura un po 
tencial determinado sin las fluctuaciones con el tiempo que 11e- 
vaba consigo el empleo del potenciémetro. También se evitan las 
capacitancias y autoinductancias que eran necesarias con tal sis



FIGURA 1
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tema (24) .
En el método potenclostâtlco es necesario que el electro 

do de trabajo esté unido a tlerra. Esto ha imposibilltado el em­
pleo de la tlerra de Wagner (25), pero en camblo, al tener el 
vértice D del puente a potencial de tlerra (Flg. 2) se simplifi­
es notablemente el apantallamiento de esa parte del puente.

La diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo 
y el auxiliar de referenda, se mlde con un mlllvoltlmetro Phi­
lips PM 2343 de alta Impedancia (10 6 100 MO segün la escala) en 
paralelo con el potenciostato. La elevada impedancia de entradà 
de este voltimetro hace que este no afecte al circuito de ten- 
slôn del potenciostato, que por otra parte, Introduclrla un error 
en la medida, pues la resistencia cltada anterIormente en el cir 
culto de polarlzaclén, altera las condiciones normales de funclo 
namlento del aparato.

2.2.2. Caracteristicas del puente de Impedancias

El puente utilizado es del tlpo de Wien (26) , una de cu­
yas ramas es la célula electrolltlca. Dicha célula es la rama 
problems del puente y consta de cuatro electrodos sumergldos en 
una disoluciôn de electrollto (Flgs. 1 y 2). La corriente conti­
nua de polarlzaclôn se Introduce mediante un electrodo auxiliar 
(en este caso una limlna de platino brillante de dimensiones 
5,0x11,2 ram) (a) y de trabajo (t) ya descrlto. El potencial de 
este electrodo de trabajo se mlde frente a uno de referenda (r), 
que en nuestro caso ha sldo 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), construido con una lâ 
mina de platino como se explicaba anteriormente. La medida de la 
impedancia se realiza entre estos dos ûltimos.

El generador de senales es un oscilador Wavetek 131 A , 
con un^ banda de frecuencias entre 0,2 y 2x10^ Hz. La senal de 
alterna pasa al puente por intermedio de un trans formador de ai£ 
lêuniento de relaciôn 1/1 debidamente blindado.

A la salida del generador hay también conectado un fre- 
cuenclmetro Advance TC 11.que permite conocer en cada momento la 
frecuencia de la senal 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 ûlti 
mo esté 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 Institute Rocasolano con las caracteristicas anteriores, 
pero con nûcleo de ferrita.

Las ramas AB y BC del puente (Fig. 2) estén constituidas 
por dos cajas de resistencias en 4 décadas. Sullivan, anti-induc 
tivas, y apantalladas, de 10.000 îî cada una. La rama de medida 
esté compuesta por otra caja de resistencias en 5 décadas, Mar- 
chesi, con las mismas caracteristicas e igual valor méximo que 
las anteriores, y por dos cajas de capacidades. La primera de 
ellas. Sullivan, posee los valores de 1 a 4 pF y la segunda es 
una caja de 3 décadas, y alcanza hasta 1 uF. Las dos estén tam-



- 24 -

blén apantalladas.
El esquema eléctrlco del puente (Fig. 2) es anélogo al 

empleado en otros trabajos de estudio de impedancias electrôdi- 
cas.

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

La senal de corriente alterna entre los vértices A y C 
del puente se visualiza introduciëndola en el canal B de un osci 
lôgrafo 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 polarizaciôn del electro 
do de trabajo. Es necesario actuar sobre el atenuador del genera 
dor para mantener dicha amplitud segûn la frecuencia y el equili 
brado del puente.

En serie con el secundario del trans formador de alimenta 
ciôn del puente, existe un conjunto de dos capacidades en parale 
lo cuyo fin es el de interrumpir el paso de corriente continua 
que podrîa derivar por este circuito. Lo mismo ocurre en la rama 
cero del puente.

2.2.3. Amplificaciôn y visualizaciôn de la senal de cero

La amplificâciôn de la senal de cero se consigne 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 R^ puede tomar varies valores de
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FIGURA 2
Puente de impedancias

FIGURA 3
Preaunplificador y filtre de 50 Hz
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forma que la relaciôn de amplificaciôn puede variar entre 1 y 
100.

Esta variaciôn de preamplificaciôn es necesarla» ya que 
cuando el puente estâ completamente desequilibrado/ la senal de 
cero, preamplificada, al ser relativamente grande puede superar 
el valor limite de respuesta del aunplificador operacional del se 
gundo paso de amplificaciôn, ademâs de obllgar a dlsminulr la 
senslbilidad del oscilôgrafo. En camblo, segûn se va corriglendo 
el desequillbrio, se puede ir aumentando la preamplifIcaciÔn e 
ir ganando, por lo tanto, precisiôn en la apreciaciôn de dlcho 
desequi1ibrio.

La senal preamplificada pasa a un flltro de doble T para 
eliminar la Influencla de los 50 clclos de la red (Flg. 3) y des 
pués a otro paso de ampllfIcaclôn.

En el segundo paso se emplea otro amplificador operacio­
nal Philbrick Nexus SQ 1, reallmentado como Indlca la Figura 4, 
para conseguir una Impedancia de entrada grande, asi como tener 
la poslbllldad de dlsponer de gananclas elevadas.

La reallmentaclôn, en este caso, se conslgue con una do­
ble T donde son variables Rg, Rg, Cg y Cg. Las capacidades men- 
clonadas pueden tomar très valores, y estân conectadas a un ûnl- 
co conmutador.

Las resistencias utillzadas son de precislôn y permiten 
eleglr 11 valores discrètes, lo cual poslblllta la selecclôn de 
33 frecuencias dlferentes, con valores comprendidos entre 20 Hz 
y 200 kHz. También en este caso un solo mando con 11 posiciones 
actûa sobre las très resistencias.
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FIGURA 4
Amplificador selective
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FIGURA 5
Curves de polarizaciôn potenciestâticas 
de la disoluciôn de pentilsuifonato y 

del electrolito de fondo.
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La selectividad de este ûltimo paso de aunplificaelôn ha­
ce innecesarlo otro tlpo de filtros, ya que por si solo es sufi­
ciente para eliminar las frecuencias que no interesan.

La utilizaciôn de estos amplificadores con realimenta- 
ciôn negative permite raejorar las caracteristicas de respuesta a 
la frecuencia de entrada, disminuyendo notablemente la distor­
sion de la onda. Por otro lado, como ha senalado Sluÿters dt. 
(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 
très minutos de haber impuesto el potencial, un période 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 
prOximo al de tierra en la realimentaciôh negativa (tierra vir­
tual) , permite disminuir los efectos de posibles parâsitos en el 
vértice B (Fig. 2) incluso antes de conseguir el equilibrio (28).

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

Ademâs, ya que el vértice D esté unido a la masa, al con 
seguir el equilibrio del puente de impedancias, la rama de cero 
queda a potencial de tierra. Asi, se consigne eliminar las capa­
cidades parâsitas en esta rama y disminuir notablemente las per- 
turbaciones Introducidas por el propio operador (29).

Se ha utilizado el canal A del oscilôgrafo Hewlett- 
Packard, anteriormente citado, como indicador del equilibrio del
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puente- De este modo uno de los rayos se utiliza como senal de 
cero, y el otro nos da constantemente la imagen de la senal, co 
mo ya se ha descrlto.

2.2.4. Calibrado. Senslbilidad y precisiôn

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

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

Las condiciones del puente se han elegido de modo que , 
en situaciôn de equilibrio, se pueda conseguir la mâxima 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- 
cisiôn (p) y senslbilidad (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 herzlos. En las medidas de resistencia el caso mâs 
desfavorable se da cuando la resistencia patrôn es menor de 2,5 
ohmios; en este caso, si la frecuencia es menor de 100 Hz la pre 
cisiôn es menor del 2%.

El calibrado de capacidades se ha llevado a cabo con va­
lores patrôn del orden de 1 uF y de 0,1 %F y dentro de un inter- 
valo de frecuencias comprendido entre los 25 y los 10.000 Hz. La 
precisiôn y la senslbilidad 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 11 y 
0,001 uP. Este ûltimo valor es la mâxima resoluciôn del aparato 
en lo que respecta a capacidades.

Tabla i

Orden de magnitud en la medida 
de resistencia

V Hz

v<10'

10^<v<10^

lo3<v<10*

v>10

1<R<10 10<R<iO" 10^<R<10^
para 2,5 Cl 
p = 2%
8 = 0,05 0 Ps <

0,5% 
0,5 Cl

p » 2% P - 0,05% P = 0,05%
S = 0,05 0 s 0,05 n s = 0,5 Cl
P = 2% p = 0,05%
s “ 0,05 s - 0,05
para 10 û
p * 0,5% p rs 0,5% P = 0,05%
s = 0,05 Cl s 0,05 Cl s = 0,5 Cl
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EXPERIMENTALES Y DISCUSION
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3.1. CÜRVAS DE POLARIZACION POTENCIOSTATICAS DE LAS 
DISOLUCIONES DE ALQÜILSÜLFONATOS

Las curvas potenclostâticas intensidad-potencial obteni­
das en condiciones de equilibrio para las disoluciones de los 
très alquilsulfonatos, a concentraciones que varian de 5.10  ̂a 
5.10 de pentilsulfonato, de 5.10 a 5.10 de nonilsulfo 
nato y de 5.10  ̂ a 5.10”^®M para el alquilsulfonato de cadena 
mâs larga, en medio HClO^ 0,1M, no presentan, en general, rasgo 
especîfico alguno excepto una notable sobretensidn en la descar- 
ga de iones hidrôgeno o de oxîgeno al aumentar la concentraciôn 
de la sustancia tensoactiva (Fig. 5). Solamente en las disolucio 
nés mâs concentradas de pentilsulfonato se observa una onda en 
la zona de potenciales anôdicos que se inicia aproximadamente a 
850 mV (ecs) y adquiere una intensidad constante de unos =0,3 mA/ 
cm^ a 1,2 V. Al aumentar el potencial anôdico a 1,45 V, se ini­
cia el desprendimiento de oxlgeno. Como se observa en la Fig. 5, 
al disminuir el potencial a partir del desprendimiento de oxîge­
no en condiciones de equilibrio, présenta la misma onda pero con 
notable histéresis, lo cual suglere que esta onda de la curva de 
polarlzaclôn es deblda a la adsorclôn de la sustancia tensoacti­
va y no al proceso limite de difusiôn de la misma. Estas curvas 
se comparan con la del electrolito de fondo HCIO^ 0,1M.

Por otro lado, las curvas de polarlzaclôn demuestran que
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las sustanclas tensoactivas no son atacadas electroqulmicamente 
en las condiciones expérimentales estudiadas y por tanto no su- 
fren alteraciôn en su composiciôn. Estos resultados reflejan so­
lamente la actividad interfacial de las sustanclas.

3.2. VARIACION DE LA CAPACIDAD ELECTRODICA EN FUNCION 
DEL POTENCIAL

Como se ha dlcho anteriormente, para cada uno de los 
très surfactantes se han estudiado, a distintas concentraciones, 
las variaciones de la resistencia y capacidad en serie del cir­
cuito equivalents en funciôn del potencial de polarlzaclôn y la 
frecuencia de la senal de alterna aplicada.

Primeramente, procedemos a analizar la variaciôn de di­
cha capacidad en funciôn del potencial a frecuencia y concentra­
ciôn constantes, y a continuaciôn, en funciôn de la frecuencia a 
potencial y concentraciôn fijos.

El hecho de dar mâs importancia al estudio de la varia­
ciôn de la capacidad que al de la resistencia, es debido a que 
la ûltima corresponde fundamentalmente a la conductividad propia 
de la disoluciôn, siendo mucho menos representative de los fenô- 
menos de superficie que nos interesan.

Para cada surfactante se han elegido unas concentracio­
nes y una zona de variaciôn de potencial taies que el estudio de 
la capacidad resuite lo mâs comparable posible para los très ca- 
sos y a su vez refleje clararaente los fenômenos de superficie e£ 
tudiados. En todos los casos, una vez establecido el potencial
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sé han dejado transcurrir très minutos antes de equilibrar el 
puente y realizar las medidas por los motivos indlcados en la 
parte experimental. También y con el fin de conseguir mejores 
resultados en este estudio comparativo, se utlllzan dos frecuen 
cias de corriente alterna, 784 y 6.000 Hz, para cada un® de los 
très sulfonatos.

El expérimente se Iniciô siempre mediante aplicaclôn de 
un potencial negative, el cual es desplazado a intervalos de 
tiempo constantes hacla valores cada vez mâs anôdicos (curva anô 
dica) hasta llegar al mâxirao valor positive (1,2 V). A continua­
ciôn se invierte la secuencia de potenciales hasta llegar de nue 
vo al potencial de partida (sentido catôdico o curva inversa).

A continuaciôn deacribimos los resultados obtenidos para 
cada compuesto sulfônico.

3.2.1. Disoluciones de pentil.-sulfonato (CH^-(CH^) ̂ "SO N̂a)

Para este surfactante se ha elegido una concentraciôn de 
5.10~^M, ya que con esta disoluciôn se puede estudiar mâs clara- 
mente cada una de las etapas del proceso.

Los valores extremos del potencial fueron -100 y +1.000 itV 
(ecs), tomândose los puntos intermedios necesarlos para poder di 
bujar las curvas con el detalle necesario. Los resultados obteni 
dos se deben comparer con las curvas capacidad-potencial de la 
disoluciôn de fondo (Fig. 6).

Con corrientes alternas de baja frecuencia, el estudio 
de la variaciôn de la'capacidad en funciôn del potencial presen



150

0.1 M HCIQ
100

784 Hz

10 Hz

i
-100 0 1000 mV

FIGURA 6
Variaciôn de la capacidad del electrodo Cg 
con el potencial en la disoluciôn de fondo,
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ta al valor inicial de -100 raV arriba indicado una capacida^d su­
perior a 200 pF/cm^ (mâximo valor que para la superficie del 
electrodo utilizado nos permitia medir el aparato). A continua­
ciôn se observa en primer lugar una râpida calda de la capacidad
a medida que incrementamos el potencial del electrodo^ la cual

2se va suavizando para valores prôximos a +100 raV (40 yF/cm ). Es 
te punto se puede considérât como el borde izqulerdo del valle 
de la curva de capacidades que corresponde a la zona de la doble 
capa eléctrica y adsorclôn del tensoactivo y que aparece poste­
rior al desprendimiento de hidrôgeno (Fig. 7).

La capacidad adquiere valor mînlmo de 30 yF/cm^ para 
un potencial de 350 mV comenzando después el ascenso con una in- 
clinaciôn aproximada de 45® entre 450 y 800 mV. A mâs altos po­
tenciales, la capacidad aumenta râpidamente hasta alcanzar un vâ 
lor de 112 viF/cm^. Este ûltimo trarao corresponde a fenômenos pre 
vios al desprendimiento de oxlgeno.

La curva inversa y hasta +900 mV, coincide con la curva 
anôdica, iniciândose a partir de este valor una onda de hlstére- 
sis de tal manera que entre +550 y +450 mV ambos recorrldos son 
paralelos. Como consecuencia de esta histéresis, el valle de ca­
pacidades es sensiblemente mâs estrecho que el formado en la cur 
va de potencial creciente, ya que las capacidades a bajos poten­
ciales coinciden prâcticamente, superponiândose en la zona de 
desprendimiento de hidrôgeno.

Como se puede observer 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 regiôn de potencia-
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les y tanto la onda como la histéresis de la curva tienden a de- 
saparecer. A 10^ Hz, se obtiene un valor bajo de la capacidad 
que aparece independiente del potencial.

3.2.2. Disoluciones de nonllsulfonato (CH^- ) g-SO^Na)

“7Se ha escogido la misma concentraciôn, 5.10 M, para este 
surfactante, por las razones ya citadas. Ahora en cambio se lle- 
ga a +1.200 mV como mâximo potencial, manteniéndose el minime 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 hâbito seraejante a las 
discutidas en la Fig. 7. Se debe r«narcar, sin embargo, que, da­
das las mismas condiciones expérimentales, las curvas presentan 
una mayor histéresis y una mayor anchura del valle de capacida­
des, lo cual indica una mâs fuerte adsorclôn de este surfactante 
sobre el electrodo. Por otro lado, se observa el mismo efecto de 
la frecuencia de la corriente alterna sobre los valores de las 
capacidades ya senalado.

3.2.3. Disoluciones de tetradecilsulfonato (CH^- (CH2) ̂ g'SO^Na)

Para esta sustancia, que posee la cadena mâs larga de 
carbonos de la familla de surfactantes que estamos estudlando, 
la concentraciôn elegida fué de 5.10 es declr, menor que en 
los tensoactivos anteriores. Las frecuencias estudiadas son las 
ya indicadas, lo cual permite un estudio comparativo de los très 
sulfonatos lo mâs coherente posible (Fig. 9) .
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La influencia del potencial de polarizaciôn sobre la on- 
da de histéresis se puede detectar en las curvas correspondlen- 
tes a disoluciones de S.IO^M donde sôlo se determinaron capacida 
des hasta un potencial limite de 800 mV. Como se puede observer, 
si no se alcanza el potencial electrôdico de oxidaciôn del Pt , 
la curva de capacidades no présenta una regiôn de histéresis si- 
no valores muy reproducibles de la capacidad, lo cual indica un 
estado bastante reversible de la superficie electrôdica. Al mis- 
rao tiempo, este resultado indica que la histéresis es debida a 
la fuerte oxidaciôn del metal a altos potenciales anôdicos.

Las curvas obtenidas para este tensoactivo son similares 
a las descritas anteriormente, con la diferencia de que al aumen 
tar la cadena carbonada del tensoactivo disminuye la capacidad 
Cg. Igualmente, se observan los efectos ya mencionados de que el 
aumento de la frecuencia de la sehal de alterna produce una dis- 
minuciôn de las capacidades y del ârea 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 très surfactantes la 
resistencia en serie R^ del circuito équivalente en funciôn del 
potencial del electrodo. En los très casos y para las concentra

-7clones y frecuencias alli consideradas (5.10 M y 784 y 6.000 Hz) , 
se ha observado una variaciôn de la resistencia respecte al po­
tencial mucho menor que para la capacidad (Fig. 10).
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FIGURA 10
Curvas de la resistencia en serie del circuito 
équivalente en funciôn del potencial del elec­
trodo de Pt en disoluciones de distintos sur­
factantes a dos valores de frecuencia de co- 

rriente alterna.
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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 solamente 
en un 4% o menos del valor mâximo de la resistencia. Es decir , 
que esta resistencia permanece prâcticamente constante con el po 
tenciâl y con el mismo valor para los très surfactantes,

A 784 Hz esta variaciôn 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 hidrôgeno, la resistencia pasa por un 
mâximo agudo a 0 mV y otro mâximo, mâs aunplio, en torno a 400 itR/. 
Posteriormente la resistencia disminuye a un valor constante en 
la zona de desprendimiento de oxîgeno. El hâbito de las curvas 
es el mismo para las très disoluciones pero el valor de la resi£ 
tencia, a un potencial dado, decrece al disminuir la longitud de 
la cadena del surfactants.

El hâbito de estas curvas es semejante al de los obteni- 
dos para electrodos de Pt en disoluciones de H^SO^ IN, y public^ 
das en (24) , con la salvedad de que, en condiciones expérimenta­
les similares, en este caso los valores de las resistencias son 
ligeramente menores y el segundo mâximo aparece a potenciales me 
nos positives.

3.4. DESCRIPCION DE LA VARIACION DE LA IMPEDANCIA EN 
FUNCION DE

Como se justificarâ posteriormente, es conveniente estu-
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diar la variaciôn de la impedancia compleja en funciôn de le in­
versa de la raiz cuadrada de la frecuencia v a potencial 
electrôdico y concentraciôn de la disoluciôn constantes. Se ha 
considerado por separado cada una de las componentss real e ima- 
ginaria de dicha impedancia.

Con el fin de hacer un estudio comparative entre las 
très sustanclas, se ha elegido la misma concentraciôn de la di­
soluciôn# 5xlo”^M# que ademâs es un valor intermedio dentro del 
intervalo de concentraciones elegido para la realizaciôn de me- 
didas.

Igualmente, se han tornado valores de potencial represen­
tatives de los extremes de la zona de adsorciôn de las sustan- 
cias y que al mismo tiempo sean muy similares para los très sur­
factantes. As! pues, se ha tornado el potencial de 300 raV como 
valor inferior, igual en los très casos, y como superior los de 
650, 550 y 600 mV para los tensoactivos de cadena corta, inter­
media y mâs larga, respectivamente.

Se han representado la resistencia y la capacidad elec- 
trôdica para cada surfactants en las figuras 11 y 12 , 
respectivamente, a potencial constante. Los puntos corresponden 
a los valores expérimentales medidos y la linea continua a los 
valores calculados segûn el ajuste a un circuito elëctrico équi­
valente, segdn se explica mâs adelante.

A 300 mV se observa una gran semejanza entre los très pa 
res de curvas, manifestândose un incremento mâs râpido del valor 
de las dos componentes de la impedancia al aumentar el valor de 
V a medida que la cadena del surfactants va siendo mâs larga.
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FIGURA 11
Variaciôn de la coroponente real e imaginaria de la 
impedancia electrôdica a 300 mV (ecs) en funciôn de 
v-1/2 para disoluciones de pentilsulfonato 5.10“ M̂; 
idem para disoluciones de nonilsulfonato de la misma 
concentraciôn; idem para disoluciones de tetradecil­
sulfonato a la misma concentraciôn; idem para diso­

luciones 5.10~^M de nonilsulfonato a 800 mV.
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Por otra parte, la forma de cada una de estas curvas se mantle- 
ne Independlente de la longitud de la cadena del tensoactivo. El 
punto de intersecclôn de las curvas (esto es, el punto en que 
las componentes del vector impedancia son iguales) posee prâcti- 
cameH' ; las misraas coordenadas en los très surfactantes, siendo 
su valor aproximado 5.400 Hz y 1,5 îî.cm̂ .

Para los valores de potencial en el extreme mâs anôdico 
de la zona de adsorciôn se puede mantener lo anteriormente subr^ 
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- 
secciôn de cada pareja de curvas remarcada anteriormente. Asi, 
para el surfactante de cadena corta, el punto de intersecciôn 
se ha desplazado hacia frecuencias mâs bajas al aumentar el po­
tencial de polarizaciôn del electrodo, al mismo tiempo que aumen 
ta ligeramente el valor ôhmico.

Para las otras dos sustancias, el punto de intersecciôn 
de las curvas de las componentes de la impedancia coincide prâc 
ticamente con el observado a potenciales electrôdicos mâs catô- 
dicos. Es decir, que en la zona de altas frecuencias (valores 
bajos de u esto es, menores de 2) los valores de las compo
nentes de la impedancia son independientes del potencial de po­
larizaciôn, dentro del intervalo elegido, y no varlan 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. Variaciôn de la Impedancia en funciôn de 
Circuito de Randles.

De acuerdo con el tipo de circuito équivalente a la impe 
dancia electrôdica, la variaciôn de la resistencia R^ y de la 
parte imaginaria en funciôn de w présenta ciertas ca-
racterîsticas que sirven para identificar los procesos détermi­
nantes de las reacciones en la interfase electrodo-electrolito 
(31) .

En nuestro caso estas curvas presentan un râpido creci- 
miento con el aumento de « es decir, al disminuir la fre­
cuencia (Figs. 11 y 12). Respecte a la variaciôn de R^, 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 Rg. En la zona de bajas frecuencias, la resistencia aumenta 
râpidamente al disminuir el valor de aquella, tendiendo este 
aumento a adoptar una relaciôn lineal con respecto a w .

En el caso de la components compleja, el comportamiento 
de — —̂ frente a la variaciôn de w présenta rasgos muy seme 
jantes al de la otra components, es decir, a altas frecuencias 
el valor de dicha components tiende a cero segûn una ley parabô- 
lica y crece râpidamente al disminuir la frecuencia.

De este modo el problems estriba en hallar el circuito 
equivalents que describe de manera mâs adecuada las mencionadas 
variaciones obtenidas expérimentaImente.
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Entre los circuitos équivalentes mâs sencillos y general 
mente empleados, se encuentra el propuesto originalraente por 
Randles (32) que corresponde a un proceso electrôdico regido so­
lamente por una transferencia electrônica lenta y la difusiôn de 
los reactantes. Este circuito viene representado por el esquema 
de la figura 13a donde représenta la resistencia del electro 
lito, Cq la capacidad de la doble capa, R^ la resistencia de 
transferencia, y W la impedancia de Warburg originada por los 
procesos de difusiôn, siendo la expresiôn compléta de ésta (32, 
33) :

W = A _ i) {3.1}

donde A =
n^F^/2

1 . 1
g ^  C^ox ox ^red ̂ red

{3.2}

(vease la explicaciôn de los simbolos en las pâginas finales).
Como no existe ningûn circuito con un nûmero finito de 

resistencias y capacidades cuya impedancia présente esta caracte 
ristica de tener iguales sus partes real e imaginaria, esta impe 
dancia oe désigna con el sîmbolo W (impedancia de Warburg).

Segûn el circuito de Randles, las componentes real e ima 
ginaria de su impedancia total (Fig. 13b) varian en funciôn de w 
y las componentes R^, R^, y A del circuito segûn las ecuacio- 
nes siguientes:

R + A
+ -----4/4— -4---- 4-^------ ".74 ? {3.3}s e (CgAw^/2+l)2 + tüV (R̂ +Aü)“^/^) ̂
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CgüJ (C^Aw^/^+1)^ + UĴ Ĉ (R̂ +Ataj"̂ /̂ )̂

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

Si représentâmes las componentes de la impedancia total 
en funciôn dé entonces en la zona de bajas frecuencias
(altos valores de x) estas componentes tienden a variar lineal- 
mente con x siendo su pendiente A, igual para ambas, Esto indica 
que las curvas caracterlsticas de las componentes de la impedan­
cia total del circuito 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 zonas de frecuencias indica 
un valor mâs elevado de A, o sea, una gran influencia de los pro 
cesos de difusiôn ligados a la impedancia de Warburg. Este caso 
ha sido aropliamente estudiado en los trabajos (31, 32, 34, 35).

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

A altas frecuencias (valores bajos de x) aparece co
mo una funciôn parabôlica de x* Esta ecuaciôn parabôllca 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 ecuaciôn {3.4} 
se convierte en:
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FIGURA 13
Esquema de circuitos équivalentes.
a) Circuito de Randles.
b) Circuito équivalente en serie.
c) Circuito complejo.
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1 . “""o"!
------------ r i — T~0)Ĉ  1 4- u/c'

la cual a su vez se transforma en:

1 x V i

“C, + =o "o

y para valores mayores de 10 kflz en Es decir, la
s o

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

Respecto a la components real, a altas frecuencias la 
ecuaciôn {3.3} se convierte en R^

en donde igualmente es despreciable frente a C^R^ sôlo a
4frecuencias mayores de 10 kHz. A frecuencias mâs altas, x es su 

ficientemente pequeno para que el segundo sumando del târmino de 
la derecha sea despreciable, y R^ sea prâcticamente constante e 
igual a R^. Este resu]tado coincide con los expérimentales.

Una prueba adicional sobre la adecuaciôn del circuito de 
Randles a los fenômenos electrôdicos aqui estudiados puede ser 
suministrada por la llamada representaciôn de Sluyters (35) en 
la cual la parte imaginaria se dibuja en funciôn de la parte 
real del circuito en serie équivalente. En el caso del circuito 
de Randles, la representaciôn de Sluyters para los casos extre- 
mos de bajas y altas frecuencias asume, respectivamente, la for 
ma de una recta de pendiente de 45® y de un semiclrculo de radio
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R R
-y - y centro en el punto 0). En el rango intermedio de fre
cuencias se obtiens una conexiôn entre estas dos figuras limites. 
La forma de la figura compléta en fcodo el intervalo de frecuen­
cias depends de los valores de Rq , A y C^.

Datos importantes sobre las caracteristicas de esta re­
presentaciôn de Sluyters se pueden deducir de la relaciôn entre 
las expresiones que describen la components imaginaria Z" {3.4} 
y la components real 2’ {3.3}, después de haber restado de esta 
ûltima la resistencia del electrolito;

„ C (R + A^C + Aw"^/^
 ̂ ° ° --------  {3.6}
Z' R^ + Aw"l/2

De este modo se obtiene que para altos valores de A y
Rq la representaciôn de Sluyters nos debe proporcionar una fami-
lia de curvas cuya pendiente a lo largo de todo el rango de fre­
cuencias estudiado variarâ continuamente desde infinite, a altas 
frecuencias, hasta el valor unidad a frecuencia cero. El mismo 
fenômeno ocurrirâ si el valor de la capacidad es grande.

Nuestros resultados, siguiendo este tipo de representa­
ciôn, no dan curvas acordes a esta ûltima deducciôn (véase Fig. 
14a, b, c y d). En las zonas de alta y baja frecuencia no se obser 
va el semiclrculo o la linea recta de tangente unidad, respecti- 
vaunente, que exige el circuito de Randles segûn la representa­
ciôn de Sluyters, sino mâs bien la curva de alta pendiente que 
prescribe la presencia de altos valores de A, y R^. Es decir, 
que existe un fuerte efecto de difusiôn, de adsorciôn y una alta
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Representaciôn de Sluyters para disoluciones
de pentilsulfonato a diversas concentraciones.



15

5 10 

5 10

3 5 10
10

5

FIGURA 14b

Representaciôn de Sluyters para disoluciones de
nonilsulfonato a diversas concentraciones.
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FIGURA 14c

Representaciôn de Sluyters ampliada para 
disoluciones 5.10 de pentil y nonilsulfonato.
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Representaciôn de Sluyters para disoluciones
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resistencia a la transferencia electrônica . Este resultadç es 
coherente con las propledades flslcoquîmicas de las disoluciones 
estudladas ya que estos compuestos surfactantes no se oxidan 
con facllldad, son muy tensoactivos y escasamente solubles.

Si, por ejemplo, nos detenemos a conslderar el efecto de 
la impedancia de Warburg, el câlculo de la misma segûn la ecua­
ciôn {3.1} a concentraciones de surfactante del orden de 10 
en el cual D = lO”  ̂cm^/seg a temperatura amblente, el valor de 

osclla en torno a 10^^ fl.cm̂  en el rango de frecuencias 
de 300 a 10^ Hz, Es decir, la impedancia de Warburg a estas con­
centraciones es enorme y apenas se verâ afectada por la varia­
ciôn de la frecuencia en el rango estudiado. En camblo, a altas 
concentraciones, la variaciôn de Aw en el mismo rango de fre 
cuencias es del orden de 10^. Esta notable variaciôn empleza a 
ser perclbida a concentraciones mayores de 5x10 ^M.

Se puede conclulr pues que la utilizaciôn del circuito 
de Randles para la interpretaclôn de los resultados expérimenta­
les nos indica que los fenômenos electrôdicos estudiados estûn 
determinados por los procesos de difusiôn y adsorciôn de iones, 
teniendo lugar una muy pequena descarga de los mismos. Al mismo 
tiempo, este tipo de circuito se révéla insuficiente e inadecua- 
do para diferenciar y explicar de modo mâs detallado los proce­
sos senalados.

3.5.2. Dlscuslôn del circuito complejo

Entre los circuitos mâs complicados propuestos para la
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interpretaclôn de fenômenos electrôdicos se halla el representa­
do en la Fig. 13c y al que nos referiremos siempre en este tra- 
bajo como "circuito complejo". Este circuito y sus variaciones 
fué primeramente propuesto por Llopis a.t. (34, 36-38) para 
dar cuenta de aquellos procesos electrôdicos en los que los pro 
cesos de adsorciôn y difusiôn juegan un papel importante.

En el esquema, représenta la resistencia del electro­
lito; C^, la capacidad de la doble capa; R^, la resistencia de
transferencia; W, la impedancia de Warburg, y R^ y C^, la resis­
tencia y capacidad debida a un equilibrio de adsorciôn.

El câlculo de 1/CgW y R^ en funciôn de los valores de 
las componentes del circuito 13c ha sido llevado a cabo con un 
programs de câlculo que se détails en el apéndice de la Tesis.
En las Figs. 11 y 12 se han representado por puntos los datos 
expérimentales de l/C^w y R^ y en trazo continue los valores caĴ  
culados segûn el programa.

Como se puede observer, se consigne una muy satisfacto- 
ria adecuaciôn de los valores calculados a los expérimentales pa 
ra diverses valores de m Este procedimiento nos permite ha­
llar los valores de los distintos componentes del circuito com­
plejo y sus variaciones con otros parâmetros expérimentales ta­
ies como el potencial del electrodo, la concentraciôn del surfac 
tante, la temperatura, etc.

Las componentes real e imaginaria de la impedancia total 
équivalente en funciôn de los elementos que constituyen el cir­
cuito pueden ser expresadas por las siguientes relaciones anali- 
ticas:
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z' = V ^ e  * D

Z" =
Cs"

siendo!
= w-1 (R +-~)(o"^ + R.tü(C?(R^+-^)^+<ü"^{C A+-i-)^) a,- t a a / T T/<ü

Ng = W-1 — 1(U (C^+C^)V

t * 

1
/w

(3.7)

{3.8}

+ (Ca+Cg) (Rg+^) ̂  + 2(R,+~)Cj .R^ +
/üj /ü "d'"t

+ CaR:*:

(C^+Ca)AH
/Z

+ 2R,C^2(R.+^) +
/tut'-d '"'a" 

2

En estas expresiones cuando la frecuencia tiende a cero , 
w+0, la parte imaginaria y real de la impedancia tienden a infi­
nite: z ' -► 00 y z" -*. 08 .

Si la frecuencia tiende a infinite, oj + «,1a parte real 
Rg -+ Rg, es decir z' -*■ 0, y la parte imaginaria corresponde sÔlo 
a la capacidad de la doble capa (34)

1 ^ 1
^s“ Ĉ o)

Si R^ 0 el valor de = •• g ̂ queda reducido segûn
{3.8} a

c» =
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Dividiendo numerador y denorainador por (R +-~)“ /w

-

'Cd+Ca'A Æ
'«a +

(Cd+Ca'A + ±

Si (C,+C_)A+-^ << (R^+-^)/w ; entonces C_ = C.+C , es decir, el u a /(I) a /to s a a
circuito complejo se convierte en el de Randles.

La representaciôn de Sluyters nos da una relaciôn de las
componentes imaginaria y real ^

N.

en la cual para los casos limites w-*-0 y , z'
® , respectivamente.
Si la impedancia de Warburg fuera despreciable, es de-

+ 0 en la re-cir, A prôximo a cero, entonces el cociente
giôn de bajas frecuencias (w-*-0) , y SX (0 -*■ »

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 
ademâs ya se demostrô en la discusiôn del circuito de Randles 
que el valor de A era notable.

Si en las ecuaciones générales del circuito complejo mul
tiplicamos numerador y denominador por u , a valores bajos de la
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frecuencia (w-̂ O) , las ecuaciones {3.8} se convierten en

{3.9}
z' = Rg + + R^

z' = Aw"l/2 + 2A^(C^+Cg)

Eliminando w entre ambas, queda que

z" = z' + 2A^(Cj+Cg) - (R^+R^)

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)(u puede ser despreciable si A no es excesiva-
mente grande. Por lo cual, las ecuaciones générales {3.8} cuan­
do -► 0 se convierten en /w

{3.10}

_ ».f(VRt)<CaV<^dAa-^d”t> - C."aA/l-=aCdVa'''')i 
'l-Ca^d^aV^’  ̂+ “^(CaV^dV^d^t»^

y la relaciôn
z” _ '- f ( V R t ’( C,VCdVCd«t> - CaAaAt'^-CaVtAa"^'!
z"* 2 2 2*a+*t+w C^R^Rt

Cuando a»->® , z ' 0 y z"-*-0.

{3.11}

Si en las ecuaciones {3.10} dividimos los numeradores y
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denominador es por y manteniendo la condiciôn de que , di-
chas ecuaciones se transforman en:

.2

z" =

(3.12}

siendo ahora D = R^(C + C ^  + 2R.R C^+ R^cJ (1+C^r Jw )̂ .a a Cl c a o c o a a
Eliminando m entre las dos ecuaciones {3.12} se obtiene

la siguiente relaciôn:

Esta ecuaciôn corresponde a una cônica cuyo tipo se pue­
de définir por su déterminante caracteristico.

A =

.2̂ 2 .2̂ 2
Ra'Cd+Ca» +2*t*aCd+ ^ / d  ° ‘ 2 "t^a^a

- I *t*aCa

Luego es una cônica no degenerada. Como

'«a'^d+'^a'^ + Va'^d + «?=d> -«^a ’°
esta cônica es una elipse. Si esta cônica fuera una circunferen-

2 2Cia, los coeficientes de z' y z" deberian ser idénticas, lo 
cual no puede realizarse puesto que ninguno de los elementos 
constituyentes del circuito es nulo.

Z **Como — —  = CjR^w tiende a infinito cuando w-*-'» , la tan 
gente en el origen de coordenadas es infinite (véase ec. (3.11}).
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Por otra parte, z' no puede tomar valores negatives; conse- 
cuencia, la cônica 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 positive de abcisas.

Calculando las longitudes de los semiejes de la elipse a 
partir de la ec. {3,13}, la longitud del semieje horizontal es

«a=a<2VCa> +

y del semieje vertical: 
b =

/2{B|Ca(2C3+Ca) + C|(R^+R^)2)

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

Estos resultados de la representaciôn de Sluyters, a al­
ta frecuencia, coinciden de modo convincente con nuestros resultados 
expérimentales (véase Fig. 14a y b ampliadas, o sea Fig. 14c), lo cual nos 
confirma la adecuaciôn del circuito complejo a los fenômenos 
electrôdicos estudiados en nuestro caso. Es interesante senalar 
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 concluaiôn de todos los resultados obtenidos se pue
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de afirmar que el circuito que mejor describe el sisteina electro 
do-disolvente estudiado en este trabajo es aquel en el que estân 
representados les procesos de adsorcidn, difusiôn y carga de la 
doble capa, segûn el esquema 13c.

3.5.3. Discusidn de les 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 ademâs de los supuestos por 
Randles al proponer su circuito, es decir: 1) No s6lo existe un 
proceso de difusiôn superpuesto al de transferencia electrônica 
lenta, sino también existe una notable adsorciôn. 2) La resisten 
cia de transferencia no es despreciable, sino que por el contra­
rio tiene un valor elevado como se demuestra en las curvas de po 
larizaciôn.

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

En el caso del surfactante de cadena mâs corta, el pentil- 
sulfcHiat̂ , los valores del parâmetro A de la resistencia de Warburg 
del circuito complejo son mayores a cualquier potencial (Fig.l5a) 
que los obtenidos por Llopis zt at. (37) para el sistema Ij/l a 
distintas concentrâtiones con electrodo de platino. Solamente a
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FIGURA 15
VariaciÔn de la componente A de la impedancia de 
Warburg en funciôn del logaritmo de la concentra 
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concentraciones rauy diluidas del surfactante, los valores de A 
son comparables a los mâximos valores obtenidos por estos auto- 
res. Segûn la interpretaciôn de Llopis aZ. los altos valores 
de A significan o un alto grado de envenenamiento del electrodo, 
es decir, una fuerte adsorciôn y recubrimiento por el surfactan­
te, o bien una mayor influencia de los procesos de difusiôn en 
los fenômenos electrôdicos.

Hemos elegido la comparaciôn de los resultados con los 
del sistema Ig/I porque en este ûltimo caso existe una fuerte 
adsorciôn de la especie I sobre el electrodo, y ademâs se ha e£ 
tudiado el efecto de envenenamiento del electrodo sobre dicha ad 
sorciôn.

En los otros dos surfactantes los valores observados son 
similares a los del pentilsulfonato excepto a la concentraciôn 
de 5x10 M en la que se obtienen valores énormes debido segura- 
mente a la formaciôn de agregados moleculares a esta concentra­
ciôn (23) .

En el caso de la componente del circuito complejo que 
représenta la resistencia eléctrica del proceso faradaico, se ob 
serva primeramente que sus valores son en todos los casos y a 
cualquier concentraciôn mayores de 10 H.cm^ excepto a los poten- 
ciales extremes de 0 mV y 800 mV (Fig. 16) en los que tiene lu- 
gar la descarga de hidrôgeno y oxigeno, respectivamente.

En el caso de sistemas electrôdicos con râpido intercam-
bio de electrones, por ejemplo Fe^^/Fe^^^ o Ig/I , la bibliogra-
fla indica valores de R^ menores de 2 H.cm^ (34, 37). Esto indi­
ce que en el intervalo de potenciales senalado los surfactantes
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no participan en ninguna reacciôn faradaica significativa a nin- 
guna de las concentraciones estudiadas.

Como se puede observar en la figura 16a aparece una ex- 
cepciôn a concentraciones de 5x10 de pentilsulfonato, pero de 
bemos recorder que a estas concentraciones se forman micelas 
(el sistema estâ en el limite de solubilidad del surfactante), lo 
cual altera el estado del mismo en la interfase electrôdica.

Respecto a la componente C^, Pig. 17, que représenta co­
mo ya hemos dicho la capacidad de la doble capa del electrodo , 
se observa que varia en funciôn del potencial de una manera anâ- 
loga a la del electrodo de platino en medio âcido (20, 24, 39, 
40). Esta variaciôn aparece paralela a la que expérimenta la 
con respecto a la misma variable, es decir, la C^ présenta un m^ 
nimo a potenciales en torno a 300 mV y aumenta notablemente a po 
tenciales de adsorciôn y descarga de hidrôgeno y a potenciales 
mâs positives en los que ocurre la adsorciôn de oxigeno y la ox^ 
daciôn del metal. Igualmente se observa un fenômeno considerado 
comûn a todos los procesos de adsorciôn de sustancias orgânicas 
sobre electrodes sôlidos, êsto es, que la capacidad de la doble 
capa disminuye al aumentar la concentraciôn del adsorbato en la 
disoluciôn. Segûn se observa en la figura 17, el aumento de la 
concentraciôn desplaza el inicio del crecimiento de la capacidad 
a potenciales cada vez mâs positives, o sea, al aumentar la con­
centraciôn del tensoactivo, se requiere un potencial mâs positi­
ve para conseguir el mismo valor de C^.

Estos hechos se interpretaron ya por Frumkim e-t a£. (12)
como debido a una disminuciôn de la superficie activa del elec-



80

eu
iL

j ’

60-

40

20

» 5 -10'^ M  

X 5 10'̂ M 
Û 5 10"̂ M 
* 5 -10‘®M 
+ 5-ior“ M 
□ 5-10"'®M

1000 mV(ecs)

FIGURA 17

Variaciôn de la capacidad de la doble capa 
con el potencial a distintas concentraciones 

de surfactante.
a) Pentilsulfonato sôdico



EU
IL

0 1000 mV(ecs)

FIGURA 17b

Nonilsulfonato sôdico



80-
Eu
iL
i 60-

40-

20

• 5 10"̂  M 

» 5-10'® M 

a 5 10'' M

*  5 -10'“  M 

+ 5 10"'̂  M 

D 5-10''® M 

« 5 K)''*M

X

FIGURA 17c

1000 mV (ecs)

Tetradecilsulfonato sôdico



- 77 -

trodo por la adsorciôn del compuesto orgânico. Dicha adsorciôn 
aumenta con la concentraciôn del tensoactivo en la disoluciôn 
(véase mâs adelante) y por lo tanto disminuye correlativamen- 
te, Al mismp tiempo este efecto es mâximo en la zona de potencia 
les denominada de la doble capa en la cual no existe otra adsor­
ciôn que la de las moléculas del disolvente. A potenciales mâs 
negatives empieza la adsorciôn de iones hidrôgeno, la cual comp^ 
te con la del surfactante. Asimismo, a potenciales mâs positives 
se inicia la adsorciôn del oxigeno del agua hasta formar una ca­
pa de ôxido metâlico no estequiométrico sobre el electrodo. Esta 
adsorciôn compite con la del surfactante al cual desplaza y ello 
détermina la imposiciôn de potenciales mâs positives para conse­
guir tal oxidaciôn a mayores concentraciones de surfactante.

Los valores de obtenidos son comparables a los obser­
vados sobre platino en medio âcido (20, 24, 39, 40), y los obser 
vados a altas concentraciones de surfactante son similares a los 
obtenidos en la regiôn de la doble capa para este electrodo con 
iones fuertemente adsorbidos (37) o electrodes envenenados (36).

Ahora bien, el paralelismo citado entre la variaciôn de 
Cj y Cg con el potencial sugiere que los valores calculados 
de Cj a altos potenciales deben incluir la capacidad correspon- 
diente a la quimisorciôn de oxigeno. Como ya se discutiô en 
otros trabajos (24), a los potenciales mâs positives aqui estu- 
diados se inicia la oxidaciôn del electrodo que, como es sabido, 
no alcanza para el platino mâs allâ de una monocapa de espesor. 
La formaciôn de este ôxido superficial se inicia con la quimisor 
ciôn del oxigeno, dando lugar al equivalents eléctrico de un con
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densador. Esta oxidaciôn significarla pues la introducciôn en el 
circuito équivalente de una capacidad y resistencia en serie que 
representarla a este ôxido superficial. De este modo el circuito 
équivalente séria el de la figura 18.

Debido al espesor indicado del ôxido superficial, la par 
te resistiva de éste se puede considérât despreciable frente a 
la capacitive, quedando de este modo el efecto del Ôxido repre- 
sentado solamente por la capacidad Asl pues, las capacida-
des Cj y quedan en paralelo e indistinguibles, por lo cual 
en nuestros câlculos y representaciones o potenciales mayores de 
600 mV la engloba a la doble capa y a la capacidad del ôxido. 
Esto se confirma al représentât la variaciôn de la calculada 
para estos potenciales en funciôn de la concentraciôn del tenso­
activo (Fig. 19), en las cuales a bajas concentraciones de sur­
factante la capacidad de la doble capa y del ôxido apenas se al- 
teran, y por ello penaanecen aproximadamente constantes hasta 
que a concentraciones mayores de 10~^M la adsorciôn del surfac­
tante es bastante notable y compite con la de oxigeno Inhibiendo 
la oxidaciôn del metal y, en consecuencia, la capacidad dismi 
nuye notablemente. Este efecto de la disminuciôn de a poten­
cial constante, con la concentraciôn, es mucho mâs notable a po­
tenciales de adsorciôn de oxigeno y oxidaciôn del metal ya que 
como es sabido, la capacidad de este ôxido superficial es mucho 
mayor que la de la adsorciôn de un compuesto orgânico. De aqui 
que toda perturbaciôn que afecte a este ôxido superficial tendrâ 
una mayor repercusiôn en las medidas de la doble capa. En la fi­
gura 19 se puede observar lo antedicho comparando las curvas a
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FIGURA 18

Esquema del circuito équivalente a los procesos 
electrôdicos cuando se incluye la oxidaciôn de 

la superficie del electrodo de Pt.
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3 0 0  y  8 0 0  m V .

Por otra parte, se observa que al aumentar la longitud 
de la cadena de la sustancia tensoactiva/ el efecto inhibidor an 
te la oxidaciôn del metal es menor, ya que los valores de pa­
ra un mismo rango de potenciales son mayores y prôximos a los de 
un ôxido superficial del platino en medio âcido (24).

Como hemos indicado al principio de este capitule, la 
componente del circuito complejo corresponde a la capacidad 
que refleja, junto con R^, los procesos de adsorciôn en los fenô 
menos electrôdicos y, por lo tanto, sus caracterlsticas serân es 
tudiadas en el capitulo que recoge la variaciôn de los valores 
del circuito équivalente con la concentraciôn del surfactante.



IV.- VARIACION DE LA CAPACIDAD Y RESISTENCIA 
DEL CIRCUITO EQUIVALENTE EN FUNCION DE 
LA CONCENTRACION DE LOS SURFACTANTES
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Como se ha indicado anteriormente, las capacidades y re- 
sistencias del circuito equivalents adquieren distintos valores 
segûn la'concentraciôn del electrolito empleado, Para estudiar 
este efecto de la concentraciôn de tensoactivo sobre el circuito 
equivalents, se variô la concentraciôn de la disoluciôn de los 
diferentes alquilsulfonatos en un anplio intervalo entre los limites 
5.10”  ̂y 5.10 La variaciôn de la capacidad diferencial y de
la resistencia, a diverses valores de frecuencia y potencial 
constantes, en funciôn de la concentraciôn, se recoge en las fi­
guras 20 a 25.

Si se comparan los valores de la capacidad en serie, C^, 
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 ô 1 V, las capacidades pasan por un mâximo al 
aumentar la concentraciôn de las sustancias tensoactivas desde 
valores de S.IO"^® a 5.10"^M (Figs. 20-22).

Se aprecia una disminuciôn de la capacidad para los très 
tipos de tensoactivDS, independiente de la longitud de la cadena de 
la molécula, a partir de concentraciones mayores de 10 A va
lores mâs diluidos de la disoluciôn, a partir de la concentra­
ciôn mencionada, las capacidades presentan el mâximo anteriormen 
te citado situado en distintas zonas de concentraciôn segûn la 
longitud de la cadena del surfactante estudiado. Asl, para el
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surfactante de cinco carbones (Fig. 20), el mâximo aparece a con 
centraciones entre 10 y 10 Este mâximo se ensancha para
abarcar la zona de concentréeiones de 10 a 10 a medida
que se aumenta el potencial de polarizaciôn del electrodo, y al 
raisrao tierapo se desplaza a valores mayores de concentraciôn 
(Fig. 20a).

Al aumentar la longitud de la molécula a nueve carbones, 
el mâximo aparece en la zona de disoluciones 10 a 10 
siendo la anchura de este mâximo mayor que para el surfactante 
mâs corto. Se observan les efectos ya describes del ensanchamien 
to de la campana al aumentar el potencial electrôdico y de des- 
plazamiento del pico (de 10 a 10 ^^M) al aumentar el poten­
cial en sentido positivo. Sin embargo, a todos los potenciales 
estudiados, la capacidad disminuye râpidamente siempre que se 
aumenta la concentraciôn de la disoluciôn a valores mayores de 
10~^°M (Fig. 21a).

El ulterior incremento de la longitud de la cadena ori- 
gina el allanamiento del mâximo que en este caso se extiende de£ 
de 10 a 10 No obstante, aûn persiste el efecto de ensan-
chamiento y desplazamiento de dicho mâximo a valores de mayor 
concentraciôn al aumentar el potencial (Fig. 22a).

Por ûltimo, debemos senalar que en igualdad de condicio- 
nes expérimentales, los valores de la capacidad decrecen gradua^ 
mente al aumentar la longitud de la cadena surfactante.

Es de notar que las caracteristicas descritas son mâs 
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 llgeramente los picos o mâxlmos obtenidos. Figuras 20- 
22 (b) .

Respecto a la resistencia en serie, R^, se observa, en 
primer lugar, que varia muy poco con el potencial, es decir, es 
prâcticamente independiente del mismo, excepto a potenciales ex­
tremes prôximos al desprendimiento de hidrôgeno y oxigeno. Al va 
rlar la concentraciôn del surfactante en el intervalo ya cltado, 
el valor de la resistencia varia ligeramente mostrando su repre- 
sentaciôn grâfica una zona llana, con un minime en torno a 10 
(Figs. 23-25).

Al aumentar la longitud de la cadena, este minime se de£
plaza a valores mâs bajos (Fig. 25a), El incremento de la concen
traciôn produce un aumento de la resistencia, la cual llega a a^ 
canzar un mâximo a 10 en el caso del surfactante de cadena 
corta, y a valores mâs diluldos en el caso de surfactantes de ca
dena larga (10 ^M). El ulterior aumento de la concentraciôn ori­
gins una ligera disminuciôn de la resistencia y a continuaciôn 
ésta crece de modo notable.

El aumento de la frecuencia de la corriente alterna su- 
perpuesta va acompanada de una disminuciôn 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 sôlo parece in- 
fluir en el ensanchamiento de la zona de valores minimos de la 
resistencia (dicha zona aparece mâs plana para el tetradecilsulfo 
nato), pero no afecta notablemente la forma de las curvas obteni-
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das.
El valor de la resistencia en funciôn de la concentra 

ciôn es muy similar entre los très surfactantes aunque se détec­
ta un ligero aumento del mismo al aumentar la longitud de la ca­
dena molecular. Este efecto es mâs perceptible a bajas frecuen­
cias .

Si la resistencia equivalents en serie R^ es medida a po 
tenciales decrecientes a partir de altos valores positivos, su 
variaciôn con la concentraciôn del surfactante, a potencial cons 
tante, présenta las raismas caracterlsticas raencionadas anterior- 
mente. En este caso los valores son algo mayores debido a los fe 
nômenos de histéresis ya senalados al estudiar la variaciôn de 
la capacidad con el potencial a frecuencia y concentraciôn 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 ûltimas desaparece al aumentar la frecuen­
cia. Esta ûltima variable apenas influye en la notable histére­
sis de la capacidad, la cual es determinada por la historia del 
electrodo (capacidades raedidas a creciente o decreciente polari- 
zaciôn anôdica).

La variaciôn de la capacidad en serie en f mciôn de la 
concentraciôn présenta siempre un mismo curso, pero los valores 
difieren segtin el potencial del electrodo, como ya se demostrô 
en el capftulo en que se describe la variaciôn de esta capacidad 
en dependencia del potencial electrôdico (véase cap. 3.2). AsI 
pues, las alturas de las curvas para una concentraciôn constante 
siguen una secuencia de valores en funciôn del potencial acorde
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con las figuras 6-9 (C^-potencial). Esta concordancia se cumple 
para las tres sustancias sulfônicas estudiadas.

Como ya se describiô en su lugar (cap. 3.3), la varia
muy ligeramente con el potencial a altas frecuencias si las con- 
diciones expérimentales restantes se mantienen constantes (Fig. 
10), por ello las curvas resistencia-concentraciôn a distintos 
potenciales apenas se distinguée entre si excepto en disolucio­
nes muy concentradas.

4.1. DISCÜSION DE LA VARIACION DE LAS COMPONENTES C^ Y DEL 
CIRCUITO COMPLEJO CON LA CONCENTRACION DEL TENSOACTIVO

En la discusiôn del tipo de isoterma que pueda describir 
los procesos de adsorciôn en la interfase electrôdica (isoterma 
de Langmuir, de Temkin, etc) se ha tornado como base la isoterma 
generalizada de Frumkim que comprends todas las demâs:

« .  B . e * 9 . c
md-e)"

donde 0 représenta la fracciôn de superficie recubierta por el 
adsorbato; m es el nûmero de centros activos ocupados por la mo­
lécule adsorbida; a es el término de repuisiôn entre las molécu­
les adsorbidas; B es una constante electroquimica de equilibrio 
y c es la concentraciôn de adsorbato.

La representaciôn de 0 frente a log c produce curvas en 
S (Fig. 26) en las que en la zona de bajos recubrimientos, 0
aumenta râpidamente con una gran pendiente y en la zona de satu- 
raciôn de la superficie, 0 se acerca al valor 0 = 1  mâs suavemen
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te. La influencia de Los parâmetros de la ecuaciôn de Frumkim so 
bre esta curva se manifiesta del modo siguiente: Al aumentar el 
valor de a, la pendiente de crecimiento de 6 con el logaritmo de 
c aumenta râpidamente e incluso se hace negative ; si el valor de 
a se aproxima a cero, la pendiente disminuye aunque muy ligera­
mente (vease figura). Esta disminuciôn de la pendiente g— y 
es mâs notable si aumentamos el valor de m. Sin embargo, la dis­
minuciôn de la pendiente es mâs acentuada a valores de 0>O,5, es 
decir, que la variaciôn del recubrimiento de la superficie ^ al 
aumentar la concentraciôn 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 con log 
c obtenidas experimentalmente se observa que aumenta suavemen 
te al aumentar la concentraciôn hasta alcanzar ésta el valor de 
5x10 a partir de la cual decrece râpidamente hasta alcan­
zar valores minimos a concentraciones de 5x10 en el caso de 
disoluciones de pentilsulfonato sôdico (Fig. 27a). Este fenômeno 
se observa a todos los potenciales de polarizaciôn del electrodo 
de platino, aunque el mâximo de alcanzado a concentraciôn

_ 75x10 M aumenta notablemente con el potencial. Es decir, que 
A Ca
Â' log c este intervalo de concentraciones es mayor a poten­
ciales mâs altos.

Este fenômeno 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 mâxima adsor­
ciôn) , pero se hace mâs notable al aumentar el potencial de mane
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ra que es mayor cuanto mayor es el nûmero de carbonos de la 
cadena.

El hâbito de las curvas indlcadas no parece coincidir 
con el de las isotermas estudiadas ya que la pendiente de creci­
miento AC^/ûlog c es mucho mâs baja que la del 68/Alog c. Sola 
mente a altos potenciales se détecta un râpido aumento de con 
el incremento de la concentraciôn.

La interpretaciôn de este comportamiento es compleja ya 
que, por ejemplo, a altos potenciales, interviens la oxidaciôn 
de la superficie metâlica del electrodo, un proceso que sabemos 
es competitivo con el de adsorciôn del surfactante. AsI pues , 
se podria explicar la pequena variaciôn de con el logaritmo 
de la concentraciôn a bajos potenciales (zona de mâxima adsor­
ciôn) como debida a una adsorciôn especifica propla del tensoac- 
tivo que se altera ligeramente al variar la concentraciôn o bien 
a una escasa adsorciôn a tan bajas concentraciones, especialmen- 
te a c < 10 En este caso la pequena concentraciôn de molécu
las en la disoluciôn originarla un pequeno recubrimiento de la 
superficie electrôdica con lo cual no se puede distinguir la in­
fluencia de la longitud de la cadena. Por otro lado, esto indica 
ria que las moléculas se anclan sobre la superficie metâlica ocu 
pando un ârea de valor muy similar e independiente de la longi­
tud de la cadena. Esto sugiere o bien que las cadenas se adsor- 
ben por un extremo y no son adsorbidas a lo largo de la misma, 
ya que en caso contrario darlan valores mayores de recubrimiento 
a mayor longitud de la cadena; o bien se puede admitir que las 
tres moléculas forman ovlllos de volumen muy semejante, como se
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sugiere en la referenda (23) , lo cual produciria recubrimientos 
parecidos en iguales condiciones expérimentales.

Admitiendo pues una relaciôn directe entre y el recu­
brimiento 0, la variaciôn de con log c 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, 
vâlida para recubrimientos medios, se obtiens una relaciôn li­
neal 0 = k^+kg log c, 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 correspon 
dan entonces a recubrimientos medios de la superficie electrôdi­
ca. De todos modos, las diferencias del valor de 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 adsorciôn. En 
cambio, a altos potenciales el valor de aparece mâs sensible 
a las variaciones de concentraciôn y sus alteraciones pueden dar 
pie a una comparaciôn con una curva isoterma.

Efectivamente, en estas condiciones la variaciôn de 
con log c, tanto en el caso del pentilsulfonato como en el del 
rranilsulfonato (Fig. 27a, b) , présenta un aspecto muy seme jante 
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 adsorciôn de estos tensoactivos. Esto se po 
dria interpretar con el hecho de que a estos potenciales la oxi­
daciôn de la superficie electrôdica compite con la adsorciôn de 
tensoactivo y deja poco espacio para esta ûltima, es decir, que
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ocurre una contracclôn de la superficie activa libre y accèsible 
para el tensoactivo, el cual satura râpidamente el ârea disponi­
ble. Este fenômeno se manifiesta en un crecimiento râpido de 
con la concentraciôn,

A concentraciones superiores a 5x10 M, en todos los ten 
soactivos, el valor de decae râpidamente hasta valores muy pe 
quenosr menores de 10 uF/cm^, independientemente del potencial 
de polarizaciôn del electrodo. Esta brusca disminuciôn de la ca­
pacidad debe estar relacionada con una casi total ocupaciôn de 
los centros activos del electrodo por el surfactante con la Vir­
tual inhibiciôn de la adsorciôn de moléculas de agua u oxigeno e 
incluso con la posterior formaciôn de polimeros y raicelas a al­
tas concentraciones, lo cual fuê muy visible en el caso del te­
tradecilsulfonato , para el cual fué imposible preparar disolucio­
nes de 5x10 Esta adsorciôn y formaciôn de polimeros debe al- 
terar profundamente la estructura de las moléculas de la capa ad 
sorbida, disminuyendo el nûmero de cargas o momentos dipolares, 
reduciendo la constante dieléctrica y en consecuencia decrecien- 
do el valor de la capacidad C^.

Este efecto inhibidor sobre la oxidaciôn del electrodo 
por la concentraciôn del tensoactivo se confirma por los résulta 
dos expérimentales obtenidos al estudiar la variaciôn de con 
el potencial a disoluciones de concentraciôn constante (Fig. 28).

La variaciôn de con el potencial para disoluciones de 
pentilsulfonato a la mâxima concentraciôn permitida, 5x10~^M, pré­
senta un mâximo a 300 mV. Esta curva de campana se corresponde 
con la curva clâsica de variaciôn del recubrimiento 9 de adsor-
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ciôn con el potencial (41). Esta dependencia tipica se ha inter- 
pretado como el proceso de sustituciôn de las moléculas de agua 
adsorbidas por el compuesto orgânicc; a altos potenciales esté 
favorecida la adsorciôn y descarga del agua y la desorciôn de la 
sustancia tensoactiva, con lo cual disminuye el recubrimiento 8. 
Un fenômeno parecido aunque no tan notorio aparece en el caso de 
las disoluciones del nonilsulfonato a la misma concentraciôn.

Sin embargo, al diluir las disoluciones de estos tensoac 
tivos, asi como en todas las de tetradecilsulfonato, la varia­
ciôn de con el potencial présenta un minimo y las curvas son 
semejantes a las obtenidas para la capacidad de la doble capa 
en funciôn del potencial, y las en funciôn de la misma varia­
ble .

La variaciôn de y con el potencial para disolucio­
nes diluidas (menores de 5x10 presentan minimos a potencia­
les de 300 mV; sin embargo, los valores absolûtes de la capaci­
dad para son menores que los de mientras que sus variacio­
nes con el potencial son mâs pronunciadas. Por otro lado, los va 
lores de a altos potenciales tienden a estabilizarse o presen 
tan un ligero mâximo de modo semejante al observado en las cur­
vas Cg-E (véanse Figs. 7-9). Un fenômeno semejante es observado 
por las citadas variaciones en las disoluciones de los otros sulfo- 
natos (compârese Fig. 28b y c con 17b y c y Figs. 8 y 9). En to­
dos los casos el aumento de concentraciôn de tensoactivo origina 
una disminuciôn de los valores de la capacidad C^, aunque a con-

_7centraciones menores de 5x10 M las curvas tienden a superponer-
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Estos hechos se pueden interpretar en el sentido de que 
en disoluciones diluidas la capacidad que esté relacionada 
de algûn modo con los fenômenos de adsorciôn y particularmante 
con la fracciôn de superficie electrôdica recubierta por un ad­
sorbato, refleja a altos potenciales (E > 600 mV e.s.c.) (20) la
adsorciôn de oxigeno y probablamente la formaciôn de una primera 
capa de oxigeno adsorbido. Como se puede observer y se ha indica 
do anteriormente, el hâbito de estas curvas es muy semejante al 
de las Cg-E para el platino tanto en disoluciones de tensoactivo 
como en las de fondo.

Este fenômeno de una mayor influencia de la fracciôn de 
superficie oxidada del electrodo con respecto a la de adsorciôn 
del tensoactivo es notable incluso a altas concentraciones de a^ 
quilsulfonatos.

Segûn la interpretaciôn dada por Llopis zt a.t. sobre los 
fenômenos de adsorciôn que ocurren simultâneamente con una oxida 
ciôn de la superficie electrôdica (37, 38, 42), el efecto de oxi 
daciôn del electrodo es équivalente a un envenenamiento de la su 
perfide, y por lo tanto, origina una disminuciôn de la superfi­
cie activa del electrodo. En este sentido, el aumento del poten­
cial de polarizaciôn en una disoluciôn dada se traducirâ pues en 
un aumento de la inactividad del electrodo con respecto a los 
procesos de adsorciôn del tensoactivo. En consecuencia, en la zo 
na de valores bajos de potencial positivo donde aûn no ocurre ad 
sorciôn del oxigeno o descarga de las moléculas de agua, los va­
lores expérimentales de la impedancia electrôdica reflejarân so­
lamente los fenômenos interfaciales en los que interviene la sus
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tancia tensoactiva. A potenciales de polarizaciôn mayores de 
600 mV (e.c.s.) (20) se inicia la adsorciôn de oxigeno y oxida­
ciôn del platino, un proceso que debe ser prédominante a 800 mV, 
aunque los limites de potencial indicados dependen de algûn modo 
de la concentraciôn de la disoluciôn, como ya hemos mencionado 
anteriormente.

Para poder deducir la importancia relative de las partes 
activas e inactivas del electrodo en los fenômenos estudiados, 
segûn los criterios discutidos por Llopis <Lt aZ. (36) , se deben 
comparer los valores de A, y para cada caso.

La influencia de la longitud de la cadena de la molécula 
tensoactiva sobre la variaciôn de con el potencial no es muy 
notable, aunque se puede apreciar que sôlo en el pentilsulfonato 
sôdico (el tensoactivo de cadena mâs corta), a alta concentra­
ciôn, aparece un mâximo de a 300 mV (e.c.s.). Al aumentar la 
longitud de la cadena a nueve carbonos, este mâximo decrece, y 
se convierte en un minime para el tetradecilsulfonato. Al aumen­
tar la diluciôn del tensoactivo y para una misma concentraciôn 
los valores de la capacidad generaimente aumentan con la lon­
gitud de la cadena para un mismo potencial. Sin embargo, en diso 
luciones muy diluidas los valores de tienden a igualarse inde 
pendientemente de la longitud de la molécula (véase Fig. 28a, b 
y c). El aumento aparente de 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 adsorciôn de las 
moléculas grandes es mâs débil debido a su volumen y dispersiôn 
del momento eléctrico, bien porque la débil adsorciôn no despla-
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za completamente las moléculas de agua adsorbidas. Esto concuer- 
da con la interpretaciôn dada anteriormente sobre la variaciôn 
de Cg con la concentraciôn del tensoactivo. En el caso en que 
las disoluciones son muy diluidas, estos efectos quedan muy dis- 
minuidos.

De esta discusiôn se deduce pues que la adsorciôn de oxi 
geno tiene una repercusiôn simultânea tanto en los valores de la 
doble capa como en la adsorciôn de surfactante C^.

El valor de R^, que como recordaremos es la components 
del circuito complejo que refleja la resistencia o impedimentos 
que aparecen en el proceso de adsorciôn, varia en funciôn de la 
concentraciôn de modo que en general présenta un mâximo a bajas 
concentraciones en torno a 5x10 para el pentilsulfonato, y se 
desplaza a concentraciones menores al aumentar la longitud de la 
cadena molecular. El valor de R^, al aumentar la concentraciôn, 
decrece, y aumenta de nuevo a muy altas concentraciones indepen­
dientemente de la longitud de la cadena del tensoactivo y del po 
tencial, aunque este aumento es mucho mayor a 300 mV. Estos re- 
sultados se pueden interpretar si se admite que la adsorciôn de 
la molécula tensoactiva tiene lugar en competencia con la adsor­
ciôn de moléculas de agua, y ya que esta ûltima es favorecida a 
altos potenciales y disoluciones diluidas, las dificultades, de 
adsorciôn del tensoactivo aumentarfan en estas ûltimas condicio­
nes expérimentales, y por ello R^ présenta un valor mâximo. El 
mâximo de resistencia R^ a la adsorciôn parece estar ligado
longitud de la cadena o al voluraen de la molécula, y por ŝimmpequenas concentraciones encuentra una alta resistencia ya B^
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tiene que desalojar varias moléculas de agua en la superficie 
electrôdica para adherirse a esta ûltima. Esto concuerda con los 
resuitados obtenidos en el estudio de las isotermas con respecto 
a la variaciôn de con la concentraciôn. Como se recordarâ, la 
isoterma se adecuaba mâs a nuestros resuitados si suponiamos que 
habia poca repulsiôn entre las moléculas adsorbidas y éstas ocu- 
paban el mayor nûmero de centros activos. A mâs altas concentra­
ciones de tensoactivo, aumenta notablemente la resistencia eŝ  
pecialmente cuando el electrodo estâ polarizado a bajos potencia 
les. Si se tiene en cuenta que una mayor R^ puede ser debida a 
mâs alta velocidad de desorciôn, el aumento de R^ con la concen­
traciôn a altos valores de la misma se puede atribuir a una râ- 
pida formaciôn de polimeros. Estos disminuirlan la concentraciôn 
real de aniones simples, con lo cual la R^ corresponderla a una 
disoluciôn muy diluida, y a su vez el polimero recubriria la su­
perficie electrôdica ofreciendo una mayor resistencia. Este ûlt^ 
mo fenômeno estaria mâs en consonancia con el hecho de que R^ es 
mayor a bajos potenciales ya que a altos potenciales la fracciôn 
superficial del electrodo ocupada por el tensoactivo es menor de 
bido a que el resto de la superficie estâ recubierto por oxigeno 
adsorbido o por un ôxido. En esta ûltima regiôn se favorece pues 
la adsorciôn de oxigeno y por ello R^ debe disminuir (Fig. 29a, 
b y c) .

Segûn la teoria desarrollada por Llopis para el circuito 
eléctrico complejo equivalents a los procesos electrôdicos (36) 
el producto R^.C^ = t tiene dimensiones de tiempo y corresponde- 
ria al tiempo de permanencia sobre la superficie del electrodo
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de las moléculas o iones adsorbidos. El câlculo y la representa- 
clôn de este parâmetro en las sustancias estudiadas en este tra- 
bajo en funciôn de la concentraciôn de compuestos tensoactivos y 
el potencial del electrodo, demuestran que los tiempos de perma­
nencia obtenidos para estas sustancias son aproximadamente diez 
veces mâs largos que los obtenidos por Llopis e.t al. para los 
sistemas Ig/l" (37), Fe+^/Fe+Z (36) y sr^/Br" (38). Esto se pue­
de atribuir a que los sistemas estudiados por Llopis son muy ré­
versibles, es decir, que el intercambio electrônico de los iones 
con la superficie metâlica es muy râpido, y el tiempo de adsor­
ciôn de las particulas reactivas debe ser muy corto, aunque en 
el caso del sistema Ig/l" la fracciôn de superficie recubierta 
sea grande. De ello se deduce pues que en nuestro caso él proce­
so es muy irreversible, siendo muy lenta la cesiôn electrônica 
del aniôn a la superficie del electrodo y por lo tanto muy largo 
el tiempo de permanencia del aniôn sobre la superficie. Estas ca 
racteristicas concuerdan con todos los resuitados discutidos has 
ta ahora.

La variaciôn del producto C^.R^ con la concentraciôn a 
valores constantes de potencial, demuestra que en general a po­
tenciales intermedios dicho producto se mantiene prâcticamente 
constante, es decir, el tiempo de permanencia del tensoactivo so 
bre el electrodo es independiente de la concentraciôn. Esto su­
giere que los iones adsorbidos no se afectan mutuamente. Sin em­
bargo, a potenciales extremes, es decir, o muy positivos o a 
0 mV, el parâmetro t présenta un mâximo a disoluciones diluidas, 
lo cual parece sugerir que en estas condiciones interviene con
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gran peso no sôlo la adsorciôn del surfactante sino la del hidrô 
geno a bajos potenciales, y la del oxigeno.y formaciôn de ôxidos 
a altos potenciales, ya que el circuito no distingue entre los 
distintos procesos (Fig. 30a, b y c).

Ademâs, en las disoluciones de surfactantes de larga ca­
dena aparece otro mâximo a disoluciones mâs concentradas 
(5x10 ^M), Es igualmente interesante subrayar que à la mâxima 
concentraciôn de 5xlO"^M los valores de t son todos müy simila- 
res independientemente del potencial (Fig. 30c). Este fenômeno 
parece confirmar la idea de que los dos mâximos de tiempo de per 
manencia t corresponden a dos sustancias adsorbidas distintas: A 
bajas concentraciones el adsorbato séria el oxigeno o el hidrôge 
no y a altas concentraciones el adsorbato séria el tensoactivo. 
Por otra parte, esto significaria que el comportamiento de la 
sustancia tensoactiva depende de la longitud de la cadena ya que 
en el caso del pentilsulfonato no aparecen mâximos pronunciados, 
debido probablemente a que este sulfcaiato estâ muy hidratado, po­
sée forma esférica y no es muy tensoactivo (23), por lo cual el 
tiempo de adsorciôn sobre el métal séria muy corto y no existi- 
rian fuertes interacciones con los aniones vecinos adsorbidos.

La variaciôn del tiempo dè permanencia con el potencial 
para una disoluciôn de concentraciôn constante, présenta rasgos 
distintos a los descritos anteriormente. La disoluciôn de fondo 
présenta una curva en forma de valle con un minimo de t a 700 mV 
y aumenta ligeramente a potenciales mâs altos sin excesivas va­
riaciones, En el caso de las disoluciones de pentilsulfonato 
(Fig. 31a), a altas concentraciones (entre 5x10  ̂y 5x10 M̂) apa
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rece un mâximo del tiempo de permanencia a 300 mV, Este resulta- 
do es coherente con la idea de que a este potencial ocurre un 
mâximo de adsorciôn del surfactante, ya que pertenece a la re- 
giôn de la doble capa en donde aûn no se ha iniciado el proceso 
de adsorciôn del oxigeno y no existe ya hidrôgeno adsorbido. Por 
otro lado, debido a la alta concentraciôn del surfactante, se 
ban inhibido tanto el proceso de adsorciôn del hidrôgeno como el 
de oxigeno.

Al diluir la disoluciôn del surfactante, se observa una 
disminuciôn del mâximo indicado al mismo tiempo que su desplaza- 
miento hacia valores de potencial raâs positives. Simultâneamente 
aumenta el valor del producto en los valores extremes del
intervalo de potenciales estudiado. Es decir, que la curva va to 
mande la forma de un valle con un valor mlnimo del tiempo de per 
manencia en torno al potencial electrôdico de 600-700 mV y se 
aproxima a la obtenida para la disoluciôn de fonde.

Este sugiere que a medida que disminuye la concentraciôn 
del surfactante en la disoluciôn, el tiempo de permanencia sobre 
el electrodo disminuye, y que el parâmetro t medido en estas cir 
cunstancias corresponde raâs bien a la adsorciôn y descarga del 
hidrôgeno y oxigeno. Estos ûltimos limites se desplazan a valo­
res raâs extremos de potencial al aumentar la concentraciôn del 
surfactante debido al efecto inhibidor de este ûltimo.

Al aumentar la cadena del surfactante se observan los 
mismos fenômenos descritos, con la singularidad de que el despla 
zamiento del mâximo hacia potenciales mâs positives y la adop- 
ciôn de la forma de valle de la curva t-E se inicia a concentra-
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clones mâs altas que en el caso del pentilsulfonato (Fig. 31b y
c). Este estâ relacionado con la tendencia a la formaciôn de di­
mer os de estos surfactantes (23) y a su menor adsorciôn y por lo 
tanto a un menor efecto inhibidor a alta concentraciôn con res­
pecte al de cadena corta.

Se deduce pues de estos resultados que la adsorciôn de 
surfactantes de larga cadena es menor que la de las otras sustan 
clas en lo que respecta al tiempo de permanencia de la molâcula 
sobre el electrodo, y que inhibe notablemente la adsorciôn de hi 
drôgenc y oxigeno, aunque en menor grado que en el caso de los 
otros tensoactivos.

Los valores de y aqui dados son similares a los ob 
tenidos por Llopis y Posado (43) sobre gota de mercurio colgante 
y disoluciones del orden de 10 del sistema Fe(III)/Fe(II) , 
concentraciôn que se puede considérer diluida para dicho siste­
ma. Los autores no se atreven a dar una interpretaciôn definida 
de los coraponentes y ya que estos pueden refiejar bien pro 
cesos de adsorciôn, bien procesos de disociaciôn sobre la super­
ficie electrôdica. En nuestro caso, la disociaciôn sôlo se po- 
drla atribuir a la pérdida de la doble capa acuosa asociada a la 
molécule del surfactante, o bien la disociaciôn de un dimero que 
ocurriera en la superficie del electrodo durante la adsorciôn. 
Aunque bajo nuestro punto de vista es mâs probable que los men- 
cionados parâmetros estén relacionados con fenômenos de adsor­
ciôn mâs que de disociaciôn.



V.- ESTUDIO DE LA VARIACION DE LA C---------------------------------------- S
CON EL TIEMPO



- 123 -

5.1. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Durante el estudlo de las capacidades équivalentes en se 
rie, Cg, se observô que ëstas variaban con el tiempo cuando las 
condiciones expérimentales restantes permaneclan constantes. Por 
ello se iniciô un estudio sistemâtico de estas variaciones impo- 
niendo una serie de potenciales al electrodo sumergido en disolu 
clones de tensoactivo de concentraciôn variable. Se midieron las 
capacidades a dos frecuencias: 784 y 6000 Hz.

El estudio de las disoluciones de pentametilsulfonato, 
es decir, de la cadena raâs corta, présenta una serie de caracte- 
rlsticas muy coherentes. En todos los casos se observa que bajo 
cualquier condiciôn experimental dentro de los limites ya indica 
dos, la Cg disminuye con el tiempo hasta alcanzar un valor cons­
tante. Este descenso es mucho mâs pronunciado y el periodo de 
tiempo para la estabilizaciôn es mâs largo cuanto mâs diluida es 
la concentraciôn de la disoluciôn, en el intervalo de valores de 
5x10  ̂a 5x10 a teraperatura de la disoluciôn de 25*C, poten
claies electrôdicos constantes y las frecuencias cltadas ante- 
riorraente. Asi las variaciones de Cg con el tiempo son muy peque 
nas para disoluciones de 5x10 ^M. Tanto los valores iniciales co 
mo los finales de Cg disrainuyen al aumentar la concentraciôn del 
suifonato, en concordancia con lo descrito en el apartado ante­
rior (Fig. 32a, b y c).
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Variaciôn de la Cg con el tiempo a potencial de 
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a) A concentraciôn de 5.10 M̂.



784 Hz800 mV

800 mV 6000 Hz4 0 -

!%L^OOOHz
— ------------ ~ '"-j
600 mV 784 Hz

30“

784 Hz200 mV
-V—

0 mV 784 Hz

20“

6000 Hz200 mV

o- -o-
6000 Hz0 mV

t (min)

FIGURA 32b

A concentraciôn de 5,10 M



4 lè

60—

200 mV 784 Hz

600 mV 6000 Hz

200 mV 6000 Hz

20 t (min)5

FIGURA 32c
-15A concentraciôn de 5.10 M



- 127 -

Las curvas de descenso de con el tiempo son distintas
a diferentes valores de potencial. A polarizaciones de 0 a 800 mV
(ecs) la variaciôn de con el tiempo es menor a medida que se 
aumenta el valor del potencial del electrodo en sentido positive. 
As! el descenso de con el tiempo es muy notable y râpido a 
0 mV mientras que apenas alcanza unos microfaradios a 800 mV 
(Fig. 32a y b).

Por Ultimo, la disminuciôn de 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, b y e ) ,  lo 
cual coincide con todos los fenômenos ya descritos cuando se al­
tera la frecuencia de la corriente aplicada. Este fenômeno es co 
mûn a todos los casos aquI estudiados.

Para el sulfonato de longitud de cadena intermedia , 
CHj-(CHj)g-SOjNaj/ se pueden subrayar prâcticamente las mismas 
caracterlsticas. Aunque aqul la variaciôn de con el tiempo es 
raâs notable, los valores iniciales son mâs 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 
potenciales de polarizaciôn mâs catôdicos, las capacidades co- 
rrespondientes a ambos surfactantes adquieren valores similares 
tanto inlcialmente como en el transcurso del tiempo. También pa­
ra este compuesto las variaciones de con el tiempo aumentan 
al disminuir la concentraciôn (Fig. 33a, b).

Las curvas Cg-tiempo al ser anallzadas con respecte al 
potencial parecen mostrar, excepto a la disoluciôn mâs concentra 
da, una menor pendiente a medida que el potencial electrôdico se
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hace mâs anôdico para un mismo intervalo de tiempo. En tanto que 
si considérâmes la influencia de la frecuencia se observa que en 
general las variaciones de con el tiempo son raayores a mâs 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 seme]anza con las curvas equi- 
potenciales correspondientes de las disoluciones de sulfonato de 
cadena mâs corta. Asi, la variaciôn de vuelve a ser pequena y 
nuevaraente alcanzan unos valores constantes en unos intervalos 
de tiempo cortos. Hay casos en que esta variaciôn es de unas dé­
cimas de ijF/cm^ entre los valores medidos a un minuto y a los 5 
minutes de la iraposiciôn del potencial, manteniéndose ya prâcti-
camente constante a partir de ese momento, especialmente para

-5 -7las concentraciones de 5x10 y 5x10 M. Es decir, las variacio­
nes de capacidad con el tiempo son muy pequenas a altas concen­
traciones de sulfonato, como se puede observer en la Fig. 34a
y b.

-9A partir de disoluciones de 5x10 M y segûn va disminu- 
yendo la concentraciôn, estas variaciones son mâs notables. La 
influencia del potencial se manifiesta en general en una dismi­
nuciôn de la capacidad con el tiempo menor a potenciales mâs anô 
dicos.

A potenciales bajos y disoluciones muy diluidas las cur­
vas Cg-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 adsorciôn y que la difusiôn del surfac­
tante al electrodo no es una etapa déterminante en las alteracio 
nés de la capacidad ya que éstas no son sensibles a las variacio 
lies de la concentraciôn.

En la Fig. 35 se représenta la variaciôn de la capacidad 
équivalante en serie, , para la disoluciôn de fondo HClO^ 0,1M 
en funciôn del tiempo. Se puede observer que, como ya se ha re­
marc ado en las disoluciones muy diluidas de surfactante, la dis­
minuciôn de la capacidad con el tiempo es mâs notable a medida 
que el potencial de polarizaciôn del electrodo se hace mâs catô- 
dico. En cuanto a la influencia de la frecuencia, se détecta una 
mayor variaciôn de la capacidad con el tiempo a mâs bajas fre­
cuencias, e igualmente se confirma el efecto ya subrayado de que 
los valores de las capacidades son siempre menores a frecuencia 
mâs alta.

Si se comparan los resultados obtenidos en estas condi­
ciones para las disoluciones de tensoactivos con los registra- 
dos para la disoluciôn de fondo, se detectan ciertas caracterl^ 
ticas sobresalientes. En las disoluciones de pentil y nonilsul- 
fonato', los valores de son mayores que las del disolvente, en 
la regiôn de concentraciones menores de 10 ^M. A concentraciôn 
mayor, las capacidades son gradualmente menores a medida que se 
aumenta la concentraciôn del tensoactivo.

En el caso del tetradecilsulfonato ocurre el mismo fenô­
meno, con la diferencia de que en disoluciones diluidas la varia 
ciôn de la capacidad y el valor de ésta son muy similares entre
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Variaciôn de la capacidad équivalente Cg con el 
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si y semejantes a la observada en el electrolito de fondo. A con 
centraciones mayores de 10 la capacidad sigue el comporteunien 
to ya senaladc para los otros compuestos.

5.2. DISCUSION TEORICA DE LA VARIACION DE CON EL TIEMPO

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

Por ello, para dar cuenta, de una manera rigurosa, de la 
variaciôn de C^ con el tiempo hallada experimentalmente, se debe 
ria calculer primeraraente la variaciôn del recubrimiento 0 del 
electrodo con el tiempo, de acuerdo con la isoterma de adsorciôn 
que la rige o bien de acuerdo con una ecuaciôn que la relacione 
con el proceso de difusiôn. A partir de esta funciôn 9 = f(t), 
se deberia establecer una relaciôn explicita entre 0 y C^, y sus 
tituir esta nueva funciôn = f(t) en la ecuaciôn (3.7 ) con lo 
cual obtendrlamos una expresiôn analltica de en funciôn del 
tiempo que se podrla comparer con los resultados expérimentales.

Sin embargo, este procedimiento es, en las présentes con 
diciones, inabordable por las razones siguientes; en primer lu- 
gar, no conocemos exactamente cual es la isoterma de adsorciôn 
que sigue el proceso ni la relaciôn = f(0), aunque se podrlan 
ensayar las mâs usuales; en segundo lugar, séria necesario cono- 
cer la variaciôn con el tiempo de las otras componentes del cir-
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cuito complejo que intervienen en la ecuaciôn (3.7 ) y, por ûlti 
mo, se obtendrla una ecuaciôn analltica extremadamente compleja 
y de diflcil soluciôn.

Por todo ello, se ha abordado el problems de un modo mâs 
sencillo: se ha admitido el supuesto de Frumkim (4) de que la ca 
pacidad es equivalents a la asociaciôn de dos capacidades en 
paralelo, una correspondiente a la doble capa del disolvente y 
el otro a la adsorciôn del surfactante, con lo cual se obtiens 
la ecuaciôn

en donde Cg_^ es la capacidad del electrodo a recubrimiento mâxi 
mo de la superficie, Cg_Q es la capacidad del electrodo para la 
disoluciôn de fondo y 9 es la fracciôn de superficie recubierta 
por el surfactante. Para mayor comodidad de escritura represents 
remos Cg_^ = C^, Cq-q = Cg, Cg = (capacidad que varia con el 
tiempo) y 9^ recubrimiento que varia con el tiempo.

De la ecuaciôn anterior se obtiens que

V ^ t
®t = C°-C^ (5.2.2)

En lugar de C^, es mâs conveniente utilizar el valor ex­
perimental Cg, capacidad a tiempo infinite, correspondiente al 
recubrimiento en equilibrio 9^, tal que

= =o-=l

y de esta ecuaciôn y (5.2.2) se llega a
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A partir de (5.2.3) y conociendo la variaciôn de 9̂ =*f(t) 
se puede hallar la variaciôn de buscada.

Como no conocemos la isoterma que rige el proceso, se 
pueden ensayar las mâs usuales taies como la isoterma de Lang- 
muir y la de Temkin.

A) Aplicaciôn de la isoterma de Langmuir

De la expresiôn general de la isoterma de Langmuir

d9
= K,0(1-9.) - K,9. {5.2.4}dt "a"'" "d"t

en donde y son las constantes cinéticas electroquimicas de 
adsorciôn y desorciôn, respectivamente, y c es la concentraciôn 
de surfactante. Se puede obtener por integraciôn la expresiôn

. 9 ^ ------- [l - exp - K^c(W^)t) (5.2.5)

A tiempo infini to 9^ = 1 + /Yi c)— ' ^ sustituyendo este valor y 

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

= Cg + (Cg-Cg) exp - (KgC+Kj)t {5.2.6}

cuya forma logarltmlca es , . _ ;k c+K.)t
S  ^e

y la derivada
-dt^ - -(Kâ +Kj) l=t-=e» (5-2.7)
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De estas ecuaciones se deduce que a mayor concentraciôn 
la velocidad de disminuciôn de la capacidad es mayor, es decir, 
se alcanza el equilibrio en mâs corto tiempo, y la capacidad de 
equilibrio es también mayor.

De las expresiones .correspondientes de 0^ y C^, se ob-

de modo que a valores pequenos de concentraciôn tal que KgC<<K^, 
la capacidad de equilibrio es directamente proporcional a la con 
centraciôn, y por otro lado el tiempo para alcanzar es muy 
largo. Al mismo tiempo, segûn {5.2.7}, las pendientes de decreci 
miento serân paralelas.

B) Aplicaciôn de la isoterma de Temkin

La ecuaciôn general de Temkin es

= Kg^c(l-0)e"^® - KjGeSG {5.2.9}

donde los slmbolos tienen el significado ya citado y g es un coe 
ficiente de repulsiôn de las particules adsorbidas.

Esta ecuaciôn no se puede integrar analiticamente; sin 
embargo, si la desorciôn es despreciable y 0 es muy pequeno la 
ecuaciôn se convierte en

- ■'a= e-9*
y su integraciôn lleva a

g0 = In g K^c + In t {5.2.10}
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Si la constante electroqulmica de adsorciôn se sustituye 
por su expresiôn en funciôn de la constante qulmica y el poten- 
cial = K e y = K e — ~~ (donde E es el potenciai
del electrodo, K y K las constantes quïmicas de velocidad, 0 el coefi- 
ciente de transferencia electrônica, F, R y T tienen el signifi 
cado termodinâmico usual), la expresiôn {5.2.10} se convlerte en

g0^ = In g K + + In c + In t {5.2.11}

Dadas las condiciones teôricas estipuladas para la deduc 
ciôn de esta ecuaciôn, se puede considérer que s6lo serâ aplica- 
ble a los valores de durante un corto période de tiempo des- 
pués de establecer el potenciai o bien a bajas concentraciones 
en las que el recubrimiento 9^ debe ser pequeno.

De la ecuaciôn general {5.2.9} se puede hallar el recu­
brimiento en equilibrio 9^ para ^  = 0.

®e ~ 2g ^ RT  ̂ 9g {5.2.12}

A partir de la ecuaciôn {5.2.2}para tiempos infinites y 
la anterior se obtiens la capacidad de equilibrio

Por introducciôn de los valores de 9̂ , 0g y expresa- 
dos por las ec. {5.2.11, 12 y 13}, respectivamente, en la ec. 
{5.2.3} se obtiens la expresiôn general de la variaciôn de 
con el tiempo
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(C: - C l )
°- —  Jln g Kc + ^  + In tj {5.2.14}

Esta ecuaciôn predice que a concentraciôn, temperature 
de la disoluciôn y potenciai del electrodo constante, la capaci­
dad dismlnuye linealmente con el logaritmo del tiempo con una 

2,3(C -C.)
pendlente de -------  . Esta disminuciôn serâ tanto mâs râpida
cuanto menor sea la capacidad del electrodo totalmente recubier- 
to y mâs lenta cuanto mayor sea el têrmino de repulsiôn g. Esto 
Indlca que la longitud de la cadena y las caracterlsticas del 
surfactante influlrân en dicha pendlente.

Para un tiempo determinado corto y antes de alcanzar el 
equilibrio, a potenciai y temperatura constantes, la capacidad 
es funciôn lineal del logaritmo de la concentraciôn con la misma 
pendlente que en funciôn del tiempo. Igualmente a tiempo y tempe 
ratura constantes la capacidad es proporcional a? potenciai.

Por ûltimo, manteniendo los restantes paramétrés constan 
tes la capacidad varia proporcionalraente con la inversa de la 
temperatura absoluta

C) Adsorciôn controlada por difusiôn

Este caso ha sido estudiado por Delahay y Trachtenberg 
(16) quienes admitieron que la adsorciôn del compuesto ténia lu- 
gar segûn la isoterma de Langmuir simplificada 9^ = K (c =
concentraciôn y x = distancia al electrodo), ya que el uso de la 
ecuaciôn compléta introducia complicaciones matemâticas insolu­
bles de modo analitico.
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Mediante la aplicaciôn de las ecuaciones de Fick a los 
procesos de difusiôn en las condiciones indicadas, los autores 
obtuvieron la expresiôn

 ̂ = 1 - exp( ) .erfc ( {5.2.15}9g " " ^2 ' K

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

Los autores discuten que a tiempos taies que Æt/K >. 56,5, 
la expresiôn anterior alcanza el valor 8 ^/8g >.0,99. Es decir 
que a partir de esta ûltima inecuaciôn se puede calculer el tiem 
po en que el recubrimiento del electrodo alcanza el equilibrio.

En nuestro caso, utilizando para los sulfonatos el valor 
K = 2.10  ̂cm conocido para los alcoholes alifSticos (16) y 
D = 1.10  ̂cm^.seg  ̂ (23), se obtiens t^21 min, valor que con- 
cuerda con los tiempos de estabilizaciôn observados experimental^ 
mente para las capacidades. Por otro lado, segûn estos autores 
ya que t >. {(56,5) K }/D y K = 9^/c, donde 9^ es el recubrimien 
to mâximo que se obtiens a una concentraciôn dada, se puede ob- 
tener 9^ a partir de las concentraciones utilizadas y el tiempo 
de estabilizaciôn observado.

En nuestro caso, si se eligen disoluciones concentradas 
taies como 5.10  ̂M/cm^ para el pentil y nonilsulfonato y 5.10  ̂
M/cm^ para el tetradecilsulfonato, asi como los tiempos de esta­
bilizaciôn y D correspondientes, se obtienen valores de 9^ =
10  ̂M/cm^ para pentil y nonilsulfonatos y 10  ̂M/cm^ para el sui
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fonato de cadena mâs larga. Estos valores son extraordinarlamen­
te slmilares a los cltados por Delahay para alcoholes allfStlcos 
(16) ,

A partir de la ec. {5.2.3} y {5.2.15} se deduce la ecua-

cidn c -C____________________________ ___
°- t = 1 - exp ( ^%-) erfc ( ^  ) {5.2.16}

^o"^e K‘

que describe la variaciôn de la capacidad electrôdica en funciôn 
del tiempo en el caso en que dicha variaciôn esté determinada 
por la difusiôn del adsorbato. Debemos subrayar que segûn esta 
expresiôn la variaciôn de la capacidad es independiente de la 
concentraciôn, lo cual es contrario a los resultados expérimen­
tales obtenidos.

Delahay y Fike (44) intentaron resolver grâficamente las 
ecuaciones de difusiôn para la isoterma compléta de Langmuir. De 
este modo, se obtuvieron curvas en funciôn del tiempo a
distintas concentraciones de adsorbato en las que el equilibrio 
se alcanza muy lentamente a bajas concentraciones y muy râpida- 
mente al aumentar 10^ veces la concentraciôn. A bajas concentra­
ciones, la variaciôn de la relaciôn 8^/8g con el tiempo apenas 
varia con la concentraciôn.

Los autores hallaron que la velocidad con que se alcanza 
el equilibrio es bastante sensible a la relaciôn D/8̂ , la cual 
apenas varia con los compuestos quïmicos inorgânicos usuales pe- 
xo si notablemente para las macromoléculas. De modo que si esta 
relaciôn se multiplies por un factor de 10 el equilibrio se al- 
(canza muy répidamente.
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En nuestro caso, este ûltimo efecto séria notable a al­
tos potenciales, donde la oxidaciôn del electrodo impone peque­
no s valores de 9^ y por lo tanto equilibrios râpidos. Sin embar­
go, ésto s6lo se observa a bajas concentraciones ya que las al­
las concentraciones influyen en otro aspecto (Figuras 32, 33 y 
34). Esto es mâs évidente a bajas frecuencias.

En el caso de bajos potenciales, donde el recubrimiento 
9^ es semejante para los très sulfonatos, el factor influyente 
debe ser el coeficiente de difusiôn. Asi, a mayor valor de D , 
por ejemplo, el tetradecil frente al nonilsulfonato, se alcanza- 
ria mâs râpidamente el equilibrio. En efecto, como demuestran 
las Figuras 33 y 34b, ésto ocurre a concentraciones de 5.10  ̂M.

La expresiôn {5.2.16} es inaplicable para la confirma- 
ciôn de nuestros resultados expérimentales y por lo tanto es con 
veniente buscar su transformaciôn a una forma mâs sencilla. Para 
ello, segûn la referenda (45) se cumple que

para valores grandes de x, lo cual es nuestro caso, ya que 
X = /ot/K, donde t se mide en segundos, D es dado en (23) y 
K = 2.10  ̂cm. Segûn estos valores, a un tiempo corto, t = 60 
seg, X es suficientemente grande para que sea vâlido el desarro 
llo en serie. Ademâs, dado el valor de x, el segundo término y 
superiores son despreciables, con lo cual la expresiôn {5.2.16} 
se convierte en

^t~^e ^ K  ̂ 0,36
^o ^e /irDt /t

es decir,
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log (C.-C ) = log (C -C ) + log ^ log t {5.2.17}^ ® o e /9ô ^

Segûn esta expresiôn la variaciôn de la capacidad séria 
independiente de la concentraciôn y la pendlente de dicha varia­
ciôn séria idéntica para un mismo tensoactivo independiente de 
los otros factores expérimentales que sôlo afectarian a K y D.

5.3. COMPARACIOtî DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES CON LAS PREDIÇ 
CIONES DE LAS TEORIAS SOBRE LA VARIACION TEMPORAL DE C^

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 relaciôn lineal log (C^-Cg)-t y una variaciôn 
lineal de la capacidad de equilibrio con la concentraciôn. Una 
inspecciôn cuidadosa de las figuras 20 a 22 y 36 a 39 lleva a la 
conclusiôn de que éste no es el caso.

La aplicaciôn de la isoterma de Temkin lleva a la expre­
siôn {5.2.14} en la que se describe una variaciôn lineal de la 
Cg con el potenciai y con el logaritmo del tiempo y de la concen 
traciôn. La comprobaciôn de estos resultados para el pentilsulfo 
nato (Fig. 36) demuestra que a bajos potenciales, bajas frecuen­
cias y altas concentraciones se obtienen variaciones lineales 
C^-log t con pendientes similares, segûn prescribe la ec. {5.2.14}. 
Sin embargo, en disoluciones muy diluidas aumenta la pendlente 
de la recta. Estos hechos concuerdan con los supuestos establec^ 
dos al derivar la expresiôn citada de la isoterma de Temkin: a
altas concentraciones, la variaciôn de Cg con el tiempo es poco
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FIGURA 36
Representacion logaritmica de la variaciôn de la 
capacidad Cg con el tiempo para disoluciones de 
pentilsuifonato de distinta concentraciôn y valo 
res constantes de frecuencia y potenciai electrô

dico.
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notable.
La lineaildad de la relaciôn C^-log c sôlo se ha obteni- 

do a tiempos de 3 minutes, bajos potenciales y bajas frecuencias. 
En este caso la pendiente es aproximadamente de 3,5 yF/decada , 
valor similar al de la recta C^-log t en las mismas condiciones, 
segûn predice la ecuaciôn {5.2.14}. Respecte a la proporcionali- 
dad entre Cg y E, en general ësta no ha sido cbservada excepto 
de una manera aproximada a 5.10 y bajas frecuencias a tiempos 
de 3 minutes en el interval© de potenciales 200-800 mV. Este 61- 
timo resultado era de esperar ya que, segûn deraostrô la Fig. 6, 
no hay relaciôn analitica entre Cg y el potenciai.

En cuanto a los otros tensoactivos, se puede establecer 
que las regularidades subrayadas para el pentasulfonato aparecen 
también 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 expérimentales de 
altas concentraciones, bajos potenciales y tiempos cortos para 
las disoluciones de los sulfonatos estudiados, Condiciones que, 
por otro lado, coinciden con los supuestos que restringen la va­
lidez de la deduceiôn de la expresiôn {5.2.14}.

Es interesante estudiar la aplicaciôn de las ecuaciones 
que rigen la variaciôn de la capacidad en funciôn de la difu­
siôn. Como se discutiô anteriormente, ësta viene exprèsada por 
la ec. {5.2.17} y predice una relaciôn logaritmica entre (C^-C^) 
y el tiempo, independiente de la concentraciôn, y con una pen­
diente constante bajo todas las condiciones expérimentales e
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FIGURA 37

Variaciôn de Cg-log t para disoluciones de 
nonilsulfonato a distintas concentraciones y 
valores constantes de frecuencia y potenciai.
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FIGURA 38
Grâficas capacidad-logaritmo de tiempo para elec 
trodos sumergidos en disoluciones de tetradecil- 
sulfonato de distinta concentraciôn, a frecuencia 
de corriente alterna y potenciai de polarizaciôn 

constantes.
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igual a 0,5. Como ya se comentô en la discusiôn de la ec, {5.2,17} 
los resultados expérimentales no concuerdan con estos requisi­
tes, sin embargo, se han encontrado en algunos casos relaciones 
lineales con pendiente en torno a 0,5 a périodes iniciales, meno 
res de 5 minutes, a potenciales bajos y disoluciones muy concen­
tradas . Este ûltimo efecto parece contradecir la nociôn de que 
en disoluciones mâs concentradas el proceso de difusiôn debia 
ser menos notable y por lo tanto no déterminante de los procesos 
electrôdicos.

Concluimos pues que los resultados expérimentales se des 
criben de modo mâs satisfactorio con las ecuaciones deducidas a 
partir de la isoterma de adsorciôn de Temkin, aunque no hay que 
descartar que en los primeros mementos de formaciôn de la capac^ 
dad electrôdica tengan una gran influencia los procesos de difu­
siôn del adsorbato. Las discrepancias observadas proceden en par 
te de las limitaciones matemâticas de la deducciôn de la ecua­
ciôn y en parte de la aplicaciôn de la isoterma de Temkin a diso 
luciones, ya que en ningûn momento se ha tenido en cuenta el 
efecto del disolvente ni la corapetencia energética en los proce­
sos de adsorciôn entre soluto y disolvente. De todos modos, la 
conclusiôn alcanzada con respecte a la variaciôn de la capacidad 
con el tiempo aparece coherente con los resultados previamente 
descritos y discutidos.
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FIGURA 39

Representaci6n de log (C^-Cg) en funciôn del tiempo, de 
acuerdo con la isoterma de adsorciôn de Langmuir. 

a) Disoluciones de pentilsulfonato sôdico.
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FIGURA 39b

Disoluciones de nonilsulfonato sôdico.
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FIGURA 39c

Disoluciones de tetradecilsulfonato sôdico.



VI.- VARIACION DE LA CAPACIDAD EXPERIMENTAL 
CON LA TEMPERATURA
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6.1. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Como medida prevla a los expérimentes sobre la influen­
cia de la temperatura en los valores de la C^ electrôdica en di­
soluciones de surfactantes, se llevaron a cabo medidas a 784 y 
6.000 Hz para la disoluciôn de fondo. A estas dos frecuencias y 
manteniendo todas las condiciones expérimentales ya descritas , 
se aumentô la temperatura desde 25 hasta 50*C y se trazaron las 
curvas capacidad (C^)-potenciai del electrodo en el electrolito 
de fondo, desde 0 a 1.200 mV y regresando otra vez al potenciai 
de partida. A las frecuencias indicadas, se observa un clerto 
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 funciôn de la temperatura se ha llevado a cabo por dos ca 
mines. Primeramente, se realizaron medidas de las componentes de 
la impedancia coropleja en funciôn del potenciai electrôdico man­
teniendo constante la frecuencia de la senal de corriente alter­
na y la temperatura de la disoluciôn.

En esta primera parte, las disoluciones se prepararon a 
partir del tensoactivo de longitud de cadena intermedia y a una 
concentraciôn de 5x10 ^M. Se iniciô la investigaciôn a 15°C de 
temperatura y se continué incrementando ésta a intervalos de cin
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CO grades hasta alcanzar el valor de 50*C. Se midieron las capa­
cidades variando el potenciai de modo cîclico de 0 a 900 mV para 
cada temperatura y se utilizaron corrientes alternas de 784 Hz. 
Excepto para potenciales extremes, se observa un pequenlsimo in- 
creraento de valor de la capacidad experimental, con el aumento 
de la temperatura; aquel es tanto menor cuanto mâs prôximo a la 
zona de potenciales de la doble capa se realice la medida. Para 
los potenciales extremes este aumento es algo mayor, especialmen 
te a 900 mV; pero nunca excesivo, Estos resultados expérimenta­
les en los que apenas se détecta 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 estudio 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 disminuciôn 
es muy pequeno y caen dentro del error experimental, excepto a 
altas temperaturas.

El segundo procedimiento empleado en el estudio de la va 
riaciôn de la capacidad experimental con la temperatura ha con- 
sistido en fijar el potenciai y, partiendo de la temperatura de 
la disoluciôn 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 concentraciôn utilizados han s^
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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 mV. E igualmente la temperatura mâxima alcanzada fué de 50®C. 
Los valores obtenidos a potenciai y frecuencia dados, al ser re­
presen tados en funciôn de la temperatura en escalas centlgradas, 
estân situados prâcticamente en una llnea 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 mâs 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 primer caso de modo distinto a los 
ûltimamente raencionados, se pueden explicar las diferencias de- 
tectadas por las siguientes razones; Al mantener el potenciai y 
la frecuencia constantes y aumentar la temperatura, el efecto de 
oxidaciôn aumenta e igualmente la velocidad de los procesos elec 
trôdicos que tienen lugar a ese potenciai 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 temperatures crecientes, por lo que la difusiôn 
aumenta, la adsorciôn disminuye y por lo tanto la capacidad de­
crees.

En consecuencia, en aquellas polarizaciones en que se fa 
vorece la descarga de moléculas de agua o la oxidaciôn superfi­
cial del electrodo (altos potenciales anôdicos), el efecto de la 
temperatura es muy notable, tanto si la variaciôn del potenciai 
se lleva a cabo en sentido positive como negative. Ep cambio, en
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Variaciôn de Cg con 1/T*K en disoluciones de
nonilsulfonato sôdico a concentraciôn de 5.10

y frecuencia y potenciai constantes.



- 159 -

la zona de potenciales a los que sôlo ocurren fenômenos de adsor 
ciôn o procesos controlados por difusiôn o ambos fenômenos simu^ 
tâneamente/ el efecto de la temperatura es apenas perceptible 
(zona de la doble capa o de inicio de adsorciôn de oxigeno).

Es muy probable que los resultados obtenidos por aplica­
ciôn del primer método sean debidos a que el electrodo sôlo se 
reducia o preparaba al iniciar la serie de barridos y no al fi­
nal de cada ciclo. Coh ello, el electrodo no llegaba a reducirse 
o activarse completamente después de cada ciclo. Se obtiene la 
impresiôn de que el electrodo queda envenenado desde el princi­
ple.

6.2. DISCUSION TEORICA DE LA VARIACION DE C^ CON LA TEMPERATURA

Como se recordarâ, en las ecuaciones derivadas de las iso- 
termas de adsorciôn y de la ecuaciôn de difusiôn para interpre- 
tar las variaciones de la capacidad C^ con el tiempo aparecia 
siempre expresada de modo impllcito o explicite la relaciôn de 
Cg con la temperatura absoluta.

En el caso de la isoterma de Langmuir, la influencia de 
la temperatura se manifiesta implicitamente en la ecuaciôn 
{5.2.6} por las variaciones que sufren las constantes cinéticas 
con la temperatura. No obstante, se puede obtener una expresiôn 
en funciôn de la temperatura si se parte del recubrimiento de 
equilibrio

c(l-e^)K4 exp(if^) - exp(- 'l-g&CFn,
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donde y son las constantes cinéticas de adsorciôn y desor- 
ciôn, respectivamente, n es la carga del ion y a es el coeficien 
te de intercambio electrônico.

De esta ecuaciôn se deduce

e K* exp(-EnF/RT)

como K^/K^ es la constante de equilibrio quimico

®e ^  ̂ , exp(-(AG+EnF)/RT) {6.2.18}
c

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

vierte en fAr+PnPi
In(Cg-C^) = In(C^-C^) - Inc - {6.2.19}

Para aplicar esta ecuaciôn se debe conocer el valor de 
la capacidad de recubrimiento mâximo para cada temperatura, 
el cual no es conocido en nuestro caso. De todos modos, segûn de 
muestra la Figura 40 no se ha obtenido experimentalmente una re 
laciôn logaritmica de la capacidad con 1/T sino mâs bien lineal, 
en contradicciôn con la ec. {6.2.19}.

En el caso de un proceso de difusiôn, 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(+(ÛG+EnF)/RT), de 
modo que {5.2.17} queda convertida en

In(C^-Cg) = InCC^-Cg) + ~ |  In(TtDt) {6.2.20}

cuya particularidad reside en que la pendiente en funciôn de 7̂
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es positiva. Esta ecuaciôn esté en contradicciôn con los résulta 
dos expérimentales.

Por ûltimo, la ecuaciôn {5.2.14}, deducida de la ecua­
ciôn de Temkin, predice una funciôn lineal de la capacidad con 
Y , en la que teniendo en cuenta la constante cinética quimica 
K = exp(-Eg^/RT), donde E^^ es la energla de activaciôn, se 
convierte en

Esta ecuaciôn predice una pendiente negative para la fun 
ciôn = f(l/T°) cuyo valor absoluto debe aumentar con el poten 
cial, de acuerdo con los resultados obtenidos y expuestos en la 
Figura 40.

Estos resultados parecen confirmar pues todos los ante- 
riores en los que se ha tenido en cuenta las variaciones de 
en funciôn de la concentraciôn, tiempo, potenciai, etc, y que 
parecen indicar que la isoterma de Temkin es la que mejor descr^ 
be los fenômenos de adsorciôn de estos surfactantes sobre elec­
trodes de platino.
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Se ha llevado a cabo un estudio de la adsorciôn de iones 
tensoactivos constituidos por un grupo polar fuertemente diso- 
ciado, unido a una larga cadena hidrocarbonada lineal, represen- 
tados por très alquilsulfonatos de cinco, nueve y catorce carbo- 
nos, respectivamente, en disoluciones de HCIO^, sobre electrodos 
de platino. El método utilizado ha sido el de medida de la impe­
dancia que présenta la interfase electrôdica al paso de una co­
rriente alterna de pequena amplitud superpuesta a un circuito de 
corriente continua. 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 teorîa de este método, la variaciôn de 
la impedancia con la frecuencia de la corriente alterna (se usa 
como variable v junto con el conjunto de procesos electro-
quimicos que se admite tienen lugar en el electrodo, permiten re 
presentar los fenômenos electrôdicos por un circuito eléctrico 
cuyos componentes reflejan aquellos procesos y cuya impedancia 
total es équivalente a la medida.

Se ha examinado la variaciôn de la impedancia electrôdi­
ca y de sus componentes en funciôn de las variables : potenciai 
electrôdico, frecuencia de la corriente alterna, concentraciôn 
del tensoactivo y temperatura del electrolito y iiempo, con el 
fin de conseguir un mâximo de informaciôn sobre los fenômenos 
que ocurren en la interfase.
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Del conjunto de los resultados obtenidos se deducen las
siguientes conclusiones principales;

1°.- Los iones tensoactivos estudiados no sufren alteraciôn per­
ceptible en su coinposiciôn quimica por electrolisis de la 
disoluciôn, Solamente se observan fenômenos de adsorciôn so 
bre el electrodo.

2°.- La variaciôn de la capacidad en serie con el potenciai
del electrodo demuestra que existe una histéresis en el pro 
ceso de oxidaciôn del electrodo de platino y que la adsor­
ciôn de los iones de alquilsulfonato inhibe la descarga de 
iones de hidrôgeno y mâs notablemente el proceso de oxida­
ciôn anôdica del platino. El aumento de la cadena carbonada 
en el ion produce una disminuciôn de la capacidad .

La resistencia en serie varia ligeramente con el po 
tencial y disminuye al disminuir la longitud de la cadena 
carbonada del ion.

3°.- La variaciôn de las componentes y R^ con la frecuencia
* ““1/2de la corriente alterna (se toma como variable v ) y la

representaciôn de Sluyters (representaciôn de la parte ima- 
ginaria en funciôn de la parte real de la impedancia), de­
muestran que los datos expérimentales se explican mâs ade- 
cuadamente con un circuito equivalents que hemos denominado 
complejo. Este circuito incluye ademâs de la doble capa y 
de la resistencia del electrolito, una capacidad debida a 
la adsorciôn, una resistencia de transferencia electrôdica, 
una resistencia de adsorciôn y una impedancia debida a los
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log procesos de dlfusiôn del tensoactivo (iinpedancia de 
Warburg).

A albas frecuencias la medlda corresponde, a la do- 
ble capa y la resistencia a la del electrolito.

4*.- El estudlo de las componentes del circuito complejo revela 
que a potencial constante en la zona que prédomina la adsor 
ciôn de estos lones (es declr de 300 a 600 mV), la varia- 
ciôn de la components (capacldad ligada a los fenômenos 
de adsorcidn) con la concentraclôn de tensoactivo es desgra 
ciadamente demasiado pequena para poder deducir el tipo de 
isoterma que rige el fendmeno.

A potenciales mâs positives, las caracteristicas de la 
curva sugieren una isoterma del tipo de Temkin, aunque en 
estas condiciones la components incluye la capacidad de 
adsorcidn de oxlgeno o del ôxido sobre el métal de una mane 
ra indiferenciable por este mdtodo experimental.

S°.- El producto = T, que poses dimensiones de tiempo y se
ha definido como el tiempo de permanencia de los iones so­
bre el electrodo, aparece en este caso rauy grande, del or- 
den de milisegundos, lo cual indica un proceso muy irrever­
sible (cesidn lenta de electrones) y larga permanencia so­
bre el electrodo. Este producto présenta, a distintas con- 
centraciones del tensoactivo, un mâximo a altos potencia­
les, lo cual indica que corresponde a procesos de oxidacidn 
y valores constantes a bajos potenciales que corresponden a 
adsorciôn.
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6°.- Se ha observado experimentalmente que la capacidad dismi^ 
nuye con el tiempo hasta alcanzar un valor constante. Esta 
disminuciôn es menor a altas concentraciones del ion y a po 
tenciales muy positives o muy catôdicos. Las ecuaciones de- 
ducidas a partir de las isotermas mâs conocidas demuestran 
que la isoterma de Temkin es la que da mejor cuenta de los 
resultados expérimentales, especialmente a bajos potencia­
les y tiempos cortos.

7*.- Se ha observado experimentalmente que la capacidad disra^ 
nuye linealmente con 1/T®K (inversa de la temperature abso­
lute) . Este comportamiento y la influencia de las otras va­
riables sobre la impedancia sôlo se pueden explicar por las 
ecuaciones deducidas de la isoterma de Temkin, lo cual ind^ 
ca una vez mâs que el proceso electrôdico estâ determinado 
por los fenômenos de adsorciôn y por lo tanto por la ener- 
gîa de activaciôn de los mismos.

Los resultados expuestos confirraan la utilidad del mé- 
todo de medida de impedancias para conseguir informaciôn sobre 
la estructura de las interfases metal-liquido y los procesos que 
tienen lugar en la misma.



VIII.- BIBLIOGRAFIA



- 168 -

(1) J.O'M. BOCKRIS, W. MEHL y B.E. CONWAY 
Proceed. CITCE 8

(2) R.S. HAUSEN y K.G. BAIKERIKAR
J. Electroanal. Chem. 82_, 403 (1977).

(3) E. FATAS, J. MORALES y A. AREVALO 
An. Quim. (Madrid 75_, 636 (1979) .
G.A. DOBRENKOV y A.F. DOBRININA 
Elektrokhimiya 1777 (1979).
R-V. IVANOVA, L.N. KUZNETSOVA y B.B. DAMASKIN 
Elektrokhimiya 1881 (1977).

(4) J.O'M. BOCKRIS y A.K. REDDY
"Modern Electrochemistry". Plenum-Rosetta edition, 3rd pa­
perback print, July 1977, New York, cap. 7.

(5) D.C. GRAHAME
J. Amer. Chem. Soc. 301 (1946) .

(6) J.O'M. BOCKRIS, W. MEHL, B.E. CONWAY y L. YOUNG 
J. Chem. Phys. 25, 776 (1956).

(7) A.K.N. REDDY
Electrosorption, edit. E. Gileadi, Plenum Press, N.Y.,1967. 
B. DAMASKIN, A. FRUMKIM y A. CLIVANOV 
J. Electroanal. Chem. 2^f 93 (1970).
"Encyclopedia of Electrochemistry of the Elements", Vol.XI, 
Edit. A.J. Bard y H. Lund, Marcel Dekker, New York, 1978.



- 169 -

(8) D.M. MOHILNER
Electroanalytlcal Chemistry, Vol. 1, Edit. A.J. Bard, 

Marcel Dekker, New York, 1966.
(9) M. SENDA y P. DELAHAY

J. Amer, Chem. Soc. 81, 3763 (1961)
(10) R.D. ARMSTRONG

J. Electroanal. Chem. 20̂ , 168 (1969)
(11) G.C. BARKER y D. Me KEOWN

J. Electroanal. Chem. 52f 295 (1975)
(12) A.N. FRUMKIM y V.L. MELIK-GAIKAZAN 

Doki; Akad. Nauk SSSR 77, 955 (1951)
(13) W. LORENZ

Z. Elektrochem. 2?./ 192 (1958)
(14) P. DELAHAY y T. BERZINS

J. Phys. Chem, 59, 906 (1955)
(15) B.B. DAMASKIN et al.

Elektrokhimiya 12/ 1588 (1977)j
S. SATHYUNARAYANA y V.G. BAIKERIKAR 
J. Electroanal. Chem. 25.' 209 (1970)

(16) P. DELAHAY y I. TRACHTENBERG
J. Amer. Chem. Soc. J9_, 2355 (1957)

(17) W.H. REINMUTH
J. Phys. Chem. 65, 473 (1961)

(18) S.F. TIMASHEV 
Elektrokhimiya 15, 884 (1979);
S. TRASATTI
J. Electroanal. Chem. 53, 335 (1974);



- 170 -

B.C. LEVICH, B.I. KHAIKIN y E.D. E.D. BELOKOLOS 
Elektrokhimiya 10.' 1137 (1966);
A.F.H. WARD y L. TORDAI 
J. Chem, Phys. 1£, 453 (1946)

(19) I.L. COOPER, J.A. HARRISON y D.R. SANDBACH 
Electrochim. Acta 23,' 527 (1978) ;
E.S. SEBASTIANOV, M.N. TER-AKOPAN y K.K. CHUBAROVA 
Elektrokhimiya l^, 432 (1980);
V.A. MAKAROV
Id. 16, 538 (1980);
U.V. PALM et al.
Id. 15' 1259, 1568, 1719-23, 1870 (1979);
Z.A. YOFFA y S.A. VAKHAD 
Id. 11, 1601 (1975);
V.V. BATRAKOV y B.B. DAMASKIN 
J. Electroanal. Chem. 25' 361 (1975) .

(20) Encyclopedia of Electrochemistry of the Elements. Vol. VI, 
Cap. 4, pag. 196. Ed. A.J. Bard, Marcel Dekker Inc., N.Y., 
1976.

(21) Id., pag. 204.
(22) V.A. SAFONOV y O.A. PETRII 

Zh. Fiz. Khim. 51., 2369 (1977)
(23) S. JOVER FERNANDEZ

Tesis Doctoral, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad 
Complutense, Madrid, 1976.

(24) J. LLOPIS y F. COLOM
Anal. Real. Soc. Esp. Fis. Quim. 52A, 233 (1956)



- 171 - I

(25) R.D. ARMSTRONG, W.P. RACE y H.R. THIRSK i
Electrochim. Acta 21/ 215 (1968) |

(26) B. HAGUE y A.C. BRIDGE |
Methods. Pitman Publishing, London, p. 328, 1971. |

(27) M. SLUYTERS-REHBACH, J..M. SLUYTERS y J.M.S. BRENKEL I

J. Electroanal. Chem. 102, 303 (1979) !
(28) H.V. MALMASTADT, C.G. ENKE y E.C. TOREN

Electronics for Scientists, W.A. Benjamin Inc., New York i

(1963) p. 346. I
(29) F.E. TERMANY y J.M. PETIT

Mediciones Electrdnicas. Arbd Ed., Buenos Aires (1959)
p. 74). !

(30) D. KARO
Electrical Measurements, Me Donald and Co., Lmdon (1953) !
p. 225.

(31) H.R. THIRSK y J.A. HARRISON
A Guide to the Study of Electrode Kinetics. Academic Press,
London (1972) p. 73.

(32) J.E.B. RANDLES
Disc. Faraday Soc. 1, 11 (1947) |

(33) H. GERISCHER
Z. physik. Chem. 198, 286 (1951);
P . DELAHAY !
New Instrumental Methods in Electrochemistry. Interscience 
Publisher, New York (1954) ; |
D.C. GRAHAME j
J. Electrochem. Soc. 99, 370c (1952). I



- 172 -

(34) J. LLOPIS, J. FERNANDEZ BIARGE y M. PEREZ FERNANDEZ 
An. Real Soc. Esp, Fis. Quim. 55A, 93 (1959)

(35) J.H. SLUYTERS
Recueil trav. Chim. 79, 1092 (1960)

(36) J. LLOPIS, J. FERNANDEZ BIARGE y M. PEREZ FERNANDEZ 
An. Real Soc. Esp. Fis. Quim. 55A, 103 (1959)

(37) Id., 5^, 137 (1959)
(38) J. LLOPIS y M. VAZQUEZ 

Electrochim- Acta 2' 167 (1962)
(39) S.H. GLARUM y J.H. MARSHALL

J. Electrochem. Soc. 126, 424 (1979)
(40) N.A. HAMPSON, M.J. WILLARS y B'.D. Me NICOL 

J. Appl. Electrochem. 2(2)' 173 (1978)
(41) Modern Aspects of Electrochemistry. Vol. 4, Ed. J.O'M. 

Bockris, Plenum Press, London Butterworths (1966) p. 78
(42) J. LLOPIS y M. VAZQUEZ 

Electrochim. Acta 2' 163 (1963)
(43) J. LLOPIS y R. POSADO 

Electrochim. Acta 12, 1131 (1968)
(44) P. DELAHAY y CH.T. FIKE

J. Amer. Chem. Soc. 22.' 2628 (1958)
(45) H.S. CARESLAW y J.C. JAEGER

Conduction of Heat in Solids. Oxford University Press, 
London (1947) p. 370.



APENDICE. CALCULO MEDIANTE ORDENADOR DE LOS
PARAMETROS DE UN CIRCUITO EQUIVALENTE
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Como ya se ha citado anteriormente (cap. III.5), los fe­
nômenos que tienen lugar en la interfase superficie sôlida-diso- 
luciôn al polarizer un electrodo a un potencial determinado, se 
explican a efectos de impedancia eléctrica mediante unos circui- 
tos que se comportan teôricamente de forma équivalente y en los 
que cada componente tiene un determinado significado.

Como oonsecuencia de ésto, tanto como C^ dependen a 
cravés de una funciôn determinada de cada uno de los valores de 
las componentes del circuito eléctrico equivalents que représen­
ta la célula, y de w. Esta funciôn es tanto mâs complicada cuan- 
to mâs lo sea el circuito.

Esto quiere decir que para hallar los valores de las com 
ponentes de un circuito equivalents, se necesita ajuster simultâ 
neamente los valores de R^ y que llamaremos calculados a los 
de Rg y X^, medidos experimentalmente para cada una de las fre­
cuencias empleadas.

Se han confeccionado dos programas en lenguaje FORTRAN IV 
correspondientes a cada uno de los circuitos a los que se ha a jus 
tado el comportamiento experimental que permiten llevar a cabo 
por tanteo la aproximaciôn necesaria. Los valores del circuito 
equivalents reflejarân tanto mejor los fenômenos electroliticos 
cuanto mâs prôximas estén las parejas de valores R^ y R^ por un 
lado, y Xg y X^ por otro, para cada uno de los valores de fre- 
cuencia elegidos.
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Cada uno de estos programas permits realizar el ajuste 
de varios resultados expérimentales en una sola pasada de orde- 
nador.

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

Los primeros datos que ha de leer el programs son los in 
dicadores del nûmero de cada uno de los parSmetros C^, R^,A y R^ 
(Fig. 13a) entre los que se van a elegir los correspondientes al 
ajuste dptimo, y de las frecuencias a las que se han realizado 
las medidas de impedancias.

Asi, por ejemplo, si se escogen 16 valores de C^, 8 de 
R^, 8 de A y 5 de Rq, y si se quiere realizar el ajuste a 7 fre­
cuencias distintas, los datos que deberSn leerse serân 16, 8, 8, 
5 y 7. Es necesaria una sola ficha.

Inmediatamente despuës se leen los posibles valores ôpt^ 
raos de los parâmetros C^, R^, A y R^. Para cada uno de ellos pue 
den necesitarse hasta un mâximo de très fichas (8 valores en ca­
da ficha y un mâximo de 20 valores para cada parâmetro).

Las frecuencias a las que se han realizado medidas son 
los siguientes datos. Igualmente entran 8 valores por ficha y
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puede haber un nûmero mâximo de 17. Pueden necesitarse por tanto 
hasta très fichas.

Seguidamente se lee la ficha en la que figura el dato de 
la superficie del electrodo de trabajo en mm^, y a continuacidn 
los valores de y expérimentales. Habrâ una pareja de valo­
res expérimentales por cada frecuencia en la que se haya realiza 
do medidas. El nûmero de valores por ficha y el de éstas son los 
mismos que en el caso de las frecuencias. Primero entran las fi­
chas correspondientes a y después las de C^.

El programa elige entonces de cada uno de los cuatro prî  
meros grupos un elemento, de tal manera que sea minima 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 combinaciôn ôptima de ese grupo de valores.

Finalmente, el programa pregunta si existen mâs casos 
que procesar y decide segûn la respuesta obtenida (una sola fi­
cha) .

Salida de resultados

Para cada caso estudiado se obtienen très tablas diferen 
tes encabezadas por el nûmero que ocupa el caso dentro del proce 
so de câlculo.

En la primera tabla se listan los parâmetros entre los 
que se va a elegir la combinaciôn ôptima. En la segunda aparecen 
los valores de y correspondientes a las medidas expérimen­
tales, junto con sus valores por unidad de superficie del elec-
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trodo de trabajo, cuya ârea figura también en la cabecera de la 
tabla. En la tercera se da la combinaciôn ôptima de los parâme­
tros con la que el programa ha calculado el menor valor de la su 
ma de los cuadrados que explicâbaraos mâs arriba. Esta suma tam­
bién figura en la cabecera.de la tercera tabla. Seguidamente se 
tabula para cada frecuencia su valor, el de v '̂̂ x̂lO ^, y los va
lores por cm^ de R^, R^, X^, C^, y correspondientes a esa
frecuencia.

Principales magnitudes utilizadas en el programa

A : Valor de este parâmetro en el circuito equivalents; corres 
ponde a la impedancia de Warburg.

AREA: Superficie en mm^ del electrodo de trabajo.
CICLOS; Valor de cada frecuencia a las que se han realizado

medidas.
CM : Capacidad hallada experimentalmente.
CO î Valor de en el circuito équivalente en uF.
K : Mâximo valor entre MM, MN, MQ y MS.
MM : Nûmero de valores que va a tomar C^, y entre los cuales se

va a elegir el correspondiente a la combinaciôn ôptima.
MN : Lo mismo para R^.
MQ î Lo mismo para A.
MS ; Lo mismo para RE.
NCASO: Nûmero del caso dentro de la pasada.
NM : Nûmero de frecuencias a las que se han efectuado medidas. 
RE ! Valor de R^ en el circuito équivalente.
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RM : Resistencia hallada experimentalmente.
RO : Valor de en el circuito équivalente.
SUMDD: Suma minima de los cuadrados de las desviaciones. 
X : 100/ciclos^^^.

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 ûnica diferencia en la entrada 
de los indicadores, que en aquel caso figuraban en la primera 
cha, es que ahora son seis los parâmetros del circuito eléctrico 
équivalente C^, C^, A, R^, R^ y R^ (Fig. 13c), y el del nûmero 
de frecuencias con que se ha trabajado aparece en una ficha des­
pués de haber leido los valores de los parâmetros entre los que 
se van a elegir los correspondientes al circuito équivalente.

Este programa admite un mâximo de 99 valores de cada uno 
de los seis parâmetros caracterlsticos del circuito équivalente. 
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 nûmero de parâmetros. Igual o menor de
17 .

- Valores de los parâmetros en el orden que figura ante­
riormente. Una o mâs fichas por cada uno de ellos.

- Nûmero mâximo de frecuencias en que se ha estudiado la



- 179 -

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 mm^ (una ficha).
- Valores expérimentales de . Tantos como valores de fre 

cuencias.
- Valores expérimentales de C^. Tantos como valores de fre 

cuencias.
- Côdigo de existencia de mâs casos en estudlo como en el 

programa anterior.

Salida de resultados

Al igual que para el circuito sencillo, también en éste 
se obtienen très tablas. Las dos primeras son anâlogas a las an- 
teriores salvo que en este circuito intervienen seis parâmetros 
en lugar de los cuatro del sencillo.

La tercera tabla que se obtiens es mâs compléta para es­
ta segundo circuito, ya que ahora, ademâs de las columnas que se 
tabulan para el circuito sencillo, aparecen dos columnas mâs que 
nos dan las sumas de cuadrados de las diferencias entre los valo 
res de cada pareja R^ y R^ en la columna penûltima, y entre y 

en la ûltima.
Los encabezamientos de las très tablas son corapletamente 

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

A : Valor de este parâmetro en el circuito equivalents- 
AREA : Superficie en mm^ del electrodo de trabajo.
CD ; Valor de en el circuito equivalents, en yF.
CICLOS: Valor de cada frecuencia a las que se han realizado 

medidas.
CM : Capacidad hallada experimentalmente.
C2 : Valor de Cg en el circuito equivalents, en yF.
K : Mâximo valor entre NI, N2, N3, N4, N5 y N6.
NCASO: Nûmero del caso dentro de la pasada.
NM : Nûmero de frecuencias a las que se han efectuado medidas
Ni : Nûmero de valores que va a tomar C^, y entre los cuales

se va a elegir la combinaciôn ôptima.
N2 : Lo mismo para C^.
N3 : Lo mismo para A.
N4 : Lo mismo para R^.
N5 : Lo mismo para R^.
N6 : Lo  mismo para R^.
RE : Valor de R^ en el circuito equivalents.
RM : Resistencia hallada experimentalmente.
RT : Valor de R^ en el circuito equivalents.
Ri : Valor de R^ en el circuito equivalents.
SUMDD; Suma minima de los cuadrados de las desviaciones.
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