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RESUMEN

El estudio fundamental de los procesos de adsorcién-desorcion que
tiene lugar en la interfase metal-solucién ha sido ampliamente estudiado desde
el punto de vista termodinamico.

Para profundizar en el entendimiento de la cinética de los mismos, en este
trabajo se realiza un estudio cinético de la adsorcion del ion bromuro sobre un
electrodo de mercurio y un electrodo de oro policristalino, mediante las técnicas
de espectroscopia de impedancia electroquimica y modulacién de la
capacitancia.

Al analizar los espectros de impedancia, bajo la teoria de impedancia de
adsorcion y mediante la proposicion de un mecanismo de adsorcion, es posible
cuantificar el valor de las constantes cinéticas absolutas para la adsorcién vy
desorcion del ion bromuro sobre los electrodos, lo cual contribuye al
entendimiento del fendmeno, pues hasta el momento se reportan constantes de
velocidad aparentes.

Por otro lado, los espectros obtenidos con la técnica de modulacién de la
capacitancia nos revelan la presencia de mas de una frecuencia caracteristica,
de lo cual, concluimos de manera cualitativa, que la técnica es mas sensible que

la impedancia clasica.



ABSTRACT

The thermodynamics of adsorption of ions in the electrode-electrolyte interface
has been studied extensively. However very little work has been done
concerning the kinetics of these processes.

This work is a kinetic study of the adsorption-desorption processes of bromide
ion on a polycrystalline gold electrode and on a mercury electrode by
electrochemical impedance spectroscopy and by capacitance modulation
technique.

The impedance spectra are analyzed by both adsorption impedance theory with
equivalent circuits, and by a mechanistic reaction model. It is thus possible to
calculate the kinetic parameters for the model of the adsorption-desorption
processes for the bromide ion onto the electrodes.

On the other hand, capacitance modulation spectra show us clearly, more than
one characteristic frequency that suggests us that probably the mechanism is
more complex, and it should consider more than one adsorbate.

Such results revealed that the technique of capacitance modulation is a more

sensitive technique than the classic electrochemical impedance spectroscopy.
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Introduccion General

Cuando un proceso electroquimico ocurre, varios fendmenos tienen lugar, como
el cargado de la doble capa, el transporte de una especie desde el seno de la
solucién hasta la superficie del electrodo, la adsorcién de una especie quimica
en la interfase metal-solucién o la transferencia de carga, por mencionar
algunos.

El presente trabajo se enfoca al estudio de la adsorcion de especies en la
interfase metal-solucidon. Al ser este fendmeno una etapa basica en el estudio
fundamental de un sistema electroquimico, su efecto y la naturaleza del proceso
afectan y se ve reflejado de manera directa en el proceso electroquimico visto de
forma global. Esto es, termodinamicamente la adsorcion modifica el estado de
equilibrio al modificar la estructura de la interfase y cinéticamente el cambio de la
concentracion en la interfase, provocara un cambio en las constantes de

velocidad en la reacciones.

Los fendmenos que se llevan a cabo en la doble capa, tales como el proceso de
adsorcion, han sido ampliamente estudiados desde el siglo XX. Los primeros
trabajos versaron sobre el desarrollo de modelos matematicos para describir la
estructura de la interfase metal solucion.

Los grandes avances experimentales se dieron en electrodos liquidos
—principalmente mercurio-, la naturaleza fisica de estos metales hacia posible la
medicién de la tension superficial de la interfase y ésta podria relacionarse
facilmente con otros parametros netamente termodinamicos de interés, en la

caracterizacion de las interfases metal-solucion.
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Posteriormente, se realizaron estudios sobre electrodos sélidos, en los que por
la dificultad de obtener mediciones de tension superficial, para obtener los
parametros de interés, fue necesario medir la capacitancia diferencial de la doble
capa, parametro termodinamico que es obtenido con relativa facilidad de la
medicion de impedancia del sistema.

La evolucién de las teorias generadas de tales estudios ha sido lenta, y a la
fecha se continian mejorando los modelos tedricos de forma tal que permita la

explicacion de los resultados experimentales.

Por otro lado, la teoria de la cinética de adsorcién y desorcidon no se encuentra
tan desarrollada ni entendida como la termodinamica de este proceso. Es por
ello que actualmente existen pocos trabajos dedicados a la cinética de
adsorcion, en comparacion con los abundantes estudios termodinamicos.

Especificamente la cinética de adsorcion se ha estudiado principalmente
mediante la técnica de impedancia. La obtencién de la capacitancia diferencial
por medio de esta técnica, permite hacer un seguimiento de la misma con el
tiempo. Mediante un ajuste de las curvas transitorias obtenidas es posible
estimar parametros cinéticos, sin dar mas informacion de las etapas basicas del

fenémeno.

La alternativa que se evalua en este trabajo de investigacion para la
determinacién precisa de constantes cinéticas para el proceso de adsorcion-
desorcion, es un método derivado de la espectroscopia de impedancia
electroquimica y que se basa en la modulacién de la capacitancia interfacial.

La busqueda de la interpretacion cuantitativa de los valores de la modulacion de
la capacitancia obtenidos experimentalmente, permite proponer modelos
mecanisticos para el proceso de adsorcién-desorcion, con los cuales sera
posible calcular los parametros cinéticos de interés. Con lo cual sera posible
entender el fenbmeno de adsorcion-desorcion tanto desde el punto de vista

termodinamico como cinético.
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El trabajo contempla en una primera fase la adaptacion del método de la
Modulacién de la Capacitancia en nuestro laboratorio y su posterior aplicacién a
un sistema real, en donde se lleve a cabo la adsorcion del ion bromuro tanto en

un electrodo liquido —mercurio- como en uno solido —oro policristalino-

El trabajo se encuentra dividido en 6 capitulos para su mejor entendimiento.

En el capitulo 1, se presentan los fundamentos tedricos de la doble capa
electroquimica y los procesos de adsorcion abordados desde el punto de vista
termodinamico y cinético.

En el capitulo 2 se discute de manera general la metodologia de obtener
parametros caracteristicos de la interfase metal solucion de la doble capa a
partir de mediciones de impedancia. Se aborda de manera particular la teoria de
impedancia de adsorcibn y se propone un modelo mecanistico para la
adsorcion-desorcion de una especie en la superficie de un electrodo. Esto
complementa la forma de analizar las mediciones de impedancia discutidas
tipicamente bajo el enfoque de circuitos equivalentes, pudiendo calcular del
mecanismo de adsorcion propuesto, los parametros cinéticos de interés.

La adaptacion de la técnica de la modulacién de la capacitancia se aborda a
detalle en el capitulo 3, asi como los fundamentos tedricos de la técnica.

Los capitulos 4 y 5 presentan los resultados experimentales obtenidos de la
medicion de impedancia del sistema y la modulacién de la capacitancia.
Finalmente en el capitulo 6, se presenta una conclusion general del estudio

hecho.
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Capitulo 1 Teoria de la Doble Capa Electroquimica y los procesos de Adsorcion

CAPITULO 1

Teoria de la Doble Capa Electroquimica
y los procesos de Adsorcion

1.1 Introduccién

El término doble capa eléctrica se emplea generalmente para identificar la zona
espacial que se forma, cuando dos fases de diferente composicion estan en
contacto. Supondremos que una fase es un metal y la otra una solucién
electrolitica, cuando ambas son puestas en contacto, se establece entonces una
diferencia de potencial entre ellas, que va acompafada de una separacion de

carga; un lado de la interfaz se carga positivamente y la otra negativamente.

Sin embargo estrictamente hablando, la doble capa eléctrica desde el punto de
vista electroquimico, no es el mejor término para describir esta interfase —
electrodo/solucion-. Un término mas descriptivo podria ser Multicapa
Electroquimical” debido principalmente a que la regién interfacial no esta
formada solo de dos subregiones o capas, sino de tres o incluso mas de éstas,
como se vera en el desarrollo de este capitulo. Aun asi, en el desarrollo del
mismo nos referiremos a la doble capa electroquimica, como la region interfacial

formada por un electrodo metalico inmerso en una solucion electrolitica.

El objetivo de este capitulo es proveer un elemental pero razonable y riguroso
tratamiento de la teoria de la doble capa eléctrica y los procesos que ocurren en

ella, principalmente los procesos de adsorcion.
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Iniciaremos dando la definicién de conceptos generales, comunmente utilizados
en el tratamiento de la doble capa. Se abordara posteriormente a detalle la
teoria la teoria estructural de la doble capa y la evolucidn de la misma con el
tiempo. Se hara una revisién detallada de la teoria termodinamica y los avances
en la teoria cinética, cuando la adsorciéon de una especie tiene lugar.

Y finalmente se abordara a profundidad los procesos de adsorcion, definiendo
los tipos posibles de ésta mediante las energias de adsorcion caracteristicas, asi
mismo se hara una revisiéon de las isotermas comunmente empleadas para estos

fenémenos.

1.2 Conceptos Generales

1.2.1 Capas superficiales e interfaces

Desde el punto de vista macroscépico la region de contacto entre un electrodo y
un electrolito, es una superficie que puede ser separada en dos fases.

Desde el punto de vista microscopico, la estructura de ésta regién es un poco
mas compleja; cerca de la frontera las capas superficiales desarrollan
propiedades diferentes a las fases creadas, como se explica a continuacion:

En una capa superficial —por ejemplo el electrolito- las especies son rodeadas
por otras de manera asimétrica, lo cual genera el cambio en la concentracion de
dichas especies, en relacién con la concentracion que se tiene en el seno de la
fase, generando de la misma manera un cambio en la energia de cada particula
y de la capa superficial vista como un todo.

La figura1.1 muestra esquematicamente la estructura de la capa superficial de

un electrolito en la frontera formada con alguna otra fase, por ejemplo un metal.
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O — Moléculas de agua

Figura 1.1: Capa superficial de un electrolito

A pesar del movimiento térmico de las moléculas de agua, éstas adoptan una
orientacion en el espacio. Los iones que se encuentran mas proximos a la otra
capa superficial —por ejemplo el metal-, se encuentran menos solvatados que los
presentes en el seno de la solucidon, generando diferencias energéticas en la
fase.

En la otra capa superficial, -el metal- un fendmeno analogo tiene lugar,
observandose una distribucion no uniforme de los electrones, como se observa
en la figura 1.2

Figura 1.2: Distribucidn de electrones en el metal

Asi pues, cuando dos fases condensadas —por ejemplo un metal o un conductor
electrénico y una solucion electrolitica- se ponen en contacto, las propiedades
de las capas superficiales de cada fase, se veran modificadas una por el efecto
de la otra fase.

La unién de las capas superficiales de dos fases condensadas, es generalmente
llamada interfase.
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1.2.2 Clasificacion de electrodos.

1.2.2.1 Electrodos idealmente polarizables.

La mayor parte del conocimiento que se tiene de la estructura de la doble capa y
el comportamiento eléctrico de ésta, se ha desarrollado mediante estudios
utilizando electrodos idealmente polarizables .

Este tipo de electrodos es definido como el electrodo en el cual no se tiene una
transferencia de carga a través de la interfase metal-solucién cuando se aplica
un potencial cualesquiera. Estrictamente hablando, no existe un sistema real que
cumpla tal condicion, pero algunos sistemas se aproximan suficientemente a la
polarizabilidad ideal en un rango especifico de potencial.

Un buen numero de electrodos puede funcionar como electrodo idealmente
polarizable, sin embargo, las condiciones son particularmente favorables para el
mercurio en soluciones acuosas,- como un electrolito soporte en ausencia de
especies susceptibles a oxidarse o reducirse-, debido al alto sobre potencial de
hidrogeno que presenta; el rango de potencial que pueden cubrir otros metales
en los cuales no se presente reaccion electroquimica, es mucho mas estrecho

en comparacion con el mercurio.

1.2.2.2 Electrodos no polarizables: Con transferencia de carga.

Estos son los electrodos en los cuales ocurre una reaccion electroquimica de
oxidacion o de reduccion al aplicar un potencial dado.

En términos de la doble capa electroquimica, este tipo de electrodo es aquel en
el que las particulas eléctricamente cargadas, iones o electrones; pueden ser
transferidos a través de la interfase metal-solucion.

Desde el punto de vista eléctrico, una corriente puede fluir a través de un
electrodo no polarizable, pero solo una corriente transitoria fluye en la interfase

de un electrodo idealmente polarizable.
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1.2.3 Procesos Faradaicos y no Faradaicos

Los procesos de oxidacion y reduccion que ocurren en un electrodo no
polarizable obedecen la ley de Faraday, por lo cual ellos son llamados procesos
faradaicos.

Como se vio en la seccidn anterior, los procesos faradaicos no pueden ocurrir en
un electrodo idealmente polarizable.

Por otro lado los procesos de adsorcion-desorcidon que ocurren en la doble
capa? y que ocasionan el cambio en la estructura de la misma; no son descritos
por la ley de Faraday y por tanto son llamados procesos no faradaicos.

Cabe aclarar que en un electrodo idealmente polarizable solo pueden ocurrir
procesos no faradaicos, mientras que en un electrodo no polarizable pueden

ocurrir simultaneamente tanto procesos faradaicos como no faradaicos.

1.3 Estructura de la doble capa

Los conceptos que se han discutido en la seccién anterior nos permiten tener
informacion acerca de parametros importantes en la interfase metal-solucién y
de los fendbmenos que en ella ocurren. Sin embargo de las mismas, no es
posible deducir cuestiones estructurales de la interfase.

Por ejemplo si se desea obtener la relacion entre la carga en el metal y el
potencial, es necesario establecer un modelo que describa la orientacién de
cargas en una interfase.

Es por ello que surge la creacidn de modelos estructurales que nos lleven a
entender de manera microscoépica el comportamiento de la doble capa creada en

la interfase metal solucion.
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1.3.1 Modelo de Helmholtz-Perrin

Helmholtz (1879) propuso el primer modelo de la doble capa eléctrica en el cual
concibio la separaciéon de carga en la interfase metal-electrolito y propuso que la
carga en la solucién se encuentra adyacente a la superficie del electrodo, de
manera que existen dos planos de carga con polaridad distinta separados por
una distancia de orden molecular.

Helmholtz consideré el ordenamiento de cargas positivas y negativas en forma

rigida en ambos lados de la interfase, como se muestra en la figura 1.3.

7
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Figura 1.3: Modelo de Helmholtz.

S

En el modelo de Helmholtz la interfase es comparable a un capacitor de placas
paralelas. Un plato estaria constituido por la superficie de contacto
metal/solucién, mientras que el otro estaria constituido por iones de carga
opuesta en solucién. La separacidon entre los platos estaria dada por el radio
ionico XH. El plano localizado en esta posicion se denomina Plano Interno de
Helmholtz (IHP por sus siglas en inglés).

La capacitancia en la doble capa eléctrica en el modelo de Helmholtz esta dada

por:
X _c, =L (1.1)
N X
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en donde:

Cq = capacitancia

e,= permitividad relativa del medio (se asume que no varia con la
distancia)

€,= permitividad de espacio libre

€ = & &, = constante dieléctrica o permitividad del medio

Xu = espesor de la doble capa eléctrica

De acuerdo con (1.1), el modelo de Helmholtz predice una capacitancia
constante que no varia con el potencial. Sin embargo, datos experimentales
muestran que Cgy es funcion tanto de variaciones en el potencial del electrodo de
trabajo como en la concentracion de iones en solucion. Por lo cual fue necesario

replantear el modelo.

1.3.2 Modelo de Gouy-Chapman

Gouy y Chapman (1910-1913) simultdneamente consideraron un modelo en
donde tanto el potencial como la concentracién del electrolito tienen influencia

sobre la estructura de la doble capa eléctrica.

Gouy y Chapman propusieron que la doble capa eléctrica es difusa y no

compacta como en el caso propuesto por Helmholtz y denominaron a esta,

» [6]

“‘doble capa difusa La estructura de la doble capa difusa se ilustra en la

figura 1.4
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ocogomHO@mC- o

Fig. 1.4

En el modelo de Gouy-Chapman se considera que la solucion esta dividida en
laminas paralelas al electrodo con un espesor dX como se muestra en la figura
1.5

. —»| dX |-—
Laminas

e © o ¢ O

Lamina de referencia
en el seno de la solucion

X

\/

T A
N

Electrodo Electrolito

Fig. 1.5 Representacion esquematica de la solucion cerca de la superficie
del electrodo como una serie de laminas.

En este modelo, todas las laminas estan en equilibrio térmico unas con las otras,
pero los iones de la especie i tienen diferentes niveles de energia en cada
lamina debido a que el potencial electrostatico varia a lo largo de la solucién.

Tomando como referencia una lamina lejos del electrodo en donde la

concentracion en nimero de la especie i es n’, la poblacion de la especie i en



Capitulo 1 Teoria de la Doble Capa Electroquimica y los procesos de Adsorcion
cualquier otra lamina puede representarse mediante una distribuciéon de

Boltzmann:

(1.2)

en donde:

¢, =¢—¢, potencial medido con respecto al potencial en el seno de la
solucion (4,)
3 potencial en el seno de la solucion. Se le asigna el valor de

cero por simplicidad, de manera que ¢, = ¢

e carga del electrén.

Ks constante de Boltzman

T temperatura absoluta

Zi carga del idn

ze¢ trabajo necesario para llevar el idbn a una posicion en donde

el potencial es @ (energia electrostatica)

KeT energia térmica

exp(— Z‘e¢) factor de Boltzman (probabilidad de encontrar un ion en una

posicion determinada)

n’ concentracion en numero del idn i en el seno de la solucion
n; concentracion en numero del ién i a una distancia X del
electrodo

La densidad de carga a una distancia X del electrodo considerando todas las

especies idnicas presentes esta dada por:

pX) =2 nze (1.3)
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P(X) = Z n°ze exp[— iefj

B

(1.4)

De electrostatica, p(X) se relaciona con el potencial mediante la ecuacion de

Poisson:

d2
P =66,

(1.5)

combinando (1.3) y (1.4) se obtiene la ecuacién de Poisson-Boltzmann:

d’¢ e . ( zie¢]
e ILLE KT

r¢o i

Considerando la identidad matematica

se tiene que:
(dg\* _ d’¢
di—/ =2 d
\dx) ax: 97
entonces,
(dg)*  2e o ze¢
dkdX) __b"rgozi:niZi 2 d¢

B

integrando (1.9):

(1.6)

(1.7)

(1.8)

(1.9)

10
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(%)2 BRSNS exp[— }Z(efj e (1.10)

dX E& T B

A una distancia lejana del electrodo:

d¢

=0 — =0 1.11
¢ Y (1.11)
de donde:

2K. T
C=—"-2%n’ 1.12
= (1.12)

sustituyendo (1.12) en (1.10):

(dg\’ 2KT < o  ( zeg) |
\d_x) s Zn Lexp(— KBT]—I J (1.13)

Para electrolitos simétricos (Z:Z) como por ejemplo, NaCl, HCI, CaSQ,, la

ecuacion (1.13) se transforma en la siguiente ecuacion para el campo eléctrico:

1
0\2
%(Mj Senh[ﬂj (114)
X £ &, 2K T

o

endonde n’=n’=n"y z =-z =2.
En nuestra formulacion, la ecuacion (1.14) utiliza signo negativo puesto que los

gradientes de potencial son negativos. Entonces podemos escribir:

d—z—(MJZSenh[ Ze¢) (1.15)

11
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1.3.2.1 Distribucion de potencial en la capa difusa
La ecuacion (1.15) se puede integrar como sigue:
1

Vd;,)e:{wf dx (1.16)

0
r“o

d, es el potencial en X=0 relativo al seno de la solucion, por lo que también

representa la caida de potencial a través de la capa difusa.

Integrando la ecuacion (1.16):

tanh[ 8¢ j
4K BT —KkX

=€ (1.17)
tanh[ 284, j
4K, T
en donde:
1
05242 \3
& 6, Rg

Para soluciones acuosas ¢, =78.49 a 25°C por lo que (1.18) se simplifica a:

1

K =3.29x10"2C” (1.19)
en donde:

C’=n°NA = concentracion en el seno de la solucion (mol/Lt)

K=cm™

z:z = electrolito simétrico.

12
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La figura 1.6 muestra perfiles de concentracion en la capa difusa utilizando el

modelo de Gouy-Chapman.

08

06
% - 10mv

& |e

N Forma exponencial limitante

04}

@, =100 mv
0.
2 ?, = 1000 mv
= —
\\\\\

0.0 1 I I T t : L )
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Fig. 1.6 Perfiles de potencial a través de la capa difusa en el modelo de Gouy-
Chapman, para una solucién acuosal0? M en electrolito 1:1 a 25°C. 1/x = 30.4 A

Referencia [6]

La figura 1.6 muestra que el potencial decae siempre a distancias mas alejadas
de la superficie del electrodo. A potenciales ¢, elevados, el potencial de la
solucién decae estrepitosamente porque la capa difusa es relativamente
compacta. Para valores pequefios de ¢, el decaimiento del potencial ocurre en

forma gradual y el perfil de potencial se aproxima a una forma exponencial.

1.3.2.2 Relacion entre la densidad de carga superficial o™ y ¢,

Con el fin de encontrar la relacion entre la densidad de carga en el metal y el
potencial, hemos de imaginar una superficie Gaussiana en forma de caja
rectangular colocada sobre la superficie del electrodo como en la figura 1.7. La
caja se extiende en la solucion suficientemente lejos para que la intensidad del

campo eléctrico d¢, /dX sea cero.

13
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Superficie del electrodo

Envoltura Gaussiana
,

g N Area’en el

7
extremo
Superficie contra el electrodo A;;a =A
2o
dX

Fig. 1.7 Caja Gaussiana envolviendo la carga en la capa difusa opuesta a una

area A de la superficie del electrodo.
Referencia [6]

De la ley de Gauss, la carga en la envoltura esta dada por:

q=¢eé, §E odS (1.20)

sup erficie

Debido a que el campo eléctrico E es cero en toda la superficie de la caja

Gaussiana excepto en la interfase metal/electrolito, tenemos que:

(dg
q4=cec, &)Xoj‘ds (1.21)
(d¢
q=¢&¢&,A &) - (1.22)

Sustituyendo la ecuacion para el campo eléctrico (1.15) y considerando que g/A

es la densidad de carga en la fase solucion, se obtiene:

1
M S 0 \, Ze¢o
" =-0° =(8KTn’s5, F Senh[zKBT] (1.23)

14
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De (1.23) se observa que el potencial ¢, se relaciona con la carga en la

superficie del electrodo.
1.3.2.3 Capacitancia diferencial

Diferenciando la ecuacion (1.23) con respecto a ¢, obtenemos:

1

M 2.2 0\ 2
c, - do" _ [22 s 6,n j Cosh( ze¢oj (1.24)
dg, KgT 2K, T

Para una solucion diluida a 25°C la ecuacion (1.24) se convierte en:

C, =2282C" Cosh(19.524,) (1.25)

La figura 1.8 muestra que la forma de V predicha por la ecuacién 1.28 se
asemeja a las formas observadas para el sistema NaF a bajas concentraciones

y a potenciales no muy alejados del PZC

600

C,, uFl em*
w »
8 8
T T

~
8

8
T
(=3
2
ES

o
2

'8'._
o

Fig. 1.8 Capacitancia diferencial predicha mediante la ecuacion (1.24) para
diferentes concentraciones de electrolito 1:1 a 25°C

Referencia [6]

15
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En un sistema real, los perfiles de capacitancia se aplanan a potenciales
extremos y el valle en el punto PZC desaparece a altas concentraciones.
Ademas, los valores reales de capacitancia son mas bajos que los predichos por
el modelo de Gouy-Chapman'®.

El modelo de Gouy-Chapman, aunque muestra elementos coherentes con los
resultados experimentales, exhibe también numerosas fallas en sus
predicciones. Sin embargo, se ha demostrado que para soluciones diluidas y a
potenciales cercanos al potencial de carga cero, el modelo describe
adecuadamente el comportamiento experimental.

Las posibles fallas del modelo son las siguientes:

1. Se considera que la unica energia causante de que los iones se acerquen
desde el infinito a una distancia x con respecto a la superficie del
electrodo, es la energia electrostatica zF®, ignorando las interacciones
ion-ion, las cuales se vuelven relevantes a concentraciones elevadas.

2. Se asume, que la constante dieléctrica es independiente del la distancia
de la superficie del electrodo; lo cual es tedricamente incorrecto.

3. Tal vez el mayor error es introducir ¢, a x=0, lo cual es equivalente a tratar
a los iones como cargas puntuales, por lo cual, la distancia de
aproximacion entre éstos y la superficie del electrodo es tomada como

cero.
1.3.3 Modelo de Stern

En el modelo de Gouy-Chapman, la capacitancia diferencial se incrementa de
manera ilimitada como funcién de ¢, debido a que los iones son considerados
como cargas puntuales que se pueden acercar sin limite a la superficie del
electrodo.

Los iones tienen tamario finito y no pueden acercarse a la superficie mas
alla de su radio idnico. Si los iones estan solvatados, el espesor de la primera

capa de solvente debe adicionarse al radio i6nico y también debe considerarse

16
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un espesor extra cuando existe solvente adsorbido en la superficie del electrodo,

tal como se esquematiza en la figura 1.9

O solvente

@ cationes
@ aniones

Fig. 1.9 Modelo de la estructura de la doble capa eléctrica.

A baja concentracién de electrolito y bajos potenciales (cercanos al PZC), el
modelo de Gouy-Chapman es apropiado, sin embargo, a concentraciones de
electrolito alta y potenciales altos, la carga se compacta cerca de la frontera en
Xz (ver figura 1.8) y el sistema se comporta de acuerdo al modelo de Helmholtz.
El plano X; delimita el plano externo de Helmholtz.

En el modelo de Gouy-Chapman-Stern (GCS), la ecuacion de Poisson-
Boltzmann (1.6) y sus soluciones (1.13) y (1.14) se aplican para distancias del
electrodo X = X,. El perfil de potencial en este caso para un electrolito de tipo

z:z esta dado por:

1

02
J-¢ __d¢ _ _[M} J')ax (1.26)
2 ( 1Y) ) &8, X
senh
2K, T
de donde:

17
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tanh[ Ze¢j
AT e

- (1.27)
tanh(ﬂﬁzj
4KgT

en donde:

¢,=potencial en la posicion X, con respecto al potencial en el seno de la
solucion.

x =definida por la ecuacion (1.18)

La ecuacion para campo eléctrico es en este caso:

[ dg (@j (ﬂ]
\dx)x_xz_ ) sennl 5% (1.28)

Puesto que la densidad de carga en cualquier punto de la superficie del
electrodo al plano externo de Helmholtz (X;) es cero, el perfil del potencial es
lineal en la capa compacta, como se muestra en la figura 1.10

La caida de potencial a través de la doble capa eléctrica sera:

(d¢)

¢0=¢2_k X,

X7 x-x, (1.29)

Si toda la carga en el lado de la solucion reside en la capa difusa, su magnitud
puede relacionarse con ¢, considerando una caja Gaussiana como se hizo
anteriormente, de tal manera que es posible obtener la siguiente expresion para

la densidad de carga:

oM =-0"=-¢s¢ (?}

[o]
X X=X,

~ (KT, ﬁsm[ﬁj (1.30)
SN T 2K, T '

18
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6, mv

Fig.1.10: Capacitancia diferencial en el modelo de Gouy-Chapman-Stern como
la serie de capacitancias de una capa de Helmholtz y una capa difusa y perfil de
potencial a través de la solucion de acuerdo al modelo de Gouy-Chapman.

Referencia [6]

Para encontrar la capacitancia diferencial primeramente se sustituye ¢, de (1.29)

en la ecuacion (1.30) para obtener:

i al
o" = (8KyTee,n P Senhpée_l_ [qﬁo _Z 2)
B

y después se diferencia (1.31) para obtener:

1
o) 24210\ 2
) [ grgozenj Cosh[ ze¢2j
o

c, 40" _ Ky T 2K, T

d¢ 3

o 2.2 .0\ 2
1+( X, ][2grgoz e’n j Cosh( ze¢2j
E.E, KT 2K, T

(1.31)

(1.32)

(1.32) se puede expresar en forma mas simple como la reciproca de la

capacitancia diferencial:
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X 1

1
Cd &&, 240210 _;
(25,502 e’n j Cosh( ze¢2]
KT 2K, T

(1.33)

La ecuacion (1.33) muestra que la capacitancia tiene dos componentes que
pueden ser separados en forma reciproca como en el caso de dos capacitores
en serie. Estos términos los podemos representar como la reciproca de las

capacitancias denotadas como Cy y Cp en la figura 1.10. Entonces:

1 1 1

C, C. G (134)
Comparando (1.23) con (1.1) y con (1.24), tenemos que Cy es la capacitancia de
las cargas mantenidas en el plano externo de Helmholtz (OHP), mientras que Cp
incluye la forma de V mencionada anteriormente.

La capacitancia compuesta Cd, es definida por el mas pequefo de sus
componentes. Cerca del PZC en sistemas con baja concentracion de electrolito
esperamos que la forma de V esté presente la cual es caracteristica de Cp. A
alta concentracion del electrolito o alta polarizacion en medios diluidos, Cp es
tan grande que no contribuye al valor de Cd y la capacitancia Cy constante, tal

como se muestra en la figura 1.11

Alta concentracion

/ de electrolito

ke
minimos e€n

% Caracteristica \ E—E, =0
E debida a Cp
* baja concentracién
) Cy de electrolito
|
(+) 0
E-E,V

Fig. 1.11 Representacion de la conducta de Cd de acuerdo al modelo GCS.
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El modelo GCS incluye las principales caracteristicas de los sistemas reales
aunque también presenta algunas discrepancias con ellos.

De este modelo, podemos hacernos una pregunta ¢Cual es la distancia maxima
de aproximacion de un ion a la superficie del electrodo? Es decir ¢ En que punto

se situa el plano Interno de Helmholtz?

Para contestarnos dichas cuestiones, es necesario primero aclarar que la
mayoria de los puntos de la superficie de un electrodo —aproximadamente el
70% o mas- se encuentra ocupado por moléculas de agual®.

Por otro lado se sabe que los iones en disolucion se solvatan con un numero
determinado de moléculas de agua. Algunas de las cuales quedan retrasadas —
capa secundaria de solvatacion- cuando los iones se desplazan al azar, otras en
cambio experimentan una atraccion mas fuerte que las primeras hacia el ion, y le
siguen en sus movimientos azarosos.

Asi, el ion emigra hacia el electrodo. Pero, ¢ hasta que distancia puede acercase
el ion hidratado?. En primera instancia uno pudiera imaginar que avanza hasta
que las moleculas de agua del ion chocan con las moleculas de agua que se
encuentran en la superficie del electrodo. En ese momento empiezan a
interpenetrarse las capas electrénicas de las moléculas de agua y surge por
tanto una repulsion entre las mismas.

Asi pues, los iones consiguen alcanzar el plano de ordenacion O que se muestra
en la figura 1.12 que corresponde a una capa de iones hidratados en contacto
con un electrodo solvatado. El plano trazado a través del lugar geométrico de
estos iones hidratados es el OHP. Y por tanto la distancia entre éste y la

superficie metalica, es la distancia de maxima aproximacion en la ordenacion O.
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Ordenacién O Ordenacién |
]

Electrodo

lon positivo sin solvatar en

lon positivo
soliaradn en que esti el electrodo
Primera capa de Ausencia de una primera capa de molécu
moléculas de agua de agua entre el ion y el electrodo

Figura 1.12: Tipo de ordenacion de los iones adheridos sobre un electrodo

Referencia [4]

Ahora bien, de la discusion anterior, surgen otras preguntas: ¢So6lo quedan
adheridos al electrodo los iones solvatados?, ;Por qué motivo los iones no
podrian liberase —al menos en parte- de su capa de agua primaria, apartar las
moléculas de agua de los puntos de la superficie del electrodo y ponerse en
contacto con un electrodo desnudo? , 4 Es posible que los iones se adhieran en
el IHP en lugar del OHP?

Para contestarnos estas cuestiones hemos de abordar el tema de adsorcion y
los tipos posibles de ésta en la superficie de un electrodo, tema que se discute

en la siguiente seccion.

1.3.4 Andlisis de la curva C vs. E con el enfoque de los modelos hasta

ahora discutidos
Una curva tipica de capacitancia diferencial-potencial, puede ser dividida en dos

partes, una en la cual se tiene una capacitancia diferencial constante y otra en la

qgue se tiene una prominencia.
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0,10 N Hel

rominencia

40

Capacidad Jiferencial, pF erv*

Capacidad
canstante

\

S L 1
200 Q -200 =600
Diferancia de potencial [V an mV respecto al ENH)

Forma tipica de la curva C diferencial vs. E

Cuando se observa una regién de capacitancia relativamente constante, se debe
pensar inmediatamente en un condensador simple de placas paralelas, ya que
dicho modelo proporciona una capacidad constante independiente del potencial
aplicado.

Por otro lado, cuando se observa una prominencia en la curva, ésta indica que
cuando la carga del electrodo se hace positiva, por ejemplo, (esto puede
obtenerse mediante la identificacién del potencial de carga cero en la curva
C vs. E) la poblacion de especie adsorbida crece conforme se incrementa el
potencial. Y solo después decrece la velocidad de adsorcion, por ello
tipicamente, luego de una prominencia en la curva, viene un pendiente negativa
en la misma.

Asi las prominencias en una curva de capacitancia son asociados dependiendo
del rango de potencial en el que se encuentren localizados, con la adsorcién o

bien la desorcién de la especie de interés en la superficie del elelctrodo.
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1.4 Termodindmica de la doble capa.
1.4.1 Electrodos liquidos
1.4.1.1 Expresion termodinamica

El conocimiento y estudio cuantitativo de la interfase se ha obtenido
principalmente de las determinaciones de la tensién superficial y otros

parametros termodinamicos, para electrodos liquidos.

La ecuacion fundamental que gobierna las propiedades de las interfases es la

Isoterma de Adsorciéon de Gibbs:

~dy=>Tdg, (1.35)

En donde

y es la tension superficial

I es el exceso superficial de la especie adsorbida

1 es el potencial electroquimico.

La isoterma de adsorcion de Gibbs puede ser modificada para ser entonces
aplicada a la electroquimica, partiendo de la primera ley de la termodinamica y

considerando ademas el intercambio de materia, para un sistema abierto:

dU =TdS -W - x;dn, (1.36)

Ademas

W = PdV + ©dA+"A’gd " (1.37)
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Introduciendo (1.37) en (1.36) y tomando valores absolutos:

U=TS-PV—jA-"Agc" = > un, (1.38)
Diferenciando la ecuacion (1.38)
0=S8dT —VdP — Ady — " d(MA°®) - > n,dy, (1.39)
Y a temperatura y presion constante:
0=-Ady —-c"d(A°¢)-> ndy (1.40)
Reacomodando
(1.41)

o™ n.
dy =——dMAS#) - > —du
4 A MAH) - A4

De (1.41) el término —, es llamado concentracion superficial y esta relacionado

con el exceso superficial —ver seccion 1.4.1.3-, mediante la siguiente expresion:

&_Fi +h
A A
Asi que

n. n’
Ddyy =Y Ty + Yy
27 0= 2 T+ (1.42)

0
Sin embargo de la ecuacion de Gibbs- Duhem, se conoce que Zn—A'dyi =0

De forma que al sustituir la ecuacion (1.42) en (1.41) se obtiene la bien conocida

ecuacion de electrocapilaridad
25
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M
dy = —GTdE -S> rdy

(1.43)

Esta es la ecuacién fundamental para el tratamiento termodinamico de las

interfases polarizables. Es una relacion entre la tension superficial de la interfase

v, el exceso superficial T, la carga en el metal o, la composicion de la

disolucién p y el potencial aplicado E.

Varias relaciones termodinamicas de gran utilidad practica, se derivan de la

ecuacion anterior.

Por ejemplo:

Oy _o"
oE A
o’y _l(iO'M
0E* A CE

—Gy_r _ 1 oy
ou, ' 2.3RT \ dloga

dl

O mediante derivadas cruzadas:

_ 1{ac" _l(@_ﬂj
r

A e S =

E

n'—_l ao_M —i 8_,u
FlLar ), FLOE )

(1.44)

(1.45)

(1.46)

(1.47)

(1.48)

En donde ', es el numero de carga a potencial constante, que es usualmente

llamado valencia de electrosorcion y n’, el numero de carga a potencial quimico

constante, que es igual al reciproco del coeficiente de Esin-Markov
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1.4.1.2 Curvas electrocapilares

Es experimentalmente posible obtener con relativa facilidad datos de tension
superficial para un potencial aplicado a una interfase .

Al grafico de tensidon superficial-potencial se le conoce como Curva
electrocapilar.

De acuerdo con la ecuacién (1.44) — Ecuacién de Lippman — observa que de la
pendiente de la curva electrocapilar para un potencial dado es posible obtener la
densidad de carga para el electrodo.

Dado que una interfase electrizada es una region en que se acumulan cargas o
de las que se extraen, puede considerarse justamente como un sistema capaz
de almacenar cargas respecto a la masa del electrolito.

Por otro lado, la capacidad de almacenar cargas es la propiedad caracteristica
de un condensador eléctrico. Por ello se puede discutir la capacitancia de una
interfase electrizada de forma semejante a como se estudia un condensador o

capacitor P!,

1.4.1.2.1 Capacidad diferencial e integral:

¢ Cual es la capacitancia de un condensador o capacitor? Esta viene dada, como
se sabe, por la carga total que se necesita para elevar en 1 V la diferencia de

potencial a través del condensador.
k=3 (1.49)

En donde K es la capacitancia integral y generalmente se utiliza para
condensadores eléctricos de capacitancia constante e independiente del
potencial.

Esta constancia de la capacitancia puede no cumplirse en el caso de las
interfases electrizadas, por lo cual se debe definir una capacitancia que varie

con el cambio del potencial, llamada capacitancia diferencial de la doble capa, y
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una capacitancia que se mantenga constante aunque éste se incremente o

modifique, llamada Capacitancia integral de la doble capa.

Antes de continuar con este analisis, hemos de diferenciar los conceptos de
“Capacitancia Diferencial” y “Capacitancia Integral” para la interfase metal-

solucion.

De acuerdo con Grahame @ la Capacitancia Integral K, de la doble capa se

define como:

M
(o}

(E-E,) (1.50)

Mientras que la capacitancia diferencial de la doble capa, es definida a partir de

la ecuacion de Gibbs, dada por la ecuacion (1.45)

o’y _l@o‘M B
OE> A OE «

Las definiciones antes mencionadas pueden ser mejor entendidas observando

unacurvade @ vs. E [

De la ecuacion (1.45) se observa que la pendiente de un grafico de densidad de
carga del metal-potencial para un potencial dado, es posible obtener la
capacitancia diferencial de la doble capa.

Mientras que K es la pendiente de una cuerda dibujada desde el potencial de

carga cero (EZ) al punto en cuestion E, de acuerdo con (1.50)
Por ejemplo, para la curva de o" vs. E obtenida por Grahame ™ que se

muestra en la figura 1.13 la capacidad integral al punto B es la pendiente de la

linea punteada A-B, dibujada desde EZ o bien A, al punto B
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Por otro lado, la capacitancia diferencial al mismo punto B es la pendiente de la

linea recta CBD dibujada en rayas y puntos, tangente a la curva o" vs. E

g gcoulomb/em?

o ]
7 /
£y /

4k e

Fs
/ /
2L

ap /s

s
k- P
2 B
-6

-ia -1& -4 -2 =L0 =08 -6 -04
E (NCE)

Figural.13: Diferencia entre capacitancia integral y diferencial de la doble capa.

Referencia [16]

La relacion entre ambas capacidades puede ser obtenida de (1.45) y (1.50), a

través de la siguiente ecuacion:

C, = K+E(d—Kj

dE (1.51)

En general, la capacitancia diferencial de la doble capa es mayormente usada

en los estudios de la doble capa que la capacitancia integral.
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1.4.1.3 Exceso Superficial
1.4.1.3.1 Definicion

La adsorcién de una especie en la interfase metal-solucion, se refiere al cambio
de concentracion de esta especie cerca de la interfase en comparacion con la
concentracion en el seno de la solucion.

Asi, cuando se introduce un electrodo en un electrolito, se produce una
separacion y ordenacién de cargas en la interfase, generando por tanto un
cambio en la distribucidn de la concentracion de la especie o adsorbato con la
distancia y el tiempo.

Es de nuestro interés cuantificar la acumulacion o enrarecimiento de las
especies en la region de la interfase. Gibbs concibié la forma de medir tal
cambio en la concentracion mediante la integral del perfil de concentracion dado
entre la interfase y el seno de la solucién, expresada por la ecuacion 1.1.

Al resultado de esta operacion se le conoce como Exceso superficial de Gibbs,I,

o simplemente exceso superficial.
= j ¢, (x)dx (1.52)
0

Una vez realizada la integracion y considerando los limites, se obtiene un valor —
en moles por centimetro cuadrado, por ejemplo- y se pierde todo conocimiento

de la funcion de c,(x). Es un hecho matematico conocido, que no es posible

recuperar un integrando unico a partir de una integral definida, perdiendo con
ello, la posibilidad de comprender la estructura de la interfase desde el punto de
vista microscopico.

Con frecuencia se considera que el exceso superficial de una especie particular
es simplemente la cantidad de dicha especie adsorbida sobre la superficie de un

electrodo, lo cual es incorrecto 1.
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La figura 1.14 muestra un grafico del perfil de concentraciones para una especie
cualesquiera. Cabe mencionar que la region de la interfase comienza en el punto
donde la concentracion real se desvia del valor normal. La cantidad adsorbida,
es igual a la cantidad total que se encuentra dentro de la region de la interfase,
dividida entre el area de la misma. En la figura, la cantidad adsorbida se indica
mediante la superficie rayada.

Por otro lado, el exceso superficial es la cantidad de material que aumenta o
disminuye de la cantidad de materia que hubiera existido de no haberse creado

la doble capa, indicado mediante la superficie sombreada en la figura 1.14

n-n
o ini N
Exgeso superficial, M= .

¢

Concentracién de f

la especie, i ——

—— Material adsorbido

Distancia a la interfase

Regién de la interfase

Figura 1.14 Perfil de concentraciones y distincion entre exceso superficial y
material adsorbido.

Referencia [4]

El exceso superficial puede representarse mediante la siguiente expresion:

X 1 X 1 X
r, = jci (X)dx = Kj'ci (x)dv :Kj'd(Ani )
0 0 0 (1.53)

n_n
o=t

En donde n;es el numero real de moles de la especie i en la region de la

interfase, n; el nimero de moles del seno de moles que habria de no haberse
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formado la doble capa —moles en el seno de la solucion- y A el area de la
interfase.

Asi, es evidente que la cantidad de material adsorbido por unidad de superficie

0

y no es igual al exceso superficial; y que éste tendra signo positivo o negativo

segun la desviacidon —aumento o enrarecimiento- de la concentracion de la
especie considerada.

Sélo en el caso particular en que la concentracidon del seno de la solucién es
- . . n,
muy diluida —tendiente a cero- se puede tomar la cantidad total —A como

aproximadamente igual al exceso superficial.

El exceso superficial es facil de determinar a partir de la ecuacion (1.46).
Mediante el analisis de curvas electrocapilares para diferentes concentraciones,
es posible elegir un potencial y graficar los valores de tensién superficial contra
la concentracion para un potencial dado y de la pendiente de esta curva, es

posible encontrar el valor del exceso superficial.
1.4.2 Aplicacion practica del desarrollo termodinamico

La comprension de la relacion termodinamica dada en (1.43) ha dado varios
resultados informativos sobre la interfase metal-solucion. Debido a que a partir
de medidas de tension superficial en electrodos liquidos —tipicamente mercurio-,
puede obtenerse con facilidad no solo el exceso de carga que el metal posee,
sino también la capacitancia de la interfase, es decir, la capacidad de una regién
de unos cuantos angstrom de anchura para almacenar energia eléctrica, lo cual
nos permite entender desde el punto de vista macroscopico los fenbmenos que
ocurren en la doble capa electroquimica.

Asi, mediante un analisis termodinamico de resultados experimentales, se puede
tener de manera relativamente sencilla informacién estructural de la interfase

metal-solucion.
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1.4.3 Electrodos Solidos

En la seccion anterior se ha expuesto en forma breve un desarrollo
termodinamico para la doble capa formada por la interfase de un electrodo
liquido y una solucién electrolitica, y de ella se puede obtener con facilidad
parametros caracteristicos de la interfase.

Sin embargo en la electroquimica practica, rara vez se utilizan electrodos
liquidos, por lo cual surge aqui la pregunta obligada: ¢La imagen y el tratamiento
termodinamico desarrollado para electrodos liquidos es aplicable a electrodos
solidos? La respuesta es si, pero solo en lo esencial.

Existen dos grandes dificultades, la primera tedrica y la segunda practica. La
primera se refiere a la polarizabilidad del electrodo y la segunda a la dificultad
que se tiene en medir la tension superficial de un sélido, lo cual hace que la

ecuacion (1.11) se modifique de acuerdo a la siguiente expresion:

ooforor(2) Je-sfnovr() o ae

En donde y es la tensién superficial del electrodo - el trabajo para formar una

nueva unidad de area superficial por hendidura-, Y es la tensién superficial
elastica debida al trabajo realizado para formar una nueva unidad de area
superficial por estiramiento- y . es la tensidn superficial elastica .

De donde se define:

(1.55)
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De (1.55) se observa que el cambio en la tensidon superficial bajo los efectos de
un campo eléctrico, o por la adsorcion de alguna especie, estrictamente
hablando no es igual ni a la densidad de carga del metal, ni al exceso superficial,
respectivamente.

Sin embargo Lipkowski et. al "®!. han encontrado que los cambios del médulo de
elasticidad con el potencial y la composicion, son minimos. Asi que los términos
que involucran este parametro pueden ser despreciados, con lo que la expresion
(1.54) es analoga a la ecuacion (1.43) desarrollada para electrodos liquidos.

La diferencia primordial entre el estado fisico de los electrodos, es que en los
solidos no es posible determinar directamente la tension superficial, por lo que

los estudios se realizan mediante diferentes metodologias .

Una manera clasicamente utilizada y relativamente sencilla para determinar
algunos de los parametros termodinamicos es medir el cambio de la
capacitancia diferencial de la doble capa con el potencial, mediante métodos de
impedancia, la cual puede ser medida con un puente de impedancia, un detector

sincréonico o un analizador de frecuencias.

1.4.3.1 Medicién experimental de la capacitancia diferencial de
la doble capa.

La manera en que la impedancia de un sistema puede ser relacionada con la
capacitancia diferencial del mismo, es tratado a detalle en el capitulo 3 y 4, sin
embargo en esta seccién se describe de manera breve y general la forma de
obtener la capacitancia diferencial a partir de una medicion de esta naturaleza.
Cuando una senal de voltaje sinusoidal es aplicado a una celda electroquimica,
se obtiene una corriente también sinusoidal, de la misma frecuencia, pero
usualmente desfasada.

Si la interfase se comporta como un capacitor,-un sistema idealmente

polarizable- el angulo de fase sera —z/2. Si el comportamiento es el de un

resistor —interfase idealmente polarizable- el angulo de fase sera cero. Sabiendo
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que los sistemas reales no son ideales, el angulo de fase oscilara entre 0 y
-7/2.

La impedancia de un sistema puramente capacitivo esta dada por:

Z(w)=-]

di (1.56)

En donde j es el numero imaginario v—-1 y wes la frecuencia angular de la

perturbacion. La presencia de j en la ecuacion (1.56) indica que el sistema esta

desfasado 7/2con respecto a la perturbacion aplicada.
Asi que de (1.56), si se conoce la impedancia del sistema, es sencillo obtener el

valor de la capacitancia diferencial.

1

" efz) (1.57)

Mas aun, si en lugar de la impedancia, se conoce el valor de la admitancia,
entonces, el valor de la capacitancia diferencial se obtiene directamente,

mediante:

1 .
Y(w)=—= |aC
( ) Z(a)) J dif
Y ()
Ci :u
@ (1.58)
Por otro lado, del minimo de una curva C vs. E es posible obtener el potencial de
carga cero para un electrodo salido.
Informacion mas detallada de como obtener una curva C vs. E a partir de

mediciones de impedancia se presenta en el capitulo 2.
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1.5 Teoria de Adsorcion
1.5.1 Generalidades

Se llama adsorcién a la acumulacién de particulas sobre una superficie; la
sustancia o especie que se adsorbe es el adsorbato y el material sobre el cual lo
hace es el adsorbente o el sustrato.

El proceso inverso a la adsorcion es la desorcion.

En estudios de adsorcion es tipico calcular la superficie del sustrato recubierta,
la cual se expresa normalmente como fraccion de recubrimiento 6.

Una determinada especie puede adherirse a una superficie de dos maneras!”:

a) Fisiadsorcion:

La adsorcion no es especifica, similar al proceso de condensacion. Las fuerzas
que atraen al adsorbato hacia el sustrato son generalmente débiles, y el calor
desprendido durante el proceso de adsorcidn es del mismo orden de magnitud
que el calor de condensacion.

El equilibrio entre la superficie sélida y el adsorbato se alcanza rapidamente,
siendo altamente reversible, debido a que los requerimientos de energia son
muy pequefios, como consecuencia a que las fuerzas involucradas en la

adsorcion fisica son débiles.

b) Quimisorcion:
La adsorcion es especifica e involucra fuerzas mucho mas potentes que la
adsorcion fisica. Las moléculas o iones, se unen al sustrato formando un enlace
quimico —normalmente covalente-. Los altos calores de adsorcidén representan
una evidencia en apoyo a la teoria de que dicho tipo de adsorcion se basa en

enlaces de valencia.
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1.5.2 Isotermas de Adsorcion:

La adsorcion de un componente i en un sistema dado depende de la
temperatura asi como de la concentracién de los componentes en el seno de la

fase, C,. De forma tal que la expresion para la adsorcion global tendria la forma:

A =f(T,C,) (1.59)

La relacién entre la adsorcion y la concentracion del adsorbato en el seno de la
solucion —o la presidén en el caso de los gases- a temperatura constante es
llamada isoterma de adsorcion.

Para el caso de la adsorcidon de una monocapa, la isoterma de adsorcion es

generalmente escrita en la forma de 6, = f(C,)™

1.5.2.1 Isoterma de Henry

En el caso mas simple, en donde el recubrimiento superficial sea directamente
proporcional a la concentraciéon del adsorbato en el seno de la solucién, la

isoterma tendra la forma:
0 = BCv (1.60)

En donde:

B es el coeficiente de adsorcion en m3/mol y depende exponencialmente

del calor de adsorcion. B = B® exp(q., /RT)

Cv  Concentracién en el seno de la fase.
Una expresion analoga fue establecida en 1803 por William Henry para la

solubilidad de gases en agua, por lo cual esta expresion es llamada isoterma de

Henry.
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1.5.2.2 Isoterma de Langmuir

Cuando se tienen altos valores para la fraccion recubierta y por tanto el numero
de sitios disponibles para que el adsorbato se adhiera en el sustrato disminuye,

se observan relaciones para 6 de la siguiente forma:

0 - BCv
(1+BCv)
O bien (1.61)

1-6

De (1.62) se observa que a concentraciones diluidas (BCv<<1) la fraccion
recubierta es proporcional a la concentracion, pero a altas concentraciones
tiende a 1.

Esta ecuacién fue derivada por Irving Langmuir en 1916 bajo las siguientes
consideraciones:

a) El numero de sitios en el adsorbato suceptibles a la adsorcion es limitado.

b) La superficie es homogénea: Todos los sitios de adsorcidn presentan el
mismo calor o energia de adsorcion y por tanto poseen el mismo coeficiente B.

c) No existen fuerzas de interaccion entre las particulas adsorbidas.
1.5.2.3 Isoterma de Temkin

Las discrepancias que se tienen al comparar los valores predichos por la
isoterma de Langmuir con los datos experimentales, pueden ser explicados en
teriminos de los argumentos expuestos en las consideraciones b) y c)
expuestos en la seccién anterior.

En 1939 Mikhail Temkin examind cuidadosamente el caso en donde la adsorcion
se lleva a cabo en una superficie no homogénea en donde los calores de

adsorcién asociados con los diferentes sitios son diferentes en un rango de un
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valor maximo qp y un valor minimo g — por tanto se supone que B varia entre By
y Bq-.

Propuso que la superficie puede ser caracterizada por un factor adimensional de

inhomegeneidad f =(q, —q,)/RT .
Asi:

f=g +(%)lnCv

o también (1.62)
exp(f@)=B,Cv

En donde g =(1/f)InB,.

La ecuacion (1.62) es la conocida isoterma de Temkin.
1.5.2.4 Isoterma de Frumkin

En 1928 Frumkin derivd una expresidon para la interaccidn entre las especies
adsorbidas, considerando que la atraccidon o repulsion entre las mismas
incrementaba o disminuia el calor de adsorcion, respectivamente.

Desde el punto de vista cuantitativo, este efecto depende del grado de

recubrimento y puede ser escrito como sigue:
q, =9, - f;RTO (1.63)
En donde fix es el factor de la interaccion de la especie adsorbida, siendo

positivo para la repulsidon y negativo para la atraccion entre el adsorbato.

La forma de la isoterma es:

99 exp(f,,6)=B,Cv (1.64)
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- 0 e 0
@ Po® p

Isotermas de adsorcién: (a) Langmuir, (b) Temkin, (c) Frumkin

1.5.3 La adsorcién en sistemas electroquimicos.

La adsorcion en una interfase metal-solucion, presenta aspectos particulares:

a) La influencia del potencial del electrodo: Experimentalmente se observa que
las substancias que son fuertemente adsorbidas en un rango de potencial, y son
facilmente desorbidas en otra region de potencial.

b) Fuerzas de interaccion: Existen dos formas de la adsorcion en la superficie de
un electrodo. Una electrostatica, bajo el efecto de la carga del metal y otra bajo
el efecto de las fuerzas quimicas —no electrostaticas-

c) Adsorcion del solvente: La adsorcion de las moléculas del solvente y la
orientacion de las mismas se da como efecto del ordenamiento y rearreglo de la
interfase. En los casos en que se emplea un solo solvente, practicamente toda la
superficie del sustrato se ve cubierta por las moléculas del solvente. La
adsorcion de otros componentes es posible, solo si la desorcién total o parcial
del solvente tiene lugar.

d) Adsorcidén del reactivo: Algunas veces la adsorcion de la especie electroactiva
o de algun componente se da como primer paso, precediendo la transferencia
de carga.

e)Adsorcion de los productos de la reaccién electroquimica: Este fendmeno es
muy comun. Por ejemplo la adsorcion de hidrégeno molecular sobre un

electrodo de platino.
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1.5.4 Tipos de adsorcién en relacion con la proximidad del adsorbato al
sustrato.

Es en esta seccion donde daremos respuesta a algunas de las preguntas
planteadas al final de la seccidon en la que se discutieron los modelos
estructurales propuestos para la doble capa electroquimica.

De acuerdo a Graham!® es posible considerar dos tipos de adsorcién vy
relacionar a éstas con el plano —IHP o bien OHP- en el cual se lleva a cabo tal

fenémeno:
i) Adsorcion no especifica:

Cuando se presenta la adsorcion no especifica, la interaccion mas
significativa de los iones y el electrodo es debida a la carga en la superficie —
siguiendo la teoria de Gouy- Chapman-; y por tanto la distancia de la
cercania de la capa de iones al electrodo esta controlado por la geometria

del ion hidratado, como se esquematiza en la figura 1.15.

opomHOmEMm
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Figural.15: Distribucion de iones cuando se tiene adsorcion no especifica.

i) Adsorcion especifica del soluto

Los iones tienden a dejar su capa primaria de hidratacién en direccién del

electrodo y son adsorbidos en una cercania mayor con respecto a los iones
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hidratados. Asi, los iones vencen las fuerzas de hidratacién y ocasionan la
adsorcion especifica.

La figura 1.16 esquematiza este tipo de adsorcién. En la figura se observa que el
ion al perder su capa de solvatacion se adsorbe en el plano interno de

Helmholtz.

oHOoWHAOE - M

DM

i
T

Figura 1.16: Distribucion de iones cuando se tiene adsorcion especifica

1.5.4.1 El rol del solvente en la interfase

El solvente influye también en la estructura de la interfase

1. Los iones presentes en una solucién son solvatados en diferentes grados:

La mayoria de los cationes son fuertemente hidratados y por tanto la
interaccion con la superficie del electrodo es puramente electrostatica; en
general, los cationes no son adsorbidos.
La mayoria de los aniones no se encuentran hidratados —tienen en
promedio una molécula de agua adherida a ellos ¥-; como resultado,
estos iones se encuentran en contacto directo con la superficie del
electrodo dando lugar a la adsorcion especifica, como es el caso tipico
para iones como Bry I'.

2. La superficie del electrodo se encuentra hidratada, por lo cual éste puede

ser visto como un ion gigante.
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3. El solvente actua como un medio dieléctrico. La constante dieléctrica
dependera de las propiedades inherentes a las moléculas presentes en

éste.

En base a lo anterior, se puede decir que los iones que no se encuentran
hidratados, tienden a ser especificamente adsorbidos; esto incluye a la mayoria
de los aniones, pero no al F ni al SO,~ .

La mayoria de los cationes no son especificamente adsorbidos, el cesio es una
excepcion.

Sin embargo, lo anterior ha sido demostrado para un electrodo de mercurio y
debe ser considerado de manera relativa y cautelosa en relacion a otro tipo de

electrodo.
1.6 Cinética de Adsorcién.

Aunque la mayor parte del trabajo desarrollado hasta la fecha en el tema de
adsorcion ha sido abordado desde el punto de vista termodinamico, un
entendimiento completo del fendbmeno requiere del conocimiento de la cinética
de adsorcion.

El conocimiento de las velocidades de adsorcion del proceso, es muy importante
en los estudios cinéticos de reacciones faradaicas.

Como la adsorcion fisica es un proceso muy rapido, la velocidad de adsorcién de
especies en un metal se supone comunmente controlado por la transferencia de
masa tanto del adsorbato desde el seno de la solucidon,como en el proceso de
adsorcion mismo.

La cinética de adsorcion abordada desde el punto de vista de control por
transferencia de masa total o parcial ha sido propuesta por varios investigadores
como Delahay y colaboradores, Frumkin, Lorenz y Méckel, Parson y otros.!"!

El objetivo de esta seccidn es mostrar de manera general, las ideas basicas de

la cinética de adsorcion desarrolladas hasta la fecha.
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1.6.1 Expresion formal para una reaccion de adsorcion

La adsorcion de una sustancia neutra h es representada por la siguiente
reaccion

h+S — A (1.65)

en donde S representa el sitio sobre el cual se adsorbera h, y A es el adsorbato.
A partir de (1.65) se postula que la adsorcion de h sobre S se da en las

siguientes etapas:

Primeramente una sustancia h se mueve desde el seno de la solucién a una
posicion lo suficientemente cercana a la superficie del electrodo. Esta etapa es
llamada estado de preadsorcion. Posiblemente, la posicion suficientemente

cercana de h se de en el OHP.

Solamente después de que h se encuentra en el estado de preadsorcion, ésta
puede ser adsorbida. Es entonces cuando se postula la segunda etapa:

Se propone que el proceso de adsorcion involucra una energia de activacion. El
proceso de adsorcion se representa entonces, por el paso del sistema de
adsorcion (1.65) a través de una barrera energética estandar, de acuerdo con la
figura 1.17. Aqui la posicion | representa el estado de preadsorcion, #representa
el estado de transicidn —complejo activado- y Il representa al sistema luego de

que h ha sido adsorbida.
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Figura 1.17:Energias libres estandar versus coordenada de reaccion para los
procesos de adsorcién

Referencia [15]

1.6.2 Dependencia de la carga del metal con las constantes de

velocidad

La idea fundamental de esta teoria de la cinética de adsorcion es que las
constantes cinéticas dependen del estado eléctrico del sistema. La forma de
esta dependencia se puede entender con el apoyo de la figura1.17

La energia electroquimica estandar puede ser dividida en dos partes, una de las
cuales es independiente al estado eléctrico G" y otro que depende del estado

eléctrico G, de donde se puede escribir la siguiente relacion:

G’=G"+G¢ (1.66)

De la figura 1.17 G" representa la carga correspondiente en la parte de G° que
es independiente a la carga. Mientras que la curva GY representa la parte
correspondiente de la dependencia de la carga.

La forma de G expresa para la adsorcion el mismo postulado que se expresa en

la cinética de electrodos, que implica que el cambio en la parte eléctrica de la
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energia electroquimica estandar de un sistema sobre una reaccion dada, es una
funcion monétona de la cordenada de reaccion. Lo cual, para el caso de la

adsorcion implica que en el paso de h del estado de preadsorcion —estado |- al
estado de transicién -=- se gasta alguna fraccion (0< p<1) de total de AG®.
Por lo que p es llamado parametro de carga, y juega el mismo rol que el

coeficiente de transferencia de carga « en cinética de electrodos.
Asi pues, haciendo una analogia con la cinética de electrodos se pueden

expresar la constantes cinéticas de adsorcién y desorcién como sigue:

(1.67)

En donde k; yk,son independientes de la carga.

1.6.3 Ecuacioén de velocidad

De acuerdo a (1.65), las velocidades de adsorcién y desorcidn pueden escribirse

como siguen:

Adsorcion:

v=Kk, -a,-a, =k, exp(—p%]ah -8 (1.68)
Desorcion:

V=K, -a, =k, exp{(l —p)%} N (1.69)

En donde a,,a, ya, representan las actividades de la especie h, los sitios en el

adsorbato y la actividad de la especie A, respectivamente.
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Es claro de ambas expresiones que la velocidad para el proceso de adsorcion
variara solo con las actividades de la sustancia o especie h y los sitios S en el
estado de preadsorcidon. Por el contrario, la velocidad de desorcion varia soélo

con la actividad de la especie A.

Sin embargo, ¢Cémo se determina la forma de las actividades de h, S y A?
Como respuesta a esta pregunta se tiene al elegir una isoterma de adsorcion,

quien determina la forma de a,/a; como funcion de I, a una carga del metal

constante.

Por lo cual es evidente que (1.68) y (1.69) pueden tener formas distintas para
casos de adsorcién bajo consideraciones distintas, de acuerdo a la isoterma
seleccionada. —Ver seccion 1.5.2-

Como puede observarse, la teoria de la cinética de adsorcién no esta del todo
desarrollada, en relacion con la termodinamica discutida en secciones
anteriores.

Cabe resaltar que como resultado de la carencia de un marco tedrico bien
definido para la cinética de adsorcion, en literatura se reportan muy pocos
trabajos de invesitgacion que abordan el tema de adsorcion desde este punto de
vista.

Generalmente se busca reportar constantes cinéticas mediante un seguimiento
de la capacitancia diferencial de la doble capa con el tiempo, sin embargo en
este enfoque, no se utliza un modelo mecanistico, como en principio lo propone
la teoria cinética que se ha desarrollado de manera general en esta seccién.
Buscando llenar un poco esta carencia y completar el marco cinético
desarrollado hasta el momento para el proceso de adsorcién-desorcién, en el
capitulo 2 y el apéndice B de este trabajo, se propone un modelo mecanistico —
mecanismo de adsorcion- que nos permite en principio conocer los parametros

cinéticos del proceso de interés.
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CAPITULO 2

Estudio de la adsorcion por
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

2.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
2.1.1 Introduccién

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica ha sido una técnica
ampliamente utilizada para el estudio de muchas areas de trabajo en la
electroquimica, como la cinética de los electrodos, las baterias, celdas de

combustible, corrosion y estudios de doble capa, entre otros

La impedancia es uno de los métodos de respuesta lineal, el cual consiste en
perturbar el sistema de estudio con una sefial de corriente o potencial sinusoidal
de amplitud pequefa, tipicamente 10 mV; de forma tal que la respuesta del
sistema a tal perturbacion sea lineal.

De manera general, la impedancia es una funcion de transferencia, en donde se
relaciona la respuesta del sistema con la perturbacion impuesta a éste en el
dominio de Laplace. Asi para el caso en el que la perturbacion es una sefial
sinusoidal de corriente y la respuesta del sistema es una sefial sinusoidal de

potencial, la relacion Potencial/Corriente, sera la impedancia del sistema.

AE(s)
Al(S)
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Se distinguen dos maneras de medir la impedancial™:

i) Perturbar el sistema con una sefial de potencial sinusoidal de pequefia
amplitud superpuesto a un potencial directo y medir la impedancia del sistema
como una funcién de la frecuencia. Los espectros de impedancia son medidos a
varios potenciales directos. Este método es llamado “Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica”

ii) Perturbar el sistema con un barrido de potencial directo al cual se superpone
una sefal de potencial sinusoidal de amplitud pequefia para medir la
impedancia del sistema a una sola frecuencia. Este método es llamado

comunmente “Voltametria AC”

2.1.2 Interpretacién de los espectros de impedancia: Modelos Fisico
o Circuitos equivalentes.
Numerosos modelos tedricos han sido desarrollados con el fin de explicar y
predecir la impedancia de los sistemas electroquimicos. Tales modelos pueden
ser divididos en dos categorias, que corresponden a dos niveles de descripcién
diferentes, sin ser uno mas importante o util que el otro. La eleccion del modelo
con el cual describir el comportamiento del sistema dependera del tipo de

estudio que se desarrolle y la informacion que se requiera obtener.

El nivel mas fundamental de descripcion esta dado por el modelado del sistema
mediante circuitos eléctricos, en el cual un hipotético circuito equivalente
formado por elementos pasivos, como resistores, capacitores e inductores,
describen la respuesta del sistema en un amplio rango de frecuencias.

En este modelo tipicamente las resistencias son asociadas con las reacciones
en los electrodos —resistencia a la transferencia de carga- o a la conductividad
del medio —resistencia de la solucion-. Similarmente los capacitores e inductores
son asociados generalmente con el cargado de la doble capa electroquimica y

con procesos de adsorcion, respectivamente.
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A este tipo de interpretacion de la impedancia se le conoce como “Circuitos

equivalentes”.

El segundo nivel ofrece una descripcién mas profunda del proceso que se lleva a
cabo, desde el punto de vista electroquimico. Para tal fin se requiere la
elaboracion de un modelo matematico que tome en cuenta tanto factores
experimentales como las propiedades fisicoquimicas del sistema, a decir
distribucion de cargas, concentraciones de las especies presentes, etcétera.

La distribucidon de estas variables es determinada por el conjunto de ecuaciones
integro diferenciales, generalmente un balance de carga y uno de masa, sujetos
a condiciones iniciales y de frontera.

A este tipo de interpretacion de la impedancia se le conoce como “Mecanismo

de reaccion”.

En este capitulo se abordan los dos enfoques para la interpretacién de la
impedancia debida a la adsorcion de especies en un electrodo idealmente
polarizable, las expresiones obtenidas en las secciones 2.3 y 2.4; seran
utilizadas en los capitulos 4 y 6, para interpretar los resultados obtenidos en la

experimentacion realizada.

2.2 Impedancia y Admitancia para un sistema puramente capacitivo.

Dado que la adsorcion en un electrodo idealmente polarizable puede ser
modelado en principio con un sistema puramente capacitivo, en esta seccion se
desarrolla la expresion de impedancia para un circuito en donde el elemento

pasivo es un capacitor.

La relacion entre la corriente y el potencial en un capacitor, esta dado por la

definicion de un capacitor:
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AE(t)=$=éj‘Al(t)dt @.1)

Aplicando la transformada de Laplace a la ecuacion anterior

AE(S) = 'fs) (2.2)

Y transformando (2.2) al dominio de la frecuencia tenemos la impedancia del

capacitor:
Z(w)=2E@_ 1 _~]

En donde j es el numero imaginario j=+/-1 y w es la frecuencia angular de la

perturbacion.

Asi la impedancia de un sistema puramente capacitivo es un numero complejo
gue no tiene parte real, solamente parte imaginaria.

El signo negativo en la expresiéon (2.3) nos indica que la corriente esta

desfasada respecto al potencial -90°
Como es conocido, la admitancia es el reciproco de la impedancia, por lo que:

Y(a))zﬁzﬁa) (2.4)

Y en consecuencia:

c-Y@ (2.5)
jo

La ecuacion (2.5) nos revela que la capacitancia diferencial es directamente

proporcional a la admitancia.
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Diagrama de Nyquist simulado para un capacitor, segin ecuacion (2.3)

2.2.1 Obtencioén de la capacitancia diferencial de la doble capa a partir de

laimpedancia de un sistema electroquimico.

La interfase electroquimica metal-soluciéon ha sido clasicamente representada
por el circuito equivalente mostrado en la figura 2.1, en donde la capacitancia

diferencial de la doble capa electroquimica C,, se encuentra acoplada en
paralelo con una resistencia de transferencia de carga R, y a su vez estos dos

elementos se encuentran en serie con la resistencia de la solucion R, .

-6.0x10° - - - - :
o @ a
< S
a| ¢ ® 1 = J
-4.0x10 o Frecuencia caracteristica <
R'JD ©
_ > Dﬂ
N 2007 E |
g 4
i
00 ¢ 5
Rs Rct
—N AV
Cd
20x107f i | 7

00 20:0% 40x10° B0x10Y 80x107 1.0610° 1.2x10°
ZI
Figura 2.1: Representacion clasica de la interfase electroquimica mediante circuito
equivalente.

54



Capitulo 2 Estudio de la adsorcion por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

De acuerdo a la teoria de circuitos eléctricos es sencillo obtener la expresion de

impedancia y admitancia para el circuito mostrado en la figura 2.1.

Z(w) =R, +_R—Ct (2.6)
1+ joR,C,
O bien:
2
Z(a))= Rs + Rct —— a)Rcth . j
1+(eR,C,) 1+(aR,C,) 2.7)

Como se observa en (2.7), la impedancia del circuito equivalente es un numero
complejo, con parte real e imaginaria.
Si podemos restar la resistencia debida a la solucién de la expresion de

impedancia obtenemos:

Rct a)Rcthd

7 = —
@ +(@R.C) 1+(aR,Cy) | (2.8)

Si consideramos para la parte imaginaria para la ecuacién (2.8) el limite cuando

w — o, tendriamos:

LimZ"(w) = a:Cj (2.9)

O—>0
d

Para conocer el valor de la capacitancia diferencial del sistema, se despeja C,

(2.9):

C, :_—J-+=_—JY"(a))
o ") o (2.10)

Las ecuaciones (2.9) y (2.10) son analogas a las obtenidas para la impedancia y

admitancia de un sistema puramente capacitivo —ver ecuaciones (2.4) y (2.5)-.
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De acuerdo a estas ecuaciones, podemos inferir que es relativamente sencillo
obtener la capacitancia diferencial de la doble capa.

Experimentalmente, bastaria con medir la impedancia del sistema a una sola
frecuencia, misma que deberia ser muy alta para cumplir con la condicion

impuesta a la ecuacion (2.9).

De esto surge una pregunta: ¢Cual es la frecuencia adecuada para obtener el
valor de la capacitancia diferencial? Para obtener un valor confiable del
parametro deseado, basta con que la frecuencia elegida sea mucho mayor que
la frecuencia caracteristica observada en el maximo de un espectro de
impedancia para el circuito equivalente mostrado en la figura 2.1, el cual predice
la forma de un bucle para un diagrama de Nyquist.

Tomando en cuenta estas consideraciones, puede obtenerse el valor de la

capacitancia diferencial a partir de una voltamperometria ac.

2.3 Teoria de Impedancia de Adsorcion.

Como se comentd en la seccién anterior, la interfase metal solucion ha sido
tipicamente representado por el circuito mostrado en la figura 2.1.

Sin embargo no es la mejor representacion para el caso en el que se trabaja con
un electrodo idealmente polarizable en donde en principio, no se tiene ninguna
reaccion electroquimica sino por el contrario se llevan a cabo solamente
procesos no faradaicos como el proceso de adsorcion, tema de nuestro estudio.
Lo anterior no significa que el tratamiento matematico desarrollado en la seccién
anterior y las afirmaciones hechas en base a éste sean incorrectas, por el
contrario, siguen siendo validas para el calculo de la capacitancia diferencial

para la interfase metal solucién.
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2.3.1 Expresion de la Impedancia de Adsorcion y su circuito

equivalente

Al aplicar una perturbacion al estado de equilibrio de la doble capa
electroquimica se genera un flujo de corriente transitorio debido al cambio de la
densidad de carga del metal " .

En general se considera que la densidad de carga del metal ", es funcién
tanto del potencial del electrodo como del exceso superficial de la sustancia

adsorbida I', por lo que la corriente puede ser expresada como sigue !"?!:

M M M
=40 [0 | &, foo” ) dr (2.11)
at | o€ ) dt {ar ), d

La corriente en la ecuacidn anterior es la suma de dos términos que de acuerdo
al enfoque de circuitos equivalentes, corresponde al acoplamiento en paralelo de

dos elementos eléctricos.

Es facil ver que el primer término de la ecuacion (2.11) es puramente capacitivo

el cual, de acuerdo a Parson®, es normalmente identificado como

“capacitancia de alta frecuencia” Che
oo™
C, = 2.12
) e

Por lo cual, podriamos decir que la capacitancia de la doble capa se compone
de una capacitancia de alta y otra de baja frecuencia!®

La primera definida por la ecuacién (2.12) la cual se refiere al estado en el cual
se tiene el valor de la capacitancia diferencial de la doble capa para un punto

especifico de exceso superficial de adsorbato C, |
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Mientras que la segunda es comunmente llamada “capacitancia de baja

frecuencia” C ., definida por la ecuacion (2.13)

oo™
C.= =C 213
LF ( ar ]E d ( )

Por tanto, siguiendo el trabajo de Pajkossy y Kerner'¥), independientemente del

modelo de impedancia que se emplee, C, . y C; pueden ser identificados como

Chie y Cie respectivamente, y la capacitancia total C; se define entonces como:

C,=C, -C, (2.14)

Volviendo nuevamente a la ecuacion (2.11) el segundo término de esta
expresion debe ser analizado cuidadosamente, considerando primero que dI"/dt
es la velocidad neta de adsorcién, la cual en general es una funcion del
potencial E, de la concentracion del adsorbato C, en la superficie del electrodo,
asi como del exceso superficial.

Para una pequena perturbacion se tiene que:

d_l“:(ﬁ_uj Ar+(a—”j AE+| 22| ac, (2.15)
dt \ar e OE )c, oCy ). .

De acuerdo con las ecuaciones (2.11) y (215) se puede decir entonces, que la

impedancia para un proceso de adsorcion sigue dos caminos, uno de estos
puramente capacitivo y el segundo formado por lo que se conoce como

“Impedancia de adsorcion” Z ;.

Zad(s):(aaM ]_ (8_0]_ {1+£ v ij(s)—(@js‘}
or ) \ e oc, or (2.16)
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La cual es una conexidon en serie de tres elementos, los cuales son
representados en el enfoque de circuito equivalente, como se muestra en la
figura 2.2

a) “Resistencia de adsorcion” Rad :

R, :L‘%M J (@T (2.17)
or ) \6E

b) “Transferencia de masa debida a la adsorcién”Z

mt,ad

th,ad (S): Rad _1(;:0 ]fA(S) (2-18)

En la literatura, comiunmente se presenta la transferencia de masa como una

difusién lineal semi infinita, por lo que f,(s) en la ecuacion (2.18) es igual a!™:

fu(9)=(D,s) (2.19)

En donde D, es el coeficiente de difusion del adsorbato

De ahi que la impedancia de transferencia de masa debida a la adsorcion se

asemeje a un elemento de Warburg determinado por:

Ou = Ra (;T”](DA)“ 220)
A

c) “Capacitancia de Adsorcion” C_,

o)
Co =Ry’ [gj (2.21)

Ry G

A Hz—

Figura2.2: Circuito equivalente para la impedancia de adsorcion.
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El tratamiento matematico empleado para obtener las expresiones anteriores se

desarrolla en el apéndice A.

Asi pues, el proceso del cargado de la doble capa es comunmente representado
por un circuito equivalente, en donde la capacitancia de alta frecuencia se
encuentra conectada en paralelo a la impedancia de adsorcion, como lo muestra
la figura 2.3.

No se debe de olvidar que para tener el esquema completo, es necesario

acoplar la resistencia de la solucion en serie con la impedancia de adsorcion.

Cal

J L

11

P Wad Cad
Wis { |

Figura 2.3: Circuito equivalente que representa el cargado de la doble capa de acuerdo
a la teoria de la impedancia de adsorcion.

Es importante mencionar que si se desea formular la dependencia de la
concentracion o el potencial con los parametros obtenidos en las ecuaciones
(2.18) — (2.21), es necesario proponer una expresion para la ecuacion de

L= f(RE’CA) basada en un modelo

velocidad de adsorciéon del proceso
mecanistico asi como una isoterma de adsorcion.

La clasificacion y las consideraciones de las posibles isotermas a utilizar han
sido dadas por Parson®, Delahay!” y Mohilner'®!

Este tema se abordara a profundidad en el apartado 2.4

Finalmente se debe mencionar que la teoria mostrada aqui, se dedujo para el
caso adsorcion fisica [, sin embargo es aplicada con éxito a casos en que la

adsorcion es especifical®'%'.

60



Capitulo 2 Estudio de la adsorcion por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

2.3.2 Andlisis de los datos de impedancia.

Los datos de impedancia compleja medidos para un sistema en particular, son

transformados segun la siguiente ecuacion:

Y(w) 1

Clw) =
@ jo  joAZ(o)-R] (2.22)

En donde Rs, @ y A son la resistencia de la solucion, la frecuencia angular vy el

area del electrodo respectivamente.

Debido al significado fisico de C(w), esta cantidad es conocida como

“Capacitancia Interfacial” o “Capacitancia Compleja” y al igual que la impedancia
o la admitancia, es un numero complejo que puede ser representado mediante

un diagrama de Nyquist.

La forma tipica de los espectros de Nyquist de Capacitancia compleja, para el
caso de un electrodo idealmente polarizable que no presenta dispersion de la

capacitancia con la frecuencia, se muestra en la figura 2.4

La forma del espectro presenta dos casos limite, y un intermedio a ambos®":

i) Un semicirculo perfecto: El proceso de adsorcion estara controlado por
activaciéon, debido a que la velocidad de adsorcidon es muy lenta, lo cual
corresponde a un valor de considerable magnitud para el elemento resistivo que
simula la resistencia de adsorcién del circuito equivalente para la teoria de

impedancia de adsorcion.
i) Un semicirculo achatado: El proceso de adsorcion estara controlado por la

difusion de la especie a la superficie del electrodo, debida a la rapida adsorcién

de la especie en la interfase. Lo cual corresponde a un valor pequefio para el

61



Capitulo 2 Estudio de la adsorcion por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
elemento resistivo que simula la Resistencia de Adsorcion del circuito

equivalente, de acuerdo con la teoria de impedancia de adsorcion.

Finalmente, cuando el bucle observado en el espectro de capacitancia interfacial
no cubre ninguno de los dos casos descritos anteriormente, se intuye que el
proceso se da bajo un control mixto: tanto por activacion como por la

transferencia de materia.

200 — |
Rs Call

150 — Bud WacT“%

Adzorcion Lerts

Im C [uF/cm’]
o
(o]
|

0 — I T 1
0 50 100 150 200

Re C [uF/cm?]
Figura 2.4: Diagrama de Nyquist para la Capacitancia Compleja definida por la
ecuacion (2.22)
Los bucles muestran los dos casos a presentarse y el caso intermedio.

Sin embargo, en la realidad es complicado encontrar un sistema en el cual el
electrodo de trabajo se comporte como un electrodo idealmente polarizable en
un amplio rango de potencial asi como de frecuencias y es comunmente
reportada la dispersién de la capacitancia con ésta ultima.
Es por ello que en algunos trabajos la forma de los espectros de capacitancia
interfacial difieren de la forma que se presenta en la figura 2.4; a pesar de que
en la mayoria de éstos, los datos obtenidos no se recolectan a frecuencias

menores de 10 Hz*% 12!
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Con el fin de encontrar la respuesta que se tendria para un sistema real, en el
cual la capacitancia presente una dispersion con la frecuencia y el rango de ésta
sea mucho mayor que el que comunmente reportado en literatura, se presentan
a continuacién dos simulaciones hechas para los casos limite mencionados
anteriormente.

Es importante mencionar que para simular la dispersion de la capacitancia se ha
hecho una modificaciéon al circuito equivalente mostrado en la figura 2.3
cambiando el capacitor que simula la capacitancia diferencial de la doble capa,
por un capacitor con elemento de fase constante (CPE), como se muestra en la
figura2.5. Los valores utilizados para cada uno de los elementos del circuito, se
muestran en la tabla 2.1

Los espectros de capacitancia compleja simulados se muestran en la figura 2.6.

Rs Cdi

VAVA 3
Rad Wad Cad
W | |

Figura 2.5: Circuito equivalente empleado para la simulacion de los espectros de
capacitancia interfacial.
El capacitor que simula la capacitancia diferencial de la doble capa contiene un
elemento de fase constante.

Caso Frecuencias Cai CPE Rad O Cad

Control Cinético | 10KHza 1mHz | 5.09E-7F | 0.8 | 2579Q | 3680 | 2.10e-6F
Control Difusional | 10KHza 1 mHz | 5.09e-7F | 0.8 | 2.38e-8Q | 5380 | 4.5e-6F
Tabla 2.1: Valores empleados para simular los espectros de Capacitancia interfacial, de
acuerdo al circuito equivalente mostrado en la figura 2.5

63



Capitulo 2 Estudio de la adsorcion por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

& anxio® |
anx10®t

o BOEHZ

zox10®

CIF
C"IF

gﬂﬂﬂll
z0x10® | @ :

o
ML
0

o
oMbz =27
200"

%
4.0x10°" &.0x10 6.0:10

CF C'F

Figura 2.6: Espectros simulados de Capacitancia Compleja
A: El proceso de adsorcion es controlado por la cinética del fenémeno
B: El proceso de adsorcion es controlado por la difusién de especies al electrodo.

De manera general, se puede decir que las simulaciones presentan la forma que
tipicamente presenta un espectro de impedancia para un sistema cuyo

comportamiento es regido por la transferencia de masa.

Como se puede observar, la simulacién hecha para el caso de control cinético
sigue mostrando la tendencia a presentar un semi circulo a altas frecuencias.
Asimismo el espectro que simula la respuesta de la capacitancia para el caso del
control difusional tiende a formar un semicirculo achatado a altas frecuencias, lo
cual concuerda relativamente bien con lo predicho por el circuito equivalente

para la teoria de impedancia de adsorcion.

Finalmente, la aparicion de linea que se presenta a bajas frecuencias en ambos
casos, podemos atribuirla a la dispersion de la capacitancia diferencial de la
doble capa que es simulada por el capacitor con elemento de fase constante.
Luego de analizar esta tendencia con numerosas simulaciones, podemos
relacionar de manera cualitativa que el angulo de inclinacién de esta recta varia
conforme el exponente del elemento de fase constante cambia.

Obviamente, el caso ideal se presenta cuando el exponente es igual a 1,

generandose entonces espectros similares a los mostrados en la figura 2.4.
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2.4 Mecanismo de Adsorcién.

Con la finalidad de profundizar en el entendimiento de los procesos
fisicoquimicos que tienen lugar en el fenbmeno de adsorcion-desorcion sobre un
electrodo idealmente polarizable y tener informacion cinética de éste, se ha
desarrollado una expresion para la impedancia del sistema en base al
mecanismo adsorcion de la ecuacion (2.23).

El desarrollo matematico a detalle, se encuentra en el apéndice B.

Asol —— Aads (223)

Las consideraciones hechas para este mecanismo se enuncian a continuacion:

a) Las velocidades de adsorcién y desorcion son dadas por las siguientes

expresiones, respectivamente:

Vad = kad [Asol ](l_e)
Viges = Kes D max ©

des™ max

(2.24)

b) De acuerdo con Berzin y Delahay!"®!, las constantes de velocidad se suponen

una funcion exponencial del potencial.

k., =k’ exp(aE)

2.25
Ko = K" des exp(—bE) (2.23)

des

c) La concentracién de adsorbato por unidad de area [A, ] y el grado de

recubrimiento del electrodo # se expresa como:

[Aads]: F = 1—‘maxe
o rr (2.26)

max

d) La corriente transitoria relacionada al proceso de adsorcion es expresada

como!:
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dg ™ ar
I(t) = gt =~y FA - (2.27)

En donde ;'es la valencia de electrosorcion definida por Vetter y Schulze!'

Y suponemos que el cambio del recubrimiento en la superficie, puede

expresarse como sigue:

V:i:f(E’e’[AmlD:@je,w]dm@jm [G[ASOI]J Al 229

Basados en el mecanismo de adsorcidn y con las consideraciones mencionadas
anteriormente, se establecen ecuaciones matematicas para un balance de masa

y carga en el proceso de adsorcion.

Balance de Masa

El balance de masa para la especie adsorbida nos permite expresar la
dependencia del grado de recubrimiento del electrodo con el tiempo a través de

la siguiente ecuacioén diferencial:
A
M = l_‘max d_e = kad [ASOI ](l - 9) kdesrmaxe (229)
dt dt
El estado estacionario es caracterizado por un valor constante de recubrimiento
conforme pasa el tiempo, esto es d%tzo. Por lo que de (2.29) es posible

calcular el valor del recubrimiento para esta condicion:

0, = kg [As] (2.30)
k,, [Asol]+k r

des ™ max
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Balance de Carga

Basados en las hipodtesis a) — d) el balance de carga nos proporciona una
expresion para la corriente transitoria en la interfase, la cual se muestra a

continuacion:
==y FA'{kad [Asol ](1_‘9)_kdesr} (2.31)

De la cual, la diferencial total en estado estacionario y en el dominio de La Place

es:

Al(s) =y FAlak [A, J1-6,) bk T, 0, JAES) + ke[ Ag]—k_ T jA0S) +ky(1-6,)AA, )

(2.32)
ay'F y (I-a)'F

En donde ay b son
RT RT

respectivamente de acuerdo con Bockris

y Kital"®!,

Para obtener una expresion que describa la impedancia de adsorcion a partir de

la ecuacion (2.32) es necesario conocer expresiones para A0(s) y A[Asol](s).

La forma de A6(s) se obtiene al aplicar la transformada de Laplace a la ecuacion

(2.26) y expresar ésta en términos de incrementos, con lo que:

-1
AB(s)=————Al(s 2.33
(s) JFAT. (s) (2.33)
Mientras que la forma de A[Aso](s) puede conocerse resolviendo la ecuacion de
Fick para la concentracion del adsorbato, considerando el caso particular de
difusion lineal semi infinita

La ecuacion diferencial a resolver es:

a[IA‘sol ](X’t) — D 82[Asol ](X’t)
A 2
at sol ax (234)
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Cuyas condiciones inicial y de frontera son:

[Asol ](X,O) = [Asol]
Limx%oo [Asol ](X’ t) = [ASOI]

J= -1 _DA50]|:6[AS°1]:|
x=0

o " (2.35)
De donde como en [15], se concluye que:
[A,)0,8)=T(s)=T,,0(s) = b — I(s)
sD,, 7Y'FA sD, 2.36)

Sustituyendo (2.30), (2.33) y (2.36) en (2.32) y remplazando s por jo se obtiene:

! AI+MAI:y'FA{akad[Asol](l—Ost)—bkdcsl" 0, JAE

. max st
1—‘max .](’0 A\ JO‘)DAW

A+ [A L]+ k T}

(2.37)

De la cual es sencillo obtener la expresion de impedancia para el proceso de
adsorcion:

“ Al - ’Y‘FA (a+b)kad [Asol ]kd“rmax

les

1
1—‘max J(D " kad [Asol]—‘rkdcsrmax \/jo‘)m}

AE k ad [A sol ]+ k d 1—‘max { k ad [A sol ]+ k 1—‘max k ad k 1—‘max
es + des des

(2.38)

Finalmente, para tener la impedancia total del sistema, necesitamos agregar a la
expresion (2.37) la resistencia de la solucién Rs, y la capacitancia de la doble

capa Cdl; y entonces la impedancia del sistema, puede ser simulada.

Z(w) = Rs+;1 (2.39)
jocdi+
Zad
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La manera en que varia la forma de los espectros con respecto a los valores
asignados a los parametros de la expresion (2.39) puede observarse en las
simulaciones mostradas en la figura 2.6, los valores utilizados para cada variable

se enlistan en la tabla 2.2.

Simulaciéon | Cdl (F) | CPE | Kad (cm/s) | Kdes (cm/s) | Tjax (mol/cmz)
A 10E-6 | 0.9 1E3 1.5E-3 10 E-6
B 10E-6 | 0.9 1 E-3 1 E3 10 E-6

Tabla 2.2: Valores dados a las variables de la ecuacion (2.39)

- —5
1107t | | | 510 | |

73007 F -
333407 [ -

-C"IE

- 167107° F -
25407 -

o oqb&mﬂﬁﬁﬁxp
j | | |
54077 75107 110

CIF U

Figura 2.6: Espectros simulados en base a los valores mostrados en la tabla 2.2

0000?

0 2354077

De los espectros simulados podemos ver que la expresion desarrollada para la
impedancia en (2.39) predice relativamente bien la forma esperada para los
espectros de capacitancia compleja, segun la teoria de impedancia de adsorcién
desarrollada en la seccion 2.3. Siendo mas parecida la respuesta del espectro A,
en donde la constante de adsorcion es mucho mayor que la de desorcion. El
caso contrario se muestra en el espectro B en donde claramente se observa que
la tendencia del espectro a formar un semicirculo se pierde.

En ambos casos, la presencia de la linea recta que se presenta después del
bucle caracteristico a bajas frecuencias, se relaciona como antes a la dispersién
de la capacitancia con la frecuencia, simulada por un elemento capacitivo con
elemento de fase constante que se ha acoplado en paralelo a la impedancia de

adsorcion.
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En base a varias simulaciones realizadas podemos concluir que el espectro
predice un bucle bien definido para valores de @'y« relativamente grandes, y
donde la constante de adsorcibn es mucho mayor que la de desorcién;

perdiéndose la tendencia del espectro conforme I',.x disminuye.

2.5 Circuito Equivalente y Mecanismo de Adsorcion.

2.5.1 Analogias de las expresiones para la impedancia de adsorcién

para ambos enfoques:

Una vez que se ha encontrado la manera de representar la interfase metal-
solucién durante un proceso de adsorcion desde el enfoque de circuito
equivalente y de manera paralela se ha desarrollado una expresién para la
impedancia de adsorcion en base a un modelo mecanistico, podemos hacer una

comparacion entre ambos niveles descriptivos.

Como se ha visto de la teoria de Impedancia de Adsorcién, la impedancia debida
a la adsorciéon de la especie en la interfase se representa mediante el
acoplamiento en serie de un elemento resistivo asociado a la resistencia de
adsorcion, un elemento capacitivo asociado a la capacitancia de adsorcion, y un

elemento de Warburg. El circuito equivalente se ha mostrado en la figura 2.2.

Aplicando la teoria de circuitos es sencillo obtener la impedancia para este

acoplamiento, en donde ésta se expresa como sigue:

1 +Gad

j(DCad \/Ji('o

Por otro lado, la expresion obtenida para la impedancia debida a la adsorcién en

Z,=R,+ (2.40)

base al mecanismo utilizado, se muestra en (2.38)
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Haciendo una comparacion entre ambas expresiones, como en [4] para la
impedancia de adsorcion en base al modelo mecanistico y (2.40) con enfoque a
circuitos equivalentes, encontramos las siguientes analogias:

En ambas expresiones existe un término independiente de la frecuencia, un
término inversamente proporcional a la frecuencia y un tercer término

inversamente proporcional a la raiz de la frecuencia, de donde:

R _ k ad [A sol ]+ k des I_‘max (241 )
ad T
YVFA (a + b)k ad [A sol ]k des 1—‘max

B 100 (3 O S 0 190 (S S SO O 1Y) FE
“ y'FA (a +b )k ad [A sol ]k o L i | - “ [ ax
(2.42)
K 4 [A sol ]+ KT Kok T 1 1
O = v'FA (a + b)kad [A sol ]kdh L . K [A sol ]+ LR . Da, ) v'FA (a + b)[A w KD a,,
(2.43)

2.5.2 Utilidad practica de las analogias entre las expresiones

Las expresiones (2.41) — (2.43) son de gran utilidad para el analisis datos
experimentalmente obtenidos.

El hallazgo de éstas, nos permite en principio, obtener de manera sencilla
informacion cinética del proceso de adsorcion, concretamente nos permite

calcular las constantes cinéticas para el proceso estudiado.

La estrategia se basa en la premisa de que es mas sencillo realizar un ajuste de
un circuito equivalente que de una expresion obtenida en base a un mecanismo

de reaccion a datos experimentales.
Asi pues, cuando se realiza un ajuste del circuito mostrado en la figura 2.5, se

obtienen los valores de los elementos que integran dicho circuito: Cdl, Rad, Cad,

y el coeficiente de Warburg.
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A partir de los valores de Cad 'y Rad es posible resolver de manera simultanea
las ecuaciones (2.41) y (2.42), conociendo mediante la resolucion del sistema
los parametros cinéticos: las constantes de velocidad de adsorcion y desorcion,

al suponer valores de ay b asi como de la valencia de electrosorcion y'.

Este tipo de tratamiento de datos y obtencion de parametros cinéticos no se
encuentra comunmente reportado aun en literatura, de hecho solo algunos
trabajos de Pajkossy y colaboradores % establecen una analogia similar a la
aqui presentada pero no les es posible obtener las constantes de velocidad, sino

de velocidad “aparente”.

Con la teoria desarrollada en este capitulo y la metodologia que se presenta en
esta seccion, se analizaran los datos experimentales mostrados en el capitulo 4
y 5 de este trabajo; reportando con ello parametros cinéticos para el fendmeno

de adsorcion.
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CAPITULO 3

Descripcion y particularidades de la técnica
Modulacion de la Capacitancia.

3.1 Modulacién de la Capacitancia: El método

3.1.1 Introduccién

Comunmente el modelado de la impedancia electroquimica se obtiene
calculando la impedancia faradaica en base a un mecanismo de reaccion en
donde intervengan intermediarios adsorbidos.

Después utilizando el enfoque de circuitos equivalentes, se acopla a esta
impedancia faradaica un elemento capacitivo en paralelo que simula la
capacitancia de la doble capa.

Este procedimiento es clasicamente utilizado y reportado en literatura () y por
tanto pudiera considerarse arbitrario, ya que implica una independencia total
entre la capacitancia de la doble capa y los procesos faradaicos.

Sin embargo R. Antafio-Lopez, M. Keddam y H. Takenouti", demostraron
experimentalmente la interdependencia de los tiempos de relajacion debidos a
los fendmenos de adsorcion y los fendmenos faradaicos para un electrodo de
hierro en una solucion Na,SO,4 1M a pH 4, mediante la técnica de la modulacién
de la capacitancia, para lo cual utilizaron un montaje experimental que les
permitié medir la modulacién de la capacitancia obtenida a 1 kHz , inducida por

una perturbacién sinusoidal de baja frecuencia.

La Modulacion de la capacitancia es una técnica derivada de la impedancia,

implementada en la Universidad de Paris VI, Francia®.
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La técnica consiste de manera general, en la aplicacién simultanea de dos
sefales de perturbacion sinusoidal, una de alta y otra de baja frecuencia con lo
que es posible medir la modulacion de la capacitancia interfacial del electrodo,
determinada por la perturbacion de alta frecuencia; que refleja las fluctuaciones

de la capacitancia originadas por la perturbacién de baja frecuencia.

De acuerdo con los primeros resultados obtenidos ¥, se vislumbra que los
procesos de adsorcion pueden ser caracterizados con esta técnica
electroquimica, obteniendo de ella, frecuencias caracteristicas que en principio
pueden estar relacionadas con los fendmenos de adsorcion y desorciéon en la

interfase.

En este capitulo se describe la respuesta en corriente de un sistema capacitivo
que es perturbado por una sefial compuesta a manera de fundamento teodrico, se
muestra el montaje experimental empleado para obtener la modulacion de la
capacitancia, asi como el tratamiento que debe hacerse a las sehfales

obtenidas.

3.1.2 Respuesta en corriente de un sistema a la perturbacién de una sefial

compuestal®

Como es conocido, la corriente de un sistema esta dada por:

_dQ
= (3.1)

En donde la carga Q para un sistema capacitivo esta definida como:
Q=KE (3.2)

Donde de acuerdo a (3.2) K es la capacitancia integral
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Si sustituimos (3.2) en (3.1), tenemos la expresion de corriente para un sistema

capacitivo:

_d(KE) _dK  (dE
dt dt dt (3.3)

Para el caso en que la capacitancia varia con el tiempo debido por ejemplo a la

aplicacion de un potencial sinusoidal, la ecuacion (3.3) toma la forma:

[
dE \dt ) dt (3.4)

Y mediante un manejo algebraico:

eI

Donde de acuerdo a (1.51), es claro que el término dentro de los corchetes es la

capacitancia diferencial.

Para conocer la respuesta en corriente a una perturbacion de una seial

compuesta se requiere conocer una expresion para d%t, con el fin de
introducirla a (3.5)

Suponiendo que al sistema de estudio se impone una perturbacion de dos
sefales sinusoidales a las frecuencias Q y o superpuesta a un potencial directo,
el potencial global al sistema sera:

En donde Ey es el potencial directo mientras que AEqy y AE,son sefales

sinusoidales, de acuerdo a las siguientes expresiones:

AE,, =|AE|exp(jQt) (3.7)
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AE, =|AE,

exp( jot) (3.8)

En consecuencia, la derivada de (3.6) con respecto al tiempo es:

g€ _ JOAE,, + jwAE
Q ®
dt (3.9)

Al sustituir (3.9) en (3.5) tenemos:

| = {K n E[d_Kﬂ(jQAEQ + JwAE,)
i (3.10)

Para considerar posibles no linealidades en la respuesta de la corriente, se

dK
desarrollan los términos K vy Aten series de Taylor y posteriormente se

introducen en (3.5)
Las expansiones en series de Taylor considerando despreciables los términos

de orden superior son:

2
K= K(EO)+d—KAE +l d leEZ o
dE 2! dK (3.11)
2 3
aK _ dK(E,) + d lj AE +ld f AE? + ...
dt dt dE 21 dK (3.12)

Finalmente introduciendo (3.11) y (3.12) en (3.10) tenemos la expresién global

para la corriente:

2 3
dK(gtEO) + (ijf (AE, +AEw)+21'3K|§(AEQ +AE, ) |+
) ' (JOAE, + jwAE,)
dK 1d°K
K(E0)+E(AEQ +AE(0)+5dK72(AEQ -|-AE(”)2

(E, +AE,, +AEw){
| =

(3.13)
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La manipulacion algebraica de (3.13), nos permite separar la expresién de

corriente en tres partes:

[E — +K(E, )}(jQAEQ + joAE, ) =C, -(JQAE, + joAE,)
l,

- (3.14)
L0 :[E ‘3 +23—ﬂ(jQAEQ -E, + joAE, -E,)
(3.15)
lo. {E d f 23—K}(jQAEQ -AE, + joAE, - AE,)
dE E (3.16)

En donde (3.14), (3.15) y (3.16) son los términos de primer orden, segundo

orden, y los términos cruzados respectivamente.

La expresién (3.16) debe ser analizada con cuidado, ya que provee la forma de
la corriente causada por la intermodulacién de las dos frecuencias.
De acuerdo a (1.51) la relacion entre la capacitancia diferencial e integral, esta

dada por la siguiente expresion:

C, =K+ E(dKj
dE (1.51)

Al derivar la capacitancia diferencial con respecto al potencial, se tiene:

dC, _ o d’K K

= —+- —_
dE dE’ dE (3.17)
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Haciendo una comparacion entre (3.16) y (3.17) se observa que el término entre
corchetes en (3.16), corresponde a la derivada de la capacitancia diferencial con

respecto al potencial, por lo que reescribiendo (3.16) se tiene:

lo., = [ddCEd }( JQAE, -AE_ + joAE, -AE,)

(3.18)

La ecuacion (3.18) es la respuesta de la corriente a una perturbacion sinusoidal
doble.

El término JQAEQAE,, expresa la modulacién de la componente imaginaria de la
corriente a una frecuencia Q ocasionada por una senal de frecuencia ®. De
forma analoga el término joAE,AEq expresa la modulacion de la componente
imaginaria de la corriente a una frecuencia ® ocasionada por una sefal de
frecuencia Q.

Ambos términos tienen como coeficiente, la derivada de la capacitancia

diferencial con respecto al potencial

Desde el punto de vista practico, esto significa que, si se elige Q como la
frecuencia a la cual se determinara la capacitancia y ® como la frecuencia que
module ésta, las variaciones que ocasione ® en la componente imaginaria de la
corriente determinada a Q nos dara el coeficiente dC,/dE o en otras palabras,
nos dara la modulacién de la capacitancia de la doble capa.

Siguiendo la convencién adoptada en [2], el coeficiente del término cruzado
JQAEQAE,, se simbolizara en adelante como

AC,

AE, (3.19)

En la siguiente seccién se describe el montaje experimental necesario para

obtener tal valor.
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3.2 Montaje Experimental

De manera general el montaje experimental consiste en el acoplamiento de un
detector sincrénico, al equipo comunmente utilizado para medir impedancia, el
cual tipicamente es un analizador de frecuencias y un potenciostato. Tal
acoplamiento permite medir tanto la impedancia del sistema como la
modulacién de la capacitancia.

La manera en que opera dicho acoplamiento se describe a continuacion:

El detector sincronico (Lock-In Amplifier EG&G Modelo 124 A) mediante su
generador de sefales, envia una sefal sinusoidal de amplitud |AEq| vy
frecuencia angular Q. Esta misma sefial es utilizada por el equipo como sefal
de referencia.

Por otro lado, el analizador de frecuencias (Solartron FRA S| 1260) mediante su
generador de sefales envia una sefal sinusoidal de amplitud |AE,| y frecuencia
angular .

Ambas perturbaciones, AEq y AE, son enviadas a la entrada de un sumador de
sefales que a su vez envia la sefal compuesta AEq +AE,, a un potenciostato
(Potenciostat/Galvanostat Model 263 A EG&G), que aplica la perturbaciéon al

sistema.

La respuesta en corriente, es enviada a la entrada del detector sincrénico, quien
determina las componentes en fase y en cuadratura de la sefial de entrada con
respecto a la sefal de referencia a la frecuencia Q. Estas componentes son
transformadas sencillamente a admitancias mediante la division de ellas, entre la
perturbacion de potencial AEq aplicado.

De acuerdo a las ecuaciones (2.4) y (2.10), de la componente en cuadratura
determinada por el detector sincrénico, puede obtenerse el valor de la

capacitancia ACq().
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Asi pues, la salida de la corriente en cuadratura del detector sincrénico, es
enviada, al igual que la salida de potencial del potenciostato, a los canales 1y 2
-CH1 y CH2 — del analizador de frecuencias.

Finalmente el analizador de frecuencias, calcula la funcién de transferencia de
interés AC, (w)/AE(w), es decir, la modulacién de la capacitancia.

La figura 3.1 muestra el acoplamiento de los equipos: el detector sincronico, el
analizador de frecuencias, el potenciostato y el sumador de senales.

La figura 3.2 esquematiza el acoplamiento y el seguimiento de las sefiales.

Detector Sincronico Anallzado_r de
Al (@) Frecuencias
Salida di
Za"da dde IN - 2 2: ; Gae;e?adir
enerador Salid o

) 9 cl?aldraaﬁ:lra |_’ O

l AE, l
AE, —P | <+— AE,

Sumador

Al +Al,

A la Celda

Figura 3.1 Montaje utilizado para medir la Modulacion de la Capacitancia
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* Detector Sincrénico l:(>

i T |
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[

3

j49]

Q

o
| '
._-. ‘ =~ [|

T Analizador de e
AE, A _
recuencia

=

[—|
1

ACq(w)
AE(w)
Figura 3.2 Seguimiento de las sefiales en el montaje para la medicion de la
Modulacién de la Capacitancia.

3.2.1 El Detector Sincroénico y su filtraje interno

El detector sincronico contiene un sistema de filtrado interno que elimina el ruido
de las sefales, tanto de entrada como de salida; sin embargo la funcién de
transferencia de los filtros aplicados, alteran la respuesta de la modulacién de la
capacitancia.

En nuestro caso, el ruido y los arménicos de la sefal de corriente que ingresa al
detector sincréonico pueden ser atenuados mediante la seleccién de un filtro
especifico — band pass, band reject, high pass, low pass o flat-. Es conveniente
que la sefial de entrada no sea filtrada, para evitar la alteracion en la funcion de

transferencia que se desea medir; por lo cual, es aconsejable utilizar el canal de

82



Capitulo 3 Descripcién y particularidades de la técnica Modulacién de la Capacitancia
la sefial con un filtro tipo Flat, para no modificar la sefial de corriente que ingresa
al equipo.

Sin embargo, una vez que la senal de entrada es convertida a la frecuencia de la
sefal de referencia, es enviada a un amplificador y posteriormente al detector de
fase. En tal secuencia puede haber interferencia y ruido, por lo cual
arbitrariamente, antes de que la sefial tratada salga del detector sincronico, pasa
forzosamente por un filtro de paso bajo —low pass- para reducir el ruido en la
senal.

Asi pues la funcién de transferencia que es de interés medir, se vera alterada
por la multiplicacion de la funcion de transferencia del filtraje aplicado, de forma

tal que la respuesta medida tendra la siguiente forma:

)_ AC, (@)

Respuesta Medida = F(@
AE,

(3.20)

En donde F(w) es la funcion de transferencia de los filtros.

Tipicamente la funcién de transferencia de un filtro —ver ecuacion (3.21)- en el
plano complejo, es una curva en forma de espiral que en el limite de altas
frecuencias parte del origen y conforme disminuye la frecuencia, la curva pasa
por diferentes cuadrantes. El numero de cuadrantes que atraviese indica el

orden del filtro .

K

F(w)= - (3.21)
e
I+ Jo-——
RC
K parametro propio del filtro
1/RC es la constante de tiempo t
j numero imaginario.

Con el fin de eliminar esta funcién de transferencia de la modulacion de la
capacitancia medida como respuesta, es necesario caracterizar la funcion de

transferencia del filtraje aplicado a la salida del detector sincrénico.
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Para caracterizar la funcion de transferencia del filtro interno del detector
sincrénico, se aplicé la técnica de la modulacidén de la capacitancia a un diodo
semiconductor (1N4148). Tedricamente tal elemento pasivo da como respuesta
a la aplicacion de la técnica un sélo punto en el eje de los reales independiente
de la frecuencia de modulacion, en un diagrama de Nyquist y toda respuesta
lejana a la descripcion mencionada se relacionaria en principio a la respuesta
del filtro. —=Ver apéndice C-

La caracterizacion de F(w) permite corregir la respuesta experimentalmente
obtenida del acoplamiento mostrado en la figura 3.1y 3.2.

Por otro lado la comparacién de la magnitud de la respuesta tipica obtenida para
el diodo semiconductor, y el valor predicho por la teoria, permite conocer la
ganancia que se tiene, debido a los amplificadores operacionales presentes en

la cadena de medicion.

El desarrollo tedrico para encontrar la respuesta de la corriente a la perturbacion
doble de potencial y su aplicacion experimental para conocer la funcion de
transferencia del filtro y la ganancia de la cadena de medicion, se muestra en el

apéndice C.

De lo anterior es necesario resaltar que para tener una medida fiable de la
modulacién de la capacitancia, es necesario corregir los datos experimentales
obtenidos en “crudo”, mismos que son alterados por el filtraje de salida del
detector sincronico asi como por la ganancia, de acuerdo con la siguiente

expresion:

-[F(@) - Ganancia]” (3.29)

AC
Respuesta Corregida = AL(Q)

[0
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Asi pues los espectros mostrados en los capitulos 4 y 5 han sido corregidos de
acuerdo al filtro caracteristico y a la ganancia dada para las condiciones

experimentales aplicadas en cada uno de los casos.
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CAPITULO 4

Estudio de la adsorcién de iones bromuro
sobre un electrodo de Mercurio.

4.1 Introduccién

Un ejemplo tipico de un electrodo idealmente polarizable es el electrodo de
mercurio en un electrolito soporte.

Numerosos trabajos de investigacion, principalmente estudios de las
propiedades de la interfase metal-solucion o la adsorcion de especies en la
doble capa electroquimica, han sido desarrollados en este tipo de electrodo,
debido a las caracteristicas que posee y las ventajas que ofrece, pues al ser un
metal liquido a temperatura ambiente, puede utilizarse facilmente en electrodos
de goteo, con lo que se logra la reproducibilidad en los experimentos, pues su
superficie puede ser renovada facilmente.

Posee ademas una superficie conocida, “verdadera”, sin irregularidades en su
micro superficie — su factor de rugosidad es igual a 1 — que convierta en variable

la superficie efectiva, como sucede en el caso de los metales solidos .

Para aprovechar las caracteristicas que posee este metal, se decidio estudiar la
adsorcion del ion bromuro sobre un electrodo de mercurio mediante la técnica de
modulacién de la capacitancia.

Paralelamente fue necesario el estudio del sistema con las técnicas de
voltametria ciclica para conocer el perfil del electrodo y la zona en la cual se
comporta como un electrodo idealmente polarizable y espectroscopia de
impedancia Electroquimica para calcular las constantes cinéticas del proceso y
ademas comparar los resultados obtenidos mediante modulacion de la

capacitancia.
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Los resultados se presentan en este capitulo.

4.2 Condiciones experimentales.

Se estudio la adsorcion del ion bromuro en un electrodo de mercurio usando una
solucién de KBr 0.1 mM en HCIO4 0.1 M como electrolito de soporte.

Se empled un electrodo saturado de calomel, un alambre de platino y una gota
de mercurio; como electrodos de referencia, contraelectrodo y electrodo de
trabajo respectivamente.

Se acoplé un polarografo utilizado en la modalidad de gota pendiente —
Polarographic Stand MDE 150, Radiometer Copenhagen-

La celda electroquimica empleada y su montaje se esquematizan en la figura 4.1
La solucion de estudio se mantuvo a temperatura controlada (30 C + 0.2 C) y fue

deaereada con nitrdgeno puro antes y durante cada experimento.

Los experimentos de voltametrias ciclicas se llevaron a cabo una velocidad de
barrido de a 10 mV/ s.

Se obtuvieron también espectros de impedancia para cada uno de los
potenciales estudiados, con una amplitud de 10 mV y un barrido de frecuencia
de 10 KHz a 0.1 mHz, los espectros fueron analizados en forma clasica y bajo la
teoria de impedancia de adsorcion.

Por otro lado, los espectros de modulacion de la capacitancia fueron obtenidos
aplicando una sefial de 1 KHz como alta frecuencia, mientras que el generador

de frecuencia del FRA hace un barrido de frecuencias de 100 Hz a 0.1 mHz.
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Figura 4.1: Esquema de la celda electroquimica y el montaje experimental
utilizado.

4.3 Resultados y Discusion.
4.3.1 Voltamperometria Ciclica

Para conocer la respuesta tipica y evaluar la limpieza del sistema se realizé un
estudio de voltamperometia ciclica. La figura 4.2 muestra el voltamperograma
obtenido.

En el grafico se observa lo siguiente:

En ausencia del ion bromuro —linea en negro- se muestra el perfil caracteristico
para el electrodo de mercurio en medio acido, en donde es evidente un pico
anddico a 500mV y dos picos catodicos entre 250 y 500 mV, los cuales

corresponden al equilibrio redox del mercurio:

Hg:" +26° —=— 2Hg Eo=570 mV (5.1)
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Por otro lado, en presencia de bromuro se observa un pico anddico a 160 mV y
un pico catédico a 76 mV —ver figura -4.2 B-, los cuales corresponden al

siguiente equilibrio redox.

Hg,Br,+2¢e~ <= Hg; +2Br- Eo= 129 mV (5.1)

1.2x10* T - : r : r . . T

1.0x10* i 9.0x10° - B R
8.0x10°
6.0x10° [

4.0x10° [

o ] 0.0 ]
S 2oa0r 1%
= 00} 1< - i
2010° - -9.0x10% - i
) . 2 4
-4.0x10° |- - ngBI'2+ 260 =—— ng+ +2Br
-6.0x10° - I 1
n 1 n 1 n 1 n 1
E/Vvs. SCE 0.1 0.0 0.1 02

E/Vvs. SCE
Figura 4.2: Voltamperograma tipico para el sistema de estudio.
Velocidad de barrido: 10 mV/s
A: Voltamperograma completo
En negro: Voltametria ciclica para el electrodo de mercurio en HCIO4, 0.1 M
En verde: Voltametria ciclica para el electrodo de mercurio en HCIO4 0.1 M + KBr 0.1
mM
B: Zoom de -0.1 a 0.2 V vs SCE para el voltamperograma en presencia de iones

bromuro.

De acuerdo al voltamperograma, el dominio de potencial en el cual el electrodo
presenta el comportamiento de un electrodo idealmente polarizable es de 0.0 a
-1V, rango elegido para el estudio de la adsorcion del ion en la superficie del

electrodo. El incremento de la corriente a potenciales mas negativos que -1V es
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atribuido a la reduccion de hidrogeno o a alguna reaccion secundaria debida a

las impurezas del reactivo utilizado.

4.3.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

4.3.2.1 Espectros de Impedancia y Capacitancia Compleja

Con el fin de obtener una curva de C vs. E se midio la impedancia del sistema
ante la presencia de iones bromuro a una sola frecuencia -1 kHz- barriendo el

potencial de -1V a 0.4 V. La respuesta se muestra en la figura 4.3

210 - -

180 -

150 |- -

C / uFem™

60

30 - -

R NI NS RSN SRS S UN SRR S ST
-2 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06

E/Vvs. SCE

Figura 4.3: Curva de Capacitancia vs. Potencial obtenida de

la impedancia del sistema a 1 KHz.

Del minimo que presenta la curva de capacitancia vs. potencial, puede
determinarse el potencial de carga cero para el sistema. Dicho potencial se
encuentra a -0.7 mV- lo cual concuerda con lo reportado en literatural®-, por lo
que a potenciales mas positivos que el potencial de carga cero se presentara la

adsorcion del ion bromuro en la superficie del electrodo de mercurio.
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Se midié también la impedancia del sistema en el intervalo de 0 a -1 V, cada 200
mV. La respuesta tipica de los espectros obtenidos en la representacién de

impedancia y capacitancia compleja, se muestra en las figuras 44 y 45

respectivamente.
-2.“!1“8 T T T T
o -1.0%vs SCE
“c A {08 Vvs SCE
¥} s v -0B VW vs, SCE
tn-1.5x10° - 04Vvs SCE
E <4 -02Vvs SCE
o 0.0%vs. SCE
=
fy-1.0x10° .
1
‘| Hz 1Hz
5.0x10° ) ) -
-5.0x10 =
|ﬂ%z
v Vv {]{1
? N1 mHz 1muz 4 I mHz
0.0 —Swimu %-"“HZ 1 uimug Dimu 1

0.0 50x10° 1.0x10° 15x10° 2.0x10°

Z' } Ohms ecm’
-8.0x10° , | |
B G 10Vvs SCE
5 10 Hz 0.8Vwvs SCE
-6.0x10° v 0.6Vvs SCE -
o~ 7 04 vvs SCE
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o4.0x10° | | “ 0.0V vs. SCE |
E
-
O L7
=-20x10° | ]
N g
-
0.0 _E‘mlu
2.0x10° I i ‘ .

00 20x10° 40x10° 6.0x10° 8.0x10°
Z' /Ohmscm’
Figura 4.4: Espectros de Impedancia para el electrodo de mercurio en presencia de

iones bromuro.
A: 10 kHz a 0.1 mHz
B: Ampliacién 10 kHz a 10 Hz.
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Figura 4.5: Espectros de Capacitancia Compleja para el electrodo de mercurio
en presencia de iones bromuro.
A:10 KHz a 0.1 mHz.

B: Zoom a altas frecuencias.

Dado que el rango de frecuencias empleado en la obtencién de los espectros de
impedancia es muy amplio, éstos presentan la forma de un bucle capacitivo del

cual se observa una frecuencia caracteristica, lo cual nos sugiere la presencia
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de un comportamiento resistivo en paralelo con la capacitancia diferencial de la
doble capa, y de ello podemos inferir que existen trazas de una reaccidn
electroquimica presente en el sistema de estudio.

Es importante resaltar aqui que el limite bajas frecuencias corresponde a un
valor muy grande de impedancia, por lo cual la corriente en el sistema es muy
pequefia y puede despreciarse. Esto se confirma por el hecho de que a
frecuencias mayores a 10 Hz la interfase se comporta como un sistema

esencialmente capacitivo.

En referencia a los espectros obtenidos en la representacion de capacitancia
compleja, se observa que a excepcion de los espectros obtenidos en el rango de
-400 mV a 0 mV, el resto de los espectros caen en un solo punto en el eje de los
reales en un valor entre 5.8 y 6.0 uF cm™ para el intervalo de frecuencias en las
que se tiene el comportamiento puramente capacitivo.

A frecuencias menores, se presenta una linea recta paralela al eje de los
imaginarios.

Este comportamiento ya ha sido reportado para frecuencias menores a 10 kHz

para los casos en que la concentracion del adsorbato es muy alta o muy baja ©*!.

4.3.2.2 Calculo de las constantes cinéticas para el proceso de

adsorcion.

De acuerdo a la teoria de impedancia de adsorcion, al circuito equivalente que
ésta propone y la expresion de impedancia encontrada del mecanismo de
adsorcion del capitulo 2 y bajo la metodologia mostrada en la seccion 2.4.2, se
procede a calcular las constantes de velocidad de adsorcion y desorcién para el

sistema de estudio.
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Se hace un ajuste del circuito equivalente a los datos experimentalmente
obtenidos y con los parametros obtenidos del ajuste, se calculan las constantes
cinéticas.

Es importante resaltar que para el ajuste, se utilizaron los espectros obtenidos
en el rango de frecuencias en donde el electrodo se comporta como un electrodo
idealmente polarizable es decir, de 10 KHz a 0.1 Hz.

En la figura 4.6 se muestra a manera de ejemplo el ajuste del circuito
equivalente al espectro de impedancia y capacitancia interfacial
experimentalmente obtenido para un potencial de -0.2 V y en la tabla 4.1 se

muestran las constantes cinéticas calculadas.
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Figura 4.6: Espectros de Nyquist, Bode Mddulo y Bode Angulo de Fase para la
Capacitancia Compleja a -200 mV.

Frecuencias: 10 KHz a 0.1 Hz.
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Tabla 4.1: Constantes de velocidad calculados con los parametros obtenidos del

ajuste del circuito equivalente a los datos experimentales y el mecanismo de

adsorcion.

Analizando los valores calculados para las constantes cinéticas del proceso y

comparando éstos con los espectros de capacitancia compleja y la curva C vs. E

se encuentra lo siguiente:
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Como se ha comentado, de la figura 4.3 se sabe que el potencial de carga cero
se encuentra en -700 mV, asi pues esperamos que a potenciales mas anddicos
tenga lugar el proceso de adsorcién del bromuro sobre el electrodo; lo cual
coincide con las constantes de velocidad calculadas para los potenciales de -400
y -200 mV, en donde al ser mayor la constante de adsorcién con respecto a la
de desorcion, inferimos que la adsorcion se ve favorecida en este rango de
potencial, lo cual se corrobora con los valores calculados para el recubrimiento
en estado estacionario 6.

La misma conclusion puede ser obtenida de la relacion de las constantes de
adsorcion con la desorcion. De donde ademas se concluye que la adsorcion se
ve fuertemente favorecida a un potencial de -400 mV.

Sin embargo a un potencial de 0 V, la constante de velocidad de desorcion es
mayor que la de adsorcion, de acuerdo al calculo realizado. Por otro lado, al
observar la figura 4.2, se puede observar que a este potencial se tiene el inicio
del equilibrio redox dado en la ecuacion 4.2 —lo cual se comprobara también en
los espectros de modulacion de la capacitancia-, asi pues, dicho espectro no
contempla un sistema puramente capacitivo. En consecuencia el inicio de la
transferencia de carga a través de la interfase impide el calculo de los
parametros cinéticos a éste potencial.

Por otro lado los célculos realizados para el potencial de -600mV nos arroja
valores de constantes cinéticas de aproximadamente el mismo orden de
magnitud. Si observamos la curva C vs. E, nos damos cuenta que para un rango
de potenciales entre -800 y -600 mV, la capacitancia permanece casi constante
y a un valor similar al del potencial de carga cero. Por lo cual pudiera parecer
l6gico que se tenga un equilibrio y por tanto la velocidad con la que se adsorbe
el ion es casi igual a la velocidad con la que se desorbe.

Finalmente se encuentra que a los potenciales de -800 mV no es posible
calcular las constantes de velocidad y a -1000 mV no se logra un buen ajuste del

circuito equivalente a los datos experimentales.
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4.3.3 Modulacion de la Capacitancia.

La respuesta a la modulacion de la capacitancia del sistema estudiado se

muestra en la figura 4.7.
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Figura 4.7: Espectros obtenidos para la Modulacion de la Capacitancia.
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A: Espectros obtenidos para -1.0 V <E< -0.4
B: Espectros obtenidos para-0.6 V<E< 0.0V
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De la figura 4.7 se puede observar que los espectros obtenidos en el rango de
potencial de -1.0 a -0.2 V muestran la presencia de dos bucles y pueden ser
obtenidas dos frecuencias caracteristicas para el proceso, relacionadas con las
etapas involucradas en el fendbmeno de adsorcion-desorcion del ion bromuro en
la superficie del electrodo de mercurio. La presencia de éstas indican que el
mecanismo de adsorcion puede involucrar dos diferentes adsorbatos.

Las frecuencias caracteristicas encontradas se muestran en la tabla 4.2. De
ésta, llama la atencién que la primera frecuencia caracteristica para todos los
potenciales estudiados es la misma y no se debe ignorar la posibilidad de que el

origen de ésta sea debido a un artefacto de medicion.

De la figura B, observamos que para el potencial de 0.0 V la forma del espectro
obtenido cambia en relacion a todo el rango de potencial estudiado, y por tanto,
solo es posible encontrar una sola frecuencia caracteristica para este potencial.

Nosotros hemos atribuido este cambio en el espectro al inicio del equilibrio redox

mostrado en la siguiente ecuacion:

Hg,Br,+2¢° <=—= Hg," +2Br-

E/Vvs. SCE Modulaciéon de la capacitancia

f1 (Hz) f2 (Hz)

-1000 39.8 0.00251

-800 39.8 0.001

-600 39.8 0.001

-400 39.8 0.00158

-200 39.8 0.001

0 25.1 -

Tabla 4.2: Frecuencias caracteristicas para los bucles presentes en los

espectros de Modulacion de la Capacitancia.
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4.3.3.1 Andlisis Semi cuantitativo de la Técnica.

De acuerdo a la definicion de la modulacion de la capacitancia, si hacemos una
extrapolacion de estos espectros al limite de bajas frecuencias obtendriamos en
principio, la derivada de la curva C vs. E. para los potenciales estudiados.

Los valores encontrados de la extrapolacion de los espectros cuando @ — 0 y la

pendiente de la grafica capacitancia potencial se muestran en la tabla 4.3.

Si bien los valores no son iguales en magnitud, la variacion que éstos tienen
pueden ser comparables para los dos casos.

De acuerdo con la figura y la tabla 4.3 el potencial de carga cero para el sistema
de estudio se presenta cerca de -0.6 V, es por ello que la derivada de la curva
C vs. E tiende a cero en este punto; asi a potenciales mas catodicos y anodicos

que este potencial, la pendiente de la curva aumenta.

El mismo comportamiento se presenta para el caso de los espectros de
Modulacion de la capacitancia; para un potencial de -0.6 V cuando la frecuencia
tiende a cero, la modulacién de la capacitancia presenta un valor minimo,
mientras que a potenciales mas catodicos y anddicos los valores de modulacién
de la capacitancia tienden a aumentar.

Ademas, como se observa en la figura 4.7 los espectros obtenidos para los
potenciales de -1.0 V a -0.6, se encuentran en el IV cuadrante, mientras que los
espectros obtenidos para los potenciales de -0.4 V a 0.0 V se encuentran en el

segundo cuadrante.

Tal similitud en el comportamiento de los valores encontrados, nos hace pensar
que los espectros de modulacion de la capacitancia han sido adecuadamente
medidos y posiblemente la discrepancia que se presenta en la magnitud de los
valores se deba a errores en el calculo del valor obtenido del espectro de

modulacién de la capacitancia al hacer la extrapolacién al limite cuando @ — 0,
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o bien posiblemente el sistema comienza a evolucionar a tiempos largos, por lo

cual seria aconsejable aumentar el tiempo de estabilizacién del sistema.

dc,,(E) [M}
d E AE’U 0—0
E/V vs. SCE (FV'ecm? (FV'em?
-1000 -2.38e-5 -1.37e-5
-800 -2.61e-6 -1.87e-6
-600 8.7¢-8 -3.63e-7
-400 4.28e-7 2.27e-5
-200 1.667¢-6 1.53e-4
0 7.20e-8

Tabla 4.3 Comparacién de los valores de la pendiente de la curva C vs. E con la
extrapolacion de los espectros de Modulacion de la Capacitancia al limite de

bajas frecuencias.

4.3.3.2 Comparacion de los espectros de Impedancia y

Modulacion de la Capacitancia.

De los espectros de impedancia y modulacion de la capacitancia obtenidos,
podemos observar que los primeros presentan solamente una frecuencia
caracteristica mientras que los segundos presentan hasta dos. Los valores de
estas frecuencias se muestran en la tabla 4.4

Los valores tabulados se obtuvieron, para los espectros de impedancia del
maximo del bucle obtenido para el caso de los diagramas de Nyquist de
Impedancia o bien del punto de inflexion del diagrama de Bode Modulo para el
caso de los diagramas de capacitancia compleja, ambas frecuencias
caracteristicas coinciden. Mientras que para el caso de Modulacion de la
capacitancia las frecuencias caracteristicas se obtuvieron del maximo de cada

uno de los bucles que se presentan en los espectros.
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Capacitancia
E/Vvs.SCE Interfacial Modulacion de la capacitancia

f1 (Hz) f1 (Hz) 2 (Hz)
-1000 1.569 39.8 0.00251
-800 0.158 39.8 0.001
-600 0.0631 39.8 0.001
-400 0.0251 39.8 0.00158
-200 0.025 39.8 0.001

0 0.1 25.1 -

Tabla4.4: Valor de las frecuencias caracteristicas para los espectros de
capacitancia

Interfacial y de modulacion de la capacitancia

Las frecuencias caracteristicas encontradas son muy diferentes para ambas
técnicas y no pueden ser comparadas.

Como se mencion6 en la seccion 4.3.2, la frecuencia caracteristica que se
observa en los espectros de impedancia o capacitancia compleja se relaciona
con alguna reaccion electroquimica lenta presente en el sistema de estudio
como pudiera ser la reduccion del oxigeno residual o alguna otra reaccién
debida a la presencia de alguna especie presente en el reactivo utilizado.

Por otro lado la presencia de dos bucles en los espectros de Modulacion de la
Capacitancia a frecuencias caracteristicas muy diferentes a las encontradas en
los espectros de Impedancia nos hace pensar que tales frecuencias
caracteristicas nos hablan de un proceso distinto a una reaccion electroquimica,
como en el caso de los espectros de impedancia o capacitancia compleja.

En efecto se asume que las frecuencias caracteristicas encontradas en la
modulacién de la capacitancia pueden relacionarse con el proceso de
adsorcion—desorcion del ion en la superficie del electrodo.

Sin embargo para realizar una explicacion detallada de la naturaleza de estos
espectros es necesario construir un marco teérico para la técnica que nos
permitan conocer la naturaleza del fendmeno de adsorcién en la interfase metal-
solucién y podamos describir y entender cuantitativamente la respuesta obtenida

de los espectros de Modulacién de la Capacitancia.
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CAPITULO 5

Estudio de la adsorcién de iones bromuro
sobre un electrodo de Oro.

5.1 Introduccion

La mayoria de los estudios de adsorcion reportados en literatura se han
desarrollado sobre un electrodo liquido idealmente polarizable, para lo cual el

electrodo de Mercurio fue el mejor candidato.

Los estudios sobre electrodos metalicos son mas escasos debido a los
problemas relacionados a la limpieza y reproducibilidad de la superficie.

Sin embargo, el oro ha sido uno de los candidatos preferidos para el estudio de
adsorcion sobre electrodos metalicos, debido a que presenta un amplio rango de
potencial —cerca de 1V.- en donde se comporta como un electrodo idealmente
polarizable y por tanto los procesos de adsorcion pueden ser estudiados en un
amplio rango de potencial. Para otros metales, la oxidacion del metal y la
adsorcion-evolucion de hidrégeno restringen el rango de potencial
marcadamente.

Por estas razones la adsorcion de iones en un electrodo de oro en medio
acuoso ha sido ampliamente estudiada por Clavilier y Naguyen Van Houng!’,

Hamelin®®, Lipkowsky!!

y otros desde el punto de vista termodinamico vy
recientemente por Pajkossy ' abordando el tema de adsorcion desde el punto

de vista cinético.
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Para contrastar los resultados obtenidos con el electrodo de mercurio, se estudio
la adsorcién del ion bromuro sobre un electrodo sélido: un electrodo de oro

policristalino, aprovechando las caracteristicas que posee este metal.

Del mismo modo que en el estudio para el electrodo de mercurio, se estudio el
sistema con las técnicas de voltametria ciclica y espectroscopia de impedancia
Electroquimica y modulacion de la capacitancia.

Los resultados obtenidos se presentan en este capitulo.

5.2 Condiciones experimentales.

Se utilizé una solucién de KBr 0.1 mM, en HCIO4 0.1 M como electrolito soporte.
Se empled un electrodo saturado de calomel, un alambre de platino y un
electrodo policristalino de oro de 0.02 cm? de &area; como electrodo de
referencia, contraelectrodo y electrodo de trabajo respectivamente.

La celda electroquimica empleada y su montaje se esquematizan en la figura 5.1
La solucion de estudio se mantuvo a temperatura controlada (30 C £ 0.2 °C) y

fue deaereada con nitrégeno puro antes y durante cada experimento.

Para asegurar la limpieza del sistema y la reproducibilidad de la superficie del
electrodo de trabajo, antes de cada experimento se pulidé el electrodo y se
enjuagd con agua destilada y posteriormente se midié la respuesta de éste
mediante voltamperometria ciclica, verificando que el perfil obtenido fuera

completamente reproducible en cada experimento.

Se obtuvieron voltametrias ciclicas a 10 mV/ s para el sistema de estudio.

Se obtuvieron también espectros de impedancia para cada uno de los
potenciales estudiados, con una amplitud de 10 mV y un barrido de frecuencia
de 10 kHz a 1 mHz, los espectros fueron analizados bajo la teoria de impedancia

de adsorcion.
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Por otro lado, los espectros de modulacion de la capacitancia fueron obtenidos
aplicando una sefal de 1 kHz como alta frecuencia, mientras que el generador

de frecuencia del FRA hace un barrido de frecuencias de 100 Hz a 0.1 mHz.
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Figura 5.1: Esquema de la celda electroquimica y el montaje experimental utilizado.

5.3 Resultados y Discusién.

5.3.1 Voltamperometria Ciclica

Para conocer la respuesta tipica y monitorear la limpieza del sistema se realizd
un estudio de voltamperometia ciclica. La figura 5.2 muestra los

voltamperogramas obtenidos.
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Figura 5.2: Voltamperograma tipico para el sistema de estudio.
En anaranjado: Voltamperometria ciclica para el electrodo policristalino de oro en HCIO,
0.1M
En morado: Voltamperometria ciclica para el electrodo policristalino de oro en HCIO,
0.1 M + KBr 0.1 mM
Velocidad de barrido: 10 mV/s

El voltamperograma obtenido en ausencia del ion bromuro muestra el perfil
tipico para un electrodo de oro policristalino en medio acido.

En ausencia del adsorbato de acuerdo a la figura 5.2 se observa una zona de
corriente anddica a potenciales mayores de 1.0 V, que es asociada a la
formacion de los 6xidos del metal. Y al invertir el barrido, se encuentra un pico
catodico entre 0.5y 1.0 V, el cual es tipicamente asociado a la reduccion de los
oxidos previamente formados.

Se observa también que entre -0.5 V y 0.5 V no se presenta ninguna reaccion
electroquimica; en esta regidén el electrodo se comporta como un electrodo

idealmente polarizable.

En presencia de bromuros se observa primeramente que la presencia del anién

provoca la desaparicion de uno de los picos anddicos que se tienen en la
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respuesta del sistema en ausencia del adsorbato. Asimismo, el pico catddico,
asociado con la reduccion de los 6xidos de oro se ve desplazado a un potencial
mas negativo con respecto al pico observado en ausencia del ion bromuro.

Tal comportamiento nos sugiere que la adsorcion del anion en el electrodo de
trabajo bloquea algunos sitios, provocando un mayor gasto energético la
oxidacion y reduccion de éste, en presencia del bromuro.

En base al voltamperograma obtenido ante la presencia del ion bromuro, se

eligié el rango del potencial a estudiar, siendo este de 0.0V a 0.4 V vs. SCE.

5.3.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

6.3.2.1 Espectros de Impedancia y Capacitancia Compleja

Con el fin de obtener una curva de C vs. E se midio la impedancia del sistema a
una sola frecuencia -1 kHz- barriendo el potencial de -0.1V a 0.5 V. La

respuesta se muestra en la figura 5.3
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Figura 5.3: Curva de Capacitancia vs. Potencial obtenida al medir la impedancia del sistema a 1
KHz.

Se midié también la impedancia del sistema en el intervalo de 0.0 a 0.4 V vs.

SCE, cada 50 mV. La respuesta tipica de los espectros obtenidos en la
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representacion de impedancia y capacitancia compleja, se muestra en las

figuras 5.4

De la figura 5.4 A observamos que el espectro de impedancia no presenta la
forma tipica de un sistema puramente capacitivo.

La respuesta del sistema presenta una dispersion de la capacitancia con la
frecuencia. Este efecto puede ser debido a varias razones, como por ejemplo a
la rugosidad y la heterogeneidad del electrodo de trabajo asi como a la
reconstruccion de su superficie [,

Esta dispersién de la capacitancia ya ha sido antes encontrada y reportada,
principalmente para la adsorcién de moléculas sobre electrodos de oro (hkl) asi

como para la adsorcion de F-, SO;” y CH3;COO™ en electrodos de plata —

Ag(111)-. Es tal vez por esto que los espectros de impedancia obtenidos y
comunmente reportados en bibliografia, para el estudio de la doble capa no
cubren frecuencias menores a 10 Hz.

También se observa que los espectros obtenidos para los potenciales de 0 a 0.1
V presentan la forma de un bucle capacitivo, lo cual sugiere la presencia de un
comportamiento resistivo en paralelo con la capacitancia diferencial de la doble
capa, y de ello podemos inferir que existe una reaccién electroquimica paralela,
aunque el valor de la impedancia para estos espectros, en el limite de bajas
frecuencias es muy grande, lo cual indica una corriente pequefia, que puede

despreciarse.
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Figura 5.4: Espectros para el electrodo policristalino de oro en presencia de
iones bromuro.
A: Espectros de Impedancia

B: Espectros de Capacitancia Compleja.

En la figura 5.4 B observamos la respuesta del sistema en la representacion de
capacitancia compleja. Esperariamos de acuerdo a la Teoria de Impedancia de
Adsorcion la presencia de un bucle de cuya forma pudiéramos inferir si el
proceso esta regido por la transferencia de masa o por la cinética de adsorcion,
sin embargo debido a la dispersibn que presenta la capacitancia con la
frecuencia no es posible observar tal forma en el espectro.

Sin embargo en el rango de 10 KHz a 1 Hz se puede observar de la figura 5.4 B,
aproximadamente un cuarto de semi circulo, de donde podriamos observar una
frecuencia caracteristica la cual podria ser relacionada al proceso de adsorcion

del anion en la superficie del electrodo.

5.3.2.2 Calculo de las constantes cinéticas para el proceso de

adsorcion.

De la misma manera que se hizo en la seccion 4.3.2.2 para calcular las

constantes cinéticas para la adsorcion del ion bromuro sobre el electrodo de
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mercurio, se calculan en esta seccion las constantes de velocidad para el
proceso de adsorcion del ion sobre el electrodo policristalino de oro.

La unica diferencia es que en este caso, el ajuste del circuito equivalente que se
propone de acuerdo a la teoria de impedancia de adsorcion se ajusta a los
espectros experimentalmente obtenidos en todo el rango de frecuencias
empleado.

Asi de acuerdo a la metodologia expuesta en el capitulo 2, seccion 2.41y 2.4.2
se procede a realizar el calculo de los parametros cinéticos.

En la figura 5.5 se muestra, a manera de ejemplo, el ajuste del circuito
equivalente al espectro de capacitancia interfacial experimentalmente obtenido
para un potencial de 0.2 V y en la figura 6.6 se muestran las constantes cinéticas

calculadas.
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Figura 5.5: Espectros de Nyquist, Bode Médulo y Bode Angulo de Fase para la
Capacitancia Compleja.
En rojo: Datos obtenidos experimentalmente
En azul: Ajuste del circuito equivalente.

Frecuencias: 10 KHz a 1 mHz.
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Se puede comentar de la figura 5.5 que el ajuste es bastante bueno,

presentando solo ligeras desviaciones en los extremos del espectro. A pesar de

estas diferencias se puede afirmar que el

modelo trabajado describe

adecuadamente el comportamiento de la impedancia de adsorcion.

E./ CPE, | CPE,n Rad Cad/ Cad Kad Kes Kad/ Oy

V vs Yo Q cm? F em™ cm s st Kyes

SCE

400 | 8.23E- 1.99E- _ _ - -
07 | 0.87066 | 77662 04 | 1.28E+06

350 | 1.67E- 3.53E- 0.4326 | 0.3978 | 1.087 [0.991
06 | 0.79407 | 64893 07 | 1.78E+05

300 | 2.00E- 3.85E- 0.89151 | g 7343 | 1.214 [0.992
06 | 0.78676 | 28899 07 | 8.90E+04 -

250 | 2.05E- 3.28E- 1.443 |0.993
06 | 0.79059 | 21097 07 | 3.46E+04 | 14357 | 0.995

200 | 2.09E- 3.07E- 1.582 | 0.994
06 | 0.79153 | 15064 07 | 2.33E+04 | 21571 | 1.3636

150 | 2.24E- 2.29E- 2.124 [0.995
06 | 0.81077 | 21574 07 | 2.51E+04 | 20114 | 0.9468

100 | 2.25E- 912 | 2.84E- 1.709 | 0.994
06 | 0.79417 E3 07 | 6.51E+03 | 38791 | 2.2694

50| 2.42E- 8.87 | 4.93E- 02027 | 262 | 77306~ |0.886
06 | 0.80158 E3 06 | 5.45E-06 2

0 | 254E- 1.05 -
06 | 0.78929 E6 | 0.0009 | 1.32E-08 - -

. —— Kad .
4L \_ —*—HKdes 2l /-\.
g Er 'f.\ § “‘j \\.‘“‘-___h-
g * @ w10
\\\.\_ = sl
(. " \. ]
. . . e SCE - . N o045 oo D.15E EVDVESD SCED.25 0.30 0.35

Figura 5.6: Constantes de velocidad calculados con los parametros obtenidos

del ajuste del circuito equivalente a los datos experimentales y el mecanismo de

adsorcion.
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Haciendo una comparacién entre la figuras 5.6 y 5.3 se puede comentar lo
siguiente:

De la curva C vs. E, se observa que a potenciales mas negativos que 50 mV, la
capacitancia presenta una tendencia a aumentar con el potencial, lo que nos
sugiere la presencia de una prominencia en la curva.

Por otro lado, del mismo grafico se observa claramente una prominencia a un
potencial de 150 mV.

De acuerdo a la discusion hecha en el capitulo 1, estas prominencias son
atribuidas a la adsorcion y desorcion de la especie.

Por otro lado, de acuerdo a la figura 5.6, se sabe que, para el rango de potencial
de 100 a 400 mV el proceso de adsorcion se ve favorecido, sobre la desorcidn
del adsorbato, lo cual se corrobora con el célculo de la fraccién recubierta en
estado estacionario, 6y; de esta misma manera se sabe que la adsorcidn
disminuye para el potencial de 50 mV.

De esto, concluimos que la prominencia que se tiene a un potencial de 150 mV
en la curva C vs. E, es asociada al proceso de adsorcion del ion bromuro en el
electrodo.

Finalmente, se hace notar que no fue aritméticamente posible calcular las
constantes de velocidad para el espectro de capacitancia compleja recolectado a
400mV.

5.3.3 Modulacién de la Capacitancia.

Se midid la modulacion de la capacitancia para el sistema de estudio. La

respuesta obtenida se muestra en la figura 5.7

113



Capitulo 5 Estudio de la adsorcion de iones bromuro sobre un electrodo de Oro
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Figura 5.7: Espectros obtenidos para la Modulacién de la Capacitancia.

De la figura 5.7, se puede observar que la forma del espectro obtenido es similar
para todos los potenciales estudiados. Se observa también, que para algunos
potenciales como 0.0, 0.1 y 0.15 V se tiene una dispersion de la modulacion de
la capacitancia a altas frecuencias. Este comportamiento es atribuido a la

correcciéon de la sefial del filtro del detector sincrénico.

Para todos los potenciales estudiados, el espectro esboza la forma de dos o
incluso tres bucles relativamente bien definidos, pudiéndose tener por
consiguiente también dos o tres frecuencias caracteristicas asociadas con el
proceso de adsorciéon del anion en la superficie del electrodo, mismas que se
presentan en la tabla 5.1. Tales frecuencias caracteristicas fueron obtenidas de
los puntos de inflexién de las curvas para un diagrama de bode.

La figura 6.8 muestra el espectro obtenido para un potencial de 0.3 V e indica

las frecuencias caracteristicas encontradas para el proceso.
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Figura 5.8: Espectro de la Modulacion de la Capacitancia para un potencial de

0.3V vs SCE.

En negro las frecuencias caracteristicas presentes.

E /W ws. Frecuencias caracteristicas
SCE Ilodulacidn de la Capacitancia
fl (Hz)| f2(Hz) f3(Hz)
0.4 7.10 - 0.oo732
0.35 5.17 - 0.oo732
0.3 518 - 0.oo732
0.25 5.17 - 0.00373
0.2 7.109 - 0.0026%
0.15 7.19 0.0373 0.0026%8
0.1 5.17 0.03732 0.00373
0.05 10 0.03732 0.0026%8
0 10 00719 0.026%

Tabla 5.1: Frecuencias caracteristicas presentes en los espectros de modulacion

de la capacitancia

5.3.3.1 Analisis Semi cuantitativo de la Técnica.

Con la finalidad de hacer un analisis semi cuantitativo de los espectros de
modulacion de capacitancia obtenidos, se procede a comparar los valores

obtenidos de la pendiente de la curva Capacitancia-Potencial y los valores
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obtenidos de la extrapolacion de los espectros de modulacién en el limite de
bajas frecuencias, para el caso en que @ — 0.

Los valores obtenidos se muestran en la tabla 5.2

dc,,(E) [M}
d E AEW ®—0

E/V vs. SCE (FV'iecm? (FV'iem?
0 2.95e-4 5.4 e-4
0.05 1.85¢-4 5.97e-4
0.1 -5.22e-5 4.20e-6
0.15 -1.32e-5 -4.32e-5
0.2 -3.96e-4 -7.46e-4
0.25 -3.86e-4 -1.09e-3
0.3 -3.38e-4 -9.46e-4
0.35 -7.67e-5 -1.79e-4
0.4 -4.59e-4 -8.49e-5

Tabla 5.2: Comparacién de los valores de la pendiente de la curva C vs. E con la
extrapolacion de los espectros de Modulacion de la Capacitancia al limite de

bajas frecuencias.

De acuerdo a la definicion de la modulacién de la capacitancia, esperariamos
obtener valores si no iguales, muy similares tanto para la derivada de la curva C
vs. E, como para el valor obtenido de la extrapolacion al limite de bajas

frecuencias de los espectros obtenidos.

De la tabla 5.2 podemos observar que la magnitud de los valores obtenidos no
pueden ser comparados. Sin embargo el comportamiento y la tendencia de los

valores si es similar:

Para los valores obtenidos de la pendiente de la curva C vs. E observamos que
la pendiente es positiva para 0 y 0.050 V. Y hay un cambio de pendiente en el
signo de la pendiente a partir de 0.1 V manteniéndose negativa hasta 0.4 V.

Tal comportamiento es razonable y concuerda con la forma de la curva C vs. E,

pues ésta presenta un maximo en 0.1 V.
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Por otro lado, los valores limite en bajas frecuencias, obtenidos de los espectros
de modulacion de la capacitancia, tienen un comportamiento similar: De 0 a 0.15
V los valores son positivos, ademas el valor reportado para 0.15 V tiende a cero
con respecto a los demas valores encontrados. Y es a partir de este potencial
que se tiene un cambio de signo en los valores, manteniéndose negativo hasta

0.4 V, como sucede con las pendientes de la curva capacitancia-potencial.

Al igual que como se comentd en la seccién 4.3.3.1 la similitud en cuanto al
signo de los valores encontrados, nos hace pensar que los datos de modulacién
de la capacitancia, fueron aceptablemente medidos y la discrepancia en cuanto
a la magnitud de los valores reportados puede deberse a los errores en que se
incurre al extrapolar la forma del espectro cuando @ — 0, o bien posiblemente el

sistema evoluciona a tiempos largos.

Finalmente, debemos mencionar que se necesita la construccion de un marco
tedrico similar al mecanismo de adsorcion propuesto en el capitulo 2 y con el
cual se han calculado las constantes cinéticas, en base a un mecanismo en el
que se considere una doble perturbacién de potencial seria posible realizar un
buen analisis cuantitativo de los espectros asi como entender el fenbmeno de
adsorcion-desorcion y la respuesta que presenta como consecuencia de una

perturbaciéon de dos senales.

5.3.3.2 Comparacion de los espectros de Impedancia y

Modulacion de la Capacitancia.

Al realizar una comparacion entre los espectros de impedancia y capacitancia
compleja y los espectros de modulacion de la capacitancia, es posible observar
que los primeros presentan una sola frecuencia caracteristica, mientras que los

segundos presentan hasta tres frecuencias caracteristicas.
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La tabla 5.3 muestra los valores calculados de estas frecuencias caracteristicas.
Los valores tabulados para los espectros de capacitancia compleja, se
obtuvieron del maximo del bucle que presenta el diagrama de Nyquist —figura 5.4
B- y para los espectros de modulacién de la capacitancia del maximo de los
bucles que se observan en el diagrama de Nyquist de acuerdo con la figura 5.7,
asi como de los puntos inflexion de los diagramas de Bode Mddulo para cada
uno de los potenciales, esto para asegurarnos de los valores de las frecuencias

caracteristicas encontradas.

E/V vs.

SCE | CapacitanciaCompleja Modulacién de la Capacitancia.
f1 (Hz) fl (Hz) | 2 (Hz) 3 (Hz)

0.4 5.18 7.19 - 0.0072
0.35 7.19 5.17 - 0.0072
0.3 5.18 5.18 - 0.0072
0.25 5.17 5.17 - 0.00373
0.2 5.18 7.19 - 0.00268
0.15 10 7.19 0.0372 0.00268
0.1 10 5.17 0.0372 0.00373
0.05 13.9 10 0.0372 0.00268
0 10 10 0.0719 0.0268

Tabla 5.3: Valor de las frecuencias caracteristicas para los espectros de
capacitancia
Interfacial y de modulacion de la capacitancia

Al comparar las frecuencias caracteristicas de la tabla 5.3, se observan dos

cosas:

La primera, que la técnica de modulacion es mas sensible, pues nos permite
identificar mas de una frecuencia caracteristica para el proceso de adsorcion,
mientras que con la impedancia en la representacion de capacitancia compleja,
somos capaces solo de identificar una constante de tiempo en el mismo intervalo

de frecuencias.
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Y la segunda, es importante resaltar que la primera frecuencia caracteristica —1-
es observable en ambos experimentos y puede ser comparada una con otra
pues son del mismo orden de magnitud. Lo cual nos sugiere que tal frecuencia
caracteristica nos evidencia el mismo proceso dentro del fendmeno de adsorcién

del ion bromuro en el la superficie del electrodo.
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CAPITULO 6

Conclusién final y Perspectivas.

6.1 Discusion y Conclusién Final

En los dos capitulos precedentes se han presentado, analizado y discutido los
resultados obtenidos en el estudio de la adsorcion del ion bromuro en un
electrodo liquido y sdlido, mediante la técnica de la Modulacion de la
Capacitancia, utilizando la voltamperometria ciclica y la Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica, como técnicas de apoyo. Para ambos casos, los
resultados nos revelan que la modulacion de la capacitancia es una técnica mas
sensible que la impedancia clasica. Esto debido a que los resultados
experimentales revelan claramente mas de una constante de tiempo. De donde
se puede inferir el mecanismo por el cual se lleva a cabo la adsorcion, es decir,

los adsorbatos que participan en el fenémeno.

En el estudio de la adsorcion del ion bromuro sobre el electrodo de mercurio y
sobre el electrodo de oro, con el fin de conocer las constantes cinéticas del
proceso de adsorcion, se ajusté el circuito equivalente que propone la teoria de
impedancia de adsorcion a los espectros de impedancia y capacitancia compleja
experimentalmente obtenidos. Con ayuda de la expresion de impedancia
obtenida a partir del mecanismo de adsorcion se pudieron calcular las
constantes absolutas de adsorcion y desorcion para el anidbn sobre ambos
electrodos.

En el caso del electrodo liquido, encontramos que para el rango de potencial
estudiado, la constante de adsorcién tiene un valor entre 10* y 10° cm/s,
mientras que la constante de desorcion toma valores del mismo orden de

magnitud 10*y 107 s™.
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Para el caso del electrodo sdélido, encontramos que para el rango de potencial
estudiado, la constante de adsorcion tiene valores entre 107 y 10" cml/s,
mientras que la constante de desorcién toma valores entre 102y 10" s™.

La diferencia entre los valores de las constantes cinéticas nos revela que la
adsorcion de iones bromuro se ve favorecida en una superficie de oro

Cabe resaltar que a nuestro conocimiento el calculo de constantes cinéticas

absolutas para estos sistemas no ha sido reportado antes en la literatura.

Al hacer una comparacion de los resultados obtenidos mediante espectroscopia
de impedancia electroquimica y modulacion de la capacitancia, podemos

encontrar lo siguiente:

De los espectros de impedancia podemos observar que a frecuencias mayores
de 10 Hz, el electrodo de mercurio y todo el sistema de estudio se comporta
como un elemento puramente capacitivo, mientras que para el caso del
electrodo de oro, se tiene una fuerte dispersion de la capacitancia con la
frecuencia. Nosotros hemos atribuido este comportamiento a la homogeneidad

en la superficie del electrodo de mercurio y a la rugosidad del electrodo de oro.

Por otro lado, en los espectros de capacitancia interfacial o compleja obtenemos
un bucle para el caso en el que se emplea un electrodo de oro, del cual
podemos obtener una frecuencia caracteristica, lo cual concuerda relativamente
bien con lo reportado en literatura, mientras que para el caso en que se utiliza el
electrodo de mercurio no es posible observar la forma caracteristica del espectro
y por ende ninguna frecuencia caracteristica. De esto, creemos que la
concentracion del adsorbato juega un papel muy importante en la forma del
espectro de capacitancia interfacial, por lo cual seria interesante probar con

otras concentraciones de bromuro para el caso del electrodo de mercurio.
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Sin embargo, aunque la respuesta en los espectros de capacitancia compleja
para el electrodo de oro es mejor para cuantificar constantes de tiempo, la
respuesta obtenida en los espectros de modulacion de la capacitancia es
igualmente buena para ambos electrodos, el de mercurio y de oro, lo cual nos
sugiere que la concentracion empleada del adsorbato no es una limitante para la
cuantificacion de frecuencias caracteristicas mediante la técnica de modulacién
de la capacitancia.

Asi pues, para el caso del electrodo de mercurio se observan claramente la
presencia de dos bucles y dos frecuencias caracteristicas para todos los
potenciales estudiados. Mientras que para el electrodo de oro se pueden
observar hasta tres bucles y tres frecuencias caracteristicas, de las cuales, la
primera puede ser comparada con la que se observa en los espectros de
capacitancia compleja para este mismo electrodo.

Nosotros creemos que la presencia de estas frecuencias caracteristicas puede
ser relacionadas con el proceso de adsorcidon del ion en la superficie del
electrodo. Esto debe ser justificado posteriormente con un marco teorico

coherente o un mecanismo de reaccion.

6.2 Perspectivas

6.2.1 Marco Tebérico

Con el fin de complementar la técnica de la modulacion de la capacitancia es
necesario elaborar un marco tedrico que nos permita describir y entender los
procesos de adsorcidon asi como su respuesta a una perturbacién de dos
sefales sinusoidales, y con ello poder interpretar cuantitativamente los espectros
de la modulacion de la capacitancia y asignar a cada frecuencia caracteristica

encontrada un fendmeno en especifico.
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Creemos que mediante un tratamiento similar al empleado para la obtencion de
la expresion de impedancia de adsorcion a partir del mecanismo de adsorcién
podremos encontrar una expresion para la modulacion de la capacitancia.

Los ajustes hechos y el calculo de las constantes de adsorcion, asi como los
valores obtenidos nos alientan a pensar que el utilizar un procedimiento similar,
nos puede llevar a encontrar una expresion que describa la forma de los
espectros experimentalmente obtenidos.

Es necesario entonces proponer un mecanismo de adsorcién, en donde se
contemple los principios basicos discutidos en el capitulo 2, incluyendo
corrientes capacitivas, valencias de electrosorcion, etcétera y hacer el desarrollo
matematico para una perturbacion doble de potencial sinusoidal y encontrar la
respuesta en corriente

Con ello, seriamos capaces de entender los resultados y de asignar un
fenomeno en especifico a las frecuencias caracteristicas hasta ahora

reportadas.
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APENDICE A

Teoria de Impedancia de Adsorcién

= Expresion de impedancia para un proceso de adsorcion y su

representacion mediante un circuito equivalente.

La velocidad neta de adsorcion v,, depende del potencial E, la concentracion

Ca Yy el exceso superficial T,.

Para un pequeio incremento en el valor de la velocidad de adsorcion, podemos

escribir la siguiente relacion:

av, = 980a [ OVa lap [ OVa Yae ([ 9V zr, (A1)
dt |\ oE ac, or,

Aplicando la transformada de Laplace a (A.1)

Av,(S)=SAT',(9) (A.2)

Al aplicar una perturbacion al estado de equilibrio de la doble capa se produce

un rearreglo de las cargas en la interfase, y por tanto un cambio en la densidad

de carga superficial o en el metal.
Por otro lado, la densidad de carga superficial es funcidon del potencial y del
exceso superficial: ¢ =o" (E,T,)
Para obtener la corriente transitoria que aparece debido al rearreglo de las
cargas, derivamos la densidad de carga superficial con respecto al tiempo, asi,

la corriente sera:
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M M M
Aj = dAc _| %o dAE N oo dAT", (A3)
E )., dt or, ). dt

La relacion anterior muestra que la corriente esta compuesta de dos
contribuciones que pueden ser vistas como un arreglo en paralelo.

De (A.3), el primer término es puramente capacitivo y se conoce como
Capacitancia de alta frecuencia Cyr y que corresponde la capacitancia

diferencial de la doble capa.

a M
Cir =Cy :[ SE J (a4
La

Ly

El segundo término de (A.3) debe ser analizado detenidamente, ya que da

la velocidad de adsorcion.

Aplicando la Transformada de Laplace a (A.3) y (A.1) tenemos:

L oo™ — oo™ —

Ai(S) _( E ]rA sAE(s)+( or, )E SAT,(S) (A.5)
- ov, .= ov, |, = ov, | =

Ava :( E jAE(S)J{@CA]ACA(S)J{GFA jAFA(s) (A.6)

Sustituyendo (A.2) en (A.6) y despejando AE(s) de ésta ultima:

-1
AE(s) =[ 22| | saTa(s) =] 222 |aCa(s)=| 2¥2 |aT a(s) (A7)
oE oC, or,
Por otra parte la impedancia es una funcién de transferencia, es decir es la
relacion de una sefal de respuesta a una perturbaciéon, en el dominio de

Laplace, definida por:

AE(s)

Asi: Z =—
Al(S)

(A.8)

126



Apéndice A Teoria de Impedancia de Adsorcion

Sustituyendo (A.5) y (A.7) en (A.8):

—1 M -1r -
Zad = vy ) |00 1-s vy |_[ OV s"'AC,(s)
e ) \ar, ) | or, ) |ec,

O como se reporta en la literatura

Zad:(avaj_(aawl] l—s‘l[avaj—[avanA(S)} (A.9)
) Lar, ) | or, ) Lac,

Que para procesos en donde la transferencia de masa

ocurre en régimen semi infinito f,(s) = (D,s)™""*

De esto, el segundo término de (A.3) esta dado por la impedancia de adsorcion,

la cual a su vez esta formada por la conexién en serie de tres elementos:

Resistencia de adsorcion R,
-1 M -1
R, =[%a] |22 (A.10)
oE or,
Capacitancia de adsorcion C_,

c _(avaj‘l o™\ (v, )" A B (A.11)
“ o) | ar, or, “| ar,

Impedancia de transferencia de masa debida a la adsorcion Z

mt,ad

N AN Tl ov, A
mt,ad — OE 61—~A aCA T tad 6CA (A12)

Como f,(s)=(D,s)"?, la impedancia de transferencia de masa debida a la

adsorcion, puede ser vista como un elemento de Warburg o,
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0
Gad = Rad[ Va j(DA)_l/2

oc, (A.13)

Asi pues, el cargado total de la doble capa, es un proceso que puede ser
representado mediante un circuito equivalente, en donde la Zad se encuentra

conectado en paralelo a Cyr, como se muestra en la figura A.1.

Cl

| I |

11

P Whad Cad
WS i |

Figura A.1: Representacion del cargado de la doble capa en un proceso

de adsorcién, mediante circuito equivalente.
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APENDICE B

Expresion de Impedancia para el Mecanismo de Adsorcion

La ecuacion general de adsorcion de una especie A en solucién sobre la

superficie de un electrodo puede expresarse como sigue:

Asol — Aads

¢ CONSIDERACIONES:

a) Las velocidades de adsorcién y desorcion son dadas por las siguientes

expresiones, respectivamente:

Vad = kad [Asol ](l_e)
Viges = Kol max ©

des™ max

(B.1)

b) De acuerdo con Berzin y Delahay, las constantes de velocidad se suponen

una funcion exponencial del potencial:

k., =k"a exp(aE)

B.2
kdes = kodes exp(—bE) ( )

c) La concentracién por unidad de area [A,.] y el grado de recubrimiento del

electrodo & se expresa como:

r (B.3)

[Aads ] = F = 1—‘maxe
0

r

max
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d) La corriente transitoria relacionada al proceso de adsorcién se expresa como:

M
do” _ _,pa L pap 49

I(t) = -
® dt dt "t

(B.4)

En donde 7 'es la valencia de electrosorcion, que esta definida como:

—l(daM J
y'=— (B.5)
Fl dr er

El cambio del grado de recubrimiento en la superficie, puede expresarse como

sigue:

ar ov ov ov
=S feola )=l Y| dEH D] } B.6
T E6lA.) (ane,[Am] {aelw +[5[A801]JE,ed[AS] (B0

* BALANCE DE MASA PARA Augs

Segun las consideraciones mencionadas, el cambio del grado de recubrimiento

de la superficie del electrodo por A.qs estd dado por la siguiente ecuacién

diferencial:
dA,.] de
a1 =k |A_(1-0)-k, I" ©O B.7
dt max dt ad[ sol ]( ) des™ max ( )

En estado estacionario ?j—ezo. Asi de (B.7) podemos conocer el grado de

recubrimiento para esta condicion:

e _ kad [Asol]
st
kad I:IAsol]—l—k I

des ™ max

(B.8)
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* BALANCE DE CARGA

De acuerdo a (B.4) — (B.6) la corriente transitoria puede ser expresada como

sigue:

ol ol ol
Al, :(—dj AE+( adj A9+(—a" j AlA, ] (B.9)
i 8E Hs[Asol] 80 E’[Bsol] a[ASOI] E.0 |

Por otro lado, la corriente debida a la adsorciéon, se relaciona con la velocidad

neta del proceso de la siguiente manera:
| =y FAV = 7' FAKy [Ag (1 -0) Ko D6} (B.10)

Si la velocidad neta del equilibrio de adsorcion se expresa como:

Vieta = kad [Asol ](1 - 0)_ kdesrmaxe (Bl 1)

Evaluando de (B.9) las derivadas parciales indicadas en (B.10) y aplicando la

transformada de Laplace se llega a:

Al(s) =7 FAlak [A, J1-0,) bk T, 0, JAES)+{-Kyg[Ag]—K T fAOS) +ky (1-6,)AA, )
(B.12)

ar'F (1-a)y'F

En donde a y b son
RT RT

respectivamente, 6 es el grado de

recubrimiento del electrodo y I'max €s la cantidad maxima de especie que puede
adsorberse por unidad de area.

Para conocer la forma general de la expresién de corriente dada en (B.12)
requerimos encontrar la dependencia de A6(s) y A[Asa](s) con la corriente

transitoria. Esto se logra mediante el procedimiento desarrollado a continuacion.
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Expresion para A&s)

Aplicando la transformada de Laplace a la ecuacion (B.4):

I(s) = —y'FAT,_ [s6(s) - 6(0)] (B.13)

imponiendo como requisito 6(0) = 0 y expresando la ecuaciéon anterior en

términos de incrementos:

Al(s) = —=y'FAT,, sAB(s) (B.14)
De donde
-1
AO(s)=—— Al B.15
(s) JFAT. (s) (B.15)

Expresion para AfAso As)

Mediante la resoluciéon de la ecuacion de Fick es posible conocer el perfil de la
concentracion A[Asq](s) .

Considerando que la adsorcion del adsorbato se lleva a cabo en un electrodo
plano y la difusion de la especie es sélo perpendicular a la superficie de éste,

tendremos el caso particular de “difusién lineal semiinfinita”

La ecuacion diferencial a resolver es:

oAk oA den

B.16
ot Al ox’ ( )
Cuyas condiciones inicial y de frontera son:
[Asol ](X’O) = [Asol]
Limx—)oo [Asol ](X’ t) = [Asol ] (B 1 7)
J: -1 :DA, |:8[Asol]i|
Y'FA “Loox L,
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Solucionando (B.15) mediante transformadas de Laplace:

[Akx.s) = B&s)exp[—x - J+B2<s>exp[x : J (B.18)
DAsol DAsol

De acuerdo a (B.16) se obtiene que

B,(s)=0

B, (s) = I(s) (B.19)
? V'FA sD,

Por lo cual, se concluye que:

[A_J0,8)=T(s)=T, 6(s)=——— - —10) (B.20)

sD AL v'FA _ [sD A,

Expresando la igualdad anterior en términos de incrementos:
ALALI(S) = —————AI(S) B21)
" y'FAfsD,_ '

Una vez obtenidas A6(s) y A[Asaql(s) ecs. (B.15) y (B.21), éstas se pueden sustituir

en (B.12) y reemplazar s por jo para obtener:

1 k,,(1-0,)
Al=y'FA|ak 4|A,, 1-0,)-bk I 06, AE -k, [A k T Al - l oAl
Y [{a ad[ sol ]( SI) des  Max st} { ad[ sol ]+ des  Max }’Y‘FA Fmax _](D '\/’FAM
(B.22)

La substituciéon de la ecuacion (B.8) en la ecuacion (B.22) y un manejo
algebraico de ésta nos lleva a la expresion final de la impedancia de adsorcién
Zad:
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Zad =

F_ 'FA(a+ b)kad [Asol] de j(l) kad [ASOI + k r v Ja) V Asol }

AE kad[ sol]+k F { kad [Asol]+k Fma kadk F

(B.23)

La cual presenta similitudes con la expresion de impedancia del circuito
equivalente propuesto en la literatura para representar la impedancia de
adsorcion, y que consiste en la conexiébn en serie de una resistencia, un
capacitor y un elemento de Warburg, el circuito equivalente para representar tal

acoplamiento se muestra en la figura B.1.

1 +Gad

j(DCad \/Ji('o

Zad = Rad + (B24)

Rad Cad
A HZ-

Figura B. 1: Circuito equivalente para la impedancia de adsorcion.

Haciendo una comparacion de la ecuacién (B.23) con la expresion (B.24),

encontramos lo siguiente:

R _ kad [A sol ]+ k des l—‘max (st)

N ’Y'FA (a + b)k ad [A sol ]k des 1—‘max

~ kolAgl+k T, Kk T (I 1
Gad - Y'FA (a + b)kad[ sol ]k des 1—‘malx kad [A sol ]+ kdcs 1—‘mux ])Aml - Y'FA (a +b)[Asol DASU,
(B.26)

C -1 _ k ad [A sol ]+ k des l—‘max k ad [A sol ]+ k des l—‘max _ R kad [A sol ]+ k des 1—‘max

W Y'FA (a + b )k ad [A sol ]k des 1—‘max 1—‘ma\x - “ Fmax

(B.27)
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Finalmente, para obtener la impedancia total del sistema, necesitamos agregar a

la expresion (B.23) la resistencia de la solucion Rs, y la capacitancia de la doble
capa Cdl.

Z(w) = Rs,+;1 (B.28)
joCdl +Z—

ad
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APENDICE C

Determinacion de los filtros internos del detector sincronico y
Magnitud de la ganancia en la cadena de medicion;

como correccion a los datos experimentalmente medidos.

C.1

De acuerdo a lo mencionado en el capitulo 4, la respuesta obtenida del montaje
experimental utilizado para medir la modulacién de la capacitancia, se ve
alterada tanto por los filtros internos del detector sincrénico, como por las
ganancias debidas a los amplificadores operacionales presentes en la cadena
de medicion.

En este apéndice se desarrolla tedricamente la expresion de la corriente a la
perturbacion doble de potencial para un diodo semiconductor y su aplicacién
experimental para conocer la funcion de transferencia del filtro y la ganancia de

la cadena de medicion.

C.2 Desarrollo tedrico para el diodo semiconductor.

La relacion corriente-potencial para un diodo, esta descrita por la siguiente

expresion exponencial:

I =1,exp(b-E) (C.1)

La aplicacion de un voltaje de polarizacién Ep, producira una corriente Ij:

I, =1,exp(b-E,) (C.2)
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Si superponemos a un potencial directo Ep, un potencial sinusoidal AE, de

frecuencia o, el potencial total aplicado es entonces:
E=E, +AE, (C.3)
Y la respuesta en la corriente sera, de acuerdo a (C.2):

| =1, -explb- (E, +AE, )]

| =1, -exp(bAE,) (©4)

Si se aplica un potencial compuesto de dos perturbaciones sinusoidales a las

frecuencias o y Q, la ecuacién (C.3) toma la forma:
E=E, +AE, +AE, (C.5)
Por lo que la respuesta en corriente sera:

| =1, -exp|b-(E, + AE, +AE, )]

=1, -exp(bAEw)- exp(bAEQ) (C.6)

Para separar las contribuciones de diferente orden en la respuesta de corriente,

se desarrolla la serie de Taylor despreciando los términos de orden superior:

2 2
| =1,-|1+bAE +(bAi+... .| 1+ bAE +(bAi+...
0 ° 2! @ 2!

l,b?

(C.7)

2 IOb2 2
A+~ —AE] ..

I =1,+1,bAE, +1,bAE, + 1 ,b*-AE,AE, +
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De (C.7) el coeficiente del término cruzado AEqAE, corresponde a la
componente en fase de la corriente a la frecuencia Q modulada por la sefal a la
frecuencia .

En base a ello, en la aplicacion de una perturbacién de potencial sinusoidal
doble, como es el caso de la técnica de la modulacion de la capacitancia, a un
diodo semiconductor, obtendriamos un espectro que describiera un punto en el
eje de los reales en el valor predicho por el coeficiente constante del término
cruzado AEQAE,,.

Por otro lado, podemos inferir que mediante el ajuste de (C.2) a una curva | vs E,
experimentalmente obtenida para un diodo semiconductor, es posible obtener
los valores de I, y b y posteriormente mediante la sustitucion de estos valores en

(C.2), obtendriamos finalmente el valor de 1,b>.

Toda respuesta ajena a este valor, seria en principio atribuida a los filtros

internos del detector sincrénico.

C.3 Condiciones experimentales.

Se utilizdé un diodo semiconductor (1N4148) conectado a un potenciostato como

lo esquematiza la figura C.1 y se obtuvo una curva | vs. E

. CE
Potenciostato Re g—‘

Figura C.1: Esquema de la conexion del diodo a un potenciostato
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C.4 Curva de Polarizacion

Determinacién de los filtros internos del detector sincrénico...

De acuerdo con la ecuaciones (C.1) y (C.2), mediante un ajuste de éstas a la

curva experimentalmente adquirida, es posible encontrar los valores de Iy e |,

La curva corriente-potencial del diodo, se muestra en la figura C.2

Figura C.2:Curva | vs. E experimentalmente obtenida, para el diodo

/A

1.0x10°

8.0x10™

6.0x10™

4.0x10™*

2.0x10™

0.0

—m— Experimental
Ajuste

0.0

0.1

0.2 0.3
E/V

semiconductor

0.4

0.5

0.6

Mediante el ajuste de la ecuacion (C.1) a los datos experimentales, nos da el

valor de los parametros:

I, =1.067-107 A

b=14.97v"
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A partir de estos parametros, es posible calcular para E¢=0.5 V los valores de
interés para el valor de la modulacién de la capacitancia lo, lob® de acuerdo con
la ecuacion (C.7)

Asi:

l, =1.90-10"* A
l,b*> =4.21-107SV "

Donde el valor de lgb?, coeficiente del término cruzado AEQAE,,, nos dara el valor
que nos debiera arrojar la aplicacion de una perturbacion doble de potencial al

diodo semiconductor.

C.5 Respuesta a la doble perturbacién sinusoidal de potencial.

Las condiciones a las cuales se realizé la mediciéon son:

fo=1 kHz

f,=100 Hz a 10 mHz
E=0.5V

|AEq|=10 mV

| AE,[=10 mV

De acuerdo a (C.7), nosotros esperamos que se obtenga un solo punto en el eje
de los reales a un valor de 0.0421.

Sin embargo, se obtiene un espectro, como el mostrado en la figura C.3.

La diferencia en la respuesta entre el espectro obtenido y el teéricamente
predecido, se atribuye a los filtros internos del detector sincroénico.

Realizando un ajuste de (C.1) a los datos mostrados en la figura C3, se puede

conocer la funcidn de transferencia para los filtros.
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F(w)= A (4.21)

)
I+ jJo-——
RC

El ajuste y los valores obtenidos de este se muestran en la figura C4.

-400 T T
o— O _
o,
o \010 Hz
© ,
§ 200r \O 1
g / N\
E b
(] \ o
T \ O 1Hz
& oL_° g
© 100 Hz 0.01Hz
1 1
-200 400

Parte I%ggl
Figura C.3: Respuesta tipica de los filtros internos del detector sincrénico

T T T T T
o 1 F(w) = : mK T
T x o x (+z jo) -(1+1,jw)
= x
=) $re) o,
S ool X -
E %
g Q Ta =0.021 ™ = 0025
= ®
R y o = 1.622 g =gl
o :
ooo Experimental K=427
XX¥  Ajuste
200 1 I 1 1 1 1

-200 -100 0 100 200 300 400 500

Parte Real

Figura C.4: Del lado derecho, funcion de transferencia para la cual se tiene el
mejor ajuste al espectro mostrado en la figura C.3
Del lado izquierdo, el espectro experimentalmente obtenido y el ajuste de la

funcion de transferencia a éste.
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Para realizar la correccion de los datos obtenidos, es necesario entonces dividir
éstos entre la funcidon de transferencia recién conocida.

Al hacer este tratamiento, se obtiene el espectro mostrado en la figura C.5, el
cual muestra una dispersion de puntos sobre el eje de los reales sobre un valor
practicamente constante.

La discrepancia en la magnitud de dicho valor, con el predicho por la ecuacion
(C.7) es atribuido, como se ha discutido en el capitulo 4, a las ganancias en la
cadena de medicién.

Haciendo una relacion entre ambos, se obtiene un valor de 10000 para la

ganancia dada por los amplificadores operacionales del montaje experimental.

N
T
1

Parte Imaginaria
N
T
1

Q

0 %

1 1 1 1
420 422 424 426 428 430
Parte Real

Figura C.5: Correccion de los valore crudamente obtenidos, por el filtro interno

del detector sincrénico
Finalmente, para obtener el valor “real” de la respuesta a la doble perturbacion

sinusoidal de potencial aplicada al diodo semiconductor, es necesario dividir la

respuesta mostrada en la figura C.5, entre el valor de la ganancia.
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