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Doble capa electroquimica

La doble capa eléctrica establece la variacidén del potencial eléctrico con
la distancia préximo a una superficie de una interfase.

Ademds, describe el arreglo que presentan los iones y las moléculas de
solvente en disolucidén al aproximarse a |la superficie de un electrodo o de
un i6n cargado eléctricamente.

Se presentan dos capas con polaridad distinta separadas por una distancia de

orden molecular. . . _ _
Adquiere gran importancia en el comportamiento de

coloides y otras superficies en contacto con
disolventes.

Uno de los principales efectos de |la existencia de la
doble capa en |la interfaz electrodo—solucidén es la
acumulacidén de carga o capacitancia, superpuesta a
una actividad o corriente faradaica (proceso neto).
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Doble capa electroquimica

FUERZAS DE vAN dER WAALS

Se relinen con ese nombre a todas las fuerzas de corto
alcance que dependen inversamente con l|la sexta
potencia de |la distancia de separacidén entre las

Johannes Diderik

particulas. van der Waals
oo , 23 de noviembre de 1837-
Se pueden originar fuerzas de 3 tipos: 8 de marzo de 1923

. : Premio Nobel Fisica 1910
dipolo permanente - dipolo permanente (fuerzas de Keeson),

dipolo permanente - dipolo inducido (fuerzas de Debye) vy

dipolo instantdneo -dipolo instantdneo inducido (fuerzas dé& dispersion de
London).
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Doble capa electroquimica

Ley de Keeson Ex=lkg i/ Trp’

Ley de Debye Eo=kp o /T o

son importantes en moléculas grandes polares o mezclas de
disolventes polares y no polares , alpha es la
polarizabilidad eléctrica.

Peter Debye

_ & 24 de marzo de 1884-
Ley de LOﬂdOﬂ EL_]{L o Ol ’IrTrD 2 de noviembre de 1966

Premio Nobel Quimica 1936

En el momento que el dipolo instantdneo se acerque a otro dipolo, le
inducird a este Ultimo una separacidn de exceso de carga originando una
fuerza atractiva conocida como de Fuerza de London.



Doble capa electroquimica POTENGIAL y MOMENTO DIPOLAR DE UN DIPOLO

FUERZAS DE IMAGEN p(r)= 1Im q(r)dr (1)
d(r)->o0
j0 electrostatico
/ espejo e _q
D (r) = (r)ds
iree, H 1O @)
< & &
cation solvatado

carga de imagen

El momento dipolar de doble capa eléctrica tiene mucha importancia en los
estudios de |a membrana plasmdtica en biofisica celular. Su definicidn
operacional viene dada por (1) y el potencial que genera una capa doble
por (2). Este potencial de doble capa es discontinuo cuando se atraviesa
la capa, en cambio su derivada normal es continua. Esto es todo |lo opuesto
a lo que ocurre en la capa simple donde el potencial es continuo y la
derivada normal es proporcional a |la carga |libre superficial.



Desarrollo histérico de los modelos de la doble " = .
capa eléctrica

El primer modelo de la doble capa eléctrica se atribuye
normalmente a Helmholz en 1879. Hermann Ludwig Ferdinand
Traté la doble capa eléctrica desde un punto de vista  von Helmholtz
fisico—matemdtico como un condensador, basado en un 31 de agosto de 1821~
modelo fisico en el que una capa de iones se encuentra © d¢ setiembre de 1894
fija en la superficie. H%W@O Disouci
Helmholtz imaginé que iones sodio (Na®) estaban

al ineados con una capa de solvatacidén intacta en la

superficie del electrodo y que sus cargas estaban
compensadas en nUmero de electrones del lado opuesto.

La Teoria moderna propone |la existencia de una capa
de solvente sobre la superficie del electrodo e
iones adsorbidos (Plano interno de Helmholtz, IHP),
seguida de una capa de iones con su coraza de (aq\w q, |q_
solvatacién intacta (Plano externo de Helmholtz, Cdobec =

OHP), de tal forma que las cargas idnicas en la
solucidén son compensadas por cargas opuestas en la
superficie del electrodo. Cotee =




Descripcién de |la Doble capa electroquimica

De acuerdo con la ecuacidén de Helmholz l|la capacidad de la doble
capa deberia ser independiente del potencial. Sin embargo,

exper imentalmente puede verificarse que no solo existe una
dependencia, sino que también varia de acuerdo a la concentracion
i6nica de la solucidon y la naturaleza de sus componentes. Todo lo
anterior indica que el modelo presenta inconsistencias con la
realidad por lo que deben ser tenido en cuenta estos factores.

Otto Stern
, N 17 de febrero de 1888-
Mas tarde Gouy y Chapman (entre los afios 1910 y 1913) 17 do agosto de 1969

aportaron una serie de modificaciones al considerar que Premio Nobel Fisica 1943
los iones se acomodan a |lo largo de un espesor de solucidn
finito conocido como la capa difusa, ligada a la agitaciodn
térmica y con |la funcidén de balancear l|la carga del
electrodo.
El modelo de GOUY-CHAPMAN supone un potencial eléctrico
pequerio y una concentracidén idénica baja.
En este modelo el potencial superficial disminuye
exponencialmente debido a |la adsorcién de los contraiones
presentes en la disolucion.
Posteriormente el modelo de Stern (1924) combina la capa  -ouis Georges Gouy

: : 19 de febrero de 1854-
adsorbida de Helmholtz con |la capa difusa de Gouy—Chapman. 27 de enero de 1926




Modelo de capa difusa Gouy y Chapman

De acuerdo con Chapman debe existir un equilibrio entre la fuerza osmotica y la eléctrica de
los iones para lograr la estabilidad de la doble capa.

La presion osmotica que ejercen los iones sobre la doble capa seria la fuerza motriz
destructora de la estructura rigida de la doble capa del lado del electrolito.

Si el electrolito posee una densidad de carga p (C cm3) bajo un potencial eléctrico en solucion
d(V), podemos considerar que la relacion entre la diferencia de potencial AD entre la doble
capay el seno del electrolito con p viene dada por la distribucion estadistica de Maxwell-

Boltzmann: ) (_ Z FA® )
p=F> Z.C exp
i .\ RT )

donde C° es la concentracion idnica en el seno de la disolucién con estados de oxidacién Z..

Para un dieléctrico de iones se cumple |la Ecuacion de
Poisson en un espacio de coordenadas x, y, z, porqgue
estarian entre placas planas paralelas:

—4r
Vi = i
g€ | g
) ) ) R s 0 Sk
) oOo® 0O 0@ -—4dnp Ludwig Boltzmann
VO=—"+"—+—r= 20 de febrero de 1844-
- oy 37 - e febrero de

5 de setiembre de 1906



Modelo de capa difusa Gouy y Chapman

Sustituyendo Maxwell-Boltzmann en Poisson en 1 dim:

0°® - 4np 4 7F . (—ZiFA(D )
— = = - > Z.C exp
OX g€ g€, \  RT )
. ; ! Siméon Denis Poisson
E=-dgjdx | 21 de junio de 1781-
, s 25 de abril de 1840
= ~Z FAD Z FAD
exp ('—W« lz(l— : w
* \ RT ) \ RT )
Para potenciales pequenos se puede linealizar la exponencial: l
Pero como se debe cun.1|c-)I,|r en 226 asE T O Zfo’FA@ ]
todo momento la condicion de — = - > z.C -
electroneutralidad ,la ecuacién ox €€, | i RT |

anterior se reduce a:

. o°®  4xnF° Sz, clw
ZC :0 — i i
Zi: ' O X 550RT




Modelo de capa difusa Gouy y Chapman

La derivada segunda del potencial en la doble capa deberia ser dimensionalmente
equivalente al segundo miembro de la ecuacion en rojo, por lo que el producto
4xF 2y z,2c? ~-debe tener unidades del reciproco del cuadrado de la distancia.

EE o RT

El factor que multiplica a @ responde al reciproco del cuadrado de una distancia, por
lo que definiremos; longitud reciproca de Debye (y) para la doble capa a:

0°®  AxF°’ i 4axF %S z.%c?®
— ZZiZCiCD Z_J Z | |

ox’ ggORT g 5 RT

La sustitucion de y permite simplificar la expresion de Poisson y calcula el potencial
de la doble capa simplemente integrando dos veces.

2
0@ =y ‘D | —>IAD = é” e o Siendo ¢ una constante de doble integracion

2

O X

Se define ¢ como el potencial de la capa difusa de la doble capa para la superficie del
electrodo (x = 0) y se conoce como potencial zeta. Es caracteristico de la doble
capa difusa y tiene relacion con la minima distancia de acercamiento de los iones
solvatados a la superficie del electrodo.




La capacidad diferencial de la capa difusa corresponde a la carga acumulada bajo el
potencial { desde x = 0 a la distancia de la capa difusa, x~!. Definimos c a la

densidad superficial de carga, como la carga q por unidad de area de electrodo,
membrana o doble capa.

c = (2]

(GGJ /
C=|— ~ O
\aE)p,T,x E d¢ p,T,x ¢

Calcularemos o por integracion de toda la carga acumulada desde la capa difusa, !
al seno de la solucion. —se -yl
0]

o = _
4 A C =

Entonces la capacidad C sera independiente del potencial:

EE G X

4 A

La capacidad C general se obtiene sustituyendo el valor de : = | seort |
2 2 o Ca (uF/em?) | NaF 1.0 M
C_ 1 ggoF ZZiCi 40 |—
A 4JZ'RT 30 NaF 0.001 M

Entonces la capacidad C serd “r

dependiente de |la concentracion!®

de las especies en el seno de la . : | . . . .

-1.5 -1.0 -0.5 0 0.5 1.0 E/V vs.

disoluciéon y su carga

calomel
saturado



Descripcién de |la Doble capa electroquimica

En el modelo de Stern (1924) se incorpora tanto la capa rigida como la

difusa pero se utilizan las aproximaciones siguientes:
eLos iones son considerados como cargas puntuales (puntiformes)
«S6lo las interacciones coulombianas son significativas (no hay fuerzas de van

der Waals)
eLa permitividad eléctrica es constante en el interior de la doble capa

eEl disolvente es uniforme a escala atdmica.

Stern propuso tomar a |la doble capa como una conjuncion de una doble capa
compacta de Helmholtz de capacidad Cc y una doble capa difusa de capacidad
Cd una a continuacién de otra.

En este modelo se propone |la conexidn en serie de ambos condensadores, por

lo que se cumplird que:
Siendo d el espesor de l|la doble

L L N Il —» 1 _ 4rd N 47A  capa compacta de Helmholtz y A el

C C. Cy C c& €€ o X drea de la capa difusa de Gouy-
Chapman

El modelo de Grahame (1947) permite incluir ademds el estudio de la

adsorcion especifica de los aniones como determinante del potencial en la

doble capa. Esto permite interpretar como varia el potencial eléctrico desde

la superficie metdlica hasta el seno de la disoluciodn.

o



Modelos antiguos de |la doble capa eléctrica

Helmholtz
(1879)

Helmholtz -Model
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Modelo de |la doble capa de Bockris—Devanathan—Mul ler

:

2.

(1 P

&0 4o

i

Este modelo es el mas actual (1963) e
introduce los conceptos anteriores en
conjunto con el de adsorcién especifica idnica
de Grahame con las consiguientes ecuaciones
que los gobiernan.

Se requiere la formalizacion de adsorcidon que
la dictaremos en este Capitulo, mas adelante,
por lo tanto no indicaremos conocimiento
cuantitativo.

La teoria distingue en esos calculos 2 planos
diferentes;

IHP Plano interior de Helmholz— lugar
geomeétrico que une los centros de iones no
solvatados.

OHP Plano exterior de Helmholz— lugar
geomeétrico que une los centros de iones con
aguas de hidratacion.



Modelo de |la doble capa de Bockris—Devanathan—Mul ler

La doble capa influye en las reacciones electroquimicas pues:

e Sus propiedades son muy diferentes a las del resto de |la A\ \

disoluciéon, pudiéndose alcanzar valores del campo eléctrico del N

orden de 107 V/cm, campo ante el que la mayor parte de las John 0°M. Bockris

moléculas experimenta alguna transformacion. 23 de enero de 1923~
/ de julio de 2013

e Lareaccion depende de la diferencia de potencial en la

interfase electrodo- disolucidn, y dicha d.d.p. depende de la

composicion y estructura de la doble capa.

e Los “ladrillos” de la doble capa son los iones del electrolito
soporte y las “vigas estructurales” la interfase con los iones
especificamente adsorbidos.

Sin embargo, la doble capa apenas influye en la transferencia de
materia disolucién-electrodo-disolucion, pero si en el valor final de
las propiedades eléctricas como carga, corriente y capacidad.



Modelo de |la doble capa para iones o macromoléculas cargadas

Como definimos |la doble capa eléctrica establece
la variacion del potencial eléctrico con la
distancia en una interfase.

AR

Hay un punto de |a capa difusa donde la carga de
la particula no se hace sentir mds; se lo
denomina punto de neutral idad.

La resultante de la capa difusa es de la misma POTENCIAL Zeta o C
magnitud pero de sigho contrario a la capa

fuertemente adherida o fija.

Como no se puede medir |la carga de la particula,
se mide |la diferencia de potencial que hay entre
|la zona de separacién de la capa fija y de |la capa
difusa, y el punto de neutralidad.

A ese potencial se lo denomina potencial {, y es
|la verdadera estimacion de |la carga de la
particula.

Esto tiene importancia para particulas coloidales
y lo veremos en dicho capitulo.




POTENCIAL £, PUNTO y pH DE CARGA CERO

El pH de carga cero (pzc) es un concepto relacionado con el fendmeno de
complejacion y de adsorcidn. Describe las condiciones cuando la densidad de
carga eléctrica en una superficie es cero.

Se determina usualmente en relacidén al pH de un electrolito vy a la
naturaleza de la interfase. Muchas veces simplemente se |lo asigha a un
sustrato dado o a una particula coloidal.

Por ejemplo, el pH de carga cero del FeOOH es 9 (o sea es el pH al cual el
s6lido se encuentra sumergido en un electrolito que exhibe carga nula en la
superficie). El valor del pH como uUnico descriptor del pzc del sistema solo
tiene sentido cuando H"/OH™ son los iones que determinan el cambio de
potencial en la superficie.

La carga en una superficie de cristales de Agl puede determinarse por la
concentracion de iones |~ en disolucidn por encima del cristal. Entonces, el pzc es
el valor en el cual la superficie de Agl serd descrita por |la concentracidén de i6n |-
en solucidn en valor negativo de logaritmo decimal (pl~). En este caso tenemos un
punto de carga nula.

En caso general cuando el pH es menor que el valor de pzc , el sistema se dice que se
encuentra «por debajo de pzc» . Esto significa que el agua acidica dona mayor
cantidad de protones que los grupos hidréxido y entonces la superficie adsorbente de
Agl se encuentra positivamente cargada atrayendo aniones. Contrariamente, «por

encima del pzc», |la superficie se encuentra negativamente cargada y atrae cationes.



PUNTO DE CARGA CERO

El punto de carga cero es importante en Quimica Ambiental ya que
determina cudn fdcilmente un sustrato es capaz de adsorber iones
contaminantes. La flotacién de minerales sobre todo los sulfurados
gqueda definida por estas propiedades.

En el pzc, el sistema coloidal exhibe carga nula externamente y se
encuentra en el que |lamamos potencial C donde las particulas se
mantienen estacionarias en un campo eléctrico. Hay una minima
estabilidad (exhiben una méxima velocidad de coagulacidén /
floculacién), mdxima solubilidad de la fase sélida y maxima
viscosidad de l|la dispersién formada.

El pzc se obtiene mediante titulaciones dcido—base o de complejacidén para sustancias
orgdnicas o de precipitacion para halogenuros en la dispersidén coloidal. Por otro
lado se mide el pH de la suspensiéon. Varias titulaciones se requieren para
diferenciar pzc del punto isoeléctrico (iep),ya que éste se refiere a la presencia de
otras sustancias como el ejemplo del |~ usando diferentes electrolitos.

Los dos grdficos de relacién de concentraciones entre dcido/base vs. pH y pH vs.
potencial C, permite obtener el pzc de la interseccidén de las dos |ineas.



PUNTO DE CARGA CERO en flotacién de minerales

m 1. En el caso de sélidos idnicos, como BaSO,, CaF,, Agly Ag,S, los iones de la red son
considerados como iones determinantes de potencial. En el caso del Agl, los iones
determinantes de potencial son Ag+ e I-.

m 2.Enelcasodelos minerales como hidréxidos u oxidos, los iones determinantes de
potencial son H*y OH-".

m 3. Para sélidos, como calcita, CaCO,, los iones determinantes de potencial son Ca?*y CO,%,
y también H*, OH" y HCO;.
® 4. Enelcaso de los minerales tipo

silicatos, tales como arcillas y micas, los OXIDO pH carga nula

cuales tienen estructuras de capas, son Si0,, silice gel 1-2
cargados negativamente en la mayoria SiO,, cuarzo-alfa 2-3
de las condiciones naturales, debido a Sn0,, casiterita 4.5
la substitucidn de AI3* por Si** en la silica Zr0, zircon 4
;g TiO,, rutilo 5.8-6.7
tetrahédrica, o, Mg?* por Al** en la capa —
Lo . Fe,0;, hematita natural 4.8-6.7
octahédrica de la red del cristal.
Fe,0;, hematita sintética 8.6
FeOOH, goethita 6.8
Al,0;, corindon 9.1

MgO, magnesita 12




PUNTO DE CARGA CERO en residuos de industrias

Columnas de intercambio silicatos,
fosfatos, carbonatos, etc

Densidad
de carga

silicato

fosfato

\ carbonato —F'

=

pH =4

v

Recolector de acidos
grasos aniénicos

. Recolector de aminas
silicato | cyaternarias

- e

'. I:H=1[I + carbonato

pH=7

fosfato, carbonato *

fosfato




Fenémenos de adsorcién

Diferencias con el proceso volumétrico de
absorcioén.

La adsorcidén se define como la acumulacién o
exceso de particulas sobre un sélido,
interfase o membrana que excede l|a esperada

desde la solucidén o gas o vapor. Exceso superficial (1"i) es
El proceso opuesto se |lama desorcion. el numero de especies /7 en
eXCeso por unidad de
Se ve influenciado por l|la temperatura y la superficie real con respecto
concentracién (presién) de la especie en la al seno de la disolucidn.

soluciéon o la fase gaseosa que se encuentre.

nj ) 14 2
i
Adsorbente Concentracion del I = J‘d( A ~ 10 atomos /cm
o 8 & P2 L —‘. soluto en solucion, LA

€a o | N
& 8 Los |imites de integracion son los
L o , |
B (W del nidmero de especies en la
.. #® & $ superficie (n;) y en el seno de la
@ disolucién (n;°)
0% ¢ -
. . ... r. — n; — nio
' A

q = Masa del soluto adsorbido, mg/g




adsorcioén

Proteinas con Intercambiador
aminoacidos cargados

La fuerza de adsorcidén aumenta con la
carga y depende del pH y de cada tipo
de proteina.

desorcioén

Para realizar la desorcidon se
puede cambiar el pH o agregar
otro i6n que se adsorba mds
fdcilmente como el NaCl que no
cambia el pH.



Fenémenos de adsorcién 0

.. .. : adsorbato
Recubrimiento superficial (0,) se define . . .
para tener una maghitud que varie entre 0 y
1. O, de una especie / en una superficie o
. SItIos ‘ '

electrodo es el exceso superficial respecto
el de saturaciodn:

o = —i

L=
rsat

0. es una propiedad dependiente de |la naturaleza del adsorbente y adsorbato,

temperatura, presion, composicion del electrolito, gas o vapor y el
potencial de electrodo (si es que lo hay).

| sotermas de adsorcién

Los procesos que transcurren a temperatura constante (isotermas) son de mucha
aplicabilidad para describir el sistema. La isoterma de adsorcion mas simple es la de
Henry, con proporcionalidad entre la cantidad en la superficie y en el seno del recinto:

a0 —AE:dsw
- a xp( = | soterma de Henry

A G°,, es el cambio de energia libre de adsorcion electroquimica en el
estado standard, G°

o
superficie G solucion-*



Fenémenos de adsorcién

La adsorcion por isoterma de Henry indica que los procesos que
transcurren con proporcionalidad entre ambas concentraciones superficial vy

volumétrica: N
—In T,
(0] .
o —AG ads/ .
[; =a;e RT .
Condiciones: BT AG g4 | RT
1.— Superficie lisa I '
2.— Adsorcidn irrestricta
3.— Ausencia de interacciones atdmicas >
ISOTERMA DE HENRY —Ih a;
AvsC I
10
=
g
r
=
E 5
& a
= 3
2
1 William Henry
] . .
o 005 0.1 0.15 02 0.25 03 035 04 043 12 de diciembre de 1774-

CONCENTRACION 2 de setiembre de 1836



Fenémenos de adsorcién (fisica, quimica, electroquimica)

e La adsorcidén es |la interaccion por afinidad especifica de
especies de |la disolucidén con la superficie del electrodo.

e Las especies adsorbidas pueden ser reactivos,

intermedios o el producto o incluso una especie no

implicada en el proceso de transferencia electrénica pero
capaz de cambiar |la velocidad o mecanismo de la reaccidn.

e Pueden adsorberse especies orgdnicas,
inorgdnicas, iones y moléculas neutras.

e Todos estos procesos pueden ser
reversibles o irreversibles segin el proceso.

La adsorcioén puede ser de 3 tipos: © (@
o Adsorcién fisica (fisisorsidn), debida a fuerzas electrostdticas y a
interacciones dipolo—dipolo (van der Waals).
o Adsorcidén quimica (quimisorsidén), debida a fuerzas similares a las
responsables de enlaces quimicos.
o Electroadsorcion, con transferencia de carga en la quimisorcion a

consecuencia directa de |la aplicacidén del campo eléctrico



Adsorcion fisica Adsorcion quimica 3
2 2
 cooaco R0

Superficie Superficie

(a) (b)
Monocapa
de quimisorcion
\ 4
Multicapa

de fisisorcion

La extensidén de |a adsorcidén, a menudo expresada como una fraccidon de la
superficie electrdédica cubierta por el adsorbato, O, se puede enfocar en

términos de dos competencias:

1.— entre la superficie y la solucidén por los potenciales adsorbatos
formados.

2.— entre todas las especies en la disolucidn (especies electroactivas,
moléculas de solvente, iones electrolito inerte, impurezas y aditivos

del iberadamente introducidos dentro de la solucién) hacia los sitios de la
superficie electrddica.



Fenémenos de adsorcién GAS o GAS

6]
0®.0 o
. . o .:. o Adsorbato ®e ..
La tendencia de una especie a ® o°00® N0 )
Sl T
adsorberse se expresa como una
energia libre de adsorcidn, AG,,, SOLIDO Adsorbente SOLIDO
la cual puede ser electroquimica.
, interfaz gas-liquido interfaz liquido-sélido
Normalmente, las moléculas neutras
orgdnicas se adsorben mds fuerte a I
. V4 . —
potenciales eléctricos donde |la © ©4°
superficie no tiene carga (pzc) vya i
. ., © ¢
(=] I .
quella competen9|a por la adsorciodn I o mE
de iones es minima. Absorcién Adeorcion

La adsorcidon es importante ya que los adsorbatos sobre la superficie del
electrodo pueden provocar cambios sustanciales en |la velocidad de las
reacciones, asi como el mecanismo e incluso los productos de las reacciones
electrddicas con aplicaciones en tecnologia:
eElectrocatdlisis: el catalizador es cominmente una especie adsorbida.
|nhibicién de la transferencia electrénica: corrosion.
*Nueva quimica: algunas reacciones sintéticas parecen ser totalmente
especificas a uno o varios materiales electrddicas.



Adsorcién de H* como H sobre Pt

H' +e + Pt(sitio activo) < |[H — Pt] .

Z;zf =0 ;H+ + ;e + ;_zpr = ;FI_H Condicion de equilibrio electroquimico

He. +RTIna’. +FO + ) + RTIna? —F¥YY + up, + RT Ina?, =

®so! Potencial interior o de solucion (Pot. Galvani)
YM Potencial exterior o del metal (Pot. Volta)

ﬂ;z—H + RT'In a;r—H
po. +RTIna’. +FO* + 12 — F¥YY + up, + RT In(1-6,,) =
Uy o+ RTInG,

S 4 +RTIna’. —RTIn6, + RTIn(1—0,) = F(¥" — ")

1"0 o QH F M sol
ZRT+lnaH+ _ln[l—é’ J+RT(‘P — O ) E_yM _gp™

I H




0 — 0
AG 0 FE
——ads+lnao+:ln H + —— —— I a’ _AG—adS:m On
RT ; H RT 1-0,

| | soterma de Langmuir

Condiciones:

1.— Superficie |lisa

2.— Adsorcidén en monocapa

3.— Ausencia de interacciones atdmicas

Absorcién de Hidrogeno

Adsorcién de Hidrogeno

a) ... b) Hidrato 'S
L-j , metalico O_O
Contenido a */}_ g

elevadas J*‘L( l
P >

Disociacion:
Me + H,

Adsorcién de

Almacenado a

bajas




| soterma de Langmuir

En 1919 Langmuir establecié que |a adsorciéon de una sustancia deberia
cumplir con la constancia del valor de A G°ads a lo largo del proceso desde
su valor inicial a la saturacidon. Supone que no existen interacciones
laterales y, por tanto, A G, es independiente del recubrimiento.

Y La constante de
0; o AGadsj —o0 equi librio de

= & &Xp -~ | Con AG ags :AngS + nFE < . i

1- 0, | RT adsorciodn, K4, sera:
( Aagds)
_ Kads = €Xp | - |

RT
ei \ )

0.6

Grado de recubrimiento @

D.D L ] 1 1 ]

9] 2 % (=] 8 10

Unidades arbitrarias

0.4

lrving Langmuir

31 de enero de 1881-

16 de agosto de 1957
Premio Nobel Quimica 1932
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Variacion de la isoterma de Langmuir con X 4

| soterma de Langmuir
(o]
0, A G
ﬁ= a; exp( ?MISW':aioKaols
- j} )
(0] (0]
O;i(1—-a; Kags ) = aj Kggs
S La K, indica la
g — — 2 Kaas estabil idad del
| (1- a’K 4 ) | @adsorbato. Si K, es
pequerio se reduce a
la isoterma de Henry
o si la a, es baja.
Los valores de O para los procesos que
dependen del potencial eléctrico se pueden
calcular a partir de la carga eléctrica
acumulada por la ley de Faraday. Sabiendo el

drea de la superficie electrédica, la relaciodn
es la densidad de carga, o, y con ello
calculamos el recubrimiento, 0, dividir
por el valor maximo.

al

250 -

200 -

c/uCem ?

150 -

100 -

50

densidad de carga

040 035 030 025 0.20 0.15 0.10 0.05

Potencial E/ V




| soterma de Frumkin

En 1929 Frumkin supone que es

dificil

adsorber segln aumenta el recubrimiento por

tener menor cantidad de sitios
disponibles. Cuantitativamente A G_j
| inealmente con el recubrimiento

absoluto, o sea menos negativo.

Gi @ |_ (Agzds,e=o+gei)—|
=a, -exp | — |
1-0, ] RT ]
Oi Gi o AG ads ,0=0
—1In ——=—-Ina, +
1—6i RT RT

Isoterma de Frumkin

Condiciones:
1.— Superficie |lisa
2.— Adsorcidén en monocapa

activos """" > >
aumenta

en valor

o o

COH, A G ads 0 :AGads,6’=0+gei

(5AGad3)

g =| ———|

A

g = pardmetro de interaccion
lateral. Puede ser constante o
variar con el recubrimiento.

3.— Presencia de interacciones entre adsorbatos



Isoterma de Frumkin 1.- Si se conoce el valor de g se puede
determinar AG,, graficando directamente la
relacion —In(6/1-6) — g6/RT en funcion de —Ina°y
de la pendiente se calcula AG4s, tita nulo

—In H—I _%
1-6, | RT

Alexander Naumovich Frumkin
24 de octubre de 1895-

24 de marzo de 1976
6 veces nominado al Nobel

0
AG 4y | RT

2.— Si no se conoce el valor de g se puede
determinar por medicién de varios O para constancia >
de a° graficando —In(®/1-0) en funcidén de O /RT vy ~n a;

de la pendiente se calcula g { N J
—1In '

1-6;




| soterma de Frumkin El coeficiente de interaccién lateral:

e es negativo para especies que se atraen
CO entre si (monéxido de carbono en platino)
- e es positivo para una interacciéon lateral
repulsiva (acetileno sobre oro).
g 8 8 8 El primer caso es favorable para la

adsorcion, mientras que el segundo es

%gﬁ;’.‘?“‘..‘.‘ desfavorable.

La /soterma de Langmuir es un proceso
|imite de la /soterma de Frumkin para g = 0.

A
o 081 e 8 4
" + v
=
o]
5 *  observado
:_E. Frumkin
4] .
"""" Langmuir
0 0,1 02 (.3 0.4 0.5
(DC-ME] /%
¢) DC-ME

Figura 3. Eficiéncia de inibiacde & corrosio de OCS puro, QCS-ME ¢ DC-
ME




| soterma de Freundlich

Para no utilizar el recubrimiento en casos donde no se
conoce el valor de saturacidén como cuando el proceso
ocurre en multicapas, la isoterma de Freundlich relaciona
la concentracidon de adsorbato en |la superficie de un
adsorbente con la concentracién del soluto en la

Erwin Finlay—Freundlich
29 de mayo de 1885-

solucion. 24 de julio de 1964
7 . ._
Se expresa matemdticamente como: ]
1/n 1/n
X/m:KadSp o X/m_KadSC Langnmir

Freundlich
Experiment

Donde; K, ,. es la constante de equilibrio de
adsorcioén dependiente de la temperatura,

x es la masa del adsorbato 0 : l : :
m es |la masa del adsorbente 0 20 40 60 80 100
p es la presién de equilibrio del adsorbato. Ce (mg/L)

c es |la concentracidon de equilibrio del adsorbato en disolucidn.

n es una constante propia de la interaccién adsorbato/ adsorbente, donde
1/n es adimensional con valor menor a uno. Se relaciona con la «intensidady

de |a adsorcidén en multicapas.



| soterma de Temkin

En la interfase electroquimica l|los procesos son
heterogéneos, ya que no es posible ignorar que aun
las superficies |isas poseen defectos superficiales
(bordes, huecos, escalones, etc).

Temkin presenté un estudio equivalente al de
Frumkin para superficies de electrodo regulares vy
cristalinas y superficies uniformemente rugosas. ll¢lli1i/’“ﬁlllllll

Se indicé que |la energia superficial a recubrimiento nulo (A‘a°mb) debia ser
dependiente del tipo de sitio cristalino. Ademds en cada uno de los sitios
se dice que se cumple con la |Isoterma de Langmuir y que la integracidén de
los elementos nos |leva a |la Isoterma de Temkin.

Terraza Escaldén

Superficie cristalina

Adatom
sitio cristalino de
adsorcién

Esquina




a) Constant current mode 6) Constant height mode

Microscopia Tunel ex situ

Needle pma Nccdlcg
La punta se mueve sobre la superficie . I;J | Needlepath oV Needepah

VR

Height
Current

Microscopia de Efecto tunel ex situ para Oro monocristalino

Topography - Scan forward

Oro(111)

AR
L)

Line B 885pm

X*2.41nm

Tapography range

adsorcién

Molécula de C ,H;, Molécula de Cg,



| soterma de Temkin

La isoterma integra todas las energias de los sitios activos en una
superficie de extensidn s, suponiendo que sigue cada una de ellas la
condicién de Langmuir con su propio A G,y . Debido a la complejidad se toma
un valor promedio.

; rT | 1+ aa ]
0; = j@i(s)ds = In | . | )
0 ' |1+aa; exp( -r/RT )| | |soterma de Temkin

o = e)(p( _AG adsy&:O/RT )

—o —
Donde o es la constante de equilibrio AGais.0 = AG ags 0-0 + 10,
promedio de adsorcidén de Temkin yAa°ads s

es la energia |libre de adsorciodn rEr}%SGa“’HW
electroquimica en el estado normal. L 0¢ JPT

r es el coeficiente de heterogeneidad

Condiciones: superficial de Temkin

1.— Superficie heterogénea
2.— Adsorcidén en monocapa
3.— Presencia de interacciones atdémicas



| soterma de Temkin

Las isotermas de Temkin son de
representacion matemdtica compleja

pero para recubrimientos intermedios
se puede simplificar;0.20 < 6, < 0.80

o

Las isotermas de Temkin para los recubrimientos intermedios se puede

escribir como: RT 5
r

donde r vy a dependen del adsorbato y mds aidin del adsorbente.

Se utiliza para sistemas en los cuales |la energia de adsorcion es
inversamente proporcional a 6., es decir, decrece |inealmente con © ..

La representacién lineal de 6, frente In a,% es:

O -

RT

r

In o +

RT

r

(0]
In a;

permite calcular RT/r de la pendiente v a de la ordenada en el origen.




Fabrlcaclon de monocristales de Pt

Tallado laser

! ._ Interfase

Adsorcién de especies sobre Pt monocristal ino

Surface
Structure

Orientation

Pt(110) \
u Sitio cristalino en:

SRR Hueco (multicoordinado)
' Puente (bicoordinado)
Lineal (monocoordinado)




Isoterma de Langmuir > |4 _ o
1-6,
Condiciones:

1.- Superficie lisa

2.- Adsorcion en monocapa

3.- Ausencia de interacciones atdmicas, energia libre constante

—0
_AG ads )

RTJ

T TN

. [ (AG° 1
Isoterma de Frumkin -|—> i 0 (8Cads @O |

1—9i:ai .eXplt_ RT J

Condiciones:

1.- Superficie lisa

2.- Adsorcion en monocapa
3.- Interacciones laterales, g = parametro de interaccion

; RT | 1 0 |
c + Otal
Isoterma de Temkin ‘—> 0i = [0i(s)ds = —In| . |
0 r | 1+ aa; exp( —r /RT ) |
Condiciones: e e

1.- Presencia de interacciones
2.- Adsorcion en monocapa

3.- Superficie heterogénea, r = coeficiente de heterogeneidad




Otros modelos de adsorcién

La relacién de equilibrio entre la concentracién de l|a especie en la fase
fluida y la concentraciéon superficial adsorbato en las particulas de
adsorbente a una temperatura y potencial determinados puede complicarse por
descomposicion del mismo:

a) Adsorcién asociativa

b) Adsorcién disociativa

c) Co—adsorcidén con otras especies (no es adsorcién conjunta)

® ® e e«® @ ® @

o ® o e 8

asociativa disociativa Coadsorcion
€J: N (Al05) ej: H, (Pd) ej: CO con OH (Pt)




Otros modelos de adsorcién
1.— En algunos casos se pueden formar multicapas debido al gran valor

negativo del A G°_,
Un modelo de adsorcidén en multicapas debe considerar energias de adsorciodn

diferentes para cada capa pues |la interaccidon se va debilitando.

2.— En otros casos el mismo compuesto en el seno de la disolucién puede dar
origen a diferentes adsorbatos con diferentes valores de A G°_,
Ejemplo; CO sobre platino v rodio, distinguibles por FTIRS /n-s/itu

. V)
.0‘4—.0:-0 3%'__,:
M cC O MVC (o]

CO tricoordinado CO lineal CO puente




