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Doble capa electroguimica

@La doble capa electroqufmica (EDL) es la regi6én més importante para la electrogufmica y
la catélisis heterogénea

@Es por esto que es y ha sido investigada ampliamente e intentado llegar a modelos que

@ : @ ol @ expliqguen su comportamiento
| @ — @ @ @ _ @La EDL es la regién del espacio donde la reaccién tiene lugar.

D & & & & & & #F F  ({ 2Composicién, conformacién y espesor entre otros pardmetros van a depender del
material de electrodo, el electrolito y las interacciones que ocurran en la misma.




Doble capa electroqufmica

@La EDL establece la variacién delpotencial eléctrico con la distancia préximo a una

superficie de una interfase.

@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—solucién es la acumulacién 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 retinen con ese nombre a todas las fuerzas de corto alcance que dependen inversamente con la

sexta potencia de la distancia de separacién entre las particulas.

Se pueden originar fuerzas de 3 tipos:
Johannes Diderik

0 dipolo permanente—dipolo permanente fuerzas de Keeson) van der Waals
23 de noviembre de 1837-
- )
Ev=kr b/ Tr 8 de marzo de 1923
K £ H1H2 D Premio Nobel Fisica 1910

O dipolo permanente—dipolo inducido fuerzas de Debye)

Peter Debye

E:' — kD L/ T 1-]35 24 de marzo de
0 dipolo instantdneo—dipolo instant4neo inducido fuerzas de dispersién de London 1884~
2 de noviembre
de 1966
Premio Nobel
Er= ]:-T.; oy o/ T 1':ﬁ Quimica 1936
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Doble capa electroquimica: POTENCIAL y MOMENTO

DIPOLAR DE UN DIPOLO

carga de imagen

El momento dipolar de doble capa eléctrica tiene mucha importancia en los estudios de la
membrana plasmatica en biofisica celular. Su definicién operacional viene dada por:

u(r)= lim qg(r)dr

d(r)—0

El potencial que genera una capa doble por: _

CD(V)z—lg [ uGras

477:8 o dS—0




Desarrollo histérico de los modelos de la doble capa eléctrica: Modelo de

Helmholz

@E| primer modelo de la doble capa eléctrica se atribuye normalmente a Helmholz en 1879.

@Traté la doble capa eléctrica desde un punto de vista fisico-mateméatico como un
condensador, basado en un modelo fisico en el que una capa de iones se encuentra fija en

la superficie.

@Helmholtz imaginé que iones sodio (Na+) estaban alineados con una capa de solvatacién

RN

intacta en la superficie del electrodo y que sus cargas estaban compensadas en nimero de

-

electrones del lado opuesto.

@Para que se mantenga el principio de electroneutralidad , el electrolito (en el caso de una

interfase metal/solucién) se debe adaptar a la perturbacién (Fuerzas de Van Der Waals)

=

"

Hermann Ludwig Ferdinand von Helmholtz
31 de agosto de 1821—- 8 de setiembre de 1894
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Desarrollo histérico de los modelos de la doble capa eléctrica:

Modelo de Helmholz

@No se consideran interacciones especificas.

@Solo se consideran interacciones electrostaticas entre los iones vy el

electrodo.
@No se considera el movimiento térmico de los iones en solucién.

@Capacidad es constante e independiente del potencial

0q q+ _|9- &€
Caoblec =| 7 == Corpfoe =
Electrochem 2022, 3(4), 789-808 OE )rpy E |E e Amd

https://doi.org/10.3390/electrochem3040052
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Desarrollo histérico de los modelos de la doble capa eléctrica: Modelo

de Gouy y Chapman

Experimentalmente se demostré que la capacidad de la EDL depende de:

@EI| potencial, la concentracién iénica, la naturaleza de sus componentes y temperatura

El Modelo de Gouy y Chapman considera que los iones se acomodan a lo largo de un 2
espesor de solucién finito conocido como lacapa difusa \-.

En este modelo:
@La concentracion i6nica baja
@l os iones son considerados como cargas puntuales

@Potencial pequefio

Louis Georges Gouy
19 de febrero de 1854-27 de enero de 1926



Desarrollo histérico de los modelos de la doble capa eléctrica: Capa

Difusa

* Debido al proceso de electroneutralidad, la carga total de la capa difusa debe ser igual a la v=0 X i K

carga superficial. \
+

* Este modelo si toma en cuanta la agitaciéon térmica

* En este modelo el potencial superficial disminuye exponencialmente debido a la adsorcién de

los contraiones presentes en la disolucién.

* Teniendo en cuenta el movimiento térmico de los iones, los mismos se pueden describir

por la distribucion de Boltzman

N, = N_ioe(_fzii}p) P = ZNiZie p = ZNfe(%)

— Z FA®
RT

p = FZZZ.CZ." exp

Electrochem 2022, 3(4), 789-808

Ludwig Boltzmann
https://doi.org/10.3390/electrochem3040052

20 de febrero de 1844-5 de setiembre de 1906



https://doi.org/10.3390/electrochem3040052

Desarrollo histérico de los modelos de la doble capa eléctrica: Capa

Difusa

Para un dieléctrico de iones se cumple laEcuacién de Poisson:
°¥Y  —p
dx? £

En un espacio de coordenadas x, y, z, porque estarian entre placas planas paralelas:

S _ . (~ZFA®
V2®:@®+6®+8®:—47{p qu): 47Tp p:FZZiCiexp(

x> oy 0z g€, ge, RT
‘d -4 AnF — 7. FAD
0 2 P ZZiCiO eXp .
Ox ge, ge, RT

Siméon Denis Poisson
21 de junio de 1781-25 de abril de 1840




Desarrollo histérico de los modelos de la doble capa eléctrica: Capa Difusa

Como se cumple la condicién de electroneutralidad: ZZiCiO =0
i g O°® _ AnkF” .
O’ AnF {cho Z(Zl. C FA(I)H 2 ZZ Com
Ox” RT Ox 88 RT

La derivada segunda del potencial en la doble capa deberia ser dimensionalmente equivalente al
segundo miembro de la ecuacién, por lo que el producto

4nF2> Z,2CP
ge,RT

debe tener unidades del reciproco del cuadrado de la distancia.




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:

4nF>> 7,2 C?
ge,RT

X =

La sustitucion de y permite simplificar la expresion de Poisson
ox> e RT< ' ' y calcula el potencial de la doble capa simplemente integrando
dos veces.

2
0D _ %2 ® > AD = é’e—lx Siendo ¢ una constante de doble integracion

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

(24 c=(Z] -
(@Ejp,T,x —> aé’ pTx /g

Calcularemos ¢ por integracion de toda la carga acumulada desde la capa difusa, y™! al seno de la

solucion. o —ge,xC
4714
. ;. . T 880%
Entonces la capacidad C sera independiente del potencial: |C = i

) 2 o 1/2
La capacidad C general se obtiene sustituyendo el valor de y: :{MF 224G }

ge,RT

de las especies en el seno de la disolucidén y su carga

2 2 ~o Entonces l|la capacidad C serd dependiente de |la concentraciodn
B \/gsoF S z'C

A A4nRT




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

utilizan las aproximaciones siguientes:

*Los iones son considerados como cargas puntuales (puntiformes)

*Sélo las interacciones coulombianas son significativas (no hay fuerzas de van der Waals)
La permitividad eléctrica es constante en el interior de la doble capa

*E| disolvente es uniforme a escala atdmica.

Stern propuso tomar a |la doble capa como una conjuncidén de una doble capa compacta de
Helmholtz de capacidad Cc y una doble capa difusa de capacidad Cd una a continuacidn 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 la doble

11 1 1 __47Hi_+ 4A  capa compacta de Helmholtz y A el
CT__(j 4_(j B drea de la capa difusa de
. d Gouy—Chapman

C ¢, &g,

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






Modelos antiguos de |la doble capa eléctrica

Helmholtz
(1879)

Helmholtz -Modetl

Electrode
el ) s o N

90000000
®

Gouy—Chapman
(1910-1913)
Gouy-Chapman-Model
-1 @ @ @
pos 4 -
E e ™l 2
L ) - .
ot i LA
3 i ®® o
DA
5 ——\
ok . .

Stern
(1924)
Stern-Modet
—jo @ @ @
o | @ © ®
J=F e 1 2w
e o - W
o — @ (O]
- B ®
= @ (<>)
-2
P s S
e-0.2 o)
De i
) S .
LRE e R ———
a ~




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

planc incarior de Halmholtz

plano sxtaror de Halmhzltz

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

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

La teoria distingue en esos célculos 2 planos diferentes;

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

OHP Plano exterior de Helmholz— lugar geométrico 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:

+ Sus propiedades son muy diferentes a las del resto de la disolucién,
pudiéndose alcanzar valores del campo eléctrico del orden de 10’ V/cm, campo
ante el que la mayor parte de las moléculas experimenta alguna transformacion.

La reaccién depende de la diferencia de potencial en la interfase electrodo—

: : : . John O'M. Bockr i
disolucién, y dicha d.d.p. depende de la composicién y estructura de la doble onn OCKri S

23 de enero de 1923-
capa. 7 de julio de 2013

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

La resultante de |la capa difusa es de |la misma magnitud
pero de signo 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 separaciodn
de la capa fija y de la capa difusa, y el punto de

neutral idad.

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

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

Como definimos la doble capa eléctrica establece
la variaciéon del potencial eléctrico con la

distancia en una interfase.

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

POTENCIAL Zeta o

POTENCIAL Z
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POTENCIAL ¢, PUNTO y pH DE CARGA
CERO

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

Se determina usualmente en relacidén al pH de un electrolito y a la naturaleza de la
interfase. Muchas veces simplemente se |lo asigna 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 sélido se
encuentra sumergido en un electrolito que exhibe carga nula en la superficie). El valor del
pH como Unico 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 l|la concentracién de iones |~ en
disoluciéon por encima del cristal. Entonces, el pzc es el valor en el cual la superficie de Agl serd
descrita por la concentracidén de ié6n |~ en solucién 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 l|los grupos
hidréxido y entonces l|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.



Fenémenos de adsorcién

Diferencias con el proceso volumétrico de absorcion.
La adsorcién se define como la acumulacidén o exceso
de particulas sobre un sdélido, interfase o membrana
que excede la esperada

desde la solucién o gas o vapor.

El proceso opuesto se |lama desorcion.

Se ve influenciado por |a temperatura vy la
concentracién (presidén) de la especie en la solucidn
o |la fase gaseosa que se encuentre.

Concentracion del
_‘. soluto en solucién,

/

Los
del

seo_

q = Masa del soluto adsorbido, mg/g

limites de
nimero de
superficie (ni) y en el seno de la
disolucién OH°).

ADSORCION ABSORCION
\
(ﬂ. o O
® g0 S
oo ©
\ © 00 ¢
Exceso superficial (Fi) es

el nimero de especies i en
EXCeso por unidad de
superficie real con respecto
al seno de la disolucidn.

I; = jd( j ~10'"* atomos | cm?

i

A

integraciéon son los
especies en |a




adsorcién

Proteinas con Intercambiador
aminoacidos cargados

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

desorcién

a:

& 3
.~‘i{ “ Qf
& -@
,-} ';
é«f
efn"
‘Y{.’:
@
£

adQ
alde
wdg

Para realizar |a desorcidon se
puede cambiar el pH o agregar
otro 16n que se adsorba mds
fdcilmente como el NaCl que no
cambia el pH.



Fenémenos de adsorcién (ffsica, qufmica, electroqufmica)

La adsorcién es la interaccién por afinidad especifica de especies de
la disolucién con la superficie del electrodo.

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 reaccién.

Pueden adsorberse especies orgdnicas,

inorgdnicas, iones y moléculas neutras.

Todos estos procesos pueden ser reversibles o irreversible
proceso.

La adsorcioén puede ser de 3 tipos:
o Adsorcién fisica (fisisorsidn), debida a fuerzas electrostdticas y a
interacciones dipolo—dipolo (van der Waals).
° Adsorcidén quimica (quimisorsidn), debida a fuerzas similares a las
responsables de enlaces quimicos.
. Electroadsorcidén, con transferencia de carga en la quimisorciodon a
consecuencia directa de |la aplicacion del campo eléctrico



Adsorcidn fisica Adsorcion quimica 3
2 2
 coooco 16

Superficie Superficie

11 (b)
Monocapa
de quimisorcion
Y
Multicapa

de fisisorcion

La extensién de la adsorcidon, a menudo expresada como una fracciéon de la
superficie electrdédica cubierta por el adsorbato, 0, 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 disolucidén (especies electroactivas,
moléculas de solvente, iones electrolito inerte, impurezas y aditivos

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



Fenémenos de adsorcién GAS o GAS

6]
%0 o
® .:. o Adsorbato ®e ..
®o 00® N a0
La tendencia de una especie a adsorberse se
expresa como una energia |libre de adsorcion, SOLIDO Adsorbente SOLIDO
AGam’ la cual puede ser electroquimica.
, , . interfaz gas-liquido interfaz liquido-sélido
Normalmente, |las moléculas neutras orgdnicas se |
adsorben mds fuerte a potenciales eléctricos M |
. . . | —ie
donde la superficie no tiene carga (pzc) ya que °©JWl o © ©&C
. . 0 — (=
la competencia por |a adsorcién de iones es oi_ » o o:*l‘?
minima. ° JiSie i
Gas quuldo Liqu|do solido
Absorcion Adsorcién

La adsorcion 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 electrdédicas con aplicaciones en
tecnologia:

*Electrocatdlisis: el catalizador es cominmente una especie adsorbida.

elnhibicién de la transferencia electrénica: corrosién.

Nueva quimica: algunas reacciones sintéticas parecen ser totalmente especificas a

uno o varios materiales electrddicas.



Fenémenos de adsorcioén 0

Recubrimiento superficial (© i) se define para tener SEERELE .
una magnitud que varie entre 0 y 1. Gi de una . .
especie I en una superficie o electrodo es el exceso

superficial respecto el de saturacidn: sitios ’
0, = L
L adsorbente
rsat
!

Gi es una propiedad dependiente de I|a naturaleza del adsorbente y adsorbato,

temperatura, presién, 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:

T = 4°ex — AEcozds
i P SXP T |soterma de Henry

AOG®, . es el cambio de energia libre de adsorcion electroquimica en el
estado standard,0G° -0G°

superficie solucion®




Fenémenos de adsorcién

La adsorcion por isoterma de Henry indica que |os procesos que
transcurren con proporcionalidad entre ambas concentraciones superficial vy
volumétrica:

— 11’1 Fi A
0
o _AGad/
I; =aje RT
Condiciones: B EOGOSOSOESESOSK) -
.. . SRR R SRR | AGads/RT
1.— Superficie lisa
2.— Adsorcidn irrestricta
3.— Ausencia de interacciones atdmicas .
ISOTERMA DE HENRY —Ina?
AvsC l

10

S
Z &
E 5
a8 a
< 3

2 o

1 William Henry

i (o] 005 0.1 Q.15 02 0.25 03 Q035 04 oAas 12 de diCiembre de 1774_

CONCENTRACION 2 de setiembre de 1836



Adsorcién de H como H sobre Pt

H +e + Pt(sitio activo) < [H — Pt]

ads

Z/_Ii =0 ;H+ +;e +,1_th = ;PI_H Condicion de equilibrio electroquimico

pHo. +RTIna’, + FO* + 42 + RTIna? —F¥YY + yf, + RTnat, =

° L RTIng’ ®s°! Potencial interior o de solucion (Pot. Galvani)
Hpirr Np g M Potencial exterior o del metal (Pot. Volta)
pHo. +RTIna’, + FO* + 2 —FPY + p7, + RTIn(1-6,,) =

Uy o+ RTIn6,
Z/Uf +RThnha ., —RTIn6, +RT'n(1-6,) =F(\P“" _(Dsol)
M ;e F (ga s
ZRT+1naH+ _ln[l—HHJ+RT(\P o ) oM _ gy

i




S— T | =1 + o 9 . oy
RT naH+ n 1 = e N

—0y H*  RT 1-0y
0 AEOd
H 0 - ads .
— 2 =q"  exp| ————
e, = | soterma de Langmuir
Condiciones: o Li _ Oi
1.— Superficie lisa : rfaf Ofaf
2. — Adsorcidén en monocapa
3.— Ausencia de interacciones atdmicas
_ _ Absorcién de Hidrogeno
Adsorcién de Hidrogeno
a) . b) Hidrato o

— = metalico R

Contenido a
elevadas

Alm: acenado a
bajas




|soterma de Langmuir

En 1919 Langmuir establecié que la adsorcién de una sustancia deberia
cumplir con la constancia del valor de A[]G® 4o @ lo largo del proceso
desde su valor inicial a la saturacidon. Supone que no existen interacciones

|laterales y, por tanto, AI:IGads es independiente del recubrimiento.

La constante de

4 AG gd i librio d
i 40 . ol — ads C =0 . equilibrio de
1-0; : P RT on AGads = AGaqs +nbk adsorcion, K_,, sera:
Aafm’s
K, i = =
: ads = €XP RT
0

0.6

Grado de recubrimiento @

O 2 4 (S 8 10

Unidades arbitrarias

0.4

lrving Langmuir

31 de enero de 1881-

16 de agosto de 1957
Premio Nobel Quimica 1932




Isoterma de Langmuir

Qi (l_aiOKadS) — aiOKadS

L

aiOKadS
(1 - az’OKads)

la
del
es

La K indica
ads
estabi | idad

adsorbato. Si
ads

61'2 K

Grado de recubrimiento o

Variacion de la isoterma de Langmuir con X 4

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

0.0

(l[S /

Ix

aas

aa'
l/ 1 J

8 10

Umd ades arb ltrarlas

pequefio se reduce a
la isoterma de Henry
o si la a, es baja.

Los valores
dependen del

los procesos que
potencial eléctrico se pueden
calcular a partir de la carga eléctrica
acumulada por la ley de Faraday. Sabiendo el
drea de la superficie electrddica, la relacion
es la densidad de carga, o6, y con ello
calculamos el recubrimiento, 0, al dividir
por el valor mdximo.

de O para

250

densidad de carga 6 juC cm”?

A"
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Isoterma de Frumkin

En 1929 Frumkin
adsorber segln
tener menor
disponibles.
| inealmente con el
absoluto,

supone que es
aumenta el
cantidad de

o sea menos hegativo.

0, _ a? ,exp{ (AG aas.0-0 + gei):|

RT
AGads,OzO

mas dificil
recubrimiento por
sitios activos
Cuantitativamente A (-iﬂds aumenta '
recubrimiento

—In Y, -—gei:—inaf+
1-0. RT RT

Isoterma de Frumkin

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

en valor

Con; A@st,e = A@st,ezo + g0,
_ aA C_;ads
=1 " 60
P.T

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

_ I i
Fisat o sat

I

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) — go/RT en funcion de - Ina®

y de la pendiente se calcula AGads’ it

NEARY \

1-6;) RT
Alexander Naumovich Frumkin
24 de octubre de 1895-
24 de marzo de 1976 \G. | RT
6 veces nominado al Nobel aas
2.— Si no se conoce el valor de g se puede
determinar por medicién de varios 0 para constancia P
de a° graficando —In(0 /1-0) en funcién de 0 /RT y de ~Inaj
la pendiente se calcula g "

—ln[10£
g
P
;




Isoterma de Frumkin El coeficiente de interaccidén lateral:

e es negativo para especies que se atraen

OOCO entre si  (monéxido de «carbono en
platino)

8 e es positivo para una interaccidén l|lateral

8 repulsiva (acetileno sobre oro).
- - El primer caso es favorable para |la
%g.‘.‘.‘. adsorcion, mientras que el segundo es
- desfavorable.
La Jisoterma de Langmuir es un proceso

— lite de la isoterma de Frumkin para g = 0.
2 087 B
2 067 . ~
g ~ ==+ g =0 [Langmuir|
fg 04 K ¢ obscn'fxdo
5 ‘,’ Frumkin
0,2" ------- Langmuir
0’ T T T T
0 01 02 03 04 0.5
[DC-ME)/ %
¢) DC-ME

Figura 3. Eficiéncia de inibiagdo & corrosao de OCS puro, QCS-ME ¢ DC-
ME

+

V&



|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 concentracioéon del soluto en la

Erwin Finlay—-Freundlich
29 de mayo de 1885—

solucién. 24 de julio de 1964
Se expresa matemdticamente como: - )
1/n 1/n
— (o) =
X / m = KadSp X/m KadSC Langnmir

....... Freundlich
® Experiment

Donde; KadS es |la constante de equilibrio de
adsorcion dependiente de la temperatura,

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

c es |la concentracion 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 |la adsorcidén en multicapas.



Isoterma de Temkin

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

Temkin presenté un estudio equivalente al de
Frumkin para superficies de electrodo regulares Ny
cristalinas y superficies uniformemente rugosas. ll‘lllll/ﬁ\llllllll

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

. . . . Terraza Escalén
Superficie cristalina

Adatom
sitio cristalino de

adsorcién

Esquina




M i croscop fa T LII ne I ex S i tu a) Constant current mode 6) Constant height mode

—
Nccdlc e Nccdlc
,’ *\ Needle path Needle path

parridos :
Wﬂ/ﬂ/ 7/;%/ 7
/ / Sample7/ / S:; le / %
s, “ oy,

La punta se mueve sobre la superficie

Hubhl
Current

X X
Microscopia de Efecto tunel ex situ para Oro monocristalino l i mdgenes l

WG ED) © ST Topoaiach, Scanforail

(5 N R

Molécula de CgoHs, Molécula de Cg,




Isoterma 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 Gad$ . Debido a |la complejidad se toma
un valor promedio.

1 0]
0; = [0;(s)ds =L 1{ I+aa, }
0

r 1+aa exp(—r/ RT) |soterma de Temkin

a = exp(—AG w00 / RT)

Donde a es l|la constante de equilibrio AGst,O =AGcozds’9=0 + 10,
promedio de adsorcién de Temkin y A[I]G° Y

4s €S la energia libre de adsorcidn = OAG ads 6
electroguimica en el estado normal. 00 g

r es el coeficiente de heterogeneidad

Condiciones: superficial de Temkin

1.— Superficie heterogénea

. I; o
2. — Adsorcidén en monocapa 0, = S;t:: S;t
3.— Presencia de interacciones atémicas I; Oy



Isoterma de Temkin

Las isotermas de Temkin son de L
representacion matemdtica compleja ‘ |
pero para recubrimientos intermedios 7 A |5

se puede simplificar:0.20 < 0. < 0.80 =

Las isotermas de Temkin para los recubrimientos intermedios se puede

escribir como:
RT
0; ~ ——In(axa;)
7

donde r y a dependen del adsorbato y mds aun del adsorbente.

Se utiliza para sistemas en los cuales la energia de adsorcidén es

inversamente proporcional a Oi, es decir, decrece |inealmente con Gi.

La representacidén |ineal de Oi frente In af es:

H—EZma+£Zma

r r

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



Fabricacién de monocristales de Pt

Tallado laser

N ¢
(AP
(A
b

8 < g - ',,~'r:l/
3 i ) ¥, M p .‘\\)/ « Tl o4
0w () = “p
grafia
i SET” 200KV X5000  tum

Adsorcién de especies sobre Pt monocristal ino

Surface
Structure

Orientation

Sitio cristalino en:
Hueco (multicoordinado)
Puente (bicoordinado)
Lineal (monocoordinado)

A rcilow
® sop
T




Isoterma de Langmuir 0, , — AG s

Condiciones:

1.— Superficie lisa

2.— Adsorcién en monocapa
3.— Ausencia de interacciones atémicas, energia libre constante

—0
Isoterma de Frumkin —I-—) 0; = a? -exp| — (AGads + g6;)

1-0; RT

Condiciones:

1.— Superficie lisa

2.— Adsorcién en monocapa
3.— Interacciones laterales, g = parametro de interaccién

1 O
0; = [0;(s)ds ==L In L+ oa;

Isoterma de Temkin ‘—)

0 r 1+ aa; exp(—r/RT)

Condiciones:

1.— Presencia de interacciones
2.— Adsorcién en monocapa
3.— Superficie heterogénea, r = coeficiente de heterogeneidad




Otros modelos de adsorcién

La relaciéon de equilibrio entre la concentracidon de |la especie en |la fase
fluida y la concentracidon 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 adsorcidn conjunta)

® @ (Q% ® @

8. 8
Bl ©—

aﬁociativa disociativa Coadsorcion
ej: N, (ALO,) ej: H, (Pd) ej: CO con OH (Pt)

QO O O




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

negativo del A[]G° ode
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[IG° e
Ejemplo; CO sobre platino y rodio, distinguibles por FTIRS in—-situ

e
'

Q
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2
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CO tricoordinado CO lineal CO puente




