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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio fundamental del comportamiento de
la nucleacién y crecimiento del bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) sobre una
superficie de mercurio liquido, a partir de disoluciones acuosas de CTAB en un
medio de cloruro de sodio. El estudio comprende la evaluacion de la
concentracién micelar critica y la obtencién de algunos parametros fisicoquimicos
que permitan estudiar'vel comportamiento de la doble capa electroquimica, por
medio de diferentes técnicas electroquimicas. Se analiza la interfase, a través de un
modelo matemético que toma en'cuenta la cinética de condensacién de micelas de
CTAB y separa las contribuciones debidas al proceso de carga de un capacitor
(cafga de la doble capa electroquimica) y al debido a una nucleacién de tipo
bidimensional (2D) instantanea, se obtiene el grado de recubrimiento del electrodo
considerando una isoterma tipo Langmuir, que no considera interacciones laterales
entre las moléculas adsorbidas . Se plantea para el analisis de estos transitorios el
empleo ‘de modelos que han sido principalmente aplicados al estudio del
electrodepésito de metales sobre una superficie. de tal manera que se presenta una
innovacién en el manejo de substancias no electroactivas. Se encuentra que el
potencial aplicado presenta una influencia importante en la cinética de adsorcién.
Se encontr6, que el porcentaje de carga asociado a cada uno de los procesos
individuales asociados a la cinética de condensacion del CTAB sobre la superficie
del electrodo esta dado por la adsorcion de especies 70% y el aporte de la carga de

nucleacién se encuentra en un 30%.
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Nucleacién y crecimiento de...

La adsorcion de surfactantes, tanto anionicos como cationicos, sobre
diversas interfases ha cobrado gran interés en la actualidad [1-3] debido a la
importancia que este tipo de sistemas tienen para ur gran nimero de procesos de
interés practico; por ejemplo, la ﬂotacién de minerales, lubricacion, electrodepdsito
de metales y la estabilizacidn de disoluciones coioidales. Asi mismo, esta clase de
interfases son importantes debido a los efectos adversos que presentan sobre
diversos ecosistemas. Debido al campo de aplicacidon tan extenso de los
surfactantes, se ha generado un uso indiscriminado de estos; llegando la
produccion mundial a cantidades considerables. Tan solo el consumo mundial en
el aflo de 1993 se evalud en 4,500,000 toneladas; aun y cuando en la actualidad la
mayoria de las sustancias tensoactivas empleadas son biodegradables, su 4
acumulacion o la de sus productos de biodegradacion en aguas naturales induce a
la contaminacién de éstas, incluso en condiciones extremas llegaria a favorecer la

destruccién de la flora y fauna marina [6]

Entre los principales avances se ha logrado establecer que el proceso de
adsorcion de los surfactantes involucra, en sus primeras etapas, la formacion de
peliculas- bidimensionales (2D) y / o agregados micelares, adn en el caso de que
la concentracion de los surfactantes en el seno de la disolucién esté por debajo de
la llamada concentracidén micelar critica. Estas conclusiones han sido obtenidas
principalmente mediante el analisis de curvas Capacitancia-Potencial [4-5]
obtenidas en estos sistemas, asi como mediante la visualizacion directa de las
superficies de estas interfaces a través de técnicas como la Microscopia de Efecto
Tunel (STM) [6-8] y Microscopia de Fuerza Atomriica (AFM). Sin embargo, los
surfactantes cationicos, Vg. el Bromuro de Cetiltrimetitamonio (CTAB), han sido
menos estudiados, a pesar de la importancia que tienen para favorecer la
transferencia de electrones entre radicales aniénicos y un substrato orgénico
dificilmente oxidable, por ejemplo durante la remocién electroquimica del 4 bromo
difenilo [4, 5, 9].



Introduccién

Las micelas de este modo formadas, también permiten la reaccién de
suﬁbsytratos no polares para ser efectuadas en medios acuosos. En general, la
electro-catalisis efectuada en micelas ocurre solamente si los agregados
moleculares del surfactante o muiticapas del mismo pueden existir sobre el
electrodo a potenciales donde un substrato drgénico puede ser oxidado o
reducido. Por lo anterior, en este trabajo se presenta un estudio electroquimico
del proceso de adsorcion de CTAB sobre la superficie de mercurio basado
principalmente en la técnica potenciostatica [10-13] ya que ésta ha mostrado ser
* de gran utilidad para el estudio de proceso de formacién electroquimica de nuevas
fases, durante procesos faradaicos [10-12] o inclusive no faradaicos [13].

En recientes investigaciones [11, 14] se han desarrollado diferentes
modelos para estudiar la dependencia de la velocidad de nucleacion y la presion
superficial. Esta dependencia puede ser representada por un modelo tedrico, el
cual toma en cuenta la formacion de nucleos lenticulares del tipo 3D a partir de
una monocapa insoluble (es decir una transicién 2D-3D) describe una interfase
aire / agué. Un analisis de regresion no lineal de los transitorios potenciostaticos
proporciona las tensiones de los nlcleos vecinos, la tension y la velocidad de
nucleacion limite para una saturacién infinita. Ademas de la dependencia de la
presion superficial se pueden obtener, los angulos de contacto el tamario critico y
el radio de los nucleos asi como la energia critica de formacién de los nucleos.
Sin embargo, para poder aplicar dicho modelo es necesario trabajar bajo
cbndiciones de supersaturacion; de tal manera que las aplicaciones practicas del
modelo se resiringen a un caso limitado de sistemas; por otra parte durante la
ultima década se han remontado esfuerzos para el desarrollo de metodologias que

permitan descifrar este tipo de fenémenos.

Otros modelos se han desarrollado para estudiar los fenémenos de
nucleacion y crecimiento unidimensional de hemimicelas a partir de ‘moléculas

anfifilicas. Las transiciones de una monocapa adsorbida a la formacién de
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hemimicelas superficiales, han sido investigadas teéricamente [5-6, 14], dichas
investigaciones fueron enfocadas en las transiciones de una monocapa de
moleculas paralelamente adsorbidas a estructuras superficiales semicilindricas,
enlazados paralelamente sobre la superficie (estructuras lineales de agregados de
surfactantes). Estas investigaciones han dado evidencia clara de que las
moléculas de surfactante adsorbida sobre una interfase solido / disolucién
presentan transiciones de fase. Por medio de microscopia de fuerza atémica
(MFA) se ha encontrado evidencia de agregados cilindricos o semicilindricos [3].
A partir de estos resuitados se han desarrollado modelos tedricos para estudiar los
procesos de crecimiento y el grado de recubrimiento de los agregados sobre la
superficie solida de la interfase encontrando que para una nucleacion instantanea

unidimensional se puede representar mediante la ecuacién (1)
O =1-exp(-K,,7) M

Donde Kis es la constante de velocidad de crecimiento de los nucleos y para el
caso de una nucleacion unidimensional del tipo progresivo se obtiene un
comportamiento como el que describe la ecuacién (?)

O = 1-exp(-K,t?) (2

También se ha encontrado [15-16] que un incremento de ta capacidad con
el tiempo, a tiempos relativamente grandes, pueden ser interpretadas como una
transicion de la monocapa, a moléculas adsorbidas del tipo admicelas

hemicilindricas.

Por otra parte, recientemente, se ha mostrado [17-18] que los procesos
bidimensionales de nucleacién y crecimiento, no son gobernados Unicamente por
procesos faradaicos, sino que también pueden ser mediados por procesos
no —faradaicos sobre el electrodo. Las expresiones han sido derivadas para el

radio de los nucleos criticos y el factor de Zeldovich, cada uno como una funcion

5
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de la linea de tension y de los cambios en la energia de Gibbs, en las transiciones

de fase del adsorbato.

Este tipo de sistemas con surfactantes tienen una gran aplicacion e
importancia en la vida diaria, tanto en la industria cosmética en la elaboracion de
productos de limpieza, como en la textil en la cual se aplican para el blanqueado y
suavizado de las telas en la industria de los plasticos como agentes
antiaglomerantes, también son altamente empleados para la flotacidén de
minerales y como inhibidores de la corrosién de materiales; encontramos que
tienen aplicaciones también en la produccidon de fertilizantes asi como de

herbicidas y germicidas.

La importancia que tiene el estudio de estos sistemas se ha visto
incrementada por su aplicacién, no sélo a nivel de investigaciones fundamentales,
si no en diversas areas se han empleado estos sistemas por ejemplo para la
remocion de iones de cobre, basados en procesos de separacion [19]. Debido a
la importancia que han cobrado estas interfases [20], se han hecho diversas
evaluaciones de las cinéticas de condensacién a través de evaluacién de
“transitorios potenciostaticos en los cuales se ha observado transiciones de fase
bidimensionales (2D) [20], pero con problemas para separar el aporte que tiene la
carga de la doble capa y la nucleacion de especies sobre la interfase. Por lo
expuesto anteriormente, el objetivo de este trabajo es realizar un estudio
electroquimico del proceso de condensacién del CTAB sobre la superficie de
mercurio liquido basado principalmente en la técnica potenciostatica [9-13], ya que
ésta ha mostrado ser de gran utilidad para el estudio de procesos de formacién de

nuevas fases.



CAPITULO1
- CARACTERISTICAS DE LOS SURFACTANTES.






Nucleacion y crecimiento de...

A lo largo del extenso espectro de temas relacionados con las superficies y
coloides, hay uno que se refiere a las especies quimicas que tienen una
propension especial a localizarse (0 sea, adsorberse) en la interfase, o para formar
agregados coloidales en solucion en concentraciones molares muy bajas. A tales
materiales se les ha dado el nombre general de agentes de superficie activa o

tensoactivos (surfactantes).
Medida de la tension superficial.

Los tensoactivos por naturaleza disminuyen la tensién superficial del agua
en concentraciones por debajo de la concentracion micelar critica (cmc). Arriba de
la emc la concentracién de tensoactivo no micelizado permanece constante
resultando tan sélo un pequefio cambio en la tensidn superficial. Se puede utilizar
cualquiera de los métodos conocidos para medir la tensién superficial (pesada de
gota, ascenso capilar, tensiometro Du Noly, etc.). La concentracién en la cual un
cambio abrupto en la tension superficial ocurre se cunsidera como la cme:

Mediciones de conductividad.

Un método muy utilizado para la determinacion de valores de cmc de

tensoactivos idnicos es por medio de conductividad.

La conductividad especifica se incrementa con menor velocidad arriba de g
cmc sobre todo de la inclusion de iones contrarios (Na* en el caso del DSS) en Ia
micela, reduciendo por ello esta contribucion a la conductividad y decrece la carga
micelar efectiva. La cmc se obtiene de la grafica cenductividad equivalente contra

la raiz cuadrada de la concentracién.



Caracteristicas de los surfactantes

Medicion del cambio del espectro de un colorante.

El método mide la absorbancia emitida por el colorante nlaranja de acridina
(NA) en varias concentraciones de dodecil sulfato de sodio (DSS) en solucién. En
la region cercana a la cmc del DSS se encuentra de pronto un cambio en la
absorbancia de la solucidn. Se mide la absorbancia a 500 nm. De longitud de onda
en el espectrofotometro.

1.1 CARACTERISTICAS DE LOS SURFACTANTES.

Los surfactantes estan entre los mas versatiles de los productos de la
industria quimica, apareciendo en diversos productos tales como los aceites para
motor que se utilizan en los automoviles; medicamentos, los surfactantes se
emplean en la limpieza personal, para lavar la ropa, se emplean en los procesos
de extraccion del petrdleo o como agentes de flotacidn en la industria minera 1]
entre otros.

En la ditima década se ha visto la extension de las aplicaciones de los
surfactantes, como es en las areas de alta tecnologia; impresiones electrénicas,
grabacion magnética, biotecnologia, microelectrénica, investigacionés virales,
estudios de extraccion de DNA, etc. [2-4] |

Un surfactante (surge de la castellanizacion de la palabra compuesta
surfactants en inglés de la contraccion de surface active agents. Un surfactante
~es una sustancia que, cuando estd presente en bajas concentraciones en un
sistema; tiene la caracteristica de adsorberse por fijacion sobre las superficies o
interfases del sistema, y de alterar de alguna manera la superficie o las energias
libres interfaciales de aquellas superficies o interfases. El término interface denota
un enlace entre dos fases inmiscibles; el término surface denota una interfase
donde una de las fases es un gas, normalmente el aire [5],‘

10
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La energia libre interfacial es la minima cantidad de trabajo requerido para
crear una interfase. La energia libre interfacial por unidad de area es lo que se
mide cuando se determina la tension interfacial entre dos fases. Esta es la minima
cantidad de trabajo requerido para crear una unidad de area de la interfase o para
expandir esta una unidad de area. Cuando se mide la tensién superficial de un
liquido, se esta midiendo en realidad la energia libre interfacial por unidad de area
que resulta del enlace entre le liquido y el aire a sobre él [2].

Las propiedades fisicas, quimicas, y eléctricas de un compuesto confinado
a las cercanias de una fase son generalmente profundamente diferentes que
aquellas que se encuentran en el seno de la disolucion. Para muchos sistemas,
que contienen un numero de fases, la fraccién de la masa total que es localizada
sobre la interfase es tan pequefia que la contribucion de estas propiedades
diferentes al comportamiento general del sistema es practicamente indistinguible.
Sin embargo en algunos casos estas diferencias juegan un papel preponderante
[2, 6].

Uno de estos casos es cuando el area de la interfase es relativamente mas
grande que el volumen de el sistema en el cual se encuentra la fraccic’Sn principal
del componente en estudio. Por otra parte se tiene que tomar en cuenta cuando,
los fendmenos que ocurren en la interfase son determinantes, por ejemplo para
fenomenos de catalisis heterogénea, corrosion, detergencia o flotacion. En estos
casos los surfactantes juegan un papel importante en los procesos. De tal manera
que es obviamente necesario comprender el comportamiento de estas especies
en la interfase y las variables que afectan dichos comportamientos para poder

predecir y controlar las propiedades de esos sistemas [6]

11



Caracteristicas de los surfactantes

I.2 CARACTERISTICAS - ESTRUCTURALES Y
COMPORTAMIENTO GENERAL DE LOS SURFACTANTES.

En una solucion acuosa, las moléculas que se encuentran en la superficie
tienen una energia potencial mas grande que aquéllas que se encuentran en el
interior. Esas moléculas interactuan mas fuertemente con las que se encuentran
en el interior de la solucidén que con las moléculas de gas arriba de ellas que se
encuentran mas dispersas. Por lo tanto, se requiere de un trabajo mayor para

desplazar las moléculas desde el interior de la solucion hacia la superficie.

Los agentes activos de superficie (surfactantes) tienen una estructura
molecular caracteristica, que consiste en un grupo estructural, conocido como
grupo liofobico, unido a un grupo que presenta una gran interaccion con el
solvente, grupo liofilico. A este tipo de estructuras se les conoce como moléculas
anfifilicas, Cuando un surfactante es disuelto en un diysolvente, la presencia del
grupo hidrofébico en el interior del solvente provoca una distorsién en la estructura
del disolvente, incrementando la energia libre del sistema. En una solucion
acuosa de un surfactante esta distorsion del agua por el grupo hidrofébico del
surfactante, y el incremento en la energia libre del sistema cuando este se
disuelve, significa que se necesita menos trabajo para atraer las moléculas de
- surfactantes que a las moléculas de agua a la superficie. Por.lo tanto el
surfactante se concentra sobre la superficie. Asi menos trabajo es ahora
necesitado para atraer a las moléculas a la superficie, la presencia del surfactante
disminuye el trabajo necesitado para crear una unidad de superficie. Por otra
parte, la presencia del grupo hidrofilico previene que el surfactante sea repelido
completamente del disolvente como una fase separada, eso requeriria de Ia

deshidratacion del grupo hidrofilico [2; 6].

El grupo hidrofébico es- usualmente una cadena de residuos
hidrocarbonados y menos comlUn es encontrar cadenas halogenadas u

oxigenadas, el grupo hidrofilico es un grupo altamente polar o idnico.

12
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Dependiendo de la naturaleza del grupo hidrofobico los surfactantes son
clasificados como:

a) Anidnicos. Estan constituidos por una cadena alquilica lineal o
ramificada que consta generalmente de 10 a 14 atomos de carbono. La
porcidon activa de superficie de la molécula soporta una carga negativa
por ejemplo; los esteres de acidos carboxilicos (jabén) RCO;Na,
alquilbencensufonato RCgHsSOsNa

b) Catiénicos. Son principalmente compuestos cuaternarios de amonio, 0
una amina grasa en medio 4cido. La porcion activa de superficie
soporta una carga positiva, por ejemplo; aminas cuaternarias de amonio
RN(CH3)sCl. ,

c) Zwiteridnicos. Se pueden encontrar presentes tanto la carga positiva
como la negativa en la porcion activa de superficie, por ejemplo; la
sulfobetaina. Actlan dependiendo del medio en que se encuentren, en
medio basico son anidnicos y en medio acido son catidnicos

d) No idnicos. Los surfactantes no idnicos son los que se disuelven, pero
no se disocian en agua. Esta clase de surfactantes posee propiedades
hidrofilas que dependen de los grupos polifuncionales que forman
enlaces de hidrogeno. Los surfactantes no idnicos son el resultado de la
agregacién de una o varias moléculas de oxido de etileno a un alcohol
graso o al fenol, ejemplo de estos tensoactivos son el nonil fenol
etoxilado o el nonanol etoxilado La porcion activa de superficie
aparentemente no tiene carga iénica, como son los gliceroles de acidos

grasos.

Hay un nimero de mecanismos reportados por los cuales los surfactantes
se adsorben en una interface sélido-liquido. Estos mecanismos consideran, en
general, iones simples involucrados en el proceso de adsorcion. {7-8]

A continuacion se enumeran algunos de ellos.

13



Caracteristicas de los surfactantes

Intercambio_idnico: Involucra el reemplazo de iones adsorbidos sobre la
interface por iones de surfactante cargados similarmente [9-11] ver Figura
1.2.1.

Formacion de pares ionicos: La adsorcion de los iones de surfactante se lleva

acabo sobre sitios cargados opuestamente, no ocupados por contraiones § Figura
1.2.2. [10-11]

FIGURA1.2..2 Mecanismo de adsorcion via formacion de pares idnicos.

Interacciones &cido base: Se lleva a cabo por la formacién de puentes de

hidrégeno entre el sustrato y adsorbato [9-11] o por la interaccion acido de Lewis
con una base de Lewis (Figura 1.2.3. 1y Il).

14
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FIGURA 1.2.3. 1) Adsorcion via puentes de hidrégeno. H) Adsorcién via

interaccion acido-base.

Adsorcién por polarizacion de electrones z Ocurre cuando el adsorbente contiene

un nucleo aromatico rico en electrones y el adsorbente tiene sitios fuertemente
positivos [10-12].

Adsorcién por fuerzas de Dispersion: Ocurre via fuerzas de dispersion de Van del

Waals actuando entre moléculas de adsorbente y adsorbato. La adsorcion por
este mecanismo generalmente aumenta con el incremento del peso molecular del
adsorbato. Este mecanismo es importante no sélo como mecanismo

independiente, sino como un mecanismo suplementario (Figura 1.4). [11].
i ; i

FIGURA 1.2.4. Adsorcion via fuerzas de dispersion sobre superficiés no
polares.
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Caracteristicas de los surfactantes

Uniones_hidrofgbicas: Se lleva a cabo cuando la combinacion de la atraccion
mutua entre grupos hidrofobicos de un surfactante y su tendencia para escapar de
un medio ambiente acuoso llega a ser suficientemente grande para permitirle
adsorberse sobre el adsorbente soélido por agregacion de sus cadenas. La
adsorcion de. moléculas de surfactante en fase liquida sobre“moléculas de
surfactante ya adsorbidas también puede ocurrir por este mecanismo (Figura 1 5).
9,13, 14]

Solucidn

__8 solucion

FIGURA 1.2.5. Mecanismo de adsorciéon via uniones hidrofobicas. 1)
‘Superficies no cargadas. 1) Superficies cargadas.
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1.3 USOS DE LOS SURFACTANTES CATIONICOS

Generalmente son compatibles con surfactantes no ionicos y zwiterionicos.
Presentan una carga positiva neta, de tal manera que se adsorben fuertemente
sobre la mayoria de las superficies soélidas (las cuales se encuentran
generalmente cargadas negativamente). Y pueden impartir caracteristicas
especiales al substrato. Algunos ejemplos se muestran en la Tabla 1.3.1. Esta
adsorcién también hace posible la formacion de emulsiones que adaptan el
contacto con substratos negativamente cargados, permitiendo el deposito de la

fase activa sobre el substrato.

La mayoria de los surfactantes catiénicos: no- son compatibles con
surfactantes catiénicos (las aminas son la excepcion). Generalmente, son mas
caros que los anionicos o no iénicos. Presentan un grado bajo de detergencia,

solamente pueden suspender pobremente al carbon [5].

Tabla 1.3.1 Algunos usos de los surfactantes cationicos.

Substrato Usos

, S Suavizadores de tela, antiestaticos,
Fibras naturales y sintéticas L ,
auxiliares textiles

~ Fertilizantes agentes antiendurecimiento
Malas hierbas Herbicidas
Agregados promotores adhesivos en asfalto
Metales inhibidores de corrosion
Pigmentos ' Dispersantes
Plasticos Antiestaticos

. . Articulos de baro, acondicionadores de
Piel, Keratina

cabello
Minerales agentes de flotacion
Microorganismos Germicidas
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Reactivos. Mercurio hexadestilado. Bromuro de cetil trimetil amonio (CTAB)

Merck 99.0% Cloruro de sodio Merck 99.5 Nitrato de Cadmio Merck 99%. Alcohol
Etilico Absoluto Anhidro (J.T. Baker 99.7%). (NH4)2S,0s (Merck 98%). H,S04
(Merck 1.84 g/mL 96%). Polvo de Grafito (Johnson Matthey 1 um 99.9%). Nujol
(Fluka, mineral oil for IR- spectroscopy)

Agua desionizada grado Milipore M-Q de 18 MQ

| Equipds. El potencial del electrodo de trabajo fue controlado mediante un

potenciostato BAS 100W, conectado a una computadora personal que tenia
cargado el programa BAS-100W, lo que permitid el control de los experimentos y
la adquisicion de los datos. Durante los experimentos electroquimicos, se utilizé
una celda tipica a tres electrodos. Como electrodo de trabajo se utilizé el electrodo
goteante de mercurio CGME BAS, el radio del capilar fue de 1.0x10™ M, como
referencia se utiliz6 un electrodo de plata clorurc de plata, como auxiliar un
electrodo de platino, todos los potenciales en este trabajo estan indicados en
referencia al electrodo de calomel saturado ECS, Espectrofotémetro PERKIN-
ELMER Lambda 20

Desarrollo. Se prepararon disoluciones acuosas X M de CTAB, donde X C

[10° 10 en 0.1 M NaCl. Antes de cada experimento, las disoluciones de
trabajo, fueron inmersas en un bafio de ultrasonido durante 25 minutos para evitar
la formacién natural de micelas y se les burbujeo N, gaseoso PRAXAIR (99.99%)
durante 3 minutos, para eliminar al oxigeno disuelto. Todos los experimentos
fueron desarrollados a temperatura ambiente.

Medicion de curvas electrocapilares. Se evalué la variacién de la tension

superficial, en funcién del potencial aplicado, del electrodo goteante de mercurio

inmerso en las disoluciones antes mencionadas. El intervalo de potencial
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Desarrollo experimental

considerado fue de ~0.10 V a -1.70 V. La velocidad de flujo masico fue 4.36x10®

Kgs™

Voltamperometria AC. ' Se evalud la corriente alterna que fluye en un electrodo

de mercurio de gota suspendida como una funcion del potencial aplicado. El
tamario de la gota suspendida se controld con el software BAS-100W, ajustandose
al tamario indicado como tipo 3 de este programa. El equipo fue calibrado para
minimizar las contribuciones faradaicas (ajuste del angulo de fase) en una
disolucion acuosa de Cd (ll) 0.1 M. Durante estos experimentos el barrido de
potencial se llevé a cabo a una velocidad de 0.05 Vs", con una amplitud de
corriente alterna de 25 mV y una frecuencia de 230 Hz. |

Voltamperometria ciclica. Se midié la variacion de la corriente en funcion del

potencial (directo) aplicado a la superficie del electrodo de mercurio de gota
suspendida a las condiciones antes mencionadas. En estos experimentos la
velocidad de barrido fue de 0.10 Vs™, iniciéndo a pote'nciat de corriente nula del
sistema, en direccion positiva. Los vértices de potencial utilizados fueron, 0.50 V'y
-2.00V

Voltamperometria ciclica sobre electrodos de pasta. Se midid la variacién de la

corriente en funcion del poten‘cial (directo) aplicado a la superficie del electrodo de
pasta a las condiciones antes mencionadas. En estos experimentos la velocidad
" de barrido fue de 0.10 Vs | iniciando a potencial de corriente nula del sistema, |
en direccion positiva. Los vértices de potencial utilizados fueron, 1.50 V y-1.50 V.
Para la constru(ﬁcién de los electrodos de pasta, se pesaron 300 mg de polvo de
grafito y se adiciona aproximadamente 500 uL de nujol. Se mezclé perfectamente
formando una pasta; ésta se introdujo en un obntenedor de plastico y se aplicd
presion mecanica, mediante un émbolo para compactarla, con la fuerza necesaria
para evitar espacios de aire. Por Gltimo se introdujo un dis'positivo de cobre, para

hacer el contacto electrico
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Espectrofotometria UV-Vis. Los espectros de absorcion para fueron obtenidos

con un espectrofotometro UV-Vis empleando celdas de cuarzo de 0.5y 1.0 cm de
longitud de paso Optico; se obtuvieron en un intervalo de longitudes de onda de

190nm a 350nm, a intervalos de 1nm con una velocidad de 960 nm/ min.

Transitorios potenciostaticos de corriente. La nucleacion de CTAB sobre la

superficie del electrodo de mercurio de gota suspendida, a partir de cada una de
las disoluciones mencionadas, se estudi® mediante la aplicacion de pulsos
simples de potencial, en el intervalo comprendido entre ~0.10 'y —1.50 V. El salto

de potencial inicié a -0.10 V en todos los casos.

Durante todo el estudio el material de vidrio fue lavado con una solucion de
‘persulfato de amonio en una disolucidon de acido sulfirico concentrado, para
eliminar cualquier residuo de material organico que pudiera ser interferente en las

‘mediciones experimentales.
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Resultados experimentales y discusion

Generalmente Se encuentra la cmc por la interseccion de dos _curvas
extrapoladas, una de las cuales representa una determinada propiedad ﬂs:ca de Ia
solucién en el intervalo de concentraciones inferiores a la cme, y la otra la misma
propiedad a al emc [1, 5].

La cmc depende del anfifilo. la presion, la temperatura, la composicion del

solvente y la presencia de sustancias solubilizadas [1, 4, 6].

Se observa que los valores de la ¢cme hallados a partir de la variacion de
distintas propiedades son algo distintas, Esto se debe a que en realidad no existe
estrictamente una ecmc, sino un intervalo micelar critico (Cy, Cy) (376). Si la
concentracion total de un anfifilo C, es inferior al limite inferior del intervalo, un
agregado dC, de anfifilo aumentara la concentracion de iones monomeéricos en la
misma cantidad (si no se tiene en cuenta posibles formacion de agregados
premicelares). El mismo agregado, cuando C; es mayor que C, se traducira en
un aumento en la concentracion de surfactante micelizado, y si se agrega dentro
del intervalo (C1, Cy), una fraccion f de las moléculas agregadas formaran micelas
y el resto quedaran en forma monomérica. Cuando C1 es cercano a C,, f ser
pequefio, y tendera a la unidad a medida que Cy se acerque a Cs.

Evidentemente, la existencia de este intervalo critico crea la indefinicion de
la emc. Algunos autores toman la cme igual a Cy, otros, la concentracion de iones
monomeéricos cuando se alcanzé C,, y otros [1] adoptan como cme a la
concentracion de tensoactivo en la cual las micelas tendrian concentracion nula si
Su concentracion continuara cambiando en la misma forma como lo hace a altas

concentraciones totales de anfifilo.

La micelizacion ha sido tratada como un proceso regido por la ley de accién
de masas (MAM: modelo de accion de masas) [1]. siguiendo el equilibrio:

n4P 4+ mix s | X | (11.1.2)

nwrEm/imicely
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II,1 Determinacién de la concentracion micelar critica para un sistema Hg/
CTAB, 0.1M NacCl

En 1913 Mc Bain sugirié que los tensoactivos forman agregados del tamario
coloidal llamados micelas. La presencia de estas micelas se hace notable al
alcanzarse una determinada concentracion llamada “‘concentracion micelar
critica’, abreviada cmc, que es una caracteristica de cada sistema

tensoactivo solvente aditivo temperatura [1].

Ligeramente por debajo de la emc no se detectan micelas.
Consecuentemente, la cmec es una buna medida de la facilidad con la cual se
forman las micelas-del anfifilo. Sin embargo,‘a concentraciones menores que la
cmc no sblo se hallan presentes iones anfifilicos monoméricos o moléculas
anfifilicas monomericas (ya sea que el surfactante sea idnico o no i6nico), sino que
en algunos surfactantes hay evidencia de la presencia de pequefas asociaciones
premicelares, que ocurren debido a uniones hidrofébicas y en algunos casos,
también a asociacion de grupos polares. A veces tienen contraiones unidos, estos
agregados pueden ser dimeros o agrupaciones mas numerosas [2]. - Tales
agregados premicelares de baja masa pueden representar precursores de
verdaderas micelas y pueden jugar un rol en la cinética de micelizacion [1]. Los
trabajos mas antiguos sobre agregados premicelares fueron resumidos por Fisher
y Oakenfull [3]. '

Casli todas las propiedades fisicas de las soluciones de anfifilos cambian
mas o menos bruscamente en las cercanias de la cme, y este cambio ha sido
utilizado por Philips [1, 4] para definir a la ecmc como la concentracion a la cual
ocurre el maximo cambio de pendiente en la curva en que se representa una
propiedad coligativa ideal ¢ en funcion de la concentracion total del anfifilo, cr, es

decir, la concentracion a la cual

(dd/dcr)er=eme = 0 | (m.1)
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Donde P y X son los iones tensoactivos y los contraiones, respectivamente. El

MAM postula que la condicién de equilibrio es:

Ay

Ky o= 1.3
g @) (a) ( !

donde awm, ap, ¥ ax son las actividades de las micelas, de los iones anfifilicos
monomericos y de los contraiones no unidos a las micelas (“libres”),

respectivamente.

Un modelo alternativo considera a las micelas como una fase separada. El
modelo de separacion de fases (MSF) se describe como la separacion de una
“micro-fase cargada”, que constituye a las micelas, y la condicion de equilibrio,

esta dada por:

Ky = (ap)'(ax)m (111.1.4)

Ya que au es en este modelo una constante.

Tanto uno como otro modelo predicen que fa aparicion de las micelas no es
abrupta sino gradual, aunque al aumentar la concentracion total, la pendiente de la
curva de concentracién de micelas es mayor cuanto mayor cuanto mayor es el
numero de agregacion n.

La deteccion abrupta de la presencia de micelas es ‘consecuencia
solamente de la incapacidad de los métodos empleados para detectar micelas
mas debajo de cierto umbral [1], por lo que la cmc dependera de la propiedad

medida y de la sensibilidad del método de medicion,
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I1.1.1 Evaluacién electrocapilar de la concentracién micelar critica.

Las técnicas electrocapilares [7-10] emplean al electrodo goteante de
mercurio para su estudio; el mercurio presenta un intervalo de electroactividad
dependiendo de la solucién electrolitica con Ia cual forme la interfase. Para
determinar el intervalo de potenciales en el cual es conveniente trabajar se
procede a determinar dicho intervalo bajo las condiciones de trabajo
experimentales. Para realizar esta determinacion se obtiene una
voltamperometria ciclica para evaluar el comportamiento del .electrodo en la
disolucion de trabajo; 0.1 M de NaCl en medio acuoso.

En la Figura i11.1.1.1 se presenta una voltamperometria ciclica tipica
obtenida en un electrodo goteante de mercurio inmerso en una disolucién 0.1 M de
NaCl en medio acuoso. E| barrido de potencial se inicia a un potencial de 0.30V
en . direccién anddica, con una velocidad de barrido de 0.1 V s",‘ con una
sensibilidad de 1.0x107° AV el primer veértice de pote‘ncial fue de 0.50 V y el
segundo de -2 V. - | |

3.00E-05
2,00€-05
/ \ 1.00E-05

- — 0.00E +00
- ‘ ,

-1.006-05 <

}
{
I v -2.00E-05

-3.00E-05

'} -4.00E-05

’ . . | .5.00E.05
2.5 2 s - 05 0 05 1
E (VIECS)

Figura.lil.1.1.1 Voltamperometria ciclica de una disolucién de NaCl 0.1 M
acuoso, sobre un electrodo ‘goteante de mercurio, a una velocidad de
100mVs” y una sensibilidad de 1E-5 AV"' Potencial inicial 0.3 Vv,
direccién inicial de barrido positiva
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En la Figura 1l1.1.1.1 se puede apreciar la presencia de una sefial en la
regién anddica es decir en la cual se analizan los procesos de oxidacion; el pico
de oxidacion que se presenta alcanza una altura aproximada de 2.5x10° A con un
potencial de pico ubicado en 0.25 V. Por otra parte se puede apreciar la presencia
de otro proceso en la region catddica asociado a la reduccion de alguna especie,
el potencial al cual se presenta el maximo de corriente para dicho pico se
encuentra aproximadamente en 0.00 V y con un valor de corriente maximo de
—~45x10° A, por la forma de dichos picos se puede pensar en la formacion de
una fase solida sobre el electrodo. En la disolucion analizada (0.1 M de NaCl)
solamente se tiene la presencia del electrolito soporte y el mercurio de la interfase;
de tal manera esto permite pensar que la presencia del pico de oxidacién sea
originado por la oxidacion del mercurio metélico: hay que tomar en cuenta que la
oxidacion del mercurio puede encontrarse limitada por la concentracion de cloruro
en el sistema. La cantidad de iones cloruros adsorbidos sobre la superficie
metéalica de mercurio, podria limitar el proceso observado oxidando el mercurio
para formar la sal de calomelanos, el cual quedaria adsorbido sobre el mercurio
generando la respuesta observada, picos simétricos, bien definidos, los cuales son
caracteristicos de especies como estas. .

225980

Suponiendo que la corriente obtenida en el proceso que se muestra en la

Figura 111.1.1.1 sea debida a un proceso faradaico, es decir un proceso de

transferencia de carga; se propone que el equilibrio involucrado sea: -
nCl + Hg + ne” - Hg'

Para llevar a cabo el estudio de caracterizacién de la interfase
mercurio / disolucién / CTAB asi como de la estructura de los agregados
premicelares y micelares que se adsorben sobre ésta es necesario realizar el
estudio de la interfase por medio de una serie de curvas electrocapilares, las
cuales tienen asociada una gran cantidad de informacion acerca de la estructura

de la doble capa electroquimica.
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Para saber cual es la region 6ptima en la cual se deben obtener las curvas
electrocapilares es necesario analizar el grafico obtenido por voltamperometria
ciclica. Se observa que existe un intervalo de potencial en la cual no se presenta
ningun proceso de transferencia de carga aparentemente significativo, dicho
intervalo de potenciales se encuentra localizado entre -=0.10 V y -1.07 V. por lo que

'se decide trabajar en esta zona de potencial.

En la Figura 111.1.1.2 se presenta una familia de curvas electrocépilares
tipicas obtenidas para diferentes concentraciones de CTAB en una disolucion de
cloruro de sodio de concentracién 0.1 M. El intervalo de potenciales bajo los
cuales se registraron las curvas electrocapilares comprende de -0.10 Va -1.70 V,
en una disolucién.de cloruro de sodio 0.1 M acuoso. Se observa que el maximo de
estas curvas, en todos los casos, se presenta alrededor del potencial de ~0.50 V.
Sin embargo la magnitud de la tensién superficial en este valor maximo depende
de la concentracion de CTAB en la disolucion, disminuyendo conforme la

concentracion de CTAB aumenta.
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Figura Iil.1.1.2 Curvas electrocapilares tipicas obtenidas en el electrodo
goteante de mercurio inmerso en disoluciones acuosas con diferente”
concentracwn de CTAB (©) 0 (2) 1.30x10° (3) 5.00 x 107 (¢) 9.9,x10* (¢)
1.60x10> M en una disolucién acuosa de cloruro de sodio 0.1 M.

La forma tipica de una parabola que se presenta en las curvas

electrocapilares se ve modificada con la presencia del surfactante, de tal manera
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que se forma una especie de meseta en dichas curvas y se pierde la posicion del
maximo electrocapilar; por lo anterior la posicion del potencial de maxima
electrocapilaridad ya no se presenta en un solo punto, sino que existe un intervalo
de potencial en el cual, la tensidon superficial se comporta de manera
independiente del potencial externo aplicado. Este fendmeno se observa de
manera mas evidente ‘conforme se incrementa la concentracion de CTAB en el
sistema. El potencial en el cual se presenta el maximo electrocapilar se conoce
como potencial de carga cero E,.. La caida en la tension superficial en cualquier
punto -alrededor del maximo electrocapilar puede ser interpretada como. el

resultado de una modificacién eléctrica sobre la superficie del mercurio [4, 8-10].

El CTAB, como otros surfactantes catidnicos presenta una tendencia a
formar agregados coloidales en funcién de la cantidad de estructuras
monoméricas de dicho surfactante, la presencia de agregados micelares en
disoluciones acuosas se observa a concentraciones relativamente grandes [1, 6].
Para disoluciones acuosas de CTAB, sin la presencia de algun electrolito soporte
se ha informado que la concentracion micelar critica (cme), concentracion a partir
de la cual se empiezan a formar micelas en la disolucion, se encuentra alrededor
de 9.2x10™ M, a 25 °C. [5], sin embargo se ha encontrado que la cmc para el
CTAB en una disolucion de bromuro de potasio 1X107"% M es de 8.2x10™ M a
25 °C [6]. Estos mismos autores encontraron que a concentraciones de CTAB
ligeramente superiores al valor de la cme, las micelas formadas tienen una forma
mas o menos esférica, conformadas por 95 unidades monoméricas fuertemente
‘hidratadas, incluso por medio de determinaciones de la entalpia de formacion de
disoluciones acuosas de CTAB se ha mostrado que la temperatura es un factor del
cual dependen el nimero promedio de agregacion y los equilibrios de micelizacion
[6, 7]. Como se puede deducir de lo anterior. la concentracion del electrolito
soporte puede modificar el valor de la cmc, por lo tanto en este trabajo
procederemos a estimar esta concentracion siguiendo el procedimiento descrito
por Batina et al [8] de acuerdo a estos autores la determinacién experimental de la

cmc es posible de ser evaluada a partir de curvas electrocapilares. Para este
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propdsito es necesario graficar el valor de la tehsién superficial maxima en funcién
de la concentracion del surfactante. El valor de concentracion a partir del cual la
variacion de la tension superficial maxima adquiere un valor aproximadamente
constante se le asocia con el valor de la cme. En la Figura 111.1.1.3 se presenta la
modificacion de la tension superficial en funcion de la concentracion total de CTAB
en disolucién. Como lo muestra la.ecuacién (N.1.1.1), la relacion entre el tiempo
‘méximo de goteo (tmax) y la tension superficial maxima (Ymax) €8 directamente

proporcional:
e = (27 MG) e - i

Donde r. es el radio del capilar, m es la velocidad de flujo masico y g es la
constante de aceleracion gravitacional (9.81 ms™?). [9]

Las mediciones realizadas por el potenciostato BAS 100B/W, proporcionan
datos de tmax con respecto al potencial del electrodo; por lo tanto; se utilizd la
ecuacién (IN.1.1.1) para determinar la tension interfacial, considerando 'los
valores referidos en la Tabla IIl.1.1.1 para los pardmetros mencionados.

Tabla 111.1.1.1 Valores utilizados para determinar los valores de tension
interfacial (y) a partir de la ecuacion (1.1.1.1).

Parémetros Valores
m (Kgs™) 4.36x10°
g (ms™) 9.81
n 3.141593
B  Te(m) 1.50x10°%/1.00x10™

Una vez realizadas las conversiones necesarias se procede a realizar un
grafico en el cual se mide la variacion de la tension superficial en funcion de la
concentracion total de surfactante en el sistema (ver Figura 111.1.1.3), para poder
determinar la concentracron micelar critica (cmc).
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Figura I11.1.1.3. Variacion del tiempo maximo de goteo (tnsx) en funcion de la
concentracion molar CTAB en una disolucion de NaCl 0.1 M.

Haciendo un andlisis estadistico de la Figura I11.1.1.3 se puede determinar

la concentracion micelar critica al electrodo (cmc,) para el CTAB en NaCl 0.1 M se

encuentra alrededor de 6.1gx10™ (£) 0.7,x10™ M.

En la Tabla 111.1.1.2 se presentan los valores de pendiente y ordenada al

origen para cada una de las rectas utilizadas para determinar la cmc.

Tabla 111.1.1.2 Parametros obtenidos de la regresion lineal de algunos puritos
obtenidos en la Figura 3. N (Newton) m(metros) M(Molaridad)

Ordenada al origen (b)/ Pendiente (m)/
Parametro
N/m N/Mm
Primera recta 1.6,x107 () 9.77x10°° -2.79 (+) 0.03
Segunda recta 1.4 x102 (%) 3.93x10°° -1.66 (¢) 0.03

Si bien el valor encontrado para la concentracion micelar critica no es

exactamente igual al valor reportado en la literatura, 9.2x10% esto se debe a) esta

concentracion se determind en disoluciéon acuosa sin la presencia de ninguna sal
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inorganica [6-7], b) a que los datos a partir de los cuales se determina el valor de
la concentracion micelar critica reportada en la literatura sean obtenidos de
medidas en las cuales se registra el cambio de la tension superficial en la
disolucion, esto es con un tensidmetro de Du Nolly, asi pues los datos registrados
en este trabajo para medir los cambios de la tensién superficial en la interfase, se
obtienen potenciostaticamente; ademas no hay que olvidar que el valor reportado
_en la literatura esta determinado en agua destilada, en ausencia de la sal que sirve
de electrolito soporte. Hay estudios reportados en los cuales se demuestra que la
formacion de las micelas se ve afectada por la presencia de sales inorganicas en
la solucién [1, 6-7]
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I1.4.2 Conductividad de soluciones micelares y submicelares de
surfactantes.

La introduccion de una fase dispérsa en un medio de dispersion provoca la
variacién de sus propiedades eléctricas: la conductividad eléctrica y la constante
dieléctrica, asi como implica la aparicion de nuevos efectos, los electrocinéticos: la
electroforesis y, para los sistemas relativamente gruesos que precipitan en el
campo gravitatorio (o en un campo centrifugo), las corrientes y los potenciales de

sedimentacion.

Las curvas de conductividad especifica (k) y equivalente (A) de soluciones
diluidas de anfifilos vs. concentracion (o Vc) han jugado un papel esencial en el
desarrollo de la teoria de formacion de micelas. La curva de A vs. Ve (siendo ¢ la
concentracion molar) muestra formas caracteristicas que difieren grandemente de

la de los electrolitos fuertes tipicos 1:1.

El cambio de la conductividad eléctrica de un medio de dispersion al
introducir en éste particulas de una fase dispersa puede estar relacionado con dos

~circunstancias:

1) Con la sustitucion de una parte del volumen del medio por particulas de
conductividad distinta y '
2) Con la incorporacion de las propias particulas a la transferencia eléctrica

por su movimiento en el campo eléctrico externo (electroforesis).

El primer efecto en los sistemas dispersos libres (por regla general, diluidos)
es generalmente pequefio, ademas, para particulas con alta conductividad (por
ejemplo, particulas metalicas) en un medio acuoso, debido a los efectos de
polarizacion en la superficie de las mismas, habitualmente no ocurre un
crecimiento notable de la conductividad eléctrica por flujo de |a corriente electrica a

través de las propias particulas.
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La aportacion del movimiento electroforético de las particulas de la fase
dispersa a la conductividad eléctrica especifica k, del sistema disperso -puede
considerarse introduciendo un sumando proporcional a la concentracién de las

“particulas n.

(n.1.2.1)

Donde kv y ko representan la conductividad eléctrica espécifica del sisterﬁa
disperso en su conjunto y del medio de dispersion, respectivamente; v, es la
velocidad del movimiento de las particulas: la relacion vo/E = u, la movilidad de las
particulas, y q,, la carga'eficaz relacionada con el desprendimiento de la particula

de su capa difusa de contraiones [1].

I11.1.3 Evaluacion conductimétrica de la concentraciéon micelar critica

(emc)

En general, la cmc se encuentra por el punto de cambio brusco de
conductividad equivale‘n‘te con VC (raiz cuadrada de la concentracién), o del
cambio de la pendiente de la conductividad especifica vs. C. La region donde se:
produce el cambio abrupto de pendiente de la conductividad equivalente en
- soluciones diluidas de surfactantes corresponde generalhente alacmc. Laforma
de esta curva en relacion con la ley de accion de masas, aplicada al proceso de
formacion de micelas, ha sido discutida por Grindley y Bury, y Hartley y otros [1].
A altas concentraciones el. aumento de A (y luego una caida) probablemente
indica una posterior modificacion de la forma micelar. Puesto que la conductividad
especifica k esta fijada para un volumen determinado de solucion, refleja
directamente los cambios en concentracion y movilidad de las especies
conductoras presentes en la solucién [1].
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En graficos en los que la conductividad especifica k del anfifilo se grafica vs.
Cr la eme es indicada por la interseccion de dos lineas rectas. Si durante la
formacién de micelas no ocurre agregacion de contraiones, deberia haber un
aumento de conductividad porque la micela es (al menos en primera
aproximacién) una particula de volumen igual a la suma del volumen de sus n

monémeros componentes y consecuentemente por la ley de Stokes la resistencia

a su movimiento deberia ser solamente e de la ejercida sobre n iones simples.

Las micelas deberian entonces moverse mas rapidamente que los iones simples y

conducir a una conductividad n®® mayor que la debida a los n iones simples.

En la Figura I11.1.3.1 se presenta una conductimetria tipica para diferentes
concentraciones de CTAB, en una disolucion 0.1 M de NaCi acuoso. Como se
puede observar, el comportamiento que se observa es lineal con pendiente 0, es
decir, el valor de la conductividad especifica en este caso no depende de la
variacion en la cantidad de iones de CTAB en el sistema. Debido a esto no es
posible determinar ninguna variacion de la propiedad medida en funcion de la
concentracion por lo tanto no es posible determinar un valor para la concentracion

micelar critica.

“QOOOOO000OOOOO0OOQOOOOOOQOO'ZJOOOQOOOQQ

KimS
w

6
0.00E+00 5 00E-04 t.00E-03 1 50E.03 2.00€-03 2 50E-03 3.00E-03

[CTABIM

Figura 111.1.3.1 Valores de la conductividad especifica (k) medidos en una
disolucion 0.1 M de NaCl con diferente concentracion de CTAB.
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El comportamiento de la conductividad especifica observado en la Figura
11.1.3.1 puede ser atribuido a que se tiene una sobresaturacion de iones en el
sistema y por la sensibilidad del equipo es imposible medir las pequenas
variaciones de conductividad debidas a los incrementos de concentracién de
CTAB de cada lectura. Esto es ldgico si consideramos que los iones que aporta el
electrolito soporte cuando se disocian en el medio, soportan el mayor porcentaje
de transporte de cargas, que es una de las funciones de la mayoria de los

electrolitos soportes.

Como no ha sido posible,determinar la eme para el CTAB en el electrolito
soporte, por medio de la conductimetria no se puede verificar hasta el momento

que el valor obtenido por medio de las curvas electrocapilares sea acertado.

~ Para tener una idea del comportamiento de la variacién de la conductividad
- especifica de las disoluciones de CTAB, se obtienen los valores de conductividad
para diferentes concentraciones del surfactante en disolucién acuosa sin la
presencia de electrolito soporte  alguno \‘/er Figura 111.6.3. - Es evidente el
incremento de la conductividad conforme se incrementa la concentracién de CTAB
en el sistema, con un incremento proporcional en la ‘respuesta obtenida
(conductividad especifica K) conforme se incrementa la concentracion de CTAB:
sin embargo se presenta un cambio en la pendiente a una concentracién
determinada, dicho cambio en el comportamiento de los datos experimentales se
atribuye a la presencia mayoritaria de micelas en la disolucién. Para determinar
mas acertadamente el valor de concentracién al cual se presenta dicho cambio
brusco en el comportamiento de la conductividad especifica se hace un analisis
matematico de las dos rectas que definen los comportamienfos antes y después

del valor de concentracion donde se observa tal cambio en pendientes.
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Figura 111.1.3.2 Variacion de la conductividad especifica de diferentes
cantidades de CTAB en medio acuoso.

Con el grafico mostrado en la Figura 111.1.3.2 se puede determinar la
concentraciéon micelar critica en medio acuoso, la determinacion de dicho
parémetro se hace realizando un analisis estadistico de los datos experimentales
presentados en la Figura 111.3.2, ajustando los resultados a dos comportamientos
lineales, el primer conjunto de datos se toma con los valores que se encuentran en
una concentracién por debajo de 8.6x10™ M, intervalo determinado por
considerarse que los datos presentan un comportamiento con una tendencia
practicamente igual, el segundo intervalo de datos es el ‘que se encuentra por
encima de la concentracidon antes mencionada. Con estos resultados se
determina que el valor de la cmc es igual a 8.43x10™ (+/-) 0.21x10* M. Los

resultados del analisis estadistico pueden observarse en la Tabla 111.1.3.2
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Tabla 11.1.3.2 Resultados del analisis estadistico obtenidos para los datos
reportados en la Figura 6.

Ordénada al origen (b)/ Pendiente (m)/
Parametro
HS uS/M
Primera recta 2.69 (+/-)0. 24 59723.29 (+/-) 585.42
Segunda recta 33.60 (+/-) 0.4, 23078.33 (+/-) 276.45

La tension superficial de la interfase depende de las fuerzas que proceden
de las particulas presentes en la region de la interfase. Si se altera el
ordenamiento de estas particulas, es decir, la composicion de la interfase,
variando por ejemplo, la diferencia de potencial a través de la interfase, deben

también variar las fuerzas en la interfase, produciéndose asi un .cambio de la
tension de la interfase [5]. Cabe esperar, por tanto, que la tension superficial “y"

de. la interfase metal/ disolucion, varie con la diferencia de potencial E,

suministrada por la fuente de poder externa.

42



Nucleacion y crecimiento de micelas...

Ill.2 Estudio de las caracteristicas de la interfaée Hg /ICTAB(xM), NaCi (0.1
M)ac.

El estudio de la interfase metal / disolucidén requiere de una descripcion
cualitativa de la misma a través de diferentes modelos (ver Anexo 1). Es .
necesario relacionar parametros macroscépicos medibles de esta interfase, para
establecer sus caracteristicas y contrastar los resultados obtenidos, con los
modelos propuestos de dicha interfase. La tension superficial de la interfase y el
potencial eléctrico de la interfase son los pardmetros que permiten estudiar la:
interfase metal / disolucion. El estudio termodindmico de las interfases, permite
relacionar estos dos parametros. A manera de descripcion general, para
comprender mas facilmente la discusion de las secciones posteriores de este
trabajo, se presenta un esquema general de la interfase metal /disolucion (ver
Figura [11.2.1) que describe graficamente el estado de las moleculas en la
inten‘ase; asi mismo, se presenta la discusidén resumida de algunos conceptos
comunmente utilizados en los estudios de los proceysos de adsorcion de las
interfases metal-disolucion, asi como las caracteristicas de las ecuaciones

electrocapilares.

IHP OHP

IL : Capa difusa
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e
)

N Y -
- % e . (G
M Q) . .
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’)@@@ D Disolucion
F @@ @

Figura Ill.2.1. Esquema general de una interfase metal / disolucién.
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Los conceptos comunmente utilizados en los estudios de procesos de
adsorcién son los siguientes: |

a) Exceso superficial (I').- Considerando que la cantidad total de las
especies adsorbidas son las existentes dentro de la interfase por unidad
de superficie; (superficie rayada en la Figura 11.2.2).  El exceso
superficial es la cantidad de material que excede; que esta por encima
de la cantidad que hubiera existido de no haber doble capa. Este
exceso puede ser positivo 0 negativo. Cuando es negativo corresponde
a una cantidad menor que existe en la doble capa, con respecto al que
existe en e‘I} seno de la solucion, (superficie sombreéda en la Figura
1.2.2).

Donde n; es el numero real de la especie | en la region de la interfase; ny, es el
numero de moles que habria si no existiera la doble capa y A el area de la
interfase [10].

Exceso superficial

Concentracion
de la especie i

Material adsorbido

Distancia a la interfase

Figura 11.2:2 Representacion de la cantidad de material adsorbido y exceso
superficial de acuerdo con el modelo general para una interfase,
conductor idnico / conductor electrénico.

b) Adsorcion no especifica.- Ocurre cuando fuerzas electrostaticas de
largo alcance perturban la distribucion de los iones cerca de la superficie
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c) Adsorcion especifica.- Se presenta cuando se manifiesta una fuerte
interaccion entre el adsorbato y el material del electrodo, causando la
formacion de una capa (parcial o completa) en la superficie del
electrodo.

d) Adsorcion superequivalente.- Se presenta cuando queda adsorbida
sobre el metal, una cantidad de carga tal (qac), que no sea equivalente a
la requerida simplemente por la ley de Coulomb, para neutralizar el
exceso de carga del metal (|ga| > [ [9].

Con la finalidad de determinar los diferentes agregados moleculares que se
adsorben sobre la superficie del electrodo goteante de mercurio se analizan las
curvas electrocapilares; a partir de éstas se pueden obtener diversos parametros
los cuales se encuentran relacionados con las propiedades de la interfase.

En la Figura 111.2.3 se presenta una familia de curvas electrocapilares
obtenidas al sumergir un electrodo goteante de mercurio en una disolucion 0.1 M
de NaCl y variar las cantidades de CTAB en el sistema, las curvas electrocapilares

fueron obtenidas a temperatura ambiente.
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Figura 1l1.2.3 Familia de curvas electrocapilares obtenidas en el sistema-
Hg/CTAB (xM), NaCl (0.1M) para diferentes valores de x mostrados en el
recuadro.
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A partir de las’ curvas electrocapilares como las que se muestran en la
Figura 111.2.3, es posible determinar informacion importante del sistema, como el
exceso superficial I' que se encuentra presente en la interfase. Asi mismo el
exceso superficial esta relacionado con Ia estructura de la doble capa, por lo tanto
es importante establecer dicha cantidad para tener una idea mas clara de| arreglo
de la doble capa y de esta manera tratar de Ccomprender la manera en la cual se
estan adsorbiendo las particulas de dicho surfactante sobre la superficie metalica
de mercurio. Para obtener el exceso superficial es necesario obtener Ia carga de
la doble capa por 1o tanto Sé procede a obtenerla a partir de los datos

experimentales obtenidos en las Curvas electrocapilares.

Las curvas electrocapilares que se muestran en la Figura I1.2.3, cuyas
- concentraciones se encuentran por debajo de la concentracion ‘micelar critica
reportada en la bibliografia [5] y también por debajo de la cmc, encontrada en
este trabajo; presentan un corrimiento  hacia potenciales mas positi\)os del
potencial de carga cero E,, én funcion del incremento en Ia concentracién del
tensoactivo. Un comportamiento similar ha sido observado con anterioridad por
algunos investigadores [11-12], en estudios en los Cuales se trabaja con
variaciones en la concentracion del clorurb de potasio, empleado como electrolito
-Soporte en ese trabajo.

En la Figura 111.2.4 se muestran algunas curvas obtenidas en un intervalo de
potenciales de trabajo, de ~0.10 V a ~1.70V, con intervalos de muestreo de 0.05
V, se puede épreciar que la forma caracteristica de Ias curvas electrocapilares se
mantiene, sin embargo se pierde parte de la informacion que pueden aportar estas

“

Curvas experimentales,
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Figura [I1.2.4 Familia de curvas electrocapilares obtenidas en el sistema

Hg/CTAB (xM), NaCl (0.1M) para diferentes valores de x mostrados en el
recuadro.

Conforme se incrementa la concentracion del tensoactivo, hasta una
concentracién aproximada de 1.0x10™° M, el comportamiento observado en las
curvas electrocapilares, en presencia del surfactante, es contrario al esperado, ya
que, generalmente, al incrementar la concentracién de una especie tensoactiva en
" un sistema como este, se abate Ia tension superficig!, sin embargo en este caso el
resultado del incremento en la concentracidén del CTAB genera un incremento en
las fuerzas de tension en la interfase, esto seria ldgico si la solucion de trabajo se
diluyera, o cual representaria una disminucidn en la concentracion superficial de
los iones presentes en la interfase, dichos iones antes de agregar el surfactante,
solamente pueden ser los iones cloruro, para el caso en que la interfase se
encuentre cargada positivamente asi como los dipolos orientados del agua, y en el
caso contrario cuando la interfase se carga negativamente se asociarian los iones
sodio asi como los dipolos del agua, sin contar las especies resultantes por la
disociacion del agua, las cuales se encuentran en muy bajas concentraciones. No
hay quz olvidar que los iones cloruro pueden presentar una adsorcion
hiperequivalente, [6, 14] debido a las fuerzas de interaccion de este ion con el
metal, de tal manera que pueden estar adsorbidos adn a potenciales en los cuales
seria Iég‘ico pensar que no se pueden adsorber.
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Por otra parte este efecto podria ser atribuido a que a las condiciones de
trabajo (concentracidn), se presente un caso limite donde la interfase no se
comporte de |la manera esperada; esto puede ser por un efecto competitivo entre
los iones de bromuro con los iones cloruro. Hay que recordar que los aniones
tienden a presentar una adsorcion especifica sobre las interfases cargadas [18],
con lo cual se modifican las propiedades de Ia capa compacta de dicha interfase, .
de tal s srte que se modifique la constante dieléctrica del medio en la region de la
doble capa compacta. Por otra parte, seria posible pensar en una interaccion
entre las moléculas monoméricas de CTAB con los iones de cloruro que se
encuentran en las cercanias de la interfase generandose asi una disminucion de
la concentracién de este ién en la interfase éun antes de que se presente una
adsorcion del CTAB, por tal motivo podria pensarse en una disminucion de la
concentracion de iones en la interfase generando el incremento de Ia tensién
superficial en el sistema. Por lo tanto podria pen‘sarse que en bajas
concentraciones la presencia del contra idn (bromuro), tenga un efecto mayor que
el del surfactante. Se encuentra reportado que los aniones son capaces de
presentar una adsorcion especifica sobre el metal de la interfase, lo que conlleva a
una disminucion de la tension superficial [8]. Se puede observar que el potencial
al cual se presenta el maximo electrocapilar para la curva electrocapilar de cloruro
de sodio 0.1 M, 'se encuentra en un intervalo comprendido entre —-0.45V /ECS y -
0.56 V/ECS el cual se aproxima al potencial de carga cero reportado por
- Grahame E,.= -0.50 V / ECS [16] para un sistema similar.

- La densidad de carga superficial de la interfase mercurio-electrolito se
encuentra relacionada con nuMerosos fendmenos interfaciales, ‘incluyendo eI
exceso superficial, adsorcion y cinética electrddica [16-19].

Para determinar la densidad de carga superficial se emplea el método de

diferenciacion de las curvas electrocapilares [12], la carga se obtiene por un
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método de diferencias finitas lo cual podria origin“'ar’ un cierto grado de inexactitud
- de los datos obtenidos.

En la Figura 111.2.5 se presenta el comportamiento tipico de la densidad de
carga para una disolucion 0.1 M de NaCl! sobre un electrodo goteante de mercurio

a partir de las curvas electrocapilares que se muestran en la Figura 111.2.3

e
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Figura II1.2.5 Variacion de la densidad de carga en sobre el electrodo en
funcién del potencial aplicado al sistema, obtenidos a partir de las curvas
electrocapilares que se muestran en la Figura I1.2.3 para el electrolito
soporte.

En la Figura 11.2.5 se puede observar que a potenciales por encima del E,¢
la densidad de carga es positiva y por debajo de este, la carga es negativa. Esta
variacion en la densidad de carga representa como se reorganizan las especies
que se encuentran en la interfase mercurio / electrolito. Si la densidad de carga
sobre el electrodo es positiva entonces se espera obtener una mayor cantidad de
aniones adsorbidos en la superficie del electrodo en esa region de potencial, es
decir la mayor parte de las especies que se encuentran presentes en la superficie
del electrodo serén los iones cloruro que se encuentran en la solucién asi como
moléculas de agua perfectamente orientadas. En la region catddica con respecto
al potencial de carga cero se encuentran adsorbidos principalmente los cationes,
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es decir los iones sodio que se encuentre en Ia solucién de estudio, asi como las

moléculas de agua.

En la Figura 111.2.6 se presenta el comportamiento de la densidad de carga
en funcion del potencial aplicado para un sistema en el cual se varia la cantidad de
CTAB en el sistema, se puede observar que los resultados no ajustan al
comportamiento descrito por una recta como lo predice la teoria, esto se debe a
que las curvas electrocapilares no son simétricas, de asi serlo se presentaria un
comportamiento lineal a lo largo de todo el intervalo de potencial aplicado.

0.08

0.06 | \
0044 % _
H A
0.02 - i, \
t . U
& 0 H i '.\1
s g i}\
g ) e
& 002 Ny,
0.04 ‘ N BRI
o : o /‘1\9/*\“\\-’ iy
e
.06 | | _ o e ,\!j
+0.08 ¢
-0.1 : : ; , — ey
0 02 04 06 08 1 .12 .44 18
' E(V/ECS)

Figura 111.2.6 Grafico en el que se representa la variacion de la densidad de

carga en C m* sobre el electrodo en funcién del potencial aplicado para

varias concentraciones de CTAB en el sistema. ‘
Como se puede observar en la Figura 11.2.6 la variacidn de la densidad de

carga sobre el electrodo correspondiente para cada una de las disoluciones de
CTAB, presentan un comportamiento poco regular, sin embargo hay que notar que
conforme se incrementa la concentracion del surfacténte en el sistema se pierde el
punto de inflexién y tiende a generarse una serie de puntos que se encuentran
Muy cercanos a un valor de carga nula, recordando el comportamiento de las
curvas electrocapilares conforme se incrementa la concentracion de la especie
activa de supérﬁcie, se pierde el maximo electrocapilar y se forma una meseta.
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curvas electrocapilares conforme se incrementa la concentracion de la especie
activa de superficie, se pierde el maximo electrocapilar y se forma una meseta.
2259
5930
De los datos electrocapilares se puede determinar la presion de la pelicula

de acuerdo con la ecuacion:
o=y - 7 (12.1)
que corresponde a la diferencia entre las tensiones superficiales, en ausencia (yo)

S
y en presencia del surfactante (), @ un potencial dado. La Figura 11.2.7 muestra la

variacion de la presion superficial con el potencial del electrodo.
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Figura 111.2.7 Variacion de la presion superficial en funcién del potencial del
electrodo para diferentes concentraciones de CTAB en una disolucion 0.1 M
de NaCl acuoso.

La presidn de la pelicula aumenta con la concentracion de CTAB, lo cual
indica una adsorcion de las moléculas de CTAB en la superficie del electrodo, la
maxima adsorcion se presenta en las cercanias del potencial de carga cero

determinado de acuerdo con las curvas electrocapilares, sin embargo el potencial
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donde se encuentra el maximo de la presién de la pelicula se encuentra recorrido
hacia potenciales mas negativos.

Por otra parte es posible obtener mediante una aproximacion los valores del
potencial interno de Helmholtz, el cual presenta informécién de la distribucién de
las especies quimicas en disolucidn que se encuentran en el plano interno de
Helmholtz (ver Figura 111.2.8). El calculo de este potencial puede hacerse a partir
- de la ecuacion de Stern [4].

1/2‘ ‘ '
q=(8RTeC) senh(zF§,/2RT) , (n.2.2)

donde ¢ el la constante dieléctrica del medio, C la concentracion del analito, F la

constante de Faraday, z la carga ionica del analito y ¢, el potencial del plano
externo de Helmholtz, despejando éste de la ecuacion anterior se obtiene:

‘ . 12 112 ‘
by = 2RT/zF Ln {q/(8RTeC) + [q/(8RTeC)  + 1}} - (11.2.3)

asi por medio de la ecuacion (11.2.3) se puede calcular ¢H a partir de la densidad

de carga a cualquier potencial.

En la Tabla 111.2.1 se muestran los valores teoncos que se utilizaron para

determlnar el valor del potenmal de Helmholtz.

Tabla 11.2.1  Parametros empleados para el calculo del potencial de
Helmholtz a partir de los datos de densidad de carga en el la interfase de
trabajo.

Parametro Valor estimado
RT (VC / mol) » 2480

zF (C / mol) 06485

e(C/Vm) " 6.8540X10-10
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Figura I1.2.8 Variacion del potencial de Helmholtz en funcién de la diferencia
de potencial aplicado, para diferentes concentraciones de CTAB en una
disolucion 0.1M de NaCl en medio acuoso. Las concentraciones de CTAB se
indican en el cuerpo de la figura.

Por otra parte a partir de la densidad de carga del electrodo es posible
obtener la capacitancia de la doble capa, la cual se encuentra intimamente ligada
con los fendmenos de adsorcion y cinética de adsorcion de las moléculas que se
encuentran en la doble capa, por tal motivo se procede a estudiar los efectos del
surfactante sobre la capacitancia. La capacitancia se relaciona con la carga del
electrodo de acuerdo a la ecuacién de Lippman la cual define a la capacitancia de
una interfase como la derivada de la carga con respecto al potencial a T, P y p
constantes. Aun y cuando deberia ser factible obtener dicha informacion de los
resultados electrocapilares y relacionarlos con las estructuras y fenémenos de
adsorcidn en la doble capa, se prefiere obtener los resultados empleando una
técnica experimental que permita ser mas precisos en la adquisicion de los

resultados como se mostrara mas adelante.

oq" |
C= S E | (111.2.3)
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A pesar de que no ha sido posible determinar el proceso de adsorcion de
las moleculas de CTAB observado, se ha podido encontrar informacion importante

a partir de las curvas electrocapilares.

La mayoria de las disoluciones de los surfactantes presentan caracteristicas
termodinamicas diferentes dependiendo de la concentracion y las condiciones
experimentales en la que se encuentren [1, 20, 21] ya que pueden formar diversos
agregados moleculares, con propiedades caracteristicas. Al emplear al mercurio
como electrodo de trabajo se puede obtener informacion importante como se ha
visto hasta el momento, sin embargo la respuesta obtenida con este electrodo se
encuentra limitada por el electrolito soporte }y por el mismo mercurio; es por esto

que se decidid cambiar de sustrato para analizar otros posibles procesos.
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IIL3 Estudio de la interfase Hg/(xM)CTAB, (0.1M)NaCl

sobre electrodos de pasta de carbono.

Con los electrodos de pasta de carbono se puede trabajar en un intervalo
de potenciales mas amplio hacia la region anddica. En la Figura 111.3.1 se muestra
una voltamperometria ciclica para una solucidn de CTAB empleando como
electrolito soporte cloruro de sodio. En el voltamperograma se observa la
presencia de tres picos, uno de reduccién que se presenta aproximadamente a
—-0.66 V (lic) un pico de oxidacién que se presenta en un potencial de
aproximadamente 1.17 V (la) y otro mas que depende del proceso de oxidacion a
0.72 V (lc). De acuerdo con los resultados de la Figura [11.3.1 podemos observar

un proceso de oxidacién que no seria factible analizar en mercurio.

Veoltamperometria ciclica (electrodo de pasta de grafito)
1{A)
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Figura H.3.1. Voltamperograma ciclico para una solucién de CTAB de
concentracion 7.44 E -4 M en una disolucion 0.1 M de NaCl en medio acuoso.
Intervalo de potencial de trabajo 1.50 V a -1.50 V potencial inicial 0.18 V
Velocidad de barrido 0.10 V/s. Los potenciales se encuentran referidos al

electrodo de Ag/AgCIl
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En la Figura 1l.3.2 se presenta una familia de voltamperometrias ciclicas
para diferentes concéntraciones de CTAB en una disoluciéon 0.1 M de NaCl,
empezando el barrido de potencial en 0.18 V y con una velocidad de barrido de
0.10 V /s, con el primer vértice de potencial localizado en 1.50 V y el segundo en
-1.50V

N Valtamperometria Ciclica (Eisctrodo de pasta de grafito)
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Figura 111.3.2. Voltamperogramas ciclicos para diferentes concentraciones de
CTAB en una disolucién 0.1 M de NaCl acuoso. El intervalo de potenciales de
trabajo se encuentra localizado de 1.50 V a —=1.50 V con un potencial inicial
0.18 V. La direccién inicial del barrido en sentido catddico. Velocidad de
barrido 0.10 V/s. Con las flechas se sefala los diferentes procesos que se
presentan de acuerdo con la concentracién. Los potenciales se encuentran

referidos al electrodo de Ag/AgCI\

En la Figura 11.3.2 se puede observar que conforme se incrementa la
concentracion de CTAB en el sistema se presentan algunos cambios en la
- respuesta obtenida. En el pico la se observa un crecimiento conforme las primeras
adiciones de surfactante en el sistema, sin embargo al alcanzar una concentracion
igual a 4.54X107 se aprecia un a deformacion del pico anddico asi como un
corrimiento del potencial maximo de pico, la deformacidn de este pico se atribuye
a la presencia de otro proceso de oxidacion sobre el electrodo sin que
desaparezca el proceso situado a un potencial de aproximadamente 1.18 V.
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En el caso de los picos lc y lic también se observa una modificacion con la
concentracion sin embargo conforme esta se incrementa se presentan nuevos
procesos de reduccién a potenciales diferentes, en la Figura 111.3.2 se puede
observar mejor la aparicion de los diferentes procesos de reduccidn y oxidacion
sobre el electrodo de pasta de carbono con la variacion de la concentracion de
CTAB en el sistema. Sobre el grafico se marcan fos cambios de potencial que se

presentan.

Como se puede apreciar en los voltamperogramas ciclicos presentados en
la Figura 111.3.2 la corriente de pico se incrementa con la concentracion de CTAB
en el sistema, de tal manera que se construye un grafico de corriente de pico en

funcidn de la concentracion de CTAB, ver Figura 111.3.3

Variacién de la corriente de pico en funcién de [CTAB]
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Figura 111.3.3 Variacién de la corriente en funcion de la concentracion de
CTAB en una soluciéon de NaCl 0.1 M. Datos obtenidos a partir de las
voltamperometrias ciclicas sobre un electrodo de pasta de carbono a un
potencial de 1.18 V/IECS. '

En la Figura 111.3.3 se puede observar que a un potencial de 1.18 V la

corriente se comporta de manera lineal con la concentracion en un intervalo de
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concentracion que va de 1.0x10° M a 6.0x10™ M, concentraciones que -se
encuentran por debajo de la concentracion micelar critica, en este intervalo de

concentraciones se presenta la formacion de diferentes estructuras premicelares.

Con los estudios en pasta es posible obtener informacion que no se puede
obtener de lqs curvas electrocapilares sin embargo no es posible todavia llegar a
la caracterizacion de los agregados premicelares, de tal forma que se emplea una
técnica alterna para obtener mayor informacion del sistema.

Sin des.carta.r‘las técnicas electroquimicas se propone hacer un paréntesis y
realizar estudios espectrofotométricos; el CTAB da respuesta en la regién del
ultravioleta. La espectrofotometria es una técnica analitica que permite estudiar
diferentes fendmenos que se llevan a cabo en disolucion. Para el tratamiento de
los resultados obtenidos espectrofotométricamente se cuenta con programas
computacionales que nos podria dar una idea de las especies que se encuentran

en disolucion.
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ll.4 Evaluacion espectrofotométrica de los agregados moleculares formados
" a partir de CTAB en una disolucion 0.1M de NaClac)

Con la finalidad de evidenciar la formacion de los diferentes agregados
premicelares en disolucion se realiza el estudio espectrofotométrico; obteniendose
los resultados que se muestran en la Figura l11.4.1; en dicha figura se presentan
los espectros de absorcién para diferentes concentraciones de CTAB, en una
solucién de NaCl 0.1 M, se observa una banda de absorcidn en la region del

espectro electromagnético en la zona del ultra violeta.

Espectros de absorcién

Absorbancia
0.4+ : ey
1 | -2 5000E-06 |
P ! o 5 0000€.06 |
L7 5000600 |
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k e 1 25006:06 ¢
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210 25 220 205
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Figura 1l1.4.1. Espectros de absorcién para diferentes concentraciones de
CTAB en una solucion de NaCl 0.1M en la regién del ultravioleta, empleando
celdas de cuarzo de 1 cm. Intervalo de concentraciones presentado 2.5x107°
a 1.25x10™,

De los espectros de absorcion presentados en la Figura I11.4.1 se puede
determinar que en el intervalo de concentraciones que se presentan la longitud de
" onda de maxima absorcion se encuentra en 199 nm. El intervalo de
concentraciones que se presenta se encuentra por debajo de la cmc del CTAB,
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por lo que estas bandas de absorcion se atribuyen a especies oilgoméricas

menores.

En la Figura 1l.4.2 se presentan los espectros de absorcion para
concentraciones mayores de CTAB, en una disolucion 0.1 M de NaCl acuoso, de
la Figura 111.4.2 se puede ver que se presenta un corrimiento de la longitud de
onda de maxima absorcién para las bandas dependiendo de la concentracion de
surfactante en el sistema, los corrimientos de bandas en espectrofotometria estan-
asociados a cambios de especies en solucion, es  posible que éste
comportamiento se deba a la formacion de los diferentes agregados premicelares,
ya que el intervalo de concentraciones trabajado se encuentra por debajo de la

cmc.,

Espectros de absorcién para CTAB
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Figura 111.4.2 Espectros de absorcion para diferentes concentraciones de
CTAB en una solucién de NaCi 0.1 M, obtenidos con celdas de quarzo de
0.10 cm. En un intervalo de concentraciones de 7.7sx10* M a 4.8,x10™° M

Si como se menciond anteriormente estos diferentes comportamientos
espectrales son debidos a la formacién de diferentes oligémeros menores en
solucidn acuosa, es posible alimentar estos datos al programa computacional
SQUAD, para evidenciar la formacién de estos agregados y determinar las
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constantes asociadas a los procesos de formacion de estas especies

considerando un modelo de accion de masas [1].

Considerando que el numero de agregacion para el DTAB (dodecil trimetil
amonio) es de 55 [5] y que para el CTAB debe ser mayor de aproximadamente 95
unidades monomeéricas [6], por otra parte en un estudio realizado por EkWal [6] se
sabe que el peso micelar esta comprendido entre 34 y 64.7 KD, en medio acuoso
y en una disolucion 1x107"% M de KBr respectivamente; se proponen diferentes
modelos para el tratamiento de los datos espectrofotométricos con el programa
computacional SQUAD, es decir, se proponen modelos que involucran la
formacion de dimeros hasta modelos mas complicados que involucran un mayor

numero de unidades monomericas para llegar a agregados premicelares mayores.

Sin embargo, a pesar de trabajar con diferentes modelos es imposible la
reproduccion de los datos experimentales a partir de la simulacion de los

espectros de absorcion con dichos programas.

Aun y cuando no se puede realizar la simulacion de las curvas espectrales,

si se puede obtener mas informacién de estas.

De las Figuras 111.4.1 y 111.4.2 se puede observar que se presehtan algunos
intervalos de concentracion en los que parece ser que se cumple la ley de Lambert
& Beer, de tal manera que se realiza un estudio de la variacion de la absorbancia
con respecto de la concentracion, se trabajan dos intervalos de concentracion que

se presentan en la Figura 111.4.3
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Figura 11.4.3 Curvas de calibracién espectrofotométricas a cuatro diferentes
longitudes de onda, las diferentes longitudes de onda se presentan en el
cuerpo de la figura. Datos obtenidos de una serie de espectros de absorcion
a diferentes concentraciones de CTAB en una disolucién 0.1 M de NaCl. Los
datos de absorbancia se encuentran corregidos por el efecto de dilucion del
sistema asi como por la longitud de paso éptico de la celda. Las celdas que
se emplearon fueron de cuarzo. con longitudes de paso éptico de 0.1 y 0.5
cm .

En la Figura l11.4.3, se presentan algunas curvas de calibracién para el
CTAB en una disolucién 0.1 M de NaCl acuoso, se puede observar que para el
intervalo de concentraciones menores (curva etiquetada como C. Calibracion

Diluida) se presenta un mejor ajuste de los datos a una linea recta.

Estos resultados dan opcién al desarrollo y mejoramiento de una técnica
espectrofotométrica de cuantificacidn para el CTAB,

A pesar de qué se ha encont’rado informacion importante, no se ha podido
explicar de manera adecuada los fenomenos adsortivos para las moléculas de
CTAB sobre la superficie del electrodo: para retomar el objetivo del trabajo se
procede a investigar el comportamiento de la interfase electrodo disolucion, por
medio de una técnica que permite la caracterizacién de los procesos de adsorcion

de diversas especies sobre las superficies metalicas.
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1.5 Evaluacion experimental de la capacitancia en la interfase Hg / (xM)
CTAB, 0.1 M NaCl por medio de voltamperometria de corriente alterna (AC).

El proceso de adsorcion de las moléculas de CTAB, sobre el electrodo de
mercurio, es susceptible de ser estudiado a partir de la estimacion de la
capacitancia de la interfase formada. Una técnica adecuada para este proposito
es la llamada voltamperometria de corriente alterna. Las técnicas electroquimicas
que utilizan corriente alterna, generalmente presentan una sefal de tipo
sinusoidal. Una caracteristica importante de estas técnicas, es que la corriente
total se puede separar en sus dos componentes principales, el faradaico y el
capacitivo. En el caso particular de voltamperometria AC es posible minimizar las
contribuciones debidas a procesos faradaicos al ajustar de manera adecuada el
llamado angulo de fase o, ya que la corriente asociada a esta técnica se puede

representar por la ecuacion (1H.5.1).
i = i sin(ot + ¢) (I11.5.1)
donde w representa la frecuencia angular, t es el tiempo y ¢ el angulo de fase

Para determinar el angulo de fase éptimo de trabajo donde se asegura que
el aporte de la corriente faradaica sea minimo, en caso de que se llegara a
presentar alguna, lo cual es poco probable por la naturaleza quimica del sistema,
de tal manera que lo que se estd monitoreando es Unicamente la corriente
capacitiva, se obtiene del analisis de un sistema caracteristico en el cual se tienen
respuestas faradaicas, para tal efecto se obtienen los voltamperogramas de
corriente alterna para una disolucion 0.1 M de Cd (i) a diferentes angulos de fase
(ver Figura {11.5.1).
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-3e-5 ’

1

|

.3.5’4i ’
o /[ [
|

|

|

|

i

-
-26-5 | i

| f
-te-5 (;

) /
-19-5 ; //
-5e6 ;!

‘ //’m“\

0e+0[ .....y_‘iv'/f'/\'\ 8

Sog T T —
900 800 700 600 -500 -400 300 -200

£ {my va)

Figura lI1.5.1 Voltamperogramas tipicos de fase selectiva AC obtenidos en
un electrodo de mercurio de gota suspendida inmerso en una disolucion
acuosa 0.1 M de Cd(ll) y 0.1 M de NaCl obtenidos a dlferentes angulos de
fase como se indica en el recuadro de la Figura.

©

Como se puede observar en los voltamperogramas de la Figura 11.5.1 se
presenta un pico, asociado al proceso de reduccion del Cd(ll), en el cual se va
disminuyendo la magnitud de la corriente de pico conforme se modifica el angulo
de fase,

Para un angulo de fase de 90° la corriente faradaica es practicamente cero
de tal manera que la sefial remanente que se observa es atribuible a los procesos
capacitivos que se presentan por los reacomodos de las moléculas del agua o de
los procesos de adsorcién - desorcién de los iones del electrolito presentes en-la
disolucian sobre el electrodo de mercurio. La corriente faradaica es atribuida al
siguiente proceso

Cd(II)'+2e” +Hg, —Cd(Hg) - (l11.5.2)

amalg ama

Una vez determinado el anguio de fase se obtuvieron los voltamperogramas
de corriente alterna, con un angulo de fase de 90° para el electrodo de mercurio
con gota suspendida inmerso en disoluciones acuosas 0.1 M de NaCl con
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diferente contenido de CTAB. En la Figufa H1.5.2 se muestra una familia de

voltamperogramas tipicos en estas condiciones.

iac/pA

-02 -0.6 -1 1.4 -1.8
ENV

Figura l11.5.2 Familia tipica de voltamperogramas lineales de corriente alterna
obtenidas en un electrodo de mercurio de gota suspendida inmerso en una
disolucién acuosa de NaCl 0.1 M con diferente contenido de CTAB S"”)
0 (@)5x10° (&) 1.0x10° (0)1.5x10 7 (X) 2x10° (=) 3.9x10% (#)1.5x10 y
(x)1.9x10° M. El barrido de potencial fue iniciado a =100 mV en direccion
negativa a una velocidad de barrido de 5 mVs"' . En todos los casos el
potencial final fue de —1.7 V, se utilizé una amplitud de la corriente alterna de
25 mV y frecuencia de 230 Hz. El angulo de fase se mantuvo constante a 90°
para minimizar las contribuciones faradaicas a la corriente total.

Es importante aclarar que la corriente medida durante estos experimentos
(iac) es directamente proporcional a la capacitancia de la doble capa, como lo

muestran las ecuaciones (111.5.3) y (111.5.4)

- [?4) y (.@Ej (I115.3)
OF o
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sustituyendo estas expresiones tenemos que:

- Cx v T | C(N5.4)

En estas ecuaciones g representa la carga, £ al potencial aplicado, t al tiempo, C a

la capacitancia de la doble capa y va la velocidad de barrito.

De acuerdo a la ecuacion (11.5.4), las graficas mostradas en la Figura 111.5.2
representan la variacion de la capacitancia de la doble capa de los sistemas

estudiados en funcién del potencial aplicado.

En primer lugar es posible bbservar que la capacitancia se vé afectada de
manera drastica en presencia de las diferentes cantidades de CTAB en el sistema
en comparacion de la curva obtenida para el electrolito soporte. Por otra parte
para cualquier valor de la concentraciéh en este trabajo considerada, la variacion
de la capacitancia es muy similar en el intervalo de potencial de -0.10 V hasta
aproximadamente -0.60 V, para valores mas negativos se puede observar un
comportamiento diferente en funcion de la concentracién de CTAB. En este ultimo
intervalo de potencial, en todos los casos, se presentan uno o dos maximos
capacitivos. El primero de estos se presenta en un intervalo de polarizacion
comprendido entre —0.60V y —1.02 V con un maximo observable en ~0.80 V, el
segundo se presenta en un intervalo de polarizacion del electrodo comprendido
entre —1.02V y potencial aproximado a -1.25 V, el pico que se forma a un
potencial menos catédico varia ligeramente con la concentraciéon del surfactante
en el sistema, este comportamiento inusual en el cual se combina un descenso de
la corriente capacitiva con una independencia virtual de"‘la concentracién de CTAB
ha sido observado en otras sales de amonio cuaternario'[22]<y puede ser atribuible
ala adsorcion de una monocapa saturada [23-26]; para concentraciones menores
a 1.45x10™* M se puede apreciar la presencia de un pico bien definido, la corriente
capacitiva varia en funcion de la concentracion del surfactante incrementandose

conforme se incrementa la concentracién del surfactante, dicho pico puede estar
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asociado con la desorcion de las estructuras organizadas durante el proceso de
polarizacion del electrodo a potenciales menores a -1.02V, sin embargo a
concentraciones mayores se observa la presencia de una meseta, la cual al
incrementarse la concentracion de surfactante incrementa sus valores de corriente
capacitiva denotando asi la adsorcion de estructuras micelares y no el de una

capa monomérica [1, 22, 26,]

Sotiropoulos et al [26] proponen que para concentraciones menores a la
micelar los procesos adsortivos son debidos a conglomerados con un numero de

agregacion menor al de las micelas a los cuales llaman hemimicelas [1,26].

Una vez adicionado el surfactante al sistema se puede apreciar, en la
Figura 111.5.2, la modificacion generada por éste en la forma de la respuesta
obtenida, el primer aspecto que hay que denotar es una caida abrupta de la
corriente capacitiva en la regién de potencial comprendida entre -0.10V vy
-0.55V, este abatimiento de corriente es caracteristico de adsorcion de
substancias de origen organico en la interfase, es posible observar que la
disminucién de la corriente a cualquier concentracion trabajada presenta la misma
forma, lo cual permite sugerir que el proceso de adsorcion que tiene lugar en esa
zona es el mismo [13, 17, 22, 26-28]. En la region de potencial comprendida entre
-0.55V y -0.68V, se puede apreciar la presencia de una meseta, la cual es
caracteristica de procesos de formacién de monocapas [26-28] en la superficie del
metal, por lo tanto es posible pensar que este sea é| factor que determina la forma
de la curva en esa regidén de potencial. A partir de —0.68 V y hasta -0.95V se
observa que se obtiene un pico el cual no alcanza a llegar a la zona delimitada por
la curva obtenida para el electrolito soporte, como no se alcanza la corriente
obtenida cuando se traza la curva del electrolito soporte esto quiere decir que la
desorcion de las especies que se encuentran adsorbidas en la interfase no es
completa sino parcial, es posible pensar que también pueda ser originado por un
reacomodo en la estructura de las especies adsorbidas ya que a potenciales mas

catodicos es decir a partir de —0.95V y hasta ~1.10V (aproximadamente) se
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presenta una nueva meseta, lo cual sugiere la formacion de una nueva capa o de
varias capas sobre la superficie del electrodo, cuyo comportamiento seria

caracteristico de la formacion de multicapas [28].

Hasta el momento el analisis de los graficos mostrados nos permite una
evaluacion cualitativa de las caracteristicas de los procesos en la interfase

~electrodo / disolucion.

Para obtener una mayor sensibilidad de la técnica se obtienen algunos
voltamperogramas de corriente alterna a diferentes tiempos de preconcentracion
de las especies adsorbibles sobre la superficie del electrodo. Al potencial de celda
abierto se esperan diferentes tiempos estando en contacto la superficie del

electrodo, antes de obtener los voltamperogramas.

Enla Figura 111,5.3 se presenta una familia tipica de voltamperogramas de
corriente alterna para diferentes concentraciones de CTAB en una disolucion

0.1 M de NaCl acuoso, con un tiempo de preconcentracion de 80 seg.

AC VoRkametria 60 seQ
HA)

-8.50E-08 - . . - s
. L - E. soporte
« 5.00€-00
" % 1.00E-08
i 150805
{ ° 1.43E-04
I 019003
L « J.95E-04

-5.50E-08

-4.50E-06

+3.50€-06

-2 50E-06

-1.50E-06

0 200 400 800 §00 1000° 1200 1400 160G -1600
‘ E(mV)vs ECS

Figura I1l1.5.3. Voitamperogramas de corriente alterna para diferentes
concentraciones de CTAB en una solucion de NaCl 0.1 M, tiempo de
preconcentracién de 60 s. '
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En la Figura 111.5.3 se puede observar que en el ac voltamperograma de
concentracién 5.00x10™° M se presenta la aparicion de dos picos el primero a un
potencial de aproximadamente -0.80 V etiquetado como | y el segundo pico se
presenta a un potencial aproximado a —1.25 V etiquetado como II, cuando se tiene
una concentracion de CTAB igual a 1.0x10™° M, se aprecia que la intensidad del
pico | se mantiene practicamente constante mientras que la del pico |l se
incrementa, a partir de concentraciones iguales a 1.50x10™° M se define mejor el
pico Hll el cual se presenta a —=1.60V. Es importante notar que se tiene un
comportamiento caracteristico para este sisterha, en el cual a potenciales por

debajo de los 0.40 V se tiene un abatimiento de la corriente capacitiva

En la Figura 111.5.4 se muestra una familia tipica de voltamperogramas de
corriente alteran para diferentes concentraciones de CTAB en una disolucion
0.1 M de NaCl acuoso, obtenidos con un tiempo de preconcentracién de 120

segundos.

AC Voltametria (120seg)

BEOE-0B - —wrm - m e < e e G e
. S00E05 |
T +100E05 |

5 50E-06 . ", 150805 |
% 395604

5190800 |

. G14SE08 !

-3 50E-06 -

-2.50E-06 -

VLA P L h
1 S0E-06 - i g T
; "~
-100 -300 -500 <100 900 -1100 -1300 -1500 4 -1700 -1900
E(mV)vs ECS

Figura [I1.5.4 Voltamperogramas de corriente alterna para diferentes
concentraciones de CTAB en una solucion de NaCl 0.1 M. tiempo de
preconcentracion de 120 s.
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En la Figura 111.5.4 se presentan los ac voltamperogramas para diferentes
concentraciones con un tiempo de preconcentracion sobre el electrodo de 120 s.
En general se presentan los mismos picos caracterizados como |, Il y Il en la
Figura 11.5.3, pero es evidente que la forma de dichos picos se ve fuertemente
modificada con el tiempo de preconcentracion, los picos localizados a un potencial
aproximado de —1.60 V se ven deformados asi como la altura de dichos procesos

a este potencial.

En la Figura 11.5.5 se presenta una familia tipica de voltamperogramas de
corriente alteran para diferentes concentraciones de CTAB en una disolucion
0.1 M acuoso para un tiempo de preconcentracion de 600 segundos obtenidos al

sumergir un electrodo de gota de mercurio sobre el sistema en estudio.

AC Voltametria (600 seg)
i (A}
-6 50€-08

« § 00E-08
' v 100E-05

-5 50€-08 -1 50E-08

« 1 45€-04 .

L 395E-04
.1 190803 .1

U
1
|
{

-4 50E-06

i
-3 50E-08
i

. V’" y 'P. .
2.508.06 | i m::"’
' e L AN

o

s

-1.50E-08

-5.00E-07

|
i
|
b
!
1
|
|
EO0E-QY be mmem e e

0

200 T.400 600 -800 1000 -1200 1400 <1100 <1800

CE(mv)vs ECS

Figura 1l1.5.5 Voltamperogramas de corrienie alterna para diferentes
concentraciones de CTAB en una solucién de NaCl 0.1 M, tiempo de
preconcentracion de 600 s.

En los voltamperogramas de corriente alterna que se presentaron en las
Figuras 111.5.3, 111.5.4 y 111.5.5 se puede observar claramente la presencia de tres

picos de adsorcién, los cuales se pueden atribuir a diferentes especies
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" oligoméricas o a reacomodos de las moléculas adsorbidas sobre Ia superficie del

mercurio.

Los picos de adsorciéon que se presentan en las Figuras 11.5.3, .54 vy
l11.5.5 se localizan a potenciales catodicos con respecto al potencial de carga cero
E., = — 0.50 V determinado a partir del estudio electrocapilar. De acuerdo con los
estudios realizados por Nikita et al. El bromuro de cetil trimetil amonio presenta
una carga formal positiva [27], de tal manera que a potenciales catodicos se
puede adsorber sobre la superficie del electrodo goteante de mercurio. Nikita
desarrolio algunos criterios de termodinamica estadistica y clasica [11, 13, 22] los
cuales se toman como base para la interpretacion de las curvas obtenidas en este
trabajo, Sotiropoulos y colaboradores [26] proponen que para concentfaciohes
menores a la micelar los procesos adsortivos son debidos a conglomerados con

un nimero de agregacion menor al de las micelas (hemimicelas).

En la Figura 111.5.6 se presentan los voltamperogramas de corriente alterna
tipicos para una disolucion de CTAB en 0.1 M de NaCl acuoso, obtenidos al
sumergir el electrodo goteante de mercurio en la disolucion de trabajo y esperando
diferentes tiempos antes de obtener las correspondientes voltamperometrias de

corriente alterna.
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Figura 1l1.5.6 Comparacion de los voltamperogramas de corriente alterna con
diferentes tiempos de preconcentracion, obtenidos a partir de una disolucién
de CTAB de concentracion 5 x 10 M en 0.1 M de NaCl acuoso.

En la Figura 1I1.5.6 se puede observar claramente que cuando se trabaja
con tiempos cortos de preconcentracion es decir 60 y 120 segundos 'Ias
variaciones en la cinética de adsorcion son minimas,‘ sin embargo para el
voltamperograma de corriente alterna obtenido a tiempos largos de
preconcentracion es decir 600 segundos, se presentan variaciones en los
fendmenos adsortivos desde el inicio de las curvas voltamperométricas es decir a
potenciales por debajb de -0.40 V y como tambien a potenciales por encima de

-1.10 V como se muestra para las voltamperometrias a 60 y 120 segundos.

En el intervalo comprendido entre -0.40V y —-1.10V parece ser que el

comportamiento de las curvas es independiente del potencial aplicado.
En la Figura l11.5.7 se presenta una comparacién de los voltamperogramas

de corriente alterna a diferentes tiempos de preconcentracion de una disolucién
1.5 x 10 ° M de CTAB en 0.1 M de NaCl acuoso
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Figura I11.5.7 Comparacion de los voltamperogramas de corriente alterna con
diferentes tiempos de preconcentracion, obtenidos a partir de una disolucion
de CTAB de concentracion 1.5 x 10 * M en 0.1 M de NaCl acuoso

En la Figura ll1.5.7 se puede observar que la variaciéon de las curvas en
funcion del tiempo de preconcentracion se ve registrado unicamente a potenciales
mayores a —1.00 V aproximadamente, es importante notar que el pico obtenido a
un potencial aproximado de —1.20 V el cual se encuentra intimamente ligado a la
cantidad de especie desorbida depende directamente del tiempo de contacto de la
superficie del mercurio con la disolucion; es decir a tiempos de contacto cortos, es
mas facil desorber las estructuras adsorbidas sobre el electrodo, por otra parte
cuando se deja en contacto la superficie metalica del electrodo con la disolucién
de CTAB por mayor tiempo (600s) la desorcion de moléculas y estructuras
adsorbidas sobre la superficie no parece ser completa, si se compara con la linea
base obtenida para una disolucion en la cual se tiene presente Gnicamente al

electrol‘ito soporte NaCl.
En la Figura 111.5.8 se presenta una comparaciéon de los voltamperogramas

tipicos obtenidos para una disolucién 2.7 x 10 * M de CTAB en 0.1 M de NaCl

acuoso, a diferentes tiempos de preconcentracion.
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Figura 11.5.8 Comparacién de los voltamperogramas de corriente aiterna con
diferentes tiempos de preconcentracion, obtenidos a partir de una disolucién
de CTAB de concentracidon 2.7 x 10 * M en 0.1 M de NaCl acuoso

En la Figura 111.5.8 se puede‘observar claramente que los fenémenos de
adsorcion / desorcion de las moléculas de CTAB sobre la superficie metalica son
independientes del tiempo de preconcentracion a lo largo de todo el intervalo de
potenciales trabajados; por otra parte se puede observar que los valores de
corriente capacitiva que se obtienen se encuentran por debajo del valor obtenido
para una disolucién 0.1 M de NaCl, lo cual es un indicativo de que la cantidad que
es desorbida del electrodo no es completa, cuando menos hasta un valor
aproximado de —1.20 V valor de potencial al cual se obtienen aproximadamente

los mismos valores obtenidos para la disolucién de NaCl.

Dichos comportamientos observados en las Figuras 11.5.6, H1.5.7 y 111.5.8
permiten suponer que los mecanismos de adsorcion y desorcién de las estructuras
de CTAB es compleja y que como muchos otros procesos en electroquimica son
dependientes del tiempo; por tal motivo se propone estudiar dichos fenémenos por
medio de una técnica alternativa que permite analizar procesos en condiciones de

estado no estacionario que dependen del tiempo, y que permiten evaluar el
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crecimiento de agregados sobre superficies metalicas, dicha técnica es la
cronoamperometria la cual permite estudiar procesos del tipo de la
electrocristalizacion; ahora bien, se debe tomar en cuenta que se va a considerar
que los procesos que se presentan sobre el electrodo involucran transferencia de
carga, lo cual fue de cierta manera confirmado al realizar los estudios sobre

electrodos de pasta de carbono.
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lI.6 Evaluacion cronoamperométrica de la formacion de agregados
moleculares de ctab sobre la interfase Hg / (xM) CTAB, (0.1M) NaCl.

Para situar los procesos electrédicos que se llevan a cabo en la interfase
electrodo disolucidn, se obtiene una voltamperometria ciclica sobre un electrodo
de mercurio el cual es sumergido en una disolucion 0.1 M de NaCl acuoso en

presencia y ausencia de CTAB.

En la Figura [11.6.1 se muestran dos voltamperometrias ciclicas obtenidas,
en el sistema Hg/0.1 M NaCl, X M CTAB, para X = 0 y X =6.66x10"> M. Se puede
observar que la presencia de CTAB incrementa de manera notable la corriente
capacitiva comparada con el electrolito soporte para todo potencial, sin embargo
se observa un pico de corriente alrededor de los —1.20 V. Note que este maximo

concuerda con el observado por la técnica de voltamperometria AC

iluA

1200 -1000 -800 -600

E/mVvs SCE

S T
-2000 -1900 -16Q0 -1400Q

Figura 111.6.1. Voltamperometrias ciclicas tipicas obtenidas en un electrodo
goteante de mercurio inmerso en una disolucién de cloruro de sodio 0.1 M
con diferente contenido de CTAB (a) 0 y (b) 6.66 X 10 ~° M. El barrido de
potencial comenzé en un potencial de -0.30 V en direccion positiva a una
velocidad de barrido 0.10 Vs™, el primer vértice de potencial fue 0.50 V el
segundo -2.00 V.
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La respuesta cronoamperométrica de un par redox confinado a una‘
superficie, un transitorio corriente-tiempo, o una curva intensidad-potencial,
contienen a menudo informacion Util [23, 24] sobre. la cinética de los procesos
interfaciales. Para las isotermas de una adsorcion simple, la respuesta puede ser
una funcion monéton)a de la concentracion de las especies que se encuentran en
solucién, las cuales son preconcentradasAsobre la superficie del electrodo, o
puede relacionarse con la cinética de la transferencia electronica entre el electrodo
y los sitios redox situados en la capa superficial de la estructura. A pesar de la
aparente simplicidad de la técnica cronoamperomeétrica, el analisis de los
transitorios corriente-tiempo para especies confinadas en una superficie presentan
dificultades. El principal problema es el de separar la respuesta Faradaica de la
corriente debida a la carga de la doble capa.

En la Figura 1l1.6.2 se presenta una familia tipica de transitorios
potenciostaticos de corriente obtenidos en el sistema Hg/0.1M de NaCl, cada uno
de los transitorios se obtiene aplicando un pulso de potencial a la interfase y

registrando la variacion de la corriente en funcion de! tiempo.
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! e 400y
5, | - Asgmy [
) oo sy |
! S50my
L ' 600mv
08 ]‘ FLY {
. To0my !
\\“ 50y
<« Il B00my |
_g 086 '1\.’-‘ -850/ ;
= Wiy : 900 my
\i\\',\\\ ' 1000my |
,\\. i H100mY {
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i
0.2 \)\‘t.
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) S . e e e e e e e
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Figura 111.6.2. Familia de transitorios potenciostaticos de corriente obtenidos
en el sistema Hg/0.1M de NaCl. En todos los casos el potencial inicial fue de
-0.10 V, los pulsos de potencial (en mV) se indican en la Figura.
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La forma de las curvas intensidad-tiempo, presentan una caida de la
corriente de manera exponencial, lo cual es un comportamiento caracteristico de
un sistema que asemeja la carga de un capacitor, en este caso representaria la
forma en la que se carga la doble capa electroquimica de la interfase de trabajo.
De acuerdo a Palomar Pardavé et al [29-30] la corriente debida al proceso de

carga de la doble capa se puede representar mediante la ecuacién (11.6.1).

-1y = K exp(=K,1) o (11.6.1)

Donde t es tiempo de la perturbacién, £, = lg K, = "RIHC y ’Rs es la
resistencia de la disolucion. La cual describe un proceso de adsorcion tipo
Lagmuir. Note que la relacion de Ky en K; es igual a la carga involucrada durante

este proceso de adsorcion (Qags).

En la Figura 111.6.3 se compara un transitorio experimental obtenido en el
sistema Hg/0.1 M de NaCl con un transitorio tedrico obtenido mediante el ajuste no
lineal de la ecuacién (11.6.1) a los datos experimentales.

0.0012

0.001

0.0008

< 0.0008

o=

0.0004

0.0002

o 3. FR AN . bvars
0 02 04 08 08 1 1.2 14
“t/ms

Figura [11.6.3. Comparacién entre un transitorio experimental (0) obtenido en
el sistema Hg/0.1 M de NaCl al aplicar un potencial de —-0.15 V con un
transitorio teérico (—) obtenido mediante el ajuste no lineal de la ecuacidn
I1.6.1 a los datos experimentales. Los parametros de ajuste fueron K, = 1.58
mAy K;=4.25ms
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Se puede observar que el modelo propuesto se ajustan en forma adecuada
los datos experimentales. En la Tabla A.4.1 que se encuentra en el Anexo 4 se
presentan los resultados obtenidos para los parametros Ki y Kz que dieron el
mejor ajuste a cada uno de los transitorios experimentales mostrados en la Figura
111.6.2. En la Figura |11.6.4 se muestra la variacién de la carga asociada a cada uno
de estos transitorios en funcion del potencial aplicado. Se observa que la carga
aumenta en forma directamente proporcional al potencial aplicado hasta
aproximadamehte -0.60 V, en donde esta relacion se sigue observando pero con

una pendiente menor.

0 01 02 03 04 08 06 07 08  -08 1

Figura 111.6.3 Variacion de la carga (Qags) de la doble capa en funcion del
potencial aplicado, obtenida en el sistema Hg/(0.1 M) NaCl. Q.qs fue obtenida
a través de los parametros K1 y K; respectivos

Para evaluar la influencia de la concentracion de una especie tensoactiva
sobre los transitorios potenciostaticos y analizar la cinética de adsorcion de dicha
substancia (CTAB) sobre una interfase metal disolucion se obtuvieron los
transitorios i-t en un intervalo de concentraciones que se encuentra por debajo y o
hasta aproximadamente la emc encontrada en este trabajo. En la Figura 111.6.4 se
presentan los transitorios experimentales, obtenidos para diferentes

concentraciones de CTAB en una disolucion de cloruro de sodio decimomolar
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cuando se aplica un pulso de potencial de —0.60 V partiendo de un potencial inicial
de -0.10 V.

1.20E-03
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8.00E-04

ilA
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Figura 111.6.4 Comparacion de transitorios potencibstéticos i-t obtenidos en la
interfase Hg/ (xM) CTAB, (0.1M) NaCl al imponer un mismo pulso de
potencial —0.60 V al electrodo de trabajo, partiendo de -0.10 V con diferentes

valores de x: (7) 0, (°) 6.66X10°%, (°) 1.3:X10*, () 2.66X10%, (+) 3.95X10™ y (4)
- 5.31X10° M.

Como se puede observar en la Figura 111.6.4, existe una importante
diferencia en la forma de los transitorios obtenidos al agregar CTAB en la
disolucién, comparados con aquelios corre_spondientes al puro electrolito soporte.
Resulta evidente la presencia de un hombro en las curvas i-t obtenidos para
diferentes concentraciones de CTAB. Esto puede ser indicativo de la presencia de
procesos de condensacion de las especies de CTAB adsorbidas sobre la
superficie metalica del electrodo.‘ Por otra parte se puede apreciar ademas,
claramente, que la magnitud en la sefial se ve incrementada por la bresencia del
surfactante en el sistema. Sin embargo, no se aprecian diferencias importantes
entre los transitorios obtenidos en presencia de CTAB, lo que puede sugerir que,
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en este intervalo de concentraciones, la condensaciéon de CTAB sobre Hg,
involucra el mismo mecanismo

En la Figura 111.6.5 se presenta una familia de curvas tipicas i-t obtenidas en
el sistema Hg/ (6.6sx10™> M) CTAB, (0.1M) NaCl. Las curvas fueron obtenidas bajo
las mismas condiciones experimentales utilizadas en caso de la disolucion que

solo contenia NaCl, ver Figura 111.6.2.
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Figura 111.6.5. Familia de transitorios potenciostaticos de corriente obtenidos
en el sistema Hg /6.6 X 10 “SM CTAB, 0.1M de NaCl. En todos los casos el
potencial inicial fue de ~0.10 V, los pulsos de potencial (en mV) se indican en
la Figura

En estas curvas se puede observar claramente una caida exponencial de la
corriente a tiempos por debajo de los 0.2 ms, dicho comportamiento cambia a
tiempos superiores en los cuales se observa la formacion de un hombro que
termina en valore de, practicamente, corriente nula para tiempos mayores a 0.6
ms. Estas caracteristicas sugieren que el proceso de carga de la interfase, en
este caso, que se esta llevando a cabo es diferente (comparado con la disolucion

sin CTAB). Dicho proceso puede estar relacionado con la condensacion de las
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Figura 1ll.6.7. Comparacion entre un transitorio experimental (o) obtenido en
el sistema Hg/6.65X10™°M CTAB, 0.1M de NaCl al aplicar un potencial de —0.85
V con un transitorio teorico (linea roja) obtenido mediante el ajuste no lineal
de la ecuacion i1.6.2 a los datos experimentales, Los 3paré\metros de ajuste
fueron Ky = 3.5 mA y K, = 1.4, ms, P:=1.8,x10° y P,=7.3sx10°. Las
contribuciones individuales debidas ala carga de la doble capa (linea azul) y
al proceso de nucleacién 2p (—) también son mostradas en la Figura.

El ajuste mostrado con la ecuacidn propuesta es bastante adecuado sin
embargo esto no es suficiente evidencia para aceptar a un modelo matematico
como valido para representar a un proceso fisico, péra esto hace falta que los
parametros resultantes del proceso de ajuste, tengan sentido fisico y/o que

puedan ser corroborados por algun método independiente.

En este caso, un parametro resultante del ajuste eé el llamado K, como se
mostré antes, en este trabajo, el inverso de K; és directamente proporcional a la
capacitancia (C) de la doble capa donde la constante de proporcionalidad es la
resistencia de la disolucion. Asi mismo se mostré que la corriente obtenida
mediante la técnica de voltamperometria AC (iac), también. es .directamente

proporcional a dicha capacitancia, ver ecuacion (111.5.4).
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En la Figura 11.6.8 se presenta una comparacion de los valores obtenidos
para la constante K;' a diferentes potenciales impuestos, para una disolucion

6.66x10°M de CTAB, con los valores de corriente capacitiva obtenidos por

voltamperometria de corriente alterna para una disolucién 1.50x10° M de CTAB.
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Figura 111.6.8 Comparacion entre una curva voltamperomeétrica (ac) obtenida
en una disolucion 1.50x10™° de CTAB M (——) y los valores del parametro Ky

! obtenidos a partir del ajuste de los transitorios potenciostaticos

experimentales obtenidos para una disolucion de CTAB 6.66x107° M (A) con
la ecuacion (i1.6.3).

Se puede observar que la variacion predicha para ¢ en funcion del

potencial es muy parecida para valores mas positivos que -1.20 V, y que se

observa un valor extremo de la capacitancia alrededor de -0.60 V.

De la Figura 111.1.3.1 se puede establecer que la resistencia de la disolucion

(Rs ) medida experimentaimente, para todas las disoluciones aqui utilizadas es de
aproximadamente 100 Q2. Este valor puede ser comparado con el tedricamente
obtenido a{través de la igualacion de la capacitancia obtenida mediante la técnica
!

«.} y aquella relacionada con el parametro Kj.

de Voltampermetia AC (C = -
4
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(C = «-]—k;) de tal manera que se obtiene la relac‘ic’aln (111.6.4). Los valores

2

calculados, de esta manera, se presentan en la Tabla li[.6.1.

5 | , | ,
R = - : ; ; 111.6.4

K?.'iac ' | | ( )
Tabla 111.6.1. Valores de resistencia de una disolucion 0.1 M de NaCl,
_calculados a partir de los valores de la ecuacion 11.6.4 en funcion del
potencial aplicado.

E/ 10(ky")/ 10%/ R/

Vv ms”’ A Q
-0.15 1.8, 4.83 188
-0.20 1.4 4.2 175
030 1.0 3.01 178
-0.35 0.8 2.54 175
-0.40 0.74 2.20 162
-0.45 0.65 2.00 162
050 0.5 184 160
-0.55 0.54 1.73 157
-0.60 05 170 168
-0.65 10.56 1.76 159
-0.70 0.5 1.67 167
-1,05 1.0 406 - 127
-1.10 1.1g 5.20 114

-1.15 1.5, 5.28 144

En la Tabla 11.6.2 se muestran los valores obtenidos para la resistencia de la
disolucién, tanto experimental (conduCt-ime‘tria) y tedrico (voltamperometia AC y

_cronoamperometria).

Tabla 11.6.2. Valores de la resistencia para una disolucién 0.1 M de NaCl,
calculados a partir de los valores de K, (promedio) y el obtenido mediante
conductimetria. ‘

Técnica empleada. o R/IQ

Cronoamperometria y 168.2; (+/-)9.7
L (H-) 9. 73

Voltamperometria AC
~ 98.94 (+/-)1.5;

Conductimetria
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Con los resultados que se presentan en las Tabla [11.6.2 se puede decir que
el modelo propuesto para la simulacién de los transitorios potenciostaticos se
ajusta en buen grado a lo que se obtiene experimentaimente, el valor que se
obtiene para la resistencia de la solucién a partir de los parametros obtenidos de la
simulacién de las cronoamperometrias no se encuentra muy alejado al valor de la
resistencia que se obtiene para una disclucion de NaCl por medio de otra técnica
experimental; esto permite pensar en la validez del modelo teodrico para el

tratamiento de los resultados experimentales.

Por otro lado, el grado de recubrimiento [0 (t)] del electrodo, por la pelicula
formada, en funcién del tiempo, es posible de ser evaluado a partir del valor del

parametro P, mediante la ecuacion (I11.6.5).

o(t)=1 —exp(~ szzj (11.6.5)

En la Figura 1l1.6.9 se muestra dicha variacion en funcion del potencial
aplicado. Es importante notar que, de acuerdo a esta grafica, el electrodo de
mercurio sera cubierto en su totalidad por moléculas del surfactante en menos de
1ms. Kertesz et al [23-24], mediante un método independiente han obtenido este
mismo tipo de predicciones en un estudio de la cinética electrdédica de la

daunomicina adsorbida sobre una superficie de mercurio.

N
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[+ 01 02 Q3 04 05 [eX:] 07 08 09 1
t/ms

Figura 111.6.9. Variacion del grado de recubrimiento (6) del electrodo de
mercurio por micelas de CTAB cuando se trabaja con una disolucion
6.6:X10° M en funcion del tiempo, para diferentes potenciales aplicados.
Linea continua -0.15 V, linéa discontinua -0.30 V y linea discontinua con
circulos abiertos -0.85 V '

Es importante mencionar que el modelo propuesto para representar el
proceso de condensacion de micelas de CTAB sobre Hg resultd ser también
adecuado para las otras concentraciones de CTAB consideradas. En el Anexo 4
se muestran los resultados obtenidos para los mejores parametros de ajuste para
cada una de las concentraciones de CTAB analizadas (Tabla A.4.1a Tabla A.4.6)
asi mismo se muestran comparaciones de transitorios experimentales y teoricos

obtenidos en cada una de estas disoluciones .

Respecto al grado de recubrimiento, se encontraron resultados similares
(ver Figura 111.6.10) para las diferentes concentraciones de CTAB estudiadas en
este trabajo. Se puede apreciar que practicamente el electrodo es cubierto en su
totalidad env menos de 1.5 ms, lo cual nos indica que no importa la concentracion
en el seno de la disolucién la velocidad con la que se recubre el electrodo no se
encuentra limitada por fenémenos de transporte desde el seno de la solucion
hacia el electrodo. Sin embargo, ver Figura 111.6.9 el potencial aplicado si es un
factor importante en la cinética de condensacién del CTAB.
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Figura I11.6.10 Variacién del grado de recubrimiento (©) por micelas de CTAB
sobre una superficie de mercurio cuando se aplica un pulso de potencial de
~0.60 V para sistemas de diferente concentracion (+) 6.6sX10° (o) 1.33X10™
(*) 2.66X10 (0) 3.95X10™ y (—e-) 5.3;X10* M

Como se puede observar en la Figura 111.6.10 no existe evidencia de que la
concentraciéon, en el intervalo de trabajo, sea un factor determinante en la
velocidad de recubrimiento del electrodo, a un potencial constante, en todos los
casos se llega a tener un recubrimiento completo del electrodo a tiempos cortos,
es decir, en menos de 1.0 ms se ha alcanzado un maximo nivel de recubrimiento

sobre el electrodo.

De la simulacion de los transitorios potenciostaticos es posible obtener
como ya se mostro, las isotermas de adsorcion de las micelas sobre la superficie
metalica del electrodo de trabajo, pero también se puede estimar el porcentaje de
carga asociado para cada proceso involucrado en la cinética de adsorcion, esto
es, al proceso de adsorcion asi como la que se encuentra involucrada en el
crecimiento de los nucleos micelares sobre el e!ectfodo, es decir el de nucleacion
ver por ejemplo la Tablas 111.6.3.
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Otra informacion importante que se puede obtener, es la densidad de carga
total involucrada en el proceso, ya que de acuerdo al desarrollo que se hace de las
ecuaciones fundamentales en el Anexo Ill, los parametros P, y P, se relacionan

entre si mediante (111.6.6) donde Q,,,« s la densidad de carga de nucleacion.
Py=2PQua C166)

De tal manéra que a partir de la ecuacion (111.6.6) y de la relacidn entre Ky y
K2, se puede obtener los valores de la carga total y de cada uno de los procesos
individuales asociados en el proceso de condensacién. En la Tabla 11.6.3 se
presentan, ademas de los parametros de ajuste, el porCentaj‘e de carga asociado a
cada uno de los procesos descritos, asi como el valor total de la carga involucrada
en el proceso de adsorcidon y nucleacion de las moléculas de CTAB para una

disolucion 6.66x10°M de CTAB en una disolucion 0.1 M de NaCl acuoso.

Es importante notar que practicamente a lo largo de todos los pulsos de
potencial trabajados se mantiene una relacion entre las cargas dé adsorcion y
nucleacion, dicha relacion es de 70/30, es decir el aporte principal a la carga total
involucrada en' el proceso de condensacién de CTAB sobre el electrodo de Hg
viene dado por la adsorcién de las estructuras de CTAB (70%) y alrededor de un
30 % asociado al crecimiento de nucleos o estructuras micelares de CTAB. Por
otra parte, es curioso notar que la relacion que se presenta, es la inversa
encontrada por el grupo de trabajo en el éstudio de electrocristalizacion sobre
superficies monocristalinas, como es el caso de el depasito de cobre sobre una

superficie de oro (111).
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Tabla 1I.6.4 Porcentaje de carga involucrado durante el proceso de
condensacion de CTAB sobre el electrodo de mercurio cuando es sumergido
en una disolucion 6.66x10° M de CTAB en una disoluciéon 0.1 M de NaCl
acuoso.

E/ 10°K,/ Ko/ 10°P/ Py %Qasy’/  %Quucy 10" Qiotar
vV A (ms)"  A(ms)’ (ms)* c
-0.16 0.20 545 0.13 3.45 66.08 33.92 0.65
-0.2 0.44 6.78 0.33 4.15 62.01 37.99 1.05
-0.3 1.06 9.35 0.82 5.69 61.14 38.86 1.85
-0.4 2.28 14.00 1.23 7.08 86.22 34.78 2.50
-0.5 4.31 16.80 1.78 7.74 69.05 30.95 3.72
-06 461 17.50 1.78 7.85 69.91 30.09 3.77
-0.7 4.38 16.90  1.79 7.74 69.15 30.85 3.75
-0.8 3.73 15.00 1.82 7.44 67.03 32.97 371
-0.85 3.59 14.50 1.82 7.36 66.69 33.31 3.71
-0.9 3.24 13.30 1.84 7.18 65.44 34.56 3.72 -
-1 2.79 11.50 1.83 6.8 64.32 35.68 3.77
-1.1 242 9.70 | 1.76 6.33 64.22 35.78 3.89
-1.2 2.15 8.45 1.66 5.87 64.28 3572 3.96
-1.3 1.87 6.58 1.43 550 68.61 31.39 414
-1.4 1.72 5.67 1.25 5.30 72.01 27.99 4.21

-1.5 1.62 5.04 115 527 74.66 25.34 4.31

Para poder apreciar mejor el efecto de la concentracion en la carga total
involucrada en el proceso se analiza su comportamiento en funcion del potencial
aplicado y se compara el resultado con las concentraciones de trabajo ver Figura
H.6.11.

91




Resultados experimentales y discusion

> &0
> e
B0

0 -0.2 0.4 -0.6 -0.8 -1 -1.2 -1.4 -16
E/V

Figura 111.6.11 Variacion de la densidad de carga total en funcion del impulso
de potencial aplicado, a una concentracnon especifica, comenzando el pulso

aun potencnal de —0.10 V (0) 6.66x10°°, (x) 1.3;x10™, (A)2.66x10-4, (+) 3.95x10™%,
(1) 5.34x10* M.

Como se puede observar de la 'Figuvra' I1.6.11 la variacion de la carga en
funcion del pulso de potencial aplicado en el sistema para diferentes
concentraciones de CTAB es muy similar, sin embargo es importante notar que el
cambio brusco de la pendiente se presenta a un potencial aproximado a-0.60Vel
cual se encuentra muy cercano al potencial de carga cero definido para las curvas
electrocapilares. Aparentemente se llega a un valor de saturacidon del electrodo,

hasta que se alcanzan valores de potencial mas negativos que —1.00 V.
Por otra parte se. puede apreciar una variacion con respecto al pulso de

potenmal aplicado, lncrementandose de manera proporcnonal ‘es decir mientras

mayor energna se le aplique al sistema es mayor la cantidad de especie
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depositada sobre el electrodo y por lo tanto se incrementa la carga neta

transferida, durante el proceso.

En la Figura 111.6.12 se muestra como varia el parametro P, en funcion con
el potencial a dos diferentes concentraciones. Como se puede apreciar, la
tendencia que presenta el parametro P, en ambos casos es la misma, sin
embargo es evidente que la diferencia mayor entre ambés curvas se encuentra
precisamente a potenciales cercanos al potencial de carga cero (~0.60 V) definido
para las curvas electrocapilares, donde ademas, se obtiene un valor méximo para
este parametro, en todos los casos. También hay que recordar que justamente la
mejor aproximacién y la mejor representacion de los transitorios potenciostaticos

se encuentra a pulsos de potenciales menores a ~0.60 V.

8
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Figura 111.6.12 Variacion del parametro P; en funcion del pulso de potenc1alv
aplicado, para dos concentraciones de CTAB (o) 6.6s. X107 (*) 5.3;X10* M
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El parametro P, esta relacionado a su vez con la constante de velocidad de
crecimiento de los nucleos Kq, asi como con la densidad de nlcleos sobre la
superficie del electrodo de mercurio N, , debido a esto no se puede obtener de
manera directa la cantidad de nlcleos adsorbidos ya que no es posible separar
ambas contribuciones, pero si es posible obtener una idea general del
comportamiento de la cinética de adsorcion de las moléculas de adsorcion. Ahora
bien de acuerdo con el comportamiento del pardmetro P, con el impulso de
potencial seria factible pensar en que se alcanza la maxima velocidad de
crecimiento de los nlcleos asi como la maxima densidad de nucleos a potenciales
cercanos a -0.60 V, debido a que en las cercanias de este potencial se presentan

los valores maximos. -
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El estudio de los procesos adsortivos del bromuro de cetil trimetil amonio
(CTAB) es de suma importancia para establecer las caracteristicas de la interfase
de trabajo cuando se encuentra presente en una disolucion, ya que de acuerdo a
su concentracién puede modificar la interfase atribuyéndole nuevas propiedades.
El primer paso para la determinacién de las caracteristicas de la interfase de
trabajo es determinar la concentracion micelar critica (emc) encontrandose gque
es de 6.19X10™ () 0.75x10* M. Como se demostré durante el desarrolio de este
trabajo ecta puede variar de acuerdo con las caracteristicas de la disolucion, la
temperatura, la presion y las propiedades fisicas de la superficie del electrodo de
trabajo, por mencionar algunos factores importantes, la determinacién se realizd

mediante algunas técnicas electroanaliticas.

A partir de las curvas electrocapilares se puede obtener informacién del
sistema. Se determind que el potencial de carga cero cuando se encuentra
Unicamente el electrolito soporte esta localizado entre =0.45 V y -0.55 V respecto
del electrodo de calomel saturado y cuando se adiciona el tensoactivo (CTAB)

este valor sufre un desplazamiento hacia potenciales mas negativos.

Ldé estudios por voltamperometria de corriente alterna, permiten obtener
una idea de la cinética de adsorcion del CTAB sobre la superficie del mercurio; se
observd un proceso ascciado & la carga de la doble capa. Cuando se analiza el
comportamientos en funcion del tiempo de preconcentracion, se determind, que la

cinética de adsorcién depende del tiempo.

Los transitorios potenciostaticos obtenidos para una disolucion 0.1 M de
cloruro de sodio y en presencia de diferentes concentraciones de CTAB, pueden
ser analizados con un modelo matematico que describe la carga de un capacitor
de placas en paralelo y se obtiene un ajuste adecuado. Cuando se realiza el
ajuste de las curvas intensidad potencial obtenidas en presencia de diferentes

concentraciones de CTAB es necesario considerar un segundo término el cual
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esta asociado a un crecimiento bidimensional de nucleos cilindricos, El modelo
propuesto para el estudio formacion de nicleos y adsorcion de especies no
electroactivas presenta un buen ajuste, generandose asi una alternativa para el
estudio de dichas substancias. El modelo propuesto permite evaluar diversos
parametros que determinan el tipo de crecimiento de los ntcleos de CTAB sobre
la interfase de estudio, asi como el grado de recubrimiento del electrodo de trabajo
con la especie analizada. Permite también determinar el efecto que tienen
diversos factores en la condensacién de las estructuras.,  E| grado de
recubrimiento del electrodo alcanzan su valor maximo de cobertura en menos de
1.8 ms. Del estudio por voltamperometria de corriente alterna se establece que en
el intervalo de concentraciones estudiadas no hay influencia de Ia concentracion,
sin embargo el pulso de potencial tiene un efecto importante en la cinética de
condensacion de la pelicula sobre el electrodo.

Al evaluar Ia influencig del potencial sobre el pardmetro P2 se encuentra
que cuando se aplica un pulso de potencial de -0.6 V se llega a la formacioén de un
méximo de dicho parametro, lo cual nos indica que ya sea la densidad de ndcleos
N, o la constante de velocidad de crecimiento de los nlcleos Ky presenta su
maximo valor. De tal manera Que encontramos nuevamente que en el intervalo de
concentraciones empleado en este trabajo la influencia mas fuerte se presenta por
el pulso de potencial aplicado ¥y no asi por la concentracién en el sistema.
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A.1 MODELOS DE LA DOBLE CAPA ELECTROQUIMICA
Doble capa electroquimica.

La doble capa electroquimica se forma en el limite entre dos fases que
contengan entidades cargadas, tiene dos aspectos fundamentales, el aspecto
eléctrico y el aspecto estructural. El aspecto eléctrico trata de la magnitud de los
excesos de carga acumulados en cada fase, (en magnitud, el exceso de carga
total sobre una fase es siempre igual al exceso total de carga en la otra fase).
También se ocupa de la variacion de potencial al cambiar la distancia hasta la
interfase. El aspecto estructural se refiere a saber como se ordenan las particulas -
que forman ambas fases (iones, electrones, dipolos, moléculas neutras) en la

region de la interfase, de modo que quede electrizada [1].

Los aspectos eléctrico y estructural de la doble capa se encuentran
intimamente ligados entre si. La diferencia de cargas y de potencial es

caracteristica para una estructura particular y viceversa [1]

El termino doble capa eléctrica se refiere al arreglo de las particulas
cargadas y de los dipolos orientados los cuales pueden existir en cualquier
interfase. Es muy comun que el término sea empleado en un sentido estricto para
definir el arreglo de cargas y dipolos entre dos medios inmiscibles, donde uno
contiene una sal en disolucion [2]. De acuerdo con lo anterior la doble capa esta
constituida de dos capas de cargas, una positiva y otra negativa, situadas en la
interfase; sin embargo la descripcion de este fenomeno es un poco mas compleja.
Ciertamente la doble capa eléctrica consiste de una capa de electrones (si la fase
no electrolitica es un metal o conductor electronico), una capa de iones adsorbidos
y una doble capa difusa, la cual esta constituida de una atmoésfera ionica en donde
los iones de un signo se encuentran en exceso de su concentracion normal, por
consecuencia la concentracion de los iones de signo contrario es deficiente en

esta. Finalmente puede existir en la interfase una delgada capa de moléculas
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neutras, las cuales pueden encontrarse orientadas o no, ejerciendo una influencia

en las propiedades termodinamicas de la interfase [2].

‘A.1.1 Modelo de Helmholtz

Modelo de Helmholtz.- Supone la existencia de una doble capa de cargas, unas
situadas en el metal y las otrés en el lado de la disolucién, que en conjunto se
comportan como un condensador de placas paralelas. El exceso de carga sobre
el metal esta equilibrado por una cantidad equivalente de iones de carga opuesta
en la disolqcién, situada a una distancia minima fija del metal y todas las cargas

estan uniformemente distribuidas. La ‘Fig’ura A.1.1 representa este modelo.

Superficie

solucion
cargada

Potencul

»>
4

SR

(ORORCHONORORONONO)

Distancta desde la superficie

Modelo de Helmholtz de la doble capa electrica.
a)distribucion de contraiones en las cercanias de la superficie cargada
b)Variacion del potencial electrico con la distancia desde la sperficic cargada

Figura A.1.1 Modelo de Helmholtz de la doble capa electroquimica.

Bajo estas condiciones la capacidad de la doble capa debe ser constante,
dependiendo sélo de la superficie y de la separacién de las dos capas, de modo
que el potencial debe variar linealmente con la distancia al metal. con un gradiente
dado por la densidad de carga superficial. Los resultados experimentales
muestran due la- capacidad de la doble capa depende de la densidad de carga
superficial y por tanto de la concentracion de la disolucion.
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A.1.2 MODELO DE GOUY-CHAPMAN.

Modelo de Gouy-Chapman.- La distribucion de los iones es analoga a la
postulada por la teoria de Deby-Hukel. Considera la carga existente en el espacio
de la interfase, como la atmosfera ionica de la superficie del metal cargada vy
supone que los iones son cargas puntuales. Por esta razon, los iones puedeh
estar a una distancia cualquiera del metal, de modo que la distribucion de cargas

es continua hasta su misma superficie ver figura A.1.2.

% ® \
‘ © -
Superficie % ) solucion 8
cargada \@\ e g
© g
% © ©
& e o
©
@ ~—
o) >
Distancia desde la superficie
a b

Modelo de la doble capa eléctrica de Gouy-Chapman
a) Distribucion de los contraiones en la vecindad de la superficie cargada
b) Variacion del potencial eléctrico con la distancia a partir de la superfice cargada.

Figura. A.1.2 Modelo de Gouy-Chapman de la doble capa electroquimica.

Este modelo no es correcto, pues proporciona valores de carga y capacidad

superiores a los experimentales.
A.1.3 MODELO DE STERN.

" Modelo de Stern.- Este modelo [3-7] combino los dos primeros. Supone
que los iones pueden llegar hasta una determinada distancia del metal, que define
el plano de maxima aproximacion, deteminado por el radio de hidratacion de los
iones. De este modo la distribucién continua de carga, esta cortada en el plano de

maxima aproximacion hasta el seno de la disolucion ver Figura A.1.3
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1
f Plano de Stern

Superficic
cargnda
solucion

Capa difusa

v

o BB ST
-

b

~ Model de Stern de la doble capa cléctrica. a) Distribucién de los contraiones en las
cercanias de la superfcie cargada. b)Variacion de exponencial del potencial con la
distancia de la superficie cargada.

Figura A.1.3 Modelo de Stern de la doble capa electroquimica,

A.1.4 MODELO DE GRAHAME.

Modelo de Grahame.- Para explicar el comportamiento experimental de la
interfase de determinados sistemas, hay que recurrir a suponer la existencia de
iones adsorbidos especificamente junto él metal, modificando el modelo anterior.
Grahame [3-7] introduce un plano interno de maxima aproximacion hasta el que
pueden Iiegar los iones adsorbidos especificamente situados a una distancia X4
del metal, menor que X2, distancia del electrodo hasta donde pueden llegar los
cationes, qué define el plano externo de H‘elmhoitz o de méxima aproximacion (X
y Xz, plano interno y externo de Helmholtz respectivamente). El plano externo
separa la capa compacta de la capa difusa, ver Figura A.1.4
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) Plano imterno de Helmbholtz
\‘,’ Pl externo de tietmbolz
. b
L
) oy
Mo

N |
N X
i ,d’lg Xo»

Metad

Figura A.1.4. Modelo de Grahame de la doble capa electroquimica.

A.1.5 MODELO DE BOCKRIS, DEVANATHAN Y MULLER.

Modelo de Bockris, Devanathan y Muller- En este modelo intervienen los -
iones y los dipolos del disolvente. La capa difusa queda igual que en el modelo de
Grahame, pero la capa compacta viene sustancialmente modificada al suponer
que los cationes, con sus envolturas de solvatacion primaria, permanecen fuera de
la capa de dipolos'de disolvente orientados, mientras que los aniones adsorbidos
especificamente pueden penetrar en dicha capa de disolvente. Este modelo [3-7]
permite explicar los fenomenos de adsorcion de moléculas organicas en la

interfase ver Figura A.1.5.

VA

1
Metal " “—". Disolucién

Figura A.1.5 Model de Bockris, Devanathan y Muller de la doble capa
electroquimica. V
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TERMODINAMICA DE LA DOBLE CAPA ELECTROQUIMICA

El conocimiento cuantitativo de la interfase metal / disolucion, procede
principalmente de determinaciones de tension superficial y de capacidad. La
informacion obtenida puede ser tratada por métodos termodinamicos, que
conducen a relaciones entre los diversos parametros. Las relaciones asi
deducidas son de gran utiidad para la interpretacion vy discusion del

comportamiento de la doble capa electroquimica.

Ecuacién de adsorcién de Gibbs.- La variacion de energia en una
expansion reversible de la interfase depende de una variacion de volumen y del

correspondiente aumento de superficie.

Considerando una porcién de interfase de area A con. un volumen V, a
presion P. Cuando el volumen varia dV se desarrolla un trabajo -PdV. A este

trabajo se le debe afadir el trabajo correspondiente a la variacion del area
superficial dA, que viene dado por y dA, donde y es la tension superficial. La

tension superficial tiene un significado analogo a una presion en el plano y se
opone al aumento de superficie. En consecuencia, el trabajo total desarrollado en

la regidn interfacial esta dado por

W = ~PdV + ydA (A.2.1)

Y sustituye el término de trabajo en las ecuaciones termodinamicas. La expresion
de la energia libre, aplicada a este caso debe incluir, el efecto de la tension
superficial, y toma la forma

G = U + PV - TS -y ~ (A.2.2)
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Donde todos los simbolos tienen el significado habitual y se refieren a la interfase.

Para una variacion de energia libre se puede escribir

dG = dU + PdV + VdP —TdS - SdT ~ Ady — A (A2.3)

La variacion de energia interna viene dada por

dU=TdS ~PdV +ydd + Yy dn, (A.2.4)
Donde g y ng son el potencial electroquimico y la cantidad de especie B
respectivamente en la interfase. Luego, la variacion de energia libre queda

dG=VdP ~SdT - Ady + Y i dn, (A28

Si se expresa la energia libre en términos de potencial electroquimico,

G= Y n, u,, aldiferenciar se tiene

dG= "y nydu, + Y dn, 1, | (A26)
Y sustituyendo en la ecuacion (A.2.5) resulta

D dp , =VdP —SdT - Ady (A.2.7)

Reordenando se tiene

A2
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d}/:(A]dP _[Ade—anlfd'u/g | (A.2.8)

Donde T’z = ng/A define la concentraciéon superficial. La ecuacion (A.2.8) se
conoce como ecuacion de adsorcion de Gibbs, y relaciona la tension superficial en

funcion de variables intensivas, temperatura y potenciales electroguimicos.

Ante la dificultad de determinar directamente la concentracion superficial se puede
recurrir a la expresion con relacién a un componente determinado. Para ello se
establece el concepto de exceso superficial del componente B, respecto al

componente O, (que puede ser el disolvente) mediante |a relacion

* }’l' . ,
T, =T, —[-—-‘i]ro . (A2.9)

n()

Et sumatorio de la ecuacion (A.2.8) se puede escribir

NThdu = poluduy + Todug 4 (A.2.10)

Y teniendo en cuenta la ecuacion de Gibbs-Duhem, aplicada a un sistema

electroquimico, dp, = -28-0 (Ne/No) dup resulta

. . - . n :
S Tadity = D moTsdity = To 2 " duts (A.2.11)
. 0

* n * -
ZM{FB “(nﬁ]ra}dﬂa =Y polsdiy (A2.12)

0
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De modo que la sumatoria viene expresada en términos de exceso superficial.
Cuando la disolucién es muy diluida, na>>ng de donde Ig-jig, para un proceso
isobarico e isotérmico, tendiendo en cuenta la Ultima expresién de la sumatoria la

ecuacion (A.2.8) toma la forma
dy = —-ZBFB du, | (A.2.13)

Esta ecuacion es conocida como isoterma de adsorcion de Gibbs, indica que la
tension superficial depende del potencial electroquimico, o sea, del potencial
eléctrico de las fases; por lo tanto esta en funcion del potencial del electrodo.
Considerando el sistema formado pdr Cu/M/Et/Cu, donde M indica el metal
del electrodo polarizado ideal, en contacto con una solucion S de un electrolito CA,
(Vg. univalente) y E |, es un electrodo indicador, no polarizable ideal, que contiene
el mismo anién A-, del electrolito. Este electrodb es reversible a uno de los iones
del electrolito, de modo que al cambiar la concentracién de este ion varia su
potencial, en este caso, si tiene el mismo anién que el electrolito, debe ser
reversible al anion. La pila asi formada, se conecta al potenciostato mediante las
terminales Cu, Cu’ unidas a las fases metdlicas del electrodo en estudio y del

electrodo indicador, respectivamente.

Los componentes de la fase metalica son el ion M" y los e v la fase disolucion
contiene los iones C*, y A"y el disolvente, al que viene referidas las especies. Al

aplicar la ecuacion (A.2.13) a la interfase metal / disolucion se puede escribir
En la fase metal se cumplen las condiciones de equiiibrio

A2V
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= My T A (A.2.15)
Que corresponde al equilibrio de disociacion formal en el interior del metal 'y

_
M=K (A.2.16)

Que representa el equilibrio entre el metal y la terminal. Para la fase disolucion se

tiene

s

ey =Her T My (A.2.17)

Pues los iones estan en equilibrio con la sal no disociada, y

dl‘/rf': dzleCZ/’ (A.2.18)

Por el equilibrio entre los aniones del electrolito y el electrodo indicador, de éste

con el metal de dicho electrodo y del metal con la terminal
Por otra parte, la carga por unidad de superficie en el metal es
M F (r _ r ) :
q = o v (A.2.19)

Y en la disolucién
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'-461’” - F C..-1,.)=q. (A.2.20)
Al sustituir estas co’ndiciones enla ecyacién (A.2.14) se transforma en

C=dy = T,du,. +(q" Fydu" + rv.d;}(,. +(q" Fydu . (A.2.21)
Comb las dos terminales tienen la misma composicion, se puede escribir

du% - d i = ~Fd(0™ - &)= FdE | (A2.22)

Donde E es el potencial del metal, con referencia al electrodo indicador, medido
con el potenciostato y el subindice indica que este electrodo es reversible al anién.
Combinando este resultado con la ecuacion (A.2,21) se obtiene

“dy= q"dE +Tydu, + T.. du, -  (A223)

En el caso tratado, el metal del electrodo tiene composicion constante y por

tanto duy = 0 de modo que resulta

-dy = q"dE + T duc, | | (A.2.24)

Con lo cual la ecuacién (A.2.13) se ha transformado en una expresion variables
independientes accesibles a determinacion 'expe'rimenta!. Si se emplea un
electrodo indicador reversible al catién procediendo de forma semejante; se llega a
una expresion analoga, donde Ic+ y E. vienen remplazados por I'a. y E.

respectivamente. La expresién se puede escribir en forma condensada
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~dy = ¢q"dE. + I'. du (A.2.25)

en la que E.. es el potencial respecto al electrodo indicador reversible al cation,

E.. o0 al anién, E.y I'+.. ; el exceso superficial del anién I'. o del cation I'+

Esta ecuacion se cumple para temperatura, presion y composicion del
electrodo constante y contiene la informacion termodinamica sobre las
propiedades de la doble capa electroguimica. Para lograr esta informacién, es
necesario obtener las distintas relaciones de derivadas parciales, implicitas en la

ecuacion diferencial total. A partir de la ecuacion (A.2.25) se deduce.

M oy
=T Ay ‘ (A.2.26)

OE,

H

Si todos los potenciales quimicos del sistema se mantienen constantes, y

67} | |
r, =- |
: (a# 5 (A2.27)

A potenciales del electrodo constante se obtiene igualmente la expresion

og" | _ |27
OE. OE?

C=- = (A.2.28)
JZ H

Que define la ‘capacidad. diferencial.
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La adsorcion de especies en los electrodos asume un importante papel en
muchos procesos electroquimicos, en cuanto afecta a su mecanismo cinetico.
Las especies adsorbidas pueden ser sustancias reaccionantes, intermedios,
productos de reaccion o especies no reaccionantes presentes en la disolucion,
ya sean iénes o moléculas neutras. La adsorcion de moléculas neutras presenta
efectos de interés teorico y practico, entre los que cabe destacar los asociados
con los procesos organicos en los electrodos, los aditivos en el electrodepésito y

los inhibidores en la corrosion electroquimica.

Ademas, las propiedades de la interfase metal-disolucion dependen

frecuentemente de los fenomenos de adsorcion que tienen lugar en la misma.
A.3.1 Propiedades de la doble capa en presencia de especies neutras.

Muchas moléculas neutras presentan tendencia a quedar adsorbidas en la
interfase metal-disolucion. Este fenomeno viene puesto de manifiesto por las
variaciones de tension superficial y de capacidad diferencial de la doble capa,

observadas cuando se agregan especies neutras a la disolucion.

Las medidas de tension superficial de mercurio-electrolito en presencia de
sustancias neutras presentan un descenso respecto al valor correspondiente al
electrolito solo, especialmente en la zona del maximo electrocapilar. La adicion
de un a especie neutra da lugar a un truncamiento del maximo. Mientras que la
presencia de especies anidnicas o cationicas origina una disminuciéon de la
tension superficial, con desplazamiento del maximo electrocapilar hacia los

potenciales mas negativos o mas positivos respectivamente.
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A.3.2 Formalismos tedricos que describen al proceso de formacion y
crecimiento electroquimico de nucleos metalicos bajo condiciones
potenciostaticas. ”

A3.21 Aspectos generales.

Las reacciones electroquimicés involucran la transferencia de carga en la
interfase conductor electronico / conductor iénico. Esta interfase forma lo que se
conoce como electrodo, aunque algunas veces se utiliza este término para hacer
referencia a la parte de conduccién electrénica Gnicamente. Estas reacciones
son ejemplos de una clase general de reacciones conocidas como procesos
heterogéneos. La cinética de este tipo de reacciones heterogéneas esta
normalmente determinada por una secuencia de etapas que entre otras,
involucran tanto, el transporte de masa a través de la fase conductora iénica (y
algunas veces en el conductor electronico) hacia la interfase, como a la

transferencia de carga en la interfase [1]‘.

Por ejemplo, si se considera la siguiente reaccién electroguimica sencilla

: . | |
OcoNpUCTOR + NECONDUCTOR Rconpucror (A.3.2.1:1)
JONICO ELECTRONICO ¢—  [ONICO

Por lo menos cinco etapas se pueden distinguir en la conversion de "O"

en IIRII‘

1) Transporte de "O" desde el seno del conductor ic’:nlico hasta la interfase
2) Adsorcion de "O" en la interfase.

3) Transferencia de carga en la interfase para formar "R".

4) Desorcién de "R" de la interfase. | ‘

5) Transporte de "R" desde la interfase hasta el seno del conductor idnico.

A3.IV



T T A e S e S T it

Crecimiento y nucleacion de ...

Los pasos 2 a 4 son comunmente referidos como los procesos de
activacion, mientrés que los pasos 1y 5 son conocidos como procesos de
transporte de masa. En la Figura A.3.2.1.1. se ilustran estos pasos en forma
esquematica. Como estos procesos ocurren en forma secuencial entonces la
velocidad de la reaccién global es igual a las velocidades de las etapas
individuales (note que esto no implica iguales constantes de velocidad) mas aun,
bajo condiciones de estado no estacionario o condiciones transitorias las
velocidades de los procesos individuales son también dependientes del tiempo,
el analisis de esta forma de dependencia temporal constituye la base de las

técnicas electroquimicas transitorias.

| transferencia de masa
reaccién l

uimica
o’ q Osup ‘:2 Oseno disolucién

desorcﬁv |
'/adsorcién

|
0’ |
Electrodo |
ne-s— transferencia de |
electrones |
R’ |
d
: desorcion |
AN
adsorcion R’ EL---> ——»  Rgeno disolucion

Figura A.3.2.1.1 Representacion esquematica de las posibles rutas
involucradas en la conversién electroquimica de la sustancia O en
disolucién (conductor idnico) a la sustancia R, en este caso también en
disolucion.
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A.3.2.2 Electrocristralizacion

Muchas reacciones electrédicas importantes involucran la formacion de
una fase sélida, como en el caso de la reduccion de iones metalicos (Me*")
durante el proceso de electrodepédsito de metales,

7+ o A n — ‘0
Me convueror T 46 CONDUCTOR Me CONDUCTOR (A.3.2.2.1)
IONICO ELECTRONICO ¢—— CLECTRONICO

o bien (el caso contrario) por la oxidacion (corrosién) de un substrato metalico,
en un medio idnico capaz de reaccionar con los iones metalicos recién disueltos,
formando un producto insoluble (en ocasiones llamada capa anddica). Esta capa
anddica no siempre es un conductor electronico. Algunas veces es un aislante, y

entonces se forma una capa anddica pasivante.

0 e Samenn SNPSETE - i 7]
Me conpuctor - “CCONDUCTOR Me conpucrors T X conpueron MX{ CONDUCTOR
ELECTRONICO ELECTRONICO ¢ IONICO HONICO R st ELECTRONICO

(A.3.2.2.2)
Dondeij=z

En estas reacciones, la formacion de la fase insoluble usualmente
involucra la formacién de cristales, de ahi que el termino electrocristalizacion sea

utilizado para describir procesos electrodicos de esta clase.

En el estudio de la electrocristalizacion hay que tener en cuenta toda una

serie de factores, tales como:

B la naturalezay tektura superficial del substrato metalico utilizado como
-electrodo de trabajo [2-3] (conductor electronico), los cuales como es
conocido, presentan irregularidades en las ordenaciones de sus capas
de étomoé, llamadas dislocaciones cuya influencia en la textura del
depdsito puede ser muy importante;

A3V
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B la importancia que resulta de la semejanza existente entre la
naturaleza de los iones que van a constituir el depdsito metalico y los
atomos del substrato;

B la etapa limitante del proceso global,

B la geometria de los ntcleos formados;

B la posibilidad de que el electrodo se ionice u oxide anodicamente,
formando una pelicula superficial y por ultimo;

B el tratamiento electroquimico para la formacion de esta nueva fase

metalica, en cada caso [4].

Atendiendo a estos factores principalmente, se han desarrollado
formalismos tedricos que dan la posibilidad de establecer la cinética de
formacion de agregados de la nueva fase en crecimiento (nucleacion), asi como
el tipo de creCimiento (dimension) producido[5-6]. en el proceso de

electrocristalizacion.
A.3.2.3 Etapas del proceso de electrocristalizacion

Para abordar el proceso de la electrocristalizacion en toda su amplitud, se
ha de considerar que este proceso electrédico implica una serie de etapas

sucesivas (ver Figu-ra 3.2.3.1), tales como:

a)la difusic';n de los iones en disolucion, que estan solvatados, hacia la interfase
electrodo /disolucion.

b) La reaccién de electrodo (transferencia de carga).

c) Pérdida parcial o total de la esfera de solvatacion para constituirse en atomos
adsorbidos (ad-atomos)

d) Difusion superficial a lo largo del plano del electrodo que constituye la
interfase.

e) Formacion de nucleos criticos de crecimiento sobre este plano debido a la

agrupacién de los ad-atomos, y por ultimo;
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f) La incorporacion de los ad-atomos a la red de! substrato y desarrollo de las
caracteristicas morfologicas propias del dyepésito.

i6n metalico solvatado

(a) (b)

difusion en la solucién

Transferencua d|fus|én ' ‘ '
. crecimiento
de electrones superflClaf —-—-——-.. ‘—

ad-atomo cumulo centro de crecimiento
e ‘ ‘ hemiesférico

Figura A.3.2.3.1 Algunas de las posibles etapas presentes en el
mecanismo de electrocristalizacion de un metal sobre un substrato de
diferente naturaleza tal como carhono. (a) Incorporacioén via ad-atomos y
(b) directa [11], en este caso la transferencia de carga se da a través de los
nucleos de la nueva fase y no a través del substrato.

Todas ellas intervienen en el estudio cinético (aunque no necesariamente
-~ en el orden plante'ado). Si se aplica el concepto de la etapa determinante de la
velocidad global del proceso, se pueden desarrollar diferentes modelos tedricos,
considerando ademas, la dimension de los nlcleos formados y la geometria del

cristal en crecimiento.,
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A.3.2.4 Aspectos morfoldgicos de la electrocristalizacion,

l.as superficies metalicas policristalinas presentan microscépicamente una
serie de irregularidades que esquematicamente pueden apreciarse en la Figura
A3.24.1

Figura A.3.2.4.1. lones solvatados situados en distintos lugares de la
superficie del conductor electronico. También se muestran los valores (m)
de coordinacion cubica segun las irregularidades que los sélidos metalicos
presentan en sus planos®.

Si se apoya el razonamiento, en el estudio del crecimiento de cristales a
partir de la fase vapor sobre una superficie metalica [7], se debe partir de
considerar que la situacion mas favorable (para el deposito) energéticamente,
sera la que presentan los atomos (depositantes) que estéan rodeados por el
mayor numero posible de otros atomos, de la misma o de diferente naturaleza

(es decir de atomos del mismo depdsito o del substrato, que en general es de
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diferente naturaleza), en el caso del deposito ilustrado en la Figura A.3.2.4.1,
esta posicion corresponderia al maximo numero de coordinacién clbica "m".
Desde esta posicion mas estable, hasta alcanzar la opuesta que seria la del
atomo adsorbido (ad-atomo) en el inicio de la nucleacion (con un solo punto de
contacto superficial, m = 1), el dtomo o el ion ha pasado por una serie de
colocaciones superficiales que energétic'amente van desde un valor menor de la
energla, con m=5, a otro mayor y por lo tanto menos favorable, con valor de m=1
(ver FigUra A3.2.4.1)

Es evidente que si el atomo depositante tiene que alcanzar una posicjc’m
méas favorable energéeticamente para constituir el depédsito, tendra que
desprenderse de las moléculas que le solvatan' en sucesivos pasos, partiendo
desde la posicidn inicial en que esté adsorbido hasta alcanzar una posicién mas
estable (en algunos casos se puede dar el proceso de difusidn superficial).
.Como se esquematiza en la Figura A.3.2.4.1, el atomo realizara movimientos
(dependiendo de la ruta ) hasta provocar la pérdida de la esfera de coordinacion:
en ese momento su carga sera practicamente nula y quedara incorporado a la

red del substrato.

Enel proceso de electrocristalizacion, la primera etapa es la referida a la difusion de los iones (en el seno
de la disolucion) hacia la superficie del electrodo, Estos iores difunden a la interfase con una esfera de
solvatacion y al producirse la etapa de transferencia electronica en los planos constituyentes de la doble
capa electroquimica, puede originarse un ad-atomo que no sea completamente neulro. sino que se -
constituya en una especie con una cierta carga residual, quedande parcialmente coordinado.

A3.X
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T ™~

, conductor electronico
solido
\_ = iy

Figura A.3.2.4.2. Representacién esquematica de algunas etapas del
proceso de electrodeposito, donde se muestran los pasos sucesivos en la
pérdida de moléculas de coordinacion del atomo depositante hasta su
incorporacién. Ruta (a) descarga directa del ion en la posicion de
incorporacion a la red. Ruta (b) descarga seguida de difusion superficial a
la posicion de incorporacion.

" No son estas irregularidades superficiales a nivel atomico las Unicas que
pueden presentar los substratos que constituyen el electrodo. Puede haber falta
de orden espacial en la colocacion atdmica de sus planos, provocando
elevaciones o depresiones que se trasmiten en todo el volumen. Esto es lo que
se conoce como dislocaciones. Su existencia proporciona las situaciones

favorecedoras de la formacién de los depésitos.

Los depositos creceran siguiendo la discordancia existente en los planos
del substrato. Tal es el caso de las dislocaciones en tornillo que se presentan
cuando las nuevas capas de atomos crecen siguiendo un escalon que da una

revolucian completa.
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A una escala mayor pueden formarse los ordenamientos no uniformes
denominadas dendritas [8] . Pueden ser de dos tipos, formadas por una punta
firme que crece por un proceso de difusion esférica apoyada en circulos
concéntricos, o bien, aquéllas en que la punta se ha abierto y crece de forma
irregular.

A3.2.5 Teorias Clasica y Atomistica de la nucleacion electrolitica

heterogénea.

Las teorias clasica [9] y atomistica[10-18] para la nucleacion
heterogénea se basan en el concepto de supersaturacién, que en el caso
estudiado de una nucleacion electrolitica, tiene que ver directamente con el

sobrepotencial y con el trabajo necesario para la formacion de nucleos estables.

La diferencia fundamental entre estas teorias radica en que en la clasica
se utilizan parametros macroscépicos en su desarrollo, por ejemplo la tension
superficial; mientras que en la atomistica se caracteriza al nlcleo critico (ng). a
través de la energia de interaccion entre los elementos que lo constituyen. E!
nucleo critico es un nucleo para el cual la probabilidad de que se le una otro
atomo es aun menor que 0.5. Sin embargo, la unién.de un nuevo atomo
convierte al nucleb critico en estable (supercritico). Para este nticleo estable, la
probabilidad de que se le una un nuevo &tomo es ahora mayor de 0.5 y por lo
tanto es un nucleo con capacidad de crecer espontaneamente. Por esta
caracteristica la teoria atomistica parece ser mas adecuada para el estudio de la
electronucleacién, sobre todo a altas sobresaturaciones. donde los nucleos
criticos constan de unos cuantos atomos (Vg. 1-10 e inclusive 0 donde un sitio
‘activo hace las veces de ntcleo critico) y es muy arriesgado en este caso tratar
con paradmetros macroscopicos (requeridos por la teo}ia clésica) como por
ejemplo tension superficial. Sin embargo, a bajas sobresaturaciones las teorias

© coinciden.
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Los mecanismos detallados de la nucleacién heterogénea admiten dos
posibilidades: tanto la nucleacion directa por la union de monémeros desde el
seno de la disolucién al nucleo critico ( ver Figura A.3.2.4.2. ruta a); como su
incorporacion a través de intermediarios previamente adsorbidos (Figura
A.3.2.4.2 ruta b). Unicamente el primero de estos dos mecanismos mostrara una
dependencia de la velocidad de nucleacion del estado estacionario con la

concentracion del ion depositante [13].

A.3.2.6. Teoria Clasica

La expresion para la velocidad nucleacion heterogénea (A), utilizando la .

teoria clasica esta dada por (A.3.2.6.1):

—AG *
A=r*D*exp( tf’ ) (A.3.2.6.1)

Donde I™* es el factor de Zeldovich [19] , D* es el flujo del agregado subcritico al
nucleo critico a lo largo de las coordenadas de tamario del modelo cingticoy D
G* es el trabajo reversible para la nucleacidén. Los otros términos tienen su
. significado usual. Unicamente el término preexponencial esta sujeto a

dependencia de la concentracion, a traves de D"
Para el tipo de nucleacion aqui estudiado se puede relacionar a D* con la

velocidad de reduccién de iones metalicos sobre el agregado critico de la
manera (A.3.2.6.2):

D* = Kk C-B) exp(ﬁgﬂJ (A.3.2.6.2)
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donde K' es una constante independiente de la concentracién y del potencial, la
cual contiene el area del agregado critico asi como su poblacién, B es el
coeficiente de transferencia, zF es la carga molar del deposito y h es el

- sobrepotencial.

y DG* esta dado por (A.3.2.6.3):

AG* = (»————jq)(e) | B "' (A.3.2.6.3)

donde ys es la tension interfacial del nucleo con su fase madre, DGy es la

energia libre de Gibbs de formaciéh de la nueva fase por unidad de volumen y
f(a) es una funcion del angulo de contacto entre el nicleo y el substrato

Sustituyendo las ecuaciones anteriores en (‘A'.3.2,‘6.1)‘ y desarrollando se

puede encontrar que una grafica del logaritmo de la velocidad de nucleacion

como funcién de 1/m2 debera ser una linea recta con pendiente (A.3.2.6.4);

~16my°M2¢(0 |
olnA _ -16my"M~(0)  (A3.2.6)

2
a(..g_) 3(peF) K1
n N

Una discusién amplia de esta teoria asi como su utilizacién en nucleacion

a partir de fase gaseosa se puede encontrar en la literatura [20]:
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A.3.2.7. Teoria Atomistica

La expresion de la velocidad de nucleacion heterogénea utilizando la

teoria atomistica es (A.3.2.7.1).

A=k' exp[*:;ik }exp{‘m““} (A3.2.7.1)

donde P es el coeficiente de transferencia, z es el numero de electrones
intercambiados en la reaccion electroquimica, k* es el factor de frecuencia, e, es
la carga eléctrica elemental‘y Wy es el trabajo para la formacion del nucleo
critico que consiste de nk atomos. Ha sido demostrado [18] que sin importar el

modelo de nucleacion, y para el caso cuando la energia libre de Gibbs para la

formacion del nucleo es independiente del sobrepotencial, ng A, Wik ¥y 1 estan

relacionados mediante:

KT dInA

B . (A.3.2.7.2)
zeg dn ,
y
S 1 (A.3.2.7.3)
zeg dn

Integrando la ecuacion (A.3.2.7.3) se tiene(A.3.2.7.4):

n .
Wi (1) = W (1) = zeg [ngdn (A.3.2.7.4)

N
De lo anterior queda claro que a partir de la pendiente de la gréfica de la
variacion del logaritmo natural de la velocidad de nucleacion (A) con el
sobrepotencial es posible, utilizando la ecuacion (A.3.2.7.3), estimar el numero

de atomos que forman el nucleo critico en el intervalo de potencial
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correspondiente. Con esta informacion y ocupando la ecuacion (A.3.2.7.4), es
posible estimar el trabajo de formacién del nucleo(Wx(1))), si se conoce el trabajo

a algun sobrepotencial especifico

Debido a las caracteristicas del electrodepdsito (a altas
sobresaturaciones), esta teoria se aplica para el analisis de los parametros

cinéticos de nucleacion en este trabajo.

A.3.2.8 Desarrollo de formalismos teéricos que describen el proceso de

electrocristalizacion bajo condiciones de potencial controlado.

A.3.2.8.1 Proceso de nucleacion bidimensional (2D) limitado por la

incorporacion de ad-atomos a los centros de crecimiento

Este proceso ocurre cuando la etapa limitante del proceso global de
electrocristalizacion és la velocidad de crecimiento de los nuicleos criticos, que,
en el caso mas simple (considerado aqui), ocurre por expansion periférica (ver
Figura 2.93.4) de centros cilindricos 2D. Se asume que después de imponer la
perturbacion en el potencial, los nucleos se forman como centros discretos y
crecen lateralmente a través de la superficie del substrato. También se supone
que la velocidad de crecimiento (nimero de moles de especie electrodepositada
por unidad de tiempo para formar el nucleo) es proporcional al area (A) sobre la
cual ocurre el depésito y que el area de crecimiento podria ser modificada por el

traslape de nucleos adyacentes.

Las suposiciones anteriores permiten escribir a la corriente (i) para la

formacién de un nlcleo como (A.3.2.8.1):
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\__/ ad-atomo

Centro de crecimiento

\ substrato J

Figura A.3.2.8.1. Modelo para el crecimiento de un nucleo (cilindrico)
bidimensional (2D) aislado, via la incorporacion de ad-atomos (Me) a la
periferia del centro de crecimiento (etapa limitante) de la nueva fase.
También se ilustra la reducciéon del ion metalico complejado y
descoordinacién parcial de ligantes (L), quedando algunos atn
relacionados con el atomo ya incorporado

i = 2FK, A | (A.3.2.8.1)

Donde K, es la constante de velocidad de crecimiento del nucleo (mol

cm~2 s'1), zF es la carga molar del depésito y A es el area electroactiva (que

crece conforme el tiempo transcurre).

Ahora, por ofro lado, la corriente también es igual a la velocidad de
cambio de la carga acumulada sobre la superficie (nueva fase) con respecto al
tiempo (ley de Faraday) (A.3.2.8.2):
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A, 2% (A.3.2.8.2)

~donde nm, en este caso es el numero de moles de especie depositante y v es la

- velocidad de la reaccion.

Sustituyendo en (A.3.2.8.2) al nimero de moles nn en términos de la
masa (m) y ésta en términos de la densidad (r) y el volumen (V) del deposito,
conduce a (A.3.2.8.3) :

V . ’
Aoy M __:J,EL,B)":_&SL (A.3.2.8.4)
zF dt dt Md M d M dt
y despejando la corriente en (A.3.2.8.4), se tiene(A.3.2.8.5):
i= zFE-(iY(-‘l] | (A3285)
M\ dt _

La derivada temporal del volumen puede ser expandida usando la regla

de la cadena con respecto al radio (r) (A.3,2,8.6).

Ti? dt

| (S‘LV_) {ML@DJ :(dV)(i"_‘) | o (A.3.2.’8.6)

Igualando las ecuaciones (A.3.2.8.2) y (A.3.2.8.5) y sustituyendo la
ecuacién (A,3.2.8.6), se tiene (A.3.2.8.7): '
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dr K(,/M
(——) = —= Caso general (A.3.2.8.7)

225380
La ecuacion (A.3.2.8.7) por sustitucion de Ay V (para el modelo particular

bajo consideracion, (ver Figura A.3.2.6.1) proporciona la variacién temporal del

radio del ntcleo .

Para la formacion de un nulcleo cilindrico aislado de radio r bajo las

“condiciones de crecimiento periférico se tiene que el area (Ag) Y el volumen

(V¢), pueden ser definidos como(A.3.2.8.8)y (A.3.2.8.9), respectivamente:

A, =2mh (A.3.2.8.8)

V. =nr’h (A.3.2.8.9)

donde h es la altura del nucleo cilindrico.(Se considera que la altura de los
nucleos son independientes del tiempo, ya que el crecimiento solo se hace de

modo lateral)

Entonces, sustituyendo (A.3.2.8.8) y (A.3.2.8.9) enla ecuacion (A.3.2.8.7),
se tiene (A.3.2.8.10) :

' 2nrthMK MK, : _
(9-) = e . & (A.3.2.8.10)
dt d(nrzh) P
p .—.._._d_i:._.

Integrando la ecuacion (A.3.2.8.10), sin limites, se tiene que(A.3.2.8.11):
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MK,
(+C (A.3.2.8.11)
> :

'[dr= J.—I\—A—;—(édt: r=

y para las condiciones iniciales t = 0 y r = 0 se tiene que C = 0 por lo tanto, el
radio del ndcleo crece con el tiempo de la forma dada por (A.3.2.8.12):

K M |
r=—fy (A.3.2.8.12)

P

Sustituyendo la ecuacion (A.3.2.8.7) en (A.3.2.8.8) se puede encontrar la

dependencia del area del nicleo con el tiempo (A.3.2.8.13):

_ 2nKMht

A (A.3.2.8.13)
5 ,

Por sustitucion de la ecuacion (A.3.2.8.13) en (A.3.2.8.2) se llega a la expresion
(A.3.2.8.14): |

| 2nzFK§hM S |
=8 T4 ‘ | (A.3.2.8.14)
p N

La cual corresponde a corriente asociada al crecimiento de un nucleo
cilindrico aislado. Segun esta ecuacion se espera qué en este caso la corriente.
se incremente linealmente con el tiempo que dure la perturbacion en el potencial.

Hasta ahora Unicamente se ha considerado un nucleo; sin embargo (ver
Figura A.3.2.8.1.), a un tiempo dado (t), después de impuesta la perturbacion en

A3.XX



Crecimiento y nucleacion de ...

el potencial (Ec), un gran numero de nucleos existiran sobre la superficie
macroscopica de un substrato real, por lo tanto es necesario introducir en el
modelo la dependencia temporal de la poblacién de nucleos. En el caso mas
simple (nucleacidn instantdnea), se asume que tan pronto se imponga el
potencial (Ec) a la superficie del substrato, se formaréa instantaneamente una
densidad (No) de nlcleos y que no se establece ningun nuevo centro de
crecimiento al transcurrir el tiempo de la perturbacion en el potencial (es decir
que los nucleos tendran la misma edad), entonces la densidad de corriente total

es simplemente (A.3.2.8.15):

2mzFN K 2hM
= t

I(t) = (nucleacion instantanea ), (A.3.2.8.15)
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/ t t t; tiempo (N
| .
o f >

| 1
I !
Ei E, E, Potencial (-E) -
sustrato nicleos . ' O O
, _ ‘ | o
nucleacién O O
instantanea ,
nucleacion
Q‘
' Traslape de nucleos /
\ adyacentes
Figura A.3.2.8.2. Representacién esquematica de los cambios

morfologicos del depdsito en funcion del tiempo de duracién de la
perturbacion en el potencial catodico (Ec) y del mecanismo de nucleacién.

Un modelo mas realista supone que la nucleacién y el crecimiento ocurren
simultdneamente (nucleacion progresiva) y que por lo tanto los nuevos centros
de crecimiento (nucleos) deberan incrementarse exponencialmente con el

tiempo en una forma dada por (A.3.2.8.16):

N(t) = No(l-exp(—At)) - (A.3.2.8.16)

donde A es la constante de velocidad de aparicion de nucleos.
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Es decir que se admite que Ny sea la densidad numérica total de centros
activos inicialmente existentes en la superficie del electrodo y se supone que la
velocidad de aparicion de centros estables de crecimiento N(t) siguen una

cinética de primer orden.

La velocidad de cambio de N con el tiempo se obtiene diferenciando

(A.3.2.8.16) con respecto del tiempo, para obtener (A.3.2.8.17):

/
= - aNoexpl- 1) (A3.28.17)
Para tiempos pequefios, tales que N<< Ng se tiene que (A.3.2.8.18):
d—;\:— = ANo (A.3.2.8.18)

Debido a que la nucleacién y el crecimiento ocurren simultaneamente,
entonces la densidad de corriente total al tiempo (t), después de comenzar el
deposito puede ser escrita como (A.3.2.8.19):

, .

i= ji(u)(-@—) du (A.3.2.8.19)
dt

0 t-u :

donde i(u) es la corriente de crecimiento local de los ntcleos y esta dada por la

ecuacion (A.3.2.8.14) . dN/dt por la ecuacion (A.3.2.8.18), con la sustitucion de t

=(t-u) y u es la edad de los ntcleos
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Sustituyendo las ecuaciones (A.3.2.8.15) y (A.3.2.8.18) en (A.3.2.8.19) se
tiene (A.3.2.8.20):

nzFANgKZhM
= 2 t

I(t) | (nucleacién progresiva) ' '(A.3.2.8.20)

Es importante mencionar en este caso la diferencia en Kq y A. Mientras
que Kq corresponde .a la velocidad de crecimiento de un nlcleo, A corresponde
a la velocidad de aparicion de los ntcleos. '

Tanto la ecuacién (A.3.2.8.15) como la (A.3.2.8.20) predicen que la
corriente se incrementa para cualquier tiempo lo que es fisicamente inaceptable,
debido a que en algun momento durante el proceso de depdsito bidimensional,
los centros de crecimiento vecinos se traslaparan consecuenterﬁente, el area
disponible para el crecimiento A no se incrementara mas con el tiempo t
(instantaneo) o t2 (progresivo), pero  disminuira conforme el tiempo se
incremente. Bewick, Fleischmann y Thirsk, [22] han adoptado la técnica de
Avrami [23] para mostrar que si ocurre un trakslape' aleatorio entre nucleos,
entonces la fraccion de la superficie cubierta por centros de crecimiento (®) (ver
Figura A.3.2.8.2.) esta relacionada con la fraccién que seria cubierta en la

ausencia de traslape Ogyt, mediante (A.3.2.8.21);
—1-0 | | (A.3.2.8.21)

donde :
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Oext = Nopr2 (nucleacién instantanea ) (A.3.2.8.22)
0
0., :r;jr(z./)z(dj:/) u  (nucleacion progresiva) (A.3.2.8.23)
0 ai {-u
/ ,/A?(\' KKKKK \ e TN \
I N { s |
/ \,_)./_{}'\\ s
el ) |
Nl Lo !
(@) (b) >

\ © )

Figura A.3.2.8.3. El problema del traslape. El teorema de Avrami
(ecuacion(A.3.2.8.21)) relaciona el area superficial real, S, con el valor
nominal del "area extendida", @.. Esta figura ilustra como el traslape de
centros de crecimiento mostrados en (a) produce al area real
correspondiente a (b) y al area extendida mostrada en (c).

’

Sustituyendo a r en términos de t (representado por la ecuacion
(A.3.2.8.12)), en la ecuacion (A.3.2.8.22), se encuentra la variacion de temporal

de ®ey en el caso de una nucleacion instantanea (A 3.2.8.24):

szNOKj , _ ,
o = s T ( instantanea ) (A.3.2.8.24)

0’

A3 XXV



ANEXO 3.

y si se sustituyen las ecuaciones (A.3.2.8.12) y (A.3.2.8.18) en (A.3.2.8.23) se
encuentra la expresion de la variacion temporal de ®ey para una nucleacion
progresiva (A.3.2.8.25).

AM AN, K

i ( progresiva) ' '(A.3.2.8.25)
p‘ N

2
& .3
ext 1

Las ecuaciones (A.3.2.8.24) y (A.3.2.8.25) representan la superficie del
substrato que estaria cubierta si no se hubiesen traslapado los ntcleos, para los

~casos de nucleacion instantanea y progresiva.

La ecuacién (A.3.2.8.21) es facimente integrada para obtener ® en

términos de ®,, y de aqui, en téerminos del tiempo, por sustitucién de las

ecuaciones (A.3.2.8.24, nucleaciéon instantanea) vy (A..3,2.8.25, progresiva),
obteniéndose (A.3.2.8.26):

~ para nuleacion instantanea;

C(=mMNKE ) o '
@vzl—'CXp[.mﬂ. ._7,vo, K ! ] (A32826)
. p-

y para nucleaéién progyres‘iva (A.3.2.8.27):

(A.3.2.8.27)

~-aM AN K |
O=l-exp| - o- 4
3p
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Estas expresiones representan la fraccion de la superficie del substrato
cubierta por centros de crecimiento, considerando que existe un traslape

aleatorio.

Finalmente el volumen por unidad de area de la superficie total esta dado
por (A.3.2.8.28):

V=0 (Hhh ' (A.3.2.8.28)

y por sustitucion de (A.3.2.8.28) en la ecuacién (A.3.2.8.5), conduce a la
expresion general (A.3.2.8.29).

i(t) = 2F A‘; (d’dt(’)) e A/; [f’(”j(’ ))j - ‘"’;5”.("(3(’ ))j (A.3.2.8.29)

Ahora, la sustitucién de la dépendencia temporal de la superficie del
deposito (0=0 (1)) en (A.3.2.8.29), para el caso particular de nuc[eacién
instantanea (A.3.2.8.26) conduce a la ecuaciéon que describe la respuesta
transitoria de la densidad de corriente, debido a un proceso de nucleacion
instantanea 2D limitada por incorporacién de ad-atomos, tomando en cuenta el

traslape entre centros de crecimiento (A.3.2.8.30):

2mzFMhN K3t TMAN K22
Lypi-i(t) = 5 xp| ~ (A.3.2.8.30) -
{-
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y por sustitucion de (A.3.2.8.27) en (A.3.2.8.29) se encuentra el transitorio
tedrico correspondiente para la nucleacion progresiva 2D limitada por
incorporacion de ad-atomos, tomando en cuenta el traslape entre centros de
crecimiento (A.3.2.8.31):

(A.3.2.8.31)

3p°

nzZFMhANoKt? [ "aMZANoK2 | -
Lpp.i(t) = exp

La comparacién de las ecuaciones (A.3.2.8.15) y (A.3.2.8.20) con
(A.3.2.8.30)y (A.3.2,8.31) respectivamente muestra qué el efecto del traslape en
el tiempo esta contenido en el término exponencial. Note que anterior a un
crecimiento significativo (por ejemplo cuando t -— 0), I‘a ecuaciéon (A.3.2.8.30) se
reduce a la ecuacion (A.3.2.8.15) y la ecuacion (A.3.2.8.31) a la (A.3.2.8.20).

Las respuestas transitorias potenciostaticas de las densidades de
corriente, de acuerdo con las ecuaciones (A.3.2.8.30) y (A.3.2.8.31) estan
graficadas en la Figura A.3.2.8.4. En ambos casos, la corriente pasa por un
maximo, el cual se alcanza a partir de los efectos opuestos de incrementar el

area periférica y el traslape. Para tiempos muy cortos, la corriente se incrementa

linealmente con el tiempo (nucleacién instantanea, Figura A.3.2.8.4.a o con t2
(nucleacion progresiva, Figura A.3.2.8.4.b debido a que el téermino exponencial
en ambos casos es practicamente igual a uno. Por otro lado a tiempos grandes (t

> ty) la exponencial domina y el logaritmo de la corriente disminuye linealmente

con t2 (instantanea) o con t3 (progresiva), aproximandose a cero en ambos

casos.
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Figura A.3.2.8.4 Transitorios potenciostaticos tedricos correspondientes a
la nucleacion y crecimiento de una fase bidimensional limitada en su
crecimiento por la incorporacion de ad-atomos a los centros de
crecimiento (ver Figura A.3.2.8.1) sobre fa superficie de un electrodo,
incluyendo los efectos de traslape, para dos mecanismos de nucleacion
diferentes. (a) instantanea, ecuacion (1.40) con los valores No = 2.2 x 10°
ntcleos cm?, Ky = 1.44 x 10° mol em?s™, z =1, h =144 x 10° cm, M =
107.8g mol' y p = 10.5 g cm™ y (b) progresiva ecuacion (1.41), con los
mismos valores anteriores y considerando ademas el valor A=4.5s".

A.3.2.9 Analisis de los maximos de los transitorios.

El maximo en la densidad de corriente (Im) ocurre en un tiempo (tm),

después de impuesta la perturbacion en el potencial, y se presenta con la

condicion (%9:0, Asi que usando este punto es posible obtener bastante

informacion, referente a la cinética de este proceso. Para facilitar este analisis,
primero se rescribiran las’ ecuaciones (A.3.2.8.30, instantanea) y (A.3.2.8.31,
progresiva) en los términos descritos por las ecuaciones ('A.3.2.9‘1) y (A.3.2.9.2)

respectivamente:

Para nucleacién instantanea se tiene:

Iypiaii(t) = Pltexp(~Pzt2) " (A.3.2.9.2)

A3 XXIX



" ANEXQO 3,

- donde
2mzZFMhN K ?
Py = (A.3.2.9.3)
] .
- aMNGK? .
Py = (A.3.2.9.4)
P
y P1y P2 estan relacionados entre si mediante (A.3.2.9.5):
Py =2PyqQpuel |  (A.3.2.9.5)

donde agne es la densidad de carga total involucrada en el proceso de
nucleacion.

y para nucleacion progresiva

Lopp-ii (D = Pstzexp(~f’4t~3) ' (A.3.2.9.6)
donde:
nzFMhAN K2 |
Py = , (A3.29.7)
Y : ‘ ,
, 9 2 ,
P, = w ' (A.3.2.9.8)
4= 5 \.0.£.9.
3p

y Ps y P, estan relacionados entre si mediante (A.3.2;9.9):

P3 =3Py qnyci | ‘ (A.3.2.9.9)
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Ahora diferenciando las ecuaciones (A.3.2.9.2) y (A.3.2.9.6) con respecto
al tiempo, e igualando a cero la diferencial, se obtiene las ecuaciones

(A.3.2.9.10) y (A.3.2.9.11) respectivamente:

Para nucleacidon instantanea se encuentra que el tiempo del maximo esta

definido como:

RN P
ﬁ(z ) =  (A.3.2.9.10)

y para progresiva se tiene:

1 !

tm = = = 5 3 : (A32911>
3Py M~ ANoK ,

La sustitucién de (A.3.2.9.10) en (A3.2.8.30) y de (A.3.2.9.11) en
(A.3.2.9.1) permite encontrar las condiciones de la densidad de corriente maxima
para la nucleacion instantanea (A.3.2.9.12) y progresiva (A.3.2.9.13)

- respectivamente.

Para instantanea se tiene:

o] —

|
:zFthexp(w-zl—)(QﬂNO)i (A.3.2.9.12)

|
Iy = PI(E“P’Z“]
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y para progresiva:

]
o) 9 47tAN0K%p3 :
exp( ‘3“):7‘%“*’(“‘3') e - (A3.2.9.13)

o
N——
w i

4 M

Como queda claro en las ecuaciones que describen las coordenadas de
los maximos de los transitorios potenciostatiocos de corriente, los parametros
cinéticos que" describen este proceso (A, Ng y Kg) pueden ser estimados en
forma conjunta (producto ANngz, para nucleacion progresiva o Nngz, para
instantanea) Unicamente, pero no° como cantidades individuales.
Experimentalmente, la variacién de estos parametros con el potencial, puede ser
obtenida al graficar log Im 0 log tn en funcion del potencial aplicado. Para el caso

de la nucleacion instantanea se realizan las siguientes operaciones:

Al obtener el Iogaritmo de la ecuacion (A.3.2.9.10) y diferenciarla con

respecto al potencial aplicado (E) resulta (A.3.2.9.14):

(8logtm) _ (?ngoﬁ) _ _}_(?_Logpz

O 20 GE 2\ GE

r

) (A.3.2.9.14)

asi mismo si se toma el logaritmo de la ecuacion (A.3.2.9.12) y se deriva con

respecto a E, se obtiene (A.3.2.9.15);

dlogN K> 5 |
(mogfm_)___}_ 8NoMy J-(El?‘.&ﬁ) (A.3.2.9.15)
3E 2l 6E 2\ GE
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Estas relaciones predicen una relacion lineal, tanto para la variacion del
log tn con el potencial como para log I vs. E. Al comparar las ecuaciones
(A.3.2.9.14) y (A.3.2.9.15) se observa que la pendiente de sendas relaciones

lineales debe de ser de la misma magnitud pero de signo contrario.

En forma similar se encuentra para la nucleacién progresiva las
ecuaciones (A.3.2.9.16) y (A.3.2.9.17)

dlog AN K> Hlog P
(alogtl_n_)z_l 08 A N0y =_l(al°gl.i.) (A.3.2.9.16)
oE 3 O 3\ OE
(Ologj_.n_j:l 08 AN Hy :_‘_(5]08&) (A.3.2.9.17)
E 3 OE 3\ CE

En ambos casos el tiempo en el cual ocurre el maximo disminuye al
aumentar la constante de velocidad de crecimiento de los nucleos Kg, siendo
mayor la dependencia para la nucleacion instantanea que para la progresiva. Asi
mismo, la magnitud de la corriente se incrementa con Ky de nuevo, Ia

dependencia es mayor en el caso de nucleacion instantanea. El producto Imtm

para ambos modélos esta descrito por (A.3.29.18) y (A.3.2.9.19) para la

nucleacion instantanea y progresiva respectivamente:

szhexp(—— 7]))

Imtm :’T (A.3.2.9.18)

22thexp(— iv)

Imtm = v (A.3.2.9.19)
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Estos productos son independientes de la constante de velocidad de
crecimiento Ky, de la velocidad de nucleacion A y de Np, por 1o tanto de la

perturbacion en el potencial. Consecuentemente el producto Imtm no puede ser

usado, en este caso para distinguir entre estos dos mecanismos. Sin embargo,
todas las cantidades del lado derecho de las ecuaciones (A.3.2.9.18) vy
(A.3.2.9.19) excepto h pueden ser medidas indépendientemente; de este modo

el producto Imtm proporciona un método para estimar el grosor de la fase

depositada.

A.3.2.9.1 Criterio para distinguir entre nucleacién instantanea y progresiva
en el caso de crecimiento 2D limitado porla incorporacion de ad-atomos a |
los centros de crecimiento.

Las ecuacionés (A.3.2.8.30) y (A.3.2.8.31) pueden ser reducidas a una
forma mas conveniente, usando las coordenadas de sus respectivos maximos
para obtener expresiones en términos de variables reducidas. En el caso de
nucleacién instantanea, se divide la expresion (A.3.2.8.30) entre (A.3.292, I) y
entre la inversa de (A.3.2.9.2, tm) theniéndose (A.3.2.91.1)

e —t3 ~ T
__Lz(_‘__J exp| ~+ m | (A.3.2.9.1.1)

En forma similar para la nucleacién progresiva, se obtiene (A.3.2.9.1.2)

]

| | S\ L[, N , | A52'912
e e e
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La grafica de las ecuaciones (A.3.291.1) y (A.3.2.9.12) se puede
observar en la Figura A.3.2.9.1.1. La comparacion de los datos experimentales
con las graficas de la Figura A.3.2.9.1.1. es la forma mas conveniente para

clasificar el mecanismo de nucleaciéon (instantaneo o progresivo) en este

modelo.
v
g 0% "\ Instantinea |
S E N
0.4 \\
0.2 ! i N
| A
Progresiva ~ « _ |
0 — I o S H
0 1 2 3 4
t/tm
Figura A.3.2.9.1.1. Graficas teéricas adimensionales de acuerdo a las
ecuaciones (A.3.2.9.1.1) (linea punteada) y (A.3.2.9.1.2) (linea continua) para

el crecimiento bidimensional del depdsito mediante nucleacién instantanea
y progresiva respectivamente.
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Anexo 4

Tabla A.4.1 Parametros obtenidos para una disolucién 0.1 M de NaCl acuoso, los
ajustes de los transitorios i-t se obtuvieron con Sigma Plot.

E’ 10°Ky/ Ky 10" Qaas/

% A (ms)”’
0.5 013 573 0.23
0.2 0.34 3.01 113
-0.25 0.15 273 0.55
0.3 0.72 414 1.74
-0.35 0.89 4.05 2.20
0.4 108 413 2.62
-0.45 1.30 4.24 3.07
0.5 1,55 4.39 3.53
-0.55 1.59 4.25 3.74
-0.6 164 415 3.95
-0.65 169 3.99 4.24
0.7 1,68 3.87 434
-0.75 1,66 3.75 443
08 165 3.62 4.56
-0.85 1.65 3.44 4.80
0.9 1,63 3.29 4.95

A 1,86 5.74 3.24
11 188 5.46 3.44
12 1.42 2,34 6.07
13 1,69 4.20 4,02
14 150 2.60 5.77
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Tabla A.4.2 Parimetros obtenidos para una disolucién 6.66X10° M de CTAB en

0.1 M de NaCl acuoso, los ajustes de los transitorios i-t se obtuvicron con Sigma Plot.

L 10K/ Ky 0P/ Py %Quas’ % Quucr 10" Quorar
V A (ms)"’' A(ms)"! (ms)”? o)
015 0.20 545 0.13 345 66.08 3302 0.55
0.2 0.44 6.78 0.33 4.15 6201  37.99 1.05
-0.25 0.74 8.22 0.50 496 6022 3978 1.50
-0.3 1.06 9.35 082 569 6114  38.86 .85
-0.35 1.600 11.20 L1 6.37 6212  37.88 230
0.4 228 14.00 1.23 7.08 6522 34,78 2.50
-0.45 3.28 15.40 1.55 7.46 67.21  32.79 317
0.5 431 16.80 1,78 7.74 69.05  30.95 3.72
-0.55 5.00 18.50 1.74 7.92 7110  28.90 380
06 461 17.50 1.78 785 69.91  30.09 3.77
-0.65 4.78 17.90 1,76 7.87 7049  29.51 3.79
0.7 438 16.90 1.79 7.74 69.15  30.85 3.75
-0.75 4.04 16.00 .80 7.62 68.13  31.87 3.71
-0.8 3.73 15.00 .82 7.44 67.03  32.97 3,71
-0.85 3.59 14.50 .82 7,30 66.69 3331 3.71
-0.9 3.24 13.30 .84 7.15 6544 34.56 3.72
-1 2.79 11.50 .83 6.8 64.32 3568 3.77
1.1 242 9.70 1.76 6.33 64.22 3578 3.89
4.2 2.15 8.45 66 5,87 8428 3572 3.96
1.3 1.87 6.58 .43 S50 6861 31.39 4.14
1.4 1.72 5.67 125 5.30 72.01 2799 421
B -1.5 1.62 5.04 R 527 7466 25.34 431

A41V



PR F ot i Aty . -
o L R T T TR IR N L S b -

Anexo 4

Tabla A.4.3 Parametros obtenidos para una disolucion 1.33X1 0*Mde CTAB en 0.1
M de NaCl acuoso, los ajustes de los transitorios i-t s¢ obtuvieron con Sigma Plot.

£ 100K/ Ko/ 10°P Y/ Py %Qass’ | %Quer | 10" Quotar

L’ A (ms)"’ A(ms)"' (ms)”* o)
-0.15 0.25 9.595 0.18 5.065 59.45 40.55 0.44
0.2 0.50 0.824 0.36 5.356 60.23 39.77 0.84
-0.25 0.79 10.645 0.54 5.626 60.73 39.27 1.22
0.3 1.13 11.560 0.73 6.023 61.73 38.27 1.58
-0.35 1,57 12.824 0.93 6.462 62.98 37.02 1.94
0.4 2.10 14064 112 6.846 64.61 35.39 2.31
-0.45 2.71 15.259 1.30 7.204 66.31 33.69 2.68
0.5 3.62 16.607 1,52 7.542 68.39 31.61 3.19
-0.55 465 17.675 1.75 7.755 69.99 30.01 3.76
0.6 4.51 17.294 1.74 7.712 69.80 30.20 3.74
-0.85 4.57 17.355 1.77 7.741 69.73 30.27 3.78
-0.7 4.42 16.991 1.77 7.685 69.32 30.68 3.75
-0.75 412 16.187 1.78 7.573 68.41 31.59 3.72
-08 3.92 15.616 1.79 7.470 67.69 32.31 371
-0.85 3.67 14 831 1.81 7.329 66.71 33.29 3.71
-0.9 3.26 13.418 1.81 7.080 | 65.53 34.47 3.71

-1 2.85 11.968 1.80 6.811 ] 64.31 35.69 3.70
1.1 2.30 9.391 1.72 6.1256 , 6356 36.44 3.85
1.2 2.03 7.739 1.56 5754 65.93 34.07 3.98
-1.3 1.86 6.470 1.39 5.425 69.17 30.83 4.16
-1.4 1.71 5.551 1.19 5.180 72.84 27.16 4.23
1.5 1.58 4.686 1.04 5.227 77.22 22.78 4.37




. Vital Vaquier Victor M,

Tabla A.4.4 Parimetros obtenidos para una disoluciéon 2.66x10™ M de CTAB en 0.1 M

de NaCl acuoso, los ajustes de los transitorios i-t sc obtuvieron con Sigma Plot.

E’ 10°K/ Ko/ 10°P/ Py | %Qus/ | %Qucr | 10" Qumy
1% A (ms)” A(ms)”! (ms)” | C
-0.15 0.23 8.94 0.178 4,909 57.58 42.42 0.43
-0.20 0.49 9.63 0.357 5239 59.40 40.60 10.84
-0.25 0.77 10.14 0.534 5.388 58.90 41.10 1.21
-0.30 1.07 10.73 0.721 5675 59.94 40.06 1.59
-0.35 1.43 11.59 0.922 6.034 61.43 38.57 1.98
-0.40 1.89 12.74 1.125 6.478 62.58 37.42 2.32
-0.45 2.51 14.28 1.302 6.961 64.34 35.66 2.62
-0.50 3.30 1525 1.558 7.218 66.10 33.90 3.18
-0.55 4.04 16.13 1.755 7.441 66.87 . 33.13 3.56
-0.60 4.09 16.18 1.766 7.485 65,97 34.03 3.47
-0.65 4.02 15.96 1.775 7.487 65.86 34.14 3.47
-0.70 3.98 15.77 1.783 7.470 65.16 34.84 3.43
-0.75 3.66 14.80 1.802 7.309 6521 34.79 354
-0.80 3.42 14.01 1.804 7160 - 63.19 36.81 3.42
-0.85 3.11 12,92 1.813 6.955 | 63.34 36.66 3.56
-0.90 2.87 11.88 1.8085 6.759 62.55 37.45 3.57
-1.00 2.47 9.93 1.761 6.368 62.62 37.38 3.70
-1.10 2.21 8.39 1.644 5.840 64.65 356.35 3.98
-1.20 1.90 6.71 1.448 5.519 68.11 31.89 4.11
-1.30 1.77 592 1.283 5284 70.53 29.47 412
-1.40 1.66 517 1.123 5.171 74,03 25.97 4.18
-1.50 1.55 453 1.040 5,309 77.40 22.60 4,33
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Tabla A.4.5 Parametros obtenidos para una disolucion 3.98x10™*M de CTAB en 0.1 M
de NaCl acuoso, los ajustes de los transitorios i-t se obtuvicron con Sigma Plot,

E/ 10°K/ Ky 10°P./ 2% %Qass/  %Qnecr  Qrotar

% A (ms)’ A(ms)’’ (ms)* C

-0.15 0.22 7.93 0.16 4.46 60.73 39.27 0.46
0.2 0.48 8.89 0.36 4.85 59.26 40.74 .0.91
-0.25 0.72 927 + 052 5.04 60.09 39.91 1.29
-0.3 1.02 10.00 0.71 5.41 60.85 39.15 1.68
-0.35 1.41 11.24 0.92 5.87 61.55 38.45 2.04
0.4 1.85 12.28 1.13 6.32 62.76 37.24 2.40
-0.45 2.41 13.41 1.35 6.71 64.11 35.89 2.80
0.5 3.21 14.66 1.62 7.06 65.62 34.38 3.34
-0.55 3.84 15.59 1.76 7.32 67.20 32.80 3.67
06 3.70 15.10 1.76 7.29 67.00 33.00 3.66
-0.85 3.65 14.83 1.79 7.28 66.69 33.31 3.69
0.7 3.52 14.40 1.80 7.23 66.26 33.74 3.69
-0.75 3.42 13.90 1.82 7.12 65.81 34.19 3.74
-0.8 3.03 12.57 1.81 6.90 64.76 3524 3.72
-0.85 2.91 11.93 1.81 6.74 64.50 35.50 3.78
-0.9 2.65 10.77 1.79 6.52 64.19 35.81 3.83
-1 2.30 8.82 1.69 6.13 65.42 34.58 3.99
-1.1 2.16 7.99 163 5.89 66.14 33.86 4.09
1.2 1.88 6.64 1.43 5.43 68.26 31.74 4.15
1.3 1.72 5.62 1.22 5.26 72.52 27.48 422
-1.4 1.60 4.87 1.06 5.24 76.46 23.54 4.30
1.5 1.52 1438 1.04 543 78.37 21.63 4.43
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Tabla A.4.6 Parimetros obtenidos para una disolucion 5.31X10™ de CTAB en 0.1 M

de NaCl acuoso, los ajustes de los transitorios i-t se obtuvieron con Sigma Plot.

- E 10°K./ Ky 10°P,/ Py %Qass/  %Quer 10 Quorar
1% A (ms)"! A(ms)" (ms)* C
-0.15 0.22 7.26 0.15 4.06 62.13 37.87 049
-0.2 0.45 8.16 033 4.57 60.43 39.57  0.91
-0.25 0.72 8.88 0.52 4.93 60.59 39.41  1.34
0.3 1.03 9.85 0.72 5.32 60.71 3929  1.72
-0.35 1.37 10.8 0.93 572 60.94 39.06  2.08
-0.4 1.76 11.7 113 6.16 62.12 37.88  2.42
-0.45 2.39 13.2 137 6.63 63.67 36.33  2.84
-0.5 3.09 14.2 161 6.98 65.36 3464 333
-0.55 3.58 14.8 1.76 717 66.34 3366 . 3.65
-0.6 3.52 14.5 178 7.16 66.14 3386 367
-0.65 3.47 14.3 1.79 7.14 65.94 3406 368
0.7 3.35 13.8 1.80 7.09 65.66 3434  3.70
-0.75 3.23 13.2 182 7.00 65.31 3469 375
-0.8 2.95 12.2 1.81 6.80 64.50 3550  3.75
-0.85 2.67 10.9 179 6.55 64.19 3581  3.82
-0.9 2.43 9.73 1.75 6.34 64.41 3559 388
-1 2.19 8.16 164 6.00 66.26 33.74  4.05
1.1 2.06 7.60 157 5.80 66.70 33.30  4.06
1.2 1.88 6.64 143 5.40 68.14 31.86  4.16
1.3 1.70 5.48 1.20 524 73.04 26.96 - 4.25
1.4 1.59 4.74 1.04 5.26 77.24 2276  4.34
1.5 1.50 4.23 1.02 5.51 79.30 20,70  4.47
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Figura A.4.1 Variacion del grado de recubrimiento (®) por micelas d¢ CTAB sobre
. . . Iy o -5

una superficic de mercurio para una disolucién de concentracion 6.66X10™ M cuando

se varia el pulso de potencial aplicado.
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0.2 1

0 02 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
t/ms

Figura A.4.2 Variacion del grado de recubrimiento (®) por micelas de CTAB sobre
una superficie de mercurio para una disolucién de concentraciéon 1.33X10™ M cuando
se varia ¢l pulso de potencial aplicado.
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Figura A.4.3 Variacién del grado de recubrimiento (©) por micelas de CTAB sobre
una superficie de mercurio para una disolucién de concentraciéon 2.66X10™* M cuando
se varia el pulso de potencial aplicado.
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Figura A.4.4 Variacion del grado de recubrimiento (®) por micelas de CTAB sobre
una superficie de mercurio para una disolucién de concentracién 3.98X10™* M cuando
se varia el pulso de potencial aplicado,
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Figura A.4.5 Variacion del grado de recubrimiento (®) por micelas de CTAB sobre
una superficie de mercurio para una disolucién de concentracion 5.31X10* M cuando
se varia ¢l pulso de potencial aplicado.
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ENV
Figura A.4.6 Variacion del parimetro Py en funcién del pulso de potencial aplicado

para cada una de las disoluciones trabajadas, las concentracioncs se mucstran en el
cuerpo de la figura. ‘
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ajustes  realizados para los transitorios

potenciostaticos obtenidos de una disolucion 0.1M de NaCl, comparacién entre los
datos experimentales y los datos teéricos calculados.
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Figura A.4.7 Muestra de

algunos - ajustes

realizados para los transitorios

potenciostiticos obtenidos sobre una superficie de mercurio para una disolucién de
concentracién 6.66X10" M de CTAB cuando se varia el pulso de potencial aplicado,
comparacioén entre los datos experimentales y los datos tedricos calculados.
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rcalizados para los

transitorios

potenciostaticos obtenidos sobre una superficie de mercurio para una disolucion de
concentracion 1.31X107 M de CTAB cuando se varia el pulso de potencial aplicado,
comparacion cntre los datos experimentales y los dutos teoricos calculados.
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ajustes realizados para los transitorios

potenciostaticos obtenidos sobre una superficie de mercurio para una disolucién de
concentracién 2.66X10* M de CTAB cuando se varia el pulso de¢ potencial aplicado,
comparacion entre los datos experimentales y los datos tedricos calculados.
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Figura A.4.10 Muestra de algunos ajustes realizados para los transitorios
potenciostiticos obtenidos sobre una superficie de mercurio para una disolucién de
concentracién 3.98X10* M de CTAB cuando se varia el pulso de potencial aplicado,
comparacion entre los datos experimentales y los datos tedricos calculados.
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Figura A.4.11 Muestra de algunos ajustes realizados para los transitorios
potenciostiticos obtenidos sobre una superficic de mercurio para una disolucion de
concentracién 5.31X10* M de CTAB cuando se varia el pulso de potencial aplicado,
comparacion entre los datos experimentales y los datos tedricos calculados.
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