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SOLUCIONES A LOS PROBLEMAS PROPUESTOS

14.7 Solucién: Coma” = <3¢, tenemos

_ .8.8510-12 C2 J 11 2 cy)-1
d:67€0:78 88510712 C*J "'m :1.5810_10C(C )

C 436 106 104 CV~ I m—2 cv!

m=15.8 nm

14.8 Solucién: Lavariacion de energia libre de Gibbs para elrm@téene dada por

dUl = TdSl — PdV + ’YdA + ﬂedné + ﬂzdnzl + ﬁj dnjl + ﬂkdnllg + Mdisolventedn(liisolvente
considerando variacion de area en la doble capa, y
dU2 = TdS2 — PdV + ﬂedng + ﬂldnf + ﬂ]dn? + ﬂkdni + :udiSOlV@lltedn?iisolvente
cuando no consideramos la doble capa. La diferencia entre ambas es
dU12 = Td512 + ’YdA + ﬁednéQ + ﬂldn}Q + ﬂjdn}Q + ﬂkdnllf + MdiSOIVentedncliiQsolvente

donde hemos indicado parn'? al exceso en el nimero de(electrones, iones, etc.). Si la
funcion es homogénea de graddenemos

U2 =181+ vA+ ﬂeniQ + ﬂznzu + ﬁjn}z + ﬂknllgz + Mdisolventenéiolveme
con lo que al diferenciar
dU™ =TdS"™ + SdT + ydA + Ady + fiedn® + nPdfic + fidn;” + ni>dpi; + fijdnj”
+ n;Zdﬂj + ﬁkdnllcQ + nlchdﬂk + :U/dib‘OlVentednclliQsolvente + ngi?solventedudiSOIVente
de donde obtenemos
Ady = —S12dT — né2dﬂ - n%zdﬂi - n}zdﬂj - nllczdﬂk - ncliizsolventedﬂdisolvente

o lo que es equivalente

—dy = S'2dT nézdﬂe nzlzdﬂl n;2dﬂj nllc2dﬂk + n(liizsolventedudisowente
A A A A A A
que a temperatura constante se transforma en
—dy = Tedfic +Tidfi; + T;dfi; + Trdfix, + Taisolventeditdisolvente = »_ T'sdfis
S

12
nS

donde hemos denominadig = —- a exceso superficial del nimero de moles, lo que indica
la adsorcion o desorcion del componentn la interfase, por unidad de area.

14.9 Solucién: En la interfase la condicién de electroneutralidstablec@ qicctrodo = —0disolucion al tener
las cargas signo contrario. En el electrodo metalico el exceso de carga viene dado:-per
nl)F, siendoF el faraday { F = 96485 Cmol™'). En la fase disolucion tenemos un exceso

(nj —nj)zF. De forma que podemos escribir la condicién de electroneutralidad apme-

n} = —(nj—mny)z. Si prescindimos del emplazamiento de la doble capa, tenefaps n2 =
(n3 —ng)z = 0, con lo que restando ambas ecuaciongs; — n;> = —(nj*> — n;?)z y
dividiendo por A tenemos finalmentgz; — I'. = —(I'; — I'y)z. Asi, la densidad superficial

de carga vendra dada p@fiectrodo = F(Tiz; — I'e) = —(T'; — T'x)2F = —0disolucién

14.10 Solucion: Construimos la pila

conductor metélico [Inetaldisoluciénelectrodo indicaddconductor metalico 2
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En la fase metéalica, como metal y conductor metalico estan en equilibrio, se cumple

—metal __ ~conductor metalico 1

:ue - Me
De aqui deducimos que
T dﬂ =T dﬂconductor metalico 1
e e — Le e
El equilibrio entre el metal y sus iones en la fase sélida implica que
metal, = metal}’ + ze
por tanto se cumple

—metal

Wi = i + Zifle

conductor metalico 1
e

metal
e

dpyi = dpi — zidpi = dp; — zidfi

de modo que la isoterma de Gibbs viene dada por

*d’}/ = *(Fizi - Fe)dﬂgonductor metdlico lJF Fid,ui + Fjdﬂj + deﬂk + Fdisolvent(,dﬂdisolvente

Oel d _ Ali _ _
= - %dﬂgpnductor metalico lJF Fid,ui + Fjdﬂj + de,uk + Fdisolvent(,dﬂdisolvente

Como se trata de un metal putly; = 0, con lo que tenemos
Oeclectrodo ;- conductor metlico 1 -

dy = Tdue ! 0 Tdp,

Si el electrodo es reversible al catigif;- + ze = j, con lo quef; + zfic = p; y COMO
esta en equilibrio con la fase metaliga, + zpconductormetalico2_ .y se cumpledfi; +
zdpconductor metalico 2 () para el electrolito de la disolucion tenemas = fi; + fix, es decir,

— I'rdfir, — Ddisoventd fdisolvente

—conductor metdlico 2

= dfisal + 2[he

onductor metdlico 2 d
— apy

dity, = dptsal — i = disal + Zﬂg
0
La ecuacion de adsorcion de Gibbs queda del siguiente modo

Oelectrodo ;. conductor metlico 1 —conductor metélico 2
dy :Td,ue + I'jzdpig — Urdpisal

~conductor metalico 2

- sz,ugon uctor metalico = 1—‘disolvente,d/idisolvente
y teniendo en cuenta la relacion de la densidad de carga superficial en términos de las funciones
de exceso

_ Oclectrodo ;_conductor metalico 1 Pelectrodo ;_conductor metalico 2

d *Tdﬂe - Td:u‘e
— I'rdptsal — Tdisoiventél fdisolvente

Si despreciamos los potenciales de contacto, la diferencia de potencial entre los terminales
vendra dada por

~conductor metdlico 1 ;;conductor metélico 2

— M
E+ = ¢conductor metdlico I— chonductor metalico 2= < Ia <
y, por tanto, finalmente tenemos
Oelectrodo / ;- conductor metalico 1 ;- conductor metalico
dy = (dﬂe — dfi, jz — I'rdpisar — disolventé? fdisolvente

F
= *UelectrododEJr - de,usal - Fdisolventéi,udisolvente

La ecuacion de Gibbs-Dunhem, n,;dyu; = 0 aplicada a la disolucion permite establecer

Zsaldllsal + Tdisolventdd disolvente = 0
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14.11 Solucion:

14.12 Solucioén:

14.13 Solucioén:

14.14 Solucion:

14.15 Solucion:

178 e © Garceta

dondex es la fraccion molar de la espesiecon lo que tenemos
Tsal
Th

dy = _UelectrododE+ — I'idptsar — Udisolventdd Hsal

Tsal

- *O—electrododEJr - (Fk - FdiSOlventew—) d,usal - *O—electrododEJr - Fk’,hd,ufsal
h

donde hemos denominad@ ;, = (I'x — Tdisolventd —=%—, que No es Mas que el exceso su-

ZLdisolvente

perficial relativo de la especiecon respecto al disolvente.

Puesto quEy , = (T'x — Tdisolvente) —=2—, cuandol'y , = 0, tenemos—L&— =

Tdisolvente Tdisolvente

—Z=al__ que significa que la relaciéﬁm gue corresponde a la interfase, es igual a la

Zdisolvente

fraccion molar relativa que hay en el seno de la disolugigh='—. A partir de esta relacion se

deduce que si se cumpleL- > —Z=al_ que significa que la relaciGa—~+— supera
disolvente disolvente

Zdisolvente

a la fraccién molar relativa que hay en el seno de la disolucién, de lo que se desprende que hay
un exceso superficial positivo del componehten la interfase y, en este caso, coimo >
Fdisolveme% tenemog’; ;, > 0lo que nos indica que la adsorcién del componéree

solvente

superior a la del disolvente (en general el componente de referencia). En el caso de cumplirse
L < L=l g adsorcién del componenteseria inferior a la del disolvente y

Cdisolvente Zdisolvente

Fk,h < 0.

Del examen de las expresiones de la ecuaciénadagitar para electrodos indicadores sensi-
bles a los cationes, deducimos que podemos obigngrdefinido como

Tsal
Ti.n = Tk — Tdisolvente)

Ldisolvente
por tanto, en funcion de que su valor sea< I'y;, 0 'y, > 0 deducimos si se cumple
Ork < Fdisolventezdi% Otambiénl"k = Fdisolventeﬁ

solvente solvente

Tea
'y > Taisolvente PT—

solvente

con lo que obtenemos los excesos superficiales relativos de la especie ani&med caso de
que el electrodo indicador sea sensible a los aniones, obterdgmpdefinido comd’;;, =

(T'; — Tdisolvente) wd_?j ——, por tanto en funcion de que su valor ge& I';, 0T, > 0
deducimos si se cumple; > Fdisolvemem 0I'; < Tgisolvente wdii‘lvlmm o también
I'; = Tdisolventez—=2—, con lo que obtenemos los excesos superficiales relativos de la

Zdisolvente

especie cationicg. En el caso de ser una especie neutra, cualquiera de las dos ecuaciones
electrocapilares nos proporcionan la misma informacién.

En la Figura 14.2 se incluye la gréfica de la curvatedeapilar,y frente al potencial,

donde podemos concluir que el potencial correspondiente a carga nulE0ésmV, dado que
(j—g) g, = Oclectrodos con lo que el potencial que corresponde al maximo es el potencial
EEY o

correspondiente a la carga nula.

Como la ecuacion electrocapilar establece= —ceectrodod B+ — Ly nditsa, @T, P Y

constantes tenemds22 = —0Oelectrodo- COMO la carga en la superficie del metal es
E= )1 p
PRy ]

igual a la carga de la disolucion en la zona interfacial, cambiada de signo, la ecuacion anterior

: )
nos proporciona ambas,icctrodo = —Tdisolucion = — (ﬁf)TP .
PRy
La densidad de carga sobre el electrodo viene dadapeirodo = — (g—}}) . Como las
T,P,p
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E =-600 mV

miximo

1000 500 0
E (mV) (frente al electrodo de calomelanos)

Figura 14.2 Curva electrocapilar, v frente al potencial E.

unidades sor{ﬂnf‘ para la tension interfacial y mV para el potencial, las unidades.dg.odo
seran
dina dna 1 A dina-A 1  dna-A-s 1
cmmV  cmV 10-3A cm-2 1073 cm-J 10°3
_egiocArs 1 J-A-s107T 10_4£ _ cm-?
cm?-J 103 cm-J 103 cm?
por tanto, la equivalencia %ﬁ%, = Cm~2. En la Figura 14.3 se efectia una representacion
grafica de la tension interfacial frente al potencial. La pendiente en cada punto es la carga de

la interfaz calculada. En la Figura 14.4 se representa la pendiente en cada punto de la curva
electrocapilar calculada discretizando la derivada, tomando

_ (ﬁ) %_(’Y(Ewl)—’Y(Ei))
OE ) 1 p, Eit1 — E;
de donde podemos deducir la pendiente ajustando los datos por minimos cuadrados, que co-
rresponde a

2
Cd _ <agelectrodo> _ <a Velectrodo) — 3.33895 1074 = m72
T,P,u T,P,u

OF OE2
= 333.895 uF m~2

obtenida con un coeficiente de correlacibn muy préximo a la unidad.

Como el potencial de550 mV no se encuentra incluido en la tabla, tomaniég mV
como referencia mas préxima para ubicar el maximo de la curva electrocapilar al calcular

1 electrodo E .
la integral [“"**** dociectrodo = [ CdE, es decir, tenemos que calcUtaficcirodo =
fE CdE. Vamos a emplear el procedimiento de integracion numérica mas simple que es
—600mV - P p 9 pleq
el método de los trapecios consistente en efectuar la suma de las areas de los trapecios que

tienen por bases las capacidades de dos puntos sucesivos y por altura la diferencia de poten-
cial entre los dos puntos. Para ello hacemos uso de una hoja de célculo para construir la Tabla

© Garceta o 179



“prob_quifil_5b” — 2009/6/16 — 8:34 — page 180 — #184

Problemas de Quimica Fisica |

)

Y (dinacm

450-
.....I....
400 oo’ e
.. ..
@ ®
350- s .
®
[ ]

3004 o
250 T Y J T ! ; T Y Y Y J 1

-1500 -1000 -500 0

E (mV) (frente al electrodo de calomelanos)

Figura 14.3 Curva electrocapilar, v frente al potencial E.

14.11 que agrega la columna correspondiente a la integral que proporcionala densidad de carga

superficial. En la Figura 14.5 representamos la densidad de carga frente al potencial.

Tabla 14.11 Potencial, capacidad y densidad de carga interfacial.

EmV) | c(mFm?) | omcm? | EmV) | ¢ (mFm?) | o (mCm?)

0.0 1.04 0.31 ~600.0 0.14 ~0.02
~100.0 0.79 0.2 —700.0 0.25 —0.05
—200.0 0.53 0.13 —800.0 0.27 —0.07
~300.0 0.38 0.09 ~900.0 0.26 ~0.09
~400.0 0.27 0.05 ~1000.0 0 —0.1
~500.0 0.52 0.02 ~1100.0 0.27

14.17 Solucion:

14.18 Solucion:

180 e © Garceta

Si denominamos a la altura de la columna de meréyrienemosP.uterior = Poxterior +
priggh. COMOPiyterior — Pexterior = 21222 tenemos?2? = py. gh, de donde obtenemos
N = —’””H;gh, suponiendo que el liquido moja perfectamente y que el &ngulo de contacto es 0

Como
__rpgh
2
2v =rpgh
y multiplicando porrr a los dos miembros tenemos

2mry = mrlpgh
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450 <1000 5000
E (mV) (frente al electrodo de calomelanos)

Figura 14.4 Pendiente de la curva electrocapilar, obtenida en cada punto como

(&) N,(M)

Oelectrodo = oE )1, pp FEit1—F;

y reagrupando

2ry = rlh pg =
Try =7r°npg =mg
174
N——

m
y, a suvezm = flujo - ¢, con lo que, finalmente
_ flujo-t-g  flujo- 9, _ 2.1107%kgs19.8 ms2
7T T o T 2w T 27-25106m
que se ajustan muy bien a los datos contenidos en la Tabla 14.12, cuya representacion es la
gréfica de la curva electrocapilar que se incluye en la Figura 14.6.

N
-1 =0.131016 - t —
m

14.19 Solucion: Para una sal de estequiometria v_, definimos la actividad i6nica media comgf =
4"~ = aq. Usando la escala de molalidad el coeficiente de actividad se define como

a+ a
a; = v; m;, siendovy; el coeficiente de actividad. Por tanto, tenerhdg,) = vIn a, con
lo que, finalmente

W B 1 0y
k,disolvente — JRT \ 9 1n ot .

14.20 Solucién: DelapendientedeIatensiénsuperficialfrentetdrmial,(?—g) = (0.442-9na_ ohtenemos
w

cm-mV?
0y dina C
Oe¢lectrodo = — (8_E)# = —0.442 pr—y = —0.442 w
El exceso superficial de los iones positivos en funcién de la actividad i6bnica media viene dado
por
1 0y 1 din
'y =T disolvente = — = ———(-304—
T Jdisolvente T R (a In ai)TﬁpﬁE 2RI cma>
1 1075 N mol
= 304 ———)=6.1316 10" °—-
2.8.3145 JK~ mol~'298.15 K( 10—2 m) m2
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electrodo
(=)
ik

1000 -800  -600  -400 200 0

E (mV) (frente al electrodo de calomelanos)

Figura 14.5 Curva densidad de carga interfacial frente al potencial obtenida por integracion de la
funcién capacidad diferencial frente al potencial interfacial.

Tabla 14.12 Potencial y tension interfacial obtenida a partir del electrodo de gotas de mercurio.
E@mV) | v (@) | E@mv) | 5 (e
0.0 35490 -700.0 421.94
—50.0 365.20 —-750.0 420.38
—100.0 374.65 —800.0 417.96
—150.0 383.25 —-850.0 414.69
—200.0 391.01 —900.0 410.59
—250.0 397.92 —-950.0 405.63
—300.0 403.97 -—-1000.0 399.82
—350.0 409.19 -1050.0 393.17
—400.0 413,55 -1100.0 385.67
—450.0 417.07 -1150.0 377.33
—500.0 419.74 -1200.0 368.13
—550.0 42156 -1250.0 358.09
—600.0 42253 -1300.0
—650.0 422.66

El exceso de carga positiva se determina a partir del excesofgual de la interfaz,
C mol C
+_ _ —6 _
0" = 24 FT'; gisolvente = 96485 ol 6.1316 10 = 0.5916 =

CoOMOelectrodo = — (01 +07), tenemo$).442% = 0.5916 4+ o, por tanto

C C
o~ = (0.442 — 0.5916)—2 = —0.1496 —
m m

14.21 Solucién: Elexceso superficial viene dado por
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420+
400+

3801

Y (dina cm'l)

360+

W+
-1500 -1000 -500 0

E (mV)

Figura 14.6 Curva electrocapilar obtenida a partir del electrodo de gotas de mercurio.

- 1 ay S S
+ = Ll j disolvente = vRT \ 0 n as T.P.E_  2RT \Olnay T,P,E_

. p) . .
y precisamos obtene<rﬁ)T p Para ello, coma. = [LiCl]vy., construimos la Tabla

14.13 y en la Figura 14.7 se incluye una representacion fdente a Ina., donde podemos

ver que la pendiente del ajuste a una linea recta es -6.70360 con un coeficiente de correlacion
de 0.994521. A partir de la pendiente podemos obtener el exceso superficial correspondiente a
los cationes

1 2l
', =T isolvente — — 5 5
+ J,disolvent 2RT (alnai>TPE
1 din

= — ——— (—6.7360——
2-8.3145 JK™* mol~"298.15 K cm
y por tanto
_ (67360 1070%) ) 55s610-6™ _ 13586 10-10M!
49579103 dmort m cne
El exceso de carga cationica viene dado por
C mol C C uC
t =2, FT =96485— - 1. 107°— =0.1311— = 1.31110°— = 13.1 —;
o z++9685m0| 35860m2 03m2 30cn12 30m2
Como la densidad de carga del electrodo para la concentracion de electrolito 0.03 My el poten-
cial de—1400 mV €S0¢lectrodo = *1416%21 tenemos’—electrodo = —O0disolucién = 7(J++O—7)!
por tanto
141=0% 40"
10-¢C C C uC
=0 =141-0t =141"— —0.1311— = 0.0099— = 1-—
q o o 1022 0.13 - 0 0099m2 e
Por altimo, el exceso superficial de los aniones viene dado por
o_  0.0099% mol mol
r_ = = M = 1.0260 107" —- = 1.0260 10~ ' —
z_-F  96485-% m? cr?

mol
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que como podemos comprobar satisface la relaCion= I' | + Zelestrede ya que
0" =2, FTy = FTj+ p,0

o = Z+FF_ = _FFC|*,HQO

y, por tanto—(FT'y. — FT'_) = Oclectrodo, CON [0 quEl’ _ = Ty - Felesiroda |

Tabla 14.13 In a4 para varias concentraciones.

cn™ | e | ax | la
3.00 0.96 2.88 1.0577
1.0 0.72 0.72 —0.3285
0.3 0.72 0.216 —1.5324
0.1 0.78 0.078 —2.5510
0.03 0.84 0.0252 —3.6809
0.01 0.89 0.0089 —4.7217

380+
1o Y=-6.7360In a_+ 340.39
370+
5 360-
=
5 350 S
P--
340+
O
330 T T LI T T T 1
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2
Ina
+
Figura 14.7 ~ frentealn a4.
14.22  solucién:  Para un electrolito 1:12, = |z_| = |z], con lo que haciendo las sustituciones obtenemos
d¢ — 2RT % 0 % ‘Z‘F(¢0—¢disolucién) ‘Z‘F(¢_¢disolucién) %
dx_( € ) (n%) {[eRT e 2}}

Si tenemos en cuenta que
1
213 9
(ef +e7% - 2)% = {(eg - 67%) } —e? —e7 % = 23enh§

obtenemos

do - 8RTn’ 3 |2| F'(¢ — ddisolucion)
dx< € ) Senh[ 2RT

184 ¢ © Garceta
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Separando variables tenemos

1
do _ SRTnO\ 2 d
sen Z‘F(¢_¢disolucién) - € x
coshz senhz : H
y haciendo uso de la expresig h@z cenhe — cosha» €l primer miembro queda
Z|F(¢*¢d\solucién) Z|F(¢*¢d\solucién)
2-d¢ __ cos SRT ~sen SRT 5
Z‘F(¢*¢disolucién) - Z|F(¢*¢disolucién) Z|F(¢*¢disolucién)
sen 2RT sen 2RT cos 2RT

Por tanto, si integramos la ecuacion

/ﬁb 2. d¢) ¢ COSHZ|F(¢4}%€‘SOIUCM") d(b ) SenHle d) d)d\soluclon
$o Sen Z‘F(¢2_R<Z;gisolucién) 6o Sen Z|F(¢4—R¢;§isolucién) o COSTZlF(d) ¢>d|so|uc,0,.,

1
" (32RTnO\ 2
/(7) do
€

obtenemos la expresion

T]T;? [In (senh|Z|F(¢ - deisolucién)) —In (COSh|Z|F(¢ - ¢diso|ucién) >}
z

4RT 4RT

4RT |Z|F(¢0 - ¢diso|ucic’>n) |Z|F(¢O - ¢diso|ucic’>n)
TR [In (senh iRT ) —In (cosh 1RT )}

4RT Sen ‘ ‘F(¢ ¢dlsolucm 4RT sen ‘Z‘F(¢Z§?disolucién)
B Coshm " TEIF " coshiEE Go—Gamce)

_ @ln (tanh |z|F(¢_ ¢dlsolucién)) _ 4RT|I’1 (tanh |Z|F(¢O - ¢diso|ucién))

ART 2|F ART
ART, tanh [Z(@—dusue) 32RTn"\ *
- n ‘ ‘F(¢0 d)dlsolucién) == z
|Z|F tanh — 4mT €
Por tanto
N tanh 7|Z|F(¢4E¢Td‘s°'“dé") _ 32|2|?F2RTn’ 3 _ 2|22 F?n0 3
[2[F (¢0—Pusoucion) 16R2T2¢ - RTe¢
tanh T
y finalmente
1
h |2 F (¢ — ¢disolucion) ~( 21z12F%n0\ 2 "
tan —4rT B ( RTe ) — ok®

‘Z‘F(¢U_¢disolucién) -
tanh S
1
212, 0\ 3 . . . -z
dondex = (%) * . Para potenciales bajos, podemos hacer uso de la aproximacion de
primer orden tomando la funcién tangente hiperbdélica por el argumento, con lo que tenemos

Qb - ‘bdisoluciénz (¢0 - ¢diso|ucic’)n)€7

gue es la misma solucién derivada si partimos de la ecuacion de Poisson y efectuamos una
aproximacion lineal para la funcién seno parabdlico.

Si el potencial es elevado no podemos aproximauraidn tank: por el argumento en el
segundo miembro, pero si en el primero puesto que el numerador del argumento tendra un
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valor pequefio

. 1
4ART 2| F(¢o — ddisolucion) — (2o o
¢ _ ¢diso|ucién — |Z|F tanh | | (¢04Rf_’ iso uuon)e ( RT )

Incluso si el potencial es suficientemente elevado entm@s%w « 1,conlo
que

ART —(25E2) e ART
—e = _——¢
|z|F |z|F

—RKRT

¢ - ¢diso|ucic’>n =

1
2p2,0\ 2 . . . .
dondex = (%) . Es decir, lejos del electrodo y para potenciales elevados el potencial

parece comportarse como si fuera un potencial de \@grcon independencia del valor real
del potencial del electrodo.

14.24 Solucién: En el modelo de Gouy-Chapman la densidad de capgeafimial viene dada por

Odisolucion = 11-70(710)% senh {19-5 ' |Z|(¢O - deisolucién)}
de forma que

1 _ Oelectrodo
_ . N senh 1 elec
(¢0 ¢d|so|uuon) —19.5|Z| {711.70(710)%
Como es un electrolitd : 1, |z| = 1y en nuestro case’ = 0.03 M obtenemos
1 — Oelectrodo 1 —1 [ Oelectrodo
s =~ sentr ! [Tt ] L gyt [t
(Y0 = Paisolucion) 19.5)2] [11.70(0.03)5} 19.5 2.026

1 Telectrodo Oelectrodo \ 2
T 195 { 2.026 \/( 2.026 ) + 1}
(en el Capitulo 21 dedicado a las Matematicas de la Termodinamica, Cinética y Electroquimica
se puede resolver la deduccion de senh = In {z + vzZ + 1}). A partir de los datos da
la tabla del enunciado construimos la Tabla 14.14 donde incluimos los valores obtenidos para
(¢ — isolucion)- EN la Figura 14.8 se incluye la gréaficadle- ¢gisoicisnfrente al potenciak' y
en la Figura 14.9 se incluye la graficadle- ¢gisocisnfrente a la densidad de carga superficial

Oelectrodo

Tabla 14.14 Potencial, densidad de carga interfacial y ¢— ¢gisolucisn-

EmV) [ o (mCm2) | 6 — dusoucen (1V) | E (mV) | o (MCM2) [ 6 — deisoncion (1)

0.0 0.31 780 —600.0 —0.02 —50
—100.0 0.2 500 —700.0 —0.05 —120
—200.0 0.13 330 —800.0 —0.07 —180
—300.0 0.09 220 —900.0 —0.09 —220
—400.0 0.05 130 —1000.0 -0.1 —250
—500.0 0.02 30

14.25 Solucién: En el modelo de Gouy-Chapman la densidad de cabsiterficial viene dada por
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800+ o
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. 400
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.é'.a | o
I 0 o 2
= | . o
-200—<> o
T T ] P e e T ] o e ) L 7, B, ] B\ S e ]
-1000 -800 -600 -400 =200 0
E (mV)
Figura 14.8 ¢ — ¢gisolcisn frente a E.
800+ o
~ 6007
% ] o
"; 400+
8 i o
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e‘-_a ] o
| 0- o o
& 1 o
A @)
-200 30
: =T 22 s = (e L — - |
-0.01 0 0.01 0.02 0.03 0.04
2
Gcleclrodo(u'c cm )
Figura 14.9 ¢ - ¢diso|ucién frente a OTelectrodo-
C = 228]z|(n%)? cosh {19.5|z| (o — daisolucién)

de forma que

1
(o — disolucion) = 19.5z

cosh™? [
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14.26 Solucion:

188 e (© Garceta

Como es un electrolitd : 1, || = 1y en nuestro case’ = 0.1 M obtenemos

1 C
. . Y — COShil _ | = — C05h71 ey
(90 = Paisotucion) = T {228(0_01)%] 19.5 [72.09}

1 C c \?
— 4= -1
19.5 ) 72.09 72.09

(en el Capitulo 21 dedicado a las Matematicas de la Termodinamica, Cinética y Electroquimica
se puede resolver la deduccion de cdsh = In {z + vzZ — 1}). A partir de los datos da

la tabla del enunciado construimos la Tabla 14.15 donde incluimos los valores obtenidos para
(¢o — ddisolucion), CUya grafica se recoge en la Figura 14.10. (Hacemos notar qué’para

no se puede obtener el valor dado que la expresion para testo es valida para > 0).

Tabla 14.15 Capacidad diferencial y diferencia de potencial.

C (uFem™2) ‘ $o — Pdisolucion (MV) ‘ C (uFem™2) ‘ $o — @disolucion (MV)
1040 172.36 140 65.79
790 158.21 250 98.22
530 13.761 270 102.32
380 120.32 260 100.31
207 102.32 0 —

520 136.63 270 102.32
0.24

— o

2  0.16 o

]

2 0129 o

_e.

I &

=
0.08

o
T T ] e e e T e e e e
0 500 1000 1500 2000
C(uFcem')

Figura 14.10 (b — ¢diso|ucién frente a C.

Adoptando la definicién introducida y aplicandallpotencial de Gouy-Chapman tenemos

Qb - ‘bdisoluciénz (¢0 - deisolucién)e_ﬁl



14.27 Solucion:
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donde
2|z|2F2n0 %
ko= (222
RTe
y si el potencial ya ha caido un 99.99 % lo que resta a partir de esa distancia es

10_4(¢2 - ¢diso|ucién) = (¢2 - ‘bdisolucién)e_nm
es decir,

In10~* In10—* ) RTe \?
Tr = — = — = 9.2 —_—
K 2|z|2F2n0 2 2|Z|2F27’L0
( RTe )

- .« sz . -9
A 25°C para una disolucion acuosa de un electralitoz, tenemos: = 282110 m, expre-

|2](n0) 2

sando la concentracion éiﬁr'

-9 - p .
Comar = 21910 m expresando la concentracion &#, en la Figura 14.11 representa-

|2](n0) 2
mos los valores del espesor de la doble capa para concentraciones de KCI comprendidas entre
1072 My 1 M. Podemos ver como disminuye el espesor de la doble capa muy rapidamente
al aumentar la concentracion pasando de 2789.1 nm para una concentratdori d&a un
espesor de 2.79 nm para una concentracion 1M.

3000-
(o]
2000-
1000 o
(o]
0 ; Y ¥ . T v ' o o —O- T 9
.15 -10 -5 0
In [KCI] (M)

Figura 14.11 Espesor de la capa interfacial frente a [KCI].
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