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1. Interfase Liquida

Interfase: Region tridimensional de contacto entre dos fases en las que las
propiedades termodinamicas cambian del valor caracteristico de una fase al de la

otra

den (g/cm*3)
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3 6 4 capas de
moléculas



1. Interfase Liquida

® En la mayoria de situaciones la cantidad de materia superficial de un
sistema es despreciable

® En algunos casos los sistemas presentan una gran relacion
superficie/volumen y las propiedades de la interfase seran decisivas

—

_ a) En un volumen esférico de r = 0.062 m
Ejemplo: 1 L de agua

—_—

b) En una dispersion de gotas de r =100 A

—

4r? _3_{a) 48,4m™!

A
V. 4/3x73 r |b) 310%m™

mat.sup. 4 /3> —4/37x(r-Ar)> _1_(r—Ar)3 Ja) 61078
mat.total 4 /3w r b) 0,271

Ar=10 A



1.1. Tension Superficial

a) Punto de vista macroscopico:

todo sistema tiende espontaneamente a reducir su superficie

) v o) ESFERA— menor relacion A/V

Cada Esfera Inicial Esfera Final
m4=4/3nr3p mMy=2xm=2x (4/37nr,3p)
V. =4/37r,3 V,=2xV =2x 4/31r,3=4/3nr,8 )| r,=1,26 1,
A=4nr? A,=4nr2= 4n(1,59r,2<2(4nr,2) ) | < 20,5%




1.1. Tension Superficial

b) Punto de vista molecular

v Las moléculas superficiales :

:> sufren una fuerza promedio hacia el interior

C> tienen una energia media superior a las del interior

Aumentar superficie interfacial requiere un trabajo

dA o dN
dw,e, = y-dA v = Tensién Superficial

dw,e, oc dN



1.1. Tension Superficial

Caracteristicas de la tension superficial:

1. su valor es siempre positivo  dw,, =y dA
2. su valor depende de las dos fases
3. tiene unidades de energia/area o fuerza/longitud: J-m-=2=N-m-"

4. se puede interpretar como una fuerza por unidad de longitud



1.1. Tension Superficial

La tensién superficial es una fuerza por unidad de longitud que actua
sobre el perimetro de las interfases en la direccidon en la que provogue una
maxima disminucion del area de contacto entre las fases

Supongamos una gota de liquido sobre una superficie sélida

1




1.1. Tension Superficial

Caracteristicas de la tension superficial:

1. su valor es siempre positivo  dw,, =y dA
2. su valor depende de las dos fases
3. tiene unidades de energia/area o fuerza/longitud: J-m-=2=N-m-"

4. se puede interpretar como una fuerza por unidad de longitud
5. depende de la intensidad de las interacciones intermoleculares

Valores de ya 20 ° C para diversos liquidos

n-hexano benceno etilenglicol H,0O
v-103 (N/m) 18,43 28,85 47,7 72,75



1.1. Tension Superficial

Caracteristicas de la tension superficial:

1. su valor es siempre positivo  dw,, =y dA
2. su valor depende de las dos fases
3. tiene unidades de energia/area o fuerza/longitud: J-m-=2=N-m-"

4. se puede interpretar como una fuerza por unidad de longitud
5. depende de la intensidad de las interacciones intermoleculares
6. depende de la temperatura

SiTT {7Y hastaT, > ¥ =0

-200 0 200 400
T (°0)




1.1. Tension Superficial

Caracteristicas de la tension superficial:

1. su valor es siempre positivo  dw,, =y dA
2. su valor depende de las dos fases
3. tiene unidades de energia/area o fuerza/longitud: J-m-=2=N-m-"

4. se puede interpretar como una fuerza por unidad de longitud
5. depende de la intensidad de las interacciones intermoleculares
6. depende de la temperatura

7. desde el punto de vista termodinamico: y =(9G/0A)pt



1.2. Interfases Curvas

Supongamos una fase encerrada en una superficie esférica.
El tamano se esa fase puede crecer/decrecer como resultado
de la accion de 3 fuerzas:

v « Fuerza debida a la presion exterior
« Fuerza debida a la presion interior
* Fuerza debida a la tension superficial

Fuerzas de Expansion  Feyy, = ARy =47 ’P,

Fuerzas de Compresion  Feopy = A-Ppy + F) = 47z1"2PeX +— dw = 4727"2Pex L e as
dr dr
A=4mr? = dA=8nrdr = 4721‘2Pex +y §rrdr = 47zr2PeX +8nry
Equilibrio Fexp = Fcomp 2y
47r°P, = 4m°P,, + 8y Fin—Fex = r

Ec. Young-Laplace
(interfases esféricas)



1.2. Interfases Curvas

2y
Pi _Pex:r

eyyr>0 P, >P,, presion interior gota > exterior
presion interior burbuja > exterior

- Interfase Plana (r —» «) Pip = Pex =0 Piy = Pey

- El efecto es mayor a menor radio
Ej: burbujas en agua =72,75 mN m! r=1mm AP = 1,13 mmHg
r=01mm AP =11,3 mmHg



1.2. Interfases Curvas

% > @ v@
VAN
ok
J V
P @
|

Y (OW/OP 7=V
u-=u . V. >0 Se alcanza un nuevo
Pt=pPV=p P equilibrio en el que

dut = dpV
PV> P’




1.2. Interfases Curvas

dHL —V.L.dFL RT
L L Vv
RT VIdP = -V dP

du’ =V dPY=__¢gpV
) 4
P+AP

P
[VidP* = _[R—:/rdPV
. 2P
4 L
VE(P+ AP —P*) = RTIn(i*j: In( P*j :%[(P—P*M AP]

P=P* exp{l;/rj:‘_ [(P-P*)+ AP]}

Si se forma una gota, la sobrepresion sobre el liquido es

AP=P*—PV-p _p_ -2
-



1.2. Interfases Curvas

P:P*exph
RT

L

PP—P3+

.
r

r (nm) P (mmHg) 2y/r (mm Hg) P—P"(mmHg) P/ P’
1000 27.53 1.09 x103 0.0296 1.001
100 27.80 1.09 x104 0.2297 1.011
1 80.54 1.09 x10° 53 2.92

0.5 235.80 2.18 x10° 208 8.48




1.2. Interfases Curvas

L

V 2y VE 2y
P=P*exp—r|(P-P*)+=L P=P*exp| -m '
eprT[( ) r} =) p{RT r}

g

@ p:p*.QZV'Vrf/(’"'RT]

Ec. Kelvin para gotas

@ p_p*.o=2rV, /(rRT)

Ec. Kelvin para burbujas




1.2. Interfases Curvas

EJEMPLO (AGUA a 20°C) P*=27,5 mmHg; V,,=18,03 cm3-mol-' y=72,75 mN-m"’

GOTA BURBUJA
r (nm) P(mmHg) P/P P(mmHg) P/P
1000 27.53 1.001 27.47 0.999
100 27.80 1.011 2717 0.989
1 80.54 2.92 9.27 0.337
0.5 235.80 8.48 3.25 0.118




1.2. Interfases Curvas

Consecuencias de la Ecuacion de Kelvin

« SOBRESATURACION: Procesos evaporacion < condensacion
(formacion de nubes, lluvia artificial)

« SOBRECALENTAMIENTO de liquidos (agua a 280°C)

« SUBENFRIAMIENTO de liquidos (agua a -40°C)

« ENVEJECIMIENTO de PRECIPITADOS (diferente solubilidad de
cristales de distinto tamano)

« BURBUJAS: al calentar un liquido, al abrir una botella de bebida
carbonatada



Liquido (r ~ 10°-103 m)

®° oo X

Moléculas de agua

g

o . P
oe Nucleo de condensadén
@



1.2. Interfases Curvas

Capilaridad
L\
- G YSG =VSL tYLG'€cosO
s [\ cos@—"SG~VSL
YSL L& L 7/LG
0
r 7/SG>)/SL cos@ >0 0<0<90

Yso<ys, cosf0<0 90<0<180



1.2. Interfases Curvas

Capilaridad

cosO=VSGTVSL
VLG

F Adhesion 1 F Cohesion | F Adhesion | F Cohesion 1
VSL U VSL f
0<0<90° 90 < 0 < 180°
LIQUIDO QUE MOJA LiQUIDO QUE NO MOJA

(mayoria de liquidos) (mercurio)



1.2. Interfases Curvas

Capilaridad
6 N4,
5%
SERHEI
TP ST
SR B R S T R B EEE SRR

Int. Plana P, =P, =P,

Int Curva P3 < P4

4

P; <P,

Equilibrio P; = P,



1.2. Interfases Curvas

Capilaridad P; =P,  Condicién Equilibrio
;’ i 2
6 4[? P3 :P5+pLgh :(P —’f/j+pLgh
i Pp=P; =F+pygh="Py+pygh
oo | h R
SERRES 2
| BT engh=Reagh
1, RIS N
273 h— 2y
i rg(pL—pV)
PL == PV
- 2y Menisco esférico h:27/'5059 ; 2y

'9PL  R=r-cos@ RIPL  coso~1 Rgpy,




1.2. Interfases Curvas

EJEMPLO (AGUA a 20°C)

Capilaridad
R (cm) h(cm) hey, (CM) error (%)
b 2y 0.1 1.487 1.454 2.1
Rgp; 0.05 2.970 2.955 0.5 M
0.01  14.852 14.854 0.01

90 <0 <180° DESCENSO CAPILAR

_ 2y-cost
Rgpy

h cos 6 <0 h <0




1.3. Sistemas Multicomponentes

Sistema Real Modelo de Gibbs

* En el modelo la region interfacial se sustituye por una superficie divisoria o,
de volumen nulo

* El modelo tiene las mismas propiedades extensivas que el sistema real
(Volumen, numero de moles, energia, entropia,...)

« Cada una de las fases del modelo tiene las mismas propiedades intensivas
que el sistema real (concentracion, presion, temperatura....) pero distinto
volumen y por lo tanto diferentes propiedades extensivas

* A |la superficie divisoria se le asignan propiedades termodinamicas conocidas
como de exceso superficial



1.3. Sistemas Multicomponentes
Sistema Real Modelo de Gibbs

o\Vo=0 = V=Ve+Vb
o U=Ux+ UP+ U°
Magnitudes de Exceso Superficial | ® S=So+ SB+ So
°*n=n*+nf+npe

El nimero de moles de exceso superficial son los que corresponden a la
superficie divisoria tras asignar los que correspondan a las fases:

o _ a oo
ny =n;—n; _n;b’ =n; —C;y" V™ - C{B vF Puede ser positivo o negativo!!



1.3. Sistemas Multicomponentes

0
ng =n; —n;’ —nl-ﬂ =n; —C{*-V% %V’B

Superficie
interfacial :
i i
a a
C ] C !
l | l
04 : o 1
[ 1 C 1
O 1 O 1
O | O 1
E 1 E 1
= ) c !
(] 1 (D) 1
(&) 1 (&) 1
(e [ 1
(@) (@) 1
(&) 1 (&) 1
distancia distancia

n’ <0 n® >0



1.3. Sistemas Multicomponentes

dU® =TdS° + ydA+ Zyidnf Energia interna de la interfase
i

S°dT+Ady+) nfdu;=0  Ec. Gibbs-Duhem Superficial

1

Ady+) nfdu; =0 T=cte
I

O
n. LY 4 [ [
I :;1 Concentracion de exceso superficial

d?Z—ZF,- d Isoterma de Adsorcion de Gibbs
i




1.3. Sistemas Multicomponentes

I =A:0 Definimos situacion Sup. Divisoria
I = i) Ads. Sup. de Exceso del componente i
4 relativa al componente 1

*Sili1y> 0 (N/Nq)interfase > (Ni/N1)1ase Interfase se enriquece en i

* SiTi1y <0 (NiNq)intertase < (Ni/N1)ase Interfase se empobrece en |

Agua 1 Syperficie 3
interfacial. O
§ | Liquido 8
2 Gas
8 SE—

1

1

1

1

1

1

1

1

—— 1
1

1

soluto :
1

——l

|

1

1

distancia




1.3. Sistemas Multicomponentes

dy == Tirp)dy;

i#1

dy =—15r1)du;

Isoterma de Ads. de Gibbs usando
adsorciones sup. de exceso relativas

Isoterma Ads. Sistema de 2 componentes

En una disolucion diluida ideal:

T=cte

= ud(T,P)+RTInC, /C° du, = RTd(InC, /C*)
0 dC,
d;/:—RTFZ(Ud[InCZ/C ] d]/——RTFZ(lj
2

(0”)/ ] RT
| T 2(1)
Xy ). Cz




1.3. Sistemas Multicomponentes

Z4
éCZ

-

RT

C

2(1)

FZZ > () [] <0
(1) <)

F2(1)<0

~——

Comportamiento Experimental en agua

v (din /cm)

90

40 ||
30 |\

20

80 |

70 'f‘/'/’/{lpj'
60 | \

50 X . Tipo ll

Tipo I

e |nactivos
Activos
Tensioactivos o surfactantes

3 4
c, (M)




1.3. Sistemas Multicomponentes

Tipo |: Sales inorganicas y compuestos organicos muy solubles

F2(1]<0
o | __RT
i, | e

v (din/cm)

90
80

70 |
\

60
50
40

30
20 |

m/‘/’/'l"ipi'

\
X . Tipo Il
\
MU
\ \k

\

)

Tipo I

0] 1 2 3 4
c, (M)

5



1.3. Sistemas Multicomponentes

Tipo Il y I *,
! 2(1)>0 —_ 70*'-«”/'/%;)?'
§ °0 \\\ Tipo Il
£ IpO
Oy RT J 5°X \
[56 ~ ¢, 2 TR .
2 T 2 30»\\H ~ Tipo Il
20 |
/\/M‘ RN O
Parte hidrofébica Parte hidrofilica
< > >

>



1.3. Sistemas Multicomponentes

Tipo Il grupo apolar largo
/\/\/\/\‘ grupo polar
Ejemplos
CH3(CH,);,CH=CH(CH,),-COO Na R-O-SO5; Na
R-SO; Na R-N(CHs); CI
90 |
80 | Adsorcion superficial del °| o O~ ‘J
~70 ! tensoactivo - .
§ 6OX i
[ = . s
5 501 | Saturacién completa
= 40| | de la superficie. |ddddddaddddddddL
30 »\JR Monocapa de Gibbs - 0
20L | Qa_

C2

El soluto se asocia en

estructuras polimoleculares: JJJJJJOUJJJJJJ(MZU

concentracion micelas, liposomas... - 2

micelar critica a. Sod¥

S—




2. Interfases Solidas

Superficie Ideal

Terraza Escaldon

Adatom

Superficie Real

Esquina



2. Interfases Solidas

Aire, 298 K, 1 atm  Z = 3.10% colis/cm?'s ~ 108 colis/atomo-s
Aire, 298 K, 10-°° mmHg ~ 101 colis/atomo-s

Aire, 298 K, 10-"" mmHg ~ 10° colis/atomo-s



2.1. Fisisorcion y Quimisorcion
“

‘ Fuerzas
S % Intermoleculares , Enlace
J J J J J y J J J J J J
FISISORCION ¢ Adsorcién fisica QUIMISORCION o Adsorcién quimica
o Fisiadsorcion o Quimiadsorcion

* Interaccion fuerte

* Interaccion débil
* Proceso exotérmico

* Proceso exotérmico (AH%,4 -20 -40kJ/mol) (AH®,4s -100 -500 kJ/mol)

*E.=0 *E.>0
* |dentidad de la molécula fisisorbida * Ruptura y formaciéon de enlaces
* No especifico  Es especifica

« En multicapas « Se forman monocapas



2.1. Fisisorcion y Quimisorcion

Ejemplos de Adsorcion Quimica

Adsorcion de Etano sobre metales

I;I (IIHZCH:,, CII-I3 |CH3
y o o & v w y W w v v v
Adsorcién de Eteno sobre metales Adsorcién de NH; sobre hierro
H H
H=
CHzCH, N/
171 0

A A A A 4 4
A A A A 4 4



2.2. |Isotermas de Adsorcion

Superficie
Limpia

| I | l_l_!.fc_l_'_l_|
Superficie
Cantidad con adsorbato
adsorbida

OO/VISOterma de Adsorcion
o

o)

O

;, Como expresamos la cantidad adsorbida®

* moles adsorbidos/masa adsorbente = n/m
* Volumen del gas adsorbido/masa adsorbente — v=V/m=(RT/P)-n/m
(por cuestiones historicas se expresa el Vol. en C.N.)



2.2. |Isotermas de Adsorcion

Cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada en funcion
de la presion P del gas en equilibrio con el solido

Monocapa Multicapa
| | |
v I | mo o
I 7 | /!
I 7 | /|
s - - == | / | / |
/ iWo_-" | /o
/ 1| 7 [ // [
5 clases de| :,’ e |
Isotermas 5 P* p* p*
( Brunauer) Superficies

Porosas -




2.2. |Isotermas de Adsorcion

Superficies |

Ve . Porosas A

i i

IV II/ I V I' /) 7\ I

/r’ 1 ,',' I

- I ! |
.7 I /l |
vl | PR I
I = I

P* p*

p:p*.e(—ZV'Vm/’”RT) o




2.2. |Isotermas de Adsorcion

ISOTERMA DE LANGMUIR

@® Todas las posiciones de adsorcion son equivalentes
@® Soélo se adsorbe una molécula por posicidon

@® Las moléculas adsorbidas no interaccionan entre si

ka
A(g)+M(sup)<= A—M(sup)

d




2.2. |Isotermas de Adsorcion

ka
A(g)+M(sup)<= A—M(sup)

d

A(g) — P
Sup. -0 =

n°® moléculas adsorbidas _ n° posiciones ocupadas oc v
n°® posiciones adsorcion  n° posiciones adsorcién  C Vinon

Numero Total Posiciones = N
Posiciones Ocupadas = N6
Posiciones vacias = N-(1- 0)

k,P(1- HJN—deH

.=k,P(1-0)N Ea.

KP
Vd=de6’ _Vd> K= :>9:1+KP
K=k./K,q N(I 9] P




1V

2.2. |Isotermas de Adsorcion

/ Pe=1/KVimon

_— g

oV _ kP
Viuon 1+KP
Linealizacion Vo KV, onP
1+ KP

1/P

I, T
KV%@ Vinon



2.2. |Isotermas de Adsorcion

Extensiones Isoterma de Langmuir

1) Adsorcion Competitiva

K 2
AtMe AM A Py(1-04-65)
6
B+ M« B-M Kp — B
% Py(1-0,-06p)
K 4Py KgpPp
1+KAPA+KBPB 1+KAPA+KBPB

Ver ejercicio 5.18



2.2. |Isotermas de Adsorcion

Extensiones Isoterma de Langmuir

i) Adsorcion disociativa

A, + 2M < 2A-M 0=

Grado recubrimiento

(KP)1/2

K=0.1

K=1

K=10
----- K=0.1 con disociacion

----- K=1 con disociacion

----- K=10 con disociacion




2.2. |Isotermas de Adsorcion

Efecto Temperatura sobre Adsorcion
0

i) A(g) + M(sup) < A(ads) AH%4s <0

Principio Le Chatelier: A mayor T menor adsorcion.

ii) Ec. Van“t Hoff (aanJ _ AHads Al aumentar T disminuye K
oT 0 RT?

iii) Vision Microscoépica: A mayor T aumenta E;, de las
moléculas y pueden escapar del pozo de potencial.




2.2. |Isotermas de Adsorcion

Limitaciones Isoterma Langmuir

i) No todas las posiciones son equivalentes

ii) Existen interacciones entre moléculas adsorbidas

iiil) Pueden formarse capas de fisisorcion

3 Gas=H,

E 60

S w

X

= 40

E: Ta

3 20
—.“q_h‘—__h‘—‘—\_

B Rh T
0 0 1

-M-M-M-M-M-




2.3. Otras Isotermas

Isoterma Langmuir Isoterma BET
- Posiciones Equivalentes - Posiciones Equivalentes
- No interaccidn entre adsorbatos - No interaccion entre adsorbatos

- SOlo una molécula por posicion

0 = n° moléculas adsorbidas 0 = Nn° moléculas adsorbidas

. _ 5 — —— 0 =6=0
n° posiciones adsorcion n° posiciones adsorcion
_ n° posiciones ocupadas 0 <0<
n° posiciones adsorcion
Posiciones Ocupadas = NO Posiciones Ocupadas

Posiciones vacias = N(1- 0) por j moléculas=s;



2.3. Otras Isotermas

O

O O O
00 @ 00

@ 900 © 006 O

. N° posiciones adsorcion con 0 moléculas adsorbidas= 4
. N° posiciones adsorcion con 1 molécula adsorbida =3
. N° posiciones adsorcion con 2 moléculas adsorbidas= 2
. N° posiciones adsorcion con 3 moléculas adsorbidas= 2
. N° posiciones adsorcion con 4 moléculas adsorbidas= 1

n° moléculas adsorbidas = ZO:J S Zj:J J
= 0=

o0
. " L 4 S'
n° posiciones adsorcion = | Z j
S j

=0



2.3. Otras Isotermas

Isoterma Langmuir Isoterma BET

A+ M @M K
Ag+ M= A-M K Ag +AM < @-AM K*

N Ag + A-A-M & A-AA-M K*

- K
P-N(1-6)
NGO _p 5 _kp
N(I-8) 50
0% _% _pxp 72,3,
S5, S]—]
KP 0 KP

0= kP T (1-K*P)(1-K*P+KP)



2.3. Otras Isotermas

Vv o KP
Voon (1-K*P)(1-K*P+KP) 1
K=o,

Vo cx c=K/K* c=KP*

Vioon (1—X)(1-x+cx) x=K*P - x=P/P*

A(9) + Aq(ads) <> Aj(ads) sijes muy alto es practicamente lo mismo que

A(g) «A(l)

VR ,. ,

~

@)
0 /
@)

~

Hoooc




2.3. Otras Isotermas

Isoterma BET

Vo CX
Vion (1—-x)(1—x+cx)

X
@ Linealizacion (1-x)V

V. _(I-x)(I-x+cx)
V cX

x ~\_ 1 +c—1@
1-x)V) Vinon  Vmon

cV

mon

cV

mon




3. Interfases Electrizadas

dU = TdS —y@ ydA+ > wdn

Y = Potencial Eléctrico
X = Carga Eléctrica

Region Interfacial

o S — I
Z

>

Caida Potencial A¢= g~ @,



3. Interfases Electrizadas

______________________________________________________

Disolucion




3. Interfases Electrizadas

. p HgghR
[ F> = a |
v 0,44
I ' I 0,42 0101
-F o 040
h % 0,38 | "
l 0,36 -
8 /
V (Volts)
V= Adq + Ad,- Ref = No polarizable
=(dug - Pais) T (Dais = Prer) AV= Adygq

AV= Adpg = Adyet Hg= Polarizable



3.2. Termodinamica de las Interfases Electrizadas

lectrodo

Superficie
|:> Divisoria

Fase B

Disolucion

Sistema Real Modelo de Gibbs

Isoterma de adsorcién de Gibbs para Interfases no Electrizadas

dy=-) Idy;
I
Isoterma de adsorcidon de Gibbs para Interfases Electrizadas
d}/ — _Z Fid;ui
i

El comportamiento viene dado ahora por el potencial electroquimico

,u,-=,ul.+ZIF¢



3.2. Termodinamica de las Interfases Electrizadas

dy ==Y I di, ==Y Iidu;—) IiziFdg
/ i i

El primer termino tiene en cuenta la dependencia con la composicion y el
segundo con el potencial

Q
R

Q
™

O = Z[;-ZiF Concentracion superficial de carga

l

R
==

+++++++++

Teniendo en cuenta que la carga en ambos lados de la interfase debe ser
igual:

dy = —Zfidu,- ~c%dg” —G'Bd¢ﬂ= —Zfid,ui ~c%dg” +0ad¢'3

:_lefidﬂi ~o(dg” -dg" ) :_ZI:Fidﬂi —o%d(A¢)



3.2. Termodinamica de las Interfases Electrizadas

dy == Tidu; o d(A$)<

(

Ap=cte d;/:—ZF,-d,u,-

|
Isoterma de Gibbs

ILl:Cte d}/

—o%d(A¢)

\-

Ecuacion de Lippmann



3.2. Termodinamica de las Interfases Electrizadas

Maximo electrocapilar Cele = 0; dge=0 V = bgje - Ores %2 0

Curva electrocapilar

O
v ), =C
+ -
T i
+| L
Densidad Sup. H |-
de Carga H -
~_do_ 0%y
dv ov?
T,u
Capacidad

Superficial




3.3. Estructura de las Interfases Electrizadas

El objetivo es encontrar un modelo estructural de la interfase electrizada que
permita predecir y explicar la dependencia de la tension superficial con el

potencial y=y(V)

Todos los modelos estructurales que vamos a analizar se basan en una serie
de aproximaciones:

1- El electrodo se supone un plano infinito, de forma que el potencial sdélo
cambia a lo largo de una coordenada cartesiana ¢T‘

¢=9(x) X

2- El disolvente se trata como un continuo caracterizado por su constante
dieléctrica

3- Solo se tiene en cuenta la contribucion de las cargas libres al potencial
(iones en la disolucion y electrones en el electrodo). En el seno de la
disolucion el potencial sera nulo:

AP = e —Pa = Pe



3.3. Estructura de las Interfases Electrizadas

Oy
Necesitamos integrar la ecuacion de Lippmann ( j =—0
o(Ap) )y,

|dy=—|c-dAp =—[c-dg, Ecuacion de Lippmann

Para ello necesitamos conocer la dependencia de la densidad de carga con el
potencial del electrodo

d
o} =—g-(d¢(xjj Teorema de Gauss L
x=0

dx 0 X

Necesitamos conocer la funcidn que describe el potencial

2
d ¢(2X) __plx) Ecuacién de Poisson
dx &

densidad de carga



3.3. Estructura de las Interfases Electrizadas

Modelo de Helmholtz-Perrin o de doble capa rigida

Plano de
Helmholtz




3.3. Estructura de las Interfases Electrizadas

Modelo de Helmholtz-Perrin o de doble capa rigida

d%4(x) _ =0

de &

2
d*g(x) _, dg(x)
dx? dx

El potencial eléctrico tiene que mostrar una dependencia lineal con la distancia al

electrodo

¢
de

=cte

—al1-% __[d¢ _&
#(x) ¢e(1 dj o= e( dxszg e

d x

dy=—[o-dg, — [dy=- g¢e'd¢e—>7/=—g¢ez+cte Maximo electrocapilar
d 2d

e =0 =y =ym

_.max & 2
y=y Zd¢e




3.3. Estructura de las Interfases Electrizadas

Modelo de Helmholtz-Perrin o de doble capa rigida

El modelo de doble capa rigida predice una dependencia parabollca de la
tension superficial con el potencial

\E 0.42 |
<
e o]
2d "¢ 0,36 )
0.34 hd L . \ \ ) i
La densidad superficial de carga y la capacidad de la i
interfase pueden deducirse de las derivadas primerasy = "
e . 5_)’0,2
segundas de la tension superficial con respecto al o |
potencial: i ™5
02| > & O
0 d g T S R
O = —(8—17; = d; :g¢e 1 Ro_s 0.4 IS 0.8
T, e — & L
# § 1.0 -
827/ d°y ¢ S os| y
=,z Tz
ove ) dgs d 0.0 ey
« (Capacidades constantes s o7 o0 94  os

¢ (V)
Limitaciones: { * No explica la dependencia con la concentracion de electrolito

« La situacion del plano de Helmholtz es un parametro ajustable
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Modelo de Gouy-Chapman o de doble capa difusa




3.3. Estructura de las Interfases Electrizadas

Modelo de Gouy-Chapman o de doble capa difusa

2
d¢(2X):_p(X) Ecuacion de Poisson
dx &

La densidad de carga depende de la concentracion de iones que es funcion de la
posicion respecto del electrodo (x):

p(x)=Y 7iFe;(x)

Suponemos que los iones se distribuyen de acuerdo a la ley de Boltzmann (equilibrio):

CE(x)-E(x=0)  zF§(x)-zF(&) ’ z,Fg(x) _zFp(x)
Ci(;]:e RT _e RT _e RT ci(x)=cl-e RT
Cj

Y sustituyendo en la ecuacion de Poisson:
2 _zF¢(x)

d-o(x 1

¢(2] :_ZZiFCiOe RT
dx & i

Ecuacion de Poisson-Boltzmann
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Modelo de Gouy-Chapman o de doble capa difusa

El modelo de doble capa difusa conduce a ecuaciones mas complicadas. En el caso
de que la diferencia de potencial aplicada sea pequefa (aproximacion de campo

débil) la solucion conduce a:

max € ¢2 doble capa difusa
T, Ye

y=y 2%

_.max & 2
y=y 2d¢e

Xp €s el espesor de la capa idnica y depende de la fuerza idnica del medio y de

la temperatura

1/2

ERT /
XD: >
2F° 1

L L > I

Valores de xp para el agua a 25°C (en nm)

c(M)
0.0001
0.01
0.1

Tipo electrolito
z+:z-

1:1 1:2 2:2
304 19.2 15.2

3.04 1.92 1.52
0.96 0.61 0.48

doble capa rigida



3.3. Estructura de las Interfases Electrizadas

Modelo de Gouy-Chapman o de doble capa difusa

A partir de la tension superficial se puede obtener la densidad de carga y la

capacidad de la interfase

Doble capa difusa Doble capa rigida

dy £ :
Oo=- — ¢ O =—
(d(ﬁej xp sin aprox. campo débil i’
d _¢€
c=22_2°¢ C :gcosh(ZF%j ¢ d
dge Xp Xp 2RT

La limitacion fundamental es que predice capacidades demasiado
grandes (sobre todo a fuerzas ionica altas) debido a que considera a los
iones como puntuales (los valores de xp son demasiado pequenos)



3.3. Estructura de las Interfases Electrizadas

Modelo de Stern

Capa Rigida  Capa Difusa






