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IE1. Calcula el espesor de la doble capa eléctrica para las siguientes disoluciones acuosas a 25°C:
a)102M KCI; b) 106 M KCI; ¢) 5103 M MgSQO,; d) 2.0 M MgSO,
La constante dieléctrica del agua a 25° C es €=78.5-¢,, siendo €,=8.8541878-10-12 C>:N-1-m2,

El espesor de la doble capa viene dado por la expresion:
eRT)"*
%o :(ZFZI)
donde:

R =8.3145 J-K-"-mol
T=298.15 K

e =78.5-8.8541878:1012 C2-N'1-m=2=6.9505-10"10 C2-N-1-m=2
F = 96485 C-mol

a) La fuerza idnica de una disolucion 102 M de KCl es:

= ;sz-c;i _ ;[12-1 02 +(~1)*102]=102M =10 mokm’?

Y el espesor de la doble capa sera:

1/2
. (SRTJW ~ (6.9505107"°C2N"m2-8.3145 JK mol"-298.15K
> \2F 2-(96485 C-mol™ f-10 mokm™

2 N2, L. e \V2 1n\V2 N )72
:9.45-107£CCT_mr;2_1JOKm;:r:3KJ =3.04-109£':ln1d] :3.04-109£N Nm] =3.0410°m =

m—1
=3.04 nm



b) La fuerza iénica de una disolucion 106 M de KCl es:
| = ;ZZ{Q'Ci = ;[12-1 07°+(-1210°]=10°M=10"% mokm™

Y el espesor de la doble capa sera:

. = (SRTJ”Z B {6.9505-1 07"°C2N"'m28.3145 JK “mol-298.15K
D — =

1/2
; ; =3.04107"m =304 nm
2F°1 2-(96485 C:mol™' 10" mokm"®

c) La fuerza i6nica de una disolucién 5-10-3 M de MgSO, es:
|= ;sz-q = ;[22-5-1 07 +(-2)25107|= 0.02M = 20 mokm™

Y el espesor de la doble capa sera:

_ (SRT )“2 - [6.9505-1 0"°C2N"m28.3145 JK"mol -298.15K

1/2
Xp=| ot =2.1510°m=2.15 nm
2:(96485 Cmol™ f-20 mokm™

2F?|
c) La fuerza idnica de una disolucion 2 M de MgSQO, es:
|= ;sz-ci = ;[22-2 +(-2)22]=8M =810 motm™®

Y el espesor de la doble capa sera:

Xp =

(SRT j”z = [6'9505-1 07°C3*N"m2-8.3145 JK"'mol-298.15K

1/2
AR . =1.0810"°m
2-(96485 C-mol™ 810 molm®

2F?|



IE2. Se ha determinado la curva electrocapilar de un electrodo de Hg en una disolucién de NaF 0,01M a
25 2 C en funcién del potencial aplicado.

*Ajustar los datos experimentales a un modelo de doble capa rigida.

*Usando dicho modelo obtener la carga y capacidades superficiales a los distintos potenciales aplicados.
*Calcular la posicién del plano de Helmholtz dentro de dicho modelo.

*Comparar los resultados obtenidos con las predicciones del modelo de Gouy-Chapman, en la
aproximacion de campo débil.

Datos e(Agua, 25° C)=78.5¢, €,=8,8541878 102 C2 N'' m?

V(Volts) Tens. Sup. (N/m)

-0,1 0,376
-0,2 0,397
-0,3 0,41
-0,4 0,418
-0,5 0,422
-0,6 0,422
-0,7 0,419
-0,8 0,414
-0,9 0,405
-1 0,395




a) El modelo de doble capa rigida predice un variacion parabdlica de la tension
superficial frente al potencial del electrodo.

max € 2
Y=7"—750
2d '©

En esta ecuacion el maximo de la tensién superficial aparece a un potencial de

electrodo nulo. El potencial V que aparece en la tabla incorpora otras
contribuciones (como el potencial del contraelectrodo).

(V)
Y,
V=(¢e B ¢dis)+(¢dis B q)ref)
7?‘ V=(¢e B q)ref)
q)e q)ref
(l)dis

En el maximo electrocapilar la carga sobre el electrodo de trabajo es cero y por lo tanto
también su p%tencial. El potencial de referencia es constante.

Vmax=(q) q)ref):'q)ref

Por lo tanto, la relacidon entre el potencial total y el del electrodo sera:
V=(0g - Or)= Pt VM $=V-Vmax




Asi pues no podemos hacer directamente el ajuste y vs V2, sino yvs (V-V,.,)%. A
partir de los datos de la tabla podemos ver que el maximo de la tensién superficial
se encuentra simétricamente localizado entre —0,5 y —0,6 Volts, por lo que V
0,55 Volts.

max—

Tension vs (V+0,55) Tens Sup vs (V-Vmax)A2
0,45 0,45
0,43 -
0,41 \\
£ 0.40 t 0,39 .
2 2 0,37 | ©
; g
§ 2 0.35 1
@ g 0.33
g 0,35 & 031 y = -0,1822x + 0,4228
s R? = 0,8872
0,29 -
0,27 -
0,30 : : ‘ : : 0,25 : ; : :
0,6 0,4 0,2 0 0,2 0,4 0,6 0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
V-Vmax (Volts) (V-Vmax)~2 (Volts)

El resultado del ajuste es: y=0,4228-0,1822(V -V, )° R=0942 (1)

Lo que implica que y"®=0,423 N/m y 2—2 =0,1822N/mV?

El hecho de que en la representacion grafica aparezcan los puntos desdoblados
implica que las dos ramas de la parabola no son exactamente simétricas.




b) A partir de esta ecuacion electrocapilar podemos obtener la densidad de carga
superficial y la capacidad superficial, completando asi la tabla original:

c= —(s—\‘;j =—[-2.01822(V -V, )]=03644(V -V ..) (2)

J0
C=|—1|=0,3644 3
(avj (3)

V(Volts) yexp. (N/m) Y(N/m) (ec1) o(C/m?)(ec2) C(F/m?) (ec3)

-0,1 0,376 0,3859 0,1640 0,3644
-0,2 0,397 0,4005 0,1275 0,3644
-0,3 0,41 0,4114 0,0911 0,3644
-0,4 0,418 0,4187 0,0547 0,3644
-0,5 0,422 0,4223 0,0182 0,3644
-0,6 0,422 0,4223 -0,0182 0,3644
-0,7 0,419 0,4187 -0,0547 0,3644
-0,8 0,414 0,4114 -0,0911 0,3644
-0,9 0,405 0,4005 -0,1275 0,3644

-1 0,395 0,3859 -0,1640 0,3644




c) Teniendo en cuenta que:

£ _0.1822 Nm'v>2
2d

2N[-Tr—2
- HCN'm _1) --=1.9-10"m=1.9nm (recordar que el V=J/C=Nm/C)
2.0.1822(Nm~'V?)

d) En el modelo de doble capa difusa, dentro del limite de campo débil, la curva
electrocapilar viene dada por:

_max & 2
Y=Y 2XD¢e

En este caso el espesor de la doble capa se puede calcular a partir de la fuerza
iGnica resultando:

_(eRT

1/2
Xy = =3.04-10°m =3.04 nm
P 2F2Ij

Asi, tomando el valor del maximo calculado con anterioridad, la curva electrocapilar,
la densidad de carga y la capacidad superficial serian:



Y(N/m) = 0.4228 — 0.1143¢%(Volts) = 0.4228 —0.1143(V - V__ J*(Volts) (4)

o(Cm™?) = —8@ =—[-2.0.1143¢,]=0.2286(V-V.__ ) (5)
2y [ 99 _ 6
C(F-m )_(avj_o.zzse (6)

Podemos por lo tanto completar la tabla anterior con las tensiones superficiales,
cargas Yy capacidades obtenidas con el modelo de doble capa difusa:

Y(N/m) o(C/m2) C(F/m2) y(N/m) o(C/m2) C(F/m?)

(ec1) (ec 2) (ec 3) (ec 4) (ec5) (ec6)
-0,1 0,376 0,3859 | 0,1640 | 0,3644 | 0,3997 | 0,1029 | 0,2286

-0,2 0,397 0,4005 | 0,1275 | 0,3644 | 0,4088 | 0,0800 | 0,2286
-0,3 0,41 0,4114 | 0,0911 | 0,3644 | 0,4157 | 0,0572 | 0,2286
-0,4 0,418 0,4187 | 0,0547 | 0,3644 | 0,4202 | 0,0343 | 0,2286
-0,5 0,422 0,4223 | 0,0182 | 0,3644 | 0,4225 | 0,0114 | 0,2286
-0,6 0,422 0,4223 | -0,0182 | 0,3644 | 0,4225 | -0,0114 | 0,2286
-0,7 0,419 0,4187 | -0,0547 | 0,3644 | 0,4202 | -0,0343 | 0,2286
-0,8 0,414 0,4114 | -0,0911 | 0,3644 | 0,4157 | -0,0572 | 0,2286
-0,9 0,405 0,4005 | -0,1275 | 0,3644 | 0,4088 | -0,0800 | 0,2286

-1 0,395 0,3859 | -0,1640 | 0,3644 | 0,3997 | -0,1029 | 0,2286

Puede sorprender que el modelo de doble capa rigida proporcione valores mejores
para la tension superficial pero debemos recordar que con este modelo hemos
ajustado el valor de d para reproducir los valores experimentales mientras que en el

modelo de doble capa difusa no hay parametros ajustables y por tanto tiene mas
capacidad predictiva.



IE3. a) Se introduce un capilar de 0.1 mm de diametro relleno de mercurio en el interior de una disolucién
acuosa que contiene 0.01 M de CaCl, a 25° C. Se conecta este capilar, junto con un electrodo de referencia,
a una fuente de alimentacion. Cuando se aplica una diferencia de potencial de -0.45 V la carga superficial
en la interfase mercurio/disolucion se anula y la tension superficial vale 0.428 N-m-'.

Utilizando el modelo de doble capa difusa determina cual sera la altura del mercurio en el capilar en
equilibrio cuando la diferencia de potencial total aplicada sea nula.

b) Se decide trabajar a un potencial constante igual a -0.45 V y se afiade un soluto neutro cuya
concentracion superficial de exceso puede expresarse, en el sistema internacional, como I'=1.6-10°-C (para
C<1 mol-m3). ;Cual sera la altura alcanzada por el mercurio en el capilar si la concentracion de soluto es
de 0.5-103 M?

Datos: la densidad del mercurio a 25° C es 13579 kg-m3

Este problema recoge dos formas diferentes de variar la tension superficial:
cambiando el potencial eléctrico (a) y cambiando la composicién (b)

(
A¢ = cte dy=-> T'dy,

dy=-Tdu,—c"d(a9) <
u=cte dy =—-c"d(A0)

\.



a) La altura dependera de la tension superficial y esta a su vez del potencial. Para
estudiar la variacion con el potencial usamos el modelo de doble capa difusa:
€

__ A,max _i 2: max ¢ __\/Mmax
Y=Y 2XD¢e Y 2XD(V v f

Cuando G:O:>¢e:O:>V:Vmax:>,Y:,Ymax
Por lo tanto, en este sistema V™ =-0.45V

Y™ =0.428 Nm™
El espesor de la doble capa viene dado por la expresion:

eRTY"?
o =| op

Donde la fuerza i6nica de una disolucién 102 M de CaCl, es:

|= ;sz-ci = ;[22-1 02 +(~1)22102]=3102M = 30 molm™
Con lo que el espesor de la doble capa vale:
eRT\"*
Xp = =1.75610"°m
0 (2F2|j
Una vez determinados todos lo parametros que aparecen en la expresion de la doble
capa difusa podemos obtener la tensién superficial cuando V=0 y con ella la altura




. 40712
,Y — ,YmaX _ 8(V _ Vmax)2 — 0428 _ 785 88542 1 O

s (0+0.45)* =0.388 Nm""’
2%, 24.75610

Y la altura de la columna sera:

2y 2:0.388 N'm™

Rpy,g 510°m13579Kgm=9.81mrs™

h

b) Ahora trabajamos a potencial constante y cambiamos la composicién. De acuerdo
con la isoterma de Langmuir:

C ( dy RT
r=—>[9% ERALE TR
RT (aol C v

La concentracion superficial viene dada por  I'(mokm™) =b-C(molm™) siendob =1.610"m

Para saber la altura necesitamos determinar la tension superficial cuando C = 0.5 M =
0.5 mol-m=3. Para ello integraremos la isoterma de Langmuir. La condiciones iniciales
son C=0y y=ymax (ya que V=-0.45V)

C
_ ! RCTb-CdC _ Yixdy



Resolviendo la integral obtenemos:
vy=7""—-RTb-C=
=0.428(N'm™") — 8.3145(Jmol"K")-298.15(K)-1.6:107°(m)-0.5(molm~) = 0.408 N'm"’

Y la altura de la columna sera:

o2 2:0.408 Nm’™
Rpy,g 510°m13579Kgm—=9.81mrs™

=0.1226m =12.26cm



IE4. a) La altura que alcanzan en un capilar las disoluciones acuosas de un determinado tensioactivo a 20
°C depende de la concentracion molar de éste de acuerdo con la expresion:

h=14.87102 -2.655102In(1+2.510*C)

Donde h es la altura en metros y C la concentracién molar de tensioactivo.

Sabiendo que la tensién superficial del agua pura a esta temperatura es de 72.8-103 N-m-', calcular el radio
del capilar empleado. Datos: suponga que la densidad de la disolucién es aproximadamente la del agua
pura 0.9982 g-cm3. La aceleracién de la gravedad es de 9.81 m-s

b) Asumiendo un comportamiento ideal ;,Cual es el area ocupada por molécula de tensioactivo en el limite
de concentraciones altas del mismo?

c) A continuacién se utiliza el mismo capilar en un electrdmetro y se determina la altura que alcanza la
columna de mercurio a 25 °C en funcién del potencial aplicado. Los resultados se ajustan a una parabola
obteniéndose:

h=3.833-8.554V* -9.409V

Donde h es la altura en centimetros y V el potencial total en voltios.

¢, A qué valor del potencial se alcanza el maximo electrocapilar? ; Cuanto vale la tension superficial en el
maximo electrocapilar? Datos: la densidad del mercurio es de 13.597 g-cm. En caso de no haber
encontrado el radio del capilar en el apartado a, utilice un valor cualquiera, pero razonable, indicandolo
claramente en la resolucién del problema.

d) Utilizando el modelo de doble capa difusa determine el espesor de la capa iénica. Si se ha utilizado un
electrolito de tipo 1:2, ¢ cual es su concentracion en moles por litro?. Datos: la constante dieléctrica de la
disolucion de electrolito es 78.5-¢,



a) Cuando C=0 (agua pura) la altura es de h=14.87 cm = 0.1487 m.

La ecuacion de ascenso capilar nos dice que:

2y
par
Y despejando el radio:

r:27:10‘4m=0.1mm

pgh

h=

b) El area ocupada por molécula puede obtenerse a partir de la concentracion
superficial. La concentracién superficial viene dada por la isoterma de adsorcién de
Gibbs: . C Jy

~ RToC
Para calcular la derivada de la tension superficial con la concentracion podemos
de la tension superficial con la concentracion podemos utilizar la regla de la

cadena:

dy _dy dh _por, _
— —2.6
dC ohaC 2 5510™

Si C es muy grande:

9y _pgr , 2.510° _PYr. » 2510* | 2.655107pgr
2. 1 - 2. 10" ———— | =
oC [ 05510 1+2.510°C 2 05510 2510°C| 2C

2.510*
1+2.510*C




Por lo que la concentracion superficial queda:

_ C oy _2.6551 0%pgr
RT oC 2RT

Y el area ocupada por molécula sera:

=

1 2RT
N, 2.655102pgrN,

=31.12102m?



" . ., dh
c) En el maximo electrocapilar se cumplira v 0

g)\r; = 2027tV -0.298=0= V™ = -0.55V

Y la altura maxima la obtendremos sustituyendo este valor en la ecuacién que da
la altura en funcién del potencial:

h"=* = 3.833 - 8.554-(—0.55)? — 9.409 (-0.55) = 6.42 cm = 6.42-102m

Y utilizando la ecuacion del ascenso del mercurio en el capilar de r=0.1 mm:

max
max _ h pHggr

v =0.428Nm"

d) En el modelo de doble capa difusa:

— max_i 2
Y=Y 2XD¢e

Donde:

0, =V -V =V+055 ) y=9"™—_" (V+0.55)
2Xp



A partir de la tension superficial podemos obtener la altura de la columna de mercurio:

2 . 2 & 2
Phgar Pl 2Xp Py ar

h=1v (V +0.55)
Si utilizamos el sistema internacional la altura vendria en metros. Si la queremos
directamente en centimetros solo hay que multiplicar por 100:

hiem) =y 200 _ € 100y, | 4 552

Phgdl  Xp Ppgdr

Si comparamos esta expresidon con la que nos dan el enunciado del problema
podemos comprobar que necesariamente el término que multiplica V2 debera ser:

¢ 100
XD pHggr

La unica incognita es el espesor de la doble capa. Recordando que las magnitudes
vienen en unidades del S| podemos obtener:

X, =6.09107° m

=8.554




El espesor de la doble capa viene relacionado con la concentracion de electrolito
a través de la fuerza idnica:

eRT)"?
o ={ o

Para un electrolito 1:2 se cumplira:

|- ;sz-ci =;[12-2C+22-C]: 3C
Con lo que nos queda:

eRT \"?
2F230j

X5 =6.09107° = (

Y la concentracién sera despejando:

C= eRT

= eFnl - 83 mokm™ =0.083 M
D




