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Se midié la resistencia y capacidad de polarizacién de electrodos de negro de platino en contacto con
electrolitos acuosos de cloruro de sodio con conductividades de 0.01 a 0.4 S/m, para frecuencias
comprendidas entre 10 Hz y 10 MHz. El instrumento utilizado fue un analizador de impedancia Hewlett
Packard 4192A, recibido mediante un subsidio de 1a Fundacion Volkswagen de Alemania, conectado a
una celda termostatizada de espaciado variable disefiada y construida localmente. Los resultados
obtenidos responden a una generalizacion del circuito equivalente propuesto por McAdams-Jossinet.

Measurements of the polarization resistance and capacitance of platinum black electrodes in contact
with aqueous sodium chloride electrolytes with conductivities between 0.01 and 0.4 S/m were performed
at frequencies ranging from 10 Hz to 10 MHz. The instrument used was a Hewlett Packard 4192A
impedance analyzer, received from the Volkswagen Foundation, Germany, connected to a
thermostatized cell with variable spacing designed and built locally. The results obtained satisfy a

generalization of the equivalent circuit proposed by McAdams-Jossinet.

Introduccion

Las mediciones dieléctricas de liquidos
conductores presentan siempre la dificultad de
que la impedancia de la celda depende tanto de
las propiedades de la muestra como de las del
electrodo. Ambas contribuciones se pueden
separar, en principio, utilizando celdas de
espaciado variable. Sin embargo, esta separacion
solo lleva a resultados confiables si la
impedancia del electrodo es del mismo orden o
menor que la de la muestra.

Esta condicion hace que en muchos casos los
electrodos de acero inoxidable o los de platino
no sean utilizables por presentar impedancias
demasiado altas. La mejor técnica conocida para
reducir dicha impedancia, en dos o tres ordenes
de magnitud, es utilizando electrodos de platino
recubiertos de negro de platino.

En este trabajo se han medido las propiedades
de electrodos de este tipo, con el fin de
optimizar el tratamiento electrolitico de
ennegrecimiento 'y para determinar su
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dependencia con la conductividad y con la
frecuencia.

Parte Experimental

Para ennegrecer los electrodos se utilizo el
método propuesto originalmente por Schwan
[1] probando diferentes combinaciones de
parametros. Los mejores resultados se
obtuvieron con una solucion al 0.2 % de Pt Cl,,
0.025 N de HCL y 0.025 % de Pb As,
densidad de corriente de 35 mA/cm’ durante
35 minutos; curado en agua destilada durante
24 horas y en corto circuito.

El equipo de medicion- consistid en un
analizador de impedancia marca Hewlett
Packard modelo 4192A, conectado mediante
interfase HP-IB a una computadora para el
comando de las mediciones y la adquisicion de
datos y su posterior procesamiento.

La celda de medicion ha sido disefiada y
construida localmente. Es de espaciado variable
con electrodos planos de 10 mm de diametro
cuya separacion se puede variar continuamente
entre cero y 14 milimetros. Posee -conductos
para su termostatizacion. La coneccion con el
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instrumento utiliza la configuracion 4T [2].

La principal ventaja de utilizar una celda de este
tipo es la siguiente. Un instrumento como el
HP 4192A requiere ser calibrado antes de cada
medicion. El procedimiento estandard consiste
en calibraciones de cortocircuito y de circuito
abierto realizadas a cada frecuencia. Sin
embargo, se obtienen resultados mucho mas
confiables si se realiza ademas una calibracion
suplementaria utilizando una impedancia patron.
El uso de una celda de espaciado variable con un
electrolito  de  propiedades  dieléctricas
conocidas, hace posible utilizar la celda misma
como patron de referencia.

Todas las mediciones se realizaron a
25+0.1 °C usando un mismo par de electrodos
y siguiendo una progresion de menor a mayor en
la conductividad para evitar su contaminacion.

Los electrolitos  utilizados, previamente
desgasificados, tenian las siguientes
conductividades: 0.0147, 0.0229, 0.1109 vy

0.3848 S/m, medidas con un conductimetro
Metrohm A.G. Modelo E382. Las
permitividades  correspondientes han  sido
calculadas usando las ecuaciones dadas en [3].
En cada caso se hizo un barrido en frecuencia en
el rango de 10 Hz a 10 MHz con 20 puntos por
década distribuidos uniformemente en escala
logaritmica. Se usé el modo promedio del
instrumento en el que cada punto es leido cinco
veces y promediado, y una tension de medicion
de 0.5 V. Los parametros medidos fueron
impedancia y angulo de fase, ya que de esta
forma se logra el maximo numero de digitos.
Cada medicion consistié en una calibracion de
circuito abierto, una de corto circuito y 9
mediciones en las que el espaciado fue
decrementado de 9 a 1 mm.

Los datos medidos fueron procesados para
eliminar los efectos parasitos tanto inductivos,

importantes a altas frecuencias, como
capacitivos, importantes para bajas
conductividades. Los resultados obtenidos,

normalizados a una celda con dos electrodos
idénticos de 1 cm® de area cada uno, aparecen
enlas Fig 1 y 2.

Debido a que en el rango de frecuencias
utilizado la reactancia de la muestra crece con la
frecuencia, mientras que la del -electrodo
decrece, la precision de las mediciones de las
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propiedades de electrodo disminuye con la
frecuencia. Por ello, los datos son menos
para frecuencias

confiables proximas a

los 10 Mhz.
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Figura 1: Capacidad de polarizaciéon a 25 C de una
celda con dos electrodos idénticos de 1 cm* de drea
cada uno, en contacto con un electrolito acuoso de
cloruro de sodio. Las curvas corresponden, de arriba
hacia abajo, a conductividades de 0.3848, 0.1109,
0.0229y 0.0147 S/m.
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Figura 2 Resistencia de polarizacién a 25 C de una
celda con dos electrodos idénticos de 1 cm’ de drea
cada uno, en contacto con un electrolito acuoso de
cloruro de sodio. Las curvas corresponden, de arriba
hacia abajo, a conductividades de 0.0147, 0.0229,
0.1109 v 0.3848 S/m
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Discusion

De acuerdo al modelo fenomenolégico de
Fricke [4], la impedancia de polarizacion del
electrodo deberia ser proporcional a la
frecuencia elevada a un exponente fijo:

Z,(@)=K,(i0)™ )

donde ® es la frecuencia angular. En
consecuencia, su capacidad y resistencia
deberian obedecer ecuaciones de la forma:

~1+m

(]

Ci(o)= T Tmal (2)
K, sin[T]

R (0)=K, cos[%] o™ 3)

Se observa en las Fig 1 y 2 que este
comportamiento, que deberia reflejarse en datos
alineados sobre rectas, es s6lo aproximadamente
valido en rangos limitados de frecuencia.

La forma tradicional de interpretar el
comportamiento observado [5] consiste en
considerar, ante todo, que las ec 2 y 3 son
independientes entre si:

C,(0) =K (@) @™ “4)
R,(0)=K, (0) 0™ )

A continuacion se determina la evolucion de los
exponentes m. (®) y m; (@) con la frecuencia, a
partir de las pendientes de las curvas log[C, (®)]
o log[R; (0)] vs log(w).

Esta interpretacion tiene el inconveniente de
que, al ignorar la ec 1, no respeta las relaciones
de Kramers-Kroning. Ademas lleva implicita una
suposicion adicional, como puede verse
derivando el logaritmo de las ec 2 6 3. Por
ejemplo:
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dlog[C, (@)] _ dlog[K . (0)]
dlog(e0)  dlog(a)
dm (o)

—dlog(m)

6
log(0) - m (o)

Esta expresion muestra que la identificacion de
la pendiente con el exponente m.(®) cambiado
de signo, implica suponer que el coeficiente
K(®) cumple con la condicion:

dloglK, (0)]  dm, (o) :
dlog(o)  dlog(o)

0g(o) ™

Dicha suposicion es totalmente arbitraria, por lo
que no parecen tener demasiado sentido las
discusiones sobre el significado fisico de valores
de m, (0) (calculados de esta manera) que
resultan ser en algunos casos mayores que la
unidad [5], o del no cumplimiento de la
condicion m, (®) + m; (®0) = 1, que se
desprende de la ec 1.

Una interpretacion alternativa ha sido propuesta
recientemente por McAdams y Jossinet [6] que
midieron las propiedades de electrodo en muy
bajas frecuencias, 10* a 10* Hz. Observaron
que el angulo de fase no se mantenia constante,
de forma que en un diagrama reactancia vs
resistencia de  electrodo, los  puntos
experimentales describian una semicircunferencia
deprimida, Fig 3b, en lugar de la recta por el
origen predicha por la ec 1, Fig 3a. Concluyeron
que el comportamiento observado respondia al
de un circuito equivalente, que consiste en el
elemento tradicional de angulo de fase constante
con una resistencia en paralelo, Fig 3b.

Nuestros datos, representados en un diagrama
de este tipo, Fig 4, muestran un comportamiento
aproximadamente lineal en la zona de baja
frecuencia y lo que seria una semicircunferencia
deprimida en muy altas frecuencias. Parecen
indicar que, en un amplio rango de frecuencias,
un electrodo se comportaria como dos
elementos de McAdams y Jossinet conectados
en serie. Esto corresponderia en el plano
reactancia Vs resistencia a dos
semicircunferencias deprimidas adyacentes: una
pequeiia en altas frecuencias y una grande en
bajas, Fig 3d. Nosotros medimos parte de la
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pequefia y solo el extremo de la grande que,
para las frecuencias medidas, se aproxima a una
recta. Por su parte, McAdams y Jossinet solo
medieron la grande y no pudieron apreciar la
presencia de la pequefia

(a) (®) (c) (d)
Zb Za Za Zb
4 b
< L+ {1 LT
Rb Ra Ro Rb
) Rp Rp Rp Rp

Figura 3: Diferentes circuitos equivalentes utilizados
para representar la impedancia de polarizacion de
electrodo y sus correspondientes comportamientos en el
plano reactancia vs resistencia. Las impedancias Z, y
Z, representan elementos de dngulo de fase constante,
ec 1. Los indices a 'y b corresponden a elementos de alta
y baja frecuencia, respectivamente.
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Figura 4: Datos experimentales de reactancia vs
resistencia de polarizacion de electrodo para un
electrolito acuoso de conductividad 0.1109 S/m, y
valores tedricos (linea continua) calculados apartir de
las ec 8, 9 y datos de la tabla.

En vista de lo expuesto, los datos obtenidos han
sido analizados utilizando el circuito equivalente
representado en Fig 3c, ya que en el rango de
frecuencias utilizado no es posible apreciar la
curvatura de la circunferencia de baja frecuencia.
Las ecuaciones de ajuste son:
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Rlo™ +2K,R,0™ cos[

donde R, es la resistencia del circuito de la
Fig 3c, y los subindices a y b corresponden a
elementos de alta y baja frecuencia,
respectivamente. Los valores obtenidos para los
diferentes parametros aparecen en la siguiente
tabla. En la Fig 5 se puede apreciar un ejemplo
del ajuste logrado.

TABLA: VALORES DE LOS DIFERENTES PARAMETROS

Conductividad

[$/m] 0.0147 00229 0.111 0.385
R,[Q] 48 75 35 068
m, 0.35 046 067 075
K.,[Q Hz""] 180 180 180 180
m, 0.9 0.9 09 09
K, [Q Hz"-] 110° 4107 4107 1107

El valor constante para el parametro m, se debe
a que en el rango de frecuencias utilizado no es
posible discriminar pequefias variaciones del
mismo. Por el contrario, el valor del parametro
K, resultd ser constante dentro de la precision
de los resultados.
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Figura 5: Datos experimentales de resistencia y
capacidad de polarizacion de electrodo para un
electrolito acuoso de conductividad 0.1109 S/m, y
valores teoricos (lineas continuas) calculados apartir de
las ec 8, 9 y datos de la tabla.
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