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PRESENTACION.

El trabajo propuesto forma parte de los trabajos
iniciales sobre un proyecto interdisciplinario entre el
laboratorio de Electroquimica Analitica y el Instituto de
Ciencias del Mar y Limnologia para el estudio a profundidad
de la especiacién quimica de los cationes metdlicos de

importancia en quimica y fisicoguimica marina.

Este trabajo presenta los primeros experimentos de
monitoreo y caracterizacidén en un soloc medio reaccional. Las
conclusiones preliminares de este trabajo marcarén los
pardmetros para una caracterizacién quimica y electroquimica

mas exacta en medios marinos simulados.
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I. ANTECEDENTES.

Proyecto: Procesos de reaccién de sistemas M(II)/x(-II) en
medios de reaccién anbéxicos.

La existencia de cationes metdlicos divalentes es de
gran importancia en oceancgrafia, limnologia y quimica
ambiental. Las cantidades encontradas de cationes tales como
Fe(III), Fe(II), cCu(II), Cu(I), Cr{(vI), Cr(IiI), Cr(II) y
Mn(II) ponen de manifiesto el estado fisicoquimico,
biolégico y geolégico aportando informacién sobre procesos
de interés tales como la formacién de minerales, 1la
presencia de recursos no renovables, la distribucién de 1la
biota marina, etc. (1,2).

Se han estudiado los procesos relacionados con el
hierro y el cobre en medios no anéxicos, esto es en medios
oxigenados, encontrindose  b&sicamente los siguientes
procesos:

.+ hv ~=> c*_ Fei; + 037 =-> Fe2¥ 4 gy

C -=> C" + e (aqg) Cu + 037 ~-->Cu” + O

02 + e"(aq) --> 03" Fe(II) + 0y --> Productos
Oz + 2H" --> Hy0; Fe(II) + Hp0, --> Productos

Cu(I) + Oy ~-> Productos
Cu(I) + Hy0p --> Productos

Se han determinados los valores de constantes de
velocidad de reaccién de las Gltimas reacciones variando las
condiciones de temperatura, fuerza iénica y el pH del medio,
empleando técnicas por espectrofotometria en el visible
monitoreando las complejos coloridos formados entre 1los
cationes divalentes y complejantes selectivos en medios
controlados (3,4,5).

Con respecto a los medios anéxicos la informacién es
escasa debido a que en dichos medios la especie reactiva
frente a los cationes y al oxigeno mismo es el sulfuro y
especies relacionadas. Debido a que la mayoria de los
cationes forman complejos insolubles con sulfuro, los
equilibrios de formacién de precipitados sulfuro dosifican
la concentracién de los cationes en estos medios. Ademas
tomando en cuenta las bajas concentraciones de las especies
en los océanos y rios se ve la necesidad de experimentar con
metodologia analitica para monitoreo y medicién de elementos
traza. Tal es el caso de la absorcién atémica y mas
recientemente la voltamperometria diferencial de pulsos de
redisolucidén anédica (6,7,8,9,10). Los procesos mas
estudiados en estos medios son:

a) Cinética de oxidacién de sulfuros por Op(11).



b) Dismutacién catalitica de sulfuros por cationes met&licos
(12).

c) Estudio de 1la solubilidad condicionada de sulfuros
metdlicos.

Los estudios hasta ahora realizados determinan algunos
parametros cinéticos en medios reaccionales simples. Estos
trabajos se valen de determinaciones analiticas por
absorcién atémica y espectrofotometria en el visible. Los
métodos electroquimicos han sido empleados sobre todo para
la determinacién de cationes a nivel de trazas (8).

En ambos medios anéxicos y no anbéxicos, ho se
encuentran estudios electroanaliticos de una manera
sistemdtica (es decir, estudios donde diversas metodologias
electroquimicas arrojen informacién que en conjunto aporte
evidencias para un modelo integral de comportamiento de un
sistema (13).

Justificaciones.

De la informacién encontrada en la ljiteratura se puede
deducir que:

a) No se ha estudiado la cinética de oxidacién en medios
oxigenados y anéxicos por medios electroanaliticos.

b) No se han determinado el producto de solubilidad en
condiciones de amortiguamiento miltiple a fuerzas
iénicas elevadas por métodos electroanaliticos,

c) No se ha efectuado un estudio electroanalitico
sistemdtico de los procesos de reaccién mencionados.

d) No se han efectuado estudios de 1los equilibrios
generalizados para Jjustificar y/o explicar los
fenbémenos de manera integral.

Plan de trabajo por etapas y objetivos generales.
Etapa 1: Sistemas MP~/MP™1
Objetivos:

~ Analizar la informacién termodinadmica de valores de
Keq y E° disponibles para representar gra&ficamente los
diagramas que muestran 1los procesos de reaccién
dcido/base, complejacién, precipitacién y redox del par
Fe(III)/Fe(II).

- Estudiar el comportamiento electroquimico del par
indicado en medio amortigquado en el pH y en la fuerza
iénica.



Etapa 2: Sistemas del oxigeno y del ion sulfuro

) Objefivﬁs:

~ Estudiar el comportamiento electrogquimico del oxigeno
en medio amortiguado en el pH y en la fuerza idénica.

.- Estudiar el comportamiento electroquimico del ion
sulfuro en medio amortiguado en el pH y en la fuerza

iénica.
Etapa 3: Sistemas H"+/Mn'1 con oxigeno y S(-II).
Objetivos:
- Estudiar el comportamiento electroquimico
cationes met&licos propuestos en presencia de
en el medio reaccional indicado.
~ BEstudiar el comportamiento electroquimico

cationes metdlicos propuestos en presencia de
en el medio reaccional indicado.

de los
oxigenc

de los
sulfuro






II. OBJETIVOS.
Estrategias de trabajo por etapas y objetivos espacificos.
Estrategia A: Estudio de los equilibrios generalizados.
Objetivos:

Trazar los diagramas generalizados siquientes:

- Log S = f£(pH) para M(OH)y|/M(OH)pX™" .

- pL = f(PH)pM para pMp = {1,2,3,4,5,6}

- 'Egr = £(pH)pL;pM -2

- Log S = f(pH) para MS|/(s87¢)’ Esz fijgz

- Eg = £(PH)pM;pL;ps Para 5047%/5%/(s7%) .

Trazar los diagramas para Fe(III)/Fe(II).

" Estrategia B: Experimentos de monitoreo y medida de  los
procesos de reaccién. .
Objetives:

Trazar las curvas intensidad/potencial (I-E) en régimen de
difusién pura de los siguientes sistemas:

- Amortiguador de pH a fuerza iénica total fijada
(medio reaccional}.

- Disoluciones milimolares de Fe(III) en medio
reaccional.

-~ Disoluciones milimolares de NajS en medio reaccional.
-~ Disoluciones de oxigeno en medio reaccional.

- Disoluciones de catién met&lico y cantidades
crecientes de sulfuro de sodio en medio reaccional.

- Disoluciones de oxigeno saturado y cantidades
crecientes de catién met&lico.






IXI. GENERALIDADES.

III.i)‘PRINCIPIOS DE VOLTAMPEROMETRIA EN REGIMEN DE DIFUSION

H

Cronoamperometria de barrido lineal de potencial:

. El comportamiento electroquimico de un sistema puede
obtenerse acoplando una serie de curvas corriente contra
tiempo a diferentes potenciales. Mas informacién puede ser
obtenida por medio de un experimento sencillo consistente en
imponer al sistema un potencial con una rapidez de cambio
constante y con un sentido determinado hacia potenciales mas
negativos o mas positivos (se dice que se efectGa un barrido
de potencial catédico o anédico respectivamente) obteniendo
directamente 1la curva intensidad-potencial (I-E). Este
potencial es funcién lineal del tiempo con una velocidad
(V) que se encuentra en el intervalo de 0.040 Volt/segundo
hasta de 1,000 V/s. Este método es llamado voltamperometria
de barrido lineal.

La figura 1III.1 muestra como se hace variar el
potencial con respecto al tiempo en un barrido catédico:




En todo momento el potencial impuesto (Ej) es funcién
de la velocidad de barrido de potencial (V) de acuerdo cont

Ej = Ejp - Vt
donde V(=) mV/s

Al imponer el potencial Ej siendo este un pofjencial
mayor que el potencial de equilibrio de reduccién (E° )} solo
la corriente no-faradaica fluye en el sistema. Cuando el
potencial del electrodo alcanza la vecindad de E®' comienza
la reduccién y la corriente asociada empieza a fluir.

Una curva I-E tipica para 1la voltamperometria de
barrido lineal es mostrada por la figura III.2

I [mA] s

Fig. III.2

Conforme el potencial comienza a crecer hacia valores
m&s negativos, la concentracién del oxidante comienza a
decrecer en las cercanias de la superficie del electrodo por
lo que el "flux" del oxidante hacia la superficie comienza a
incrementarse. Conforme el potencial pasa al potencial EC
la concentracién tiende a cero y la transferencia de masa
del oxidante a la superficie alcanza su maximo valor y
entonces decae conforme se agota la masa difundida. Por lo
que se observa un pico en el voltamperograma.
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La siguientes figuras muestran el perfil  de -
concentraciones en funcién a .la.distancia del electrodo en
diferentes tiempos:

t=0 , Tin<t<Tf
— Ca — Ca
. . : Cred
w ® X
t=T1. ST x =-distancia dl elecirodo
—=Ca

Ca = concentracion de Ox.

~Cred = conc. de Red.

(© X
Fig III.3

considérese que sucede si en este momento el barrido de
potencial se revierte, es decir si en ese momento el barrido
de potencial se hace hacia valores positivos y en 1la
vecindad del electrodo hay una considerable concentracién
del producto de la reduccién (sustancia oxidable). Conforme
el potencial se aproxima y pasa al potencial de equilibrio
Eo el balance electroquimico en la superficie crece mas y
mas en favor de la especie oxidante. Por lo que el reductor
formado se re-oxida para regenerar el oxidante propiciando
un flujo de corriente anédica. Esta corriente inversa tiene
la forma parecida a la onda obtenida anteriormente.

Esta experiencia es llamada voltamperometria de barrido
triangular.

Cronocamperometria de barrido triangular de potencial:
En este método se aplican los conceptos ‘de la
voltamperometria lineal, Se hace variar el potencial en

forma lineal con el tiempo hasta un potencial 1llamado
potencial de inversién (Ejpy) a partir del cual se varia

12



nuevamente el potencial hasta regresar al potencial inicial
( a una velocidad que puede o no ser la misma que en la
primera parte). El electrodo se mantiene inmévil y 1la
solucién no se agita (la transferencia de masa por migracién
es nula), por lo que la corriente registrada es un reflejo
de 1los fenémenos de transferencia de carga y de 1los
fenémenos de la difusién pura de las especies gque se
consumen o generan al electrodo.

‘El tipo de curvas que se generan son las sijuientes:

[ {mA] Ein

Fig III.4

Estas curvas se caracterizan por un potencial de pico
an6édico y catédico, y por una corriente de pico anédica y
catédica para un sistema redox determinado. Estos parémetros
permiten inferir las propiedades cinéticas de las reacciones
quimicas acopladas al intercambio de electrones.

si la reaccién electroquimica es réapida, esto es la
transferencia de electrones es répida en la interfase

electrodo-disolucién, puede establecerse que el potencial
del electrodo viene dado por la relacién de Nernst (14):

E=E® + RT/nF 1n(Cox(0,t)/CRed(0,t))
donde:

E = potencial del electrodo (mili-vVolties, mV)

13



E® = potencial estandar del par Ox/Red

R = constante de los gases 8.314 {J/molK]}

T = temperatura (K].

n = nimero de electrones intercambiados.

F = constante de Ffaraday 96.500 [Coulombios/mili~
equivalente).

cox(o‘t} = concentracién de Ox al electrodo a un tiempo t
M

Cred(0,t) = concentracién de Red al electrodo a un tiempo t

De la expresién de Nernst puede deducirse que la relacién de
concentracidn de Ox/Red dependerd de un tiempo de imposicién
de potencial:

Cox(0,t)/CRed(0,t) = EXP(nF/RT{Ejn -Vt -Eo})

La velocidad de electrélisis dependerad sobre todo de la
velocidad de difusién de Ox a la interfase ya que como se ha
dicho la reaccién es réapida y en consecuencia la
transferencia de electrones no limita la velocidad de la
reaccién gquimica. En efecto dependiendo de la velocidad de
difusién se puede establecer la corriente de electrdlisis
para cualquier potencial impuesto Ejn ~ Vt. Ya en 1855 Fick
establece las leyes generales del transporte de masa
provocado por un gradiente de concentracién. En el caso de
una reaccidn al electrodo:

51 al elemento de volumen préximo al electrodo en un tiempo
(t) entra Nox(x,t) = Jox(X,t)*A = ioy(t)/nFA = mol fe Ox por
cada segundo, donde Jox(X,t) es el "flux" [mol/cm’®s] de la
especie Ox y A es el area transversal al flujo del elemento
de volumen, y en ese mismo instante (t) salen Nox(x+dx,t)
mol de Ox por cada segundo = Jgoy(Xx+dx,t)*A = iRed(t)}nFA, un
balance de materia nos indica gque la acumulacién de masa
dentro del elemento de volumen es Entrada - Salida =
acumulacién

d m°1ox(x,tl
P Nox(x,t) ~ Nox(x+dx,t)

d moloy(x,t
S oxx, k) Jox (X, £) *A = JTox(x+dx,t)*A
dt

Dividimos la ecuacién entre el elemento Qe volumen (A*dxf
para obtener concentracién: . : PR

d Cox(x,t) Jox(x,t) - Jox(x+dx,t)

dat ax

14



de acuerdo ‘con::la primera 1eyvde Fick J: _Dodc/dx...'

-d Cox (x;t) %

dCox(x t) ] [ dcox(x+dx,t) ]

x+dx

e T e ax

J(x+dx)A [°
<-l—° < J(X)A

x+dx x
x=0 distancia al electrodo‘(x)
Fig III.5 :
4 Cox(x,t) B d COx(x t) L
at = ax?’:
(Ec-1)

donde:

Do =
x

coeficiente de difusién de Ox [cmz/s]
distancia al electrodo.

Esta ecuacién diferencial es de segundo orden en el

espacio y lineal en el tiempo, por lo que para llegar a una
solucién se requieren dos condiciones para la dependencia
espacial y una sola para la temporal.

En 1948 A. Sevick y J. E. Randles (20,21), propusieron

la resolucién a la ecuacién diferencial bajo las siguientes
condiciones a la frontera:

1l.-

Cox(x,0) = Cox" ¥ CRed(x,0) = CRed” = 0

parg tz 0, x>0 (al 14%%13 y lejos del electrodo el
compuesto Red no existe en solucién y la concentracién
de Ox es constante para toda x).

15



‘ *
2.~ Cox(x 02, --> Cox, ¥ Cred(x,0) ==> 0
para €50, x ~~> infinito (comenzando el barrido y lejos
del electrodo la concentracién de Red va disminuyendo
conforme se aleja del electrodo).

3.- Jox(0,t) = = Jreq(0,t) = i(t)/nFA (Ec-2)
Cox(0,t)/CRed(0,t) = EXP{nF/RT(Ejn ~Vt ~Eo)}
para t>0, x=0 [comenzando la electrdlisis y cerca del
electrodo el "flux" neto en el sistema es cero).
‘Con a=(nFV/RT), Te=EXP{nF/RT(Ejn- Eg}) tenemos que:
Cox(0,t)/CrRed(0,t) = Te EXP(at)

Aplicando la Transformada de Laplace para la ecuacién
Ec-1 y las condiciones a la frontera 1.~, tenemos:
2 -
d“Cox (x,8)
- sc%%7(x,5) + Cox* = 0

Doox T x
2

“Cuya solucién es:

R c x* '-81/2 x ’ ) L
Cox (X,8) = + C1 EXP{ RSV } ; (Ec=3)
Dgox S !
b4
d2CReq” (x,8) _
DoRred ___—d—x_z_— = 8*CReq = 0

Cuya solucién es:
-sl/2 x
CRred (¥,8) = Cz EXP{ ————=}
. Dorea’?

Aplicando la Transformada de Laplace ala“ eédacibn '_AbEc-zyi
tenemos: DERINEE R St

aCox™ (x,8) dCRed™ (X;5) = e
o] —— =-D [——————-— ToEaE
Ox[ dx :lx=o Red dx :l,@o (E/ j-
c-5
donde: ’
° A(s)={i(t)/nFA}

Diferenciando las ecuaciones Ec-3 y Ec-4 con respecto a x,
evaluando para x=0 para igualar con ecuacién Ec-5:

dCoy ™ (%=0, &) cy sl/2 -s1/2 ¢ A(s)

= - i7z EXP{ 72t ¢

dx Doox Doox Doox

16



#.valor

dCRed” (%=0,8) cy sl/2
=- 1/2

dx DoRed

sucede al electrodo):

Cox™
Cox~ (x=0,8) = ——
8

CRea™ (x=0,5) |

De ‘las cuales integpémd_

con objeto ‘de eliminar las concentraciones' y obtener el
e:’la-integral aplicamos la condicién a la frontera

3y

1/2

e .
‘ _'—- f(ta)dta Cox (pi Dox)
: (t-ta )1/2 1+ Ga*Te EXP(-at)

donde:.
‘ Ga = (Doy/Dgea)’/?
a=nFVt/RT = nF(Ejn-E) /RT

17




Ahora con el propésito de poner la ecuacién corrlente/tlempo i

en términos de corrxente/potencial.;

Ta=Z/a

£(t)=q(at) S Eeny

t
j— 9(2))az Cox™ (pi DOx)llz v
{a(at-z)}1/2 1+ Ga*Te EXP(-at}) . .
o (Ec-a)
La .integral de la ecuacién (Ec-8) puede ser expresada en
forma adimensional sustituyendo: :
a(at)=Coy* (pibox a}t/? x(at) " T (Ee-9)

para obtener:

_J— X(z)dz 1
{at-~2}1/2 . 1+ Ga*Te EXP(-at})
0
(Ec-10)

La solucién de la ecuacisén Ec~10 da los valores de X(at)
como una funcién de at para un valor dado de Ga*Te.
Considerando las ecuaciones de la condicién a la frontera
3.-, el término at es una funcién del potencial de acuerdo
con:

E= E°-RT/nF 1n{Ga} + RT/nF 1ln{Ga*Te} = RT/nF at
6

RT RT
(E~Ey/2)n = == 1n{Ga*Te} + -~ at
: . F F

donde:. . TR, 1/2
o e e B RN G (D TDRed)
) e=EXP{nF/RT(Ejn ~ Eo})
a=(nFV/RT}

RT
(E<Eys2)n = -=1n
2F

Dox o
+ n{Ejp=~E”) + nVt

DRed

Con. - Ej/a (potencial de media onda convectivo) Y
RT/F*1ln{Ga*Te} es una constante para valores dados de Ejp,

18



EC. Por esta razén X(at) 6 funci6n c riente puede estar en
funcién de potencial (E- El/Z)n- .

Con las ecuaciones  Ec-6, Ec7
siguiente expresién:

I = nFA Cq

donde:

piDoyx

- _552,.'. * 2 : aF e
I = (nF)3/2 acoy vi/2 x[;vt]

X(at) ‘es una funcién numérica que se evalGa resolviendo la
ecuacién Ec- 10.

Nicholson & Shain (22) aplicaron métodos numéricos para
determinar los valores de X(at) como funcién de n(E-E1/2).

Gréfica de funcién corriente X(at) contra (E-Ej/)n.

0.5
7 0.45 0.4463 ' Epk{\

0.4 1
0.35 1
0.3

o

N

>
.

0.2 1

ip/ inFACox*(pIDox*nF" V/ RT)“O 5%
o
o
L

e
-
A

==
0 T T T
~150 ~100 =50 0 50 S |
n(E~E,jx J=RT/F I\Ga*Te\ + RT/F at

X(at)
bt
=

Se observé que la funcién pij;; x(at) alcanza un ‘maximo de‘ L

0.4463 (corriente de pico) cuando n(Ep-Ellz) = ,‘~28 5 mv
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“(potencial de pico) y entonces 1la ecuaélbn Ec-11" toma ‘'la
forma: : Ry

Ip = 0.4463 nFA Cp* (nF/RT)1/2 y1/2 p /2 ‘
demostrando gque 1la corriente de pico de 1los sistemas

controlados por difusién es una funcién de la rafz cuadrada
de la velocidad de barrido de potencial:

Ip = 2.69%105°5 n3/2 p p,1/2 y1/2 c*

Ley de Randles-Sevick a 25°C.

(Ec-12)

donde:

Ip = corriente de pico [mico-amperios].

n = nmero de electrones 19tercambiados.

A = &rea del electrodo [cm“].

Do = coeficiente de difusién [cm?/s).

v, = velocidad de barrido de potencial [mV/s)].

Cc” = concentracién de la especie electroactiva [mol/l}.

Esta ecuacién se aplica para los procesos reaccionales
controlados por difusi6n y de cinética rdpida al electrodo y
es una primera evidencia de que no hay reacciones quimicas
acopladas. Esto Gltimo es una condici6n necesaria pero no
suficiente, ya que las reacciones electroquimicas por si
mismas siendo rapidas pueden manifestarse lentas debido a
una o varias reacciones quimicas acopladas.

Haciendo un andlisis dimensional de la ecuacién podemos
aplicar el método pi de Buckingham para demostrar que:

—~ ) 1/2
1 nF AV

nF al/2c*p, = RT Do
- (Ec-13)
' B
r I RT RT Do vz

(nF)2a3/2c*y - x (nF) AV

- (Ec-14)

en donde X es igual a X(at), pero en esta ocasién conociendo
el valor de Dy podemos evaluar experimentalmente los nGmeros
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adimensionales (términos entre paréntesis cuadrado) y asi
determinar los valores de K para reacciones electroquimicas
irreversibles, cuasirreversibles y/o con reacciones gquimicas
acopladas por medio de la simulacién de las curvas I-E,
obteniendo adem&s 1los valores de la constante de
transferencia de carga (Kg).

Aplicando 1la técnica de voltamperometria de barrido
triangular podemos obtener las curvas corriente de pico en
funcién de la concentracién y corriente de pico v.s. raiz
cuadrada de la velocidad de barrido de potencial, y asi
obtener los limites de concentracién - velocidad de barrido
de potencial que cumplan con la ley de Randles-Sevick para
evaluar los nimeros adimensionales PI y obtener el valor del
coeficiente de difusién de acuerdo con la figura siguiente:

LogPIz = -2logK + 21ogPI; (Ec-15)
as
20
sl 9 12 K=0.4463
10
54
o T T
-5 4 5
-10 L
—154 log
-20- 4 [} 8 10
Ip RT - RT Do pr
—_—r | = e, 2 | epr
(nF) a3/ 2¢*y (nF) A V

Los par&metros obtenidos en voltamperometria de barrido
trianqular a diferentes velocidades de barrido ponen en
evidencia la naturaleza de las reacciones electroguimicas.
En 1965 R. Nicholson & Shain (22), analizaron las reacciones
de corriente de pico y potenciales de pico con la velocidad
de barrido de potencial.

En efecto estas relaciones 1llevan a establecer
criterios cinéticos sobre las reacciones electroquimicas que
pueden involucrar reacciones quimicas acopladas. Las
siguientes curvas muestran estas relaciones para diversos
mecanismos (23) fig III.6:
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VELOCIDAD DE BARRIDO DE POTENCIAL [V/s]

Fig III.6
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1.- Reaccién electroquimica reversible: Ep.
Ox + ne~ <==> Red

2.~ Reaccibn electroquimica reversible seguida 'de una
reaccién quimica reversible: EpCr.

Ox + ne” <==>_Red
Red <=> 2

3.~ Reaccién electrogquimica reversible seguida de una
reaccién quimica irreversible: E Cj.

Ox + ne” <=> Red
Red --> 2

4.- Reaccién electroquimica reversible precedida por 'una
reaccién quimica reversible: CpEy. )

z2* <==> ox

Ox + ne~ <==> Red

5.- Reaccifn electroquimica irreversible precedida de una
reaccién quimica reversible: CpEj.

2% <=> ox
Ox + ne  --=> Red

6.~ Reaccién electroquimica reversible seguida por una
reacgién quimica irreversible en un mecanismo catalfitico:
ExCi .

Ox + ne” <==> Red

Red + 2~ --> Ox

7.~ Reaccién electroquimica irreversible  seguida por una
reacgién quimica irreversible en un mecanismo catalitico:
EjCj .

Ox + ne”, =~> Red
Red + 2 --> Ox

* En-todos los casos % no es uha‘éuééénci&’eléétéoagtiva. :
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Por otro lado en voltamperometria de barrido triangular
la evaluacién de la constante heterogénea de transferencia
de carga caracteriza a una reaccién electrogquimica como
répida, casi-r4dpida o lenta. La constante de transferencia
de carga puede relacionarse con la diferencia de potenciales
‘de pico, 1la velocidad de barrido de potencial y el
coeficiente de difusién.

Nicholson en 1965 (24) estableci6 la siguiente relaciéﬂ]
|x° =¥ (pi n VD, F/RT)1/2 |

donde

Ko = constante heterogénea de transferencia de carga
[cm/s]

¥ = una funcién de la diferencia de potenciales de
pico anédico y catédico y cuyos valores han sido
evaluados por Nicholson (24).

pi = 3.14159
n = nGmero de electrones intercambiados.
V = velocidad de barrido de potencial [mV/s]2
Do = coeficiente de transferencia de masa [cm“/s
F = Constante de Faraday 96.500 [c/mili-equivalente].
R = constante de los gases ideales 8,314 [J/molK].
T = temperatura en (K].
La funcién Y depende de n(Ep2-Ep®) (24):
Y n(Ep®~Ep©)
20 61
7 63
6 64
4 66
2 72
0.5 105
0.1 212

Asi pues, si evaluamos el valor de D% en el medio de
trabajo podemos determinar el valor de K° y reportar el
valor que caracterice la rapidez del intercambio de
electrones en la interfase electrodo-disolucién.

24



IIX.2) EQUILIBRIOS GENERALIZADOS PARA Fe(III)/Fe(II).

La siguiente secuencia de figuras muestran como conforme se
adicionan a la solucién diversos complejantes, las especies
predominantes van cambiando o disminuyendo en proporcién
para el ion férrico a una concentracién dada:

ABUNDANCIA RELATIVA Fe(lll)
pFe=1 pS=00 pAC=00 pCi=00

0.10
0.09 1 W‘XSL m
0.08 1
0.07 4
+5
0.069 - +3 Fe (OH)
goos{Fe Fe(OH)! 3 4
0.04 1
0.03
0,021
0.01
0003 1 2 3 4 5 6 7
pH
—w— Fe30H4 —— FoOH3| —m— FoAc3
~S—Fell  —M~Fa 4 FeCi2
ABUNDANCIA RELATIVA Fe(lll)
pFe=1 pS=00 pAC=00 pCI=0.2

o.10

0.09

n.msj f\

0.07

] *2 Fe (OH)*®

0.06 e
go.osé FeCl Fe(OH)S* 3 4

0.04]

0.03 1

o.on

0.01

0008 1 2 3 4 5 [ 7

pH
—=— Fg30H4 —+— FeOH3| —w— FaAc3
—=—FeCl  —>—Fa —&— FoCI2
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ABUNDANCIA RELATIVA Fe(ll)
pFe=1 pS=00 pAC=1 pCi=0.2

Fe(OH) § f

—=—- Fg30H4 —+— FeOH3l —*—FeAc3
—5-Fell  —*—Fa —&— FoCi2

ABUNDANCIA RELATIVA Fe(ll)
pFe=1 p5=1.3 pAC=1 pCI=0.2

0.10
0.091
0.081
0.074
0.06 -
g 0.05
0.041
0.031
0.02
0.01

Fe Sy ¥

0.00

1 2 3 4 5 ] 7
pH

~®—Fg30H4 —+~ FeOH3l —»—FaAc3

—B-Fell —*-Fa ——Feli2
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A continuacién se presentan las siguientes figuras con las
Gltimas concentraciones de ligantes y diferente
concentraciones de ion férrico:

ABUNDANCIA RELATIVA Fe(ill)
pFe=1.5 pS=74 pAC=1 pCi=0.2

Fe(OH) 3&

0.02 1
§ 0.02
E
0.01
.
0.014
2
0.00#
1 2 3 4 5 6 7
pH
—=— Fo30H4 —— FeOH3] —*— FoAc3
~o-FeCl —*-Fo '  —A-FaCl2

ABUNDANCIA RELATIVA Fe(ill)
pFe=1.7 pS=74 pAC=t pCi=0.2

Fe(OH) 30

5
FeS(OH):

pH

—m— Fe30H4 —+— FeOH3] —»— FaAc3
—&~ FeCl =¥~ Fa ~&— FaClI2
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La siguiente serie de figuras indican como se va modificando
la solubilidad de 1las especies de fierro por medio de
adicién de complejantes:

SOLUBILIDAD Fe(l)
pFe=10 pS=74 pAC=10 pli=10

» Felo)

1 Fe®

-3

-10 -t
i (0K} |FeloH), | Fe(OH),
R S B S B P S B S S IR S )

7
o

SOLUBILIDAD F egll)
pFe=1 pS=74 pAC=10 pCi=10

Fe(OH) 3*
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LiLL coos
—arNON AN -
PR

logS
!
Al ot )2 5 1 3

UL
PN LA

bbb

dmmarbooni

~ SOLUBILIDAD efl)
- pFe=1 pS=74 pAC=10 pCl=0.2 ~

Fe(OH)!

FeCl?

3 el
] Fez(OH)3

1t 15 2 25 3
i
SOLUBLDAD Fe(l)
pFe=1 pS=74 pAC=1 pCl=0.2 ’ A :

d
\

Fe(OH)Y
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SOLUBILIDAD Fegll)
,pref1 5 pS=74 pAC=1 pCl=0.2

FeS+

Fe,(OH) A

15 2 25 3 35 4 45 S

En esta seccién de figuras se muestra como predominan las
diferentes especies del ion ferroso en solucién para
diferentes concentraciones:

ABUNDANCIA RELATIVA Fe(ll)
pFe=10 pS=74 pAc-w pCi=10

7 8 9 10 11 12 13 14 15

—&- Fo ~+~Fe0H ¥ FeOH2
—6- FeOH3 —*— FoOH4 —#— FoOH21
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ABUNDANCIA RELATIVA Fe(ll)
pFe=6 pS=74 pAC=10 pCl=10

8 9 10 11 12 13 14 15

pH
~m— Fe —+—FeOH —%— FaOH2

~E8~ FeOH3 -~ FeOH4 —A— FaQH2|

tas siguientes figuras muestran como predominan diferentes .
especies del ion ferroso al adicionar agentes complejantes :

ABUNDANCIA RELATIVA Fe(ll)
pFe=6 pS=74 pAC=10 pCl=0.2

1E-11 1
4E-33
7

8 9 10 1" 12 13 14 15

—&=—Fe —+—FeOH —%— FeCl2
—&— FeOH3 —»— FeOH4 —A FeOH2!
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ABUNDANCIA RELATIVA Fe(ll)
* pFe=6 pS=74 pAC=1 pCi=0.2

1-11{ Fet?
2E-33
7

8 9 10 11 12 13 14 15

—=—Fo —+—FeOH —™-FoAc
~E&— FoOH3 —¥— FaOH4 —&— FaOH2|

En la siquiente serie de figuras se muestra como va
cambiando la solubilidad de las especies de ion ferroso para
diferentes complejantes

SOLUBILIDAD Fe(ll)
pFe=1, 10 pS=74 pAC=10 pCi=10
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,‘I/cng‘S L , .

=14
7

SOLUBILIDAD Fe(l)
pFe=6 pS=74 pAC=10 pCi=0.2 .

-124 ]

l FeOH i

8 8 10 11 12 13 7 140 15 ige b

SOLUBILIDAD Fegll)
pFe=6 pS=74 pAC=1 pCi=0.2

Fe(OH)Y .

[i. SCORENCON
FeOH* B oo

8 9 10 11 12 13 {4 15 16
pH .
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A continuacién se muestran los diagramas: potencial
condicionado en funcién de pH para diferentes sistemas-de
amortiguamiento: .

POTENCIAL CONDICIONAL
pFe=10 pS=74 pAc=10 pCI=10

" 0.8
0.6
0.4
0.2

Eo' [V}
o

0.2+
—0.41
~0.6-
-0.81

-1

pH

POTENCIAL CONDICIONAL
pFe=1 pS=74 pAc=10 pCl=10

0 1 2 3 4 56 7 8 9 1011 12 13 14 15 16
pH
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POTENCIAL CONDICIONAL
pFe=1.5 pS=74 pAc=10 pCl=0.2

0.1 .2 3:4:56 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
RN T pH

" POTENCIAL CONDICIONAL
pFe=1.5 pS=74 pAc=1 pCl=0.2

0.; {FoAc, [[Fe(on;
06 5
2N Fe (OH)
= 027 +2 3 4
= Fe AN

0 1 2 34 5 6 7 8 9 10111213 14 1516
! pH :
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‘La siguiente figura muestra el potencza’
funcién de pH y pFe' condicionado‘

condicion: :
ara::pCl=0.2 " pAc=1"ly"~

ado..‘en

pFe'
Y \
0544 X7 7 77740
< ¥ G070 8
¥ ///WI}S{W)&(//// 6
-1 A, 0 4
77 //////7)}’/2
QN V777207477 / A °>pH
16

La figura de abajo muestra la dependencia del potencial a
pH=4.5 para las condiciones de amortiguamiento anteriormente

mencionadas.
1
Eo' n
os{ Fe
.0 N
0.5+
0
1 Fe
pFe'
-1.5 T v v S
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

10
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IV. TECNICA EXPERIMENTAL.
En el estudio de muestras marinas se aplica un tratamiento
previo de amortiguamiento de pH, que para el caso de valores
de pH=4.5 se emplea un buffer de acetatos Cgg=0.1 M.
Una muestra de mar tiene una fuerza ibnica alrededor de
0.7M., por lo que para efectos de simular una muestra a esta
condicién se emplearid la cantidad necesaria de cloruro de
sodio que fije el valor de fuerza idnica a 0.67 M.
Reactivos.
Fe (NO3) 3°9H,0 Cristalizado.
Na38°9H30 R.A. Cristalizado.
NaCl R.A.
CH4~COOH Glacial
NaOH Lentejas
Equipo.

Analizador Voltamperométrico .y polatbgfa
nacional BT

Graficador Coler-Parmer.

Montaje de experimento.

Se coloca un sistema como se muestra ‘en la’ figura AI.l:
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Celda electroquimica
AUXILAR

Fig AI.1

Medios reaccionales y técnica.

El sistema tipi (A) a estudiar es nitrato férrico a
concentracién Co* en medio de buffer de acetatos Cpg=0.1M.,
pH=4.5 con la adicién de cloruro de sodio (cuanto baste para
obtener un valor de fuerza ibnica de 0,67 M.).

ElL sistema tipg (B) se prepara con sulfato sédico a
concentracién Co“ en buffer de acetatos Cpg=0.1M., pH=4.5 y
fuerza i6nica I=0.67 M. empleando cloruro de sodio.

EL sistema tipo (C) es, preparado con una concentracién total
de nitrato férrico C y de sulfato de sodio Co“ en medio
reaccional de buffer de acetatos Cgg=0.1 M., pH=4.5, I=0.67
M. (Nacl).

Esta forma de preparar las soluciones tipo (&), (B), (C) es
para tener una cantidad de mol total en el sistema para
poder aplicar los diagramas de abundancia relativa en
funcién de la masa total.

El sistema tipo (D) es preparado por adiciones sucesivas en

un medio reaccional recientemente preparado y a la par con
el desarrollo de la técnica como se muestra a continuacién:
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HWY B o

12

13
14

15
16

17
18

19
20
21
22

23

Se coloca en la celda 10 ml de solucién Buffer de
acetatos pH=4.5 Cpg=0.1M y fuerza iénica 0.67 M.

Montar el sistema electroquimico mostrado en la figura
AI.1 con electrodo de Trabajo Pt, electrodo Auxiliar de
Platino y electrodo de Referencia de Calomel, con el
potenciéstato colocado en celda interna y temperatura
ambiente.

Seleccionar un potencial de inicio en el potenciéstato
de 1,000 mV, un potencial de inversién de =700 mV y un
potencial final de 1,000 mV.

Seleccicnar una velocidad de barrido de potencial de 4
mV/s.

Seleccionar 1la direccién de barrido en sentido
catédico.

Seleccionar una escala de corriente de 200
microamperio/s.

Comenzar la agitacién magnética de la solucién.
Seleccionar una velocidad de recorrido del papel en el
graficador de 10 cm/min.

Burbujear Nitrégeno a la solucién durante 10 min.
Retirar el burbujeo de nitrégeno y continuar agitando
hasta que los electrodos no tengan burbujas en la
superficie.

Apagar la agitacién y dejar reposar la solucién 10 min.
Simultdneamente colocar el potenciéstato en celda
externa, prender el movimiento de 1la carta del
graficador y poner en marcha la electr6lisis en el
potenciéstato.

Al término del trazo del voltamperograma apagar 1los
tres interruptores anteriores.

Agitar la solucién magnéticamente mientras se burbujea
nitrégeno.

Limpiar los electrodos en su superficie.

Seleccionar los nuevos valores de barrido de potencial,
potencial de inicio, inversién y final, asi como
velocidad de recorrido del papel en el graficador, la
escala de corriente para obtener una curva f&cilmente

explotable. .

Interrumpir el burbujeo de nitrégeno y continuar
agitando.

Colocar el sistema electroquimico nuevamente,

procurando tener la misma posicién de los electrodos si
estos fueron extrafdos para su limpieza.

Apagar el sistema de agitacién magnética y esperar 10
minutos antes del siguiente trazo de la curva I-E.
Encender simult&neamente los tres interruptores antes
mencionado. (Paso 12).

Repetir hasta encontrar la escala adecuada en el
dominio de electroactividad.

Hacer una adicién de una lambda de disolucién de
Fe(NO3) °9H20 1.0 F

Repetir los pasos 1-20 repetidamente hasta encontrar
una curva lo suficientemente comparable al tipo de
curva esperada (ver Fig III.4).
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24 Repetir los pasos 22 y 23 hasta cubrir un intervalo de
concentraciones de Fe(I1I) adecuado.

La técnica anterior se aplica a soluciones integras del
sistema tipo (A) y (B) y en posteriores pruebas se utiliza
el medio reaccional solo y se adicionan lambdas de sulfuro
sbdico.

Para el caso de tener presencia de oxigeno, Gnicamente no se

burbujea nitrégeno (se aplica la técnica sin los pasos 9 y
14, tinicamente agitando).
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Las

v.

RESULTADOS:

DOMINIO DE ELECTROACTIVIDAD.

siguientes

figuras

muestran un

dominio

de

electroactividad gque no presenta interferencias de otras

especies en los intervalog

de potenciales de interés..

REGIMEN DE 4
DIFUSION PURA| TA
12
18
PLATINO
pLaTINO L4
c.«;.om-:l. » 3(: /, oy
-600 1000
T
Cggm0. 1M,
T-8  aceratos
4-12 pHe4.5
I=0.67M.
V=200 gpv/e
CON 07
TEMPERAJURA AMBIENTE
&
" PLATINO
REGIMEN DE L1 PLATINO
DIFUSION PURA CALOMEL
lsg-
-?42 21;9 + i >
1000
T-8 Cg=0- 18,
T -16  ACETATOS
1 pH=4.5
1=0.67M.
V=40 mV/s
SIN 0,
TEMPERATURA AMPIENTE
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VOLTAMPEROMETRIA EN REGIMEN DE DIFUSION CONVECTIVA (RDC).

1.0) Se trazaron los voltamperogramas en RDC del
Fe(NO3)3°9H;0 en medio acetatos Cpg=0.1M. pH=4.5 I=0.57
en ausencia de oxigeno a temperatura ambiente.

La figura V.1.A muestra los voltamperogramas obtenidos.

it} na m n
L

CONVECTIVA

10 Al de Kitrsto Perzico .01 X,
P 3.0 Chesd.Ix Acetatos
Fuesea ontce 0,10 Vel mv/s
Electrodo de Trabajor Oro
Blecteodo Ausllisr Platiro
Slectrodo da Rateranciss Calosel

13
2.0) Se trazé el voltamperograma del NazS en RDC en medio
acetatos Cpg=0.1M. pH=4.5 I=0.57 en ausencia de oxigeno
a temperatura ambiente.
La figura V.2.A muestra la onda de reduccién obtenida.

r\k
1 N
—t L

-9}5' -200 =

[

] CONVECTIVA

.
i 10ml de Sulfuro de sodio
S 0,01 F,
' Hay

pH = 5 Cbs=0.1M Acatatos
LIS SIS Fuorza-16nica 0.67N e u_.
! V=4 nV/s -37.7 :
| "

Electrodo de trabajo:
‘ozo

Electrodo Auxiliar:
Platino

Electrodo da Referencia:
calomel =75.5 T
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VOLTAMPEROMETRIA EN REGIMEN DE DIFUSION PURA.

3.0) Se trazaron los voltamperogramas de disoluciones de
Fe (NO3)3°9H20 en ausencia de oxigeno (Temp. ambiente).
La figura V.3.A muestra la influencia de la concentracién.

La figura V.3.B muestra la influencia

o.01r.
noeoer.
T rettne
T Mattno
4 Calomal

de la velocidad

de barrido del potencial a temperatura ambiente.

4oy

LCILRYEON

b, in,
Mstaton
pel.s
P REEN
v avre
0 e
u 10
o

1y

1000

Triauune
Trlatine
tCalonel

-4t
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4.0) Se trazaron los voltamperogramas de disoluciones de

Fe(NO3)3°9H20 en presencia de oxigeno a temperatura
ambiente.

La figura V.4.A muestra la influencia de la concentracién.

1 riatino
17 Trese
{Calomal

La figura V.4.B muestra la influencia de la velocidad
de barrido del potencial (Temp. ambiente). e
W MA M

[t

Triating
Tristing
tcaloned

-3a8
PRSI § (1}
400

1000
Nitrate réreico

o107 r.

Che=0. 1K,

Acetetos ' B o
pRelLS

120,878,

v avie

0 e

n e

3 0

an o,




5.0)

Se trazaron los voltamperogramas de disoluciones

NaS en ausencia de oxigeno a temperatura ambiente.

La = figura

V.5.A muestra la influencia de
concentracién.
[nA
Prlatino [ %% v=200 mv/s
T Platino Cbs=0.1M
t calomel ) Acetatos
i2 pH=4.5
2) I=0.67M.
--122/ .
7 sa0 .
-16 Na,s
1) 0.03M,
2) 0.05 M.

de

la

La.figura V.5.B muestra- la influencia de la velocidad
de barrido del potencial (Temp ambiente).

T Platino
T platino
feorcmnt

1H85700.05 N,

CheeDd. 1N, Acetatod
PHet.S  1e0.47K.
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6.0) . Se trazaron los voltamperogramas de disoluciones de

Fe(N03)3°9H30 en ausencia de oxigeno y presenc.la de
Na>S a temperatura ambiente,

La figura V.6.A muestra la infl

ulencxa de la valocxdad :
de harrido de potencial cuando Cp™ = Co .

Triatiee
T Plavinog
PCatiml

4 v avin
phet.3 0 e
1. 67, 2 160
Mitrato Zértico 0 100
ato 18dica

™
checde 0,03 a.

La figura Vv.6.B muestra la influencia de la velocidad
de barrido de potencial cuando 10 Cgy = Cgz (Temp. Amb)

1 Pistine

T rlatino

1 Catomet o
Chavo.in, B

1reinay), 1

a.01r

o sie0.0r
v v
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La figura V.6.C muestra la influencia de la velocidad
de barrido de potencial cuando Col = 17 Cgp - (Temp. amb)

1284 F\A
(3)
(2)
V nv/s
1) 200 1)
2) 240
3) 280
64 IT
02 =
t P
1000
Y Platino
“) T Platino
" R Calomel
Cbs=0.1M
Acetatos
pH=4.5

IFe(N0y) /.
0.05M. ,
/Ne,S /=003,







VI. PROCESAMIENTO DE DATOS.

1) Se encontré un Ej;;2=0.214 v y I]{n=93.6 microamper para
el sistema Fe(IIé) en el medm reaccional de estudio y
en ausencia de oxigeno (sistema tipo A; ver técnica
experimental, seccién III).

2) Se encontr6é un Ej;2=-0.935 v y Ij{p=18.1 microamper para
‘el sistema S(- 1/ en el medio reaccional de estudio
(sistema tipo B).

3) La figura VI.3.A.1 muestra la corriente de pico anédico

en funcién de la concentracién de Fe(NO3)3°9H20 en
ausencia de oxigeno.

Ci DE Fe(N03)3.9H20 V=40 mV/s

SIN OXIGENO
2.5 -

< 21
E
<
¢
8 1.51
z
<«
gy
g
& Fe()/ > 6.5 mM.
g s (rrefa/ )

0

CONCENTRACION DE Fe(l) M.
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La figura VI.3.A.2 muestra la - corriente. de  pico

catédico en funcién de la concentracién de .’

Fe (NO3) 3°9H30.

Ci DE Fe(N03)3.9H20 V= 200 mV/s
SIN OXIGENO L

24

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0,06 0.07 0.08 0.08 0.1 O0.11
CONCENTRACION DE Fe(il) M.

o o
N

[A] = 2.69410°n" A[cmz]D'/z cm /s]Vm[v/s]Cc.) [mol/cc]
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" La figura VI.3.B.5 muestra el cociente de corriente de
pico an6dico entre la corriente de pico catédico en
funcién de la velocidad de barrido de potencial.

Fe(NO3)3.9H20=0.103M. Na2S=0.0M.
SIN OXIGENO

1.2

-

e
@
L

Fe(lll) + e— <=> Fe(ll)
vA

i
o
L

FeX2?™
n

o
ES
f

ANODICO / |p CATODICO

-
20,2 i
| 170 mV/s
0 T T v T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

v [mv/s]

La figura VI.3.B.6 muestra el valor absoluto de la
diferencia de potenciales de pico anédico y catédico en
funcién de la velocidad de barrido de potencial.

Fe(NO3)3.9H20=0.107M. Na2S=0.0M.
Vi SIN OXIGENO

1100
1000 1
900

L
2 800

3

7004

600

250 - 300 350 - 400
v [mv/s] - S
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La figura VI.3.B.7 muestra el cociente del valor
absoluto de 1la diferencia de potenciales de pico
anédico y catédico entre el logaritmo de la veiocidad
de barrido de potencial en funcién del potencial.

Fe(NO3)3.9H20=0.107M. Na2S=0.0M.
Vi SIN OXIGENO
1000

900
800 Feﬁll) + e~ <=> Fe(ll)
7001 ¥
600 Fex3™
500 n
400
300J
200
100
9% 180 2060 280 300 3%0 400 . 450
V [mv/s] ’ :

Colta E / log V

4) La figura VI.4.A.1 muestra la corriente de pico anédico
en funcién de 1la concentracién de Fe(NO3)3°9H0 en
presencia de oxigeno.

i DE Fe(NO3)3.9H20 V=200 mV/s
CON OXIGENO

[/Fe(l)/> 40 mM. |

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0,07 0.08 0.09 0.1 0.11
CONCENTRACION DE Fe(ll) M. )
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La figura VI.4.A.2 muestra .la .corriente: de' pico
catédico en funcién de la concentracién . de
Fe(NO3)3°9H20 en presencia de oxigeno.

Ci DE Fe(NO3)3.9H20 V=200 mV/s
CON OXIGENO

100
90
801
704
60
504
401
301
20
104
1]

CORRENTE CATODICA mA

[ /Fe(ll)/> 40 mM.

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0,07 0.08 0.09 0.1 0.11
CONCENTRACION DE Fe(l) M.

La figura VI.4.B.l1 muestra el potencial de pico anédico
en funcién de la rajz cuadrada de la velocidad de
barrido de potencial.

Fe(NO3)3.9H20=0.17M. Na2S=0.0M.
CON OXIGENO
1000
950
9001
850 1
800
7501 . . E
7004 T e e LT
6501 :
600 4
550 +
500 ; -~ T ; ; -
14 15 <16 17 18 19 20
V~0.5 [mV/s}0.5

POTENCIAL ANODKCO mV
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La figura VI.4.B.2 muestra el potencial de pico
catédico en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad
de barrido de potencial.

Fe(NO3)3.9H20=0.17M. Na2S=0.0M.
CON OXIGENO

300

N

v

Qo
A

POTENCIAL CATODICO mV

0 —
14 1574 19 20

1677 17 18
i ¥*0.5 [mV/s]~0.5

La figura VI.4.B.3 muestra la corriente de pico anédico
en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido de potencial.

Fe(NO3)3.9H20=0.17M. Na2S=0.0M.
CON OXIGENO

130
1251
E 120
& 1151
110
105
100
954

3

14 15

CUTABSE T B 9520
S5:v70.5 [mV/s]"0.5 = [

R-1-



La figura VI.4.B.4 muestra 1la corriente de pico
catédico en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad
de barrido de potencial.

Fe(NO3)3.9H20=0.17M. Na2S=0.0M.
CON OXIGENO

180
170 : I

1604

CORRENTE CATODICA mA

- - - -
N (23 » w
o (=] o o

5 . "

15 - 16 17 18 19 .20
© - v*0.5 [mv/s]"0.5 i e

-
»

“La’ figura VI.4.B.5 muestra el cociente de corriente de
pico an6dico entre la corriente de pico catédico en
funcién de la velocidad de barrido de potencial.

Fe(NO3)3.9H20=0.17M. Na2S=0. oM.

CON OXIGENO

1.2
g ]
% 0.8 S
3 \.\- o
~. 0.5 1 Tl
& —
§o.4- Fe(ll) + e— <=> ii(")
2 0.2 FeX:'"

0 50 100 150 200 250 300 350 400 . 450

v [mV/3}
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La figura VI.4.B.6 muestra el valor absoluto de la
diferencia de potenciales de pico anédico y catédico en
funcién de la velocidad de barrido de potencial.

Fe(NO3)3.9H20=0.17M. Na2S=0.0M.
CON OXIGENO T g /’

1000
950
9001
850
800
7501
7001
650
600
5501
500

20

deita E mV

300 350
vV [mv/s]

La figura VI.4.B.7 muestra el cociente del valor
absoluto de la diferencia de potenciales de pico
an6édico y catédico entre el logaritmo de la velocidad
de barrido de potencial en funcién del potencial.

Fe(NO3)3.9H20=0.17M. Na2S=0. .OM.
CON OXIGENO

1000 : i
900 [RE e i
800 FSQD + e— <=> Fe(l) . ER:
700 v
6001 FeX3™ i
500 n
400
3001
L
200
1001

deita EmY / log V

] T
200 250 .




5)

CORRIENTE ANODICA mA

La figura VI.5.A.1 muestra ‘la corriente de px.co anédxco
en funcién de “la c entracxén de Nazs ‘en ausencxa de
oxigeno. i i

.Cl DE.Nazs V= 200 mV/s

. SIN OXIGEND.

L — T T T T — T T
0028 0.032 :0.036 0.04 0.04¢ 0048 . - 0052 0.056
y ) CONCENTRACION DE S{~11} .

La figura VI.5.B.1 muestra el potencial de pico anédico
en funcién de la rafiz cuadrada de la velocidad de
barrido de potencial.

Fe(NO3)3.9H20=0.0M. Na2S=0.05M.
50




La figura VI.5.B.2 muestra la corriente de pico anédico
en funcién de la rafz cuadrada de 1la velocidad de
barrido de potencial.

Fe(NO3)3.9H20=0.0M. Na2S=0.05M.
2

10 T p y y ; - - e
6 8 10 12 14 16 R R E
v-0.5 [mV/s]"0.5 : : .

6) La figura VI.6.A.1-1 muestra el potencial de pico anédico
en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido de potencial para la curva uho.

Fe(NO3)3.9H20=0.05M. Na25=0.05M.
o}

600

5001

POTENCIAL ANODICO mV
- N s
o © © o
o o © o
. 1 X X

-
o
-

1213147 15 16 17 18- --19.~ 20
PR v*os [mV/s]"OS ;
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La figura VI.6.A.2-2 muestra el potencial de pico
catédico en funcidén de la rafz cuadrada de la velocidad -
de barrido de potencial para la curva dos.

Fe(NO3)3.9H20=0.05M. Na25=0.05M.
S .

0
-50
T ~t00
~150 1

16 17 18 19 20
v~0.5 [mv/a}"0.5

La figura VI.6.A.3~1 muestra la corriente de pico
anédico en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad
de barrido de potencial para la curva uno.

Fe(NO3)3.9H20=0.05M. Na2S=0.05M.

5.5 *
T o{he- Fe(ll) o~ Fe,S;
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La figura VI.6.A.4-2 muestra la corriente de pico
catédico en funcién de la rafz cuadrada de la velocidad
de barrido de potencial para la curva dos.

Fe(NO3)3.9H2 0:06855 M. Na2S=0.05M.

Esa[_.,;

10 12 14 16 18 20 22
v~0.5 [mv/s]"0.5

La figura VI.6.A.5~3 muestra el cociente de corriente
de pico anédico (curva uno) entre la corriente de pico
catédico (curva dos) en funcién de la velocidad de
barrido de potencial,

Fe(NO3)3.9H20=0.05M. Na2S=0.05M.
UNO-DOS

35
- F:g") + e— <=> Fe(ll)
gz.s v
i \ Fe,S§
~
< 1.5
g
0.5 4
0 .
a 50




La figura VI.6.A.6-3 muestra el valor absoluto de la
diferencia de potenciales de pico an6dico (curva uno) y
catédico (curva dos) en funcién de la velocidad de
barrido de potencial.

Fe(NO3)3, 9H20 0.05M. Na2S=0.05M.
1000 Ea UNO—-Ec DOS

900

800
700 1
600
500 4
400 1
300

200
100

(1] T T— v -
150 200 25 300 350 400 -~ - 450

v [mV/s]

defta € mV

La figura VI.6.A.7-3 muestra el cociente del valor
absoluto de la diferencia de potenciales de pico
anbédico (curva uno) y catdédico (curva dos) entre el
logaritmo de la velocidad de barrido de potencial en
funcién del potencial.

Fe(NO3)3.9H20=0.05M. Na2S=0.05M.
Ea UNO—Ec DOS

1000
SOOJ

800 1 F:gll) + e— <=> Fe(ll)

700

600 -

500 Fe,‘_,s:s

400 -
300
200
100 4 :
o y — v 5 —
150 200 250 300 350 4005 450

v p“v/.] D B

dettaEmV / bog v
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La figura VI.6.B.1-1 muestra el potencial de pico
an6dico en funcién de la rafz cuadrada de la velocidad
de barrido de potencial para la curva uno.

Fe(NOS)S.QHZO:OU.,%1 M. Na2S=0.10M.

0

=50

-100+

-150

~-200 -

POTENCIAL ANODICO mA

~250 4

~300
6

127137 14 15"

910 11
v~0.5 [mv/3}"0.5

La  figura VI.6.B.2-1 muestra 1la corriente de pico
anédico en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad
de barrido de potencial para la curva uno.

Fe(NO3)3.9H2 O=Od,?o1 M. Na2S=0.10M.

60

t_

25 : . st e e
6 7 8 19X 0L AR 1200713 14 18
'v~0,5 [mV/s]°0.5 Lo i




La figura VI.6.C.1-1 muestra el’ petencial de: pico
anédico en funcién de la rafz cuadrada- de: la velocidad
de barridoc de potencial para la curva uno.'b BN

Fe(Nos)s.gHzo;o.&gm.fNa,zs ' bofsM.

12 14 16
v*0.5 [mV/3]"0.5

La figura VI.6.C.2-1 nuestra el potencial de pico
catédico en funcién de la rafz cuadrada de la velocidad
de barrido de potencial para la curva uno.

Fe(NO3)3.9H20=0 .U%(?M. Na2S=0.003M.

0

-50+"™

~100 +

~150

=200 4

POTENCIAL CATODICO mV

~250 1

~300 v g e y - .
12 14 16 1
v*0.5 [mV/3)°0.5
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La ' figura VI.6.C.3-1 ,ﬁuestra la  corriente de pico
anédico ‘en funcién.ide la ralz cuadrada de la velocidad
de barridg»de potencial: para la curva uno.

Fe(Nos)s.sto;o.U%gM. Na2S=0.003M.

120

1104
E 1004
90
80
704,
60

- Fad

e

401
m._/,,-// Fe(u)

20 - ——
6 16 180
v*o 5 [mv/s]“o 5 s

COFRENTE ANODICA

La figura VI.6.C.4-1 muestra la corriente de: pico
catédico en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad
de barrido de potencial para la curva uno.

Fe(IlE Fe, 5*3

Fe(ll)

6 8”7V 1o 12 14 16 18 20 22
v~0.5 [mV/3]"0.5
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La figura Vi.6.C. 5-1 muestra el cociente' de corriente
de pico anédico’entre.‘la corriente de pico catédico en
funcién de ‘la velocxdad’de barrldo de-potencial para la
curva uno. .

Fe(NO3)3.9 H2_o;oj.,05 M. Na2S=0.003M.
e R el i '
1.5

1.4 1
=4
3 1.34
9
12

i

a8
0.9 1

0.8 T - ; T v e v :
o] 50 100 150 200 250 - 300 350 400- 7450
v [mv/s]

La figura VI.6.C.6-1 muestra el valor absoluto de 1la
diferencia de potenciales de pico anédico y catédico en
funcién de la velocidad de barrido de potencial para la
curva uno.

Fe(NO3)3.9H20=0.05M. Na25=0.003M.

900

850 -

800 -

750
w

%7004

650

600 1

5501
500 . . . ey .

0 50 100 150 200 - 250 300 350 400 450 :
A 4 [mV/s] . : L
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La figura VI.6.C.7-1 muestra el cociente del wvalor
absoluto de la diferencia de potenciales de ' pico
anédico y catédico entre el logaritmo de la velocidad
de barrido de potencial en funcién del potencial para
la curva uno.

Fe(N03)3.9H20=0.05M. Na2S5=0.003M.
UNO

1000
9001

800 | Fe(ll) + e~ <=> Fe(ll)
i 0.

700 ,
600 |
Fe,S;

5001
400
3001
200
100 4

delta £ / log V

0 T - — - - T ~- N
100 150 200 .. 250 . 300 .-
S v
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VII. ANALISIS DE DATO8
Para el sistema Fe(III) sin oxigeno se encontré:
1) De la figura VI.3.A.2 que la reduccién del ion férrico es

controlada por la difusién a concentraciones del orden
de 70 mM. en condiciones del electrodo usadas.

/Fe(I11)/ Ic Regression Output:

Constant ~55.3447

0.0099 6 Std Err of Y Est 8.1722

0.019607 6.5 R Squared 0.8577

0.038461 16.5 No., of Observations 3

0.074074 11.5 Degrees of Freedom o1

0.090909 16

0.107142 40 X Coefficient(s) 858 1871

Std Err of Coef. 240

/Fe(III)/ [=] M., Ic (=) mlcroamperio.

De acuerdo con la ley de Randles-Sevick.se tiene que
Ic/C” = 858.1871 [mA/M.]
iametso del electrodo = 0.3 cm
p1/4 d% = 3,1416/4%,3*.3 = 0.0707 [cm ]

<s»nB
¥ nounn

200 (mv/s] 5 .
PI; = (0.858%3.314%298)/(965002+0.07073/2%0,2)
log(PIy) = ~4.2166

LogPIp = ~210g(0.4463) + 2(-4.2166)  (§¢ 15)

logeIz = 77,734¢
Do! =-10-7+7 #0.0707%96500) / (8.314#298
Dy’ = 2.69%105° LIy 0707)" % )é( )

Do’ = 10.2%1079 [cm?/s]

Para este resultado se tiene un coeficiente de correlacién
de 0.85 el cual no es muy confiable.

Este coeficiente de difusién es un coeficiente aparente ya
que se pretende englobar el tipo de reaccién electroquimica
que se tiene en el sistema de estudio por una cuyas
condiciones son de velocidad répida sin reacciones quimicas
acopladas.
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[=ImV/s Regi‘éssion Outph\ﬁ: g

140 . Constant ~32.4848"
160; Std Err of Y Est 0.6993"
200 R .Squared 0.9932
“240 No. of Observations 5
280 Degrees of Freedom 3:

320 .
360 X Coefficient(s) 3.5293

400 Std Err of Coef. 0.1690+¢

Ia (=) microamperio.

3. 08 lu. Liyuta Vi.3.B.4 se obtiene un intervalo de .16/
.280 - de ~velocidades de barrido de potenc1al propues
‘ahora para la reduccién del ion férrico:

vi/2 Ic V(=) mV/s Regression Output:

11.83 23.5 140 Constant =102.620
12.64 26 160 Std Err of Y Est 0.7154
D 14.24 40 200 R Squared 0.9989
15.49 55 240 No. of Observations. . .4
16.73 67 280 Degrees of Freedom 2
17.88 70 320 il
18.97 76 360 X coefficient(s) 10,1409
20.00 80 400 Std Err of Coef. ‘0.2350

Ic (=) microamperio.

De acuerdg gon la ley de Randles-§7¥ick se -t
m’ = Ic/V = 10.1409 [mA/(mV/s) S e
= diémetgo del electrodo = 0.3 cm: =
=.pl/4 4% = 3.1416/4%,3%.3 = o.o7p1v[¢
=1 : B

d

a

n

c* = 0,107
Do (2. 69*106 5x13/ 240, 07975'2 * ﬁm'
Dy

‘; 2. 7658*10'12 * [(Ip/V /c )

. Do’ =24.8%107° [cmz/s] i
coeflciente de correlaciEh de:0.998.

Aplicando 1ogar1tmos a“la ec-16. se tien
e og(D = -11.55 + Zlog[(]p/V



Para

electrodo de trabajo de platino con un &rea de 7mm2,

electrodo de referencia de calomel y electrodo auxiliar de
platino a temperatura ambiente de 25°C. el coeficiente de
difusién aparente del ion férrico en CBS=0,1M. (acetatos)

pH=4.

5 y fuerza ibnica de 0.67M. (cloruros) se tiene 1la

siguiente curva caracteristica en la técnica de
voltamperometria de barrido triangular:

2

"acoplada tipo Ercr'

log Do’

FeIIl 4 e” <==> Fe

Fex 3l ; RS

5) Del figura VI.3.B.7 se evidencia una reaccién qulmica

acoplada tipo CpEp:

FeIII + e- <=> Fell

-]
FeXp>

Los valores de diferencia de potencial anédico menos el
catédico s?q maxF es a 700 delta mV, por 1lo que el
sistema Fe /Fe en medio cloruro concentrado sin
oxigeno se presenta aparentemente lento por las
reacciones quimicas acopladas. Lo anterior hace
imposible la evaluacién de k° por el método de
Nicholson y Schain.
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6)

para el sistema Fe(III) con oxigeno se encontrd:

De la figura VI.4.A.2 la reduccién de Fe(III) es

controlada por la difusién a concentraciones del orden
de 40 mM. en condiciones del electrodo empleadas.
La figura VI.4.A.1 indica que la oxidacién del Fe(IlI)
estd en funcién lineal con la concentracién de Fe(III)
a partir de 40 mM. en condiciones del electrodo
empleadas.

7) De la figura VI.4.B.4 se concluye que la reduccién del

ion férrico es lineal de 200 a 320 mV/s:

yi/2 Ic V(=] mV/s Regression Output:
14.14 122 200 constant -27.4579
15.49 136 240 Std Err of Y Est 3.3171
16.73 154 280 R Squared 0.9755
17.88 160 320 No. of Observations a4
18.97 155 360 Degrees of Freedom = - 2%
20.00 171 400 :

X Coefficient(s) = 10.6112
std Err of Coef. 1.1879:

8)

9) De la figura VI.4.B.6 se ev1dencia una

Ic {=] microamperioc.

La figura VI.4.B.5 evidencia una

reac
acoplada tipo EpCyp: ;

Felll 4+ o= <=> FeII

eaccibn quimica
acoplada tipo CyEr: IR

FelIl 4 o= «—> Fen

=4
FeXp3 ™D

Los valores encontrados de -diferencia " de ‘potencial
anédico menff fftédico son mayores a 550 mV para el
sistema /Fe en medio clorure concentrado y
presencia de oxigeno, por lo que aparentemente el
sistema se presenta lento por las reacciones quimicas
acopladas. Lo anterior hace imposible la evaluacién de
k© por el método de Nicholson y Schain.
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Paru'el sistema Fe(III) con 8(-II) c:,,,‘:c..‘,2 se aencontrd:

+510) Se tiene que el compuesto de la curva uno ‘de ‘la‘ figura
VI.6.A.3-1 muestra la oxidacién en funcién-lineal con
respecto a la rafz cuadrada del - barrido de potencial
en el intervalo de 200 a 400 mV/s:

vi/2 Ya V(=)mV/s Regression Output:
10.95 3.06 120 Constant ~4.7197
12.64 3.25 160 Std Err of Y Est 0.2492
14.24 3.37 200 R Squared 0.9757
15.49 4.00 240 No. of Observations 5
16.73 4.00 280 Degrees of Freedom "3
17.88 5.00 320

18.97 6.00 360 X Coefficient(s) 0.5633
20.00 6.75 400 Std Err of Coef, 0.0512

Ia [=] microamperio.

Y la reduccién para el compuesto de la curva dos es
lineal con respecto a la raiz cuadrada de la velocidad
de barrido de potencial en el intervalo de 200 a 360
mv/s (Fig VI.6.A.4-2):

vi/2 Ic V{=]mV/s Regression Output:
10.95 1.625 120 Constant ~7.7519
12.64 1.5 160 Std Err of Y Est 0.2102
.14.14 0.85 200 R Squared 0.9755
15.49 1.63 240 No. of Observations 5
16.73 2 280 Degrees of Freedom 3.
17.88 3.125 320 :
18.97 3.75 360 X Coefficient(s) 0.6021
'20.00 3.05 400 Std Err of Coef. 0.055 -

Ic [=) microamperio.

11) Un an&lisis de potenciales de pico indica que la onda
anédica uno y la onda catédica dos son del sistema
Fe(XII)/Fe(II).

La figura VI.6.A.5-3 y VI.6.A.7-3 coincide en que solo
se tiene un mecanismo CrE. representado por: :

FelIl 4+ e~ <=> rell
n

FepS3
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Para el sistema Fe(IXI) con 8(-II) 10Col=co?

De la figura VI.6.B.2-1 curva uno se observa que la
oxidacién del compuesto tiene una linealidad entre 1la
corriente de pico anédico y 1la rafz cuadrada de la
velocidad de barrido de potencial en el intervalo de 80
a 200 mV/s:

vi/2 Ia V[=)mV/s Regression Output:
6.32 28 40 Constant -1.2309
8.94 40 80 std Err of Y Est 0.4519
10.95 50 120 R Squared 0.9991
12.65 57 160 No. of Observations 4
14.14 40 200 Degrees of Freedom 2

X Coefficient(s) 4.6285
Std Err of Coef. 0.0958

Ia (=] microamperio.
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Para el sistema Pa(III) con s( II ‘co

13) De 1la fxgura vI. 6 C.4=1" se observa que “la reduccién del::
compuesto uno’ es -funcién lineal de la.rafz-cuadrada-de - -
la velocidad de barrido de potencxal en el 1ntervalo dei: .
120 °a 360 mV/s: e e i

vz Ic  V[=)mV/s Regression outp‘ut:f:‘“

6.32. . 30 40 Constant -6.8107"
8.94 31 80 Std Err of Y Est .~ 1.5264

10.95 47 120 R Squared 0.9905
12.64 60 160 No. of Observations = ¥
14.14 62 200 Degrees of Freedom

15.49 68 240 S
16.73 72 280 X Coefficient(s) 4.8507:

17.88 80 320 Std Exr of Coef. 0.2367
18.97 87 360 o
20.00 88 400

Ic [=) microamperio.

14) De la figura VI.6.C.3-1 se observa que la corriente de
oxidacién del compuesto uno es funcién lineal de 1la
raiz cuadrada de la velocidad de barrido de potencial
en el intervalo de 120 a 360 nV/s:

vi/2 Ia V[=)mV/s Regression Output:
6.32 24 40 Constant -53.6042
8.94 32 80 Std Err of Y Est 5.0550
10.95 54 120 R Squared 0.9828
12.64 86 160 No. of Observations 6
14.14 94 200 Degrees of Freedom 4
15.49 102 240

16.73 112 280 X coefficient(s) 9.9058
17.88 118 320 Std Err of Coef. 0.6544
18.97 116 360 :
20,00 114 400

Ia [=] microamperio.

15) De las figuras VI,6-C-5-1 y VI.6.C.7-1 se observa un’
solo mecanismo CrEy: : :

FeIn +eT <=> 1-‘eII

Fe253




16)

De - acuerdo con la figura VI.6.C.6-1 los valores de
diferencia de potencial de pico anédico menos catédico
son mayores a 700 V, por lo que los criterios de
Nécholson Y Schain no son aplicables para cdlculo de

La figura VII.1 muestra como comparativamente el
intervalo de 1la parte lineal de corriente de pico
cat6édico en funcién de la velocidad de barrido de
potencial se desplaza hacia valores de velocidades
mayores confirme se va adicionande §(-II) a 1a
solucién. De tal manera el intervalo crece
aparentemente y la pendiente de dicha curva decrece.

Fe(NQ ) .9H,0, OXIGENO, Na S

250

% 200+ Co=0.103M

L. ¢

o

81501

% { 2.

o Co =17Co0*=0.05M

100

[

&

g 501
0 y T 7 0 ; .
6 8 10 12 14 16 18 20

V0.5 [mV/s]°0.5

[ = Fo(ll) SN OXIGENO A  Fe(ll) y S(-1)  * Fe(ll) y s(—‘u)r
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17). La figura VII.2 muestra comparativamente como - el
intervalo 1lineal de corriente de pico anddica con
respecto a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido
de potencial es mayor conforme se adiciona S(-II) a la
solucién y la pendiente de la curva dxsnmuye.

Fe(NO, );.9H,0, OXIGENO, Na,S
. 60

10Co'=Co’=

o
=]
1

Co' =0.05M

-
-1
L

CORRIENTE ANODICA mA
9

101 Co'=17C0%=0.05M
. e Ce1=C02=0.05M
6 8 10 12 14 16 18 20 22

v*0.5 [mV/s]°0.5

18) De la 1iteraturi gﬁa n*delta Ep=212 nV se tiene Y=0.1,
para (Dg/DR ya ¥> aplicando 1la ecuacién de
'Nicholson para evaluar K

Do
n

24.8+109 [cm?/s)
1

v 400 [mV/s]
F/RT = 96.500/(8.413*298) = 0.038 (a 25 °%
K° = 0.1 *(24.8%10°°%3.14159*400#1+0.038)1

L K® = 2.81%107% [cm/s] ]
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VIII. CONCLUBIONES GENERALES
CONCLUSIONES:

Para el sistema nitrato férrico en concentracién Col en el
medio amortiguado por Cps=0.1 M. (acetatos), pH=4.5, fuerza
iénica 0.67 M. (cloruros) a temperatura ambiente se tiene
que:

1) Es posible monitorear Fe(III) en el intervalo de
concentraciones de 0,07 a 0.11 molar por medio de la
técnica de voltamperometria de barrido triangular. Asi
mismo, es posible obtener wuna distribucién de
concentraciones de Fe(III) en zonas marinas a niveles
de chimeneas analizando por medio de la técnica
propuesta.

2) Se , encuentr un _ coeficiente de difusién aparente
Dy =24.8%107° (cm“/s) para Fe(III) en las condiciones
del medio reaccional mencionado. Se tiene que para
sistemas r&pidos de Fe(a)/s‘e( el coeficiente de
difusién es del orden de 10 Para el caso en que el
sistema Fe(3)/Fe(2) se encuentra en una solucién
formando complejos el valor del coeficiente de difusién
es del orden de 1078, por lo que el valor reportado
para el sistema en estudio pone de manifiesto el fuerte
amortiguamiento que se tiene.

3) Se corrobora una reaccién quimlca acoplada (CpE;-Cr).
Fe(III) + e <==> Fe(II)

a
Fexn3‘" Fexp2™®

4) El valor absoluto de la diferencia de potenciales de pico
anédico menos el catédico en el medio de reaccién es
mayor de 700 mV (la cota superior para sistemas ré&pidos
reversibles es de 60 mV), lo que soporta la presencia
de las reacciones quimicas acopladas.

5) La presencia de oxIgeno en el medio no altera  los
resultados encontrados 53 Fe(III) solo en el medio
reaccional (Ip:€ v.s. v S

Para el sjstema nitrato férrico Col en presencia de sulfato:
sédico Co“ en el medio amortiguado mencionado anteriormente,
se encontré que: :

6) Se observa la precipitacién de FezS3; en el sistema_;‘
Fe(III)/S({(-II) con amortiguamiento miltiple.

7) Se corrobora una reaccién quimica acoplada cuantitaytiva-"‘ s

sobre el ion férrico en presencia de sulfuros (CrEp
Gnicamente) :
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Fe(IIX) + &7 <==> Fe(II)
o .
FeéS3

-Por - lo que es posible determinar el valor de la
contante de solubilidad del sulfuro férrico por métodos
electroquimicos en condiciones marinas sin que se
tengan presente otras reacciones quimicas acopladas a
la reaccién electroquimica.

8) El1 valor absoluto de la diferencia de potenciales de pico
an6dico menos catédico en medio sulfuros es mayor de
200 mV.

9) Se puede proponer la voltamperometria de barrido
triangular para monitorear la desaparicién de la onda
de reduccién del ion férrico por la adicién de sulfuro
en el medio reaccional de trabajo.

10) Es posible monitorear la presencia del ion sulfuro en
estos medios por voltamperometria de barrido triangular
en presencia y ausencia del ion férrico.

11) Para el sistema Fe(III)/S(~II) se tiene que la constante
aparente de tgansferencia de carga debe ser menor del
orden de 1077, es decir, tiene una cota superior
mostrada por: K9 < 2.8%10° [em/s). La constante de
transferencia de carga para sistemas ré&pidos sin
reacc162 quimica acoplada cae dentro del intervalo de
4.8%107%,1.2%107", por lo que considerando que hay un
desplazamiento de dicho intervalo por la adicién de
sulfuro a la solucién podemos afirmar que el sistema es
lento o casi-lento.
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12) Las posibles reacciones quimicas acopladas a la réacéibnv
. electroquimica de interés se muestran en el siguiente
diagrama: v :

SO

5= Fe Sz+

El estudio de la biota marina a niveles de chimeneas
(donde los diferentes procesos redox son gobernados por
el  ion sulfuro) es posible por métodos indirectos
electroquimicos de cuantificacién de iones ferroso y
férrico.
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IX. PERBPECTIVAS:

1) ‘Efectuar curvas I-E en régimen de difusién convectiva con
' electrodo giratorio de disco de platino.

2) Efectuar el estudio de voltamperometria de barrido
triangular a ré&gimen de difusién pura a velocidades de
barrido mayores de 200 mV/s para corroborar la ley de
Randles & Ssevick y evidenciar otros posibles
mecanlismos.

3) Caracterizar las reacciones electroquimicas acopladas al
ion sulfuro en medio condicionado a pH variable y
verificar la posible reaccién de dismutacién del ion
sulfuro catalizada por el ien férrico.

4) Efectuar estudios por crono-métodos para evaluar la
constante aparente de transferencia de carga (K9).

5) Efectuar estudic por voltamperometria de barrido
triangular empleando un electrodo de oro.

6) Es posible formular el diagrama de zonas de dominio de
estado electrogquimico si se tiene el sistema  Fe(II)
/S(-I1) y se aplica la técnica de voltamperometria de
barrido triangular para un wmecanismo catalitico EpCj
(25).

Fe(II) —> Fe(III)
< S(-II).
7) Determinar los valores de constante de solubilidad para
los iones ferroso y férrico por medio de métodos
electroguimicos.

8) Efectuar los estudios a temperaturas diferentes a la del
ambiente.

9) Analizar muestras extrafdas del mar a niveles de
chimeneas. .

10) Aplicar técnicas de simulacién para la. obtencidn: de
constantes de transferencia de carga.
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