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INTRODUCCION 

La apl1cacl6n de los Ten6menos electródlcos al anAlisls qulmlco 

ha permitido la elaboración de una serie de procedimientos para la 

1dentli'lcacl6n y la determlnacl6n de e8pecles quimlcas. as! como 

el desarrollo de variadas técnicas instrumentales, qua conducen a 

diversos métodos electroquimlcos de anAllsls. Estos métodos, 

ciertamente numerosos, estAn basados en unos pocos prlnctplos 

Tundamentales, cuya comblnaclón da lugar a cada método espec1Tlco. 

En general, los métodos electroanalitlcos apl lean las leyes de 

Faraday o interpretan las curvas corriente-potencial, y consisten 

la medición de propiedades eléctricas cuya magnitud estA 

relacionada con las caracterlstlcas y la concentraclón de la 

especie a anallzar. Estas mediciones se obtienen con rapidez.y son 

de alta preslción, gran senslbllldad y muy reproducibles. 

La qu1mlca alectroanal1tlca, con sus técnicas instrumentales, es 

la actualidad una de las aplicaciones mas importantes y activas 

de la Electródica. 

Una de estas técnicas la Cronoamperometr1a, método 

sencillo que consiste en ta aplicación de un impulso de potencial 

al electrodo y el registro de la corriente resultante en función 

del tiempo. El objetivo primordial de este trabajo de tésis es 

realizar el estudio de esta técnica 

aplicaciones como lo 

to referente a 

1.- Determinación de coeficientes de difusión y 

2.- Sesuimiento de r9<1Cciones qu& tienen un mecanismo E.C.E. 

El trabajo real izado en esta tesis, contempla el estudio de la 

tecnlca electroqulmica "CroY..aa.rnp&ron.etz·ia." • apl lcada en la 

determlnacl6n de coe-flclentea de difusión de especies 

electroactivas y en el seguimiento de reacciones que tienen un 

mecanismo E.e.E. esto es un mecanismo en el cual existe una 

reacción qu!mlea interpuesta entre dos reacclanes electroqulmicaa. 

Existen diversos tipos de Cronaamperometr!a los cualea 

describirán con detalle en el capitulo 2, en este trabajo se 

empleo la llamada Cronoam.perometr1a de doble escalón de potE-n.cial., 



e11 una. técnica eencilla, la cual conslste en la apl lcaclón de un 

doble esca 1 ón de potencial y el registro de 1 a corrlente 

resultante en "función del tlempo: esto& raglstros son llamados 

cronoam.pero15rama.s y permiten anal lzar diversos parAmetros de una 

reacción electroquimica como son; plco de corrlente Anodica, plco 

de corriente cátodlca, reverslbllidad de una reacción, etc. 

Para la obtención de un Cronownpero6rarna es de suma importancia 

determinar el tiempo de aplicación del potencidl. 

Una vez determinado el intervalo de tiempo de apl lcaclón de 

potencial, para cada una de las especies electroactlvas se 

realizaron varios cronoo.mperodrama..s. 

Las soluciones electroactlvas utilizadas para la determinación 

de coeficientes de difusión son las siguientes: 

1.- FeCI 
2 

Ccloruro ferrosol 

2.- FeCI Ccloruro férrico> . 
3.- K Fe lCNI . ... t 'ferrocianuro de potasio) 

4.- K 
9

Fe <CNl.cs <Terrlclanuro de potasio) 

s.- C H O 
d • z ChidroquinonaJ 

Para el segulmlento de la reacción con •ecaniamo E.C.E. 

utlllz6 como reactlvo CdH~N02 Co-nltro'f'enoll. 

Es importante mencionar que en electroqulmlca, el empleo de la 

"_Cron.cam.perornetr!a" puede 

diversas aplicaciones como son: 

de gran ut i 1 id ad, ya que t lene 

- Oetermlnacl6n de coeficientes de difusión 

- Seguimiento de reacciones que tienen u11 mecanismo E.e.E. , E.e. 

- Medidas de corrosión, etc. 

El estudio de la cronL1<11nperomstria, tiene como Tlnal ldad el 

ampl tar el número de técnicas de que se dispone en el laboratorio 

223, para el estudio de electrodos ~etAllcos y semiconductores asl 

como de soluciones electrolltlcas. propuestas para ser utilizadas 

en caldas fotoelectroqulmicas. 
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08.JETIVO 

Estudiar In ténlca de Cronoamperometrt:a. con el 'fin da poder 

establecer los bene'flclos y/o problemas que presenta. 



1.1.- ELECTROQUJMICA 

CAPITULO 1 
BASES TEORICAS 

La Electroqu1•1ca ea una ra•a de la Flslcoqu!mica que trata de 

la lnteracclón de loa -fenómenoa qutmicos y eléctricos, aa1 como 

del estudio de las propiedades el~tricas de Jas soluciones 

electroJlticas estableciendo una relación entre la acción quimlca 

y eléctrica de tales sistemas. 

1.2.- CELDA ELECTROQUIMICA <9> 

Un par de electrodos que se sumargen en una solución 16nica y 

que se conectan mediante un conductor metálico externo constituyen 

la celda electroquJmica t!plca 1 esta celda puede ser de dos tlpo~: 

aJ.-Celdas GalvAnlcas. 

En estas celdas ocurre una re&cclón espontanea por lo que el ~G 

es negativo. y por medio de Ja reacción quimica, la celda entrega 

energ1a eléctrica al exterior. Este es el caso de una pila o de un 

acumulador que se descargan. El tér•ino •espontAneo• slgnlflca que 

existe Ja tendencia, bajo ciertas condiciones, de que la reacción 

se efectúe sln necesidad de su•lnlstrar energla al alstema. 
AG < O 
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~requlere de energia 

El aspecto fundamental sistema electroqu1mico, es Ja 

trans-ferencia de carga eléctrlca entre dlversoa materiales con 

caracter1stlcas dlstlntas, por un lado los electrodos, donde los 

portadores de carga son únicamente los electrones a través de los 

cuales se da la conduccion electronica y por otro lado el 

e 1 ect ro 11 to, en donde 1 os portadores de carga son 1 os l ones 

positivos o cationes , y los iones negativos o aniones, a trav•s 

de los cuales se da la conducción iónlca. Las reacciones químicas 

que ocurren en la interfase, !entendiendo por interfase, las 

fronteras entre regiones h01nog~neas llamadas fases> electrodo

electrolllo, generan el flujo de corriente el&ctrica que 

proporciona la celda. 

La interconverslón de la energ1a qu111lca y la energia eléctrica, 
se lleva a cabo por medio de un ~en6meno denominado Electrólisis, 

a su vez, la descomposlcl6n de la materia que acampana al paso de 

la electricidad a través de ella . 



La corriente imp) icada en una reacción de electrodo se 1 lama 

corriente- .Fará.dioa mientras que la corriente no FarAdica, es 

aqu"."l la correspondiente a la carga y descarga de la doble capa 

electroquimica 1 de la que se hablara mAs adelante. 

1.3.- ELECTRDACTJVIDAD DE LAS ESPECIES <•> 
Los •étodos electr6dlcos basan en el proceso de 

transferencia de carga que tiene lugar en el electrodo. por esta 

razón au aplicabilidad estA sujeta a que la substancia a estudiar 

pueda reducirse oxidarse electroqu1micamente dentro del 

intervalo de potencial definido por el disolvente, el electrólito 

indiferente contenido en Ja disolución y el electrodo empleado. En 

general, Ja transformación electr6dica de la especie eloctroactiva 

consiste en el paso de un estado de oxidación a otro, y en Jos 

sistemas organicos suele involucrar la ruptura de un enlac1~ col' 

Jos correspondientes cambios en la molécula. 

En 1 os procesos senci 11 os, 1 a transferencia de carga se produce 

a partir de un potencial determinado, caracteristfco de la especie 

en estudio, originando un paso de corriente, cuya intensidad 

depende de Ja velocidad del proceso y, en ausencia de otras 

complicaciones, proporcional la concentración de dicha 

especie en la disolución. En estos casos el aná.l isis se real iza 

directamente, y sólo requiere disolver la substancia proble•a en 

ol medio adecuado y efectuar las •edldas correspondientes. 

También puede operar por procedimientos lndlrectoa, 

consistentes en transformar previa•ente la substancia problema, 

electroqu1micamente inactiva, en u11a especie electroactiva, por 

vla qulmica mediante un reactivo adecuado, o bien hacer reacclonar 

la especie problema inactiva reac t i vo que sea 

electroactlvo. la reacción quimlca de que se hace uso en loa 

procedimientos indirectos ha de tener un alto rendl•lento, es 

decir, debe ser prActica•ente cuantitativa. Una varlante de actos 

proced imlentos 1 a 'for•ac i6n de co•p 1 ajos entre Iones 

inorgAnlcos y el compuesto inactivo, lnorgAnlco u orgánico, 

deter"'lnar. SI la sustancia probl&11a es un l lgando que reacciona 

cuantitativamente con el ion metAllco, a partlr del co•porta•lento 

electródlco del complejo se puede deter•lnar la especie proble•a· 
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En anállsls organlco, a veces~ se conslgue transformar la especle 

en estudlo en una molécula electroactlva con aolo cambiar el medlo 

de Acldo a bAslco 6 vlceversa, y tamblén por adlcl6n de un grupo 

funcional activo a la molé<:uJa. 

Cuando el proceso que tiene lugar en el electrodo no es 

sencillo, como en el caso de reacciones cataltticas o de fenómenos 

de adsorción, las corrientes originadas pueden tambléon 

aprovecharse con fines anal iticos. En general, estos procesos 

permiten la detección de cantidades muy pequef'ias: de la especie 

responsable del fenómeno y su determinación cuantltatlva. Sin 

erubargo, frecuentemente no es posible discernlr el efecto que 

corresponde a cada una de las especies presentes en la disolución. 

1.4.- COMPOSJCION DE LA DJSOLUCION 

El desarrollo de un proceso electróclico es función lógicamente 

de Ja especie electroacliva, pero, como es bien sabido, también 

depende de Ja composición de la disolución. 

La mayoría de las medidas electródJcaE. se real izan en •edJo 

acuoso, pero Ja insolubilidad en agua de muchan substancia& 

orgánlcaa obliga a recurrir a dlsolventea no acuosos. Tales 

disolventes presentan el inconveniente de una baJa conductividad. 

por lo que, como solución de compro•iso, utilizan 

frecuentemente di sol ventes mi xlos hidroorgAni cos. Los d 1 sol ventes 

orgánicos precisan una cuidadosa purificación con el objeto de 

evitar la presencia de agua, que en el caso de sisle•as orgAnicos 

puede ocasionar importantes cambios en el proceso, y para prevenir 

Ja presencia de contaminantes la disolución, que sean 

&ustancias electroactiYRS en el mismo intervalo de potencial que 

la especie en estudio. En las determinaciones analiticas. adem~s 

de 1 os efectos del di sol vente, hay qL1e tener en cuenta 1 as 

posibles interferencias de estos Ja propia reacción 

electródica, directamente o a trav~s de reacciones qulmicas enlre 

las moléculas del di::iolvente y las otras especie:.; proasentea en la 

dlaoluclón. 

El electr61 ito indiferente que forma parte de la disolución 

representa una especie extraf'Sa a la que :Je eatA estudiando, que 

puede afectar a Ja estructura de la doble ci'lpa eleclroqutmica y 
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entrar en co•petencia con la especie electroactiva. De for•a 

directa puede influir sobre la solvatacfón del problema y su 

actividad o tomar parte en procesos de adsorción o complejacJón, 

forma de pares iónicos o como ácido de Lewfs, especfal•ente en 

el caso de disolventes orgAnlcos, y de Torma indirecta a través de 

la actividad del Ion hidrógeno y la cinética de las posibles 

reacciones en las que particJpe. 

El control del pH de la dlsolucl6n tiene •ucha l•portancla en 

electroan.AI isla, por su posible e"fecto sobre el potencial y sobre 

la intensidad de corriente. 

1.5.- DOBLE CAPA ELECTROQUIMICA 

En la zona comprendida entre dos fases conductoras contiguas se 

originan di"ferencias de potencial. Como cada "faae considerada 

individualmente ha de ser eléctrica•enf:• neutra, en la interfase 

debe presentarse una separación de cargas. En el siste•a 

1:1etaJ-disolución, Ja ordenación de partículas cargadas y dipolos 

orientados es función de los loneo presentes en la Interfase y de 

los efectos de atracción o repulsión a que est.An so111etldos. La 

ordenación estructural de la interfase aetal-disoluclón, 

denominada dob 1 e capa el ectroqu1 mica, per•l te explicar el 

co•porta•lento cinético de los procesos de electrodo, pues la 

velocidad de la reacción electródlca varia con el potencial en la 

Interfase y depende del número de especie:! electroactlvas 

presentes en d1cha zona. 

Estructura de la doble capa eJectroquimfca 

El •odeJo má.s sencillo de distribución de Jos Janes en la 

interfase metal-disolución fue propuestJ. por HELMHOLTZ en 1879. 

Supone la existencia de una doble capa de cargas, unas situadas 

el lado del metal y las otras en el lado de la disolución, que en 

conjunto se comporta como un condensador de placas paralelas. El 

exceso de carga .sobre el metal esta equi 1 ibrado por una cantidad 

equivalente de iones de carga opuesta en la dJsoJucfón, situados a 

una distancia mlnima fija del metal. y todas las cargas están 

uniforrne•ente distribuidas. La figura [1.33 representa este 
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•odelo. Bajo estas condiciones la capacidad de la doble capa debe 

Fi g • [l. 3) • - DOBLE CAPA E.LECTROQUINICA.. NO.DELO DE H.ELMHOLTZ. 

ser constante, dependiendo sólo de la superi'lcle y de la 

separación de laa dos capas, de modo que el potencial debe variar 

l lnealmente con la dlst.ancla al metal, con un gradiente dado por 

la densidad de carga auperf'lclal • tal como indica la figura. Sin 

embargo, 1 os res u 1 tados experimental es •uest ran que la capacidad 

de la doble capa depende do la densidad de carga superficial y, 

por tanto, de la concentración de la disolución. 

Cabe pensar que Jas carga.s del Jada de la disolución están 

distribuidas estadistlcamente, y no de modo uniforme. Aparece asi 

un nuevo modelo de doble capa, propuesto en 1910-1913, que se 

conoce como • modelo de Gouy-Chapman • 1 y viene reproducido en Ja 

figura CL4l. La distribución de los iones es análoga a I& 

postulada por la leor1a de r>ebye-Hükel • en Cllitnto considera Ja 

carga del espacio de Ja interfase como la atmósfera Jónica de la 



superficie deJ metal cargada y supone que Jos iones son cargas 

puntuales. Al admitir que los iones son cargas puntuales, estos 

pueden e~tar a una distancia cualquiera del metal, por peque~& que 

><--+ 

Fi g • ( l • 4) • - DOBLE CAPA ELECTA\3QUUUCA.. MOJ>ELO DE OOUY-CHAPMAN. 

sea, de modo que la dlstrlbucl6n de carga es continua hasta 

mlama superi'lcle. Esta slmpl li'lcaci6n no es correcta, como queda 

de manl'flesto por los valores d~ la carga calculados mediante eate 

modelo, los cuales resultan mucho •As altos que los 

establecidos a partir de datos experimentales. Los cAlculos 

teóricos de la capacidad conducen también a valores superiores a 

los experimentales. 

Para salvar estas dl'flcultades, STERN propuso un modelo donde 

combina los dos prl•eros. Supone que los iones pueden llegar hasta 

una determinada distancia del metal, que de"flne el l la11ado pi.ano 

de ltt.).ximo. aproximación., determinada por el radio de hidratación de 

los iones. De este aodo, Ja distribución continua de cargas está 

corlada en el plano de maxima aproxi•ación y. en consecuencia, tal 

aparece en la figura [1.SJ, la doble capa queda 

dividida en dos regiones: la capa compacta., llamada tambl&n capa 

de Helmh.ol l:r o capa interna., que va desde el aetal al plano de 
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m.á.xima aproximación, y la capa di./1.1.Sa, que se extiende desde el 

plano de m~xima aproximación hasta el seno de la disolución. 

Para explicar el comportamiento experi~ental de Ja interfase de 

determinados sistemas hay que recurrir a suponer la existencia de 

iones adsorbidos especl-flcamente Junto al aetal, aodli'icando el 

modelo anterior. Para ello. GRAHAME introduce un plano interno de 

lnáxlma. aproximación hasta el que pueden l legal" los anlones 

adsorbidos, altuado a una dletancla x1 del metal. •enOl" que x2 , 

distancia del electrodo hasta donde pueden 1 legar los cationeG, 

que define el plano externo de máx(m.a apro.'(.tmac(ón. Estos dos 

planos también se denominan plano de HELMHOLTZ interno. y plano de 

HELMHOLTZ externo, l"espectiva111ente. El plano externo separa la 

capa compacta de la capa difusa. 

En la figura tJ.6J se representa el modelo de Grahame,junto con la 

variación del potencial en función de la distancia al metal. 

Los modelos de doble capa descritos no dan cuenta de Ja posible 

influencia del disolvente Ja ordenación de Ja interfase. 

BOCKRIS, DEVANATHAN y MULLER han presentado un nuevo modelo, en el 

que int.ervienen Jos iones y Jos dipolos del disolvente. La capa 

dl~usa queda prActicamente igual que en el modelo de Grahaae, pero 

la capa compacta viene sustancialaente •edificada al suponer que 

los cationes ya no se consideran cargas puntuales, y con sus 

envolturas de aolvataclón prl•arla, permanecen -fuera de la capa de 

dipolos de di sol vente orientados, •ientras que los aniones 

adsorbidos espec1-flcamente pueden penetrar dicha capa de 

disolvente. La figura ll.7J representa esquemAtica•ente el ~odelo. 

Este •odelo p~rmite explicar los fenó•enos de adsorción de 

moléculas orgánicas en la interfase. 
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F lg. [ 1. 5] • - DOBLE CAPA ELECTJl:OQUINICA. MODELO .. DE STERN. 

Flg.[1.6).- ItODLE CAPA ELECTJllOQUJNICA. MODELO DE o.RAHAME. 

"'e tal 

Flg.Cl.71.- DOBLE CAPA EL1i:CTROQUIMICA. MODELO •OCKRIS, 

DAVANATHAN Y NULLER. 
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1.6.- ELECTRODOS 

Los electrodos pueden ser de tres tipos distintos, en primer 

tér•lno astan los electrodoa de trabaJo. los cuales se llaman 

atacables cuando participan dir-ectamenle una reacción 

electroquimlca e inatacable.a cuando solo Intercambian electrones 

la disolución l6nica. En segundo lugar se encuentran los 

electrodos de re~erencla,que tienen un potencial constante en una 

dlsoluc16n, aón cuando pase corriente eléctrica a trav6s de ellos. 

Finalmente est.tf.n los electrodos auxl 1 iares que son complementarlos 

a el electrodo de trabajo y en general son inatacables. 

1.7.- FENOMENOS DE TRANSPORTE 

El transporte de las sustancias electroactlvas hacia el 

electrodo de trabajo, Juega un papel muy importante en el estudio 

de las reacclones electroqu1mlcas. Existen tres foraas bAslcas de 

transporte: 

1.-Tranaporte por mlgracl6n lónlca.-Las especies lónlcas situadas 

en un campo eléctrico se mueven en la dlreccl6n del •la•o 

cuando positivas y en sent Ido l nverso cuando son 

negativas. Dicho campo eléctrico es et gradiente de potencial 

eléctrico entre los electrodos. 

2.-Transporte por dlfuel6n.-

difundir las zonas de 

Las especies en solución pueden 

aayor concentrnción, hasta que el 

potencial quiaico tenga el mismo valor en cualquier punto de 

la disolución. 

a.-Transporte por conveccl6n.-Las sustancias en disolución pueden 

transportadas por ag l tac lón, d lt'erenc la de tempera tura o por 

cualquier otro fenómeno distinto al de migración o dlt'uslón. 

Exl11ten una gran cantidad de variables que afectan a las 

reacciones electroqulmlcas y pode~oe claslflcarlas en cinco 

grupos principales: 
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1.-Variables de electrodo: 

material, superi'lcie, seomatria, condlclones de super'ficie y 

otras. 

2.-Varlables externas: t.emperatura, pr·es16n, tiempo, etc. 

3.-Varlables de solución: concentraciones de oxidante y 

do reductor en el seno de la disolución, concentración de 

otras especies, pH, solvente y muchas •ás. 

4.-Varlables eléctricas: potencial, corriente, etc. 

5.-Varlablea de trans-ferencla de masa: Modo de transporte, 

concentración en la auper'flcle y el electrodo, otra•. 

1.6.- TRANSPORTE POR DIFUSION 

En cualquier solución liquida, todas las particulas del solvente 

y de los solutos, está.n en •ovialento caótico constante. En un 

liquido homogéneo y sln agitación, qua este en equilibrio, éste 

movimiento es totalmente aleatorio y no existiré ningún transporte 

neto de ninguna especie, de una a otra reglón. Considérese, no 

obstante, el e-facto de perturbar este equl l lbrlo dinámico por la 

electrodeposlclón de un metal coao se auestra en la -figura Cl.81. 

F l g [ l. 8) • - a) LOS J:OHJi.'.S CU CJ:J:) SE DESCAllQAH EN UH ELECTJltODO 

DE N~CURJ:o. LOS ATONOS DE co•RE llEDUCJ:DOS SE DISUELVEN 

MIERCUlltO V S:lii: DtFUH.bE>I AL.E.IANDOSE Dtli: LA J:"HTEllF'ASE. 

b J Dtli:FJ:HtCJOMEQ DJ:F'JCRtli:MOJ:Al..EQ. 
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Por consiguiente, en la reglón identificada como •• S 11
1 cerca 

de la superficie del electrodo, la concentración promedio de los 

cationes reducibles es menor que en el volumen dela solución,"B". 

Por lo tanto, la probabilidad de que dichos iones pasen en la 

dirección de B 3 S es evidentemente mayor que de S a B. El número 

neto de iones, N (en molesl, que pasan a través de cada Area 

unitaria, A, del plano de x., por segundo, se llama flujo, ~: 

§ = ... ~ ... • ••• 1 1) 

En la -figura anterior se puede observar directamente que el 

flujo auGenta con la diferencia de Ja concentración entre B y S; 

se puede suponer que es directamente proporcional al perfil de la 

concentración: 

¡. = - o -·:·--;~-'!... . ... (21 

En donde O ea una constante de proporclonalldad,el coeficiente de 

difusión, que tiene las unidades (.:m
2 

u-
1 >. tEI signo negativo 

aparece debido a que la difusión neta ocurre en dirección a la 

menor concentración.> 

No obstante, el verdadero interés estA en el flujo y la 

concentración, ambas como ~unciones de dos variables, la dlstancla 

x de~de la superficie del electrodo y el tiempo t, as1 se puede 

volver a plantear la ecuación 12) y se obtiene: 

• , x , t > = - º ... ~ ... s ... ~_>! ..... ~.~:~-L. 
11 X 

• ••• 131 

Esta relación, conoclda 1 a pr ünera lo&y de F"icJo. dh la 

difusión, fue establecida originalmente en 1855. 

Como son dos las variables implicadas, es úti 1 deducir una 

segunda ecuación de dlfuslón, Esto a;e puede efect.uar considerando 

la acumulación de materia en un punto dado. (La variación de 1, 

concentración en las dlrecclones Y y Z se cQnsldera como nula.l El 

cambio en la concentración de una porción de ~&pesar dx paralelo 

al electrodo, con respecto al tiempo, dependerA de la diferencia 
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.; •• 141 

y 

"t 
= _ 

0 
aª e oJ< r1e.LJ 

-·····-··-~-;··z-·-···-
•••• 161 

Esta es La seeunda Ley de Ftck de la difusión. 

Para resolver las ecuaciones diferenciales, se deben asignar las 

condlclones lnlciales, que se •uestran con las siguientes 

consideraciones. Supóngase que antes de empezar un exper t .. ento o:~ 

uniforme Ja concentración en todas las partes, to cual quiere 

decir que para el tiempo t = O, c•ox = cªox Asimismo, el efecto de 

la electrólJsls en cualquier momento sólo se puede extender a una 

cierta distancia finita a partir del electrodo, dejando sin 

cambiar el resto de Ja solución. Por consiguiente, puede. 

escribir una ecuación co•blnada para las dos condiciones de 

frontera: 

e ox cx,OJ 
. = e O>e = e O)t ICO,l) •••• 1 71 

Se resolverA la ecuación (6J condicione& liad te de 

manera tal que se obtenga un ecuación general izada de la cuaJ se 

pueda deducir las relaciones de operación correspondiente.e a los 

estados electroqltlmicos especificas. De acuerdo con Jos objetivos 

se considerar.\ una reducción tal, que tanto OX como REO sean 

so 1ub1 es, ya sea en so 1 uc i ón acuosa o en mere u r i o. 

El flujo de iones ,-.esul tante de la difusión [ecuación 13Jl debe 

equilibrar e-xactamente al flujo de electrones que pasan a través 

del electrodo, [ecuación C 11}. Por tanto, se puede escribir: 

~ = ··~ 
J( l) 

... ñFATtT······ r.IBJ 
16 



Combinando as! las leyes de Flck y Faraday. Para asegurar la 

generalidad, Ge considera que tanto Ja corriente como el ~rea del 
eJectrodo son dependientes deJ tiempo. No obstante par& 

simplificar, se omitirá. Ja notación de las variables Cx,tJ. A 

menos que se requiera resaltar su i•portancia. 

Como Ja concentración función del tie•po y de 1 a 

distancia de un electrodo, se deduce que: 

Para tratar en forma matemática el efecto del cambio en el área 

del electrodo, es necesario especificar Ja forma que toma este 

cambio. Se supondrá. que su variación puede ser descrita por una 

función de potencias del tlempo. 

A(t) = at • ••• ( 101 

En donde a y p son constantes posl t 1 vaa:. No tese que un 

electrodo de Area flJa es un caso especial en el que p = o. 
El efecto de un aumento en el Area ea crear un l\ecanls110 

convectivo que se deberá aMadir al término difu~ivo: 

dC Ok ...... dt lr<11'111p.3rle ) + ( lro.naporLe ) 
d\f\ .. llU.YO c..onvcioc.li.YC. •••• ( 11 J 

Se puede calcular el efecto de esta convección haciendo uso del 

principio de Ja conservación de la materia. Se define una 

superficie paralela al electrodo a una distancia x& del mismo, de 

manera que el volumen x,, A contenido entre 1 os do6 es constante, 

es decir: 

•••• ( 12J 

A dx
1 

+ x
1 

dA O •••• ( 13) 
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Sust.1tuyendo A:por su equ~v~l.ente .t.º"~~~. de )a_ec1;1aci~m· t10) se 

tiene: 

, _.P.. (·p-U~ 

at;o ;.dx, ":"'--a x~·- pt. di. 
..... ( l4l 

•••• ( 15, 

ES_t_a ec·uacl6n lmpl lea que llOl~ula colocada sobre el plano 

en x._ en real ldad se estA 11ovlendo hacla el electrodo a una 

velocidad dxa / dt. Este aovl11lento representa el transporte 

convectivo •encionado la ecuación (l!J. Not.ese que esta 

dlspoalclón es vAllda para cualquler plano, de •anera que se puede 

eliminar el aubindice cu. 

Si se deja de considerar durante un momento el efecto de la 

di-fusión, se puede establecer que la concentración de OX en la 

auper~lcle •óvll, definida anterlor11ente, ea constante: dC
0

M =O y 

la ecuación (9J se puede eaorlblr como: 

...... !!.~ ........ ( 16) 
dt 

Se puecJ:e incluir el valor de dx I dt de ·1a ecuación l15l 

para obtener: 

....• e.?.t: ... ( !!¡,<e.·~~~ ... ) 
' 

• ••• 1171 

A esta expresión, la que se deduce sola•ente el efecto de la 

regulación del e 1 ectrodo, se deber:.. af'iad ir el efecto de 1 a 

dlf"ual6n, segón se obtiene con la ecuación (61: 

[·~· e.~~. ) • ...... !?.::C.... . ( !!_~~~e:?.~... ) ' + D • 
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Las -~os .ecuaci_~-~~s p~evia•~-~t.e m~ncionad~s, -se deberAn aplicar a 
esl.a expresión'; a: saber: 

•••• <71 

Hast.a ahora sol_o se ha puest.o interés en la especie oxidada, OX, 

pero para completar el cuadro, se deberá incluir el producto de la 

reducclont RED. Es obvio que, 

presencia de OXt se puede decir que: 

comienza solo en la 

•••• ( 19 J 

51 se supone que RED es soluble, entonces las ecuaciones C9J, 

(181. y <191 también servlrAn para ax. pero en generalt los 

coe-flclentes de dlfusl6n serAn diferentes. Esto se puede 

considerar mediante la relación 11): 

A/2 

( ~ ... !:~~-·- ) c"aED l t 1 • • • • ' 20 > 
D º" 

La sustitución de condlclones adecuadas puede llevar a la 

deducción de muchas ecuaciones, entre ellas la ecuación de 

Co.ttrel 1. 

1.9.- ECUACION DE COTTRELL 

1 = nF6° "' nFA ( ~-.. (~··· . 
e º" •••• C21 > 

Esta es la ecuación de Cottrel 1, una relación i•portante para 

muchas técnicas electroqu1mlcas. Representa el efecto de un 

escalón de vol taje que ocurre en el tiempo t = O. y que pasa . 
sóbltamente de un voltaje positivo con respecto a E 1 a un voltaje 

aucho 11.As negativo como ilustra la figura C1.9J. 

La disminución de la corriente sigue una ley del tipo 11Y··t:···que 

representa la dependencia bá.sica • con respecto al tiempo, de 

las soluciones no agitadas. La medición de dichas corrientes se 
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conoce como Crono~r.ometr.ia. 

- E 

L.~··.·.·· 
e_ 

al 

º"' 

Flg 11.9l 

al Un escalón de potenclal • y bl la reSpueSta';d~:.ü~.--eteCtrodo en 

una solución no agitada. 

1.10.- PROCESOS DE ELECTRODO <4> 
Los procesoo de intercambio 

lugar enlre dos fases, una 

de carga 

de las 

cuya transferencia tiene 

cuales un conductor 

electrónico, meta), y la olra. un conductor iónico, disoluclón,se 

denominan procesos de electrodo, y agrupan el conjunlo de ca•blos 

que acompaftan a dicha transferencia. Los procesos de electrodo son 

muy variados y comprenden: 

Depósito de metales 

........ - ...... ~ Cd 

Desprendimiento de gases 

2H+ + 2e -···-·······-··· ......... -......... H
2 

Disolución de metales 
Zn .................................. __., Zn 2 •+ 2e-

Transformaciones de sólidos 
PbS0

4 
+ 2 H

2
0 .... _ .................. _ ..... -1> PbOa + 4H+ + 50

4

2 -+ 2e 

Intercambio electrónico 
Fe9 •+ le---····-................... ~ Fez+ 

Reacciones acampanadas de intercaabio protónico 

CdH,/KJ2 + GH+ + Ge- .................. ·--· .. ·-···· .... CdHfl NH2 + 3 H.o 

20 



., .. : 
Cuando en el proceso se transfJerS carga positJva al electrodo, 

se J:labla de uri pro.ce~o·-~at6ci1.cO-.:o ·-de reducción, y se trata de un 

proceso anódico o de;·oxldacl~n-·CUandO se trans'flere carga negativa 

al electrodo. 

c:ompoa i. c i.ón 
conala.nt.a 

INTERFASE 

gra.dlente de. 
pot.ancla.l 

••no d• la 
1''9"1.CCtÓn del 

eleclrodo 

DIS'OLUCION 

aeno de la 
dLaolu.::i.on 

compoa i.c u:>n 
cona tanto 

Ffg ( 1.10] ~-SISTEMA E.l.EC1'1l00tCO FUNDAMENTAL 

La interfase metal-dlsoluclón indicada en la figura anterior 

viene caracterizada por un gradiente de potencial que da lugar a 

una red lstrlbuclón de carga, responsable de la estructura de la 

doble capa electroquim.lca. La reacción que oe produce en esta 

interfase se llama reacción de electrodo, y puede agrupar varlas 

etapas. entre las que deben estar, la etapa de transferencia de 

carga, correspondiente a la etapa en la que la carga pasa de una 

fase a otra, y en el la participan los constituyentes de las dos 

fases. 

La naturaleza de las reacciones de electrodo hacen que se 

presenten caracter1sticas especiales que no se hallan en la& 

reacciones qu1micas corrientes. Si blen. las reacciones qulmlcas 

se pueden interpretar como la ganancia, pérdida o interca•bio de 

electrones, en general. las moléculas no reaccionan directa•ente 

con Jos electrones. En cambio, en las reacciones de electrodo, la 

interaccl6n entre la especie electroactiva y el electrón se puede 

consJderar di recta ,con 1 o que el proceso de transferencia de 

carga debe tener lugar necesariamente junto n Ja superficie del 

metal, que según el caso, puede conBldarado quiaicaaente 

inerte. Las reacciones de electrodo son reacciones heterogéneas 

que, suelen formar parte de un proceso de electrodo. El anAJis:ls 

de los procesos de electrodo permite distingu:lr Jos sJguienles 

pasos posibles: 
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1.- Transporte de las especles electroactlvas hacla el electrodo 

2.- Adsorcl6n de las mlsmas en el electrodo 

3.- Transferencia de carga 

4.- Desorcion de los productos de reacción del electrodo 

5.- Difusion de dichos productos hacia el seno de la disolución 

6.- Reacciones quimicas secundarias 

7.- Formación de nuevas fases 

En un proceso determinado no slempre se dan necesar-laaente 

todas estas etapas. A veces no tienen Jugar las etapas 6) 6 7>; 

otras veces las etapas 2>, 3> y 4> vienen reunidas en la forma de 

un complejo de transición. En el depósito y la disolución de los 

11eta 1 es, 1 as etapas 41 y 5 > sue 1 en ser frecuentemente e 1 paso 

inverso de las etapas 1) y 21. El paso 7> consiste, por lo 

general, en nucleación y crecimiento de cristales 6 en formación 

de burbujas de gas. 

1.11.- ESQUEMAS DE REACCION 

En el transcurso de un proceso de electrodo, frecuentenaente,se 

forman y se rompen enlaces, de modo que la transferencla de carga 

esta acompaKada de otras reacclones quimlcas. A continuac16n, se 

presentan loiJ principales esquema& para diversos procesos 

electródlcos. 

1) Una reacción de transferencla de carga puede depender solo 

del transporte de la especie electroactlva hacia el electrodo. 

De este modo pode~oa escribir: 

Ü ······•••·•·Tn:1n1;1porl•···-••······.+ 0 R 

2) Las reacciones de transferencia de carga en 1 as qu& 

lntervienen varios electrones, se expl lea mediante 

etapas sucesivas. en la forma: 

o X R 

la cual X es una etapa intermedia. 

varlas 

3J En el caso de un proceso de dos et.apas, la etapa qui•ica 

puede tener 1 ugar antes despuéos de 1 a et.apa de 

transferencia de carga. Si ocurre antas, significa que una 

especie eleclroinactiva se lransforaa 

eJectroactiva Cproceso precinéotico>, es decir: 

A ........................ _. O ········---· ne ---·····-.+ R 
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4.J Ta•bién se pueden presentar si•UI tánealierite 1 as dos 

reacciones , en la forma: 

Donde la misma especie reacciona qu1micamente y 

electroquimica•ente, y representa un proceso de competición. 

S> SL la etapa quJm!ca sucede la etapa de tranaferencla de 

carga, se dice que el 

distinguir el caso en 

proceso es poste! nético, y hay que 

que el producto de 1 a etapa de 

transferencia de carga se transforma qulmicamente. 

o R B 

61 Del en que el producto reacciona con otra tercera 

sustancia. 

O ············ ""' .....••.•...•.. ..., R ............ A ............... B 

Donde A puede ser una especie presente en la disolución o el 

propio disolvente.Cabe mencionar otras muchas posibilidades, como 

los procesos de dimerlzación, de la forma; 

71 

o R ····-······ R ······-·· ... R• 
Los procesos catal!ticos, en los que 1 a aspee le foraada 

mediante la etapa de transferencia de carga reacciona 

qulmlcamente generando la especie electroactlva inlclal. 

O R ·-·········A···-·······-t- O 

BJ A medida que i nctementa el ná.mero de etapas a 

considerar, mayor es el número de posibles co•blnaclones para 

establecer los esquemas de reacción. Entre la~ reacclones de 

tres etapas hay que destacar la lntegrada por una etapa de 

transferencia de carga. seguida por una etapa quimica y una 

etapa final de transferencia de carga. 

91 La adsorolón de especies en el electrodo, como etapa de un 

proceso electroqu1mico.puede dar lugar a esquemas de reacción 

muy variados. Entre los mAa. sencll los cabe conalderar la 

transoformación electroquímica de una especie adsorbida para 

23 



dar un producto de reacción adsorbido sobre el •atal. 

O ·--···-·· no ·-····--. R ······- w ·····--···-. R-H 
También son 'frecuentes los esque.as de reacción en los que la 

especie adsorbida en un interaedio de la reacción eleatródica. 

Noraalmente, cuando la adsorción es débi 1, los procesos tienen 

lugar al mismo potencial que sin adsorción, pero si la adsorción 

fuerte, 1 a diferencia entre 1 os correspondientes potencial es 

es importante. 

1.12.- CLASIFICACION DE REACCIONES <<> 
Es conveniente la clasificación de las diferente6 reacciones 

qui•lcas posibles la cual las reacciones hoaogéneas 

asociadas con pasos heterogeneos de transferencia de electrones. 

E representa Ja transferencia de electron en la superficie del 

electrodo, y C representa una reacción qui mica homogt:-nea. Un 

mecanismo de reaacción en el cual la secuencla involucra una 

reacción qu1atlca del producto después de la transi'erencla del 

electron es designada coao una reacción E.C. 

En las ecunciones siguientes, las substancias designadas por W, 

X, Y, y Z se asuae que son especies no electroactlvas en el rango 

de potencial de inter~s. 

al Reacción C.E. 

y 

o + 

.... ·-·······-·······-+ +-·················-··· 

Aqui la especie e)eclroactlva O 

o 

R 

generada por una reacción 

que precede a la transferencia del electrón en el electrodo. 

Un ejemplo de reacción e.E es la reducción de fol•aldehido en 

mercurio en so)ucion acuosa. El foraaldehido existe en foraa de 

hidrato no reducible, H
2
C IOHJ 2 en equilibrio con Ja for•a de 

un hidrato reducible H
2
C = O 

La constante de equilibrio de la reacción anterior favorece la 
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-forma hidratada. Esta reaccl6n precede ta reduccl6n de Hac = O y 

bajo algunas condiciones la corriente deberia estar gobernada por 

la cin~tica de esta reacción. 

Otros ejemplos de este caso involucran la reducción de algunos 

á.cidos débiles y sus bases conjugadas, la reducción de aldosas y 

la reducción de co•plejos mel~licos. 

bl Reaccion E.C. 

O + no ···········-·····-····"'* R 4-·····-·····-········· 

R ···-····-····-·"····_. X f--·······--·········· 

En este caso el producto de la reacción de electrodo, R, 

reacciona (con al. ool.vanla) para producir una eapecle que no es 

electroactiva a el potencial donde ocurre la reducción de o. Un 

ejemplo de esta reacción es la oxidación de p-aminofenol tP.A.PI 

con un electrodo de platino en solución ácida acuosa. 

OH o o ............................. o) • 2 H• • a 4-.......................... 

NH2 NH 

CPAPJ cal' 

a a 

o) H20 o) NH:a 

NH o 
CBOJ 

Donde la quinona-imina tQ.1> formada en la reacción inicial de 

transferencia de electron es hidrolizada a Ja foraa benzoquinona 

CB.QJ, Ja& cuales ninguna es oxidada o reducida a este potencial. 

Este tipo de secuencia de reacciones ocurre muy frecuentemente, la 

oxidación reducción electroqutmica de substancias producen 

frecuente•ente una especie reactiva. Por ejemplo la reducción de 
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un electrón y las oxidaciones que son caracter1sticas de 

compuestos org~nlcos en solventee aprótlcoa CeJe•plo; acetonltrllo 

t C H
9 

C N J o N,N-dl•etlli'or•amlda lf1e
2

NHC=0) l produce radicales 

o iones radicales que tienden a dl•erlzarse: 

R + • 

2 R 

.. , ... _ ................ ~ R 
4--·········-······· .. · 

·-=:::::::::::::::::::::!: R22-

1Ejemp1 o: donde R una ol efi na activada , 1 a cual es 

dietiJ-fumarato>. En este ejemplo, Ja reacción que sigue a Ja 

transferencia de electron es una reacción de segundo orden, y este 

caso es designado algunas veces co•o una reacción E.C
2

• 

De este aodo en 1 a di•erización de ol efinas ,seguida por una 

reacción de protonación : 

Esta secuencia es una reacción E.C.C ( o E.C
2

C ) 

cJ Reacción Catalltica 1 E.C '> 

9 + no -;::::::::::::::::::.~ R 

t .. ·--····-··-····---··············1 
R+Z ..... - ................. + O+Y 

Un tipo especial; de reacción E.C involucra reacción del 

producto con una especie no electroactiva , Z, en solución para 

generar O. Si la especie Z esta presente en gran exceso co•parada 

con O, entonces la reacción anterior es una reacción de 

pseudo-pri1r1er-orden. Un eJe•pl o de esta reacción es 1 a reducción 

de Ti e JV > en presencia de una substancia 6 

CI0
9

J la cual puede oxidarla a Ti 1 JJJ ). 

Tl 1 IV > + a ..................... _ .. ~ TI ( 111 1 

t. ································-······-······-J 
CL0

3 
NH

2
0H 
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La hldroxllamlna o el lón clorato puede s:er reductdo por Tl 

< 1111, estos serian termodinámicamente reducibles con un electrodo 

de mercurio a este potencial. Otros ejemplos de reacciones E.e• 
son la reducción de Fe Clll) en presencia de agua y la oxidación 

de en prtesencia de oxalato. 

Una importante reacción E~C' involucra reduccl6n de mercurio 

donde el producto puede reducir protones 6 solvente Ces llamada 

reacción de hidrogenación catalttica>. 

Reacción E.C.E. 

o + 
< -············ .. ··· .. + 

+-·············~····· 

t+z• ······1" 

·;::::::::::-.::::::::! 

Eº 
< 

RE o 
2 • 

Cuando el producto de las siguientes reacciones es una especie 

electroactlva al potencial de ia reacción de transferencia dei 

electrón ,una segunda reacción de trans~erencia de etectr6n puede 

t.ener lugar. Un ejemplo de est.a reacci6n es Ja reducci6n de 

co•pueslos halonltroaromáticos en un medio 

en amonto liquido. o N.N-dlmet. l lforrrtOJft.i.do.J. 

procede como sigue: 1 X~ CJ. Br, J l. 

aprotico lejernplo; 

donde ia reacción 

+ 

+ 

·,;.:::::::::::::::::::! XC dH .. N02 

-;.::::::::::::::::::::::!: 

H"' ··-····················..,. 
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La protonaclón después del paso de transferencia del electrón 

es actualmente una secuencia de reacción E.e.E.e. 

La aalgnaclón .de cada una de las secuenclaa en el mecanlaaio 

E.e.E. no es exacta. 

Un número de otras reacciones qut~icas son poslbles, por 

ejemplo, donde el producto esta acoplado con el reactlvo.Muchas de 

estas pueden s~r tratadas co•o comblnaclones o varlantea de los 

casos anteriores. El comportamiento observado depende de 1 a 

reverslbll idad de la transferencia de electrones y las reacciones 

homogt:neas ( ~.fll!::rr.plo la inipor·tcu~ia de ta r·eVE-:rslbl l í.dad de la 

r·eacciónJ. Algunas variantes de reaccione:J E.e. pueden ser, 

dependiendo de que la reacción reversible l r), 

cuasi-reversible tq>. ó irreversible fl>: por ejemplo, ErCr. ErCl, 

EqCi, etc. Estos son de aucho interil}s.. en Ja elucidación de 

reacciones quimicas complejas por Ja apl icacf6n de me-todos 

electroquimicos, con identificación de inter•ediarios por técnicas 

espectroscópicas. Un ejemplo complejo la reducción de 

nitrobenceno IPhN0
2

> a 'fenilhidroxilamina en amonio liquido en 

presencia de un donador de pro ton ( ROH,. el cual puede ser 

analizado como un proceso E.E.e.C.E.E.C; esto es 

PhN02 + • ·;:;:::::::::::::::::;~ PhN02 

oJ ........................ .. 

f-·············-······- PhNO 2
-

z 

PhNO z- + ROH . ·;::::::::::::::::::::!. PhN2 0H + RO 

·······················..... PhNO ( ni.lroeo 1>4nc•noJ + OH 

PhNO + Q ·-·--········-...... + PhOO f-············-· .. ······ 

PhNO + • ·-....................... Ph NO f-····-··-· .. ········ 
PhNO 

2
- + 2 ROH ...... ·--···--····....,. PHNOHa + 2 RO 
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EFECTOS DÉ LAS REACCIONES ACOPLADAS SOBRE LA MEOICION: 
En general, una perturbación en Ja reacción quimlca puede afectat· 

Jos parámetros de •edición de la reacción lejemplo la corriente 

Hm.! te o corrtente p!co en vol tametr1aJ, el pote ne tal 

caracterlstico de Ja reacción Cejemplo; E t/2 6 Ep) y parámetros 

inversos Cejem.plo: fpll. / :lpcJ. 

Un entendl•lento cualltatlvo de tos diferentes tlpos de 

reacciones afectan los diferentes parAmotros de una técnica dada. 

Se asume que Ja caracteristica de la reacción de electrodo no 

perturbada 10 + ne ·;:::::::::::::!: RJ tiene que ser determinada y 

considerar que la perturbación de reacciones acopladas afecta 

estas caracter!sticas. 

a) Efecto sobre Jos siguientes parAaetros IJ, Q, T .•• ) 

El li•lte de Ja corriente para la 61guient.e reacción: 

fO + rw- ···-· .. ····+ RJ 60 ve afectada por 1 a reacción acopl acu .. 

dependiendo de la reacción quimica. Para una reacciOn E.C. eJ 

flujo de O no ca~bia mucho, de esta manera Ja corriente limite 

es ligeramente perturbada. Para una reacción cataJitica IE.C'J• 

el li•ite de Ja corriente deberla incre•entarse, porque O 
regenerado nuevamente por Ja reacción. El efecto de este 

incremento deberla depender de Ja duración del experi•ento. Para 

experi•entos de duración auy 

continuamente con eJ tie•po. 

corta, 1
1 

deborla 

Consideraciones 

incre•entarse 

si mi 1 ares son 

aplicadas al caso E.e.E. excepto para experimentos de larga 

duración. 

b> Efecto sobre el potencial caract.eristico CE a./z, E01 J 

La manera en Ja cual el potencial de Ja siguiente reacción es 

afectado depende no solo del tipo de reacción acoplada y de Ja 

duración experimental sino la•bién de Ja reversibilidad de Ja 

reéil.cclón de transi'erencla del electrón. Sl se Considera el caso 

ErCi: e•ta es, una reacción de electrodo reversible seguida por 

una reacción qul•ica irreversJblet 

o + ···········-········1> R +-··············"··· 

El potencial del electrodo durante el experlaento esta dado por 

la ecuación de Nernst. 
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E=Eº1 +~~! ... 1 n 

Donde Co (x=o) / Ca C.1ao) es determinado por las condiciones 

experimentalea. El e-fecto de laa: slgulentes reacciones es el de 

disminuir CR lx=o) y de esta -forma incrementa Co tx=ol / Ca l>c=ol. 

De ea:ste modo el potencial deberla ser mAs poia:ltlvo a cualquier 

nivel de corriente en ausencia de perturbación, y la onda deberla 

cambiar para un potencial positivo. Para una reacción E.C.donde Ja 

transferencia de electrones es totalmente irreversible. 
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1.13,- MEDICIONES ELECTROANALITICAS <a> 
Existen tres principales tlpoa de experimentos electroqu1mlcos 

para los cuales existen también tres formas de control o med1c16n 

para·S.pl lcar.los .. Estos expel"lmentos los podemos claslflcar comos 

al Experimentos Potenciométrlcos 

bJ Experi•entos GalvanostAticos 

e) Experi•entos Potenciostáticos 

Potenciomet.ria 

La potenclometrla trata de un tlpo de medlc16n en la que el 

dlsposltlvo de control se destina prlnclpalmente a asegurar que no 

extraiga de la celda ninguna cantidad slgnl-flcatlva de 

corriente. El voltaje se mide convenlente•ente con cualquiera de 

las dos alternativas de lnstru•ento: 

11 El potenclometro, que es un Instrumento que utl l lza 

voltaje igual y opuesto para compenaar el voltaje de la celda. 

21 El seguidor de voltaje, que reproduce sl•plemente el voltaje 

de la celda por medios eleclr6nicos. 

El seguidor de corriente se ha convertido en eJ dispositivo 

do•lnante •ientras que el potenciometro se utiliza ooasional•ente 

en las •ediciones de alta precisión. 

En ambos casos se extrae de la celda una corriente dl•inuta. En 

el caso del potencio•etro, ~sta 1a corriente necesaria para 

activar un galvanótletro que sirve para indicar sl los dos voltajes 

opuostou uon lgualos. 

En el caso del seguidor de voltaje se necesita corriente para 

poner en funciona•iento el circuito electrónico. En cualquiera de 

los dos casos. la •edición extrae •anos de 'º-9 a•peres durante 

el breva 

corresponde 

reducida. 

periodo necaaarlo para hacer una lectura. Esto 

aproxl•ada•ente so-t• •oles de •aterla oxidada o 

Esta cantidad es tan pequena que no se alteran lao 

concentraciones y el potencial obtenido es, con mucha precisión, 

el potencial de equilibrio deseado. 

Para obtener medlclones analitlcas vAlldas en potenclometria, 

uno de )os electrodos deberá ser de potencial constante y que no 
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sufra cambios entre uno y otro experi11ento. El electrodo que 

cumple esta condicion, ee conoce como electrodo de 

referencia. 

Un buen electrodo de referencia, deberia ser estable respecto al 

tiempo y te•peratura. 

Mediciones GalvanostAtlcas 

En este método, se aplica un flujo slgnlTicatlvo de corriente, 

el cual, puede programado o puede •antenerse constante 

mientras se mide el voltaje. 

La lnTor•ac16n obtenida •edlante este método, se presenta co•o 

una graTica de vol taJe contra corriente, o de vol taje contra 

tleapo .. 

11ediclones PotenciostAtlcas 

Este método basa en Ja apJ lcación de un pot.enclaJ , el cual 

ta•bl4n puede ser progra•ado o puode ser constante, y la variable 

el.6ctrica que se alde, e& la corriente el1'ctrlca, •ia•a que se 

reporta usual•ente, como una grAflca de corriente •n función del 

voltaje aplicado, 6 de corriente en función del tle•po. 

1.14.- CONTROL AUT011ATICO DE POTENCIAL «> 
El dispositivo funda11ental para obtaner experi•ental•ente Ja 

relación entre el potencial y la corriente de un •i•teaa 

electródlco es sencillo. Constate esencialmente en una ~uente de 

all•entaclón eléctrica regulable, que per•lte aplicar al oloctrodo 

el valor deseado de la variable controlada 

•edida para deteralnar el valor resul tanta 

eléctrica. 

y un lnstru•ento de 

de la otra variable 

En la actualidad, se dispone de aparatos para controlar 

slate•a en autoa.t.tlca•ente la perturbación lapueata al 

estudio.Estoe dlsposltivos se deno•inan potenclostatoa y constatan 

en un circuito electr6nlco con un aapliflcador operacional, 

conectado de 1Aanera que la aal ida de corriente depende da la 

diferencia de potencial aplicado. 

El potenclal progra•ado entre la t•r•inal del electrodo de 

trabajo y la ter•lnal de control.es declr,potancial del electrodo 
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de trabajo respecto al electr~do de referencia, est~ conectado a 

Ja entrada del amplificador operacional, cuya sá.lida alimenta al 

circuito que contiene los electrodos de trabajo y auxiliar con 

la corriente resultante. Si en el curso del ensayo, la diferencia 

de potencial IV) entre las terminales de trabajo y de control . 
var!a respecto al valor impuesto lV J~ el dispositivo ajusta . 
electrónicasnente la corriente de sá.I ida hasta que V - V = O,y 

queda restituida la dl-ferencla de potencial programada entre el 

electrodo de trabajo y el electrodo de referencia • 

La corriente que pasa por el clrcuito se suele determinar 

-función del potenelal apl loado mediante un registrador X-Y < X 

el potencial aplicado y Y es la respuesta de corriente>. Tambitéon 

es posible conocer Ja corriente que fluye por el circuito por 

medio de Ja calda de potencial a través de una resistencia R 

conocida e intercalada en el circuito. Las siguientes figuras 

el dispositivo de control muestran esquematicamente 

potenciostAtico as! co•o el montaje potencioatAtico utilizando una 

resistencia para el cAlculo de la corriente que fluye por el 

circuito. 

A 

e 
T 

~ :~.A. 
E.Jt. 

E. T. 

F i g • [ 1 • 11) • - MONTA.JE POTENCJ:OSTATJCO 

PJtOGaAMA 

POTEHCJAL 
AL ELECTRODO 

AU)(ILIAJll 

CONTROL IAL 

ELECTJllOOO DE 

REFERENCJA 

AL ELECTRODO 

DE TRABA.JO 

Fig. [ 1.12). - CONTltOL AUTONATICO DE J"OTILNCJAL 
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1.15.- METOOOS ELECTRODICOS EXPERIMENTALES 

Los metodos electroqu1cnlcos experimentales, se basan en la 

lmposlclón de una perturbación al sistema en estudio y la •edlda 

de la respuesta obtenida, y se diferencian por sus caracteristicas 

operacionales. 

La perturbación del equl 1 lbrlo de un sistema electroquimlco, se 

consigue mediante la varlac16n del potencial del electrodo, paso 

de corriente, variación de concentración de especie electroactlva. 

cambios de presión o temperatura, etc. En general se utiliza una 

variación de potencial la apl lcaclón de una corriente. El 

sistema responde estas perturbaciones con cambios en su 

comportamiento que se pueden seguir por las varlaolones del 

potencial del electrodo. de la corriente 6 de Ja carga. La 

magnitud de la respuesta depende de las cond 1 e i enes 

experimentales, la naturaleza de la perturbación y de las 

caracteristlcas del siste~a • 

Las posibilidades de perturbaciones de potencial ó de corriente 

apl icabJes al electrodo son muy variadas, ofendo la perturbación 

m'1s sencilla, la apllcaclón de un l11pulso de potencial o de 

corriente, pero también ea -frecuente emplear variaciones lineales 

o sinusoidales de potencial o de corriente. 

La respuesta global del sisteaa a la perturbación t.e puede 

desglosar- en una serie de respuestas especificas. Como todas las 

respuestas no se pueden •edir, hay que escoger. la variable que 

permita obtener- Ja infor•ación que interesa. Para esta elección, 

conviene tener en cuenta la sensibilidad, &electividad, 

reproducibi 1 id ad. trata•iento teórico de 1 a re&puesta y el tiempo 

necesario para su obtención. 

El dispoaltlvo experlmental de aedlda. depende de la respuesta 

particular a deter•inar pero en ningun caso. el procedl•lento debe 

perturbar al slateaa. 

En general. loa aétodos electroqu1•lcos experi•entales 

su•inlstran inf'or•ación sobre laa relaciones entre la intensidad 

de corriente y el potencial, tie•po transcurrldo desde el 

comienzo. y a veces a cerca de la carga transferida. 
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1.16.- METODOS ESTACIONARIOS 

Cuando se impone al electrodo un potencial o una corriente 

conatantea ae observa, respectivamente, una varlaclon con el 

tiempo dede la corriente o del potencial reaul tantes. 

Es Trecuente que se alcancen valores estacionarlos, al cabo de 

un cierto tiempo, e.:1 decir, que la lntenaldad de corriente o el 

potenc lal permanecen cona tan tes. En ea tas cond le lo ne:,; se obt lene 

una relación entre loa valorea: estacionarlos de la corriente con 

el potencial, y la curva correspondiente se denomina curva de 

polarlzacl6n estacionarla, existe el procedimiento directo y el 

indirecto. 
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En la siguientes figuras se •uestran las oaracter1sticas de 

los m~todos estacionariosª 

E 

SEFlAL APLICADA 

b t ... 

L2-•.···. 
L__ 

. . t 

RESPUESTA HEDIDA 
.I 

>~: L - ···.· .. :··.E·· .. 

E 

Flg Cl.141.- HETODO GALVANOSTATICO 

E 

Flg 11.lSJ.- METODO GALVANOSTATICO INDIRECTO 
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1.17.- METODOS NO ESTACIONARIOS 

Medlant.e Jos procesos no est.acionarios se puede estudiar la 

evolución del sistema hacla el estado estacionarlo. Para el lo. se 

slgue la variación de un parAaetro eléctrico con el tleapo. 

mientras el otro estA sujeto a una deter•lnada ~unción del tiempo, 

previamente programada. La elecc16n de la variable a controlar y 

su programación depende del problema que se pretende estudiar. 

En general, et empleo de mQtodos no estacionarlos es conveniente 

cuando la reacción de transferencia de carga tiene acoplados 

procesos de adsorción reacciones quimlcas. Los métodos no 

estacionarlos para el estudio de procesos de electrodo son 

bastante nu•erosos. A continuación se coaentan algunos de el los, 

selecclonados entre los mAs utllizados y que conducen a resultados 

de fácil interpretación. 

a> Métodos Potenciostáticos 

b) Polarografla 

e> M~todos Galvanostaticos 

En los métodos potenclostAticos las sef'iales de potencial 

controladas que se pueden aplicar a un sistema electr6dico son muy 

variadas. Algunas de las posibilidades est"1n recogidas en las 

ilustraciones siguientes. donde ta•bién se indica )a respuesta 

•edida en cada caso, y el no•bre con que suele denominarse el 

•étodo correspondiente. 

El •étodo m~a sencillo consiste en la apllcaclón de un l•pulso 

de potencial al electrodo y registro de la corriente resultante en 

~unción del tlempo. El proceno se conoce como Cron.oamperometrla. A 

un tiempo dado, una vez cargada la doble capa electroqulmica, el 

potencial del electrodo toma un valor deter11inado que permanece 

estable y la corriente medida disminuye, de acuerdo con Ja 

variacl6n de concentración de la especie electroactlva Junto al 

electrodo, bajo la influencia de la difusión. 
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A veces 1 a respuesta al i•puJ so de potencial se sigue en función 

de 1 a carga que pasa por eJ electrodo. Este .mlflolodo se 11 ama 

Cronocoulombimetria. y su aplicación a estudios cJnéticos resulta 

•uy útil cuando la reacción de trans-ferencla de carga viene 

precedida por la adsorción de especies reaccionantes sobre el 

electrodo. 

Cuando la sei'fal apl loada al electrodo es un doble l•pulao de 

potencial, se puede obtener infor•aci6n muy interesante sobre el 

proceso electródico. El método se conoce como CronoamparomB>tria d• 

t1RpUlso doble de potencial. Los productos de reacción o 1 os 

intermedios formados durante el primer impulso, cuya respuesta 

permite dilucidar si estas especies, por ejemplo, to11an parte en 

una reacción quimica. 

E 

Le_, L~ 
t 

Flg Cl.171 

Los productos de una reacción ta•blén se pueden eatudlar 

mediante la aplicación de una función de potencial rectangular, es 

decir con i•pulsos repetitivos. Sin e11bargo los datos que aporta 

este •~todo .l la•ado Cronoam.perometria ctcltca. no suelen 

coapensar 1 a complejidad •atemá.tiea · del procedi•iento y 

interpretación. 
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E 

t 

Fis 11.lBJ 

Se describir~ con•ª• detalla el método de Cronoalll.p9ro,....tr1a en 

el C•p1tulo 2. 
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CAPITULO 2 
CRONOAMPEROMETRIA 

2.1.- CONCEPTOS GENERALES (d) 

Loe experl•ento• cronoa•paro•étrlcoa ~ueron conocldo• de•de hace 

•UChos aftoa, loa •6t.odoa de escalón da pot.anclal fueron 

axparl•entando conatante•ente el lncra•ento de au uao, 
eapecial•ent.a daspu•• da Ja apl lcaoión de aapl lflcadorea 

operaclonalaa revolucionando la lnatruaantactón elaotroqu1•loa. 
Produciendo entre ot.rae coaas axcelent.aa lnat.ruaentoa 
pot.encloet•ttco•. 

La Cronoampitrometr1a y la Cronocoutoabl•atr1a aon t6cnlcaa 

relatlvaaante Jovenes, hoy an dla son conalderadoa por auchoa coao 

a6todoa de al tarnatlva para experlaentoa oln6tlcoa da tranaporte 

de •••a, t.ranaferencia d• carca y raacolonea qu1atcaa acoplad••· 

La Cro~ra...tria es ta•bt•n ót.11 para detereinar 

coeflclente• d• dlfu•lón de ••P•cle• el•ctroactlva•. En un 

experl•ento cronoaepero•6trlco,un eoacol.6n • pot.ncl.al •• apl loado 
al electrodo de trabajo in•erao en una aoluclón en repo•o. 

E ini.cia.l --------' 

FI¡ C2.11 

y el resultado de la reapue•t• corrtent1t-t(empo •• ••dldo 

En un caso simple el potencial inicial del electrodo de trabajo 

es suflclente•ente poaitlvo de tal •anara que ta ci1uiente 

reacción no procede; 

OK +- ·····················-+ RED +-·--·--········· 
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y el potenclal -flnal alcanzado es suflclentemente negativo y 

conduce a OX a una concentracl6n de cero. Sln embargo también es 

'factlble la apl lcacl6n de un dobte escalón de potencial. Estos 

experimentos lnvolucran la apl lcacl6n de un escalón de potencial 

posltlvo oau•ando la reduccl6n de ax y la condiclón de c,.dlO,tl= o 
siguiendo a algUn tiempo T por un escalón de potencial negativo 

causando ta reoxidación del producto RED Cgenerado durante t < T J 

y la condición Cr•dlO,tl • o. Las respuestas en Cronoamper~tr1a 

son ilustrada• en la figura l2.3l. 

E 

MA/Cl'l'IJ: 

11 
µc/c• 2 

lt lnlclo.L 

:~-:;---··-·--·~----.. ···-----

lleTnpo CCtl 

flg (2.31 

A tla•po• t < T, laa curvas de corrlente y carga contra tlempo 

son deacrltas prevla•ente por: 

1• nF cbOM ( --~-~!'! ... ) ...... y Q • 2nF cb ox ( ·-~···¡'!'! ... ~ ) ..... a 

A tiempos t > T, la oxtdacion de RED ocurre por la capa de 

difusión da RED creada durante el escalón de potencial negativo. 

El perfil de difusión de RED al t.ie•po T se conecta de este modo a 

OK por la expresión de -flujo de RED considerando la super~icia del 

oloctrodo igual a ax. 

c7Cox <O.tl ·········a .. x················ 
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La corriente catódica inicial decae rápidamente conforme OX es 

agotado en Ja superficie del electrodo. La forma y amplitud de 

la respuesta corriente-tiempo o cronoamperograma son determinados 

por: 

aJ .-La cantldad de eapecle RED generadas durante el tleapo de 

electr61 isl13. 

bJ .-Algún 'factor que tlenda a cambiar la cantidad de RED, como 

to es la dlfuslón de RED lejos de la super~lcle del electrodo. 

alguna lnestabl l ldad qu1mlca de RED o alguna adsorclón de RED 

sobre ta superficie del electrodo. 

Un importante concepto en este método es ta dlfusl6n controlada 

oxidaciOn o reducc~ón. 

2.2.- DESCRIPCION <~> 

Cronoamperometr!a una clase de medida electroanal1.tlcC> ~n la 

cual el flujo de corriente que pasa a través del electrodo 

indicador es aedido como una función del tiempo, en tanto que Ja 

sartal de axcltaclón, usualmente el voltaje, o alguna simple 

'función del tiempo. Solo unas pocas de las posibles variantes de 

Cronoamperometr1a tienen signlficancia analítica. Cuando ea usado 

sin mAs callflcaclón Cron.ocunperornetr1a denota la curva 

corriente-tiempo para un electrodo indicador qua esta e~tacionarlo 

en una solución no agitada. La transferencia de masa en un 

electrodo puede ocurrir por di-fusión dando como resultado una 

curva corriente-tiempo como 

corriente con e 1 tiempo 

decremento exponencial de la 

Cronoamperometria en este sentido 

no tiene significado. pero la té-cnica Uti 1 de Cronoa.m.perom.etrla d.e 

un escalón de potencial es 

simple. 

1 1 amada por este no•bre general 

Cronoamperometria de Un Escalón de Potencial 

El potencial del electrodo es dlscontlnua•ente escalonado por el 

potencial de circuito abierto a algun otro potencial -flnaL Esta 

técnica t lene ventaja sobre ta Cronoarnperometr1a de doble 

~scalOn de potencial. 
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Cronoamperometria de Doble Escalón de Potenclal 

Esta es la técnica en la cual un escalón de potencial es 

aplicado a un electrodo dado, y la corriente observada es medida 

como una ~unción del tiempo. La seftal de excltaclón y la forma del 

rendimiento observados son un proceso slmple reversible mostrado 

en la. Tigura [2.41, la tknlca eii normalmente apl lcada a un 

D.M.E. t electrodo de 60ta: de mercurio> 

llamado Cronoarn.perometria pota.roeráfica. 

en el cual este es 

La Cronoamperomelr1a poLaroerAfica oii poco conoclda y no tiene 

ventajas sobre la Cronoamperomelr1a de doble escalón de potencial.. 

En Cronoamperomelr!a de doble escalón de potencial, es llamada 

slmplemente •cronoam.peromelria•; las variables lndependlentes o 

parámetros controlados son loa doii potenclales, el potencial 

lnlclal E
1 

y el potencial Tlnal EF. Las otras variables 

independlentes son las de la solución, talea como la concentración 

y el pH. Las variables dependientes, o para.metros medibles, son la 

forma de la curva sobre el valor de Er. Esta última dependencia 

muy ótil dlagnostlcarla y nunca se debe omitir. 

En medidas cronoamperométrlcas, 

fijado normalmente valor 

catódico). El efecto de la 

el potenclal lnlclal EJ: 

suficientemente an6dtco 16 

aplicación de la seftal 

cronoamperométrlca de doble escalón debe ser, ausencia de 

cualquier otra especie electroactlva, simplemente para cargar la 

capacitancia de la doble capa a el potencial Tlnal EF de el 

potencial Inicial E1• 

El TluJo de la corriente de carga decae exponenclal•ente 

conforme 1 a capaci tanela de 1 a doble capa es cargada. El l 1mi te 

finito e& observado porque la velocidad de respuesta del mecanismo 

usado registrada como lo el subsecuente decaimiento 

exponencial. La parte útil del cronoamperograma es la subsecuente 

sección de este rápido estudio. 

Cronoamperometria: es útil para determlnar1 coei'lcientea de 

difusión, avances de procesos de electrodo, parAmetros de 

adsorción, y avances de reacciones qu1mlcas acopladaii. Existen 

también otros métodos para el estudio de estas determinaciones, da 

los cuales la vol tametr1a clcl lea es probablemente la de mayor 

poder. 
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Las grAflcas usadas en anAILsls por curvas cronoamperom~trlcas 

involucra algunas funciones de corriente, adem•s la raiz cuadrada 

del tiempo, y las mediciones mayores de unos cuantos segundos no 

son posibles debido a interferencias de convección, normalmente se 

usa un osciloscopio para •edir la respuesta a tiempos •uy cortos. 

Tamblén puede ser usado un registrador X-Y 
Las medidas cronoamperométrlcas desarrolladas sobre un HMOE, el 

cual el electrodo mAs popularmente usado. 

Una serie de curvas cronoamperoaétrlcas obtenldas a di-ferentes 

valores de EF por la re-ferencla <9> son moatrados en la figura 

C2.4l. Los mAxlmos que aparecen en estas curvas son debidos a la 

nucleaclón en el deposito de TI 11) sobre el HMDE empleado. El 

polarograma construido de este cronoamperograma y otros sl•llares 

tomados en soluciones a d li'erentes concentraciones de TI ( 1 J, son 

mostrados en la figura C2.Sl. 

Los mAxlmos de estos polarogra&as son debidos a los procesos de 

nucleación por convección, la usual del •Axi•o 

polarogrAi'lco. 

Cronoamperometria Clclica 

Este método 

Cronoa•perometria de 

1 la•ado 

doble 

por algunos 

escalón de 

autores 

potencial. 

<to> 

En 

cronoamperometr1a clcllca, ol escalón de potencial os hacho 

primero en la dirección en que pueda ocurrir la reducción, y 

algún tiempo t el potenclal es escalonado otra vez, el valor de 

este tiempo es en el cual la reaccl6n inversa pueda ocurrlr. El 

potencial del segundo escalón usualmente es, pero no necesita 

ser.el mismo que el potencial inicial. La senal de excitación y la 

respuesta cronoampero•étrlca son •ostradas en la ~lgura (2.61. Las 

mediciones son hechas empezando por el primer escalón de potencial 

al tiempo t, en el cual el potencial es escalonado otra vez y 

ambos procesos Etlectroqu!mlcos, el que se e•pieze a seguir y el 

Inverso, pueden ser estudiados. Las mejores ventajas de este 

método son que es muy sensltlvo a la adsorción de especies 

formadas en el escalón inicial y las reacciones quimlcas 

involucradas ya sea Ja forma oxidada o reducida. La t.eoria fué 

desarrollada por Sch•arz y Shain <u> 
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2.3.- TEORIA CRONOAMPEROMETRICA 

La ecuación Tundamental de Cronoamperometr:1a,' 9s la ecuaclOn de 

Cottrel l 

1 d = ZF ACD1;2 "1/2 t 1..-2 ...• 1221 

para el control de corrJente en el caso de di fusión l lneaJ a un 

electrodo planar estacionarlo, la difusión cil indrica o esféorica 

seria dada en forma 

<u>. La ecua el ón 

similar pero con expresiones mas complejas 

de Cottrel 1 apl lea inmediatamente en 

Cronoamperometr!a al el potencial -final apl lcado es su"flclente 

para que seguida Ja concentración de las especies 

electroactivas en la superficie del electrodo sea cero. En la 

mayor1a de los experimentos esto no es el caso porque es usado 

un potencial menor. El resultado de la concentración en la 

superficie con respecto al tiempo para un proceso reversible es 

<u>; 

eº 
º" 

Cox(Dox I DaED] 1/ 2exp CZF tE - Eº> I RT l 

·~· C t Dox I DaED l 
aED 

Cl + COox I 0REnl 1/ 2exp CZF <E - EºI I RT JI 

•••• 123J 

•••• 124) 

Seguimiento del proceso de reducción, si los coeficientes de 

difusibn de las espacios involucradas son tomados como la unidad. 

La curva de la dependencia corrlE"nte-tle111.po es; 

ZFACoK Dox•./211'/2 t ,,...2 

•••• l25J 

Esta ecuaolón se reduce a la ecuaclón de Cottrell en el li111lte 

de p~tenclal auflclenteniente negat1Yo 9 ya que a este potencial la 
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concentración de la especie electroactlva en la superficie del 

electrodo es 1 levada a cero. Note que el potencial E, el cual 

pa~a un experimento oronoamperométrico es el potencial final E,., 

i ne remen ta, 1 a corriente aumenta también. Para un proceso 

reversible, éste es solo el ei'ecto del escalonamiento del 

potencial en el caso de una reducción, valores sucesivamente mAs 

negativos. 

2.4.- COMPLICACIONES 

a) Efecto de Reacciones Cinéticas 

El efecto de un proceso cinético precediendo el paso 

electroqu1mico reducir la corriente observada a un valor 

que el predecldo por la ecuación de Cottrel 1. El valor de la 

constante para la reacción precedida, o de transferencia de carga, 

pueden ser obtenidos de una grAflca adecuada de dichos datos. 

bJ Efecto de Adsorción 

El efecto de adsorción, o de otros procesos tales como la 

nucleaci6n el de reducir los picos sobre las 

corriente-t lempo como muestra la figura C2.4l. La 

Integración minima entre los picos puede producir la carga 

asociada con el proceso responsable de los picos. En el caso de la 

reducción del talio, la integración de curvas de la .,igura C2.4l 

conduce a los valores representados en la figura C2.SJ. 

f i g • ( 2 • 4) CURVAS CROHOAMPICROMICTRICAS DIC L.A at::DUCCIOM DJI: 

Tl n:1 .... Tl (ffgl ICN Ca.fN091Z • '6 HZO ••••• ('5). 
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.,-~r-:·-.-- ·-

l cµA.J 

F l 8 • [ 2 • 5] CRONOAMPS:JtOMli:TRIA: POLAJtOORAMAS CONSTRUIDOS. 

HNDE, O, OS?d C1"z • CONC. DE Tt EN C(l.(NOll>Z 4HZO; 

-· -9 -· A .. '·Id X so w; B.. z. ?Id X so u; c .. s •• X 'º N; 

D, "· ~o X 10 -• ... _ •.••••• ref (!S). 
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2.5.- ANALISIS DE CRONOAMPEROGRAMAS 

El an.á.llsls de un Cronoamperograma, se realiza a part.ir de la 

ubicación y medlclOn de algunos parámetros del croonoamperograma. 

Es~os parametros son; 

aJPlco de corriente Anodica 

bJPlco de corriente cátodlca 

En la figura C2.6l se indican estos parámetros. 

Fl¡ 12.Gl 

2.6.- CALCULO DE COEFICIENTES DE DIFUSION 

Los coeficientes de difusión de especies elect.roact.lvas, 

pueden ser determinados exactamente mediante el uso de 

CRDHOAHPEROHE:TRlA. Una vez analizado el cronoa•perograma, 

procede a la determlnaclón del coeflclente de dlf'uslón. y para 

esto existen varios métodos, dependiendo del tipo de difusión que 

ae lleve a cabo en al proceso en este caso particular, de acuedo a 

la geometrla del electrodo utlllzado 1 se consideró dlfuslon lineal 

<t!S>.y los coei'lclentes de di-fusión fueron determinados por el 

método 1 referencia <22>. gra'flcando l t 1
,....

2vs t 1
,....

2
• La ecuacl6n de 

Cottrel 1 predice que el producto i t ei:. una constante, nFAD1
,....

2 C, 

donde; el coeficiente de difusión es determinado conociendo la 

concentraclon C, y el area del electrodo A. La cual es medida 

fisicamente. 

l lti/Z)L:O n 
n FA e 
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Con el uso de ésta ecuación determinamos el coe'flolente de 

di-fusión. Es la ecuación de Cottrel l para 

planar, ref. <u>. 
Para el caso del mecanismo E. C. E. • • <21> 

un electrodo 

El comportamiento da it•/Z como una 'función del tiempo, puede 

ser inTluenciado substancialmente por la presencia de reacciones 

qulmlcas que son acopladas procesos de electrodo. 

Consecuentemente, variaciones caracteristicas de it1
,...

2 vs t deben 

ser efectivamente utilizadas para el estudio cuantitativo de tal 

reacción quimica homogénea. La reacción E. c. E. en la cual existe 

un paso qui•ico interpuesto entre dos pasos de transferencia de 

electrones un mecanismo que puede ser investigado por 

cronoamperometria. 

2.7.- IMPORTANCIA Y APLICACIONES. 

Los procesos electroqulmicos se encuentran en muchas Areas, 

tales como las sintesis industr1a1es, )os estudios de corrosión, 

la experimentación fisiológica y la investigación de las 

bacterias, adem3.s de las mediciones ana11ticas. La 

Cronoamperometrla es una téocnica la que podrla ser utilizada como 

una herramienta mas para et estudio de estos procesos 

electroquimicos ya que es una técnica muy sencilla, ademas tiene 

infinidad de aplicaciones ya •encionadas anteriormente. 
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CAPITULO 3 
TECNICA EXPERIMENTAL Y DESCRIPCION DEL EQUIPO UTILIZADO 

La técnica experlmental se puede dlvldlr en cuatro etapas: 

1.- Preparación de dlsoluclones. 

2.- Determlnac16n del intervalo de tle11.po adecuado para la 

aplicacl6n del ascal6n de potencial. 

3.- Obtenclon de cron.oamperot1rama.s para ta determlnacl6n de 

coeficientes de difusión. 

4.- Obtención de cronoamperotJranias para el seguimiento de la 

reacción que tiene un •ecanlsmo E.e.E. 

3.1.- PREPARACION DE DISOLUCIONES 

En el presente trabajo se utl l lzan las siguientes e11pecles 

electroactlvas: 

ll 

2.) 

3> 

4) 

Sl 

6) 

Cloruro Ferroso 

Cloruro Férrico 

FerriPcianuro de 

Ferrocianuro de 

Hidroqui nona 

O-Ni trofenol 

(FeC1
2

• 

lFeC1
8

> 

potasio IK,Fe ICNJ 0 > 

potasio u:. Fe ICNJ d> 
CC

0
H

0
0

2
J 

lC
0

H
5

N0
2

J 

Los electrolitos soporte empleados son: 

ll Cloruro de potasio lKCI > 

CHCIO,l 21 Acido perclorico 

La técnica empleada en Ja preparación de las disoluciones tiene 

la siguiente secuencia: 

Inicialmente pesan los reactivos para preparar los 

electrolitos soporte a la concent.raci6n requerida. para lo cual 

se hace uso de una balanza digital cuya precisión es de cent~simas 

de gramo. Una vez pesados Jos reactivos, se disuelven en agua 

destilada y posteriormente se aforan a los volumenes requeridos 

matraces aforados. 

Teniendo preparadas laa dlsoluciones de electroltto soporte, se 
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procede a pesar la cantidad de especie electroactlva requerida 

la tabla para obtener las concentraciones que 

l. 

FeCl 2 
FeCl 9 
K

4
Fe CCNJcs 

K9 Fe CCNJ es 

CdHcPz 

CdH5N02 

TABLA 1 

indican en 

C•oles/ll 

Cmoles/l"J 

2.5 * 10 -a 

1.0 * 10 -.z 

10.oa * 10 -• 

5 * 10 -· 

10.se * 10 -• 

5 * 10 -· 

Una vez pesadas las es pee les 

disolverlas en la disolución del 

electroactlvas, procede a 

electrollto soporte selecclonado 

para cada una de ellas, ya disueltas, son aforadas cada una de las 

dlsoluclones con su propio disolvente en matraces aforados del 

volumen requerido.Para el caso de la hidroquinona, esta disolución 

se debe emplear inmediataaente de~pues de prepararla ya que e8 una 

especie muy inestable. La disolución de 0-nilrofenol debe 

prepararse en un buffer de etanol-agua lpH = 6.2>, con la 

final ldad de dar las condiciones adecuadas para que se J leve a 

cabo Ja reacción que se pretende estudiar mediante esta técnica. 

Para los otros casos, se preparan las soluciones y estas pueden 

ser almacenadas para utilizarse m~s adelante. 

3.2.- DETERMINACION DEL INTERVALO DE TIEMPO ADECUADO PARA LA 

APLICACION DEL ESCALON OE POTENCIAL. 

Para determinar el intervalo de tiempo de aplicación del 

potencial Jo que se hace es: trazar un cronoampero6rcutaa. to•ando 
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todo el intervalo de tiempo que tiene el aparato, esto es hacer un 

barrido de 0.1 a 100 lsegl, una vez obtenido el cron.o~roercvn.a. 

se obtienen de este los valores de intensidad de corriente para 

cada tiempo y se construye una gráfica de i vs tiempo, se elige 

el intervalo de tiempo en el cual se cumple la linealidad ya que 

es aqui donde se sigue el comportamiento de la ecuación de 

Cot.trell, y es este el intervalo de tiempo que se elige para 

realizar el estudio de la especie, esto se hizo para cada una de 

las especies electroactivas, en la tabla 2 muestran los intervalos 

de tiempo determinado& para cada especie. 

TABLA 2 

Especie electroactlva Intervalo de tiempo 

tsl 

FeCJ z <5 - 1001 

FeC1
9 

15 - 501 

K,Fe <CNla ( 10 --1001 

K 9Fe <CNJ
6 

<10 - 1001 

CCSHdOZ (2 - 201 

3.3. y 3.4.- OBTENCION DE CRONOAMPEROGRAMAS 

Como se menciono en el capitulo de CRONOAMPEROMETRIA, un 

cronoo.rn.perosrama se obtiene mediante el registro de la respuesta 

de corriente sobre un electrodo, mismo que es sujeto la 

aplicaci6n de un potencial en ~arma de pulso.Tanto para el caso de 

determinación de coe1icientes de dli'usi6n, para el 

seguimiento de una reacción, el cr·onoani.per·ot1r·ania se obtiene de ta 

misma manera. 

A continuaci6n se ilustra el dispositivo por medio del cual, 

posible la obtención de cronoamperoerarna, en seguida 

detalla un poco mAs acerca de cada una de sus partes. 
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PROORAWADOR 
POTENCIOS:TATO 

[ 

UNIVERSAL r-~~~~~ -~~~--+ 

SEGUIDOR i-~ 1 
ORAFICADOR 

x-v 
DE _J 

CORRIENTE 

Flg !3.ll. 

t.- Programador Universal 

Este equipo es un programador universal del tlpo PAR-175, y es 

en donde se programa eJ i•puJso de potencial que se aplicarA al 

elect.rodo de trabajo. En el programador universal, se programan 

los valorea requeridos para co•pletar un ciclo. Dichos valores son 

los siguientes: 

a) valor inicial de potencial 

bJ valor limite superior del potencial 

cJ valor li•ito inferior del potencial 

d> valor final de potencial 

Este intervalo de potencial se establece de acuerdo con los 

valores de potencial entre Jos cuales 

electroqu1mica de la especie en estudio. 

posible una reacción 

Este equipo permite 

también. la selección de la dirección de pulso, la aplicación 

constante de potencial cualquiera dentro del Intervalo 

seleccionado durante ol tiempo deseado: el cambio de dirección en 

cualquier punto del barrido. Ja selección de Ja velocidad de pulso 

y, la repet.icion del ciclaje, durante el número de veces 

requerido. Todo ello facilita el estudio y la verificación de los 

procesos que tienen lugar en el elect.rodo. 

2.- Potenciostato 

Este equipo es un potenciostato-gal vanostato del tipo PAR 123 

que se encuentra acoplado al programador universal. El progra•a 

de potencial, pasa al potenciostato. ais•o qua se encarga de 

mantenerlo exactamente a los valores seleccionados. 

En el potenciostato, se real iza la •edición del potencial de 

reposo existente en Ja celda electroquimica, el cual se utiliza 

generalmente, como valor inicial en el intervalo de potencial del 
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programador universal. El potenciostat.o permite tambié-n, la 

selección de la sensilbilidad del seguidor de corriente. 

3.- Celda Electroquimica 

La seNal del potencial que se genera en el programador pasa al 

potenciostato y este, la transmite a la celda electroquimica por 

medio del electrodo de trabajo, que en este caso, es un electrodo 

de platino. Los potenciostatos modernos uti 1 izan tres electrodos 

acoplados a la celda electroqulmica, uno es el electrodo de 

trabajo. donde tiene lugar la reacción electroquimica y al cual 

corre~ponde el estudio de las interncciones corriente-potencial. 

Este electrodo se utiliza con otro electrodo auxiliar, de gran 

tamafto, y al cual corresponde una densidad de corriente pequefta, 

y cuya función es Ja de cerrar el circuito eléctrico. A este 

electrodo se le conoce como contraelectrodo,y en nuestro caso se 

utilizó un contraelectrodo de platino. 

un 

Un tercer electrodo completa el sistema, el 

electrodo de re1'erencia, el cual 

cual 1'unc1ona como 

potenclostato mlda, controle y regule, el 

sirve para que el 

potencial aplicado al 

electrodo de trabajo. El electrodo de re~erencia que se empleo e& 

un electrodo de calomel saturada, al cual corresponde un potenclal 

estAndar de 0.242 V. 

En la figura l3.2l se ilustran la celda electroqulmica y cada 

uno de los electrodos empleados, as1 como el potenciostato. 

Jl:•uipo e instalacion eooplead.os 
en CPonoa•pe•o11et10ia 

a> G:raf'icado:r X-V. 
b) Potenciostato. 
c) Celda de :reacción. 

Fig (3.21 ~ 
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CELDA 

Elect:rodo 
de 

Rete:r-encia 
<CaloMel> 

ELECTROQUIKICA 

lol--1--+Elect:r-odo de 

Fig (3.31. 

t:r-abajo 
<Platino> 

Cont:raeleo
t:rodo 

<AlaMb:re de 
Platino> 

ELECTRODO DE REFEREHCIA 

ELECTRODO 
DE 

CALOMEL 
SATURADO 

<E.C.S) 

Uniones 

KCl<sat> 

EleMotnto Hg,Hg2Cl2 

f'ibra 

Flg 13,4l. 
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ELECTRODO DE TRABAJO <Pt> 
Conecto:r 

EhtMento 
de pt 

Flg 13.SJ. 

de Cu 

Cue:rpo de 
plastico 

Union Cu-pt 

COHTRAELECTRODO 

AlaMb:l'e 
de 

Platino 

Flg [3.6l. 
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CAPITULO 4 
RESULTADOS Y 

ANALISIS DE RESULTADOS 

L.a obt.enolón de los cronoampero6rama.s se inició trabajando con las 

dlsoJuclones de elect.rollto soporte y después se procedió 

trabajar con las disoluciones que oontenian las especies 

electroaot.ivas. 

El primer cronoamperodrama. obtenido corresponde al eleotrolito 

soporte KCI y HCI0
4 

t 1.0 tU y el intervalo tiene coao li•lte 

lni'erior t-0.1 V> y como l11nlte superior l0.8 Vl utl l lzando como 

electrodo de re'ferencla el electrodo de calomel, cuyo potencial 

con respecto al electrodo da hidrógeno es t0.24 V). 

Todoa los potenciales a que se hace re~erencia en adelante son 

con respecto al electrodo de calo•el saturado t E.S.C.>. 

Se obtuvierón cinco cronoa1Ap6ro8ra.mas bajo estas condlolonea, a 

loa siguientes intervalos de t.iempo de apJ icaoSón del potencial 

15,10.20,50, y 100 s.l para cada uno de Jos eleatro11tos soporte. 

Como los electrolitos soporte no contienen especies 

elactroaotlvas, sa espera quo haya un registro 

corriente auy pequafto, acontlnuaolón se 

cronoainpero6ramo.s deacrltoa antertorgenta. 

::~.¡ 
t¡ 

1 .¡ 
J~ 1 ..• ';' 

1 

•I\ 
J-

1 l 't;•.l.0 
L__ 

de ra•pue11ta de 

presentan 1 os 

L 

Fla t4.11.- e110NoAM•EROCDt•w• n& a.ICCTR0L:1To s:aPOaTE JCcL •. o ... 
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Utilizando el mismo electrolito sopote KCI <t.O M) se hicieron 

otras series de eronoam.poro6rarn.cts1 a lo& siguientes intervalos de 

potencial; limite inferior C-0.6 VJ y como limite superior C+O.B 

Vl los tiempos de aplicación del potenclal fueron; (5, 10,20,50 y 

100 s. J. Obtenlendose al igual que el caso anterior, un registro 

de corriente muy pequeño. 

Debido a que los cronoamperograaias que se obtienen no varlan 

en su forma, es decir todos nos dan un pico de corriente anódlca y 

un pico de corriente cat.j;dica, sólo que de di"ferente •aanitud, 

dependiendo de la concentración de la especie que se este 

estudiando. Por ésta razón, preoentan todos loa 

cronoamperogramas obtenidos ya que serian muy repetitivos y 

únicamente se presenta el análisis de los als~os. 

Como pudimos observar, el Intervalo de potencial aplicado en las 

dos serles de cronaamperoBrama.s, es diferente, debido a qua é&te 

electrolito soporte, KCI 11 M.J, se utilizó en la preparación de 

las slgulentes disoluciones: 

Ahora uti 1 izando otro electro) 1 to soporte IHCIO 1.0 Ml . 
obtuvieron otra serie de crorioo.m.peroeramo..s el siguiente 

intervalo de aplicación del potencial, 11•ite inferior 1-0.2 V> y 

limite superior e+ 0.75 V>. El tfeapo de aplicación del potencial 

fué; (2,5, 10, y 20 Js. A continuación se presenta el anAlisis de 

estos croru.:x:un.pt!1ro6rama.s para el HCI0
4

. 

Una vez obtenidos los cronoamperoBra.mas con electroJito sopote, 

es po~ible observar, que la respuesta de corriente es •uy pequeña 

comparada con las especies a estudiar. por lo tanto esperaremos 

que no interfieran en la& determinaciones a realizar. 

Continuando con la técnica. se procedió obtener 1 os 

cronoamperogramas para las disoluciones que contentan las especies 

electroactivas. 

Ta 1 es cronoamperoera.mas se obtuvier6n para cada uno de 1 os 

intervalos de de tiempo de apl icaclón del potencial deternilnados 

previamente como óptimos. 

Se obtuvieron cronoamperograaas bajo eataa condlclonea para 
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la especie FeC1
2

• 

Para anal lzar el cronoamperograma corr•apondiente, ae •lde el 

val ar del pico de corriente y se representa grá:fioament.a t 1"'"'z 

tt'....-z. Para el caso de FeC1
2 

se obtuvo la recta representada en 

la gr.6.-tlca 1. 

La cual cu•ple con la ecuación de Cott.rell. 

i/2 ( f t. •/fl •O tr t/ 2 

D =············ñ""Ft;e-·--- Encontrando el valor de la ord•nada al 

origen Ctt'..-z cuando t=OJ y sustituyendo en la de Cottrel l •e 

puede calcular el valor experi•entaJ del coe*lctente de difusión. 

A continuación se muestran los resultados obtenidos y las 

gr.6.floas correspondientes para cada una de las aspeo les 

eleotroactlvas. 

' ;. 
f-. 

Flg [4.2J .- <:aONOAUP&:llDmlAM4 DE LA. ESPSCIE Jl'\aCl...a. 

AL COM'P411tAR ICS:TIC CRONOAMPEJloaJtANA CON O.. DE tcl.&CT1'0Lrl"O SOPOllTr. 

PODll:NOS oas9::RVAR QUE TUCNEN LA JUSM'A Jl'OaMA. LA UNICA DIFEll!DrfCZA ICS 

LA aESPU.l:S:TA DE Dn'IDl81DA.D DE CORIUENTE. 
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TABLA 3 

FeCl2 0.025 M en KCI 1.0 M Intervalo de 
aplicaclon de polonclal (--0.1 a 0.8) V 

lie<T1>o de O exp 
aplicaclon 1"(11) i{mll) íl"(ll) •10-5 

de polondal (cm'/s) 
5 2.23 0.30 0.67 

10 3.16 0.32 1.01 a= --0.3202 
20 4.47 0.36 1.61 5.6 b= 0.4299 
50 7.07 0.38 2.69 r = 0.9998 

100 10.00 0.40 4.00 

5 2.23 0.27 0.60 
10 3.16 0.32 1.01 a= --0.3621 
20 4.47 0.36 1.61 7.16 b= 0,4352 
50 7.07 0.38 2.69 r= 1.0000 
100 10.00 0.40 4.00 

5 2.23 0.30 0.67 
10 3.16 0.32 1.01 a= --0.3202 
20 4.47 0.36 1.61 5.6 b= 0.4299 
50 7.07 0.38 2.69 r= 0.9998 
100 10.00 0.40 4.00 

O.S. = 9.0E-6 mod. = 6.12E-5 
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GRAFICA#1 

FeCl2 0.025 M en KCI 1.0 M 
lnt. aplicacion potencial {-0.1 a 0.8)v 
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TABLA 4 

FoC13 O.O 1 M en KC1 1.0 M inlervalo de 
apicoclon de polonclal (-0.1 a 0.8) v 

'""'""°de O exp 
apleaclon i-(11) i(mA) i1"(11) •10·5 

de po1enclal (cm'/s) 
5 2.23 0.70 1.S6 

10 3.16 0.68 2.1s a= -0.128S 
20 4.47 0.68 3.04 S.64 b= 0.6423 
so 7.07 0.66 4.67 r = 0.9998 

s 2.23 0.68 1.S2 
10 3.16 0.66 2.09 a= -0.1158 
20 4.47 0.64 2.86 4.58 b= 0.621S 
50 7.07 0.64 4.52 r = 0.9998 

5 2.23 0.70 1.56 
10 3.16 0.68 2.15 a= -0.1163 
20 4.47 0.66 2.95 <4.62 b= 0.6414 
so 7.07 0.66 4.67 r = 0.9998 

D.S. = 6.0E-3 med. = 4.94E-<5 
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GRAFICA#2 

FeCl3 0.01 M en KCI 1.0 M 
lnt. aplicación potencial (-0.1 a 0.8)v 
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TABLA 5 

K.(fo(CN)6 0.01008 M en KCI 1.0 M lnlorvalo d9 
oplcaclon M polenclal (-0.6 a 0.65) v 

lilrrl>o d9 O exp 
~ l"(I) i(mA) 11"(1) •10·5 

d9 potencial (~/s) 
20 .(.47 1.26 5.63 a= -0.1056 
50 7.07 1.26 8.91 3.75 b= 1.2800 
100 ID.DO 1.27 12.70 r = 0.9999 

20 4.47 1.26 5.63 a= -0.0922 
50 7.07 1.26 8.91 2.86 b= 1.2420 
100 10.00 1.25 12.50 r = 0.9999 

20 4 • .(7 1.26 5.63 a= -0.1056 
50 7.07 1.26 8.91 3.75 b = 1.2800 
100 10.00 1.27 12.70 r = 0.9999 

O.S. = 5.48E-6 mod. = 3.45E-5 
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GRAFICA#3 

K4Fe(CN)6 0.01008 M en KCI 1.0 M 
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TABLA 6 

K3Fe(CN)6 0.007 M en KC! 1.0 M inlervalo de 
apic:adon de polenclal (-0.6 a 0.65) v 

llen-4><> de O exp 
aplcaclon 1"(1) i(mA) 11"(1) •10·5 

de potencial (cm'/s) 
20 ·'-"1 0.37 1.65 a= --0.0853 
50 7.07 0.37 2.62 5.07 b= 0.3528 
100 10.00 0.36 3.60 r= 0.9998 

20 4.47 0.37 1.65 a= --0.0853 
50 7.07 0.37 2.62 5.07 b= 0.3528 
100 10.00 0.36 3.60 r = 0.9998 

20 4.47 0.37 1.65 a= --0.0853 
50 7.07 0.37 2.62 5.07 b = 0.3528 
100 10.00 0.36 3.60 r = 0.9998 

D.S. = 5.48E-6 med. = 3.45[-5 
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GRAFICA#4 

K3Fe(CN)6 0.007 M en KCI 1.0 M 
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TABLA 7 

C6H602 O.O 1058 M on HCIO-' 1.0 M lnlervc»o do 
opicodon do polonclal (-0.2 O 0.75) V 

1"'"1><> do o axp 
aplcaclon r(K) i(mA) tt"(I) •10·5 

do polenclal (cm'/s) 
2 1.41 0.12 0.17 a= -0.0850 
5 2.23 0.10 0.22 5.52 b= 0.0616 

10 3.16 0.09 0.2B r = 0.9990 

2 1.41 0.12 0.17 a= -0.0850 
5 2.23 0.10 0.22 5.52 b= 0.0616 

10 3.16 0.09 0.28 r = 0.9990 

2 1.41 0.12 0.17 a= -0.0850 
5 2.23 0.10 0.22 5.52 b= 0.0616 

10 3.16 0.09 0.28 r = 0.9990 

o.s. = º·ºº mm!.= 5.52E-5 
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GRAFICA#S 

C6H602 0.01058 M en HCI04 1.0 M 
lnt aplicación potencial (-0.2 a 0.75)v 

:-r-~~~~~~~-¡ Q3 

Q~ 
........ 

$ 
~~ 
< 
r~ 
~ 

i~ ..._, 

$ 
~ Q2 
< 
~ 

Q18 

0.16;..¡__--~-~-~-~------.-~---l 

1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8 3 3.2 
t" (0.5) (seg" (0.5)) 

69 

--corrida #1 

--+-
corrlda#2 
~ 

corrlda#3 



' 

TABLA 6 

En esta tabla se presentan los valores de COEFICIENTE DE 

DlFUSION encontrados experimentalmente para cada una de las 

e~~ecles electroactlvas, asl como lo~ reportados en ta literatura • 
.. 

ESPECIE D *"ºº EXPER 1 MENTAL o *'º' REPORTADO 

1 cmzls.J 1 cm 2 /s.J 

FeClz 6.20 6.69 ,. 
FeCl a 4.94 5.19 

K.aFe<CNJo 3.45 6.66 

KaFelCNJo 5.07 ----
CcsHcsOz 5.52 6.97 

Los resultados de Coe'flclentes de Dl'fusl6n obtenidos 

experimental mente no completaaente co•parables con los 

reportados en la literatura, ya que estos son a dilución lnflnlta, 

y con el empleo de otro tipo de electrodo sln embargo podemos 

darnos cuenta que son muy parecidos, ya que son del mismo orden de 

magnl tud. 

ANALISIS DE RESULTADOS EN LO REFERENTE A DETERMINACION DE 

COEFICIENTES DE DIFUSION: 

De acuerdo a los resultados obtenidos en esta etapa. nos 

pudimos dar cuenta de que para cada especie electroactlva existe 

un lntervalo de tiempo óptimo, de apllcaclón del doble escalón de 

potencial; 

Para el caso de la especie FeCla IGRAFICA 1) podemos observar 

que la especie sigue un comportamlento llneal en todo el intervalo 

de tiempo 15 a 1001. y los resut tados de las tres corrldas son 

idéntlcoa. 

Para la especie FeCla lGRAFICA 21 podemos observar al igual 

que en el caso anterior que se sigue un comportamiento lineal en 

todo el intervalo de tiempo de apllcaclón del potencial. 15 a 

lOOls. 
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Para K4Fe~CN>o CGRAFICA 3J y K3FelCN1o IGRAFICA 41 Se encontró 

que para ·tiempos de aplicación menores a 20 s. habia desviaciones 

de· una linea recta por lo cual no se cumplia la EcuaciDn da 

.~ottrel 1 para estos t.iempos, sinembargo para valores mayores a 

éste si se segula la 1 inel !dad, por lo tanto se determinó el 

siguiente intervalo de tiempo como óptimo para esta especie: (20 a 

100 S). 

Para la especie CoHdl'.Jz se encontró que para tiempos de 

aplicación mayores a 10 s. ocurrian desviaciones de una linea 

recta, y al obtener el cronoamperograma • se observaban muchas 

variaciones a tiempos mayores a 10 s. Esto se debe a que esta 

especie es muy inestable y se descompone rápidamente, por lo tanto 

su determinacion de coeficiente de difusión debe ser a tiempos 

cortos y el intervalo óptima encontrado es <2 a 10 s>. 

En general podemos decir que los resul lados obtenidos 

mediante esta técnica •Ct'onoamperometria• s:on reproducibles, y 

además aunque no se llevaron a cabo en las mismas condiciones 

que los reportados en la literatura, los resultados: obtenidos son 

del mismo orden de magnitud, por lo tanto podemos declr que la 

técnica es adecuada para determlnar Coe/icient.es de Di/tJ.Sión, 

ademas es una técnica rApida, por lo cual aplicable para el 

caso de sustancias electroacllvas que descompongan 

rApidamenle. Estos resultados de Coeficiente de dlfuslDn obtenidos 

no pueden ser comparados con otros, ya que estos son función del 

Area y geometrla del electrodo en este caso utilizó 

electrodo de platino de Arca 0.031416 cm2 , y de acuedo a la 

geometrla del electrodo se consideró difusión lineal ref.<,,>. 

RESULTADOS DE LA ETAPA DE SEGUIMIENTO DE UNA REACCION QUE 

TIENE UN MECANISMO TIPO E.e.E POR LA TECN 1 CA DE 

CRONOAMPEROMETRIA• 

El mecanismo a estudiar ~ue el de la reduccion electroqulmica 

de 0-Nltro~enol. Se obtuvieron Cronoamperogramas aplicando un 

doble escalón de potencial. 

resultados obtenidos. 
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TABLA 9 

Resultados Obtenidos; 

t(sJ t-t/2 1 CmAI ' e n=l J i ln=2> 

2 0,7 0.0411 0.0276 0\0554 

ª· 0.45 0.0160 0.0109 0.0219 

10 0.32 0.0096 0.0070 0.0155 

20 0.22 0.0070 0.0054 0.0109 

50 0.14 0.0050 0.0034 0.0069 
100· 0.10 0.0030 0.0024 0.0046 

A-coñtinuaolón se muestra la grafica de i vs t. donde n es el 

número de.electrones intercambiados. 
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GRAFICA#B 
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ANALISIS DE RESULTADOS DE L~ ETAPA DE SEGUIMIENTO DE UNA 

REACCION QUIMICA CON UN MECANISMO E.C.E. 

Esta etapa se hizo con la ~lnalldad de probar la técnica en 

el segulltllento de una reacción tipo E.e. E. Apoyando la hlpOtesls 

de reducción del grupo nitro de la especie 0-Nltro~enol 

hldroxtla11;lna. 

Se propone un mecanismo E.e.E. el cual puede ser representado 

_como <21>. 

E:O + e-········-············-+R 

K 
C: R ................ _ ............. X 

E:X + o-··········-·········-+P 

En nuestro caso especli'lco, la reacción es la slgulente1 

0-Nltrofenol + 4H+ + 4e--·····-····· .. o-hldroxl-i'enllhldroxllamlna tB» 

B - HzO ·-·-.. ····-·+ 0-Qulnonaiaina lCJ. 

C + 2H+ .. 2e- ·····-·····-··-·+ 0-Hldroxl-ani l lna. 

Como muestra la secuencia anterior. una reacción qulmlca es 

interpuesta entre doa reacciones de lntercamblo de electrones. 

En la graflca 6 1 la cual representa la respuesta 

corrlente-tlcmpo, las l lneas y muestran los 

cronoamperogramas hlpotétlcoa para la reducclOn de O a R y para la 

reducclón directa con 2e-de O a P sln complicaciones cinéticas. La 

curva 1 muestra el cronoamperograma experimental el cual se 

apega a un mecanismo E.C.E. 1 la corriente es intermedia entre le y 

2e necesarios para la reducción. 

De acuerdo al comportaaiento de los resultados obtenidos, 

asl como de una prueba de ldentiflcacl6n del producto obtenido 

!Prueba de Hlnsberg para aminas,, podemos declr que sl se logró el 

seguimiento de la reacción med lante la técnica de 

cronoa•perometria. 
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CAPITULO 5 
CONCLUSIOIES 

De acuerdo al objetivo de este trabajo, podemos oonclulr lo 

siguiente; 

La técnica CRONOAHPEP.DHE:TRIA es ütll en la determlnaciOn de 

COEFICIENTES DE DIFUSION ya que obtienen resultados muy 

con'f'lables, ademá.s, es una técnica muy sencl l la y rápida, por lo 

cual es útil para determinar coeTlclentes de dlTuslon de especies 

que se descomponen rápidamente. Es muy importante tomar muy en 

cuenta lo siguiente: 

El área y geometria del electrodo, ya que los procesos 

de dlTuslón estan muy relacionados con éstos parámetros. 

El tiempo de apl lcaclón del potencial, el cual debe ser 

determinado para cada una de las especies que se vayan a 

estud lar. 

En lo reTerente al seguimiento de una reacción qulmlca: 

Este trabajo propone un mecanismo de reducción electroquimlco. 

quo no ha sldo del todo ca11probado con 1 a experl11entaclón 

real Izada, para comprobarlo deberán hacerse ldenti-flcaciones de 

loe productos presentes soluciOn mediante técnicas como 

espectroscopia o cromatograTia. 

En la que respecta a los resultados e interpretación de los 

mismos, A.C.Testa y W.H.Reimnuth <t.e> encontraron que la 

reducción de 0-Nitrofenol se llava a cabo de acuerdo al mecanismo 

propuesto por lo que si se pudo real izar el seguimiento de la 

reacción, por Cronoamperometria. 

En esta etapa del estudio, es también muy !•portante tomar 

cuenta los parAmetros mencionados anteriormente, y ademas, regular 

muy bien el pH de la reacción, ya que sOlo asl se obtienen 

buenos resultados. 

Otra de las aplicaclonee de esta técnica y que no se estudió 

este trabaJo es la de medidas de corrosión por cronoamperometrla 

<2a>. 
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Para flnal lzar, podriamos decir que el empleo de la técnica 

CRONOAMPEROMETRIA abrirla un campo mé.11 en el estudio de algunas 

especies, sobre todo de aquellas que por su rAplda descomposición 

no es posible estudiar por otra técnica. 

AdemAs serla muy interesante continuar con este estudio en lo 

re'ferente a medldaa de corrosión, o bien apl lcar esta técnica en 

el estudio de alguna eapecle en particular. 
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