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Resumen




Abstract

The technologies(skills) to Ie\)el if(he,kshe.) rhicrfocll;rr‘\'bs every Adcy they

acquire major relevancy.in sntal education of.the Chveymis'j"‘ry,. due to

cyclical, as Wéll qS_ metallic zy—:llg‘t;fr‘ode of tungsten. The electrode of reference is a
microwire of Ag°|AgCIl. There decided the area of the microelectrode of

tungsten, 0.0207 cm?.




"DISENO. CONSTRUCCION Y CARACTERIZACION DE UNA MICROCELDA
ELECTROANALITICA DE SENSORES DE ESTADO SOLIDO, METALICO Y

ELECTROPOLIMERICOS"

1.0 Introduccién

En toda técnica o metodologia en quimica se requiere de.instrumentos,
equipo y/o material de laboratorio para llevar a cabo’ la reaccién quimica o el

andlisis pertinente.

En “electroguimica’ es igualmente’ cierto, 'se precisa. de  aparatos e

instrumentos \echo, es este el

instrumento v

ifamperometria

ciclica;’ahora’croncamperometria; ‘ahora ‘cror mpre- habrd

que utilizar una celda electroquimica para realiz

‘Las . celdas electroquimicas comerciales varian ‘en volumen y algunas
caracteristicas ‘como 'la forma de introducir los electrodos, etc. Respecto al

volumen, las hay en el mercado con una capacidad desde 1 mL hasta 500 mL.




A la hora de realizar una determinacién en una de las anteriores celdas

electroquimicas, se presentan problemas cugndo se.carece de suficiente reactiva,

o adn contan.
de desechos esto:cada’vez:md

la disminucidn’

esencia; obtener una microcelda electroanalitica.




2.0 ANTECEDENTES

2.1 Generalidades de electroquimica

La quimica es la ciencia de la reactividad de la _maferid, f‘ieaéft‘i&/iddd que se

presenta, cuando la energia es favorable para llevar.a‘cabo dichoievento quimico o

como Nerns*l", Héy;'ovski, Cottrell, Kolthoff entre otros mds.

Con las aportaciones en trabajos hechos por los anteriores cientificos, asi
como otros mds que han ido apareciendo, la quimica analitica se fortalecié en la
rama de la electroquimica, de hecho, dichos aportes constituyen las bases de la

electroquimica moderna.

10



2.1.2 Electroquimica (relacién entre quimica y electricidad)!5-?°

La electroquimica es la rama de la quimica analitica que aborda’ las

interrelaciones entre la corriente eléctrica y los efectos quimicos. Las 'm‘erdicio_’n"es

electroquimicas de sistemas quimicos se hacen por' varias. razones,.d

pueden obtener .datos termodindmicos interesantes acerca.de

sus propiedades espectroscépicas

razas, “como iones metdlicos: o-especies

fluir por/un circuito’eléctrico, es posible obtener informacidon acerca de la reaccidn

estudiando el circuito. Por ejemplo, en la reaccién 1 debe transferirse un electrén
para oxidar un ion V®* y reducir un ion Fe®". Si se sabe cudntos moles se transfieren

de V*" a Fe¥, entonces se sabe cudntos moles de producto se ha formado.




La cantidad de electrones que
rovienen 'de .una reaccién ‘es

3+ 2 2+ 3+ provi
Fe + VvV e Fe + V(1) . proporcional “a. la  cantidad de
- s analito que reacciond = s

cantidad de reactivos y productos presentes.
21-27

2.1.2 Celdas electroquimicas

La celda electroguimica consiste de dos o mds ‘electrodos que.funcionan

bioldgico y.co e impulsos nerviosos por nombrar unos cuantos.

La.quimica electroanalitica hace uso de la electroquimica para e! propdsito
de andlisis.” En esta aplicacién, la magnitud de una sefial de voltaje o de una
corriente originada de una celda electroquimica estd relacionada con ia actividad o

concentracién de una especie particular de la celda. Encontramos variedad en el

n'el cual los



disefo de las celdas, para andlisis electroanaliticos, algunas muy “versdtiles”, como

n,. que si bien e

la propuesta ‘de Feld

las pru_ébﬁs piloto lo exigen.’

Por ofr'o lado, algunas mediciones pueden generalmenfe r-eallzcxr'se en

volimenes tan pequefios de muestra, como por eJemplo del or‘den de mncr‘ohfr‘os

como ‘en’ el desar'r'ollo experimental de este frabq;o foda vez que ‘se’ ohorr‘a

reachvo y se reduce la cantidad de desechos Tales celdqs : ha sndokob 'Tokde,

varios esfudlos debido a su misma ncrrur-aleza de mlcroescalo par‘a obser‘var' su

comportamiento electroquimico.

2.1.3 Celdas galvdnicas y electroliticas

Una celda galvdnica consiste de dos electrodos y una o mds disoluciones (es
decir, dos medias celdas) y es capaz de convertir espontdneamente la energia
quimica en energia eléctrica y abastecer esta energia a una fuente externa. En
estas celdas tiene lugar una reaccién quimica, involucrando una oxidacién en un
electrodo y una reduccién en el otro. Los electrones desprendidos en el paso de la

oxidacién son transferidos a la superficie del electrodo, pasan a través del circuito

s:interesante el disefio, la' cantidad de



externo, y regresan enseguida al otro electrodo, en donde se lleva a cabo la

reduccién, Cuando ‘’los " componentes quimicos responsables' de 'estas

ta”. En’la ;figl.:li"dl 2.1 se

Voltfmetro | =
digital ;255

1y
Zn2*
Zn2+ Cu®* Cétod
Anodo } i . - Gtodo
z I 22~ So% S0% Cu?*

s PNt ' v v PR R .
Reaccién anddica: oxidacion Zn, - “‘:) + Ze
Reaccidén catddica: reduceidn Cu =L - Cu
Reaccidén completa Zn + Cu®* « zZn?" + Cu

N

Figura 2.1 Celda electroquimica, celda galvdnica. Consiste de un electrodo de

Zincy ZnS0O4 0.1 M, un electrodo de Cuy CuSO,4 0.1 M y un puente salino.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN |

Si la energia eléctrica se abastece de una fuente externa, la celda, a través

de la cual la corriente se fuerza a fluir, se llama celda electrolitica, figura 2.2

‘abastecer: de energia eléctrica.



(')[ fuente de [
| poder [
KC1
(]
i
\'1
Cé?odo\
Reaccién anédica: oxidacién - Cu = Cu N %"
--Reacclén catddica: reduccidn . __Zn2* + 2e "2'" -
Reaccién completa i " . “Cu.+ Zn** = Cu “+ Zn

elec*rrollhca. Si ‘un voltaje externo ‘de; una. polomdad

du elec*rroquumlca la reaccnon ql.IImlCCl

puede ser for‘zodcl a lr en:| dlr‘eccwn opuesfu a como fue en la celdn gqlvamccl

Los’ camblosélecfroqunmlcos se producen en las interfases metal-disolucidn

y los camblos de concenfr‘acton se verifican en casi todo el sistema. En realidad una

celda galvanlca sfq construida a partir de los productos de la celda electrolitica

que se acumulan en los electrodos. Si se apaga la fuente externa, los productos

tienden a producir una corriente en direccién opuesta.

TESIS CON
' FALLA DE ORIGEN
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Cabe mencionar que ‘la microcelda electroanalitica desarrollada en este
trabajo es -del tipo  electrolitica,  pues se-  empled en: todos los  casos . .un

potenciostato como fuente-externa de energia;para las electrdlisis-realizadas:

2.1.4 Electrodos?®-32

Un electrodo es la’interfase que se establece ‘entre el metal y la disolucidn.

En General, una diferencia’en el potencial elé ¢o: puede ‘ser. medida. entre los

electrodos en una micre : ctroanalitic

especies y ademds donde la estructura de la interfase metal-disolucién cambia con
el cambio del potencial o de la composicidn de la disolucidn, son llamados procesos
no faradaicos. Aunque hay carga presente, ésta no cruza la interfase, ademds,

puede haber un flujo externo de corriente cuando hay cambios en el potencial, el




drea del electrodo o la composicién de la disolucién. Cuando se lleva a cabo la

electrdlisis’ de las: especies :al ‘electrodo, ambos proceses, faradaicos y no

faradaicos se llevan'a cabo.

Los electrodos’ que normalmente son empleados en las técnicas electroanaliticas

son tres: -

Elecfr'odo”,de’k_‘frabojo: también llamado electrodo indicador, justamente en el cual

se lleva a cabo la electrdlisis de las especies quimicas de interés (analitos).

Electrodo de referencia: Se trata de una semicelda electroquimica que es usada

como una referencia de potencial fijo para la medicién de potenciales de celda..

Este electrodo debe de presentar estabilidad quimica en sus componentes..

presentarse, y. asi cdmbi'_a'rv su potencial.

\3



2.2 Transporte de masa33 3

La transferencia de masa, es decir, el movimiento  de las especies

po're‘ncicilb q;jfmicol(gr‘qdie{nfe de\'cqhéenﬁ}dz‘:ién).z P

= Conveccidni Agitacién o transporte_hidrodindmico.. Generalmente el
flujo . del “fluido ‘ocurre por conveccién ‘natural, es decir, por un
gradiente ‘= de ' densidad o por ' conveccidén = forzada, el cual es

caracterizado por regiones de estancamiento, flujo laminar y flujo

turbulento.

La transferencia de masa en un electrodo estd gobernada por la ecuacién de

Nernst-Planck, escrita para el transporte de masa de la siguiente manera:




L B8Ci(x,t)  zF Bd(x,t)
i(x =D N e G ST T Civ(X,
Ji(x,1) D o p Civ(x,t)

Donde Ji(x,7) es el "fll.i'jo',deflc especie i, Di-es el coeficiente de difusidn, aci(x.1)

e concentfracidn, es el gradiente de potencial, z.y Ci son

la carga 'y la concentracidén de la especie i, respectivamente, y v es la velocidad con

la’ cual una especie se mueve en disolucidn.

2.3 Voltamperometria ciclica

Una de las técnicas electroquimicas mayormente utilizadas en el estudio de
los mecanismos de reaccidn es justamente la voltamperometria ciclica; esto debido

a la informacién que se’ puede’obtener sobre el comportamiento  redox. y

cuestién. Tal informacién abarca

- es’estable o bien demostrar que ésta se encuentra involucrada en
reacciones quimicas acopladas. Un voltamperograma tipico se muestra en la

siguiente figura.




Corriente (nA)

Fiéurq72.3"YVQIfqmper,ogramq ciclic

corrientes de pico’ asi:

sistermna revers se puede calcular:a’partir de:

se obtienen de los voltamperogramas ciclicos.

E +FE . TESIS CON
Eo=1pa _“tpc FALLA DE ORIGEN

Donde Epa es el potencial de pico anddico y Epc es el potencial de pico catédico.

Z0



2.5 Ecuacién de Cottrell -Cronoamperometria-

El andlisis de los datos obtenidos de la cr‘onoamper‘omefr‘l'a (CA) esfdvbasadp

en la ecuacién de Cottrell, la cual define la dependencia de la corriente.con el

tiempo a un potencial dado, para un control de difusién lineal: .7

nFADY>C o
e

Donde: n = mo! de electrone

' F = constante de Faraday (96500 C mol™)

e

écnica. se impone un pulso de potencial

mediante »un-potenciostato .y se registra’la corriente en funcién del tiempo,

manfeniéndp ‘condiciones en estado estacionario (sin agitar). El transporte de masa
en estas condiciones estd regido por difusién pura y la curva dada por i = f (1),

refleja la disminucién de la concentracién de! analito en las cercanias del

21



electrodo, la cual como ya se ha dicho, puede describirse por medio de la ecuacidén

de Cottrell.

100 ; e

o 1 )

1 1}

1 [}

Ll B}

1 1
so | RN ;o

) ' ,

Ll L}

o . [} (»
oo | o iiloo- i
& v Ve

= [ ]

o) - 1 [

T : ] v
Eso | o i

'8 v e et 3
1 L3N

I . )

R JE

i ) R

O ) o
100 pro-to-- ; -4
0.00 .- 0.79 1.58 237 '3.186

o T—l/Z (s-l/Z) D

Figura 2.4 Grdfica de Cottrell para una cronocamperometria

2.6 Ecuacién de Anson -Cronocoulombimetria-

Por otro lado, el andlisis de los datos de cronocoulombimetria (CC) estd
basado en la ecuacién de Anson, la cual define la dependencia de la carga con el

tiempeo a un potencial dado, iguaimente para un contro! de difusidn lineal:

1/2
Q: 2nAF;l/z Ctl/_?_

T

22




En este caso la relacidn lineal es entre la carga y e! cuadrado del tiempo. La

grdfica de Q vs tY2 es conocida como g“r'éficd de Ahébn, figuro 2.5

- 0.091

0.055

0020 "

Corriente (mC)

calcular el resto de los;parémetros.:Normalmente la‘aplicacién que se obtiene de la

cronoamperometria y:de la cronocoulombimetria es para determinar el pardmetro

TESIS CON
FALLA DE OihuGEN

Una de las mayores aplicaciones de la cronocoulombimetria es el estudio de

D o el pardmetro A.

las especies adsorbidas en la superficie del electrodo de trabajo. Esto presenta

23



una ventaja sobre la crohoamperomefria debido a que en la cronocoulombimefr‘fc

las adsorbldas

es posnble sepqrqr ch cqrga que mvolucra la elec‘tr‘olusns de las molec

ies’ en disolucidn’ estd

ase’comentd, la electrdlisis dela
Id” electrdlisis: de las

capa’ también

se'carga de esta.forma. La ecuacién para la'carga total Q es::-

Q= Qdif+Qads+ Qdc k )

1/2
O = 2”545? C 2 wFAT, + O,

7T

Donde:
Qdif = carga debida a la electrélisis de las especies en disolucidn
Qads = carga débida a\’ ldglecfrc}lisis de las especies adsorbidas
Qac = ccvr*ga\ de Iq. dékble caéa
o = ‘concentracién de las especies adsorbidas en la superficie del

electrodo




Asi, de la ordenada-al origen de la grdfica de Anson obtenemos la suma de Quis vy

Qods. Un método. pard eliminar el término de Q. de la'ecuacién, es correr el mismo

_ experimento; sol

dnicament ) 'sopo

analito, asegurando’ se esta’'manera

y construida pare olumen de’ 100 pliy ‘que se'mantiene la relacién

volumen/drea propia‘de’ un régimen estacionario.

45



4.0 Objetivos

4.1 Objetivo general

Diseflar, construir y caracterizar una microcelda  electroanalitica con

sensores de estado sélido de tipo metdlico y electropolimérico;

4.2 Objetivos particulares

» Obtener un disefio de una.celda a microescala para muestras de

volumen de 100 pulL.

= Trazar voltamperogramas. ciclicos ‘de’ bisulfato de anilinio, para

.obtener el sensor electropolimérico, pani, sobre sustrato de carbén.

» Trazar voltamperogramas ciclicos de los siguientes compuestos:
‘a) Hexacianoferrato(III) de potasio

b) Acido cifr“ié:o,

c) Hidroquinb}lé

d) O—ni?r‘oféndl .

2€



* Trazar cronoamperogramas de los siguientes compuestos:

a) He*aciahdyfe}'rkéfo(III) de potasio

' b) Hidroguinona

-c) rAcii:do' citrico

* Trazar cronocoulombigramas . de “Hexacianoferrato(III) de potasio

0.1 M

= Determinar el drea experimental del microelectrodo de tungsteno

« Determinar la relacidn drea/volumen de la microcelda

5.0 Disefo de la microcelda electroanalitica

Esta parte del trabajo fue la que dio cauce al resto, jp,lv.yxyes',bes'_yla base de

todos los resultados experimentales. Por esta razén fue nec prestarle mucha

atencién al disefic de la microcelda para obtener: resultados. precisos Y

reproducibles.

Lo que tomé en cuenta para el disefio de la microcelda fue el tamafio, es
decir, la forma que presentaria no solo la celda propiamente dicha, donde se lleva

a cabo la reaccién electroanalitica, sino la forma en que se conectarian los tres

27



electrodos al potenciostato y su posicién, asi como la sujecidén de éstos a la celda.

explicados. los ‘tres electrodos ‘se infhodqcx’an a la microcelda por orificios hechos

con un péqu‘té;ﬁ';b tal ‘leciz'*rr-énico y conectdndose a la fuente de potencial de
trabajo p;;r ffn\édjo os’ ckai’manes, esto presentaba un inconveniente, pues con el
tiempo Ié# ‘ebwlécrrod‘os se iban aflojando al quitar y poner los caimanes permitiendo
fugas de>l‘c ;f\ueSfréx. Ahora bien, con el tercer disefio de la microcelda esto ya no

presentdé ningudn problema pues ahora los electrodos estaban soldados a unos

cables, y con ayuda de unas bananas ahora la microcelda seria conectada al

Esto dltimo -muy importante por que se presentaron’ varias dificultades con la

as



potenciostato. Asi se evitd cualquier conexidn directa entre el potenciostato y los

electrodos, por lo tanto, ya no se aflojarian los electrodos cada vez que se

conectaran.: .

na geometria cilindrica

e corrieran en esta celda’serian-mds

capitulo;:una:vez:introducida:la. celda en el tapén de vacutainer® se colocd una

crilico'entre celda y base, inmovilizando asi la microcelda, una

pequedia’pl

vez hecho esto. procedi a atornillar la placa de acrilico a otra placa también de
acrilico entre cuyo espacio estaban las conexiones de los electrodos con los jacks.
De esta manera la microcelda presentaba un mejor disefio, y consecuentemente una

mejor funcionalidad.

29



5.1 Materiales - utilizados para la construccién de la microcelda

electroanalitica

Ya he mencionado que hubo bdsicamente tres disefios de microcelda
en este trabajo, todos hechos'a parhr‘ de materiales sencullos y de bajo costo que

es lo que se busca a Ia hor‘a de hacer mlcroesccla, es dectr‘ no solo ‘de tener un

ahorro’ “ec ‘pqr‘q ihacer la

Elecfrodos

>

Y

Tapén
vacutainer®

- microcelda se

\\\\\\\‘
et e vl

< Tuercas ;j:
‘

Tornillos

Placa, Tubo y.
varilla de ™
acrilico ™

'
(@@
A

(

Jacks

Las placas de acrilico se utilizaron para la primera y la tercera microcelda y
el Tubo de acrilico para la segunda. Si ha de comentarse algo respecto al costo de
la microcelda es que fue de muy bajo costo, ya que como se ve

, los materiales

utilizados estdn disponibles a cualquier laboratorio de ensefianza experimental. Si

TESIS COWN

FALLA DE ORIGEN
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bien las tres presentan ventajas, es la tercer microcelda la que finalmente es

concluyente en cuanto a resultados.

6.0 Construccion de la microcelda electroanalitica

Cabe mencionar que no fue fdcil esta parte, se probaron tres disefios, como
ya comenté, desde una forma algo simple como fueron dos placas de acrilico
pegadas, una de la cuales tenia un orificio donde se ponia la muestra, figura 6.1.
Esta microcelda presenta como caracteristica principal que efectivamente era de
tamafio muy pequefio, como se ve en la figura, sin embargo, presentaba el

inconveniente de que la muestra se evaporaba al realizar la electrdlisis.

Electrodo de referencia,
Ag°/AgCl Electrodo auxiliar, acero
inoxidable

Electrodo de trabajo, C-grafito

Figura 6.1 Diagrama de una microcelda electroanalitica hecha a partir de placas de
acrilico.

Esta microcelda tenia los habituales ftres eclectrodos de una celda
electroquimica, un electrodo de trabajo de carbdn grafito, un electrodo de

cuasirreferencia de plata recubierta de cloruros y un electrodo auxiliar de acero
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inoxidable. Estos tres electrodos estaban colocados de manera paralela entre si,
introducidos por Ic; parte inferior de la microcelda como se nota en la figura 6.2: el
electrodo auxiliar estaba dispuesto de manera que rodeara al electrodo de trabajo
para homogenizar el campo eléctrico que se genera durante la imposicién del
potencial de trabajo. Como se verd en el capitulo de resultados, con esta
microcelda se obtuvieron algunos primeros ensayos electroquimicos. Sin embargo,
como este fue un primer intento de la microcelda electroanalitica, todavia hacia

falta detallarla ain mds.

Elec. Auxilicr, acero

Elec. dereferencia, inoxidable
Ag°/AgC|

Elec. de trabajo, C-grafito

Fig. 6.2 Vista lateral de una microcelda electroanalitica, se muestran los tres electrodos de

manera paralela entre si.

También se disefié una microcelda con un tubo de acrilico, ésta superd a la
anterior en el sentide de que la muestra de analito ya no se evaporaba.
Nuevamente los tres electrodos fueron introducidos por la parte inferior de la
microcelda de manera paralela e igualmente el electrodo auxiliar rodeaba al

electrodo de trabajo, figura 6.3.

I~ TESIS CON
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Fig. 6.3 Microcelda
electroquimica hecha en un
tubo de acrilico, se ven los
tres electrodos introducidos
por la parte inferior.

Los r;esulfcdos obtenidos en un inicio con electrolito soporte de KNOj,
fueron buenos, pero con respecto a la microcelda se presentd el inconveniente de
que los electrodos después de varios ensayos se aflojaban y habia derrame de
muestra. Por esta razén decidi meter por un costado de la celda tanto el electrodo
de referencia como el auxiliar, teniendo en cuenta que este Gltimo rodeara al
electrodo de trabajo. Habiendo hecho este cambio la celda presentaba un mejor
disefio, de hecho, como explicaré en el <capitulo de resultados, los mejores
voltamperogramas de polianilina para los electrodos justamente electropoliméricos
se obtuvieron con esta microcelda. Con todo, aidn asi el electrodo de frabajo se
aflojaba después de varios ensayos y se presentaban algunos detalles mas. En la
siguiente figura 6.4 se ve en forma de diagrama como cambid esta microcelda y en
la figura 6.5 se ve una fotografia que muestra su tamafio relativo. Por esta razén

hubo que idear algo mds sélido, resultando asi en la tercera microcelda construida.

L TESIS COW
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b) auxiliar

Electrodo de Electrodo de
eferencia

trabajo \/r i
Ag°/AgC!

T2 mm

Fig. 6.4 Microceida en tubo de acrilico; a) para evitar que los electrodos se aflojaran se
infrodﬁjeron por un costado de la celda, el electrodo de referencia en gris y en azul el
auxili;:lr :-b) vista superior de la celda, donde se aprecia que el electrodo auxiliar rodea al
elec?r‘cdo de ?robaJo para disipar el campo eléctrico y ¢) disminucidn de la dimensiones de

Ia celda pues orlgmalmen?e tenia las mismas que se ven en la figura 6.3.

- Flg “6.5 'Fotografia de la microcelda,
"/ 'donde se observa tu tamafio relativo.

k

;nmc0"!n‘mmmqumu\nqwupu“
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Esta microcelda fue la concluyente en cuanto a buen disefio se refiere y
consecuentemente a buenos resultados. Al momento de construirla se tomo en
cuenta que las conexiones entre los electrodos y la fuente de potencial de trabajo
no fueran directas, es decir, con ayuda de unos jacks y bananas, ahora era posible
hacer conexiones mds seguras y firmes en el sentido de que los electrodos ya no se
aflojaban. Ademds de que éstos fueron soldados al cable que los conectaba con los

Jacks.

La microcelda tuvo mayor firmeza ahora, debido a que se introdujo en un
tapén vacutainer®, pues no solo se fijé con pegamento de secado instantdneo sino
que el tapdn mismo oprime a la celda, tal que queda sin movimiento. Entonces el
electrodo de trabajo (que para esta celda dnicamente fue de tungsteno) se
introdujo por debajo de dicho tapdn. Los electrodos de referencia y auxiliar se
introdujeron por un costado, para el caso del electrodo auxiliar se colocé de
manera que rodeara al de trabajo. Este Gltimo se colocs a modo de quedar como un
disco, es decir, al introducirlo a la microcelda quedé colocado al ras de ésta. Se

muestra en la figura 6.6 una fotografia de esta microcelda.

Figura 6.6 Tamafio relativo de
la microcelda
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Respecto al. tamafio, la figura 6.6 muestra una foto de la celda con una

escala métrica para ver su tamafo relativo. Se puede ver que no es mds grande que.

capac:dad volumefr‘xca de esta mlcr'ocelda es de ~3OO ;.lL en r'eulldad fueron

sufxcnenfes 100 p.l para la r‘ealtzcc:on de los experimentos elecfr‘oquumlcos

7.0 Determinacién de la capacidad volumétrica de Ila microcelda

electroanalitica

Como se ha sefialado en la ditima parte del punto 6.0, a pesar de que la
capacidad volumétrica de la microcelda hecha a parhr delvaso  de ensayos

enz:ma'rlcos es consfqnfe (unos 300 uL), para Ios exper'lmenfos realizados en este

L por‘ esta razén no vimos

Esto obedece a que la cavidad donde se lleva a cabo el evento electroquimico era

un poco- irregular en forma. En la tabla 6.1 se muestra un resumen de la

determinacién volumétrica hecha por triplicado a la microcelda.




Peso de la’ Peso de la celda Volumen™ del Promedio de

celda vacia (g) mas agua (g) ' agua (mL) volumen (mL)
Lesos 1.9868 0.0975
1.8895 1.9849 0.0954 0.1003
“i".'éé“é’é'mw”; 19973 o.1081
i i

Tabla 7.0 Determinacidn de la capacidad volumétrica de la microcelda, un promedio de

100.3 L. * Se consideréd que la densidad del agua utilizada -destilada- fue de 1 g/mL.

- Para hacer esta’ determinacién volumétrica se colocaba la microcelda 2

determinaba:la'masa de la-muestra que era agua destilada, asumi que la densidad
del agua era de 1 g/mL, asi que, el valor encontrado correspondia a la capacidad

volumétrica de la microcelda.

8.0 Parte experimental

Como ya se expuso en los puntos 5.0, 6.0 y 7.0, se puede decir que la parte
experimental de este trabajo se resume primero a la parte del disefio y
construccidon de la microcelda electroanalitica, que mds que una parte experimental

propiamente dicha, se trata de una parte un tanto manual, o de ingenio que
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involucra la creatividad y aplicacién de los conceptos electroquimicos adquiridos en

los respectivos cursos.

Cronocoulombi

Potenciometria.

En‘las cuatro técnicas se ensayaron diferentes muestras, bajo condiciones

que se irdn. explicando;. ademds, con el objetivo de tener resultados mds

representativos sobre la funcionalidad de esta propuesta de celda a microescala,

os  hechos en la microcelda también se ensayaban en una celda

los experime

conven;iéhal']‘Pry'incefon Applied Research® de 6 mL de muestra para hacer

comparacion.
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Reactivos utilizados

Ks[Fe(CN)sl, ferricianuro de potasio
Mallinckrodt -AR®

Reactivo analitico

» KHC@H;O ’.Blf?él_afo"'de potasio

‘o-nit ofenol’

Zur Synthese® !

HSO4{CsHsN], bisulfato de anilinio
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CaHsN, pirrol.
Aldrich Quimica S. A. de C. V.,

Reactivo analitico
Equipo utilizado
Potensiostat / Galvanostat PGP 201

Tacussel Electronique

Radiometer An’alyﬁcdl“S.A i

Voltamaster 1® (software)

- Radiometer Copenhagen

Graficador: x-y (X;y rgéprag‘r) :

Bquys;ﬁhr&“Lémb Spect

Electrodo orio de disco

Metrohm 628210

Celda convencional

Princeton Applied Research®

Balanza analitica Sartérius ®
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Multimetro comercial

Proam - Mul -~ 010

8.3 Determinacion del dominio del medio de reaccién

Como un primer ensayo (hecho en la segunda celda), se determinaron los
dominios de dos electrolitos soporte en la microcelda. El primero fue de KNO3, con
un dominio desde -1500 hasta 1500 mV. La concentracién fue de 0.1 M y se ensayé
a 500 mV/min. El segundo dominio fue de HzSO? 0.1 M, con un dominio desde -1700
hasta 1500 mV y velocidad de barrido de 100 m'//s. Para ambos casos se utilizé
como electrodo de trabajo de carbono, electrodo de referencia de Ag®|AgCl y
electrodo “auxiliar de acero inoxidable. Cabe mencionar que en lo sucesivo, los

experimentos se realizardn o bien con un potenciostato galvanostato y con ayuda

9




de un sofware Voltamaster I® o con un potenciostato y con ayuda de un graficador

x-y.
8.4 Sensores de estado sélido
8.4.1 Electropolimerizacién de Pani’>37

La electropolimerizacién de bisulfato de anilinio se ilevé a cabo segun las
condiciones que en trabajos anteriores ya se han explicado. Sin embargo, la
variante ahora es la cantidad de analito empleado, pues se utilizaron 100 ulL de
muestra 0.1 M en medio sulfirico 1 M. La sintesis se realizé con voltamperometria
ciclica y se obtuvieron voltamperogramas a varios ciclos (desde 9 hasta 20) con una

velocidad de barrido de 100 mV/s. Se empleo unicamente electrodo de trabajo de

carbono.
8.4.2 Electropolimerizacién de pirrol®®**

Se prepararon dos disoluciones de pirn?l, una 0.01 M y otra 0.1 M. El dominio
de electroactividad en algunos casos fue des?e -500 mV hasta 1000 mV o 1500 mV
y en otros desde -600 mV hasta 1500 mV, esto se indicard en la parte de
resultados. Los electrodos empleados fueron de carbono y platino para el caso del
electrodo de trabajo, acero inoxidable para el electrodo auxiliar y Ag°|AgCIiL para

el electrodo de referencia. Todos los voltamperogramas se ensayaron a 100 mV/s.

Y2
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8.5 Sensor metdlico***®

8.5.1 Voltamperogramas de ferricianuro

Si bien en el caso del pirrol se empled un electrodo metdlico como electrodo
de trabajo, es a partir de esta seccién experimental donde se le da mayor énfasis
al sensor metdlico, pues con base en la buena respuesta electroquimica que mostré
el tungsteno, se erﬁpleé considerablemente en gran parte de este trabajo, de
hecho, en lo sucesivo los experimentos serén tratados con electrodo de tungsteno,

tanto los de la microcelda como los realizados en la celda convencional.

La concentracién del ferricianuro fue de 0.01 M en medio amortiguado de
biftalato de potasio O.1 M, el dominio de electroactividad para todos los casos fue
desde -200 hasta 500 mV: Los voltamperogramas de ferricianuro fueron trazados

con ayuda del programa Voltamaster I®.

8.5.2 Precisién en la microcelda

Estos voltamperogramas de ferricianuro de potasio fueron hechos en todas
las microceldas con el propésito de hacer una comparacién meramente cualitativa,
Las condiciones experimentales son las del inciso anterior, es decir, ferricianuro

0.01 M en medio amortiguado. El barrido de potencial'es de -200 a 500 mV, a
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velocidades de bcr'r'ldo de 10, 50, 100, 250 y 500 mV/s Par‘a que fueran mads

momenfo de hacer‘

represenfohvo

a compar‘acnon

los volfamperogr‘omas ‘al

cucxli*ra*rivcx,”— la sensib

reQiSfrcdos ;. contayudaide: ungraficador: x

gr‘df‘icador‘ intervalo

-y por que nos; per‘mlfe ?ener‘ un mayo

barrldo de po*rencml

'8.5.3 Graficas de I, vs V72

De los voltamperogramas de ferricianuro obtenidos en el.inciso anterior se.

ichos voltamperogramas

como se. indicard. en  los.

perimentales son en realidad las mismas

que en el punfd anterior: ferricianur 001M en amortiguador pH = 4 de biftalato

de potasio 0.1 M.
8.5.4 Grdficas de I/VY2 vsV

Lo mismo aplica en esta parte, las grdficas son obtenidas bajo las mismas

condiciones experimentales que los dos anteriores incisos.

idad empleada’fue de 1 para.todos:Los vol‘ramperogr‘amasv son -

e velocidades de -
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8.6 Comparacion- entre una celda convencional y una microcelda

electroanalitica

Esta parte resulta muy reveladora, debido a que los mismos experimentos
1
realizados sobre una serie de compuestos en una celda convencional se ensayaron

bajo las mismas condiciones en la microcelda electroanalitica propuesta en este

joit:Las’ técnicas -utilizadas -

a.. voltamperometria’
cronoamperometria. Ya se sefialé que la celda convericional ‘que se empled fue una

Princeton Applied Research®,
8.6.1 Voltamperometria en celda convencional
Se prepararon disoluciones de hidroquinona 0.1 M,‘dci_c!c} cséérbfco 01M y

o-nitrofenol 0.1 M. Las disoluciones de hidroquinona y.‘dé,ééidc‘i ‘ascérbico. se

prepararon en mediord,m_or'ﬁguado‘de'biff_alafqdaﬁ péquié OlMy a ‘c_ii_solucién'dee

o-nitrofenol en medio

Cabe rﬁe’nt_:‘vl{c).nar que sé decidié trabajar con dichos analitos por que
presenf&ni‘vgn cdh\porfamienfo electroquimico sencillo y bien conocido. Ademds, son
compuestos que se utilizan en los laboratorios de ensefianza experimental, de esta
manera - el alumno puede comprender que efectivamente se pueden obtener los
mismos resultados que se obtienen en las prdcticas de analitica en condicione de

microescala.
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EI acndo cscor'blco se ‘rr'azo a Ia concenfr‘ac:on mducada con una veloadod de

bar-r'ldo de 500 mV/mm uy volfamperograma fue frazado en’ u' Vol*mmasfer' I

500 mV/s, co grjqficaaor x-y.
Las mismas condiciones fueron empleadas para el o-nitrofenol.
8.6.2 Voltamperometria en microcelda

Las disoluciones que se emplearon aqui fueron 1/5 de la concentracién de las
empleadas para la celda convencional, es decir, todos los compuestos se prepararon
0.02 M, en los mismos medios: biftalato para hidroquinona y dcido ascérbico y
NaOH para el nitro-compuesto. Las velocidades de barrido fueron las miskmas. Se

utilizé una muestra de 100 ul.
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8.6.3 Cronoamperometria en celda convencional

Las concentraciones de las disoluciones fueron las mismas que para la parte

de la voltamperometria. El tiempo de muestreo fue de 1 rnvi‘nu?p ‘de esta manera se

permitia que el sistema alcanzara el estado estacionario

trazé un voltamperograma a partir de los cronoamperogramas:con el objeto de

definir mejor las ondas de reduccién u oxidacién, segin fuera el caso.: .

8.6.4 Cronoamperometria en microcelda

Nuevamente las concentraciones de las disoluciones fueron las mismas: 0.02
M. EL tiempo de muestreo también fue de 1 minuto. El volumen empleado fue de

100 plL.
8.7 Determinacién del drea del microelectrodo de tungsteno

Para la determinacién del drea del microelectrodo de tungsteno se utilizé
ferricianuro, un compuesto del que ya se han hecho trabajos, pues se precisaba del

coeficiente de difusidn.

Se empleé el ferricianuro 0.1 M en medio amortiguado de biftalato. La
técnica electroquimica empleada fue cronoamperometria, segin el modelo de

Cottrell. Se hizo un barrido de 500 a -400 mV (en realidad se trazé un

—
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cronoamperograma cadq 50 mV en el intervalo de 500 a -400 mV). Con base en

-1/2

estos datos se trazaran curvas de I vst y se procesan los datos obtenidos de la

pendiente de dichas grdficas.

8.8 Determinacién de la concentracién de las especies electrolizadas en el

microelectrodo

Esta parte fue con base al modelo de Anson, donde se emplea
cronocoulombimetria para hacer mediciones de cantidad de corriente. La
concentracién del ferricianuro también fue 0.02 M.

8.9 Mediciones potenciométricas con la microcelda electroanalitica

Se prepararon disoluciones buffers de biftalatos pH 4, acetatos pH 5,

fosfatos pH 7, tris pH 8 y boratos pH 9. todas los disoluciones buffer eran 0.1 M.

Una vez montada “la’ microcelda. y. “acoplada . a” un' multimetr

determinaciones:del potencial id

hizo 15 veces para.trazar.la respectiva curva de calibracién ponderada:

Igual se hizo una titulacién de HCl 0.1 F con ,NqOH_f'O.'lf'F, utilizando la

microcelda como sensor potenciométrico.

-se - hicieron
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9.0 Resultados y andlisis

9.1 Determinacién del dominio del medio de reaccién

Se obtuvieron dos voltamperogramas de medio de reaccién que se muestran

a continuacidn,

Voltamperograma de electrolito soporte KNO3 0.1 F
0.00025
I (nA)

0.0002 Es
0.00015
0.0001

E V) 0.00005

I

-1.60 -1.00 ©4%00005 . ©-20 0.80 1.40 :

. -0.0001
Ei : ;
-0.00015 - ;

-0.0002 -

Figura 9.1 Voltameperograma de KNOj3; 0.1 F. dominio de -1500 a 1500 mV, con una
velocidad de 500 mV/min. Obtenido en la microcelda con electrodo de trabajo de C°

grafito.
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Figura 9.2 Volfumper‘ogr‘amq de H2504 1 F. Ob?emdo en la mlcrocelda con electrodo

de C*° gr‘cflfo

asi ¢omo "las bdrré’r‘as, 1fdnf

9.2 Sensores de estado sélido

9.2.1 Electropolimerizacién de Pani

Para obtener el polimero de bisulfato de'v anilinio és gdecir' ; IaﬁPANI se’

realizé una voltamperometria ciclica de 100 nL de la muesfr'a o. 1 M ¢ con un domlmo_

de -400 a: 1000 m\/ Y una velocndad de barr‘ld de 100 mV/s

ar: que‘hubo vcxr'nos resul'rados como Ios

9.3, idéhdea se. qpr‘ecia que las capas de pollmer‘o:f‘orm_

uniformes. A pesar de dicha uniformidad de tales capas poliméricas;en‘condiciones

normales o de macroesacala se han reportado resultados distintos
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b)

ganancia 5

las ondus se no*rcm no muy bien definidas; b) 20 cnclos con una sen e 5,/ las capas

de pollmero se deposn'an uniformemente, una.encima: de la ciclos, con una

el aqul se definen mejor la ondas de reduccuon y oxndocu:n del bisulfato de

anilinio, si b‘en el elchrodeposno es menos uniforme.

TESIS CON
FALLA DE CRIGEN

Los anteriores voltamperogramas muestran la formacién de un polimero

conductor, pani: en el inciso a) se muestra una distorsién de la grdfica, pues no hay
una buena uniformidad de las ondas, lo que nos sugiere un mal acomoedo de las capas
de polimero. En el caso del inciso b) la onda de reduccién estd perfectamente

definida y uniformemente, evidenciando un buen acomodo de las capas de polimero st




sobre el sustrato de carbono. Aunque solo son 9 ciclos en el inciso c), se parecen

mucho a lo reportado en’la literatira; no obstante, hay que 't mar:en cuenta que si

nla : : e aprecia‘las

e oxidacién’y laside decomodo de-las capas' de

TESIS COW
FALLA DE CRIGEN

ox:.m‘ arcgrama do a1
BT R CTEL L
Volocidad ;s 100 mv/a
O . de cicloss 12

Figura 9.4’ Voltamperograma' ciclico ide polianilina, el que se muestra a la derecha
presenta 9 ciclos o capas de polimero y el de la izquierda es hecho sobre el mismo sustrato
después de estos 9 ciclos, por lo que se formaron las ondas a partir de donde se concluy$ el 52

primero.




Un siguiente experimento muestra la formacidn del polimero de pani con una
mejor definicidn sobre el sustrato de carbono, es parecido al de la figura anterior,

solo_que ahora’son 13 capas de polimero mejor acomodadas.

Figura 9.5 ,,\,/ol‘ra‘mype‘r‘ogramc
ciclico de policn'ilin;a,:‘ dbminic;'de'—
400 a 1000 mV. velocidad  de
barrido de 100 mV/s; 13 ciclos.

9.2.2 Electropolimerizacién de PPy L TESIS CON
FALLA DFE ORIGEN

También se realizé una determinacién voltamperométrica de pirrol 0.1 M,

con el objeto de generar /7 s/tu el respectivo polimero, obteniéndose la figura 9.6.
Para esta qe*rermir;acién en lugar de carbono como electrodo de trabajo, se utilizd
un electrodo de platino, ya que el primero presentaba una respuesta muy irregular,
esto es la escala de corriente era demasiado grande para ser medida en el

graficador x-y que utilicé. Se empled medio alcalino para estos ensayos.




Figura 9.6 Voltamperograma ciclico de pirrol 0.1 M, dominio -500 a 1500 mV veloc'dad de 50

mV/s, Se trata de 7 voltamperogramas a dlfer‘enfe sensibilided, El ensayo es en mzduo alculmo

Hay que mencionar: que la precisién; o sea;.la reproducibilidad para‘este caso

diferenfesf'g?‘:adq de sensllbi_lidala ‘como lo muestra la figura 9.6 y el inciso ¢) de la

figura 97 i
P TESIS CON
FALLA DE OnIGEN
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vl muf ;f

Figura 9.7 Volfcmper‘ogr‘amas ciclicos de plr‘r‘ol a) el vol‘rcmperogr‘ama obfenldo con

electrodo de Tracho de carbono, dommlo de :-500 a:100 mV y veloctdad de barride 100

mV/s, b) domlmo de -600 o 1500 vmV a 100 mV/s con elecfr'odo de frobaJo de platine; c) El

ndmero mdlca el grado de SenSlbl dad que da el aparafo las condiciones experimentales

son Ias rmsma que. el |n¢|so b)
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9.3 Sensor metdlico

Hasta el:momento:los ‘experimentos se’llevaron a cabo con'un electrodo’de

caracterizaciénidela ‘'microcelda con base a ‘un sensor.de. tungsteno, el cual

demostrg:

ser’‘un  excelente electrodo de trabajo’ para‘’ determindaciones

" electroanaliticas.
9.3.1 Voltamperometria de ferricianuro

De este compuesto se realizaron mds experimentos que de clalquier otro, lo
primero que se hizo fue una voltamperometria ciclica. Se muestran:los siguientes
voltamperogramas

Voltamperograma ciclico de {Fe(CN).]3" 0.01 M

3.50E-05

2.50E-05

150E-05

5.00E-06 -

I(mA)

-5.00E-

-0.2 0.2 0.3 0.4 0.5 ‘
|
-3.50E-05 E (mV) —560—r;\v

Figura 9.8 Voltamperograma ciclico de [Fe(CN)}*>" 0.01 M, realizado en una
microcelda electroanalitica. Velocidad de 500 mV/min. Electrodo de trabajo de tungsteno.

En medio amortiguado de biftalato de potasio.

5€



9.3.2

Precisién de la microcelda electroanalitica

Este apartado tiene como objetivo abundar en la reproducibili

continuacidn
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Figura 9.9 Voltamperogramas ciclicos de ferricianuro de potasio 0.01 M ensayados con sendas microceldas electroangliticas de 100 uL de

muestra, todos fueron hechos con una velocidad de barrido de 10 mV/s.
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Figura 9.10 Voltampe
de barrido de 50 mV/s.

!
) Celda 3

Celda 2

TRSIS GOV
Celda 5 FALLA DE ORIGEN Celda b

rogramas ciclicos de ferricianuro de potasio 0.01 M ensayados en sendas microceldas electroanaliticas. Velocided
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Celda 2

Celdal

TS C)vl
TALLA DE ORIGER

Celda 4

Celda 5 Celda 6

Figura 9.11 Voltamperogramos ciclicos de ferricianuro de potasio 0.01 M ensayados en sendas microceldas electroanaliticas. Velocidad
de barrido de 100 mV/s. :
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Celda 4

Figura 9.12 Voltamperogramas ciclicos de ferricianuro de

de barrido de 250 mV/s.

Celda 5 Celda 6

potasio 0,01 M ensayados en sendas microceldas electroanaliticas. Velocidad
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Figura 9.13 Voltamperogramas ciclicos de ferricianuro de potasio 0.01 M ensayados en sendas microceldas electroanaliticas. Velocidad

de barrido de 500 mV/s. 62



Los volfomper'ogr'amas esfcn duspuesfos de manera que puedan compararse a

la misma veloc:dad dlferen‘res celdas ' asn se obser‘va Ia reproduc-bnhdad a las

mismas condicipnes i‘bien es'm r‘qmenfe'cuall'rahya como ya'se ha seﬁalado.

onces obfendr‘emos una Imea recta.

grqficavr:nc')'s'fd

A continuacidn se muestran las.grdficas de corriente de pico anéddico vs la

raiz cuadrada de la velocidad.
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4 R 3
= - : 2 =z -
= y 0'1:65“ r1ces) & v 2 0.1135x + 0.9742
rR* = 09712 B 1 R? z 0.9846

o 2 a4 e 14 16 18 20 22 24 . ' o 2 &4 6
vllz (mv/s)ilz

8 12 14 16 18 20 22 24
v:/z (mV/s)1’?

Figura 9.14 microcelda 1 Figura 9.15 microcelda 2
5 ;
a
3
=2 y= 01809-005469 y 00948:(005525
1 R? = 0.9948 n'.owea
o . S
o 2 4 6 14 16 18 20 22 24 | 2 4 6 10 12 14 _16 18 20 22 24
V:/z (mV/s) ' l/Z ( V/s)uz
Figura 9.16 mlcr‘ccelda 3 Figura 9.17 mlcrocelda 4
[ B ) [ 3 ' !
. y . /
o . y = 0.0993x + 0.3004
Ip = - R?z0.988 I'
° : I o o
o 2z a 14 16 18 20 22 24 : o 2 4 “2 10 12 Ja 16 18 20 22 24
® yira (mV/s)"z (mV/s)
Figura 9.18 microcelda 5 Figura 9.19 microceldc 6

Evidentemente observamos la tendencia lineal de la corriente de pico con
respecto a la ralz cuadrada de la velocidad de barrido, asi como lo muestran los
coeficientes de linealidad.

9.5 Grdficas de I/v’? vs v

Ademds de la grdficas. que se muestran en el inciso anterior, podemos

mostrar las de corriente de pico entre la raiz de la velocidad contra la velocidad,




para confirmar que en el experimento de ferricianuro a diferentes velocidades

~obtenemos datos: reproducibles. Este ﬁpb de grdficas nos dardn una tendencia-

exponencial.=:-
R s . 0a
(X} o
: : 035
) . [
g o8 Pje 93
) ; .
o3 bty o2s!
L | a. 0.2 i
0.2 - [ ° - !
. e - T - 045 bmm merceien s —e o
o 100 200 3 400 500 600 a 00 200 300 400 S00 600!
S 2P V75 1 |
Figura 9.20 microcelda 1
035, - i
Pl i
s 93 i
"> oasi |
3 . i
= 02" SO S — i
o . 0o 200 300 400 500 | ot i ... I s .
v.(mV/s) - . ) 100 400 =00 600

; 200 300
1! v (mV/s)

Figura 9.22 microcelda 3 Figura 9.23 microcelda 4

[o X T TN U

o 100 \Z’OO(mv;gg 400 500 600

YOD ZOVD (mfiso) 400 00 500!
- L [N 1

Figura 9.24 microcelda 5 = Figura 9.25 microcelda 6

Se pﬁgde'hé_‘rqr"que del primer al segundo valor del eje de las ordenadas

efecﬂ‘vomen'fe'kdisminuye de una manera abrupta, manteniendo después un valor

minimo que se hace asintético.
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9.6 Comparaciéon entre una microcelda electroanalitica y una celda

convencional

Para hacer dicha comparacién evidentemente tuvieron que trabajarse los

mismos compuestos a las mismas condiciones experimentales en ambas celdas

electroanaliticas.

9.6.1 Voltamperometria en celda convencional

Acido_ascérbico

El siguiente voltamperograma ciclico de dcido ascdrbico se obtuvo con ayuda

del Volmaster I®.

iclico de dc. ascérbico O.1 M

Voltamperograma ¢
SE-05

I (uA)

0.2 0.6 o8 1.0

-0.2 X 0.4
-1E-05 E (V)

Figura 9.26 Voltamperograme ciclico de dcido ascérbico 0.1 M en medio

amortiguado de biftalato de potasio. Muestra de 6 mL de volumen. Electrodo de trabajo de

disco de carbono en celda convencional. Velocidad de barrido de 500 mV/min.

&6



Como se esperaba se obtuvieron dos ondas de oxidacidn del deido ascérbico,

una en 400 mV; aproximadamente y la otra en 40 mV, aproximadamente.

También se obtuvieron volt

mperogramas de dcido ascérbico-con ayuda de

imental - dichos

PR . F— e et e PR

e e e e

B DR -~ | TESIS cow

Figura 9.27 Voltamperograma ciclico de dcido ascdérbico 0.1 M en medio amortiguado de

biftalato de p»o,fc'si’ol: Mugsff'a de 6 mL de volumen. Electrodo de trabajo de disco de

carbono en cel‘da convencional. Dominio de -0.6 a 1 V. Velocidad de barrido de 25 mV/s

Figura 9.28 Voltamperograma ciclico de dcido ascérbico 0.1 M en medio amortiguado de
biftalato de potasio. Muestra de 6 mL de volumen. Electrodo de trabajo de disco de

carbono en celda convencional. Dominio de -0.6 a 1 V. Velocidad de barrido de 50 mV/s
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Figura 9.29 Voltamperograma ciclico de dcido ascérbico 0.1 M en medio amortiguado de
biftalato de potasio. Muestra de- 6 mL de. volumen. Electrodo de trabajo de disco de

carbono en celda convencional. Dominio de -0.6 a1 V. Velocidad de barrido de 100 mV/s

et o e

Figura 9.30 Voltamperograma ciclico de dcido ascérbico 0.1 M en medio amortiguado de
biftalato de potasio. Muestra de 6 mbL de volumen. Electrode de trabajo de disco de

carbono en celda convencional. Dominio de -0.6 a1 V. Velocidad de barrido de 250 mV/s

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Figura 9.31 Voltamperograma ciclico de dcido ascérbico 0.1 M en medio amortiguado de
biftalato de potasio. Muestra de 6 mL de volumen. Electrodo de trabajo de disco de

carbono en celda convencional. Dominio de -0.6 a 1 V. Velocidad de barrido de 500 mV/s




Los anteriores voltamperogramas muestran el comportamiento propio . del

dcido ascérbico; sin embargo sélo aparece las onda de oxidacién correspondiente a

los 0.4 'V, aproximadamente, lo que sugiere que.la cinética de:

‘a

-

demasiado 'r'c':pi'da para ser defec‘radﬂa.‘:‘)‘-\llg que o §k—;

es_el-aumento

de dicho pico anédico con el aumento dé la ‘ve'_lo_ci_'dad de barrido.

El segundo compuesto con que se trabajd es.la hidroquinona, obteniéndose

los siguientes voltamperogramas en la celda convencional.

Voltamperograma ciclico de H-Q 0.1 M
4.00E-04

3.50E-04
3.00E-04
2.50E-04
2.00E-04
1.50E-04
1.00E-04
5.00E-05

I(nA)

-0.60 -0.40 -OxRQ0E-050.00 0.20 0.40 0.60 0.80 100
E (V)
Figura 9.32 Voltamperograma ciclico de hidroquinona 0.1 M en medio amortiguado
de biftalato de potasio. Muestra de 6 mL de velumen, Electrodo de trabajo de disco de

carbono en celda convencional. Velocidad de barrido de 500 mV/min.

la oxidacidn es

(23



Como se sefiala en el anexo 11.3, ‘la hidroquinona en disolucidn acuosa

Figura -9.33 Voltamperograma ciclico de hidrequinona 0.1 M en medio amortiguado de
biftalate de potasio. Muestra de 6 mL de volumen. Electrodo de trabajo de disco de

carbono en celda convencional. Velocidad de barrido de 25 mV/s.

Figura 9.34 Voltamperograma ciclico de hidroquinona 0.1 M en medio amortiguado de

biftalato de potasio. Muestra de 6 mL de volumen. Electrodo de trabajo de disco de

presenta.un mecanismo. de. oxidacién:donde se’involucran2e’,: por.esta razén el

carbono en celda convencional. Velocidad de barrido de 50 mV/s

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Figura 9.35 Voltamperograma ciclico de hidroquinona 0.1 M en medio amortiguado de
biftalato de~pofa$io.,Mues1’r'a de 6 mL de volumen. Electrodo de trabajo de disco de

carbono en celda‘convencional. Velocidad‘de barride de 100 mV/s,

Figura 9.36 Voltamperograma ciclico de hidroquinona 0.1 M en medio amortiguado de

biftalato de- po?asio.'MuesTr‘o de 6 mL de volumen. Electrodo de trabajo.de disco de '

carbono en cgrl‘ddA con\%encfonal. Velocidad de barrido de 250 mV/s.

I PR o TESIS CON
: FALLA DE ORIG

EN

Figura 9.37 Voltamperograma ciclico de hidroquinona 0.1 M en medio amortiguado de
biftalato de potasio. Muestra de 6 mlL de volumen. Electrodo de trabajo de disco de

carbono en celda convencional. Velocidad de barrido de 500 mV/s.

Ti



El fendmeno ‘electroquimico que se presenta en estos voltamperogramas

indica que la hidroquinona 'se oxida en:un: ~lo. sugiere’ el pico’ anddico

pronunciado

oxidacidé

en.el qu‘e]pcxr' Fici voltamperograma obten‘ibdo‘

muestra dos ondas de’oxidacién ademds de una de reduccién, ésta tltima en -400

mV; aproximadumente.
oznitrofencl

Como se verd en'el inciso 9.7, la:determinacién-del drea del electrodo de -
trabajo para la celda convencional se calcula a partir de los datos obtenidos de los
voltamperogramas ‘deeste compuesto nitrado, es decir, el o-nitrofenol. De

momento se presentan los resultados obtenidos para este compuesto.

Voltamperograma ciclico de o-nitrofenol 0.1 M
4.00E-04

1)

-1.8 -1.4

-1.6

-4.00E-04
-6.00E-04 TESIS CON
-8.00E-04 ' FALLA DE ORIGEN

-1.00E-03 - E (V)
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oltainperogramas a varias velocidades

Figura 9.39 Voltamperograma ciclico de o-nitrofenol 0.1 M en medio alcalino de NaOH.
Muestra de 6 mL de \)qldmen. Electrodo de trabajo de disco de carbono en celda

convencional. Velocidad de bdrrido de 25 mV/s,

TESIS COW
FALLA DE uinugul

73



Figura 9.40 Volfar‘np‘erogr-amc ciclico: de o-nitrofeno! 0.1 M en medio alcalino - de NaOH.
Muestra de 6 dee {/vdl‘umzh.': Elécfr’qdo‘ de trabajo de disco de carbono en celda

convencional. Velocidnd de bd'rr'ido‘d'eki"io mV/s.

Figura 9.41 Voltamperograma ciclico de o-nitrofencl 0.1-M en-medio alcalino de NaOH.
Muestra de,éme de voluimen..E'Iecf‘rodo de trabajo :de':disco de carbone en celda

convencional. Velocidqd de qu‘r"id‘o de:l'O(r)‘ ﬁ'\V(S.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Figura 9.42: Vol‘rampzrogramo cmllco de o- nlfrofenol 0.1 M en medio alcalino .de NaOH.
Muestra de 6. mL de’’ volume.n Electrodo de frabaJo de disco de. carbono en celda

convencional.’ Velocndad de bor‘mdo de 250 mV/s

Figura 9.43 Voltamperograma ciclico de o-nitrofenol 0.1 M en medio clcalino de NaOH.

Muestra de 6..mL de volumen., Electrodo de trabajo de disco de carbono en celda

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Sin duda los resultados que se observan son interesantes, la onda catdédica

convencional. Velocidad de barrido de 500 mV/s.

se define muy bien en el voltamperograma a 25 mV/s, sin embargo, a medida que 75

[



aumentamos la: velocidad de barrido, ésta se "distorsiona hasta ‘desaparecer a

velocidades muy altas. Esto puede suge

entre otras:cosas las reacciones acopladas que se presentan bajo- el potencial de
trabajo; !ds ‘cuales se ensanchan adn mds a medida que se aumenta la velocidad de

bar‘r‘idb‘o'. :

9.6.2 Voltamperometria en microcelda

Acido ascérbico

Como se indica en la parte experimental, las condiciones de microescala
llevaron a que las disoluciones para esta parte fueran 1/5 menos concentradas que

para el caso de la celda convencional, si no se saturaba la microcelda.

Voltamperograma ciclico de dcido ascérbico 0.02 M
1.40E-04
1.20E-04
1.00€E-04
8.00E-05
6.00E-05
4.00E-05 -;
2.00E-05 -
O-O0E~0

-0.6 -0.4 -2DOE-050.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10

E (V)

I{uA)

J6



Figura 9.44 Volfamperégramo ciclico de dcido ascdrbico 0.02 M en medio ambr‘figuado de
biftalato de ‘poTa‘sip.‘ Mu.esflfa‘de" 100 pL de‘:vdlyy‘xrﬁen; Electrodo de trabajo de tungsteno en

una microceld

Figura 9.45 Voltamperograma ciclico de dcido ascérbico 0.02 M en medio amortiguado de

biftalato de potasio. Muestra de 100 plL de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en

una microcelda. Velocidad de barrido de 25 mV/s.

| TESIS COm
FALLA DE ORIGEN
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Figura 9.46 Voltamperograma ciclico de dcido ascdrbico 0.02 M en medio amortiguado de
biftalato de potasio. Muestra de 100 pL de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en

una microcelda, Velocidad de barrido de 50 mV/s,

O S - B . -

Figura 9.47 Voltamperograma ciclico de dcido ascérbico 0.02 M en medio amortiguado de
biftalato de pofasno MuesTr‘a de 100 pL de volumen, Electrodo de trabajo de tungsteno en

una mlcrocelda Velocndad de bcr‘rldo de 100 mV/s.

)
T e S e

Figura 9.48 Voltamperograma ciclico de dcido ascérbico 0.02 M en medio amortiguado de
biftalato de potasio. Muestra de 100 uL. de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en

una microcelda. Velocidad de barride de 250 mV/s.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN ,
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las ‘reacciones del’

distorsién de la onda anddica. .

Hidroquinona

ido “ascér

el electrodo de jo. 'pues hay una

Se tomd la alicuota.de 100 pl para los ensayos microelectroanaliticos y se

obtuvo el siguiente voltamperograma ciclico.

Vohomperograma de H2Q 0.02 M

2.50E-04
2.00E-04
1.60E-04
1.00E-04 -
5.00E-05

—rh

I(nA)

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

-1.00E-04

=8.8@e-052.00

0.20 0.40 0.60 1.00

E (mV)




Figura 9.50 Vol%amper‘ograma ciclico de hidrogionona 0.02 M en medio amor‘ﬁgucdo

de blffolato de pofcsno Muesfr‘a de 100 |.1L vde volumen Elecfr‘odo de Tr‘abaJo de tungs?eno

Como en el coso dellos an‘rer'lor*es compuesfos ‘rambnen con la hldr‘oqumonc\

se frozar‘on vol‘ramper‘ogr‘amas a dlferen'res veloc:dades con ayuda de un

gr‘aflccdo’r‘ xX-y.

Figura 9.51 Voltamperograma ciclico de hidrogionona 0.02 M en medio amortiguado de
biftalato de potasio. Muestra de 100 ul de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en

una microcelda. Velocidad de barrido de 25 mV/s,

TESIS CON J
FALLA DE ORIGEN




Figura 9.52 Voltamperograma ciclico de hidrogionona 0.02 M ‘en medio amortiguado de

biftalato de potasio. Muestra de 100 uL de volumen. Electrodo de trabajo de *rungsfeno en
una mlcrocelda Velocidad de barride de 50 mV/s,

e TN oA

Figura 9.53 Voltamperograma ciclico de hidrogionona 0.02 M en medio amortiguado de
biftalato de potasio. Muestra de 100 pul de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en
una microcelda. Velocidad de barrido de 100 mV/s.

‘ - b e i e e

Figura 9.54 Voltamperograma ciclico de hidrogionona 0.02 M en medic amortiguado de
biftalato de potasio. Muestra de 100 uL de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en

una microcelda. Velocidad de barrido de 250 mV/s. TNV |
TEQLS CON ‘

FALLA V¥ ORIGEN
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Figura 9.55 Volféﬁ\ﬁerograma ciclico de hid}'oqiononc 0.02 M en medio amortiguado de
biftalato de pofcs:o Muesfr'a de 100 pL de volumen Electrodo de Tr‘abaJo de fungsfeno en

una mlcr‘oceldc Velocldad de barrldo de 500 mV/s

En los cinco casos la’onda:de oxidacién'de:la hidroguinona.es visible, pues se

aprecia‘el pi

velocidqdés"dc_a b

del

“oxidacién sucede a un potencial mds negativo. Por otfro lado, la
hidroquinona presenta ademds una onda de reduccién mds pronunciada que el

ascérbico.

TEZIS CON
FALLA DE ORIGEN




Igual que en lo celda convenctonal el bar'r‘ldo de pofencml se hlzo de valor‘es
positives a negaﬁvos obfemendose el s:gulen‘re volfamperogr'amq a 500 mV/min,

con ayuda del software Voltamaster I®

Voltamperograma ciclico de o-nitrofenol 0.1 M
4.00E-04

2.00E-O

I (nA)

E+00 .
~0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 04 0.6 0.8 10

-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -
-2.00E-04
-4.00E-04 ‘
; :
-6.00€-04 ?
E W)
-8, ooE 04 - f

Figura 956 Vol‘rcmperograma c:cllco de ‘o- nu‘rrofenol O 1 M en med:o alcclmo de
NaOH. Muestra. de . 100 ;.1L de‘volume Elacfrodo de trabajo de tungsteno . cen una
microcelda. Velocndad de bcrrldo de 500 mV/mm :

Si- compq cmos es're -volfqmper’ogr‘ama con ‘el obtenido en la celda

convencionol dxmamus que es prdcticamente el mismo. Con todo, hay algunas
diferencias muy sutiles, en lo que toca a la corriente limite de la onda de reduccidn.
Mientras que para el caso de la celda convencional dicha corriente tiene un valor de

-8 x 10 * pA, para el caso de la microcelda es de -6 x 10™® LA, aproximadamente.




En ambos voltamperogramas, o sea, tanto el de la celda convencional como la

microcelda se observan algunas reacciones acopladas, esto a potenciales positives.

Ahora bien, a‘continuacidn se muestranlos:voltamperogramas obtenidos de

o-nitrofenol en la microcelda a diferentes velocidades de barrido de potencial:

Figura 9.57 Voltamperograma ciclico de o-nitrofencl 0.1 M en medio alcalino de NaOH.
Muestra de 100 HL de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en una microcelda.

Velocidad de barrido de 25 mV/s.

TESIS CON f
FALLA DE ORIGEN
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Figura 9.58 Volfqmperogrcma.ciclico de o-nitrofencl 0.1 M en rﬁeaio alcalino de NaOH.
Muestra de 100 ul de volumen, Electrodo de trabajo de tungsteno en una microcelda,
Velocidad de barrido de 50 mV/s:

Figura 9.59 Voltamperograma ciclico de o-nitrofenol 0.1 M en medio alcalino de NaOH.

Muestra de 100 plL de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en una microcelda.

Velocidad de barrido de 100 mV/s.
TESIS CON 85
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Figura 9.60 Voltamperograma ciclico de o-nitrofenol 0.1 M en medio alcalino de NaOH.
Muestra de 100 ulL .de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en una microcelda.

Velocidad de barrido de 250 mV/s.

Figura 9.61"Volfar'r‘\p;erogr'oma ‘ciclico de o-nitrofenol 0.1 M en medio alcalino de NaOH.
Muestra de 100 uL de-volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en una microcelda.

Velocidad de barrido de 500 mV/s.

TESIS CON J
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Con la microcelda electroanalitica se confirman los resultados obtenidos
anteriormente con la celda convencional, es decir, que a medida que la velocidad
aumenta, la onda catddica se pierde.

9.6.3 Cronoamperometria en celda convencional

Con el objeto de tener resultados mds fehacientes:  acerca’ de la

funcionalidad de esta microcelda, para de esta manera contar. con una™ propuesta

mds sdlida de microcelda, y asi. poder utilizarla en.

instrumental, se'recurrieron a’experimentos.de

potencial correspondiente al dominio de cada compuesto.

Acido ascérbico

Se muestra un cronoamper‘ogrqmc;;cxy;-‘fiem‘po de 1 minuto ( T.= 1), asi yrcorry\o un
voltamperograma obtenido c‘adqb, 50 mV  desde -600 hasta 1000 i rf\V,

correspondiente al dominio del dcido ascdrbico.

83



2.10E-04 . Acido ascérbico 0.1 M
1.90E-04 -

 L70E-04 "
/1.50E-04
1.30E-04
. 1.10E-04
“9.00E-05
7.00E-05
5.00E-05

"3.00E-05 - - - e
' O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 505 5 60
T (s) ‘

I(uA)

Figura 9.62 Cronoampereograma a tiempo de 60 segundos, ensayado en una celda

convencional. Muestra de 6 mlL.

Se' observa’un: tipico comportamiento  cronoamperométrico, es decir; la

corriente disminuye con el _:ﬁvekryn'pokdespuzesvgde aber. aplicado el pulso de: potencial,

lo que nos: indica:que Ia,concéhjrrdcién‘»de

electrodo disminuye, si bien'llega un punto’en que hace asintética tal disminucién.

Por otro_lado; se hizo un muestreo de la corriente a T = 50 segundos, con

cuyos datos se trazd el siguiente voltamperograma.

88



Voltamperograma de dcido ascérbico 0.1 M
45
40
35
30
25
20
15
10

I (mA)

-600 -400 -200 5o 200 40060 o8 [e]o] 1000:
E (mV) .

Figura 9.63 Voltamperograma obtenido a tiempo de muestreo de t = 50 segundos.

Si. consideramos que se utilizé un  electrodo 'de. disco y:una celda

convencional, podemos comprender la buena definicién de’la .onda de oxidacién del

dcido ascérbicb sobre” dicho electrodo. Hay “una similitud,  por ‘no_‘decir una

exactitud casi idéntica entre este voltamperograma y’ei de’ldkflgur‘a»Q.Zé.k .
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Hidroquinona

Se muestra el siguiente cronoamperograma a t = 1 minuto.

1.40E-04 Hidroquinona 0.1 M

1.30E-04 "

1.20E-04

1.10E-04 1

1.00E-04 '

9.00E-05

8.00E-05

7.00E-05

6.00E-05 P
5.00E-05

I (mA)

(@] 10 20 T (s) 30 40 50 60

Figura 9.64 Cronoamperograma donde se aplicé un potencial de 400 mV.

ervar:el cronoamperograma podemos decir que a diferencia del dcido
ascérbico, la ¢ Tf‘qcién de hidroquinona disminuye de la vecindad del electrodo,
perc no -de -a’tan. abrupta, ya que la curva exponencial presenta una

disminucidn fi 'aﬁvd,la pdr‘ﬁr de los 20 segundos.

El mismo dominio del ascérbico se usé para la hidroquinona, de ~-600 a 1000
mV, cada 50 mV en este intervalo de potencial se trazé un cronoamperograma, de

los cuales se tomo la corriente a 50 s y se obtuvo el siguiente voltamperograma.
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Hidroquinona 0.1 M
60

50

40

30

I{uA)

20 .

10

— 5 -
-600 -400 -200 =] 200 400 600 800 1000
104 E (mV) .

Figura 9.65 Voltamperograma obtenido a tiempo de muestreo de t = 50 segundos

Sin lugar a dudas el patrén obtenido en la grdfica anterior es propic de la

> ‘oxidacién que ha’'venido apareciendo en
omo'la‘pequefia onda’de oxidacién que aparece

cerca -del

es-de 400 . mV. el

voltamperogrdma - se ;distorsiona:/sugiriéndonos::la.:participacién . de ‘ reacciones

acopladas. -
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o=nitrofenol

Se presenta un crdnoqmperograma a -1650 mV, potencial correspondiente al

de media onda.

o-nitrofenol 0.1 M

T 1 i

o 10 20 30 4Q Siesetess 60
-7.50E-04 -|

-5.50E-04

-9.50E-04

I (uA)

-1.15E-03

-1.35E-03

-155E-03 T(s)

Figura 9.66 Cr‘cnoamper‘ograr\"\ar de o-nitrofenol, con t = 60 segundos.

Como se trata de un:compuesto al que hay que reducir,” entonces el

comportamient s’ diferente ’al:-de: Iosrllkb.c_)mpg.'xeskfrd;s"‘iyc

tratados 'Ens de ba r'Vud;y:'J : ‘;i'e ':;F:t;"renciakl Vse hqcé :;:'!evt Qalsré; -
posiﬁvc;'sva‘ n :
punto el;1~queiem ezaa aumenfcr‘ Esto quiere decir que al principio no hay r:ea'z;vv-civéri:
de r'edt:!ccién; A partir Vde cierfo potencial, el analito empieza a reducirse y la
corri'en;t"e m.im;ﬁfa. A medida que el potencial se hace mds negativo, la corriente

sigue aumentando hasta que se reduce lo suficiente la concentracién del analito en

la superficie del electrodo. Ya después, la corriente disminuye aunque el potencial




se vuelva mds negativo. E! cronoamperograma de la figura 9.66 muestra un punto

en que la corriente.aumenta'drdsticamente..

‘Por. otroilado; con’los ‘datos de cada uno de los cronoamperogramas se

obtuvo un voltamperograma de este mismo compuesto.

-1800 -1400 -3 000 -600 -288 200 600 1000
<
= -400
—

-600

-800

E (mVv) -1000

Figura 9.67 Voltamperograma de o-nitrofenol para una celda convencional

Lo que ya se explicé en ‘el croncamperogra e puede ver eneste

vol‘ramperogra_md«,:oks‘e‘a, que la corriente. esvmos" o:menc ' la'misma desde 1000 mV

hasta —lQOO' mvV, bproximadamenfc. Entonces comienza a dismihuir hasta el valor

del poféhcn_cl de. ‘media onda, donde la reduccién del o-nitrofenol es -mds

significativa y consecuentemente la corriente comienza a aumentar.




9.6.4 Cronoamperometria en microcelda

Acido_ascérbico

Se presenta el siguiente cronoamperograma de ascérbico.

. BOCE-05 . Acido ascérbico 0.02 M
-7.00E-05

6.00E-05
5.00E-05
—
< 4.00E-05
~=>3.00E-05
-
2.008-05
1.00E-05
0.00E+00

o 10 20 30 40 50 60
T(s)

Figura 9.68 Cronoamperograma de dcido ascérbico a un potencial de 500 mV.

confirma con el cronoamperograma mostrado en la figura 9.68

Ahora bien, con el objeto de observar todo el comportamiento de la

corriente de electrélisis cada 50 mV del intervalo de dominio de este compuesto
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dcido, se trazé un voltamperograma a partir de los datos de cada uno de los

cronoamperogramas con t = 50 s.

Acido ascérbico 0.02 M
40

35
30 !
25 -
20 -
15
10
5

I (1A)

-60 -50 -40 -30 -20 -IQS O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 !
(o] [o] o [o] o]
E (mV) °©

Figura 9.69 Voltamperograma de dcido ascdrbico obtenido a partir de datos

cronoamperométricos, T = 50 s.

de . ‘muestreo de la corriente de cada uno de los

cronoamperogramas fue de 50 segundos, con dichos valores de corrientes se pudo

construir este voltamperograma y asi observar nuevamente el pico de oxidacién del

dcido ascérbico.




Se muestra un cronoamperograma a 550 mV

3.00E-04 - Hidroquinona 0.02 M
2.50E-04 i

2.00E-04

PRI JON R

- 1.50E-04

1.00E-04

I(nA)

5.00E-05

0.00E+00 : : : , v
o] 10 20T (s BO 40 50 60’

Figura 9.70 La alicuota fue de 100 plL para obtener este cronoamperograma

Como se espera, la corriente en’'la.vecindad del electrodo disminuye con el

tiempo. - Asi‘ es. como’se indica:que el” o“se estd oxidando de manera

adecuada.

Por otro lado; nuevamente se muestra el voltamperograma de hidroquinona

que se obfiené‘a' partir de los datos de corriente de cada cronoamperograma a los

respectivos valores de potencial.
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Hidroquinona 0.02 M

100
80
—_ 60
<
=
- 40

20

-600 -400 -200 o] 200 400 600 800 1000,
-20 - E (mV)

Figura 9.71 Voltamperograma de hidroquinona trazado en una microcelda a tiempo de

muestreo de 1t = 50 s.

Como el barride de potencial se hacia valores positivos y como se trata de

oxidacid

cambia indicdndonos’ la’ oxidacién completa’de.la hidroquinona:en la‘superficie del

electrodo. .
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e-nitrofenol
Se presenta un'croncamperograma a -1350 mV

o-nitrofenol 0.1 M
0.00E+00
-1.00E-04 0 10 20 30 40 50 60
2.00E-04
-3.00E-04
-4.00E-04
-5.00E-04
¢ '-6.00E-04
-7.00E-04
-8.00E-04
-9.00E-04 T (s)

I (pA)

Figura .9.72 Cronoamperograma de o-nitrofenol realizado en una microcelda

electroanalitica de 100 L. de muestra.

EI cr‘onoamperogr‘cmq cor‘r‘espondz al’ pofzncnal de medla onda y como se

trata de un compuesfo oxidante, entonces la cor‘rlen‘re comienza ‘a’ aumen'rar'

cuando ésfe se’ r'educe.

El s:guxen‘re voitamperograma nos indica: Todo el co‘ry'ri;k:’offarﬁienfo

elecfr‘oqunmlco en el intervalo de potencial del domlmo de esfe compuesfo mfr‘ado
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O-nitrofenol 0.1 M

SO0 00000600000000¢

-200 200 600 1000
-200

-400

-600

-800

E (mV) -1000

Figura 9.73 Voltamperograma de o-nitrofenol, obtenido -'a  partir de datos

cronoamperométricos, t = 50 s,

es menorque: ‘convencional

seguramente por las caracteristicas de microescala de la celda.
9.7 Determinacion del drea de los electrodos, convencional y micro
Esta parte es fundamental, pues bajo el modelo de Cottrell, utilizando

cronoamperometria como herramienta se determiné el drea del microelectrodo de

tungsteno. Recordando que los experimentos de la celda convencional se realizaron

<iq




con un .electrodo comercial de. disco (carbono), . los dltimos experimentos de

croncamperometria_con o-nitrofenol son dtiles para hacer una estimacién en la

grcnde es el electrodo convencnonal con respec‘ro al mncr‘oelecfr‘odo Por esTa razon

se muestran:los.dos Volfamper'ogrcmcs de o- nlfrofenol en la misma escala y asi

observar-la ya mencionada comparacién.

Comparacion entre dc2>osO celdas
troquimicas

ele
%

-1800 -200 1000

-200
-400

—

<< 23 =< 2.53

= : 3

pa— -600 |

—
-800

E (mV) -1000
-1200 - i
—a— celda convencuonal —e— microcelda

F:gur‘a 9.74 Comparacidén entre las corrientes limite de dos celdas electroquimicas. re0




El cdlculo se hacerdividien‘do la corriente limite de la onda de reduccidn de

la celda convencional entre la corriente limite de .la onda de  reduccién de la

microcelda. Una:vez-hecho este’ cdlculo’ obtenemos que:la . corriente Iimite de la

15 determinaciones cronoamperom

An"fes:f ‘de ac

de carbono con:alimina:de .5 micras de. tamafo. A continuacién

voltamperograma idos primero para el electrodo conv

el



K3[Fe(CN)] 0.1 M
- 0.0001

Figura 975 Voltamperograma’'de ferricianuro

) Ks[Fe(CN).] 0.1 M

0.0001
P e e e
-0.4 -03 -02 _Pdpor @ oi1 0.2 0.3 04 05

o~ 1
g |
~——
-

-0.0002 /
M
' E (V)

-0.000

2.3 cm

—eo—perri:

Figura 9.76 Voltamperograma de ferricianuro

Ki[Fe(CN).] 0.1 M

0.0001
- VS —
-04  -03 -02 -9, © ol
< :
— -0.0002
W—«-egooéj/ ot |
-0.000 E (V) e terri|

Figura 9.77 Voltamperograma de ferricianuro




K3[Fe(CN),] 0.1,/ M
0.00005 . /

. o - >-——o oo

-0.4° -0.3 0.2~ ~-000005 O ol1 0.2 0.3 0.4 05
— - i
< 0.0001
— --0.00015 -

-0.0002 -

-0.00025

M E (V) e promedio

-0. 00035

3L cm

Figura 9.78 Voltqmperogramo de ferrlclanur‘o

Ka[Fe(CN)G] O 1 M

0.00005 -
. . : e ' PRUIT] S LB LV, S 4 S— 4 R
~ 1
-0.4- . 0.3- 0.2 -®.£0005 o 1 # o2 0.3 0.4 0.5i
; § :
-0.0001 .
< -0.00015 i
— i
— -0.0002 i .—0— ler i
-0.00025 ~/- sayo i
I+ 2o ensayo H
PR o, WV 1] W A% dﬁsﬁ ! :
e ¢ . 3er .
-0.00035 5 ensoyo
.o 0004 E (V) oo promedio -

Figura 9.79 Volfamperogramcx de fer‘r‘icmnur‘o

Ademds de las grdficas de cada determinacion se incluye la’del promedio de
las fres médiciqhés y una donde se traslapan todas las anteriores, de esta manera,

se observad:la reproducibilidad de las determinaciones, como se puede notar es

excelente. Hay.que comentar que con estos voltamperogramas podemos definir muy

bien la onda:de reduccidn del ferricianuro.
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Ahora bien, auxilia’ndome de una regla, tracé unas lineas en las graficas para

determinar el.potencial -de’ media onda, el cual se empleard en las siguientes

comportdmiento

del.ferricianuro; en la celda convencional-a este.potencial de 100

mV, se’ presenta.a ’continuacién -los cronocamperogramas ' que ‘se. obtuvieron por

[Fe(cﬁ)ﬁf' 0.1 M

0.00E+00

o 10 20 30 40 50 60
-2,00E-04

-4.00E-04

I(A)

-6.00E-04
-8.00E-04

-1.00E-03
OE-O T ()

-1.20€E-03 —e&— ler ensayo —#— 20 ensayo —&— 3er ensayo

Figura 9.80 Cronoamperogramas de ferricianuro

Segin el modelo de Cottrell, para obtener el drea de un electrodo de
trabajo, se requiere de grdficas de I vs t'2 Los valores de corriente se obtienen

del cronoamperograma.de las figura 9.80, esto es, se muestrea desde 40 segundos

leq




hasta 56 segundos la corriente, con ayuda de! softfware Voltamaster I. Entonces se

procede a hacer la respectiva grdfica de Cottrell.

Determinacion del Grea de un electrodo
-0.000266
-0.000260.129 0.1
-0.000268
-0.000269
-0.00027

0.131 0.132 0.133 0.134 0.135 0.136 0.137 0.138
N

I(4)

-0.000271 y = -0.0008x - 0.0002
-0.000272 - | R® z 0.9793

-0.000273 ]
: , -1/2 ,_-1/2
-0.000274 @ . T (s )

Figura 9.81 Grdfica qﬁéﬁr‘esen?a la ecuacién de Cottrell

/ Se.observ

determinar el dér

matemdtico

Anteside hacer’el.calculé:del érea del ‘electrodo.de’la celda convencional,

cabe mencionar que a partir. de la ecuacién del circulo se calculs el drea tedrica de

este elec"r‘r:odéwde"‘dii

Atea.= T X2

Aseo = 7 x (0.15)?

]

Ates = 0.0706 cm?




Conocemos la ecuacidén de Cottrell

) 1/2
(t) nFAD'"C.

l - . - -
, . /2
S A A

Si graficamos i vs t'¥/2, entonces.obtendremos una linea recta como la de-la figtra

2.5. En'esta linea recta Ia‘:p'éhdienfefes_ gual'a™

Donde: n = nu lectrones intercambiados en'la reaccidn electroquimica

m
"

‘ Cansfaﬁ+ejde Faraday:(C/mol)

C= conéenfracuon (mol/cm?)

Luego, sustituyendo valores la ecuacién queda:

. 1x96500x A x(0.76 x107*)* x1x107*
1.

o

7 2

Una vez hechas las operaciones algebraicas y despejando A (drea del electrodo),

tenemos que:

1oé



- mx1.7724
0.0266

Finalmente, el valor de!l drea del electrodo de disco es:

Esta determinacidén del drea del electrodo de disco pudo realizarse debido a
que el coeficiente de difusidn del ferricianuro ya estd reportado. Para el caso del

microelectrodo. tal. determinacién se hace relacionando las corrientes:|imite-en

condiciones de’ microescala‘con:las del electrodo convencional. Para.esto. hay. que-

trazar veltam nuro; los cuales se muestran a continuacidn. -

. -Voltamperograma
©0,00006% 4
0.00004 f
= 0.00002"
= !
= . e
-0.4 0.3 -0.2°  --@a0002 0
-0.00004 -

0.2 03 0.4 0.5
BV i

o
[
Q
(e}

-0.00Q12
. -0.00014

E (V)

Figura 9.82 Voltamperograma de ferricianuro hecho con microelectrodo
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Voitamperograma de K,[Fe(CN 0.1 M
33 o 1

/

0.z 0.3 0.4 0.5
2.2 Crm

I(A)

-0.2 0.1

o}

BN
6
w

. . . -0.1 . . . ol : 5
/o-—*—‘_/o’ﬂ)ox \ S
- 20.00015 ‘ o ‘
. i S—Q—Yerrim !,

-0.0002 E (V)

Figura 9.84 Voltamperograma de ferricianuro hecho con microelectrodo

Voltamperograma de K3[Fe(CN;6] 0.1 M

0.00010 -

o1 - 0.2 0.3

-? . .
= -0.0000 2.6 comn ‘

0.00005

0.00000

-0,00010
E (V)
-0.00015 - . ~*—Prom
Figura 9.85 Voltamperograma de ferricianuro hecho con microelectrodo
I1c8




‘ [Fe(Cijf’ 0.1 M

0.0001
0.00005 - ﬁ'\\
i / \?A\? Nt =, "
o' . o o
0.4 0.3 0.2 0.1 [} o1 02 03 . o4 0.5

1(4)

-0.00005 3/

o

/a.«/'.""ﬂ"ﬂk’, -0.0001 : i—f—;f‘grrim

'_/:‘ ' { ¥ perrim
w -0.00015 ; l . terrim ‘
-0.0002 ; E (mV) i mec{l}? §

Figura 9.86 Voltamperograma de ferricianuro hecho con mi¢ro¢le¢fkpd§

L, = 291x10" 4]




Asi, para la microcelda es:

1,

= 1.238x10~* Al

Finalmente, para obtener el drea de la microcelda se hace un cdlculo de

proporcionalidad.

291 x 10 A ~------- 0.0533 cm?

1.238 x 10 A ---mnu- x

microelectrodo

Con la figura 9.74 del voltamperograma de o-nitrofenol se obtuve una .

relacién tentativa de 2.4 veces mds grande el electrodo de disco v.re‘spei:fo a

microelectro. Ahora con la técnica de cronoamperometria, utilizando Qdos los
pardmetros necesarios, incluyendo el coeficiente de difusidn del ferricianuro se

obtiene una relacién de 2.36 veces mds grande uno respecto al otro. Como se ve no

hay notable diferencia. 1o




9.7.1 Determinacion de la relacién area/volumen.

Para esta determinacién no hay que hacer mds que un cociente del drea

entre el volumen de muestra. Los resultados se muestran en la tabla 8.7.1.

A A
TIPO DE CELDA AREZA VOLUMEN (em?/L)
: (cm?) w
Convenc'lonal con electrodo 0.0533 6 x 1073 8.8833
de disco de carbono
Mlcr'oc.:elda con electrodo 0.0226 1 x10™ 226
de disco de tungsteno

Tabla 9.1 Pardmetros de dos celdas electroquimicas

A partir del modelo de Cotrell y con base en los datos experimentales

obtenidos, podemos notar que la relacién A/V para la microcelda electroanalitica

propuesta en este trabajo presenta tal valor de 226 que se le puede dar el

calificativo de microcondiciones A/V.

9.8 Determinacién de la concentracién de las especies electrolizadas en el

microelectrodo

Como se indica en la parte experimental, esta determinacidon es con base en

el modelo de Anson, el cual dice que la cantidad de carga total de un sistema
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elecfr‘oquimico es directamente pr‘oporcionol ala r'cfz cuadr"oda del Tiempo. Para

esTo hay que ‘recurrir a la ‘recmca de cronocoulomblmefrla A conhnucxc:on se

pr'esen‘rcm Ios graflccs obfemdas para ambas celdas o sea, Ia celda convenctona| Y

la microcelda.

Celda _convencional

Determinacion de I,

1E-01

OE+0Q

45
-1E-01

-2E-O1 -

Q)

-3E-01-

- -4E-01

; 0.0124x + 0.1129
R? = 0.9708

LEESEIS B

172 ,_1/2 e i e
M (ot E_ ‘@& celda convencaonnl -

-5€- 01 :

Este’: coeficiente gamma es la concentracién de:-las especies. que -se

debajo de I§J curvcvade cada cronoamperograma, pues ésta representa .la cantidad

de corriente de la electrdlisis de nuestro analito. Lo mismo se hizo con el medio de

reaccién para obtener la corriente residual y entonces restdrsela a la del analito.
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Microcelda

5.0e-02 Determinacién de I''o
0.0E+00 - . Y
R 40 45
-5.0E-02

-1.0E-01°

Q(¢)

-0.0064x « 0,.0649

-15E-01 1 v =
: i R?*z 09733

-0

-2.0E-01 ?,

i 172 172 S S
-2 5E 01 [y t (s b b @ mlcrocelda

Flgura 9 88 Dz?er‘mmac:on del cozfluenfe gamma para una mncr‘ocelda '

Segun Ia ecuacnon de Anson, la ordenada ol omgen de Ias anferlor‘es grcflcos

es igual a nFA Reacomodando las var'lables el coeflclen?e 1"° se calcula de ' la

siguiente manera:.

r = e g l/ 2
o 96500 x A (mol/em™)
Celda convencional
0.1 129

r =
° 96500 x 0.0533




r = 2.1950x10"° mol/cm?

Microcelda

r = ....00649
° 96500 x 0.0226

I = 2.9758x10° mol/cm?

9.9 Mediciones potenciométricas con la microcelda electroanalitica

Estas determinaciones se realizaron monitoreando con la microcelda la
respuesta potenciométrica de algunas titulaciones dcido-base. Asi como la medicién
del potencial de soluciones buffer. Como ya comenté en la parte experimental, los
buffers abarcaron el intervalo de 1 < pH < 12. En el anexo 11.8 se puede ver una
fotografia del equipo que se utilizé en el monitoreo tanto del pH, como del

potencial.




Lo pr‘imer‘o que é_e r’galiz6 fue una titulacidn de un dcido fuerte, HCI, con una
base f’l’.yler‘fje' vNébH:':Lbsv’dafosv de pH se monitoreaban con un electrodo de 'calorﬁél'
Y enégéﬁuﬁl\j’a‘sev mionif;rr‘e:ajbcn los cambios de potencial con electrodo de Tungsfeno
enla rﬁic’r"c‘iégldd;Iecfroanolfﬁca.

Titulacién de HCl 0.1 M con NaOH O.1 M

12 o oo o o

8 10

o 2

volumen (mL?
Figura 9.89 Tifulac%én dcido-base en celda convencional monitoreada con electrodo
de calomel,

Monitoreo potenciométrico

O ¢ e e . )

-100
-200
-300
-400

-500
-600 volumen (mL)

4

E (mV)

Figura 9.90 Monitoreo potenciométrico de una titulacién dcido-base. Electrodo de

trabajo de tungsteno y electrodo de referencia de Cu®|CuNO;!.

ns




En la figura 9.89 podemos ver una h?ulacnon snmple de un ac:do fuer‘re con

una base fuerfe y en la f:gur‘o 9 90 |os da*ros de po*rencxol r‘eglsTrados -para cada

cambio de pH.

En la tabla 9.2 se presentan los datos obtenidos tanto de’,pH:;con?\o de

potencial para la titulacién del HCI 0.1 M por NaOH 0.1 M de la gr‘q’xfiéa 989

H
vol (mL) pH E (mV) (Ni:olski)
] 1.32 -71 0.3686
0.4 1.33 -72 0.3905
0.8 1.37 -74 0.4344
1.2 1.41 -77 0.5002
1.6 1.47 -80 0.5660
2 1.54 -83 0.6318
2.4 1.64 -87 0.7195
2.8 1.8 -93 0.8511
3.2 2.149 -101 1.0266
3.6 5.76 -130 1.6627
4 10.8 -440 8.4623
4.4 11.16 -493 9.6248
4.8 11.3 -516 10.1293
5.2 11.38 -530 10.4364
5.6 11.43 -537 10.5899
6 11.47 -542 10.6996
6.4 11.5 -545 10.7654
6.8 11,52 -550 10.8750
7.2 11.53 -554 10.9628
7.6 11.55 -558 11.0505
8 11.56 -561 11,1163
8.4 11.56 -565 11,2041
8.8 11.57 -567 11.2479
9.2 11.58 -570 11.3137
9.6 11.59 -574 11.4015
10 11.6 -575 11.4234

[RY)



Tabla 9.2 Datos obtenidos para una titulacién dcido-base de HC! O.1' M con NaOH 0.1 M. Asi

como sus respectives valores de potencial (mV) para cada valor de pH.

buffer y entonces graficando-el’potencial medide’ con'respecto-al-pH impuesto, se ‘

obtiene una linea recta. Los valores obtenidos se resumen en la siguiente tabla.

HCt pH = Ftalatos Acetatos Fosfatos Tris pH = Boratos pH NaOH pH
1.2 pH = 3.81 pH = 4.69 | pH = 5.91 6.44 = 8.67 = 11.44
E (mV) E (mV) E (mV) E (mV) E (mV) E (mV) E (mVv)
-160 -250 -277 -324 -340 -417 -595
-159 -242 -261 -330 -332 -416 -585
-173 -255 -266 -335 -341 -418 -584
-180 -269 -271 -350 -338 -421 -589
-125 -135 -223 -320 -352 -431 -616
-67 -217 -258 -358 -358 -433 -637
-87 -225 -261 -335 -338 -401 -624
-60 -152 -237 -346 -329 -397 -582
-122 -239 -260 -354 -336 -402 -605
-113 -224 -257 -360 -349 -407 -605
Prom =
-124.60 -220.800 -257.100 -341.200 -341.300 -414.300 -602.200
Desv =
43.3262 43.7970 15.8986 14.3279 9.0805 12.3743 18.7190

Tabla 9.3 Datos potenciométricos de algunas disoluciones buffers
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Con estos valores se obtiene un grdfica ponderada de E (mV) vs pH.

Determinacién de la Ecuacién de Nikolski
0"
-100 0 1
-200
'-300
‘400
-500 ¢ ly = -45.591x - 54.196
R? = 0.9808

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

E(mV).

-600 ~
-700 ~

Figura 9.91 Curva de calibracién ponderada
Con la anterior grdfica podemos. convertir los valores de.potencial de la

grdfica.9.90 a'sus respectivos valores'de pH, como se muestra a continuacién.

De la curva de cali . os que

y ekl 45591,\ — 54:. 196 o bien,

E(mV)=—45591pH —54.196

Despejando pH, queda de la siguiente manera:

E + 45.591

H =
P _54.196

ng




Una vez hecho este tratamiento algebraico, se meten los datos de E (mV)
de la tabla 9.2 en la-ecuacidn qnferior‘, de esta manera obtenemos la respectiva
grdfica Nikolskiana,

12 L Curva Nikolskiana

pH
O=NWAOION OO

(o] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Volumen (mL)

Figura 9.92 Curva de Nikolski para una titulacidn dcido-base

Como ya:se ha comentado, la anterior grafica nikolskiana'tiene

. como’ objeto’

1iq




10.0 Conclusiones

& Se - obtuvieron - grdficas  propias - de. un - comportamiento

=

[c2}

= 6n de la relacién drea/volumen estd en consonancia con
los valores para un microelectrodo.

= 'La‘ respuesta potenciométrica del microelectrodo de tungsteno da

sefial selectiva al pH.
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11.0 Anexos
A continuacidn se presentan algunas de las propiedades fisicas y quimicas de
los compuestos tipo utilizados en la parte experimental de este trabajo.

11.1 Compuestos tipo

El nimero de oxidacién, o estado de oxidacién, es un medio para llevar a
cabo un registro el nimero de electrones asociados’ formalmente a un’ elemento en

particular. Este concepto ayuda a sefalar cudntos electrones son cedidos o ganados

por un dtomo neutro cuando éste forma un compuesto.

Oxidantes ' Reductores

BiO3” Bismutato . Arsenito

BrOs” Bromato " Acido ascérbico




Bra

Ce**

L
SO, NCI.|

Cra07*
: H:0: "
ocl

IOs
Iz

PB(ACO)s

HC10.

104,

Mn Oq‘

520s%

Bromo

Cérico

L Clvdr'cxmifna iT
D'i'crjoma?qr
Pér‘6_xido de '

Hidrogeno ’

" Hipoclorito. "

‘Yodato
Yodp

A'cé*rafq de

S plomo(IV)

Acido perclérico

.Peryodato

Permanganato

Peroxidisulfato

Cr®*

S204%"

Fe(CN)e*

Fe? - .

- NzHq

S0O3%

S0

5207

L HPOs

Cromoso

Ditionito
Ferrocianuro -

~Ferroso

H i{df‘qc};‘ihr:i:‘ S

- kH]idr':oq‘l'Jino’nd .

“» Hidroxilamina

~."Mercurioso -

‘Estanoso

Sulfl‘ro

) th'fpofoéforoso

| Diéxido de -

Tabla 11.1 Algunos agenfes;ox‘ivdanfes Y réductérés Vcémunes -
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11.2 Acido ascérbico®®

La reaccién donde el dcido ascdrbico sufre oxidacién se muestra a

continuacién:

K, =4.1 K, =11.79
OH PRy P N2
— O, . HO o
° © 4+ 2 + 2e- © .+ H,O °=0.390 V
oH :
HO OoH

acido deshidroascérbico L \
BN acido ascérbico

protones acidos’

Este compuesto ‘es utilizado ‘en'la determinacién de la dureza'de agua. La

determinacidn de vitamina C, o.sea. este agente: reductor.que es el dcido ascdrbico

reaccién:

HO ‘ OH

(o]
o ) o .
H,0 + HO _ P - O + 2H + 347
HO o

OH
OHa4H

El exceso de I3 se puede titular por retroceso con tiosulfato.




11.3 Hidroquinona®®-!*

El electrodo de hidr‘oqu‘inovha'se infr‘bdujo en 19‘1‘2 cbrﬁo medio pdr‘a medir el

pH. La concentracién de: esfe compuesfo ‘se puede de'rermmar' por‘ fufulac:on con

una disolucidn pcn'r'on de dlcromofo.

oo + 2c + 7H0

Quinona. - i6n crémico

3HO—©—OH + Cr,0% + aH"

Hidroquinona Dicromato

La anterior es una técnica volumétrica;” sin_ embargo, las técnicas
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Se han trazado voltamperogramas hidrodindmicos de hidroquinona'?, figura

11.1. Estos se obtuvieron en una mezcla equimolar de Q y H2Q.

< it
~
- ;'}j v e H..
v &)
=
3 “
25 S+
S S S
n.2 0.1 [OpAs 0.3
£AV versus SCR)

Figura 11.1 Voltamperogramas de quinona-hidroquinona a pH c‘:onfrolado.’ a) quinona (

Q) (b) mezcvla de quinona e hidroquinona ( H2Q ) (c) hidroquindr‘i‘a‘

11.4 Ferricianuro [Fe(CN):]*"

Un tipico voltamperograma ciclico de ferricianuro se muestra en la figura

11.2%3




=,
'
f Fe'lioNg
8
S €
O
2
(=1
< Tud
1
—
=
=
S
[
&
=
D
—
=
LS
L)
o Fe!llCNi!  — Fe!'HONET + @
2
=4
=]
=
<
Fou
Wl { ] A W
RS v 0.4 0.2 " S
Potencial (V vs ESC)

Figurq 1».1.727'Vo|7fdmper'ogramq ciclico de ferri;ianuro_‘_é‘i mM fe‘p,',IéN‘O '\'/“eliéind('ca de
third - edi‘fio_n,

barrido de’50:mVs™. Chemical 4‘in>'sf_rpm'en1"qt;iqn "A“Systematic /Approack

Wiley 1989, 77"

“ciclica, a

e:la-figura 11.2 se

muestra a continuacidn

TESIS CON
FALLA DE ORIG
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-Ciclo 1+ -~ v Ciclo 2

-0.2

F'4
@ N
m o / AN
AY
g iy \
= \\
TE) (Y2 \
5 AN
s 0.5
a \
[ \\

[ 20 A4 70 B

Tiempo (s)

Figura 11.3 RepreSenfacmn de Ia senal del po?enc:al apllcado en eI volfqmper‘ogramu

de ferricianuro de la flgurq 11 .2 Se frafc de una onda fruangular con un dzsplazamlen?o que

va desde .8 hasfa -

La ecuacién: nteriores” dos especies

electroactiv

Lo , B OO 0:‘059,’." CF pel (cNy
E = E° peti (CN)¢*> ,Fe' (CNYs* T —— ~log -— (S
. - no T CPretteny

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

11.5 Polianilina

Hablar de pldsticos que conducen era absurdo hace unos treinta aflos, pues
todo el mundo daba por hecho que los pldsticos no podrian ser otra cosa que

aislantes. Nada mds cotidiano que utilizar cables eléctricos de cobre aislados por
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un material pldstico, el cual estd constituido . esencialmente de polimero. Sin

embargo, después de ciertas . modificaciones, un polimero puede convertirse. en

materiales:conocidos como polimeros ‘conductores

etdlicos con’'las miltiples

' Entre los muchos polimeros que se han estudiado los dltimos afics con mayor
interés estd la ‘polianilina (pani). Algunas de las propiedades fisicas y quimicas de la

anilina se muestran en la siguiente tabla.

Propiedades fisicas Propiedades quimicas
Aceite incoloro,
cuando se acaba de

Apariencia destilar: oscuro
cuando se ha Incompatible con
expuesto al aire o a agentes oxidantes,
la luz. Reactividad soluciones de Fe,
Punto de ebullicién 184-186 Zn, Al, dcidos y
pKb 9.3 dlcalis

Alcohol, benceno,

Soluble cloroformo y la

mayoria de los
disolventes

or‘gdm’cos.

Tabla 11.2 Propiedades fisicas y quimicas de la anilina

Por otro lado, el comportamiento electroquimico de la pani, ha sido objeto

de varios estudios, pues se sabe una vez electrodepositada sobre carbdn como
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sustrato, por ejemplo, adquiere propiedades como sensor de pH. En la figura 11.4

se presenta un voltamperograma tipico de polianilina.

Figura 11,4 Voltamperograma
ciclico tipico de polianilina

TESIS COW

11.6 Polipirrol v FALLA DE OniGEN

:Es*re ‘compuesto, asi como la anilina ha sido el objeto de varios
esfqrdiosr éigcfroquimicos. De él se han hecho peliculas en medio acuoso en
pr‘eserr‘jcircilc’ie diferentes electrolitos. La calidad y las propiedades
ele;‘rr;oqﬁimicas de las peliculas de polipirrol son ampliamente afectadas por
fccfor‘es como las condiciones del electrodepdésito, el sustrato, el disolvente

Y la naturaleza de los electrolitos empleados.

Respecto al mecanismo por el cual este compuesto nitrado se
electrodeposita, atin no ha sido completamente establecido. Es generalmente

aceptado que la reaccidn inicie por una oxidacién del pirrol para formar un radical




cation. Asi, dos de éstas especies dimerizan, con la subsiguicnie perdida de dos

protones.

Figura 11.5 Cadena de polipirrol. a) monémero de pirrol. b) cadena polimérica.

Propiedades fisicas

Propiedades quimicas

Aceite incoloro,
cuando se acaba de
Apariencia destilar; oscuro
cuando se ha
expuesto al

oxigeno.
Punto de ebullicidn 130-131
" Alcohol, benceno,
Soluble éter

Reactividad

Reacciona con
agentes oxidantes
como el Fe(III).

Tabla 11.3 Propiedades fisicas y quimicas del pirrol
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11.7 Reacciones acopladas y mecanismos de reaccién

Las reacciones quimicas acopladas estdn presentes en la mayoria de los

procesos-electroquimicos y pueden ser de diversos tipos. El evénfd"'pvr'lfhcii;iql es.la

reaccién:heterogénea de transferencia de electrones, la reaccid lectroquimica,

involucradas en alglin evento electroquimico.

3




TIPO DE REACCION CLASIFICACION ECUACIONES

-—
: -
1. Solo transferencia de carga E QO + ne R
-
2. Transferencia de carga consecutiva o © + ne 1
’ I + ne R
3. Transferencia con reaccidn quimica acoplada
. B . *
a) Proceso cinético anterior CE Y o
: . -
X O + ne R
b) Catalitico EC O + ne R
. R + Z [e]
c) Competitivo EC O + ne < » R
o + X » 4
d) Posterior i) Simple EC O + ne R
. —_—
R < » Z
ii) Con soluto X EC O + ne- .. R
R + X o+ —p» Y
iiiy Con disolvente S EC o + ne R
—
R + S 4—» Y
iv) Con el metal : ) EC O+ ne R
R + M —» RM
v) Aqoplémien(o EC O + ne’ R
’ R + O 4
—_—
2R r4
e) Reaccidnés qulrhiéas que intervienen ECE . O, + né' ’ R,
R, - O
7 0; + " ne T% Rz
4. Transferencia de carga con‘inl_ermé‘diarios adsorbidos
a) Adsorcion séguida dé lrép'sfe_'fe‘ncia'deVéarga" O + ne’ + M —® MR

b) Adsorcion disociativa anterior a la

transferencia de carga. Y + M

MRags > o + net + M
—_— o

MRaas + ne + M

Tabla 11.4 Posibles reacciones acopladas que pudieran estar involucradas en algdn
evento electroquimico . 132




11.8 Equipo empleado para determinar las curvas de potencial en funcién del

pH. es decir, las curvas de Nikolski.

Por un lado, con ayuda del potenciémetro se monitoreaba el pH, y por otro

lado con ayuda del multimetro se monitoreaba el potencial eléctrico.

TESIS Cown

ALLA DE Ci.GiN
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11.9 Microcelda electroanalitica de sensor de tungsteno

TESIS Cnw
YALLA DE v.uubN
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